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OZET

Bu ¢alismada C10H9NO molekiiler formiilii ile verilen ve Cs nokta grubunda bulunan 6-
Metoksikinolin molekiilii incelendi. Serbest molekiiliin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari
kaydedilip, bu molekiiliin titresim frekanslar1 ve Kipleri saptandi. Titresim frekanslarina
isaretleme yapildi. Gaussian 09 bilgisayar programi yardimiyla teorik frekans degerleri,
geometrik  parametreleri, HOMO-LUMO analizleri, elektrostatik yiizey haritasi,
termokimyasal 6zellikleri, Fukui fonksiyonlari, ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ve yiik
analizleri elde edildi. Elde edilen degerler deneysel sonuglar ile karsilastirildi.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Vs Asimetrik gerilme

Uy Simetrik gerilme

n Elektrik dipol momenti

EXC Degis tokus enerjisi

G Gibbs serbest enerji yogunlugu
oh Kagit diizleminden yansima elemani
8 Agt biikiilmesi

r Burulma

p Elektron yogunlugu
Kisaltmalar Aciklamalar

6MQ 6-Metoksikinolin

DFT Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
FTIR Fourier Doniisiimli Kirmizi-alti
HF Hartree-Fock Y ontemi

Hz Hertz (s?)

IR Kirmizi-alt1

PES Potansiyel Enerji Yiizeyi

Ra Raman






1. GIRiS

6-metoksikinolin molekiilii (metil 6-kinolin eter), yapisinda bir metoksi grubu bulunan bir
kinolin tiirevidir. Serbest 6-Metoksikinolin (6MQ), molekiiler formiilii C10HoNO olan,
molekiiler agirligi 159.18 g/mol ve 20 °C sicaklikta 1.15 g/mL yogunluga sahip kirmizi-

bordo renkli s1vi bir maddedir.

Kinolin ve tiirevlerinin antifilariyal, antibakteriyel, antimikrobiyal, antilesmanyal,
antimalaryal, antineoplastik ve kardiyovaskiiler etkiler gosterdigi bilinmektedir (Tewari,
Chauhan, Bhaduri, Fatima ve Chatterjee, 2000; Kidwai, Bhushan, Sapra, Saxena ve R.
Gupta, 2000; Ziegler, Linck ve Wright 2001; Tiwaria vd 2020; Strekowski vd., 1991).
Ayrica kinolinin bir amino tiirevinin, HIV viriisiiniin bir inhibitori oldugu gosterilmistir
(Arjunan, Ravindran, Rani ve Mohan, 2011). 6-metoksikinolin molekiiliiniin bazi metal
bilesikleri spektroskopik olarak incelenmistir (Villa-Pérez vd., 2015; Cadavid-Vargas vd.,
2018). Fakat 6MQ molekiiliiniin geometrik parametrelerine ve spektroskopik incelenmesine
dair literatiirde bir ¢caligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle ligandin serbest yapisi incelenerek
ligandin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari ¢ekildi. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT),
B3LYP metodu, 6-33++G (d,p) temel seti ile titresim frekanslar1 hesaplandi. Daha sonra en
yakin deneysel kristal yapi ile kiyaslandi. Ligandin dipol momenti, 6ncii molekiiler orbital

(HOMO-LUMO) enerjisi ve ylik dagilimlar1 hesaplar1 da bu metot kullanilarak yapildi.

Teorik veriler sahsi bilgisayarda GAUSSIAN 09W (2004) paket programi kullanilarak elde
edildi. Deneyler, Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Spektroskopi laboratuvarinda yapildi; IR
spektrumu, Gazi Universitesi Uygulamali Bilimler Fakiiltesi Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezinde cekildi. Raman spektrumu ise Ankara Yildirim Beyazit Universitesi
MERLAB Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde kaydedildi.






2. KAVRAMSAL BILGI

Maddeyi olusturan atomun davranisini agiklamak i¢in glinimiizde kuantum mekanigi
kullanilmaktadir. Kuantum mekaniginin ilk yillarinda, 15181in pargacik 6zelligi gosterdigi

gibi, dalga 6zelligi de gosterebilecegi hipotezi one siiriilmiistiir (de Broglie,1924).

Einstein (1905), daha 6nce, m kiitleli bir par¢aciginin enerji esdegerinin, ¢ 151k hiz1 ile

orantili oldugunu gostermistir.

E = mc? (21)

diger taraftan Plank (1901) bir fotonun enerjisinin,

E=hv=hy (2.2)

oldugunu gostermistir. v, fotonun frekanst1 ve A ise 1simanmn dalga boyudur. h
(6,63 x 1073* ].s ) Plank sabitidir. Es. 2.1, Es 2.2°de yerine yazilirsa,

c

hz = mc? (2.3)
Ve,

h
1= — (2.4)

esitligi bulunur. Bu bagint1 de Broglie bagintis1 olarak bilinir. Elektron igin, 1s1k hiz1 yerine

elektronun hizi (v) kullantlir:

PO (2.5)

Es 2.4 ve Es 2.5 bagintilar1 kullanilarak, elektronlarin davraniglar1 dalga esitlikleri ile

aciklanabilir.



2.1. Elektromanyetik Dalga

Elektromanyetik dalgalar (EMD), uzayda titresen birbirine dik E elektrik alan ve B manyetik

alan bilesenlerinden olusur. EMD, bu bilesenlere dik yonde ilerleyen enine bir dalgadir.

€T
A
>
E
<
B
Y
Sekil 2.1. Elektromanyetik dalgay: olusturan E ve B vektorlerinin gdosterimi)
Z yoniinde ilerleyen bir elektromanyetik dalga igin asagidaki ifadeler yazilabilir:
E = E,sin2m (E — vt) (2.6)
A
B = B, sin2n (E — vt) 2.7)
A
Dalganin hizi,
c=Av (2.8)
ile gosterilir. Dalga sayisi ise asagidaki esitlikten elde edilir.
1 v
7=—==—-(cm™}) (2.9
A c



Elektromanyetik dalganin, maddeyle etkilesmesi sonucu molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasinda gecisler meydana gelir. Bu gecisler, gelen elektromanyetik dalganin enerjisine bagl
olarak belli spektrum boélgelerine ayrilmistir (Pamuk, 1988:10-120). Bu smirlar ve

elektromanyetik spektrum bolgeleri Sekil 2.2°de detayli olarak verilmistir.

ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM
Daigaboyu ~ 4p1 302 10" 1 10! 107 10t 10 100 10t 107 et 10® 107 1M ot
(metre) T T T T T T T ' T T T
-—— —_—
Dalgaboyunun 24" v‘\ ) ¢ @ & & Kisa
Mertebesi Futbol Sahax Top Hyers e ok Motint
Dalganin = Kizilbtesi S Morotesi Kuvvelh X-lsinlan
GorolAd) Radyo Dalgalan s § _
o Mikro Dalgalar : ZBY'f X-lginlan Gama Iginlan
47 S
e B | E §h I A
~ et
== R
Frekans i '
(Henz) 106 ‘0/ ]0& lo\! '0‘” ‘o” ol) OI! oll °|5 o|1 Iolf lo”! ol? O}U
Dustik Yiksek
Enerji Ll'§ L \ ! 1 1 ] L L 1 e
foN) 10 10® 107 1wt w0t 1wt 10t 10? 1o? 1 1 1w 1w et 100 10t

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Bilkan, 2016:6)

Es 2.9’a dikkat edilirse, frekans ve dalga boyu ters orantilidir. Bu sebeple X-isinlar1 ve

tizerindeki frekansa sahip yiiksek enerjili dalgalar iyonlastiric1 6zellige sahiptir.
2.2. Isik ve Spektrum

Isik ve diger dalgalarla iliskili ¢esitli degiskenlerin araligina spektrum denir. Spektrum
kelimesi, 1868 yilinda Newton’un giines 11811 bir prizmadan gegirerek renklere ayrildigini
gostermesi ile bilim diline girmistir. Ingiliz Kimyac1 Wollaston’un (1802) ve daha sonra
Alman fizik¢i Von Fraunhoffer’in (1814) giines spektrumunda bazi karanlik ¢izgiler
gozlemesi spektroskopinin baslangici olarak kabul edilse bile, Kirchhoff’un (1859)

Fraunhoffer cizgilerinin sebebini agiklamasiyla bilim dali olarak kabul gérmiistiir.

Isigin madde ile etkilesmesinde; gelen 1s18in dogrultusu kirinim veya yansima ile degisebilir;
kirmim, sagilma veya ¢ifte kirilma yoluyla bagka demetlere ayrilabilir. Eger gelen 151k
diizlemsel kutuplanmis ise, kutuplanma derecesi azalabilir veya kutuplanma diizlemi

cevrilebilir. Gelen 1s1n enerjisini maddeye 1s1 veya baska sekillerde aktararak yok olabilir.



Sogurma derecesi gelen 1s18in kutuplanma diizlemine bagli ise buna dikroizm, sogurulduktan
sonra 10 saniye mertebesinde baska bir yayilmasi oluyorsa floresans, daha uzun bir zaman
araliginda yayilma oluyor ise fosforesans olarak adlandirilir. Sogurulma miktari, 15181n
yolundaki ¢ozeltinin kalinligina ve derisimine yani maddenin o6zelliklerine baghdir.
Sogurma sonucunda kimyasal olarak reaktif bir madde olusuyorsa buna fotoaktivasyon, bu
olaya da fotokimyasal reaksiyon adi verilir (Chang, 1971:1-100).

2.3. Spektroskopi, Cesitleri ve Spektrum Bolgeleri

Molekiiller, ¢ok farkli analitik yontemle hem niteliksel hem de niceliksel olarak analiz
edilebilirler. Fakat bu analizlerin ¢ok biiyiik bir kismi, spektroskopi alani ile incelenir.
Spektroskopi, maddenin elektromanyetik dalgalar ile karsilikli etkilesmesini inceleyen bilim
dalidir. Her atom veya molekiiliin elektromanyetik dalga ile kendine 6zgii bir iliskisi vardir.
Bu iligkiler sonunda donme, titresim ve elektronik enerjilerindeki degisiklikler
spektroskopinin temelini olusturur. Spektroskopi ¢alismalarindan molekiiliin yapist ile ilgili
olan molekiil simetrisi, bag uzunluklari, bag agilari, bag kuvvetleri, molekiiller aras1 ve
molekiil i¢i kuvvetler ile elektronik dagilimi ilgili bilgiler elde edilebilir (Yurdakul,
2010:21). Ayrica, bir molekiiliin manyetik alana yerlestirilmesi ile olusan enerji diizeyleri
arasindaki gegislerin Olgiilmesi de spektroskopinin alanina girer (Yildiz, Geng, Bektas
1997:1).

Spektroskopi ile; atom ve molekiillerin taninmasi, molekiil yapilarmin belirlenmesi,
reaksiyon kinetiginin incelenmesi, kalitatif ve kantitatif analiz, denge sabitlerinin bulunmasi

ve saflik oranlarinin belirlenmesi gibi pek ¢ok alanda bilgi sahibi olunabilir.

Spektrum cesitleri kesikli ve siirekli olarak ikiye ayrilabilir. Ornegin elektromanyetik
spektrum stirekli bir spektrumdur. Elektromanyetik spektrum, bir nesne tarafindan yayilan

veya emilen elektromanyetik radyasyonun dagilimini karakterize etmek igin kullanilir.

Spektrumlar, kaynaklarma gore, absorbsiyon veya emisyon spektrumlar1 olarak
incelenebilir. Maddelerin elektromanyetik 1s1nim1  emilimini  (sogurma) inceleyen
spektroskopi  dalina  Absorbsiyon  Spektroskopisi denir. Molekiiller tarafindan
elektromanyetik dalganin emilmesi; molekiildeki atomlarin diizenlenmesine, tiiriine,

molekiillerin biiyiikliigiine ve sekline baghdir. Bu spektrumlar, siirekli bir spektrumundan



ziyade eksik ve kesikli koyu bantlar olarak goriiniirler. Ciinkii belli dalga boylart molekiil
tarafindan emilmistir. Maddelerin EMD yaymasini (emission) inceleyen spektroskopi dalina
ise Emisyon Spektroskopisi denir. Bir emisyon spektrumu, molekiiller veya atomlar
tarafindan yayilan tiim radyasyonlardan olusur. Emisyon spektrumu kesikli spektrumlara
ornek gosterilebilir. Bu spektrum ¢izgiler halinde go6zlenir ve karakteristiktir. Bu
spektrumlara atom spektrumlart da denir. Ciinkii bu cizgiler, elektronlar bir enerji
seviyesinden digerine gectiginde atomlardan yayilan dalga boylarini temsil eder (Barrow,
1982:4,5,172).

