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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xil

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

Gh

Kisaltmalar
oapy
2ama
Argerol
IR
DFT
HF
FTIR
AMI1
PM3
PES

Aciklama

Elektrik dipol momenti

Simetrik gerilme
Asimetrik gerilme

Ac1 biikiilmesi

Burulma

Degis tokus enerjisi

Elektron yogunlugu

Kuvvet sabiti

Kagit diizlemi yansima elemani

Aciklama

a-acetylpyridine ketone
Glimiis 2acetylpyridine nitrat
Glimiis nitrat (AgNO;)

Kirmizi-alt1

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
Hartree-Fock yontemi

Fourier Doniigiimlii IR

Austin Model 1

Parametrik Metod 3

Potansiyel Enerji Yiizeyi



1. GIRIS

Serberst a-acetylpyridine ketone (apy)'un kaynama noktasi 189 °C, oda
sicakligimdaki yogunlugu 1,08 g/cm’ olan sivi bir maddedir. Molekiiler formiilii

C7H;7NO ve molekiiler agirligi 121,14 g/mol'diir.

apy molekiilii ve tiirevleri, tipta kullanilan biyolojik aktif molekiillerdir. apy ve
tirevleri icin yapilan literatiir taramasinda antimikrobiyal [1], anti-bakteriyel,
antifungal [2,3] anti-clizzam [4], anti-tiimor [5], antiviral [6] etkilerinin yam1 sira
sitma hastaliginin tedavisinde, neisseria gonorrhoeae denilen bel soguklugu mikrobu
ile savasta [7], sitomegaloviriis [8] ile miicalede kullanildig1 goriilmektedir.
Sitomegaloviriis enfeksiyonu adi verilen az duyulmus ancak oldukga sik goriilen bu
virlis enfeksiyonunu ¢ogu insan ¢ocukluk doneminde hi¢ farkina varmadan gegirir.
Gebelik doneminde gegirilen enfeksiyon bebege bulastiginda gelisme geriligi,
sagirlik, zeka geriligi, ge¢ yiirlime, ge¢ 0grenme gibi istenmeyen durumlara yol
acabilmektedir. Bu risk 6zellikle 6nceden enfeksiyonu gegirmemis anne adaylarinda

daha yiiksektir [8].

Ligandin titresimsel spektrumunun daha 6énce Medhi [9] ve Siizgiin [10] tarafindan
calisildigt tespit edilmistir. Medhi serbest ligandlarin IR ve Raman spektrumlarini
deneysel olarak elde etmistir. Siizgiin ise serbest ligandi deneysel incelemenin yani
sira Ni, Co, Cu, Cd ve Zn'li bilesiklerini deneysel olarak incelemistir. Al Abdel
Hamid ve ark. [11] tarafindan Rutenyum (II)'nin bis (2,2'-bipiridin) komplekslerini
apy'li sentezi yapilmig ve yapisal olarak karakterize edilmistir. Bu ¢alismada pyridine
(CsH4sN—) bagli olan asetil (—COCHS3) gurubunun pozisyon degisiminin etkisini 'H,
BC NMR, UV-Vis ve IR spektral tekniklerini kullanarak kompleksler iizerindeki
kimyasal degisim ve fotokimyasal ozelliklerini incelemislerdir. Yer degistiren —
COCHj; grubunun kimyasal ve fotokimyasal ozelliklerde giiclii degismelere sebep

oldugu goriilmiistiir.

Bu c¢aligmada C;H;NO genel formiilii, a-acetylpyridin ketone ve apy olarak
etiketlenen ligandin IR spektrumu kaydedildi. Medhi ve Siizgiin’iin yaptiklar



caligmalardaki verilerle kiyaslandi. Giimiis 2acetylpyridine nitrat (2ama) olarak
etiketlenen argerollii bilesiginin IR, uzak IR ve Raman Spektrumlar1 kaydedilip,
titresim frekans ve kipleri saptandi. SQM programi yardimiyla apy ve 2ama titresim

frekanslarina isaretleme onerildi.

Gaussian 09 bilgisayar programi yardimiyla teorik frekans degerleri, geometrik
parametreler ve NBO yiik dagilimi elde edildi. Argerol(AgNOs)’{in yapiya bir biitiin
olarak dahil olmasmin deneysel ve teorik frekanslar iizerinde etkisi tartisildi.
Geometrik parametrelerdeki degisim kendi arasinda buna ek olarak O’Donnell [12]
ve Bowmaker [12]’1n lirettigi deneysel verilerle karsilastirildi. 2ama’ya ait teorik yiik

dagilimlari ise apy’e ait teorik verilerle kiyaslandi.



2. KURAMSAL BILGI

2.1. Spektroskopi Nedir?

Isigin renklerinin dalga boylarina gore dizilisi anlaminda kullanilan spektrum
(sp€k'trom) kelimesi Latince'de bakmak, farkina varmak anlamindaki specio ya da
Hint-Avrupa kokenli gormek anlamli *spek- bununla birlikte antik Yunan’da
diistinmek anlamindaki oxémrouon (Sce.fto.me) fiilinden tiiremistir [13,14]. TDK
Kimysal Terimler sozliigiindeyse “cesitlilik”, “tayf” anlamiyla gegmekte ve “beyaz
15181n yaydigi 1sinlarin bir prizmadan gegirilmesi ile elde edilen biitlin renk ve dalga

boylarini igeren ¢izgiler.” seklinde tanimlanmaktadir [15].

1686 yilinda, Newton’un bir prizmadan gegen giines 1sinlarinin renklere ayrildigini
gozlemesiyle bilim diline girmistir. 1802 yilinda Wollaston’un, daha sonra da
Fraunhoffer’in giines 15181 spektrumunda bazi karanlik cizgiler goézlenmesi
spektroskopinin baslangici olarak kabul edilse de bilim halini almast 1859 yilinda

Gustav R. Kirchhoftun Fraunhofter ¢izgilerinin sebebini agiklamasiyla olusmustur.

2.2. Molekiil Spektroskopisi

Spektroskopi, en temel anlamiyla madde ile elektromanyetik dalgamin karsilikl
etkilesmesinin incelenmesidir [16]. Uyarict olarak segilen belirli bir enerjiye sahip
iyon, atom, molekiil ndtron, proton, foton, fonon ve hatta 1s1 maddeyle etkilesecek ya
kendi enerjisi degisecek ya da adi gecen parcaciklardan biri yayilacaktir. Gelen ve
yayilan taneciklerin cinsine gore spektroskopi c¢esitli alt dallara ayrilir. Eger iyon,
atom veya molekiil gozleniyorsa iyon, atom, molekiil sa¢ilma spektroskopisi veya
kiitle spektroskopisiyle; elektron gozleniyorsa elektron spektroskopisi ya da
mikroskopisi; ndtron ya da proton gozleniyorsa proton, ndtron sacilma
spektroskopisiyle; fonon gozleniyorsa foto-akustik spektroskopisiyle ve foton

gozleniyorsa optik spektroskopi ile incelenir.



Is1igin madde ile etkilesmesi ¢esitli sekillerde olabilir [18]:
e Gelen 1smn1min dogrultusu yansima veya kirinim ile degisebilir.

e Gelen 1smim demeti kirmim, cifte kirilma veya sacilma yoluyla baska

demetlere ayrilabilir.

e Sacilma halinde ya dalga boyu aym kalir veya sacilmis 1s1nimin dalga boyu
farkli olabilir.

e Eger gelen 1smim diizlemsel kutuplanmigsa, kutuplagmissa, kutuplanma

diizlemi gevrilebilir ve kutuplanma derecesi azalabilir.

e Gelen 1s51mmim enerjisinin maddeye 1s1 veya bagka sekillerde aktararak yok
olabilir. Sogurma derecesi gelen 1sinimin kutuplanma diizlemine bagliysa
buna dikoizm, sogurulduktan sonra 10 saniye mertebesinde baska bir
yayilmasi oluyorsa floresans, daha uzun bir zaman araliginda yayilma
oluyorsa fosforesans denilmektedir. Sogurma sonucunda kimyasal olarak
reaktif bir madde oluyorsa buna fotoaktivasyon olaya da fotokimyasal

reaksiyon adi verilir.

e Is1 ve yiiksek hizli elektronlarla bombardiman oldugu gibi, foton disinda bir

etki ile uyarilmis maddeler 1s1n1m yapabilmektedir.

Cizelge 2.1'de verilen yontemlerle molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller arast kuvvetler ile elektronik
dagilim gibi molekiilin fiziksel ve kimyasal oOzellikleriyle ilgili olan bilgiler

spektroskopi yoluyla elde edilebilir [19].



Cizelge 2.1. Spektroskopik 6lgmeler ve bunun i¢in kullanilan fiziksel 6zellikler

Bu 6zelligi 6lgmek i¢in kullanilan Y 6ntem

Olgiilen Fiziksel Ozellik veya Teknik

Isinimin sogrulmasi Spektroskopi (X-1s1in1, UV, goriiniir, IR),
kalorimetre, atomik sogurma, NMR, ESR:

Isinimin yayilmast Yayma veya salma (emisyon)
spektroskopisi  (X-1s1n1, UV,  goriiniir)
atomik emisyon spektroskopisi, Floresans

(X-151m1, UV, goriiniir), Radyokimyasal

yontemler.

Isinimin sagilmast Tirbidimetri, Nedelometri, Raman
Spektroskopisi

Isinimin kirilmasi Refraktometri, Interferometri

Isnimin kirmimi X-1s1n1, elektron kirinimi

Isinimin kutuplanma Polarimetri, ORD, CD, MORD, MCD.

ozelliklerinin degismesi

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasinda gecise sebep olur. Bu gegisler, gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagh olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir.
Cizelge 2.2'de elektromanyetik spektrum bolgeleri gosterilmektedir [20]. Serbest bir
molekiiliin toplam enerjisi, Born — Oppenheimer yaklasimma gore elektronik,

titresim ve donii enerjilerinin toplami olarak

E = E clektronik T E titresim T E doni (2 1)

yazilabilir [20]. Denklem 2.2'de belirtildigi gibi elektronik, titresim ve donme
enerjileri birbirinden farkli biiytlikliikte ve aralarindaki etkilesmeler ihmal edilebilir
olup, elektronik enerji gegislerini titresim ve donme gegislerinden farkli incelenebilir.

Aralarindaki fark, her bir enerjideki degismeler dikkate alindiginda yaklasik olarak

AE eiektronik = AE titresim -10° = AE gong . 10° (2.2)



ile verilir [21].

