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OZET

Bu tez calismasinda, 4-asetilpiridin molekiiliiniin yapisal, spektroskopik ve elektronik
ozellikleri teorik ve deneysel yontemlerle incelenmistir. Molekiiler optimizasyonlar
GaussView 5.0 kullanilarak gorsellestirilmis Gaussian 09W kullanilarak hesaplanmistir.
Yapilan optimizasyonlarda DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) temel setleri ile calisilmistir.
Molekiile ait kirmizi1 alti spektrumlart 3300-550 ¢cm™ bolgesinde ve Raman spektrumlari
3200-100 cm™ bolgesinde kaydedildi, titresim frekans ve kipleri saptandi. UV-vis
spektrumlar1t 190 nm-350 nm arasinda kaydedildi, elektronik sogurma spektrumlari teorik
degerle karsilagtirilarak tartisildi. Yiik dagilimlar1 ve Fukui fonksiyonlari, molekiiler sinir
orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel enerji ylizeyi ve durum yogunluklar1 teorik
olarak hesaplandi ve tartisildi. Ayrica bu c¢aligmada; 3-asetilpiridin ve giimiis nitrat
molekiilleri kullanilarak akua nitrato bis [1-(3-piridinil) etanon] gimiis(I) tek kristali
sentezlenerek, yap1 ¢oziimii yapildi. Serbest ligant ve bilesige ait kirmiz1 alt1 spektrumlari
3600-550 cm™ araliginda kaydedildi. C, H, N analizi yapilarak teorik degerlerle kiyaslandi.
Geometri optimizasyonu C, H, N, O atomlar1 i¢in DFT/B3LYP/6-311++G (d, p) ve Ag
atomu i¢in DFT/B3LYP/LANL2DZ temel seti kullanilarak yapildi. Teorik ve deneysel
geometri karsilagtirilarak tartisildi. Yiik dagilimlart ve Fukui fonksiyonlari, molekiiler sinir
orbitalleri, molekiiler elektrostatik potansiyel enerji yiizeyi ve durum yogunluklar1 teorik
olarak hesaplandi ve tartisildi. Son olarak, 4-asetilpiridin molekiiliiniin polar protik bir
¢oziicii olan su ortaminda ve DFT B3LYP/6-311++G (d, p) diizeyinde, PCM (Polarize
Stireklilik Modeli) metodu kullanilarak ¢oziicli-¢ozlinen etkilesmeleri incelenmistir.
Ligandin su ¢ozeltisinin kirmizi alti ve Raman spektrumlari sirastyla 4000-550 cm™* ve 3900-
125 cm? bolgesinde kaydedildi. Teorik hesaplamalar ve optimizasyonlar hem ortiik hem de
hibrid model kullanilarak yapildi. Geometrik parametreler, titresim frekanslari, dipol
moment ve yik dagilimi lizerindeki ¢Oziicii etkileri incelenmistir, deneysel ve teorik
sonuglar karsilastirilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, the structural, spectroscopic, and electronic properties of the 4-acetylpyridine
molecule were investigated by theoretical and experimental methods. Molecular
optimizations were performed and visualized by using Gaussian 09W and Gauss View 5.0
software’s, respectively. DFT/B3LYP/6-311++G (d, p) basis sets were used for
optimizations. Infrared spectra of the molecule were recorded in the region of 3300-550 cm-
L and Raman spectra were recorded in the region of 3200-100 cm-?, vibration frequencies
and modes were determined. UV-vis spectra were recorded between 190 nm-350 nm,
electronic absorption spectra were discussed by comparing with the theoretical results.
Charge distributions, Fukui functions, molecular boundary orbitals, molecular electrostatic
energy surface and density of states were calculated theoretically and discussed. In this
study, structure solution was made by synthesizing aqua nitrato bis [1-(3-pyridinyl)
ethanone] silver(l) single crystal using 3-acetylpyridine and silver nitrate molecules. The
infrared spectra of the free ligand and the compound were recorded in the range of 3600-550
cmt. C, H, N analyzes were made and compared with the theoretical values. Geometry
optimization was performed using DFT/B3LYP/6-311++G (d, p) for C, H, N, O atoms and
DFT/B3LYP/LANL2DZ for Ag atom, respectively. Theoretical and experimental geometry
parameters were compared and discussed. Charge distributions and Fukui functions,
molecular boundary orbitals, molecular electrostatic energy surface and state densities were
calculated theoretically and discussed. Finally, solvent-solute interactions of 4-
acetylpyridine molecules in water, which is a polar protic solvent, and at the DFT/B3LYP/6-
311++G (d, p) level, were investigated using the PCM (Polarized Continuity Model) method.
Infrared and Raman spectra of the water and ligand solution were recorded in the region of
4000-550 cm* and 3900-125 cm?, respectively. Theoretical calculations and optimizations
were made using both implicit and hybrid models. Solvent effects on geometric parameters,
vibration frequencies, dipole moment and charge distribution were investigated,
experimental and theoretical results were compared.
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1. GIRIS