Omegin hidrojen atomu igin emisyon ve absorbsiyon spektrumlar1 asagida gosterilmistir
(Sekil 2.3).

HIDROJEN SPETRUMLARI

-: ‘ Absorption Spectrur

400nm SOOnm 600nm

Sekil 2.3. Hidrojen spektrumlari

Cizelge 2.1'de bir molekiiliin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin hangi spektroskopi yontemi
ile incelenebilecegini yer verilmistir. (Chang, 1971:1-100).



Cizelge 2.1. Spektroskopik 6l¢iimler i¢in kullanilan fiziksel 6zellikler

Olgiilen Fiziksel Ozellik  Kullanilan Yéntem veya Teknik
Spektroskopi (IR, X-1s1n1, UV, goriiniir), atomik sogurma,
kalorimetre, NMR, ESR

Isinimin sogrulmasi

Isinimin kirmimi X-1s1m1, elektron kirmimi
Isinimin kirtlmast Interferometri, Refraktometri
atomik emisyon spektroskopisi, Salma veya Yayma
Isinimin yayilmasi (emisyon) spektroskopisi (UV, X-1s1n1, goriiniir)
Radyokimyasal yontemler Floresans (UV, X-isin1, goriiniir)
Isinimin sagilmasi Tiirbidimetri, Nedelometri, Raman Spektroskopisi

Isinimin kutuplanma

o e DT . Polarimetri, MORD, MCD, ORD, CD
Ozelliklerinin degismesi

Elektromanyetik dalganin, maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin degisik
enerji diizeyleri arasinda gecise sebep olur. Bu gegisler, gelen elektromanyetik dalganin
enerjisine bagl olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir. Bu elektromanyetik spektrum

bolgeleri Cizelge 2.2'de gosterilmistir.

Bir molekiiliin enerjisi; molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik
enerji (Egiextronik), molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi
(Etitresim) Ve molekiiliin dsnmesinden kaynaklanan donii enerjisi (Egsy, ) olmak iizere tige
ayrilir. Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi E, Born — Oppenheimer (1927) yaklasimina

gore bu enerjilerin toplami olarak yazilabilir.
E = Eclextronik + Etitresim + Eqsni (2.10)

Elektronik, titresim ve donme enerjileri birbirinden farkli biiyiikliiktedir ve aralarindaki
etkilesmeler ihmal edilebilir. Aralarindaki fark, her bir enerjideki degisimler dikkate

alindiginda yaklasik olarak
AEelektronik ~ AEtitresim .10 3w AEdijnii . 106 (2-11)

ile verilir. Elektronik enerji gegisleri, titresim ve donme gegislerinden farkli incelenebilir
(Bransden, 1983: 386-387).



Cizelge 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bolge Dalga boyu Spektroskopi tiirii

Radyo Dalgalar1 300m —3m NMR ve NQR

Mikrodalga 30m -0,3m ESR ve Molekiiler donme
Kirmizi-alti 300um-1pm Molekiiler donme Ve titresim
Gorliniir-Mor6tesi 1 um-30nm Elektronik gegisler (dis €)
X-Isinlar 10nm-30pm Elektronik gegisler (i¢ €)
y-Ismlar 30pm-0,3pm Niikleer gegisler

Oteleme enerjisi siirekli bir enerji tiirii oldugu icin Es. 2.11 ifadesine katilmaz (Whiffen,
1971:86). Molekiiliin donii enerji seviyeleri arasindaki gegisler donme spektrumunu verir.
Daonii enerji seviyelerinin, elektronik ve titresim enerji diizeylerine gore, birbirine ¢ok yakin
olmas1 nedeniyle, seviyeler arasindaki gegisler daha diisiik frekanslarda olur. Molekiillerin
saf donii gegisleri mikrodalga spektroskopisiyle incelenir. Bu bolge, dalga sayisi olarak,

3.10% cm™ - 3.102 cm™ araliginda gozlenir.

Titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler ise 10 - 1.10* cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenir. Bu gecisler kirmizi-alti ve Raman spektroskopileri ile incelenir. Gaz fazindaki
orneklerde, titresim enerji gegisleri sirasinda doni enerjisi de degisebileceginden, titresim
bantlarinin iistiine binmis donii ince yapisi da gézlenebilir. Gaz fazindan kati veya sivi faza
gecince molekiillerin serbest donii hareketleri kismen veya tamamen engellendiginden

titresim spektrumlarinda donii ince yapisi genellikle gozlenmez (Banwell, 1983: 77-80).

Elektronik enerji seviyeleri arasindaki gecisler ise goriiniir veya mordotesi spektroskopisiyle
incelenir. Elektronik gecis sirasinda molekiiliin donii ve titresim enerji seviyeleri de
degisebileceginden, spektrometrenin ayirma giicii yeterince iyi ise, elektronik spektrum
iistiine binmis titresim-donii ince yapisi da incelenebilir. Sekil 2.4’te iki atomlu bir molekiil

i¢in titresim, donii ve elektronik gecisler sematik olarak gosterilmistir (Whiffen, 1971:86).

Spektrum analizinde ¢izgilerin birbirinden net ayrilmasi gerekir. Bir aletin iist iiste binmis

cizgileri birbirinden ayirt edebilme yetenegine ayirma giicii denir.
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Enerji Seviyeleri Diyagram

P
E1
W
E
',_EleL:tcnmjl:
{ enerji
seviyesi
E2
W1
Fa -
> . | - Dénid l Titresim
= | T e [ e
seviyesi® SC est
A B |

Sekil 2.4. Tki atomlu bir molekiil i¢in dénii, titresim ve elektronik gegisler
2.3.1. Kirmuzi-alt1 (IR) spektroskopisi

Ornek molekiilden gecen veya sogurulan elektromanyetik dalga, mikrodalga ve goriiniir
bolgeler arasinda incelenebiliyorsa buna kirmizi-alti (IR) spektroskopisi denir. Kirmizi-alti

bolge Cizelge 2.3°te gosterildigi gibi; yakin, orta ve uzak olarak ii¢ kisimda incelenir.

Yakin IR en yiiksek enerjiye sahip olan bolgedir. Numuneye orta ve uzak IR isinlardan daha
fazla niifuz edebilir. Fakat bu sebeple, ayn1 zamanda en hassas olanidir. Kirmizi-alti
spektroskopisi, atomlarin titresimine sebep olan enerjinin gegis enerjisinden diisiik olmasi

nedeniyle goriiniir 151k ve ultraviyole spektroskopisi kadar hassas degildir.

Cizelge 2.3. Kirmizili-altt spektrumuna ait bolgeleri

Bolge Dalga boyu (pm) Frekans (Hz) Dalga sayis1 (cm™)
Yakin Kirmizi-alti 0,78-2,50 3,8x10%%-1,2x10™ 12800-4000
Orta Kirmizi-alt1 2,5-50,0 1,2x104-1,2x10"? 4000-200
Uzak Kirmizi-alt 50-1000 6,0x10'2-3,0x10" 200-10

Kirmizi-alt1 spektroskopisinde bir kirmizi-alti 151k demeti numuneden gegirilir. Isigin tespit

edilebilir bir gegisi i¢in, molekiillerin titresimi sirasinda p dipol momentinde bir degisim
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olmasi1 gerekmektedir. Kirmizi-alt1 frekansi, baglarin titresim frekansi ile ayni oldugunda
sogurma meydana gelir, spektrum kaydedilebilir. Kirmizi-alt1 1sinlar, elektronlar1 harekete
gecirmek i¢in yeterli enerjiye sahip olmasa da kovalent bagli atomlar1 veya gruplar1 uyararak
titresmesini saglar. Atomlarda gézlenen bu titresim karakteristiktir. Bu nedenle molekiil
yapilarinin tespitine yardimci olur. Bu spektroskopide elde edilen spektrum, numuneye
gonderilen ve numune tarafindan sogurulan 1s1g8in dalga boylarimin karsilastiriimast ile elde
edilir. Kirmizi-alt1 spektroskopisi sayesinde molekiiliin fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
mimkiindiir. Yani molekil simetrisi, elektron dagilimi ve bag kuvveti gibi 6zellikler
hakkinda bilgi edinilebilir (Turnell, 1972:75).

Kirmizi-alti spektroskopisinde ilgi alan1 molekiiliin titresim enerjisidir, diger bir adiyla

titresim spektroskopisi de denir. Molekiiliin titresim enerjisi,

1\ _ 1\ _
Etitresim = (v + E) v — (v + E) XV (2.12)
ifadesiyle verilir. Burada Es 2.12°nin sag tarafindaki ilk terim harmonik katkuyz, ikinci terim
ise anharmonik katkiy1 verir. v: titresimsel kuantum sayisi, v : dalga sayisi olup Es. 2.13’te

verilmistir. y: anharmoniklik sabiti olarak tanimlanir ve birimsizdir. p ise elektrik dipol

momentidir.
s L [k (2.13)
2mc | u

Anharmonik titresici i¢in Morse potansiyeli ifadesinden yararlanilir ( Morse1929). v = 0
durumu taban titresimsel enerji diizeyine, v = 1 ise uyarilmis titresimsel enerji diizeyine
karsilik gelir. v: 0 = 1 gegisine (Av = +1) temel gegis denir. Bu gegisten ¢ikan bantlara
temel band denir ve en siddetli banttir. v: 0 = 2,3,.. (Av = +2, 13, ...) gecislerine ise iistton
gecisleri, ¢ikan banda ise sicak band denir. Sicak band gecisleri kuvvetsizdir ve gegis
olasilig1 azdir (Banwell, 1983:97).

Molekiiller mutlak sifir sicakliginda (-273,15°C) bile titresirler. v = 0 durumunda titresim

enerjisi,
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Etitresim = %hv (2.14)
olarak tanmimlanir ve en kiigiik titresim enerjisidir. Sifir nokta enerjisi olarak da bilinir. Bir
molekiiliin kirmizi-altinda sogurma yapabilmesi igin titresim sirasinda degisen bir p dipol
momenti olmasi gerekliligine kirmizi-alt1 aktiflik sart1 denir. Bag sikistikca ve gerildikce
dipol moment degisir. Kirmizi-alt1 aktiflik klasik teoriye gore ve kuantum teoriye gore iki
baslikta incelenir (Badoglu, 2013).

2.3.2. Klasik teori icin IR aktiflik

Kirmizi-alti spektroskopisinde, klasik teoriye goére bir molekiil, v frekanslhi kirmizi-alti
bolgede bir 1s1n sogurdugunda, dipol momentinde degisim oluyorsa o molekiil radyasyon
yayabilir. Yayilan radyasyonun frekansi ile degisen bu dipol momentinin frekansi birbirinin
aynisidir. Molekiil, yaydig:1 frekansa esdeger frekansl bir 1gin1 da sogurabilir. Daha once
belirtildigi gibi kirmizi-alt1 spektroskopisi, numuneye gelen 1simin sogurulmasini inceler.
Elektromanyetik dalganmn, bir molekiilin dipol momentiyle etkilesimi Sekil 2.5’te

gosterilmektedir.

p elektriksel dipol momenti, vektorel bir nicelik olup, kartezyen koordinatlarda; px, py, Hz
seklinde ii¢ bileseni olan vektordiir. Dipol momentinin titresim genligi, biitiin g titresim
koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiilin p dipol momentinin denge konumu

yakiinda Taylor serisine agildigindaki gosterimi Es. 2.15°te verilmistir.

it —’+Z(a“> +1Z<62“> s (2.15)
H=Ho o5 ) kT3 dx -
qx/, 2 aq,° 0
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Sekil 2.5. Molekiiliin dipolii ile elektromanyetik dalganin etkilesmesi (Atilgan 2013:8)

Burada g, titresim koordinati olup, p, ise daimi dipol momentdir. Salinimlarin genligi kiigiik

oldugu takdirde esitligin ilk iki terimi alinip, kalan ifadeler ihmal edilebilir.