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
Infrared 300pm-1pm Molekiiler donme ve titresim
Gortiniir-Morotesi lum-30nm Elektronik gecisler (dis e )
X-Isinlar1 10nm-30pm Elektronik gegisler (i¢ ")
v-Isinlar 30pm-0,3pm Niikleer gecisler

Oteleme enerjisi siirekli bir enerji oldugu igin (2.1) ifadesinde goz oOniine
alinmamistir [22]. Molekiiliin donli enerji seviyeleri arasindaki gecisler donme
spektrumunu verir. DOnii enerji seviyelerinin, titresim ve elektronik enerji
diizeylerine gore, birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle, bu seviyeler arasindaki
gecisler daha diisiik frekanslarda olur. Molekiillerin saf donii gegisleri mikrodalga
spektroskopisiyle incelenir. Bu bolge, dalga sayist olarak, 3.10* cm™ — 3.102 cm™
araliginda gozlenir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler ise daha yiiksek
frekanslarda 10 - 1.10 * cm ' dalga sayis1 araliginda gozlenir. Bu gegisler kirmizi-
altt ve Raman spektroskopileri ile incelenir. Gaz fazindaki 6rneklerde, titresim enerji
gecisleri sirasinda donii enerjisi de degisebileceginden, titresim bandlarmin iistiine
binmis donii ince yapis1 da gozlenebilir. Gaz fazindan sivi veya kat1 faza gecince
molekiillerin serbest donii hareketleri kismen veya tamamen engellendiginden

titresim spektrumlarinda donii ince yapis1 genellikle gdzlenmez.
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Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil i¢in titresim, donii ve elektronik gecisler

Molekiillerin elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler ise goriiniir veya mor-
Otesi spektroskopisiyle incelenir. Elektronik gecis sirasinda molekiiliin titresim ve
donii enerji seviyeleri de degisebileceginden, spektrometrenin ayirma giicii yeterince
iyi ise, elektronik spektrum {istiine binmis titresim - donii ince yapisi da incelenebilir.
Sekil 2.1°de iki atomlu bir molekiil i¢in titresim, donii ve elektronik gegisler sematik

olarak gosterilmistir [23].

2.3. Kirmizi-alti Spektroskopisi

Kirmizi-alti spektroskopisi, goriinlir ve mikrodalga bolgeleri arasindaki kirmizi-alti
bolgede, elektromanyetik dalganin molekiiller ya da kimyasal gruplar tarafindan
sogurulmasini inceler. Bu yontemle, bir organik bilesigin yapisinin buna bagl olarak,
kimyasal 6zelliklerinin aydinlatilmasi, yap1 tayini, bag titresimleri ve ayrica hidrojen
baglarinin bulunmasi, bag uzunluklar1 ve bag acilarinin bulunmasi miimkiindiir.
Kirmizi-alt1 spektroskopisi teknigi, belirli dalga boylarinda 6rnek hiicresine giren ve
cikan 1sinlarin  siddetlerinin karsilagtirllmasi ve dalga boylarina gore grafige

gecirilmesi prensibine dayanir [24]. Kirmizi-alt1 bolge Cizelge 2.2'de verildigi gibi ¢



bolgeye ayrilir [25,26].

Cizelge 2.3. Kirmizi-alt1 spektrum bolgeleri

Dalgaboyu Dalgasayisi Frekans
Bolge

Araligi(um) Araligi(cm™) Araligi(Hz)
Yakin IR 0,78-2,50 12800-4000 3,8x10'-1,2x10"
Orta IR 2,5-50,0 4000-200 1,2x10"-1,2x10"?
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10'2-3,0x10"!
En ¢ok kullamlan [25]  2,5-15 4000-200 1,2x10"-2,0x10"
2.4. Klasik kuram

Kirmizi-alti spektroskopisinde, 6rnek molekiiller kirmizi-alti radyasyonla 1sinlanir.
Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin frekansi
ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise yayinlamanin
tersidir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdeger frekanshi bir 1smi1
sogurabilir. Kirmizi-alt1 spektroskopisinde 6rnege gelen radyasyonun sogrulmasi
incelenir. Bir elektromanyetik dalganin bir molekiiliin dipol momenti ile etkilesimi

Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Elektromanyetik dalganin molekiiliin dipolii ile etkilesmesi



Bir molekiiliin elektriksel dipol momenti p vektdrel bir niceliktir. Dolayisi ile
kartezyen koordinatlarda py, p, ve p, olmak tizere li¢ bileseni vardir. Bir molekiil v
frekansli bir radyasyon ile 1sinlandiginda, molekiiliin elektriksel dipol momenti p
veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Boylece titresen bir

molekiiliin dipol momenti,

_ oy I ¢ (o'W
M= g+ Z (a—qk)qk"‘ jz (a_qz)%i"‘ (2.3)

olarak yazilabilir. Burada po daimi elektrik dipol momenti, ve g titresim

koordinatidir.

Normal titresimin genligi ¢ok kiigiik oldugu i¢in yiiksek dereceli terimler ihmal

edilirse, dipol moment ifadesi,

3
=+ Y (a—i )qk 2.4)

olarak yazilabilir. Esitlik 2.4’e gore bir molekiiliin bir titresim modunun kirmizi-alti
aktif olabilmesi i¢cin o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya elektriksel
dipol moment bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmas1 gerekir.

Yani,

(j_i);ﬁ 0 (=xp.2) @3)

olmalidir.
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2.5. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore elektriksel gecis dipol moment integrali,

ile verilir. Burada ¥, ve Wy, sirasi ile iist ve alt enerji diizeylerini karakterize eden

dalga fonksiyonlaridir.

* a * a
“nmzj. LI‘Jn[l‘lo+ (ﬁ)qk]l'pmd-rz.[ wn(ﬁ)qk LIdeT (27)

k k

yazilabilir.

Dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklari igin ilk terim sifirdir. Dolayisi ile alt

titresimsel enerji diizeyinden {ist titresimsel enerji diizeyine gecis sarti;

k

alJ *
= ] 2.8

ile verilir.
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3. MOLEKUL SIMETRISI VE TITRESIM TURLERI

Molekiil simetrisi, bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizenidir.
Molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik nicelikli biitiin simetri elemanlari
bir grup meydana getirir. Yansima, donii ve terslenme gibi simetri islemleri simetri
elemanlarma uygulandiginda molekiil ilk durumu ile ozdes olur. Simetri
elemanlarinin uygulanmasi sonucunda molekiiliin en az bir noktasi (kiitle merkezi)
yer degistirmedigi i¢in bu gruplara ‘nokta gruplar’’ denir. Molekiillerin simetri

Ozelliginden yararlanarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.

Her bir normal mod, molekiiler nokta gruplarinin indirgenemez gdosterimlerinden
birine temel olusturur. Dolayist ile titresen bir molekiiliin normal modlar1 belirli
simetri Ozellikleri gosterdiginden, karakter tablolar1 kullanilarak simetrisi bilinen bir
molekiiliin temel titresimlerinden hangilerinin kirmizi-alt1 hangilerinin Raman aktif

oldugu bulunabilir.

Bir titresimin IR aktiflik sart1,

=] wou g, dT# 0 3.1
0

ile verilir.

Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda ge¢is momentinin sifirdan farkl
olup olmadig1 grup teorisi yardimu ile belirlenebilir. Normal modlarin titresim dalga
fonksiyonlar1 ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez gosterimine temel
olusturduklarindan (3.1) integrallerinin degerini bulabilmek i¢in dalga fonksiyonlari
yerine simetrileri kullanilabilir. Dipol moment vektérel bir biiytikliiktiir ve py, py ile
u, bilesenleri vardir. Bir temel gegisin IR aktif olabilmesi i¢in dipol momentin
bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrisi ayni olmalidir. Temel
gecisin Raman aktif olabilmesi i¢in ise a kutuplanabilirlik tensoriiniin oy, Oyy, 0,

Oy, Oyz, Ox, bilesenlerinden en az biri ile normal modlarin simetrileri ayn1 olmalidir.



12

Ornegin Oxx 1le 0y ayn1 simetri 6zelliklerine sahip olmalidir.

IR ve Raman aktiflik sartlar1 farkli fiziksel kavramlara bagl olduklarindan IR’de
gbzlenemeyen bir titresim kipi Raman’da gozlenebilir veya tersi de olabilir. Bazi
titresimler ise hem IR'de hem de Raman’da goézlenebilir, tersi de olabilir. Eger bir
molekiiliin i simetri merkezi varsa IR’de gozlenen titresimler Raman’da; Raman’da
gdzlenen titresimler IR ‘de gdzlenemez. Buna Karsilikli Disarlama Ilkesi denir. IR ve
Raman’da aktiflik sartlarin1 veren (3.1) numarali ifadeden elde edilen bilgiler su
sekilde Ozetlenebilir. Basit harmonik salinici kabuliinde (3.1) numarali ifadeden
temel gecisler icin se¢cim kurali olarak Av = + 1 olarak bulunur. Daha o6ncede
belirtildigi gibi gergekte molekiiller anharmonik salinici kabuliine uyarlar. Bu
durumda (3.1) numarali ifade ile verilen gecis dipol momentlerinde {ist terimler

thmal edilemez, bu durumda sec¢im kurallar1t Av =+ 1, + 2, + 3,... olur. Fakat

2 3
(6_#) {a_ﬂj [@_ﬂJ ..... G2)
o ), \% ), \9q" ),

oldugu i¢in, iist ton bandlarinin siddeti temel bandlar ile karsilagtirildiginda oldukca
zayiftir. Molekiiler titresimler birbirinden bagimsiz da olmayabilir. ki veya daha
fazla modu ayn1 anda (v, + v2), (2vi+ v2), (Vi - V2), ... kombinasyon bandlar1 verecek

sekilde gormek miimkiindiir [22,27].
3.1. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda (genlikler farkli olabilir)
yaptiklar titresimlere Temel Titresimler veya Normal Modlar denir. N atom sayisi
olmak iizere bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Uc eksen etrafinda donme
ve lic eksen boyunca oOteleme serbestlik dereceleri ¢ikarilirsa, lineer olmayan
molekiillerde 3N-6, lineer molekiillerde 3N-5 temel titresim serbestlik derecesi kalir
[27]. Kapal1 bir halka teskil etmeyen N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-
5 ac1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir. Cok atomlu molekiillerin herhangi

bir titresim hareketi, 3N-6 temel titresiminden bir veya birkaginin iist iiste binmesi
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seklinde tanimlanabilir [28]. Molekiiller oda sicakliginda Boltzmann olasilik
dagilimma gore genellikle taban titresim enerji diizeyinde bulunur [22]. Bu nedenle
bir molekiiliin kirmizi-alt1 spektrumunda en siddetli bandlar titresim enerji seviyesi
olan (v =0 — 1) gecislerinde gdzlenir. Bu gegislerde gozlenen titresim frekanslarina
Temel Titresim Frekanslart denir. Temel titresim bandlarinin yani sira st ton
(overtone), birlesim (combination) ve fark (difference) bandlar1 da gozlenir. Temel
titresim frekansinin iki veya daha fazla katlarinda (2v, 3v, ...) ist ton gecisleri, iki
veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami veya farki olarak da birlesim veya
fark bandlar1 ortaya cikar [22]. Ust ton, birlesim ve fark bandlarmin siddetleri temel
titresim bandlarina gore oldukca zayiftir. Ayni simetri tiiriine sahip bir temel titresim
ile bir iist ton veya birlesim frekansi birbirine yakin ise aralarinda bir etkilesme
(rezonans) olusur. Bu durumda spektrumda bir siddetli temel frekans ile bir zayif st
ton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde, gercek yerlerinden sapmis temel titresim
band1 civarinda iki siddetli band gozlenir. Bu olay ilk defa Fermi tarafindan CO;
molekiiliinlin frekanslarmin incelenmesinde gozlendigi i¢in ‘Fermi Rezonansi‘ olarak

adlandirilir [22].