Asetil grubunun bir molekiile katilmasina asetilasyon denir. Biyolojik organizmalarda, asetil
gruplart genellikle asetil-CoA'dan koenzim A'ya (CoA) aktarilir. Asetil-CoA, hem biyolojik
sentezde hem de bir¢ok organik molekiiliin parcalanmasinda bir ara maddedir. Histonlar ve
diger proteinler genellikle asetilasyon ile degistirilir. Ornegin, DNA diizeyinde, asetil
transferleri ile histon asetilasyonu, genetik transkripsiyonun olusmasina izin veren kromatin
mimarisinin genislemesine neden olur. Bununla birlikte, asetil grubunun histon de asetilazlar
(HDAC'ler) tarafindan ¢ikarilmasi, DNA yapisini yogunlastirir, bdylece transkripsiyonu
Onler (Sutendra vd., 2014; Van Rossum vd., 2016) Bu nedenle molekiiliin asetil tiirevi
biyolojik, kimyasal veya teknolojik anlamda Onemlidir. Ayrica piridin tiirevlerinin
antimikrobiyal (Azab vd., 2003), analjezik (Abdel-Latif vd., 2007; Amr vd., 2005),
antikonviilsan (Leonard vd., 2002), antitimoral (Cocco vd., 2007; Onnis vd., 2008),
sitotoksik (Willemann vd., 2009), antimalaryal (Bahekar vd., 2007), antidiyabetik (Singh
vd., 2006), anti-HIV(Yar vd., 2006), antitiiberkiiler (Chavan vd., 2006; Herzigova vd., 2009)
ve reseptor antagonistleri (Biittelmann vd., 2003), herbisidal aktivite (Li vd., 2006) gibi ¢ok
sayida biyolojik aktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir. 4AS'in bazi kompleksleri iizerine
daha onceki kapsamli ¢aligmalar teorik ve deneysel yontemler kullanilarak incelenmistir.
Medhi (Medhi, 1977), 4-asetilpiridinin IR ve Raman bantlarin1 belirledi ve ampirik olarak
atadi. 4AS'nin bildirdigi metal [II] tetrasiyanonikkelat komplekslerinin titresimsel
spektroskopik incelemeleri Yurdakul ve ark. (Yurdakul vd., 1997) tarafindan yapildi. Celik
ve ark. (Celik vd., 2012) 4-asetilpiridin ile sakarinat komplekslerinin molekiiler yapisini ve
EPR spektrumlarini bildirdiler. 4-asetilpiridin nikotinoilhidrazon (4ASNH) ile Mn(ll),
Cu(ll), Fe(lll) ve Zn(ll) iyonlar1 sentezlendi ve Hosny ve ark. (Hosny ve Shallaby, 2007)

tarafindan karakterize edildi.

Son yillarda piridin tiirevlerinin metal kompleksleri, bu bilesiklerin biyolojik siire¢lerde
oynadiklar1 6zel roller nedeniyle arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmektedir (Ali vd.,
2013; Djokic, 2008; Guo ve Sadler, 1999; Stillman vd., 1994). Yanik yaralarinda, agik
yaralarda ve kronik iilserlerde goriilen enfeksiyonlar1 tedavi etmek i¢in giimiis bilesikleri
siklikla kullanilmistir (Ali vd., 2013; Klasen, 2000; Paddock, 2002; Wright vd., 2002; Wu
vd., 2012). Glimiis nitrat bilesikleri ayrica antibakteriyel, antifungal, antikanser, antiviral ve
ayrica antioksidan ajanlar olarak da islev goriir (Klasen, 2000). Birtakim arastirmalar, giimiis

nitrat ve tilirevlerinin yalnizca enfeksiyonlardan kaginmak ic¢in kullanilmadigini iddia