N u
H=THo+ Z (a—qk) qk (2.16)

Klasik teoriye gore molekiilin IR aktif olabilmesi i¢in 0 molekiiliin elektriksel dipol
momentinin veya bilesenlerinin en az birindeki degisim sifirdan farkli olmalidir. O halde,

aktiflik sart1

aui)
=0 (i=x7v,2) 2.17
(6qk 0 y ( )

seklinde olmalidir (Bransden, 1983:386, 387).
2.3.3. Kuantum teori i¢in IR aktiflik

Kuantum mekanigine gore, molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in ¥,,, ve W¥,, dalga fonksiyonlari
ile verilmis dipol momenti veya bilesenlerinden en az birindeki degisim sifirdan farkli

olmalidir.

Hnm = flpm*.ulpndr (2.18)
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Burada, ¥,,, taban enerji seviyesinde olan molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, ¥,, n.
uyarilmis enerji seviyesinde olan molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt, hacim elemant,

u, elektriksel dipol moment islemcisidir. Es. 2.16, Es 2.18’de yerine yazilarak,

\ au . [ Ou
Upm = J.lpn [.UO + Z (_) le W dt = flpn <_) qrPmdr (2.19)
9qx/ qx/

Gegis dipol momenti ifadesi elde edilir. Dalga fonksiyonlar1 ¥,, ve ¥,, ortagonal oldugu i¢in
(n # m) ilk terim sifir olur. Esitligin son hali Es. 2.20°deki gibi elde edilir.

o

Upm = (a_qk

) ]‘I’m* q ¥,dt (2.20)
0

Taban enerji diizeyi ile uyarilmis enerji diizeyleri arasinda gegis olasilig1 u,,,,,’in karesiyle
ilgilidir. u,,,, = 0 ise yasak geg¢istir. Kirmizi-alt1 spektroskopisinde titresim gozlenebilmesi

icin du/dq # 0 olmahdir. Buna kuantum teori IR aktiflik sart1 denir.
2.3.4. Raman spektroskopisi

Kirmizi-alti spektroskopisinin tamamlayicisi olan Raman spektroskopisinde molekiilden
sacilan 1s1nim incelenir. Yani Raman spektroskopisi sagilma spektroskopisidir. Ornek
molekiil iizerine monokromatik i1sinim disiiriildiigiinde hv, enerjili fotonlar molekiiller ile
iki tlrlti ¢arpigsma yapabilir. Foton ile molekiil arasindaki ¢arpisma esnek c¢arpigsma ise
sagilan fotonun enerjisi hv, olur ve buna Rayleigh sagilmasi denir. Eger foton ile molekiil
arasindaki carpigsma elastik olmayan carpisma ise foton h(v, + v.;) enerjisine sahip olur.
Parantez i¢inde “+” terimi varsa Stokes sa¢ilmasi, “-“ terim varsa Anti-Stokes sa¢ilmasi
olarak adlandirilir. Bu sagilmalarin hepsine Raman sagilmasi, bu sagilmalarin spektroskopik

incelenmesine de Raman spektroskopisi denir.
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A A A
'f”'n "7(\.11 = Viia ) fn'u hl‘ll m'u h("h +Vy; )
Y v=1 v=1 v=I
— v=0 Y v=0 —_— =0

Sekil 2.6. Stokes, Rayleigh ve Anti-Stokes sagilmalari

Bir molekiiliin kutuplanma yatkinligt a ile temsil edilmek iizere, eger molekiiliin titresimi
sirasinda o degisiyorsa, 0 zaman bu titresim Raman spektroskopisi ile gozlenebilir. Bu

etkilesme

—

ile verilir. Burada p ve E vektorel, a ise tensordiir. Buna Raman aktiflik (gézlem) sart1 denir.
Ornegin, 6zdes iki atomlu molekiillerin degisen dipol momenti olmadigindan kirmizi-alt:
spektroskopisinde gozlenemez. Ancak Raman’da goézlenebilir, ¢linkii a, bag uzunluguna

bagli oldugundan molekiiliin degisen kutuplanma yatkinligi vardir.
2.3.5. Kirmzi-alti ve Raman spektroskopilerinin karsilastirilmasi
Kirmizi-alti ve Raman spektroskopileri karsilagtirmali olarak Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4. Kirmizi-alt1 ve Raman Spektroskopisinin kiyaslamasi

Kirmizi-alti Raman

Gegen veya sogurulan 1s1k incelenir. Sacilan 11k incelenir

Kaynak olarak goriiniir ve mor-iisti
bolgede monokromatik bir EMD kullanilir.

Kaynak olarak beyaz 1sik kullanilir

(Ou/or) # 0 ise titresim IR aktiftir. (0a/dq) # 0 ise titresim Raman aktiftir.
Esit iki atomlu molekiillerin IR spektrumu  Esit iki atomlu molekiillerin Raman
gbzlenmez. spektrumu gozlenir.

Molekiillerin baz: titresimleri IR de Molekiillerin bazi titresimleri Raman’da
gozlenir. gozlenir.

Eger bir molekiil simetri merkezine (terslenme merkezi) sahipse kirmizi-alti
spektroskopisinde gozlenen titresim Kipleri, Raman’da goézlenmez. Buna karsilikli
cakigmama (disarlama) ilkesi denir (Yurdakul, 2010:81).
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2.4. Molekiil Aras1 Etkilesimler

Bir molekiiliin olusmasinda iki atomun etkilesmesi s6z konusudur ve bir kimyasal bag
olusur. Kimyasal baglar, atomlar1 belli bir uzaklikta ve bir arada tutmaya yetecek
kuvvetlerdir. Bu baglanma sonucu, molekiiller arasinda baglanma kuvvetleri de ortaya ¢ikar.
Kimyasal baglar genellikle ti¢ gruba ayrilir: iyonik bag (metal-ametal), kovalent bag

(ametal-ametal) ve metalik bagdir (metal-metal).

Iyonik baglar, elektronegatiflikleri farkli atomlar arasinda olusur. Genellikle iyonlasma

enerjisi diisiik bir metal ile elektron ilgisi fazla olan bir ametal arasinda olusur.

Kovalent baglar ise elektronegatiflikleri ayni veya yakin atomlar arasinda olusur. Ayni tiir
ametaller arasinda olusan kovalent baglara apolar, farkli ametaller arasinda olusan kovalent
baglara ise polar kovalent bag denir. Kovalent bagli iki atomlu bir molekiilii notral
atomlaria ayirmak i¢in gerekli enerjiye bag (bozunma) enerjisi denir. Gergekte bag enerjisi,
bagin kovalent veya iyonik olusunun bir dlgiisiidiir. Bag enerjisi arttikga iyonik karakter

artar.

Sekil 2.5’te de gosterildigi gibi g+ ve g- yiikleri bir dipol olusturur. Dipol-dipol etkilesmeler,
polar kovalent molekiiller arasinda goriiliir. Bu molekiiller devamli dipol 6zelligi gosterir ve
elektrik alandan etkilenirler. Ornegin molekiil polar kovalent ise, kondansatdriin plakalart
arasinda, kismi negatif yiikli ucu pozitif plakaya, kismi pozitif yiiklii ucu ise negatif plakaya
dogru yonelir. Polar baglarin, bagda yiiklerinin bulunmasindan dolayi bir bag dipol momenti
vardir. Yani bag dipolardir (iki kutuplu). Bir bagin dipol momenti, p, g+ ve g- yiiklerinin

arasindaki uzaklik d olmak tizere,

i=qd (2.22)

olarak verilir. Birimi Debye’dir. Iki atomlu molekiiller eger polar ise dipol momentleri
biiyiik, apolar ise dipol momentleri yoktur. (Erdik vd., 1986:128,134,145-147).

2.5. Molekiiler Simetri

Molekiil simetrisi, bir molekiilii olusturan atomlarin geometrik dizilimidir. Simetri

elemanlar1 nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik niceliklerdir. Molekiil donii, terslenme ve
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yansima gibi simetri elemanlarina uygulandiginda 6zdes kalir. Bu simetri elemanlarinin
tamami bir grup olusturur ve bu gruplara nokta gruplar: denir. Bir molekiliin tim
atomlarmin ayni faz ve ayni frekansta (genlikler farkli olabilir) yaptiklari titresimlere temel

titresim denir,

N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan molekiillerde
kartezyen koordinatlar (X, y, z) ile verilen ii¢ eksen o6teleme ve donme titresimleri 3N
serbestlik derecesinden ¢ikarildiginda, 3N-6 temel titresimi vardir. Eger molekiil lineer ise
3N-5 temel titresime sahiptir. N atomlu kapali halka olusturmayan bir molekiilde N-1 adet
bag vardir ve 2N-5 ac1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir (Wilson, 1995:388)

Cizelge 2.5. Cok atomlu molekiillerde serbestlik dereceleri

Serbestlik derecesi Dogrusal olmayan Dogrusal
Titresim 3N-6 3N-5
Donii 3 2
Oteleme 3 3
Toplam 3N 3N

Simetri 6zellikleri kullanilarak karakter tablolar1 hazirlanir. Molekiiliin simetrisi biliniyorsa
IR aktif ve Raman aktif oldugu tablolar kullanilarak bulunabilir. Tezde kullanilan 6-
metoksikinolin molekiiliiniin Cs nokta grubunda oldugu bilinmektedir. Cs nokta grubu igin

karakter ¢izelgesi Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Cs nokta grubu karakter gizelgesi

Cs E Ch IR aktiflik Raman aktiflik
A 1 1 X, Y, R; X2, y2, xy
A" 1 -1 Z, Rx, Ry Yz, Xz

2.6. Titresim Tiirleri

Molekiiliin herhangi bir frekansta, hangi titresim hareketini veya hareketlerini yaptiginin
belirlenmesine isaretleme denir. Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, ag1 biikiilmesi, burulma
ve diizlem dis1 ag1 biikiilmesi olarak dort baslikta incelenir. Ac¢i biikiilmesi, makaslama,
sallanma, dalgalanma ve kivrilma olarak alt birimlere ayrilir. Temel titresim tiirleri Sekil

2.7’te gosterilmistir.
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d)

Gerilme Titresimleri  (Stretching): Atomlar arasindaki bagm, kendi ekseni
dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorii bag
uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin ayn1 anda uzamasi ya da
kisalmasi hareketine simetrik gerilme (vg) denir (Sekil 2.7.a). Baz1 baglar uzarken,
bazilarinin kisalmasina asimetrik gerilme (v,) denir (Sekil 2.7.b).

Ac1 Biikiilme Titresimleri (Bending): ki bag arasindaki acinin periyodik olarak
degiserek deformasyona ugrama hareketidir (Sekil 2.7.c). & sembolii ile gosterilir.
Makaslama (Scissoring): Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak degisim gosteren harekettir. 8 ile gosterilir (Sekil 2.7.d).

Sallanma (Rocking): iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasidaki aginin
yer degistirmesidir. §, ile gosterilir (Sekil 2.7.e).

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile diizlem arasindaki a¢1 degisimidir. Tiim atomlar
denge konumunda ayni diizlemdedir. Atomlardan birinin, bu diizleme dik hareketine
dalgalanma denir (Sekil 2.7.1).

Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde, baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Baglardan biri ile herhangi bir diizlem arasindaki ag1
degisimidir. (Sekil 2.7.9).

Burulma Titresimi (Torsion): ki diizlem arasindaki acinin bir bagi veya aciy1 burarak
yaptig1 periyodik olarak degisen harekettir (Sekil 2.7.h). I sembolii ile gosterilir.
Diizlem Disi Ag¢i Biikiilmesi (Out of plane bending): Molekiil diizlemine dik
dogrultudaki a¢1 degisimidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir
ve hareketin bi¢iminden dolay1 semsiye titresimi de denir (Sekil 2.7.i). y sembolii ile
temsil edilir (Yasa 2004:13-14, Vincent, 1977:55)



Sekil 2.7. Temel titresim tiirleri
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3. MOLEKULER MODELLEME

Molekiil latince “molecula”dan gelmektedir. Bir elementte bir veya daha fazla benzer
atomdan olusan veya bir bilesikte iki veya daha fazla farkli atomdan olusan en kiigiik fiziksel

birime molekiil denir.

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin yapis1, fiziksel o6zelliklerini ve spektroskopik
biiyiikliiklerini inceleyen hesaplama (computational) yontemidir. Buradaki yontemlerde
matematiksel ifadeler agirlikla kullanilir. Fakat hesaplarin molekiile uygulanmasi zaman
alict ve ¢ok zor oldugundan bilgisayar programlarindan yararlanilir. Hesaplamalari

bilgisayar programina dahil edebilmek igin 6ncelikle enerji ifadesini tanimlamak gerekir.