3.2. Molekiil Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri dort temel titresim tiiriine ayrilabilir [29].

1.  Gerilme Titresimleri (stretching) : Bagin ekseni dogrultusunda periyodik
olarak tiim baglarin uzamasi veya kisalmasi hareketine Simetrik Gerilme
Titresimi, baglarin bir veya birkacinin uzarken digerlerinin kisalmasi
hareketine de Asimetrik Gerilme Titregimi denir. Gerilme titresimleri v ile

gosterilir (Sekil 3.1.a).

2. A¢i Biikiilme Titresimleri (bending) : Iki bag arasindaki acinin periyodik
olarak degisim hareketidir. A¢1 biikiilme titresimleri 6 ile gosterilir (Sekil

3.1.b).

a) Sallanma (rocking) : Ac1 biikiilmesinin 6zel bir seklidir. Atomlar



b)

d)
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arasindaki a¢1 degismeden bir grup atomla bir bag arasindaki veya iki bag
arasindaki acinin biikiilmesidir. Sallanma hareketi p; ile gosterilir (Sekil

3.1.0).

Makaslama (scissoring) : Sekilde goriildiigii gibi a ve b yer degistirme
vektorlerinin sayfa diizleminde birbirlerine dogru olan hareketleridir. Act

biikiilmesinin bir bagka sekli oldugundan d ile gosterilir (Sekil 3.1.d).

Dalgalanma (wagging) : Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir
diizlem arasindaki a¢inin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1
denge konumunda diizlemde iken, bir atomun bu diizleme dik hareket

etmesidir. Dalgalanma hareketi py, ile gosterilir (Sekil 3.1.e).

Kivirma (twisting) : Bir bag ile bir diizlem arasindaki ac1 degisimidir.

Kivirma hareketi t ile gosterilir (Sekil 3.1.1).

Burulma (torsion) : Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya ac1y1 bozarak,

periyodik olarak degisim hareketidir. Diizlem dis1 olan burulma hareketi 1 ile

gosterilir (Sekil 3.1.g).

Diizlem Dis A¢1 Biikiilmesi (out of plane bending) : En yiiksek simetriye sahip

bir diizleme dik dogrultudaki a¢i degisimidir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

hareketi vy ile gosterilir (Sekil 3.1.h).



Sekil 3.1. Molekiil titresim tiirleri

15
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4. MOLEKULLERIN TITRESIM FREKANS VE KiPLERININ ANALIZi
4.1. Grup Frekanslar

Molekiillerin kirmizi-alti ve Raman spektrumlar1 incelenirken bazi gruplarin
molekiiliin geri kalan kismi1 ne olursa olsun yaklasik ayni frekansta titrestikleri
saptanmistir. Boyle gruplar, molekiiliin diger atomlarina kiyasla hafif (OH, NH, CH,,
NH;) veya agir atomlar (CCl, Cl, CBr) igeren gruplardir. Baz1 grup frekanslari
Cizelge 4.1°de gosterilmistir [29].

Cizelge 4.1. Baz1 grup frekanslari

Grup Gosterim Titresim dalgasayisi araligi
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600 cm’™

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380 cm™’

-C-H gerilme (aromatik)  v(CH) 3100-3000 cm™

-C-H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900 cm™

-C=N gerilme V(CN) 2200-2000 cm’™

-CHj; gerilme v(CHs3) 2962+ 10 ve 287245 cm’™

Bir molekiilin  kirmizi-ali  ve Raman spektrumlarinin  analizinde grup

frekanslarindan biiyiik 6lgiide yararlanilmaktadir [18, 30,].



17

5. MOLEKULER MODELLEME

Molekiiler modelleme; fizik yasalarina dayanarak enerjilerin, momentin,
frekanslarinin, yiik dagilimlarinin ve fiziksel 0Ozelliklerinin hesaplanmasidir.
Kullanilan yontemler matematiksel olarak ifade edilmistir. Fakat analitik olarak
molekiile uygulanmalar1 ¢ok zor ve zaman alict oldugundan bilgisayar programi
olarak kodlanmistir. Gereken hesaplamalarin yapilabilmesi ic¢in sistemin enerji

ifadesinin bilinmesi gerekmektedir. Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi (Er),

Er=E.+E +Eq4 (5.1
Burada; E. molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji, E;
molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi, Eq4 ise molekiiliin

donmesinden kaynaklanan donii enerjisidir. Bu enerji terimleri biiyiikliik olarak farkl

mertebelerde olup aralarindaki iliski kabaca
E.=10°E,= 10°E4 (5.2)
seklindedir.

Bir molekiil i¢in enerji ifadesi yazilabildikten sonra onun tiirevleri kullanilarak
molekiiliin diger 6zellikleri hesaplanabilir. Bu hesaplanabilirlik durumu Cizelge

5.1’de gosterilmektedir [31].
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Cizelge 5.1. Enerji tlirevleri ve hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler

Tiirev Hesaplanabilen Fiziksel Biiyiikliikler
dE Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararl
dR noktalar

d*E Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
dR;dR; spektrumlari, titresim genlikleri

d’E , ) . : o
JRd L Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda IR siddeti

d°E Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman

dR,d,d siddeti

Burada E toplam elektronik enerji, R atomik koordinatlar, ! elektrik alan

bilesenidir.

Molekiiler modelleme metotlarinda, molekiiler yap1 ve benzer 6zellikleri inceleyen
iki alan vardir. Bunlar, molekiiler mekanik ve elektronik yapt metotlaridir. Elektronik
yap1 metotlar igerisinde yar1 deneysel (semiempirical) molekiiler orbital yontemleri
ve ab initio yontemler yer alir. Her iki metot da ayni temel hesaplamalar1 yapar.
Molekiiler mekanik metotlar, klasik fizik yasalarina dayali hesap yapar. Buna karsin

elektronik yap1 metotlari, hesaplamalarda kuantum mekanik yasalarina dayanir.

Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kii¢iik
sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii miimkiin degildir. Bu yiizden

simiilasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve
bu yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama
siiresi (computational cost) oldukca fazladir. Hesaplama siiresini azaltmada bazi

basitlestirmeler yapilabilir.
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Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel

fiziksel biiytikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [32,33].

Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlariin kuantum mekaniksel ab
initio yontemlerle hesaplanmasi P. Pulay’in 1969’daki klasik caligmasina [34]
dayanir. Bu g¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot Onerilmistir.
Pulay’in bu ¢alismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarla analitik
olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock metodu elde edilmistir. ikinci
ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri i¢in biiyiik bir gelisme olmustur. Enerji ifadesinde birinci
tiirevlerin hesaplanmas1 sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler
bize kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarimi verir. IR siddetleri ise
hesaplama zamami acisindan fazla maliyetli olmamasi icin dipol momentlerin
tirevlerinden bulunur. Gilinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama
yapan Gaussian XX, Gamess, QChem gibi paket programlarin tamaminda degisik

mertebelerden analitik tlirevler kullanilir.
5.1. Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Bir molekiiliin enerjisi ve fiziksel biyiikliikleri Schrédinger denkleminin

¢cOziilmesiyle elde edilmektedir. Schrodinger denklemi,

HY=EY (5.3)

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operator, ¥ molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken, molekiiler hareket c¢ekirdegin

hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
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elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.

Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi ad1 verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak

E,=E"+EY+E +EXC (5.4)

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV
¢ekirdek-elektron gekim ve cekirdek giftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir. E’
elektron itme terimi, EX“ = E* + EC ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E°) terimi
olup elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus enerjisi ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli

elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Enerjinin acik ifadesi ¥’ye bagl ise bu Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF
modeli korelasyon yani elektronlar arasi etkilesim enerjilerini dikkate almaz. Eger
enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagl ise bu Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

(Density Functional Theory / DFT) olarak bilinir

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar; (1)
Elektron yogunlugu, p = p (r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu; (2)
Tekdiize elektron gazi modeli: bir bolgedeki yiikk dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir model. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun p =n/ V ile verildigi ve sistemde n, V— o oldugu varsayimi
yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir. Ayrica fonksiyonel kavrami da DFT de ¢ok
sik kullanilan bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x)’e bagimliligini ifade eder ve

F[f] ile gosterilir [31].
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5.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ve
bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve
bdylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin
her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalari
sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha 1iyi

hesaplamaktadirlar.

Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30
Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...

gibi enerji fonksiyonelleri sik¢a karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma modelde, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya koymustur.

XC X XC
E™ xarma = cur E"HF + CprT E™ DFT (5.5)

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon
enerjisi;

E*a30vp=E*Lpa +co(E™ur -EXLpa)+c1AE gss + ESywis + c2(ESLyr — ESvwas) (5.6)
ifadesi ile verilmektedir. Burada co, ¢; ve c, katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir. Dolayisiyla B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik

enerji ifadesi;
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Epsiye = Ev + Ej + EXp3rye (5.7)

olarak elde edilir [34, 35].
5.3. Temel Setler ve 6-311G++(d,p) Temel Seti

Temel set, atomik orbitallerin matematiksel olarak tanimlanmasidir. Bir molekiiler
orbital; (i) molekiillerin atomlardan olugsmasi, (ii) ayni cins atomlarin farkli cins
molekiillerde benzer 6zellikler gdstermeleri nedeniyle atomik orbitallerin toplami

olarak yazilabilir. P; molekiiler orbitali ile @, atomik orbitalleri arasindaki baginti,

¥, =D c,®, (5.8)

ifadesi ile verilir. Burada @, atomik orbitalleri temel setler olarak adlandirilmaktadir.

Atomik orbitaller i¢in birgok temel set dnerilmistir. Bunlardan minimal temel setler,

herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon igerirler.

Ornegin,
H: 1s
C: 1s, 2s, 2p«, 2py , 2P,

3-21G, 4-21G, 6-31G setleri temel minimal setlerdir. Polarize temel setler ise bir
atomun taban durumunu tanimlayabilmek igin daha fazla terim igerir. Ornegin
polarize temel setler karbon atomlar1 i¢in d fonksiyonlarini (orbitalini) da g6z 6niine

alir: 6-31G* (veya 6-31G(d)) gibi [35, 36].
5.4. Geometrik Optimizasyon

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi

Sekil 5.1°deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta E, ve xn ile
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gosterilmektedir.

Harmomnik

Anharmonik

Em
X
Km
Sekil 5.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig
HY=EY (5.9)

Potansiyel enerjinin harmonik kismi1 Hooke Yasasi ile verilir.

— 1 2
E=F + EG(x—xm) (5.10)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

=G=k (5.11)

ifadesi ile verilir. Gradyent vektort,

< |= - a_E a—E
gl= 2= (5, o (5.12)
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ile verilir. Burada E enerjiyi; x;, X, de konumu ifade etmektedir.

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarida verilen gradyent vektoriinii
bulmak, daha sonra da bu vektorii sifir yapan noktalar1 bulmaktir. Gradyent
vektoriiniin - sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsihik gelir ve

molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi denir.

Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir¢ok
ozelliklerinde degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler
sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak
tanimlanir. Bir molekiiliin potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilindigi zaman

denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir.

Sekil 5.2°de goriildiigi gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir¢ok
maksimum ve minimumlar goriiliir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar
sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farklh
konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir
yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer
noktalar1 (saddle point) denir. Bunlar iki denge yapisi arasindaki gecis yapisina

karsilik gelir.

E(r)

Sekil 5.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar1 aragtirir ve bu
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sekilde molekiiler sistemin denge yapilarmi tahmin eder. Optimizasyon ayni

zamanda gecis yapilarini da arastirir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tlirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet, gradyentin negatifidir ve o da sifirdir. Boyle noktalar kararli noktalar olarak

adlandirilir. Tim basarili geometri optimizasyonlari bu kararli noktalar1 bulmayi

hedefler.

Optimizasyon belli bir giris geometrisi ile baslar ve potansiyel enerji yiizeyini
dolasir. Her noktada enerji ve gradyent hesaplanir. Hesaplanan geometride gradyent
vektorii sifir ise ve bu asamada hesaplanan degerlerle bir sonraki asamada
hesaplananlar arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur [31,33].

5.5. SQM Metodu

Pulay’in kuvvet veya gradyent metodu ile enerjinin koordinata gére birinci tiirevinin
sifir oldugu durumda molekiilin denge durum geometrisi bulunur. Enerjinin
koordinata gore ikinci tlirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise
molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet
sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalari 1970’li yillarda yapilmigtir. Hesaplanan
kuvvet sabitlerindeki hata miktari, sonugta titresim frekanslarin1 da etkilemektedir.
Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki farki gidermek
amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi ¢alismalar; Pulay
ve Meyer tarafindan 1974’te kullanilan basit oOlgeklemelerdir [37]. Kuvvet
sabitlerinin gerceginden biiyiik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan
degerler sabit Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilme titresimleri i¢in %10,
biikiilme titresimleri i¢in %20 azaltilmis hale getirilmistir. Benzer ¢aligmalar ayni

donemlerde farkli gruplarca yapilmistir [38].

DFT/B3LYP 6-31G(d) modeli icin SQM metodu P. Pulay ve G.Rauhut tarafindan
1995 yilinda gelistirilmistir [40]. 20 adet basit organik molekiil (C, H, N, O... i¢eren)
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icin geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31G(d) metodu kullanilarak optimize
edilmis, hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 adet temel titresim frekansi
yine DFT/B3LYP 6-31G(d) kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle

karsilastirilarak olgekleme faktorleri belirlenmistir.
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6. LIGANDLARIN TEMEL TiTRESIMLERI
6.1. a-acetylpyridine ketone Molekiilii

Kapali formiilii C;H7;NO ve molekiil agirligi 121,14 g/mol olan a-acetylpyridine
ketone (apy) molekiilii 16 atoma sahiptir. Lineer olmayan bir yapida olup, 3N-6 = 42
tane serbest titresim frekansi mevcuttur. apy molekiili —C,H30 grubu bir nokta
olarak kabul edilirse, [E, o] elemanlarina sahip oldugu i¢in C nokta grubundadir. E:
0zdeslik ya da hi¢bir sey yapmama simetri eleman1 ve oy: sayfa diizlemi yansima
simetri elemanidir [38]. Bu nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 6.1'de

verilmistir. gpy molekiiliiniin sematik gosterimi Sekil 6.1°de verilmistir.

O

C
c
HC” °N

L
HO &~ "
H

CH,

Sekil 6.1. apy molekiiliiniin sematik gosterimi

Herhangi bir simetri tiiriindeki titresim kip sayisini bulmak i¢in;

1
n=— I’ZRX(R)XI(R)
W (6.1)

esitliginden faydalanilir. [38]. Denklemdeki n;:1 simetri tiiriindeki titresim mod sayisi,
h: grubun derecesi (simetri eleman sayisi), ng: R siiftaki islem sayisi, yi(R): i
simetri tiiriindeki R simetri elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri, x(R): R
simetri elemanina ait indirgenebilen temsilin karakteri ve I molekiiliin indirgenebilen

gosterim sayisidir.



n,= %[48.1.1+ 16.1.1]= %= 324’

nA.,=%[48.1.1+ 16.(-1).1]= %= 164"
MW=324'+164"

F=2A+ A"

[ = A2.A4"

donii

oteleme
rtitre,vimz r3N_ (r('iteleme_ rdonu)

M= (324+164")-2A4'+ 4"

r3N_ 6 294" (diiz/em ig’i)"‘ 134 ”(diizlem dl.;l)
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Molekiiliin 42 adet titresim kipi vardir, bunlarin tiimii IR ve Raman aktiftir.

Cizelge 6.1. C; Nokta grubunun karakter ¢izelgesi

Cs E Oh IR Raman
A' 1 1 T, Ty R, X2, yz, zz, Xy
A" 1 -1 T,Rx Ry yz, ZX

I'sn 48 16
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7. MATERYAL METOT

Bu tez ¢aligmasinda incelenen a-acetylpyridine molekiilii sivi halde olup, molekiiliin
kirmizi-alt1 spektrumu Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan
Vertex 70 spektrometresi ile 3500-500 cm™ (4 cm’ ¢oziniirlikte) arahiginda
kaydedildi. Bu caligmanin teorik kisminda Gaussian 09W [41] ve Gaussview 5.0 [42]
programlari kullanildi. Serbest haldeki molekiiliin hesaplamalarinda DFT metodu ile
B3LYP/6-311++G(d,p) temel setleri kullanildi. Hesaplanan frekans degerleri 0,9679
[43], 0,9982 [44] ve 0,983 [45] olcekleme faktorleriyle carpildi; deneysel sonuglara
en iyi uyum gosteren deger 0,983 oldu. Tablolarda bu deger kullanildi. Ayrica
Gaussian 09W programi1 Raman siddeti (Ira) yerine Raman sagilma aktivitesini

(Ara) vermektedir. lgili doniisiimii yapmak icin

_ 4
eV e (7.1)
v.[1—exp( hvl.c)]
! kT

(7.1) denklemi kullanildi. Burada v; normal modun hesaplanmis olan frekansi, A% bu
modun sagilma aktivitesi, C degeri 10™'? olan bir sabittir. Denkelemde h, k, ¢ ve T
sirastyla Planck ve Boltzmann sabitleri, 151k hiz1 ve Kelvin cinsinden sicakliktir. vy
deneyde kullanilan laserin uyarilma frekansi (bu ¢alismada vy =9398,5 cm™ olup
Nd:YAG laserin 1064 nm dalgaboyuna karsilik gelir.) olup L" rasgele birimler
cinsindendir. Bu islemin ardindan en biyiik I degerini 100 kabul edip diger
degerleri bu degere gore derecelendirip bagil degeri bulundu [45]. Toplam enerji
dagilimi ise Paralel Kuantum C6ziim Programi (PQS) igerisinde yer alan SQM
programi yardimi ile hesaplandi [47].



30

8. DENEYSEL CALISMA
8.1. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Elde edilen &rneklerin kirmizi-alti spektrumlari, Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Boliimiindeki Vertex 70 spektrometresi kullanilarak ATR aparati esliginde
3500-550 cm™ dalga sayisi araliginda gekildi. Elde edilen Srneklerin kirmizi-alti
spektrumlarinin kaydedildigi spektrometreler; 151k kaynagi, detektdr, monokromator
ve yazicidan olusan sistemlerdir. Giimiis a-acetylpyridine ketone nitrat (2ama)
bilesigini ait Raman spektrumu Bruker FRA 106/S spektrometresinde 3500-50 cm’™
araliginda, uzak-IR spektrumu ise Bruker IFS/66S spektrometresinde 700-400 cm'™
araliginda kaydedilmisgtir.

8.2. (AgNOs)sLy [L = apy] Komplekslerinin Elde Edilisi

Kompleksler AgNO, + L — AgNO,L reaksiyonuna gore hazirlandi. 1 mmol ligand

ile 1 mmol AgNOs metil alkolde ¢oziilerek manyetik karigtiricida tamamen ¢oziilene
kadar karistirildi. Sonugta ¢okelme olmadi. Elde edilen madde ~4 °C sicakliginda
bekletilmek suretiyle kurutuldu. Bu islemler sonucunda (AgNOs)capy, kompleksi
elde edildi.

8.3. (AgNO3),Ly [L = apy] Komplekslerinin Kimyasal Analizi
Hazirlanan (AgNOs),apyy bilesiginin C, H, N analizleri ODTU Merkez Laboratuvari

blinyesinde Leco CHNS-932 cihazi ile yapildi. C, H, N analiz sonuglar1 ve

hesaplanan teorik degerler Cizelge 8.1’de goriilmektedir.
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Cizelge 8.1. (AgNO3).(apy)y kompleksinin elementel analiz sonuglari

Bilesik AgNOy(apy)y
% C (deneysel) 28,95
% C (hesaplanan) 28,89
% H (deneysel) 2,49
% H (hesaplanan) 2,43
% N (deneysel) 9,58
% N (hesaplanan) 9,63

Sonug olarak elde edilen bilesigin (AgNO;)apy yapisinda oldugu saptandi ve bu

bilesik i¢in 2ama kisaltmasi kullanildi.