Bir molekiildeki toplam enerjinin (E), elektronik, titresim ve donii enerjilerinin toplami
oldugu daha 6nce belirtilmisti (Bknz Es. 2.10). Benzer olarak serbest molekiillerdeki toplam

enerji,

E: = Eciektronik + Etitresim + Egsni (3.1)

seklinde yazilabilir (Nakamoto 2009). Es. 3.1°de yer alan terimlerin arasindaki oran Es. 2.11

de verilen orana benzemektedir (Bahat, 2020).

E, ~ E,103 ~ E;10° (3.2)

Molekiiler modelleme, molekiiler mekanik ve elektronik yapi metotlar1 olarak iki ana grupta

incelenir.

Molekiiler mekanik hesaplamalarinda, klasik fizik kanunlar1 esas alinir. Elektronik ve
elektrostatik etkilesimler goz ardi edilir. Bu sebeple bir molekiil sisteminin enerjisi ve birgok
fiziksel 6zelligi hizli bir sekilde hesaplayabilmesine ragmen, elektronik yapi dikkate
alinmadig1 igin, sonuglar deneysel sonuglardan oldukca farkli ¢ikabilir. Bu metotlar,
molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin minimum oldugu molekiiler yapiy1 bulmaya
yarayan hesaplama yontemleridir. Elektronlar dikkate alinmadan her bir atom, bir kiitle ve

kiitleleri birbirine baglayan bir¢ok yaydan olusan sistemler gibi diistindiliir.
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Elektronik yap: metotlarinda, kuantum mekaniksel olarak sistemin {r dalga fonksiyonu

yardimuyla,

Hy = EY (3.3)

Schrodinger denklemi kullanilarak molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel nicelikleri
bulunabilir. Burada “H’” hamiltonyen islemcisidir ve molekiildeki etkilesimleri tanimlar. “E”
ise molekiiliin kararli durumlara karsilik gelen enerjilerdir. Fakat ¢ok kiigiik sistemler
hari¢, Schrodinger denklemi tam ¢oziilememektedir. Bu sebeple asagida bahsedilecek olan
yaklagimlardan yararlanilir. Elektronik yapi metotlar1 bu yaklagimlara goére, ab initio
metotlar ve yar: deneysel metotlar olarak ikiye ayrilir.

Ab initio metotlar, kuantum mekanigini esas alir. Elektronik yap1 ve buna bagl 6zellikler
bu yontemle hesaplanabilir. Plank sabiti, 1s1k hiz1 ve elektronun kiitlesi gibi birka¢ temel
fiziksel 6zellik disinda deneysel degerlerden yararlanmaz. Ancak hesaplamalar ¢ok uzun

surmektedir.

Yar: deneysel metotlar, molekiiler mekanik metotlar ile ab initio metotlar arasinda bir
durumdur. Hesaplama siiresi agisindan ab initio metotlara gore oldukga kisadir. Cok kiigiik
sistemler veya biiyiik molekiiler sistemler i¢in kullanilabilir. Ayn1 zamanda iyi parametre
setlerine sahip sistemler hakkinda hem nitel hem de nicel agidan dogru tahminler verir
(Jensen, 1999:440-462).

Molekiil titresim spektrumlari ve kuvvet alanlarimin ab initio metotlari ile hesaplanmasi igin
calismalar Peter Pulay (1983) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada kuvvet veya gradyent
metodu o6ne suriilmiistiir. Atomlar iizerine etki eden kuvvetlerin birinci tiirevi ile ab initio
metotlarin analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve bununla birlikte Hartree-Fock
metodu igin temel atilmustir. ikinci ve daha iist mertebeden tiirevlerin elde edilmesi, kuantum
mekaniksel hesaplama yontemlerinde devrim olarak kabul edilmektedir (Pulay 2007:242).
Molekiiliin enerji ifadesi elde edildikten sonra, bu ifadenin tiirevleri alinarak diger 6zellikleri
hesaplanir. Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan paket
programlarda (Gaussian, QChem vb.) degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanilir.

Enerji ifadesinden hesaplanabilecek ozellikler Cizelge 3.1°de verilmistir. Cizelgede verilen
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E, toplam elektronik enerji olup, R, atomik koordinatlar ve €, elektrik alan bilesenini ifade
etmektedir (Pulay, 2007: 244).

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasi

Enerjinin Tirevi Hesaplanabilen Fiziksel Nicelikler

dE/dR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiil geometrisi, kararli noktalar

&E / dRdR: Kuvvet sabitleri, titresim genlikleri, temel titresim frekanslari,
o Raman ve IR spektrumlari

d?E / dRid€, Harmonik yaklasimda IR siddeti, dipol moment tiirevleri
d®E / dRid€.d€p Harmonik yaklasimda Raman siddeti, Kutuplanabilirlik tiirevleri

Bir molekiiliin elektronik enerjisi,
E,=ET+EV +E/ + EXC (3.4)

seklinde yazilabilir (Jensen, 1999:5-67). ETelektronun hareketinden kaynaklanan kinetik
enerjidir ve bu terim icin degisik yaklagimlar vardir. Bunlarin birinde Hartree, i’inci
elektronun digerlerinden bagimsiz olarak {; orbitalinde hareket ettigini varsaymis ve toplam
kinetik enerjinin her bir elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi

yazilabilecegini ileri stirmiistiir.

Ely = —= j U DV PP (3.5)

Ikinci terim olan EV, cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir. Cekirdek fonksiyonu Z; niikleer yiikiine sahip, R;’de sabitlenmis bir i’inci
cekirdek ve elektronlar arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli Es. 3.6 ifadesiyle

verilir.

Sl

N toplam ¢ekirdek sayisidir.
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Uciincii terim olan E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb
Ozetkilesimi) olarak tanimlanir. Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigi

varsayilarak bir elektronun diger elektronlarla etkilesim enerjisi asagidaki sekilde yazilir.

1 N 1 -7 > 3oy
E/ == .ff p (1) — p(r)drdr (3.7)
2 |7 — R,|

Son olarak dérdiincii terim EX¢ elektron-elektron etkilesimlerinin kalanini kapsar
EXC¢ = EX 4+ EC (3.8)

EX degis tokus enerjisidir ve ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Bu
enerjinin ortaya ¢ikis sebebi kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikligidir.
E¢ korelasyon enerjisidir ve farkli spinli elektronlarm arasindaki etkilesme enerjisidir
(Jensen, 1999:5-67).

Enerjinin acik ifadesinin molekiiler dalga fonksiyonu y’ye bagimli oldugu, fakat
korelasyonun dahil edilmedigi metoda Hartree-Fock (HF) metodu denir. Bunlara ek olarak
Yogunluk Fonksiyon Teorisi’nde (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya baghidir. HF
metodu, kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verebilirken DFT korelasyon ve degis-tokus
enerjilerinde daha iyi sonuglar verir. Bu yetersizligi ortadan kaldirmak i¢in karma modeller
tretilmistir. Bu ifadeye Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi denir. Bu tezde B3LYP karma
yogunluk fonksiyon teorisi kullanilmistir. B3LYP modeli Hartree-Fock yaklasimlari, EX ve
ECterimleri, Becke (B88), Vosko-Willk-Nusair (VWN), yerel yogunluk (LDA), Lee-Yang-

Parr (LYP) karmasi olan,
EL)?(3CLYP = ELXDA + ¢ (EZ;‘F - El),(DA) + CIAEgSS + EIEWN + ¢ (ELCYP - EgWN) (3.9)

ifadesi ile verilir. Burada c katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmistir. Bir molekiiliin

toplam enerjisi B3LYP metodundan;
Epsiyp = ET +EV + E/ + Eg’fLYP (3.10)

seklinde elde edilir.
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3.1. Temel Setler
Atomik orbitallerin matematiksel tanimina temel set denir. Bir molekiiler orbital;

(i) Molekiillerin atomlardan olusmasi,

(if) Ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer 6zellikler gostermeler,

nedenleri ile bir y; molekiiler orbitali, @, atomik orbitallerin bir ¢izgisel toplami seklinde

yazilabilir.
N

=) cud, (3.11)
pu=1

Burada c,; molekiiler orbital agilim katsayilari, @, atomik orbitalleri gdsteren temel

fonksiyonlar olarak adlandirilir (Jensen 2013).

Atomik orbitaller i¢in birgok temel set 6nerilmistir. Minimal temel setler, herhangi bir atom

icin yeterli sayida temel fonksiyon icerir. Ornegin,
H:1s
C:1s, 2s, 2px, 2py, 2p:

Split valans temel setleri, her bir valans orbitali i¢in farkli biyiikliikte iki veya daha ¢ok

temel fonksiyon igerirler. Ornegin,
H: 1s, 1s'
C: 1s, 1s', 2s, 25', 2px, 2py, 2pz, 2px’, 2py', 2pz'

Burada iist indisli ve indissiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin biiyiikliigiini degistirir

ancak seklini degistirmez.
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Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla
acisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin polarize
temel setler karbon atomlari i¢in d fonksiyonlarimi (orbitalini) da goz oniine alir, 4-21G*(4-
21G(d)), 6-31G*(6-31G(d)) gibi. Hidrojen atomunda p orbitali de gbz oniine alinmis ise bu
durumda temel setler 6-31G** (6-31G(d,p)) olarak gosterilir (Bahat, 2000:22).

Hesaplamalarda kullanilan temel set 6—-311++G (d,p)’deki 6’nin anlami, dolu (core)
orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; 311, valans orbitallerinin iice
yarildigini; (d,p) sembolii hidrojen atomu i¢in p orbitallerinin diger atomlar i¢in ise d

orbitallerinin géz oniine alinmas1 gerektigini belirtir (Jensen 2013).

Cekirdekten uzakta bulunan elektronlarin daha dogru ele alinmasi i¢in Difiiz Fonksiyonlart
denilen fonksiyonlar i¢eren temel setler kullanilir. Bu fonksiyonlar, s- ve p- tipi fonksiyonlarin
daha genisletilmis halleridir. Bir temel sette varlig1 + sembolii ile gosterilir. Bir adet +, temel
sette agir atomlara difiizliik eklendigini gosterir. iki adet + ise hafif atomlara difiizliik eklendigi
anlamina gelir (Badoglu 2013:28).

3.2. Geometrik Optimizasyon

Bir molekiiliin denge durumundaki minimum enerjili (yani en kararli) halini
hesaplayabilmek igin iyi bir baslangic geometrisine ihtiya¢ duyulur. Baslangig geometrisi
icin X-1gimnlar1 veri tabanlarmi kullanmak, literatiirde bulunan standart geometriler ile
baslamak veya iki boyutlu basit bir yap1 olarak iskeletini ¢izmek ve bu iki boyutlu yapiy: ti¢

boyutlu yapiya doniistiirmek gibi bazi metotlardan yararlanilir.

Bu calismada kullanilan Gradyent (Kuvvet) Metodu’nda hesaplamalar, molekiile ait belirli
bir geometriyi olusturarak baslar. Hesaplamalarda once asagidaki ifadede goriilen gradyent

vektorii (g) hesaplanir.

0E OE

<el=p 0x; 0x,’ ] (3.12)

Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir:

<gl =[00..) (3.13)
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Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

Potansiyel enerji yiizeyi (PEY), molekiiliin geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel
iliskiyi gosterir. Bir molekiilde PEY biliniyorsa denge durumundaki geometriye karsilik
gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. PEY ¢ok sayida minimum ve maksimum igerir.
Bu minimumlara “yerel minimum” denir. Yerel minimumlarin en diisiik enerjili olanina ise
“global minimum” ad1 verilir (Sekil 3.1). Bir molekiil igin bir¢ok farkli minimum durum
bulunmasi, molekiiliin farkl1 konfigiirasyonlarina karsilik gelir. iki minimum arasindaki yol
tizerindeki en yiiksek enerjili nokta “eyer noktasi” olarak isimlendirilir ve eyer noktasi

kararli iki yap1 arasindaki gecis durumuyla ilgilidir (Jensen, 2007).

Yerel
minimum

Eyer
Noktas1

Global
minimum

Sekil 3.1. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti sifirdir. Bu
noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yilizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu
noktalara “kararli noktalar” denilir. Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tirevi kuvvet
sabitini verir. Optimizasyon algoritmalar1 genellikle, Hessian matrisi kullanilarak kuvvet
sabitleri ve bir noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar. Boylece bir sonraki asamanin
belirlenmesini saglar. Bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise, optimizasyon
tamamlanmis olur (Erdogdu, 2008:31-24).
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4. CALISMA YONTEMI
4.1. Deneysel Yontem

%98’lik saflikla 6-Metoksikinolin molekiilii Sigma-Aldrich firmasindan alindi. 6MQ FT-IR
ve FT-Raman spektrumlart ¢ekildi. Serbest ligandin FT-IR spektrumu, Gazi Universitesi
Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde Bruker Vertex 80 spektrometresiyle PIKE
MIRacle ATR aparati1 kullanilarak 400-4000 cm™ dalga say1s1 araliginda ¢ekildi. FT-Raman
spektrumu ise Ankara Yildinm Beyazit Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinde Jasco NRS450 konfokal mikroskoplu Raman

spektrometre cihaziyla 100-4000 cm™ dalga sayis: araliginda kaydedildi.
4.2. Teorik Yontem

Tim teorik hesaplamalar i¢in Gaussian 09W ve Gauss-view 5.0 (2004) molekiiler
gorsellestirme yazilim paketi kullanildi. Hesaplamalarda DFT Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, B3LYP metodu 6-311++G(d,p) temel seti kullanildi. Oncelikle en kararli konformer
yap1 hesaplandi daha sonra da bu en kararli konformer yapi tizerinden molekiiliin yapisi
optimize edildi. Molekiilin minimum enerjiye sahip olan yapisi kullanilarak titresim

frekanslari, termodinamik, elektronik, dogrusal olmayan optik 6zellikleri hesaplandi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Torsiyonel Bariyer ve Geometrik Optimizasyon

Geometrik optimizasyon hesaplamasi, B3LYP metodu 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi ile gergeklestirildi. En dogru bilgisayar
hesaplamalarini elde etmek i¢in 6-Metoksikinolin molekiiliiniin, en kararli konformer yapisi
belirlendi. En kararli yapiy1 bulmak igin kinolin halkas1 ile metoksi grubu arasindaki C-O
bagmin burulma agilar1 degistirilerek molekiiliin minimum enerjisi agilara bagh olarak
belirlendi. Kinolin halkasi ile metoksi grubu arasindaki burulma agis1 360°'de sabitlendi ve
10°'lik adimlarla 0°'dan 360°'ye degistirildi. Toplamda 36 konformer yap1 bulundu. Bu islem
sonunda yap1 i¢in minimum enerji 180°'de -324164.3 Kcal/mol olarak belirlendi. Molekiiliin
burulma agilarina gére enerjisini veren grafigi Sekil 5.1.’de gosterildi. 6-Metoksikinolin
molekiiliiniin optimizasyon islemi minimum enerjiye sahip yap1 tizerinde gergeklestirildi.
Titresim frekanslari, termodinamik, elektronik, dogrusal olmayan optik 6zellikler gibi diger
hesaplamalar da bu optimize edilmis molekiil yapist kullanilarak hesaplandi.
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5.2. Molekiiler Yap1

6-Metoksikinolinin optimize edilmis molekiiler yapis1 Sekil 5.2'de verildi. Literatiirde saf
6MQ molekiiliiniin tek kristal ¢alismasina rastlanmadi. Bu nedenle bag uzunlugu ve bag
acist degerleri, 6-metoksikinolin N-oksit dihidrat (MQNO) molekiiliiniin geometrik
parametreleri ile karsilastirildi ve sonuglar Cizelge 5.1'de verildi (Moreno-Fuquen vd. 2013).
Bu iki yapmnin bag uzunluklarini ve bag agilarin1 karsilastirmak i¢in ortalama kare sapma
(RMSD) degerleri hesaplandi. Bu deger bag uzunluklari i¢in 0.083, bag agilar1 i¢in 1.90661
olarak bulundu.

Sekil 5.2. Gaussian programinda optimize edilmis 6-metoksikinolin  molekiiliiniin
gOriiniimili ve numaralandirilmasi
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Cizelge 5.1. 6-Metoksikinolin molekiiliiniin geometrik parametreleri

“Bag Uzunlugu (A) Bag Acilar (°)

Parametreler Teorik XRD* Parametreler Teorik XRD *
01-Cs 1.362 1.372 C6-01-C12 118.41 116.89
0:1-Cr2 1.422 1.434 C4-N2-C11 117.99 122.26
N2-C4 1.361 1.401 C4-C3-Cs 119.97 118.37
N2-C11 1.317 1.343 C4-C3-Co 117.09 118.73
C3-C4 1.428 1.415 Cs5-C3-Co 122.94 122.90
C3-Cs 1.421 1.426 N2-Cs-Cs 122.82 118.34
C3-Co 1.416 1.429 N2-Cs-C7 118.76 121.08
Cs-C7 1.422 1.420 Cs-Cs-Co 118.42 120.58
Cs-Cs 1.378 1.382 C3-Cs-Cs 119.83 120.43
Cs-His 1.082 0.950 C3-Cs-Hus 118.58 119.80
Ce-Cs 1.422 1.418 C6-Cs-Hus 121.59 119.80
C7-Cs 1.367 1.371 01-C6-Cs 125.15 126.11
C7-Hia 1.083 0.950 01-C6-Cs 114.51 113.72
Cs-H1s 1.084 0.950 Cs-Ce-Cs 120.34 120.15
Co-C1o 1.374 1.368 C4-C7-Cs 120.81 119.61
Co-H1s 1.085 0.950 C4-C7-Hus 117.83 120.20
C10-Cn1 1.414 1.400 C7-Cg-H14 121.36 120.20
Cio-H17 1.084 0.950 Ce-Cs-C7 120.62 120.82
C11-His 1.087 0.950 Ce6-Cs-His 117.87 119.60
C12-Huo 1.089 0.980 C7-Cs-His 121.50 119.60
Ci12-H2o 1.095 0.980 C3-Co-C1o 119.42 120.06
Ci2-Ha1 1.095 0.980 C3-Co-His 119.62 120.00
RMSD 0.083 C10-Co-His 120.97 120.00
Co-C10-C11 118.93 120.39
Co-C1o-H17 121.29 119.80
C11-C1o-H17 119.82 119.80
N2-C11-C1o 123.79 120.20
N2-C11-Hig 116.45 119.90
C10-C11-His 119.76 119.90
01-C12-Hig 105.91 109.50
01-C12-H2o 111.25 109.50
01-C12-Ha1 111.25 109.50
H19-C12-Ho2o 109.43 109.50
H19-C12-Ha1 109.43 109.50
H20-C12-Ha1 109.48 109.50

RMSD 1.90661

*6-metoksikinolin N-oksit dihidrati (Moreno-Fuquen vd. 2013).

A: Angstrom, °: derece
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6-Metoksikinolin i¢in tiim C—~C baglarmin bag uzunluklar1 teorik hesaplamalarda 1.428 A
ile 1.367 A arasinda bulundu. C-C bag uzunluklar1 degerleri, 6-metoksikinolin N-oksit
dihidrat icin ise 1.429 A ile 1.368 A arasinda verilmistir (Moreno-Fuquen vd. 2013). Teorik
hesaplamalardan en yiiksek C—C bag uzunlugu Cs ve C4 atomlari arasinda, en kisa deger ise
C7 ve Cg atomlart arasinda bulundu. XRD verileri i¢cin en yiiksek ve en disiik degerler
sirastyla C3—Cg ve Co—C1o baglarinda bulundu. Bag uzunluklarindaki bu kiigiik farkliliklarin
nedeni, yapilarin tam olarak ayni olmamasidir. Yani XRD verileri 6-Metoksikinolinin N-
oksit dihidrat yapisina aittir. Molekiiliin iki C—N bag: vardir ve bu bag uzunluklar1 1.361 A
(N2-C4) ve 1.317 A (N2—Cq1)’dir. 6-metoksikinolin N-oksit dihidratin C-N baglar1 farkli
degerlere sahiptir. Bu yapida N atomuna O atomu bagh oldugundan dolayr C—N bag
uzunluklar1 birbirinden farkli olarak belirlendi. Bu tez ¢alismasinda kullanilan molekiiliin
01-Cs ve O1-C12 bag uzunluklari sirastyla 1.362 A ve 1.422 A olarak bulundu. Bu degerlerin
6-metoksikinolin N-oksit dihidratin XRD verilerindeki karsilig1 1.372 A ve 1.434 A'dur. C—-
H baglar1, 6-Metoksikinolin i¢in 1.095 A ve 1.089 A arasindaki degerlerde elde edildi. 6-
metoksikinolin N-oksit dihidratin XRD verilerine gore, alt1 adet C—H baginin bag uzunlugu
0.950 A olarak bulunmusken bunlardan iicii i¢in ise C—H bag uzunluklar1 0.980 A bulundu.
6-metoksikinolin N-oksit dihidratin XRD verilerine gore alt1 adet C—H bag uzunlugu 0.950
A, diger C—H bag uzunluklar1 ise 0.980 A olarak belirlenmistir. 6-metoksikinolin N-oksit
dihidrat kristal yapisinda iki H2O molekiilii vardir ve oksijen atomunun azot atomuna
baglanmasi bag uzunluklar arasinda farkliliklar yaratir. Cizelge 5.1'den de goriilecegi lizere
tez calismasinda kullanilan molekiil igin hesaplanan bag agis1 degerleri ile 6-metoksikinolin
N-oksit dihidratin XRD degerleri karsilastirildiginda bag agilarina ait degerler birbirlerine
oldukga yakindir. A¢1 degerleri arasindan C—C—H, C—N-C ve N-C—H bag agilar1 gibi birkag1

arasinda kii¢iik sapmalar gozlemlendi (Moreno-Fuquen vd. 2013).

5.3. Titresimsel Analiz

6-metoksikinolin molekiiliiniin deneysel ve teorik FT-IR ve deneysel Raman spektrumlari

Sekil 5.3’te sunulmustur. Titresimsel modlar ve isaretlemeler Cizelge 5.2°de verilmistir.

Teorik titresimsel frekans degerleri belirli bir carpan faktori ile ¢arpilip, deneysel degerlere
yakin hale getirilir. Buna é/¢eklendirme (scaled) ad1 verilir. Bu tezde dalga sayilar1 1800 cm-
L den kiigiik olan teorik frekans degerleri 0.955 ile dalga sayilar1 1800 cm™’den biiyiik
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olanlar ise 0.997 ile ¢arpilarak 6l¢eklendirildi (Balachandran, V., Rajeswari, S., ve Lalitha,
S. 2014, Merrick, J. P., Moran, D. ve Radom, L. 2007).

Aromatik molekiiller igin C—H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™ araliginda tanimlanirken
(Erdogdu vd. 2010; Govindarajan vd. 2015; Saalem vd. 2011), metil ve metilen gruplari igin
C—H gerilme titresimleri 3000-2800 cm™ araliginda tanimlanmaktadir (Sarikaya ve Dereli
2013). Ayrica diizlem igi ve diizlem dis1 C—H biikiilme titresimleri sirasiyla 1000-1300 cm-
1 ve 750-1000 cm-1 araliginda goriilmektedirler (Celik vd. 2021). Bu tez ¢alismasinda 6-
metoksikinolin molekiiliiniin benzen halkasindaki simetrik C—H gerilme titresimleri teorik
hesaplamalarda 3057 cm™ de hesaplanirken, asimetrik C—H gerilme titresimi 3050 cm™ ve
3042 cm™’de bulunmustur. Piridin halkasi i¢in simetrik C—H gerilme titresimi 3044 cm™’
de, asimetrik C—H gerilme titresimleri de 3018 cm™ ve 2988 cm™ de hesaplanmistir. 2988
cm™’de hesaplanan teorik asimetrik C—H gerilme titresimine karsilik, FT-IR spektrumunda
3025 cm™ de, Raman spektrumunda 3003 cm™ de oldukc¢a zayif bir titresim modu
gozlenmistir. Benzen ve piridin halkalarinin diizlem i¢i C—C—H biikiilme modlar1 1528 cm’
11467 cm?, 1459 cmt, 1393 cm?, 1383 cmt,1359 cm?, 1279 cm™,1258 cm™, 1252 cm™,
1214 cm™?, 1182 cm™, 1155 cm™ ve 1132 cm™¥’de hesaplanmistir. Bu biikiilme modlarina
karsilik gelen degerler ise FT-IR spektrumunda 1572 cm™, 1432 cm, 1377 cm™, 1322 e
11261 cm?, 1225 cm?, 1195 cm?, 1160 cm? ve 1183 cmdir. Benzen ve piridin
halkalarmin diizlem dis1 C—-C—H biikiilme titresimleri ise 976 cm™, 852 cm™, 843 cm?, 790
cm?, 777 cm? ve 653 cm™ de hesaplanirken bu titresim modlar1 deneysel FT-IR

spektrumunda da 830 cm™ ve 788 cm™°de gdzlenmistir.