8.4. Spektrometreler

Infrared spektroskopisinde drnekten gecen veya sogurulan 1s1n incelenmektedir. Bir
kirmizi-altt  spektrometresini ii¢ kisimda incelemek miimkiindiir: kaynak,

monokromator ve dedektor.

Cogu spektrometrede kaynaktan ¢ikan 1sinlar aynalar yardimiyla ikiye boliinerek
yarist numuneden, diger yarisi ise referanstan gegirilmektedir. Referans 1sm1 ve
numuneden c¢ikan 151n monokromatdrde dalgaboylarina ayrilmakta ve dedektor

tizerine diisiip elektrik sinyaline ¢evrilmektedir.

Monokromator olarak hem prizma hem de optik aglar kullanilmaktadir. Malzeme
olarak bu bolgedeki frekanslara gecirgen olan bazi kristal tuzlar kullanilir. Yiiksek
frekanslarda ayirma giicii daha iyi oldugundan optik ag (grating) kullanimi tercih

edilmektedir.

Sinyal tespiti icin ise 1s1 etkisine dayali termal dedektorler veya yari iletken
kristallerden yapilan fotoiletkenlige dayali dedektorler gerekir. En ¢ok kullanilan

termal dedektorler; termo ciftler, bolometreler, ve Golay hiicreleridir [48].
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8.5. Cift 1s1nh IR spektrometresi

\J

Y

Beyaz | Ornek Modilatér || Analizor Dedektor ||  Yiikseltici

kaynak ’\ +

kaydedici

sayma sistemi J

Sekil 8.1. Cift Isinl1 IR Spektrometrenin blok diyagrami

Cift 1sinli kirmizi-altt spektrometresinin blok diyagrami Sekil 8.1°de goriilmektedir.
Incelenecek 6rnek bu bdlgedeki biitiin dalga boylarini igeren bir kaynak ile 1sinlanir.
Bu yiizden beyaz kaynak kullanilir. Ornekten gegen veya sogurulan 151k incelenir. Bu
nedenle analizére gerek vardir. Analizor optik ag veya prizma olabilir. Prizma olarak

NaCl, KBr, Csl gibi alkali halojenler kullanilir.

Bu tip spektrometrelerde iki tip kaynak kullanilmaktadir: a) Nernst Glower: Nadir
toprak element oksitlerinden yapilmigtir. 1800°C’ye 1sitildiginda akkor hale gelir.
%90 zirkonyum oksit, %7 yitrium oksit ve %3 erbium oksitten olusur; b) Globar:

Karborundumdan (SiC,) yapilmustir. Isima yapmasi i¢in 1200-1800°C’ye 1sitilir.

Modiilator; ornekten ¢ikan 1sinlar1 saniyede belli kereler keserek, dedektorde
alternatif sinyal olusturur. Mekanik veya elektriksel bir devre kesicidir. 10 ile 1000

Hz arasinda degisen belli bir frekansta calisir.

Ornekten gikan dalga analizore gonderilir. Istenilen dalga boyu ayarlamasi, dnen bir
tabla tlizerinde bulunan prizma veya optik ag ile yapilir. Prizmanin tek bir
konumunda, tek bir frekans degerinin dedektore gelmesi saglanir. Dedektor olarak

termociftler kullanilir [48].
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8.6. FTIR Spektrometresi

FTIR spektrometresi, Michelson interferometresi esasina dayanmaktadir. Kaynak
olarak lazer kullanilir, bu nedenle monokromator ihtiyaci yoktur. Tiim frekanslarin
ornekle ayni anda etkilesmesi saglanir. Tiim frekanslar1 igeren bu bilgilerin zamanla

degisimi izlenir.

PSRRI sabit

hareketh
—
B 7]
[ Z.
4 M
- &
&
kaynak
ornek
] v ve dedektor

Sekil 8.2. FTIR spektrometresinin sematik anlatimi

Sekil 8.2’de gosterildigi gibi, 151n demeti bu diizenegin ortasina yerlestirilen yari
gecirgen bir yilizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
1sinlardan birisi M1 ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
ornege ulasir. Isigin diger kismi, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli bir M2 aynasindan yansiyarak ornekle etkilesir. Boylece 6rnege
ulagmadan Once 15181in M1 aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, M2 aynasindan
yanstyan demeti ise degisken bir yol almis olur. M1 ve M2 aynalarindan yansiyarak
ornege ulagan iki 1s1n demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151n arasinda
yapici girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise yani M2 ilk

konumuna gore A/4 kadar Oteye gitmisse, aralarinda yikici girisim olur ve dalga
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tamamen soner. M2 aynasinin ilk konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise iki 1s1nin

yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu durumda da yapici girisim olur ve

151k kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 dedektore 29v frekansi ile

ulastirir. Bu frekansa interferogram frekansi f denir. f, kirmizi-altt 1s1mninin dalgasayisi

v ile orantilidir. Burada & hareketli aynanin hiz1 (cm/s), V ise dalgasayisidir. 0,01
cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen M2 aynasinin her bir konumu ig¢in
belli bir dalgasayisina sahip kirmizi-alti 151n1, bu esitligi saptayarak ve yapict bir
girisim yaparak drnege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalgaboyundaki 15131
soguruyorsa o dalgasayilarindaki 1s181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortiisen bir
dizi dalga icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 1s18in siddetinin
azaldig1 dalgasayisi, yani sogurma spektrumu ortaya cikar. Tipik bir interferometre
icin yukaridaki esitlikte verilen modiilasyon frekansi birka¢ yiiz Hertz oldugundan,
Fourier doniistimlii aletlerde hizli dedektdrlerin kullanilmasi gerekir. Bu bakimdan
Fourier dontigiimlii  spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piezoelektrik

dedektorler kullanilir.

Interferometrik spektrum Slciimlerinin ahisila gelmis spektroskopik dlgiimlere gore
onemli ustiinliikleri vardir. Her seyden Once bu tiir aletlerde, 151k kaynagindan gelen
tiim dalgaboylar1 birbiri pesine degil aymi anda birlikte kullanilmadigi gibi, 1s1k
herhangi bir araliktan da gecirilmez. Bu nedenle interferometrik o6lgiimlerde hem
duyarlik daha fazladir, hem de ayirma giicii ¢cok daha biiyiiktiir. Ayrica 6l¢lim siiresi
daha kisa oldugundan sonuglar daha hizli iiretilir. Tiim spektrum bir saniyeden daha
kisa bir siirede elde edilebilir. FTIR spektrometrelerinde elde edilen duyarlilik, bazi
cevre kirletici sicak gazlarin yaydiklari kirmizi-altt 1sinlar1 birkag yiiz metre uzaktan
6l¢gme olanagimi yaratmistir. Boylece endiistriyel baca gazlarinin uzaktan izlenmesi

ve nicel analizi miimkiin olmustur [48].
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

9.1. Serbest apy Ligandinin DFT Yontemi ile Hesaplanan Parametreleri

Serbest opy molekiiliiniin atomlarinin numaralandirilmas1 Sekil 9.1°de, teorik ve

deneysel kirmizi-alti ve Raman spektrumlart ise Sekil 9.2'de verilmektedir.

H12 H11

Sekil 9.1. Serbest ligandin atomlarinin numaralandirmasi

Molekiil, Gaussian 09W [41] programinin GaussView5.0 [42] ¢izim boliimiinde {i¢
boyutlu ¢izildikten sonra bu yap1 ana programa giris verisi olarak kullanildi. DFT
(B3LYP) metoduyla, 6-311G ++(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi. Bu
seviyedeki teorik hesaplamalardan elde edilen titresim frekanslar1 0,9830 6lgekleme
faktorleriyle carpilarak elde edildi. Serbest ligand igin geometrik parametreler
Cizelge 9.1'de, NBO yiik dagilimlari ise Cizelge 9.2 verildi. Serbest ligandin titresim
modlari, teorik Raman siddetlerinin bagil degerleri, Medhi [9] ve Siizgiin [10]
tarafindan elde edilen deneysel veriler, serbest ligandin ve Giimiis 2 acetylpyridine
nitrat (2AMA) bilesiginin kirmizi-altt  titresim  dalgasayilar1  Cizelge 9.3

karsilagtirmal1 olarak sunulmustur.
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Cizelge 9.1.Serbest ligandin geometrisi

E;‘fnluklam (A)  Acilar () Dihedral ©)
NI—C2 1340 NI—C2—C3 1223 NI_C2_C3C4 0.0
C2—C3 1400 C2—C3—C4 1190 NI—C2—C3—C5 0,0
C3—C4 1393 C3—C4—C5 1188 C5—C2—NI—C6 0,0
C3—C5 1389 C2—NI—C6 1183 C3—C5—C2—C7  -180,0
NI—C6 1329 C5—C2—C7 1218 C5—C2—CT—C8 0,0

c2—C7 1,520 C2—C7—C8 118,1 C5—C2—C7—09 180,0
C7—C8 1,520 C2—C7—09  120,9 C4—C3—C5—HIO0 180,0
C7—09 1,209 C3—C5—H10 120,0 C6—C4—C3—HI1 180,0
C5—H10 1,082 C4—C3—HI11 120,9 NI—C6—C4—H12 -180,0
C3—H11 1,084 C6—C4—H12 1204 C2—N1—C6—HI13 -180,0
C4—HI12 1,084 NI—C6—HI3 116,1 C2—C7—C8—HI14 -180,0
C6—H13 1,087 C7—C8—H14 1085 C2—C7—C8—HIS5 59,9
C8—H14 1,089 C7—C8—HI15 111,1 C2—C7—C8—HI6 -59,9
C8—HI15 1,094 C7—C8—HI16 111,1

C8—HI16 1,094

Serbest ligandin geometrisi Cizelge 9.1'de verilmigtir. C2—C7 ve C7—C8 baglar1
halka i¢indeki en uzun CC baglarin1 olustuturken, en kisa CC bagi ise 1,389 A ile
C3—C5 atomlarr arasmdadir. N1—C2 bagi 1,340 A ve C7—09 bag1 1,209 A’luk

uzunluklariyla diger 6nemli baglardir.