Metil grubu igin simetrik C-H gerilme titresimi 2870 cm™’de hesaplanirken bu titresim FT-
IR spektrumunda 2834 cm™'de gdzlenmistir. Metil grubu igin asimetrik C-H gerilme
titresimleri ise 2995 cm™ ve 2927 cm™ de hesaplanirken, bu degerlere karsilik gelen
deneysel degerler 3001 cm™ ve 2934 cm™’dir. Metil grubu, C—H baglarinin diizlem igi ve
diizlem dis1 biikiilmesine gore simetrik ve asimetrik biikiilme titresimlerini de igerir
(Sarikaya ve Dereli 2013). Simetrik biikiilme titresimleri 1467 cm™ ve 1459cm™ 'da
hesaplanmustir. Simetrik biikiilme titresimi i¢in FT-IR degeri ise 1432 cm™’de dl¢iilmiistiir.
Asimetrik biikiilme titresimleri ise 1502 cm™, 1497 cm™ ve 1487 cm™ 'da hesaplanirken bu
degerlere karsilik gelen deneysel FT-IR degerleri 1498 cm™ ve 1472 cm™'dir. Ayrica, metil
grubunda meydana gelen diizlem i¢i sallanma titresimleri (Sarikaya ve Dereli 2013) 6MQ

molekiilii i¢in teorik hesaplamalarda 1165 cm™ olarak belirlenirken, diizlem dis1 sallanma
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titresimi 1214 cm™ ve 1182 cm™‘de hesaplandi. Deneysel FT-IR spektrumunda ise 1195 cm’

! ve 1160 cm™°de de diizlem dis1 sallanma titresimleri gézlenmistir.

Aromatik molekiil halkalarindaki C-C ve C=C gerilme titresimleri 1650-1200 cm
araliginda gozlenir (Celik vd. 2020). 6MQ molekiiliiniin benzen halkasindaki C=C gerilme
titresimi 1654 cm™de, piridin halkasindaki C=C gerilme titresimi de 1628 cm™de
hesaplanmistir. Bu teorik degerlere karsilik gelen deneysel degerler ise 1621 cm™ ve 1595
cm™'dir. 6MQ molekiilii i¢in C-C titresimleri ise teorik hesaplama sonucunda 1595 cm™,
1528 cmt, 1502 cm, 1497 cm?, 1467 cmt, 1459 cm™, 1393 cm?, 1383 cmt, 1359 cm™,
1279 cm?, 1252 cm™, 1214 cm?, 1182 cm™ ve 1155 cm™’ olarak bulunmustur. Bu titresim
modlar1 FT-IR spektrumunda ise 1572 cm™, 1498 cm™, 1432 cm, 1377 cm™, 1322 cm™,
1225 cm, 1195 cm™® ve 1160 cm™’ de gozlendi.

C-N gerilme titresimleri genellikle 1342 cm™-1266 cm™ araliginda gdzlemlenir (Srivastava
vd. 2016). Molekiil i¢in bu titresim degerleri 1628 cm™ ve 1359 cm™ de hesaplanirken FT-
IR spektrumunda da 1595 cm™ ve 1322 cm™‘de gdzlenmistir. FT-Raman spektrumunda ise
1365 cm™ gozlenmistir. Ayrica 6MQ molekiilii igin O—-C gerilme titresimleri de sirasiyla
1252 cm, 1053 cm™ ve 1047 cm ! de teorik hesaplamalardan elde edilirken deneysel FT-IR
degerleri olarak 1225 cm™, 1035 cm™ ve 1023 cm™''de bulunmustur.



Teorik Deneysel
Mod Sym  Frekans  Olg* IR IrA FT-IR FT-Ra TED %
57 A 3201 3057 3.1 235 3164 vw 82 vcy
56 A 3194 3050 6.1 9.2 77 Ucy
55 A 3188 3044 11.8 29.9 3066 vw 82 vcy
54 A 3185 3042 1.0 7.1 79 vey
53 A 3160 3018 5.9 8.8 79 vey
52 A 3139 2998 12.6 214 3025 vw 3003 vw 78 ucy
51 A 3136 2995 14.4 18.1 3001 vw 81 vcy
50 A" 3065 2927 22.5 7.0 2934 vw 81 vey
49 A 3006 2870 29.9 24.2 2834 vw 91 vey
48 A 1659 1654 59.0 18.7 1621 s 1659 w 30vce + 16 6¢cc + 34 6cen
47 A 1633 1628 21.3 6.2 1595 s 10 uye + 23 vee + 15 8¢ + 36 Scen
46 A 1604 1599 3.4 13.4 1631 vw 31vee + 15 6¢ce + 26 Scey
45 A 1533 1528  53.1 1.9 1572 vw 1603 vw 21vee + 11 8cce + 40 Sccy
44 A 1506 1502 375 13.9 1498 vs 1505 w 11vee + 25 8¢cey + 25 6yey + 12 Ipocy
43 A 1502 1497 0.8 11.2 1491 vw 14 vee + 26 6cey + 10 8pcy + 20 Syey + 12 Tipen
42 A" 1492 1487 6.2 9.8 1472 m 10 Socy + 48 Sycy + 35 Ipocu
41 A 1471 1467 0.8 8.3 11vee + 24 6¢cey + 17 Socy + 17 Sycn
40 A 1463 1459 23.3 82.3 1432 m 1463 vs 15vcc + 34 8cey + 12 ey + 12 Sy
39 A 1397 1393 27.8 100.0 1377 s 1400 vs 32vcc + 28 8¢cy
38 A 1387 1383 9.4 5.5 15v¢ce + 13 6¢ce + 42 Scen
37 A 1363 1359 10.6 52.8 1322's 1365 s 13 uye + 25 vec + 33 8¢
36 A 1283 1279 40.0 0.8 1261 s 11vee + 14 Scee + 46 Scen
35 A 1262 1258 13 0.6 18 8¢ce + 43 Scen
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Teorik Deneysel
- TED %

Mod Sym  Frekans  Olg* Iir IrA FT-IR FT-Ra

34 A 1256 1252 100.0 2.9 1225 vs 10 vge + 20 vge + 10 Scee + 24 8¢y
33 A 1218 1214 14.0 3.0 1195w 11 vee + 22 8¢y + 24 8pcy + 10 Syey + 14 Tipen
32 A 1186 1182 27.5 5.4 1160 s 17 vee + 35 6¢en + 13 Socn

31 A" 1168 1165 0.4 2.6 41 8pcy + 12 6ycy + 11 Tpee + 28 Iocn
30 A 1159 1155 0.0 2.3 15v¢c + 68 S¢cy

29 A 1136 1132 16.0 7.1 1113s 13vce + 15 8cee + 50 Sy

28 A 1057 1053 22.8 18.9 1035, sp 1057 w 11 vpe + 23v¢e + 11 8¢ee + 33 Scen

27 A’ 1050 1047 111 13.1 1023 s 13vp¢ + 24vcc + 31 Scey

26 A" 984 981 0.8 0.1 11 Ieee + 36 Tocen + 10 Tyeen + 28 Tycen
25 A" 979 976 0.0 0.9 35 Iecen + 10 Iveen + 29 Tyeen

24 A 967 964 3.1 3.1 951 w 16vce + 28 8¢cec + 25 8¢y

23 A" 950 947 0.0 0.3 908 w 11 Ionen + 42 Tocen + 21 Tyecn

22 A 923 920 6.9 2.6 891 vw 16 vee + 22 ¢y + 21 8¢cc

21 A" 854 852 544 0.8 830 vs 13 Ipcoe + 44 Tpcey + 15 Tyeco

20 A" 845 843 0.2 0.6 19 Icee + 43 Tocen + 11 Tycco

19 A" 792 790 7.5 0.3 788s 13 Icce + 50 Ieen

18 A 783 780 2.3 85.5 768 s 784 vs 32vcc + 21 6oy + 22 8¢cc

17 A" 779 777 1.6 0.2 27 Tpcoe + 34 Tocen + 10 Tpcoy

16 A 723 720 6.6 8.7 709 s 721 vw 12 vee + 22 ey + 29 Scec

15 A" 655 653 0.2 0.2 29 Iecee + 31 Ipeen

14 A 632 630 5.2 1.4 616 s 10 vee + 28 Scey + 36 Scec

13 A 548 546 0.4 24.4 577 vw 546 w 14 vee + 16 Sccy + 10 Spcc + 16 Syee + 22 Scec
12 A" 546 545 1.1 2.0 566 vw 22 Tpecee + 23 Ipgen + 11 Tieen
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Teorik Deneysel
Mod Sym  Frekans  Olg* IR IrA FT-IR FT-Ra TEDS
11 A 513 512 11 13.6 511 vw 18 ¢y + 32 8¢cee + 10 6¢oc
10 A" 480 479 3.5 0.3 32 Iecee + 36 Iocen
9 A 442 441 4.3 40.5 441 m 14 vee + 21 Seey + 35 Scec
8 A" 411 410 0.6 10.5 434 vw 34 Iecee + 26 Ipeen + 10 Ticen
7 A 354 353 31 15.1 357 vw 10 vee + 14 6o + 12 Syee + 35 8cec
6 A" 316 315 1.9 0.3 21 Icee + 20 ooy + 10 Tyeee + 10 Tegeo
5 A" 233 232 0.1 3.0 12 Ipcee + 52 Tpocn
4 A 199 198 0.6 49.7 196 m 15vce + 20 8cce + 10 ey + 10 Syee + 11 8o + 22 Spcc
3 A" 178 178 3.7 1.3 29 Icee + 20 Tieoy + 11 Tygee + 10 Tpgeo
2 A" 135 135 0.4 42.0 133 m 27 Iecee + 12 Tegey + 18 Iicoc
1 A" 80 80 0.7 96.9 91vs 15 Ipcce + 21 ey + 11 Tyeee + 26 Tpoce

vs= ¢ok kuvvetli, s= kuvvetli, m=orta, w=zayif, vw=¢ok zayif

v: gerilme, &: biikiilme, I": burulma

lIR.: Kirmizi-alt1 siddeti, Ira: Raman sagilma aktivitesi

*Dalga sayis1 1800 cm "V'den kiigiik olan frekanslar igin 0,997, biiyiik olanlar i¢inse 0,955 6lgekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklendirildi.