Halka i¢indeki en genis agt N1—C2—C3 atomlar1 arasinda 122,3°, en dar acgiysa
C2—C3—C5 atomlar1 arasinda 118,8° olarak goézlendi. —CHj’tin H15 ve H16
olarak adlandirilan iki hidrojeninden biri sayfa diizleminden disar1 diger igeri
yondedir. C7—C8—H16 ve C7—C8—HI15 acilar1 simetrik olup 111,1°'dir. O9
atomun etkisi altinda kalan hidrojenin olusturdugu C7—C8—H14 acis1 ise 108,5°

olarak hesaplandi.
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Cizelge 9.2. Serbest ligandin NBO yiik dagilimi

Atom  Yik (e) Atom  Yiik (e)

NI -0,407 09 -0,512
C2 0,104 HI0 0,214
C3 -0,217 HI1 0,211
C4 -0,168 H12 0,214
C5 -0,223 HI13 0,189
C6 0,062 H14 0,213
C7 0,538 HIS5 0,218
C8 -0,674 HI6 0,218

Liganda ait yiik dagilimi Cizelge 9.2'de goriildiigii gibidir. Elektronegatifligi ve bag
yapma olasilig1 en yiiksek olan N1 ve O9 atomlaridir. Argerol’iin N1 ve O9’dan

baglanmas1 beklenmektedir.

9.2. Serbest Ligandin Titresim Frekanslarinin incelenmesi

Serbest liganda ait titresim frekanslar1t Medhi [9] ve Siizgiin [10] tarafindan iiretilen
verilerle kiyaslandi. Frekanslar olduk¢a uyumlu olmasina ragmen siddetler

konusunda bazi farkliliklar gozlendi.

Medhi [9] tarafinda 740 cm™’de gozlenen ve kuvvetli olarak gozlenen bant Siizgiin
[10]in ¢alismasinda 747 cm™ olarak gbzlendi ve orta siddetli olarak saptandi.
I'(CCCC), T'(CCCH), I'(CCCN), I'(CNCH) gibi torsiyonlarin bir araya gelerek
olusturduklari bu pik 741 cm™’de gozlenmis ve orta siddetli olarak gdzlendi. Medhi
[9] tarafinda 996 cm™ (s), Stizglin tarafinda 994 cm’ (m),'de gozlenen pik bu
calismada 992 cm™ (w) olarak hesaplandi ve deneysel olarak da 995 cm™’de(w)
gbzlendi ve HCCH diizlem dis1 biikiilme olarak isaretlendi.

Medhi [9] tarafindan 1043 cm™ gozlenen ve kuvvetli olarak isaretlenen piki Siizgiin
[10]%in ¢alismasinda 1047 cm'de ve orta siddetli olarak gozlenmistir. Deneysel
calismamizda 1043 cm™'de ve diisiik siddetli olarak saptandi; bununla uyumlu olarak

hesaplarimizda 1045 cmolarak gozlenmis ve HCC ag1 biikiilmesi olarak isaretlendi.
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a-acetylpyridine molekiiliiniin yapilan titresimsel isaretlemesi Gaussian 09
programiyla gergeklestirilen teorik calismamizin sonuglarina dayanmaktadir. Bu
molekiilin Medhi [9] ve Siizgiin[10] tarafindan Onerilen isaretlemesi ile bu
calismada Onerdigimiz isaretleme bir takim farkliliklar gostermektedir. Ornegin,
Medhi [9]'nin 1084 cm™’de orta siddetli olarak gozlemledigi ve piridin halkasinin
deformasyonu olarak isaretledikleri deger bu calismada 1086 cm'de omuz olarak

gozlendi.



Cizelge 9.3. Serbest apy ligandinda gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod Frekans Ijr Ara Bagil Olg. IR[9] IR[10] Ra[9] Ira[9] IR %TED
1 25 12557 03199 100 25 530(CCCC) +45T(0CCC)
31I(CCCC) +10I(CCCH) +9T (HCCC)
2 143 04747 2,2625 27 141 +13T(HCCO) +26I (NCCC) +7T(0CCC)
3 166 0,0525 0,086 1 163 SST(HCCC) +43T'(HCCO)
4 219 29514 03973 2 215 825(CCC) +135(0CC)
369 02349 40145 10 363 305(CCC) +228(0CC) +30v(CC)
19T (CCCC) +8T(CCCH) +17T(CCCN)
+9I'(CNCC) +11T(HCCC) +4T (HCCN)
6 406 2,5221 0,2805 1 399 409 w 419 m +14T(NCCC)
25T(CCCC) +10I(CCCH) +22I(CNCC)
7 425 13092 0,0195 0 418 +9T'(CNCH) +7I'(HCCC) +3T (HCCN)
+3T(NCCC) +9T(OCCC)
8 459 02388 12642 2 451 482 vw 495 vw 492 0 465(CCC) +165(0CC) +21v(CC)
43(CCC) +43(HCC) +508(0CC)
9 600 8,993 0,4711 1 590 561 vw 1210(CC)
13T (CCCC) +3T(CNCC) +22I(HCCC)
10 604 26,0684 42235 5 594 590vs  592s 590 0 586vs  +I12I(HCCO) +4T(NCCC) +13T(0CCC)
+183(HCC)
285(CCC) +58(CCH) +215(CNC)
11 634 5,6136 3,7278 4 623 622 m 630 m 622 2 621 vw +118(HCC) +143(NCC) +6v(CC)
11T(CCCC) +16I(CCCH) +9T(CCCN)
12 755 0,1868 11,1995 10 742 740 s 747 m 750 3 741 m +20I'(CNCC) +18['(CNCH)
+130(HCCC) +7T(NCCC)

6¢



Cizelge 9.3. (Devam) Serbest apy ligandinda gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod Frekans I Ars  Baml Ole.  IR[9] IR[10] Ra[9] Ix[9] IR %TED
125(CCC) +105(CCH) +185(CCN)
13 755 216371 00808 0 743 ANCED T4 10(CO)
44T(CCCH) +3T(CNCC) +4T(CNCH)
14 794 32,6172 04703 0 780 779vs  784s 783 0 7% LAHHOCE) +22H(HOCN) L4 NCCR)
15 914 00765 00922 0 898 903w 906 vw 906 vw igi((lgg)c) +45(0CC) +40v(CC)
25T(CCCH) +3T(CNCC) +12T'(CNCH)
16 959 317323 46218 3 943 954s  958m 953 1 953m  30LHCCE) H23MHCCL
10N(CCCH) +10T(CNCH) +21T(HCCC)
17 983 0,350 0,1063 0 966 +28T(HCCH) +6T(HCCN) +78(HCC)
9I'(CCCH) +4T'(CCCN) +20I' (CNCH)
18 1009 50994 290311 17 992 996s  994m 995 10 95W | ST HCC0) $3oT(HOCH)
85(CCC) +55(CCH) +45(CNC)
19 1015 00112 0172 0 997 +188(HCC) +53(NCC) +27v(CC)
+250(NC)
98(CCC) +45(CCH) +63(CCN)
20 1041 04113 04764 0 1023 1018m 1022 w 1020 vw  +113(CNC) +58(HCC) +53(NCC)
+450(CC)
ST(CCCC) +17T(HCCC) +15T(HCCO)
21 1063 4063 28,1642 15 1045 1043s  1047m 1044 5 1043 W S OCCC) +485(HCC)
58(CCC) +55(CCH) +43(CCN)
22 1111 11,1667 47710 2 1092 1086 m 1086 1 1084sh > S(HCC) +65(0CC) ~270(CC)
285(CCH) +213(HCC) +35(NCC)
23 1131 228219 29328 1 1112 1100vs  1105s 1101 1 1099 m 35 NCH) +250(CC) +100(NC)
2 1178 26124 37408 2 1158 1146m  1150m 1150 0 1150 vw  [4O(CCH) +145(HCC) +255(NCH)

+100(CC) +250(NC)

ot



Cizelge 9.3. (Devam) Serbest apy ligandinda gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod Frekans I Ara  Bagl Ol IR[9] IR[10] Ra[9] Iw[9] IR %TED
25 1251 109.6491 304881 13 1220 1238 10405 1238 2 12365 1244ys  IHCC)HIIS(OCC) +450(CC)
Vs +3v(NC)
26 1301 23707 11001 0 1279 1281 1ogss 122 2 1281s  1269vs SO(CCH) +35(HCC) +38v(CC)
ve +460(NC)
27 1331 17,0684 48275 2 1308 g% 1304sp 1296 2 1206m 1312w 203(CCH) +308(HCC) +243(NCH)
28 1388 449297 18865 1 1364 1357vs 1362 13565 LO(HCC) +405(HCH) +45(NCH)
+5v(CC)
29 1421s 1425 sp 1418 w
35(CCC) +175(CCH) +33(HCC)
30 1459 176001 27009 1 1435 1437vs 144051437 2) 1437w e e
16T (HCCC) +16I(HCCO) +95(HCC)
31 1472 103067 56131 2 1447 S
12T (HCCC) +11T(HCCO) +95(HCC)
32 1481 12,5106 82674 3 1456 14655 1471m Mot vw Ll
228(CCH) +125(CCH) +298(HCC)
33 1496 03379 39615 1 1470 LSNCH) + 1AnCC) 11 Lo(NC)
34 1560m 1561 sp
35 1568 s 1569  1(p) 1568w
98(CCH) +45(HCC) +75(NCH)
36 1613 244709 41811 1 1585 1585vs 1587 s IS83W e HooNey
35(CCC) +85(CCH) +103(HCC)
37 1618 18167 811742 22 1590 1619w 1626 vw 1616w 10 ) baonNey
38 1659 vw 1651 sh 1660sh

84



Cizelge 9.3. (Devam) Serbest apy ligandinda gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel

Mod Frekans Ir ARra Bagil Olg. IR[9] IR[10] Ra[9] Irl9] IR %TED
39 1778 189,7091 66,1253 15 1748 1702 vs 1703 vs 1697 5 1695 vs  850(0C)
40 3032 3,5425 146,8398 9 2980 2925m 2928w 2924 2 2922 vw  99v(HC)
41 3089 8,5883 44,3458 3 3037 2982 sh 3010 1 2971 sh  99v(HC)

42 3143 10,9080 89,8556 5 3090 301 lm  3012m 2 3007 m  99v(HC)

43 3147 18,1150 117,32 7 3094 3060m 3057w 3062 0 3057 vw  99u(HC)
44 3174 5,1866 84,9199 5 3120 3136 m 3138 0 3088 sh  98v(HC)
45 3166 m 3168 0

46 3192 15,0490 150,3772 8 3138 3095 w 3132 vw  97v(HC)
47 3203 4,7209 143,3902 8 3149 3379 vw  98u(HC)

vs= cok kuvvetli, s= kuvvetli, m=orta, w=zay1f, vw=cok zay1f, sh=omuz, sp=yarilma, p=polarize, dp=depolarize
v : gerilme, d: biikiilme, I': burulma

Iir: Kirmizi-alt1 siddeti, Ar,: Raman sagilma aktivitesi, Ira: Raman siddeti

[9] : Medhi'den alinmistir.

[10] : Siizgiin'den alinmistir.