ISOWUIIRILST dA LIR[pOw

wisonn ueue[desoy oA UOUS[ZOZ OPUN[IO[OW UI[OULNISYOIOIN-9 (WeAsp) "7'S 9319710

oy



41

/ /[

Dalgasayisi (cm™)

//
80 -
S
= 60
[
(D)
o
4
& 40-
20 -
O 4 I ////l I 4 I I
3500 3000 2000 1500 1000

(@)

Sekil 5.3. 6-Metoksikinolin molekiiliiniin (a) deneysel FT-IR, (b) teorik FT-IR, (c) teorik
FT-Raman (d) deneysel FT-Raman spektrumlari
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teorik FT-Raman (d) deneysel FT-Raman spektrumlari
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5.4, HOMO-LUMO Analizi

Kuantum kimyasal hesaplama yontemlerinde, bir molekiiliin en yiiksek dolu molekiiler
orbitallerinin (HOMO) ve en disik dolu olmayan molekiiler orbitallerinin (LUMO
enerjilerinin belirlenmesi, yeni malzemelerin kesfi, optoelektronik ozelliklerin tahmin
edilmesi, organik molekiillerin veri tabanlarmin filtrelenmesi ve ayrica biyolojik
aktivitelerinin analizi i¢in olduk¢a 6nemlidir (Pereira vd 2017). 6MQ molekiiliiniin HOMO
ve LUMO enerjileri DFT yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak B3LYP/6-311++G(d,p)
diizeyinde hesaplanmistir. Ayrica, molekiilin HOMO ve LUMO arasindaki enerji araliginin
belirlenmesi, global sertlik (n), kimyasal potansiyel (p.), reaktivite, Kinetik kararlilik,
kimyasal yumusaklik (w), elektronegatiflik (), elektrofiliklik ve optik polarizasyon gibi
kuantum kimyasal ozelliklerinin anlagilmasi i¢in Kilit 6nem tagir. HOMO ve LUMO
enerjileri belirlendikten sonra Cizelge 5.3'te verilen 6MQ molekiiliiniin tiim bu 6zellikleri
asagidaki denklemlere gore hesaplanmistir (Celik vd. 2020, Ozbay vd. 2020);

I'=—Enomo (5.1)
A=—Eyuo (5.2)
=l —ZA) (5.3)

C=_(I—2A) 5.4
2= —2 A) (5.5)
o (5.6)
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Enerji

Iyonlagma

Elektron

Global

Kimyasal

Global

No olekeler E(gfg' arah@  enerjisi (1) ilgisi (A)  sertlik E'e"(t)r(‘;”(ee%/a)“f“" potansiyel  yumusaklik m'fj'g'k‘gczg')'k(g\k/)
(eV) (eV) (eV) (1) (eV) (1) (V) (o) V)™

H 6.26

1 0By, 461 6.26 165 230 3.96 -3.96 0.43 3.40
L 165
H1  -6.84

2 AE, .., 618 6.84 0.66 3.09 3.75 3.75 0.32 228
L+l -066
Ho 713

3 AE, ... 675 713 0.38 3.37 3.76 376 0.30 2.09
L+2  -038

LISPYI[[9ZQ TeseAwy wnjueny a4 131ere 11ous QNN

-OINOH opun[myd[ow HN9 ueuejdesay oy npolsw (d‘p)O++TTE-9/dATIED "€'S 9619zZL)
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6MQ molekiiliinin HOMO-LUMO arasindaki enerji farki 4.61 eV olarak bulundu. Enerji
farkinin bu degere yakin bulundugu molekiillerin diisiik reaktiviteye sahip olup oldukca
kararli olduklar1 bilinmektedir (Rocha vd. 2015). 6MQ molekiilii i¢in Kimyasal sertlik (1),
iyonlagsma potansiyeli (1) ve elektron ilgisi (A) sirasiyla 2.30 eV, 6.26 eV ve 1.65 eV olarak
hesaplandi. Hesaplanan elektrofilik (o) degeri 3.40 eV‘dur. Bu parametrenin 1.5 eV'dan
biiyiik olmas1 molekiiliin giiglii ve kararli bir yapiya sahip oldugunun, ayrica reaktivitesinin
oldukg¢a diisiik oldugunun gostergesidir. 6MQ molekiiliinin HOMO ve LUMO enerji

gorlintimleri Sekil 5.4'te verilmistir.

Ewumo+1= -0.66 eV

A

LUMO +1

LUMO
Ewumo= -1.65 eV

AE= 6.18 eV Es=4.61 eV

l

Evomo=-6.26eV
HOMO

v

Enomo-1= -6.84eV HOMO -1

Sekil 5.4. 6-Metoksikinolin molekiiliiniin bos ve dolu orbital enerji gériiniimii
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5.5. Molekiiler Elektrostatik Yiizey Haritasi

Molekiiler elektriksel potansiyel yiizey haritas1 (MEP) bir molekiiliin elektrofilik ve
niikleofilik bolgeleri ve hidrojen bagi etkilesimleri hakkinda gorsel bilgi verir. Ayrica yiik
dagilimlar1 hakkinda bilgi edinilir. Atomlarin birbirleriyle nasil etkilesime girdigini ve sonug
olarak kimyasal baglarin dogasini agiklamaya yardimci olur. Bu harita tizerindeki renkli
bolgelerden kirmizi renkli olan alanlar elektron bakimindan zengin bolgeleri ifade ederken,
mavi renkli bolgeler ise elektron bakimindan zayif olan bolgeleri yani pozitif bolgeleri temsil
eder. Yesil renkli bolgeler ise sifir potansiyel bolgesini temsil eder. Diger ara renkler ise orta
diizeyde olup, negatif bolgelerden pozitif bolgelere dogru elektrostatik potansiyel renk
sirlamasi su sekildedir; kirmizi (turuncu) sari< yesil< mavi (Xavier vd 2016, Zevallos vd
2003, Balachandran vd 2014). 6MQ molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey
haritas1 Sekil 5.6’da verilmistir. Bu haritaya gore, en elektronegatif bélgede bulunan atomlar
sirastyla kirmizi renkli bélgede bulunan N ve turuncu renkli bolgede O atomudur. Aromatik
halkalarda bulunan C atomlarinin hemen hemen hepsinin sari renkli bélgede bulunmasindan,
bu atomlarin hafif elektronca zengin oldugu belirlenmistir. Hem aromatik halkalarda hem
de OCHBa karboksil grubundaki hidrojen atomlar: ise mavi renkli bolgede olduklarindan bu
gruplar elektron bakimindan zay1f olup pozitif bolgede bulunmaktadirlar. Ayrica, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizey degerlerini gosteren iki boyutlu bir kontur haritas1 Sekil 5.7°de
verildi. Bu haritadan goriildiigii gibi tiim molekiil sar1 renkli olan daha az negatif potansiyel

bolgesinde bulunmaktadir.
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Sekil 5.5. 6-Metoksikinolinnin molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi

Sekil 5.6. Elektrostatik potansiyel yiizey degerlerini gosteren iki boyutlu bir kontur haritasi
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5.6. Termokimya

Termodinamik fonksiyonlar, gaz fazinda 6-311++ G (d,p) baz seti kullanilarak titresim
analizine baglh olarak hesaplandi. 6-metoksikinolin sabit basingta ve farkli sicakliklarda
(100-1000K), entropi (S), entalpi degisimleri (AH), Gibbs serbest enerjileri (G) ve 1s1
kapasiteleri (Cp), hesaplandi. Teorik hesaplamalardan elde edilen termodinamik
parametreler Cizelge 5.4’te listelendi. Sekil 5.8°de ise sicakliga bagl olarak termodinamik
parametre grafikleri sunuldu. Taban titresim enerjisi, entalpi, Gibbs serbest enerjisi, entropi,
1s1 kapasitesi, termal enerji gibi termo molekiiler 6zellikler, malzeme karakterizasyonunda
onemlidir (Hellal vd. 2018). Molekiillerin karakteristik bir 6zelligi oldugu igin taban noktasi
titresim enerjisi tiim sicakliklarda sabittir. 6MQ molekiiliiniin optimizasyon sonucu elde
edilen taban titresim enerjisi -324164.3 Kcal/mol olarak hesaplandi. Termodinamik
parametrelerin tiimii, artan sicakliga baglh olarak molekiiler titresimlerin artmasindan dolay1
bir artig gosterirken, G'nin sicaklik artis1 ile (Sekil 5.8) azaldigi hesaplandi. Entropi ve
Entalpi degisiklikleri, molekiiliin sicaklik artisi ile kendi termodinamik sistemini degistirme
esnekligine sahip oldugunu gostermektedir. Bu tez ¢alismasinda hesaplanan termodinamik
ozellikler, 6-MQ ile ilgili daha sonra gerceklestirilecek ¢alismalar i¢in 6nemli ve yararli
bilgiler ortaya koymaktadir.

Cizelge 5.4. 6MQ molekiilii i¢in hesaplanan enerjileri

T CI()),m STOn AHT?’L Gcorr E€7PE

(K) (@ moltkl  @mol*K?Y)  (kmol')  (kImol?)  (kImol?)

100 281.71 57.29 1.09 415.20 -1355864.85
200 341.21 104.39 3.21 384.00 -1355864.85
300 396.83 157.34 6.53 347.12 -1355864.85
400 451.65 208.71 11.11 304.71 -1355864.85
500 504.97 252.79 16.83 256.90 -1355864.85
600 555.87 288.72 23.51 203.87 -1355864.85
700 603.92 317.81 30.97 145.89 -1355864.85
800 649.08 341.62 39.05 83.26 -1355864.85
900 691.47 361.37 47.65 16.26 -1355864.85
1000 731.30 377.93 56.69 -54.85 -1355864.85

Cym: Is1 kapasitesi, Sp: Entropi, AHp,: Entalpi degisimleri, G, :Gibbs serbest enerjisi, ezpg: Taban enerjisi
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Sekil 5.7. 6MQ molekiiliiniin sicakliga bagli termodinamik parametreleri
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5.7. Fukui Fonksiyonlari

Fukui Frontier Molecular Orbital Theory'ye gore, molekiiliin HOMO veya LUMO elektron
yogunlugu cinsinden bir molekiiliin kimyasal reaktivitesi yorumlanir. Molekiildeki her
atomun elektrofilik ve niikleofilik dogasi, niifus analizine dayanan Fukui fonksiyonlar
kullanilarak hesaplanir. Fukui fonksiyonlar1 molekiilden bir elektron ekleme veya ¢ikarma
yontemi olarak da bilinmektedir. Mulliken niifus analizi kullanilarak Fukui fonksiyonu
yiikleri elde edilir. Fukui fonksiyonlar1 asagidaki denklemlerle hesaplanir (Raajaraman vd.
2019).

fi =aN) —q(N—-1) (5.7)

Elektrofilik saldir

fi = @V +1) — g (N) (5.8)
Niikleofilik saldir1

1
fi = E[QR(N +1) — qp(N — 1)] (5.9)

Notir saldin

Bu denklemlerde g, r’inci. bolgedeki atomik yiiktiir ve n, n + 1 ve n — 1 sayilar1 nétr,
anyon ve katyon durumlarindaki toplam elektron sayisidir. f*(r)/f ~(r) oraninin en yiiksek
degeri nispi elektrofilikligi temsil ederken, f~(r)/f*(r)’nin en yiiksek degeri de nispi
niikleofilikligi ifade eder (Lu vd. 2013). Fukui fonksiyonlarina ait bilgiler Cizelge 5.5°te
verilmistir. f*(r)/f~(r) oranina gore herhangi bir reaksiyon sirasinda molekiiliin
elektrofilik 6zelligi gosteren atomlar1 Oz, Cs, Ca, Cs, Ce, C12, Hi1s, H1o, H2o Ve Ho1 olarak
belirlenmistir. f~(r)/f*(r) oranina gére de herhangi bir reaksiyon sirasinda molekiiliin
niikleofilik davranis gosteren atomlart ise Nz, C7, Cg, Co, C10, H14, H1s, His, H17 ve Hig olarak
belirlenmistir. f*(r)/f~(r) ve f~(r)/f*(r) oranlarindan elde edilen Fukui fonksiyon
verileri molekiiler elektrostatik yiizey haritasi ile karsilastirildiginda O1 atomu ve Cs, Cs, Cs,
Ce atomlar1 her iki analiz yonteminde de elektrofilik olarak belirlenirken, His, Hi7 ve Hisg

atomlar1 her iki yontemde de niikleofilik olarak belirlenmistir. Fukui fonksiyonlarina gore
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N2 atomu niikleofilik davranis gosterirken molekiiler elektrostatik yiizey haritasinda ise N>

atomu elektrofilik bolgede bulunmaktadir.

Ayrica ikili tamimlayict (Dual Descriptor) Af(r) isaretleri ile belirli bir bolgedeki
niikleofilik ve elektrofilik saldir1 arasinda agik bir fark saglanmaktadir. Fukui

fonksiyonlarindan ikili tanimlayici asagidaki formiille hesaplanir.