(44
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9.3. 2ama molekiiliiniin DFT Yontemi ile Hesaplanan Parametreleri

Cizelge 8.1°de verilen elementel analiz sonug¢larina uygun olarak onerdigimiz 2ama
bilesiginin atomlarinin numaralandirilmasi Sekil 9.3’te; bilesige ait deneysel kirmizi-
alti, Raman ve teorik spektrumlar1 Sekil 9.4'te verildi. Serbest apy ligand1 ve 2ama

bilesiginin karsilastirmali kirmizi-alti spektrumlart Sekil 9.5'te sunuldu.

o) N f TI
|
o *‘a\gﬂrﬂg&"’ﬂ“b
5

Sekil 9.3. a)2ama molekiiliiniin  Onerilen  geometrisi ve atomlarinin
numaralandirmasi b) Bowmaker’in deneysel sonucu

Molekiil, Gaussian 09W [41] programinin GaussView5.0 [42] ¢izim boliimiinde ii¢
boyutlu ¢izildikten sonra bu yap1 ana programa giris verisi olarak kullanildi. DFT
(B3LYP) metoduyla, LANL2DZ temel seti kullanilarak optimize edildi. Bu
seviyedeki teorik hesaplamalardan elde edilen titresim frekanslar1 0,9830 olgekleme
faktorleriyle ¢arpilarak elde edildi. Bilesige ait geometrik parametreler ve NBO yiik
dagilimlar1 sirasiyla Cizelge 9.4 ve Cizelge 9.5'de verilmistir. Geometrik
parametreler Bowmaker ve ark. [12] ve O'Donnell [12] ve ark.’nin elde ettigi kristal
verileriyle kiyaslandi. Bilesigin titresim modlari, teorik Raman siddetlerinin bagil
degerleri, Medhi [9] ve Siizgiin [10] tarafindan yapilan deneysel veriler, serbest
ligandin ve Giimiis 2 acetylpyridine nitrat (2AMA) bilesiginin kirmizi-alt1 titresim
dalgasayilar Cizelge 9.6’da karsilikli olarak sunuldu.
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Cizelge 9.4. 2ama molekiiliiniin geometrik parametreleri

Bag

uzunluklari B3LYP/ Deneysel Bag agilart () B3LYP/ Deneysel
(A) LANL2DZ LANL2DZ
N1—C2 1,363 1,348°  N1—C2—C3 121,3 121,7°
C2—C3 1,408 1,385*  C2—C3—C4 118,9 119,2°
C3—C4 1,409 1,391  C3—C4—C5 119,2 119,3°
C4—C5 1,405 1,372  C2—N1—C6 120,2 118,1°
N1—C6 1,352 1,340°  N1—C2—C7 115,5 116,3°
C2—C7 1,511 1,511*  C2—C7—C8 119,3 119,0°
C7—C8 1,515 1,482*  C2—C7—09 119,9 120,4°
C7—09 1,255 1,215°  C2—C3—HI10 120,8 120,4°
C3—H10 1,084 0,950°  C3—C4—HI11 120,2 120,4°
C4—Hl11 1,086 0,950°  C4—C5—HI2 121,4 120,7°
C5—HI12 1,085 0,950°  N1—C6—HI13 116,0 118,5°
C6—H13 1,086 0,951°  C7—C8—Hl4 111,0 109,4°
C8—H14 1,098 0,980°  C7—C8—HI5 111,0 109,4°
C8—HI15 1,098 0,980°  C7—C8—HI16 109,1 109,5°
C8—HI16 1,092 0,980°  C6—N1—Agl7 118,1 120,5°
N1—Agl7 2,331 2,196  NI—Agl7—O019 142,1 125,3°
N18—019 1,355 1,220° 019—Agl7—021 54,1 51,7°
N18—020 1,270 1,210° 09—Agl7—021 150,3 114,3°
N18—021 1,314 1,290°  019—N18—021 1173 116,6°

* O'Donnell ve ark. [12]
® Bowmaker ve ark. [12]

2ama bilesigine ait geometrik parametreler Cizelge 9.4°de verilmistir. Yapiya
AgNOs'tin bozulmadan katilmasiyla geometride degisim oldu. Serbest liganda
kiyasla bag uzunluklarinda saptanan en belirgin degisimler C2—C7(-0,029 A), C7—
C8 (-0,025 A), C7—09 (0,027 A), C8—H14 (0,028 A), C8—H15 (0,028 A), C8&—
H16 (0,022 A) baglarinda oldu. Bag agilarindaki belirgin degisimler ise N1—C2—
C3 (-2,2°), C2—N1—C6 (3,0°), C2—C7—C8 (3,7°), C2—C7—009(-2,3"), C7—
C8—HI14 (1,5°), C7—C8—H15 (1,5%) seklinde goriildi. X-151m1 kirinimi deneysel
verileri ile molekiiliin hesaplanmis bag uzunluklar1 karsilastirildiginda veriler
arasinda farklilik oldugu goriilmektedir. Bu farkliliklarin nedeni 6l¢timlerin kati

fazda yapilmis olmasina karsin hesaplamalarin gaz fazindaki izole bir molekiil i¢in
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yapilmis olmasidir.

Cizelge 9.5. 2ama bilesiginin NBO yiik dagilimlari

opy 2ama

Atom Yiik (e) Atom Yiik (e)
NI -0,407 N1 -0,170
C2 0,104 C2 0,108
C3 -0,217 C3 -0,244
C4 -0,168 C4 -0,176
G5 -0,223 C5 -0,148
C6 0,062 Co -0,216
C7 0,538 C7 -0,275
C8 -0,674 C8 -0,724
09 -0,512 09 -0,238
H10 0,214 H10 0,255
HI1 0,211 HI1 0,253
HI12 0,214 H12 0,255
H13 0,189 H13 0,268
H14 0,213 H14 0,265
HI15 0,218 H15 0,234
H16 0,218 H16 0,233

Agl7 0,409

N18 0,237

019 -0,312

020 -0,236

021 -0,321

Serbest liganda ve bilesigine ait yiik dagilimlar1 karsilagtirmali olarak Cizelge 9.5°de
verilmistir. Bag yapma olasiliginin en yiiksek oldugu N1 ve O9 atomlar1 en biiyiik
degisimi gostermistir. N1 atomu ligandda -0,407 e yiike sahip iken bilesikte -0,170 e
yiike sahip olarak hesaplandi. O9 atomu ise serbest apy'de -0,512 e iken bilesikte -
0,238 e olarak hesaplandi. Bilesik olusurken Ag atomunun N1 ve O9'dan elektron
aldig1 yorumu yapildi. Cizelge 9.5'te diger bir dikkat ¢ekici degisim ise C6 atomunda
belirlendi. Bu atom, serbest ligandda 0,062 e yiike sahipken bilesikte -0,216 e yiike
sahiptir.



Cizelge 9.6. 2ama bilesiginde gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod Frekans I Aga Bagil  Olg. Ra IR %TED
1 29 1,0022 o1 7 29 55(0AgN) +105T(NOAgN)
2 49 02211 0,5 16 49 45(0AgN) +9T(AgNCC) +3T(AgNCH) +79T(OAgNC)
3 54 6,7215 05 13 54 57 (s) 653(0AgN) +18T(AgONO) +4T(NOAgN) +5T(OANC)
A o L7331 6 2% 65 () i?(g(%%gé ;\rézl"(CCCC) +23T(CCCN) +6T(NOAgN) +18T(OCCC)
5 36 3.0398 9.3 100 86 80 (s) iggé%)c-ggr(AgNCC) +8I'(AgNCH) +3T'(CNCC) +25T'(OAgNC)
6 91 1,9243 02 2 91 91 (s) 605(AgNC) +28v(AgN)
7 128 5,5689 04 2 128 127(vs)  125(s)  195(AgNC)+115(AgON) +45v(AgN) +12T'(AgONO)
8 129 47119 03 1 129 465(AgON) +85(0AgN) +35(ONO)+42T' (AgONO)T
9 144 5,6951 04 2 143 108(AgNC)+263(AZON)+115(0AEN)+4v(AgN)+1 1v(OAg)+26T(AgONO)
10 156 0,4523 20 7 156 53T (HCCC) +41T(HCCO)
U s s s e me e TS e rcen recy
12 243 3,8673 0,7 1 243 228(m)  58(AgON) +185(CCC) +78(CCN) +35(0CC) +3v(AgN) +58v(OAg)
13 265 32,1664 07 1 264 258 (vw)  98(ANC) +315(CCC) +143(CCN) +85(0CC) +6v(AgN) +24v(OAg)
14 388 0,6857 56 5 387 386 (vw)  83(CCC) +128(CCN) +65(NCC) +228(0CC) +28v(CC) +3v(NC)

8%



Cizelge 9.6. (Devam) 2ama bilesiginde gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel

Mod  Frekans I ¢ Aga  Bagil Olg. Ra IR %TED

15 398 (vw) 395 (w)

16 407 (s)
AT(AgNCC) +8T(CCCC) +4T(CCCH) +12I'(CCCN) +12I'(CNCC)

17425 2388 03 0 425 415(W)  LANHCCC) +ST(HCCON) +12D(NCCC) +5T(NCCH) +9T(0CCC)
28T(CCCC) +12I(CCCH) +4T(CCCN) +15T(CNCC) +4T(CNCH)

18 440 2018 00 0 439 437 (W) LSPHCCC) 44T (OAENC)

19 475 06274 19 1 474 586 (vs)  405(CCC) +43(CCN) +48(NCC) +143(0CC) +16v(CC)

20 607 30,876 50 2 606 604 (vs)  33(CCC) +38(HCC) +43(NCC) +475(0CC) +20v(CC)
128(HCC) +15T(CCCC) +SI(CCCH) +5T(CCCN) +4T(CNCC)

20 6l2 102441 1.0 0 6l +19T(HCCC) +10I(HCCO) +11T(OCCN)

2 636 07002 34 1 635 636 (w)  725(0ONO) +25v(ON)

3 esl sser 66 3 649 654 (v SOVAENC) #305(CCC) +103(CCH) +113(CCN) +125(CNC) +63(HCC)
+3v(AgN)

24 667 3,649 32 1 666 694 (vw)  843(ONO) +4v(OAg) +11v(ON)

25

26 711 93673 03 0 709 706 (vw)  100I(AgONO)

27 760 02856 150 5 759 o (w)  Tahw  188(CCO) HSHCCH) +73(CCN) +43(HCC) +43(NCC) +35v(CC)

+7v(NC)