Af(r)=f*(r) - f~(r) (5.10)

Af(r) > 0 oldugunda, 0 bolge bir niikleofilik saldir1 igin tercih edilirken, Af(r) < 0
oldugunda, 0 bélge bir elektrofilik saldir1 i¢in tercih edilir (Sheeba ve ark. 2021). Ikili
tanimlayici i¢in en yiiksek pozitif degerler sirasiyla O1> Cs> C¢> C4 olarak belirlendi ve bu
atomlar elektrofilik bolgeleri temsil etmektedir. En biiyiik negatif ikili tanimlayici degerleri
ise sirasiyla Cg>Co>C10>N> olarak bulundu ve bu atomlar da niikleofilik boélgeleri

gostermektedir.

fr)/f~()ve f~(r)/f*(r) oranlarindan ve ikili tanimlayicilardan elde edilen Fukui
fonksiyon verileri molekiiler elektrostatik yiizey haritasi ile karsilastirildiginda Oz atomu ve
Cs, C4, Cs, Ce atomlart her iki analiz yonteminde de elektrofilik olarak belirlenirken, Hie,
Hiz ve Hig atomlart her iki yontemde de niikleofilik olarak belirlenmistir. Fukui
fonksiyonlarina gére N> atomu niikleofilik davranig gosterirken molekiiler elektrostatik
ylizey haritasinda ise N2 atomu elektrofilik bolgede bulunmaktadir. Fukui Fonksiyonlarinin,

molekiiler elektrostatik yiizey harita analiziyle uyum iginde oldugu sonucu elde edilmistir.
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Cizelge 5.5. Hirshfeld yiiklerinden hesaplanan yogunlastirilmis Fukui fonksiyonlari

Atomlar fr - f° fr/f" f/f" A f(r)
01 0.095 0.027 0.061 3.557 0.281 0.068
N2 0.054 0.089 0.071 0.604 1.657 -0.035
Cs 0.026 0.020 0.023 1.282 0.780 0.006
Ca 0.049 0.027 0.038 1.841 0.543 0.022
Cs 0.103 0.054 0.078 1.890 0.529 0.048
Ce 0.076 0.046 0.061 1.650 0.606 0.030
Cs 0.065 0.075 0.070 0.871 1.148 -0.010
Cs 0.034 0.081 0.058 0.422 2.368 -0.047
Co 0.056 0.098 0.077 0.576 1.736 -0.041
Cio 0.046 0.082 0.064 0.560 1.786 -0.036
Cu 0.083 0.078 0.080 1.069 0.935 0.005
Cu2 0.026 0.016 0.021 1.620 0.617 0.010
His 0.038 0.029 0.033 1.293 0.774 0.008
Hia 0.037 0.042 0.039 0.879 1.138 -0.005
His 0.031 0.045 0.038 0.697 1.435 -0.014
Hie 0.030 0.048 0.039 0.626 1.597 -0.018
Hi7 0.033 0.049 0.041 0.673 1.485 -0.016
Hig 0.041 0.048 0.044 0.845 1.183 -0.007
Hig 0.029 0.022 0.026 1.335 0.749 0.007
Hzo 0.025 0.013 0.019 1.866 0.536 0.011
Ha1 0.025 0.013 0.019 1.866 0.536 0.011

5.8. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler

Bu c¢alismada 6MQ molekiiliiniin dipol momenti, polarize edilebilirligi ve birinci
mertebeden hiperpolarize edilebilirligi ile ilgili 6zellikleri (u, a ve By) DFT/B3LYP yontemi
kullanilarak 6-311++G(d,p) temel set ile hesaplanmistir. Dogrusal olmayan optik

ozelliklerin verileri Cizelge 5.6'da listelenmistir.

Uygulanan bir elektrik alanin varliginda, bir sistemin enerjisi elektrik alanin bir
fonksiyonudur. Birinci hiperpolarize edilebilirlik, 3x3x3 matrisi ile tanimlanabilen bir
tensordiir. 3 boyutlu matrisin 27 bileseni, Kleinman (1962) simetrisi nedeniyle 10 bilesene
indirgenebilir (Sethi vd. 2016). u, o ve B 'nin bilesenleri, enerjinin dis elektrik alanindaki
Taylor serisi agilimindaki katsayilar olarak tanimlanir. Dis elektrik alan1 zayif ve homojen

oldugunda, enerji de zay1f ve homojen olur ve asagidaki denklem ile verilir.
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1 1
E:EO_.“aFa_Eaa’,b’FaFﬁ_E.BaﬁyFaFﬁFy'i"" (5.11)
Burada E° pertiirbe edilmemis molekiillerin enerjisidir, F, orijindeki elektrik alan. p, dipol
moment bilesenidir. Alfa beta ve gama sirasiyla polarize edilebilirlik, birinci hiperpolarize

edilebilirlik ve ikinci hiperpolarize edilebilirlik tensorleridir.

Toplam statik dipol moment (u), ortalama polarize edilebilirlik (a) ve ilk hiperpolarize

edilebilirlik (By), X, Y, z bilesenleri kullanilarak asagidaki bagintilarla verilir.

_. 1
la| = 3 (axx +ayy + azz) (5.12)
1 2 ) 2 ) ) , 172
Aa = 7 [(axx —ayy) (A — @) + (ayy — az,)" +6(aky, + aly + axy)] (5.13)
2 /2

Bo = [(Bxxx T By T BxZZ)Z + (ﬂyyy T By T ﬁyzz) + (ﬁzzz t Bt ﬁyyz)z] (5.14)

1
= (i + 1 + 1) (5.15)

Polarize edilebilirlik ve hiperpolarize edilebilirligin belirli bir bileseninin biiyiikk olmast,
yiikiin bir delokalizasyonunu gosterir. Polarize edilebilirlik degerleri, Gaussian 09
hesaplamalarinda atomik birimde (a.u.) verilir. Bu degerler (Aa (107%*esu) ve f,
(1073%su)) gibi doniistiirme faktorleri kullanilarak elektrostatik birime (esu) doniistiiriiliir.
Bilesigin birinci hiperpolarize edilebilirligi (8,) 1.85 X 10 esu olarak hesaplandi. Bu
deger, referans molekiil olarak secilen iirenin (Urenin B, = 0.3728 X 1073° esu)
degerinden 5 kat daha biiyiiktiir. Bu nedenle, 6MQ molekiiliiniin dogrusal olmayan (NLO)

malzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi (Sajan vd. 2006).
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Cizelge 5.6 6MQ icin elektrik dipol momenti p (Debye), Polarizebilite a (10™%*esu) ve
hiperpolarizebilite B, (1073%esu) degerleri

Dipol momenti Polarizabilite Hiperpolarizabilite

Lx -0.01 Olxx 42.78 Broxx 0.01 Bx 0.01
Ly 13.56 Olyx 0.00 Bxxy -0.70 By 1.82
Lz 0.01 Olyy 36.43 Bxyy 0.00 Bz 0.35
u 13.56 Olzx -0.96 Byyy 2.18 Bo 1.85
Ozy -0.01 Bxxz 0.00 B 0.00

Olzz 15.44 Bxyz 0.35

a 31.55 Byyz 0.00

Aa 24.84 szz 0.00

Byzz 0.35

Bzzz 0.00

5.9 Yik Analizleri

Atomlarin elektronik yiikleri bir molekiiliin baglanma potansiyelini ve molekiillerin
reaktivitesini belirler. Atomik yiikler, molekiiler moment, molekiiler polarite ve elektronik
yapt gibi molekiiliin birgok 06zelligini de etkilerler. Ayrica Fukui fonksiyonlarinin
hesaplamasinda da atomik yiikler kullanilmaktadir. Bu nedenle yiik yogunlugu degerlerinin
belirlenmesi kuantum kimyasal hesaplamalarda 6nemli bir yere sahiptir (Biiyiikmurat vd
2001, Singh vd 2018, Yurdakul vd 2019).

6MQ molekiilii B3LYP/6-311++G(d, p) baz seti ile optimize edildikten sonra, her atomun
elektron niifusu Natural Bond Orbital (NBO), Hirshfeld ve Atomik Polar Tensor (APT)
analizleri ile ayn1 baz seti i¢in hesaplanmigtir. Hesaplanan yiik degerleri Cizelge 5.7°de
listelenmis ve Sekil 5.9'da sunulmustur. Ug yiik analizi i¢in O1, N2, Cs, Cg ve Cio atomlari
negatif yiikli bulunurken, Ca, Cs, C11, H1z, Hia, His, Hie, Hi7, Hig ve Hig atomlari pozitif
yiiklii bulunmustur. Yiik analizinden elde edilen veriler hem Fukui fonksiyonlarindan elde
edilen sonuglarla hem de molekiiler elektrostatik yiizey haritasindan elde edilen sonuglarla

uyumludur.

Cizelge 5.9°de her li¢ ylik yontemiyle ilgili negatif degerler, Sekil 5.7’ deki kirmiz1 bolgelerle
temsil edilmektedir. Cizelgedeki pozitif yiiklerde MEP haritasinda mavi bolgeye karsilik
gelir. Hem Fukui fonksiyonlarindan elde edilen hem de molekiiler elektrostatik yiizey

haritasindan elde edilen veriler yiik analizlerinden elde edilen sonuglarla kiyaslandiginda her
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iic yontemde de niikleofilik (pozitif) ve elektrofilik (negatif) olarak davranan atom ve
bolgelerin uyum iginde oldugu goriilmektedir. Fukui fonksiyonlari, MEP haritas1 ve yiik
analizlerinden elde edilen bilgiler sayesinde, 6MQ molekiiliiniin reaksiyona girdiginde hangi

atom veya atomlardan daha yiiksek bir olasilikla bag yapacagi bulunabilir.

n__HN | (W] | L L4 k4
2 B - - mll NS BON B0 oN8 B8 B a8 md e

O,J&@y(ﬁ °© Mo e v o d @0

f GBI Gl PP URURVRVRADRGRGMNGNY B Hirshfeld
NBO

Sekil 5.8. 6MQ i¢in yiik dagilim1
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Cizelge 5.7. 6MQ i¢in NBO, Hirshfeld ve APT atomik yiiklerinin karsilastirilmasi

Atomlar APT Hirshfeld NBO
01 -0.959 -0.13979 -0.538
N2 -0.310 -0.19201 -0.441
Cs 0.036 -0.00614 -0.076
Cs 0.053 0.048319 0.150
Cs -0.225 -0.07912 -0.276
Cs 0.687 0.074668 0.327
Cr 0.057 -0.03633 -0.166
Cs -0.124 -0.04941 -0.218
Co 0.090 -0.03268 -0.151
Cuo -0.123 -0.05177 -0.242
Cu 0.142 0.024869 0.058
Cre 0.499 -0.00778 -0.205
His 0.045 0.042872 0.208
Hai4 0.054 0.054445 0.219
His 0.058 0.05548 0.220
His 0.031 0.051803 0.203
Hi7 0.035 0.051058 0.210
Hag 0.007 0.049104 0.183
Hig 0.003 0.055238 0.193
H2o -0.028 0.043529 0.170

H21 -0.028 0.043529 0.170
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6. SONUC

Literatiirde serbest 6-metoksikinolin molekiiliiniin teorik ve deneysel titresimsel
spektroskopik c¢aligmasina rastlanmamistir. Bu tez ¢alismasinda 6ncelikle molekiiliin olasi
biittin konformasyon durumlar1 i¢in Kinolin halkasi ile metoksi grubu arasindaki C-O
bagmin burulma agilarina karsilik gelen enerji degerleri B3LYP fonksiyoneli ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesapland: ve en uygun konformer yapi belirlendi. En
diistik enerjiye sahip konformer yap1 bulunarak, molekiil optimize edildi. Optimize edilen
en kararli yapinin titresim frekanslari ve geometrik parametreleri Gaussian 09W paket
programi kullanilarak hesaplandi. 6-metoksikinolin N-oksit dihidrat kristalinin yapisi, 2013
yilinda Moreno-Fuquen ve arkadaslar tarafindan aydinlatilmistir. Serbest 6-metoksikinolin
molekiiliiniin Kristali olmadig1 i¢in, molekiiliin hesaplanan geometrik parametreleri bu
calismadaki deneysel degerlerle karsilastirildi. Ayrica iki yapinin bag uzunluklari ve bag
acilarini karsilastirmak i¢in ortalama kare sapma (RMSD) degerleri hesaplandi. Bu degerler
bag uzunluklar1 i¢in 0.083, bag acilar1 i¢in 1.90661 olarak bulundu. Hesaplanan bag
uzunlugu, bag ag1 degerlerinin literatiirde verilen deneysel sonuglarla oldukg¢a uyumlu

oldugu goriildii.

Teorik olarak hesaplanan titresimsel frekans degerlerinin, deneysel kirmizi-alti ve Raman

degerleriyle uyumlu oldugu saptandi.

6-Metoksikinolinin HOMO-LUMO enerjileri arasindaki fark 4.61 eV olarak hesaplandi. Bu
nedenle molekiiliin yiiksek kimyasal kararliliga ve diisiik reaktiviteye sahip oldugu belirtildi.
Hesaplanan elektrofiliklik (w) degeri 3.40 eV'dir. Bu parametre 1.5 eV'den biiyiik oldugu
icin molekiil giiclii bir yapiya sahiptir.

Yiik analizinden elde edilen verilerin, Fukui fonksiyonlarindan elde edilen sonuglarla ve

molekiiler elektrostatik yiizey haritasindan elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu goriildi.
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