(414



Cizelge 9.6. (Devam) 2ama bilesiginde gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod Frekans T Ags  Bagil Olg. Ra IR %TED
10r(CCCC) +15[(CCCH) +7T(CCCN) +19T(CNCC) +10[(HCCN)
28 774 11446 05 0 772 789 () I NCCE) 1 ITNCCH)
23T(CCCH) +3T(CNCC) +8T(CNCH) +27T(HCCC) +9T(HCCN)
29 818 662779 09 0 816 814 T3rnece)
30 942 533719 365 8 941 926 (w)  98v(ON)
8T(AgNCH) +41T(CCCH) +7I(CNCH) +19T(HCCH) +6I (HCCN)
31 953 0,0022 0,3 0 951 964 (w) +100(NCCH)
32 989 108757 04 0 988 991 (w)  243(HCC) +32v(CC) +19v(NC) +7v(OC)
33 1018 13,9077 536 11 1016 1014 (s)  83(CCC) +35(CCN) +63(HCC) +38v(CC) +14v(NC)
34 1036 27223 04 0 1034  1024(s) 1022 (m) OT(AgNCH)+13[(CCCH)+8T(CNCH)+6I (HCCC) +43T(HCCH)
45(AgNC) +95(CCC) +165(CCH) +58(CCN) +75(CNC) +73(HCC)
35 1062 04995 0.5 0 1060 1058(w) 1053 (w) ot ) DEC
36 1063 19,0381 213 4 1061 1098 (vw) 1094 (m)  538(HCC) +4T(CCCC) +11T(HCCC) +15T(HCCO) +3T(OCCN)
37 1069 15114 18 0 1067 AT(CCCC) +4T(CCCH) +10T(HCCC) +62T(HCCH) +3T(HCCN)
38 1120 5,187 77 1 1118 1117 (W) 88(CCC) +265(CCH) +58(CCN) +135(HCC) +24v(CC) +6v(NC)
3 149 80564 07 0 1147 58(CCN) +228(HCC) +95(HCC) +55(NCC) +85(0CC) +29v(CC)
+6v(NC)
40 1173 30446 83 1 1171 1167 (m)  43(AgON) +225(ONO) +72v(ON)
41 1200 25136 56 1 1207 1219 (m)  278(CCH) +505(HCC) +15v(CC)
4 1244 (vs)
43 1269 (vs)

0s



Cizelge 9.6. (Devam) 2ama bilesiginde gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod Frekans 1 Aga Bagil Ol. Ra IR %TED
44 1293 143,974 324 5 1290 1287 (w)  1312(w)  163(CCH) +48(HCC) +43(0OCC) +41v(CC) +9v(CC) +17v(NC) +
45 1342 85388 62 1 1340 58(HCC) +42v(CC) +37v(NC)
46 1351 41,1695 13,6 2 1348 1362 (m)  38(CCC)+278(CCH) +235(HCN) +12v(CC) +16v(NC) +
47 1408 449,677 12,8 2 1406 75(ONO) +86v(ON)
48 1429 496732 40 0 1427 1434 (vw) 1435 (vs)  475(HCC) +508(HCH)
49 1462 17,428 13 0 1459 265(CCH) +398(HCC) +12v(CC) +6v(NC)
50 1494 28,1867 82 1 1492 1487 (vw)  88(HCC) +543(HCH) +15T(HCCC) +15T(HCCO)
51 1504 0237 153 2 1501 345(CCH) +38(HCC) +185(HCN) +15v(CC) +12v(NC)
52 1506 23,7143 149 2 1503 98(HCC) +578(HCH) +12I(HCCC) +15T(HCCO)
53 1606 33,7257 640 6 1603 1574 (w) 1570 (vw)  178(HCC) +42v(CC) +17v(NC) +8v(OC)
54 1621 20,0682 41,6 4 1618 1596 (w) 1591 (w)  178(CCH)+35(HCN) +55v(CC) +7v(NC)
55 1645 (vw)
56 1658 993256 530 5 1655 1685(s)  1680(s)  38(CCC)+4v(CC) +69v(OC)
57 3053 2457 1493 3 3047 2028 (m) 2924 (vw)  100v(HC)
58 3131 9,1339 49,5 1 3125 2974 (vw) 100v(HC)
59 3190 9,3889 70,4 1 3184 100v(HC)
60 321 82413 646 1 3215 3023 (vw) 3022 (vw)  100v(HC)
61 3231 11,6331 62,5 1 3225 3051 (vw)  100v(HC)

IS



Cizelge 9.6. (Devam) 2ama bilesiginde gozlenen titresim modlari

Teorik Deneysel
Mod  Frekans I Aga Bagil Olc. Ra IR %TED
62 3246 38731 295 1 3240 3068 (s) 3065 (vw) 97v(HC)
63 3255 12,7168 2475 5 3250 3098 (vw) 3099 (vw)  99v(HC)

vs= ¢ok kuvvetli, s= kuvvetli, m=orta, w=zay1f, vw=cok zay1f, sh=omuz
v : gerilme, d: biikiilme, I': burulma
Ling: Kirmizi-alt1 siddeti, Ar,: Raman sacilma aktivitesi

[43
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Serbest ligandin yiik dagilimi incelendiginde N1 (-0,407 e) ve O9 (-0,512 e)
atomlarinin negatif yiiklii oldugu ve bu noktalardan argerol’iin yapiya katilabilecegi
yorumlandi. Bag uzunluklarindaki en belirgin degisimler, bilesik olusturmak ig¢in
koordine olan atomla ve onun komsulariyla ilgili olan baglarda gozlenir. N1 ve O9
dogrudan giimiisle bag yapti. Bu baglardaki degisim serbert ligand ve bilesik i¢in
sirastyla. N1—C2 bagi igin 1,340 A —1,363 A olarak, N1—C6 bag1 igin
1,329A—1,352 A olarak ve C7—O9 bag1 1,209A—1,255 A seklinde gozlendi.

2ama bilesiginin uzak IR spektrumunda gozlenen 57 cm™ (s) piki OAgN ac1
biikiilmesi, 80 cm™ (s) piki AgNCC burulma, 91 cm™ (s) piki AgNC ag1 biikiilmesi,
125 cm™ (s) piki AgN bag gerilmesi ve 228 cm™ (m) piki OAg bag gerilmesi olarak
isaretlendi. Bu pikler argeroliin O9 ve N1 uclarina baglandigina isaret eder. Serbest
ligandda gdzlenmeyen ancak bilesikte gdzlenen 636 cm™ (w) ve 694 cm™ (vw) ONO
ac1 biikiilmesi olarak isaretlendi. 706 cm™ (vw) AgONO burulmast argereoliin i¢

titresimidir.

apy’nin ve 2ama bilesiginin spektrumlar1 6zellikle parmak izi bolgesinde uyumlu
olmasina karsin bilesik olusumundan kaynaklanan kaymalar oldu. Piridin ve piridin
tirevi ligandlarin komplekslerinde gozlenen kayma miktarlariin az oldugu
bilinmektedir [49]. Bizim calismamizda da gozlenen kayma miktarlar1 genellikle
diisiiktiir. Kayma miktar1 cogu band icin £10 cm™ ve daha kiigiiktiir. Baglanmanin
gerceklestigi uglarda bulunan atomlarin ilgili bag titresimlerinde kaymalar ¢ok daha
biiyiiktiir. Sirastyla apy ligandinda 777 ecm™, 906 cm™, 953 ecm™, 1150 cm™, 1281
cm ' “de gbzlenen pikler 2ama bilesiginde 789 cm’, 926 cm™, 964 cm™, 1167 cm™,
1269 cm™ olarak gozlendi.

apy’de 561 cm™’de gok zayif olarak gdzlenen pik 2ama bilesiginde 604 cm™’de ¢ok
siddetli olarak saptanan OCC ac1 biikiilmesidir. Serbest ligandin karbonil (C=0)
band bilesik olusumu nedeniyle 1695 cm™’den 1680 cm™’e kaydi.

Bu kaymalarin, ligandin i¢ titresimleri ile metal-ligand bag titresimleri arasindaki

mekanik ¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢iktigin1 diistinmekteyiz. Bilesigimizde ligand
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molekiiliine ait titresim frekanslarinin serbest ligand molekiiliiniin titresim
frekanslarina gore yliksege kaymasi, opy molekiiliiniin bilesikte serbest halde

olmay1p dogrudan metale bagli oldugunu gostermektedir.
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10. SONUCLAR

Bu calismada apy ve 2ama molekiilleri teorik ve deneysel titresimsel spektroskopi
metotlari ile incelendi. 2ama bilesiginin infrared ve Raman spektrumlar1 kaydedildi.
Serbest ligand ve bilesige ait spektrumlar karsilastirildi. Ligandin teorik olarak
incelenmesi  B3LYP/6-311++G(d,p), bilesigin  teorik olarak incelenmesi
B3LYP/LANL2DZ metot ve temel setleri kullanilarak yapildi. Literatiirden alinan
bilesige ait deneysel bag agis1 ve bag uzunlugu degerleri, hesaplama sonuglar1 ve
serbest ligandin verileri ile karsilastirildi. Karsilastirma sonucu hesaplarimizin
deneyle uyustugu goriildii. Yapilan hesaplamalarin sonuglar1 kullanilarak TED
dagilimlart elde edildi ve bu dagilimlar kullanilarak ligandin tam bir titresimsel
isaretlemesi yapildi. Bilesigin yikk dagilimlar1 serbest ligandla kiyaslandi..

Hesaplamalardan elde edilen titresim frekanslar1 deneysel sonuglarla karsilastirildi.

Serbest ligandda gozlenmeyen ancak bilesikte gozlenen pikler argeroliin yapiya
dogrudan katilmasi nedeniyle ortaya ¢ikti. Bu pikler Ag—N ve Ag—O
titresimlerinden kaynaklanmakta olup sirastyla 91 cm™ (s), 228 cm™ (m)’de saptandi.
Serbest ligandda gozlenmeyen ancak bilesikte gozlenen 706 cm™ (vw) piki
argereoliin i¢ titresimi olarak yorumlandi. Serbest ligandda gdzlenen 777 cm™ piki
piridin halkasmim azot ucuyla ilgili titresimdir. Bu pik bilesikte 789 cm™’e kayd.
Serbest ligandin karbonil (C=0) bandi bilesik olusumu nedeniyle 1695 cm™’den
1680 cm™’e kaydi. Serbest ligandin diger i¢ titresimlerinde de kayma gozlendi.
Saptanan bu degisimler argeroliin dogrudan bilesige katildigi ve ligandin azot ve
oksijen uclarina baglandig1 seklinde yorumlandi. Literatiirdeki calismada

(Bowmaker) yapisi ¢oziilen kristalle benzer geometridedir.

Calismamizda varilan sonuglarin, biyolojik aktif olan bu molekiiliin farmasotik

etkilerinin arastirilmasinda katkida bulunmasi beklenmektedir.
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