etmketedir (Coyle vd., 2004; Devereux vd., 2004). Ayni zamanda insan immiin yetmezlik
viral replikasyon ters transkriptazini (HIV-RT) inhibe etme egiliminde oldugunu
varsaymaktadir (Abarca vd., 2012; McCann vd., 2003; Nomiya vd., 2004). Ote yandan,
yapilarindaki belirgin zayif Ag-O ve Ag-N baglar1 nedeniyle (Abarca vd., 2012; Kasuga vd.,
2004; McCann vd., 2003; Nomiya vd., 2004) antibakteriyel deneyler, Ag-O ve Ag-N
baglarina sahip glimiis kompleksleri i¢in ve Ag-S ve AgQ-P baglar1 gore daha genis
antimikrobiyal aktivite spektrumlari ortaya ¢ikarmistir (Ahmad vd., 2006; Al-Zamil vd.,
2007). Gimiis ve organik ligandlarin kombinasyonunun hem antibakteriyel aktiviteyi
genislettiginin hem de yara sivilarinda rastgele kimyasal reaksiyon riskini azalttiginin altini
cizmekte fayda vardir. Antibiyotikli giimiis komplekslerinin serbest antibiyotiklerden daha
etkili oldugu 6l¢iilmiistir (Rocha vd., 2011). Serbest ligandlara kiyasla NLO materyal
potansiyelleri nedeniyle literatiirde Ag(I) organik kompleksleri {izerine nispeten ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir. Bu komplekslerin, serbest ligandlara kiyasla daha iyi dogrusal
olmayan optik 6zelliklere sahip oldugu kanitlanmistir (Zheng vd., 2014). Raki¢ (Raki¢ vd.,
2009) 1-(3-piridinil) etanon ile trans dikloridoplatin (IT) komplekslerinin sentezini, yapisal
karakterizasyonunu ve sitotoksisitesini inceledi ve ¢esitli kanser hiicre dizileri iizerinde

giiclii antiproliferatif aktivite gdzlemledi.

Hidrojen baglama fenomeni, dogada siklikla gergeklesen bir olaydir. Ornegin, hidrojen
baglar1, proteinlerin ikincil ve tigiinciil yapilarini stabilize eder ve molekiiler tanima,
baglanma ve enzimatik katalizde énemli bir rol oynadig1 diisiniilmektedir (Kirby, 1997).
Riboniikleik asit (RNA) ve deoksiriboniikleik niikleik asit (DNA) gibi polifosfodiesterlerin
baz giftleri pirimidin ve purin bazlar1 arasindaki hidrojen baglariyla stabilize edilir (Hobza
ve Sponer, 1999). Kuantum kimyasi, genel olarak kimyasal baglarm temel yapismnn,
Ozellikle de hidrojen baglarmin temel yapisini anlayabilmek i¢in kavramlar saglar (Gordon
ve Jensen, 1996). Yapilar (optimize edilmis geometriler, etkilesim enerjileri) ve hidrojen
baglanmis komplekslerin titresim spektrumlari (IR ve Raman) elektronik yap1 hesaplamalar1
ile belirlenebilir. Molekiiler 6zellikleri gilivenilir bir sekilde tahmin etmek i¢in, elektron
korelasyonunun dahil edilmesi gereklidir. Ab-initio yontemlerinin yan1 sira, Meller-Plesset
(MP) teorisi, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), son zamanlarda iyi performans1 (baz1 iyi
belgelenmis problemlerin yani sira) ve makul hesaplamali ¢abalar nedeniyle ¢ok popiiler
hale geldi (Koch ve Holthausen, 2000). Sulu kiiciik organik molekiiller sistemler son
zamanlarda ¢alisilmaya devam etmektedir. (Pudzianowski, 1996; Rablen vd., 1998; Remer
ve Jensen, 2000; Simon vd., 2001; Yurdakul vd., 2016). Esteves-Lopez ve ark. piridinin, bir



foto-katalitik molekiiler sistem olarak hareket edebilecegini, UV-C 1s181yla su kovalent
bagim1 ayirabilecek bir foto-katalitik molekiiler sistem olarak hareket edebilecegini
gostermektedir (Esteves-Lopez vd., 2016). Bir su molekiilii, Hz iiretmek i¢in her yerde
bulunur, ancak H-OH kovalent bagi (186 nm, 6.66 ¢V) foto-ayristirma i¢in vakum-UV 15181
gerekir. Kovalent bag1 ayirma enerjisini goriiniir bolgeye ¢ekme ¢abalari siirmektedir. Diger
yandan, gaz fazindaki piridin-su kompleksinin kizildtesi (IR) spektrumu, Millen ve
Madenler tarafindan kaydedilmistir (Millen ve Mines, 1977).

Bu calismanin ilk boliimiinde serbest 4AS’1n titresimsel ve elektronik 6zelliklerini anlamak
icin FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi ve teorik spektrumlari, molekiiler yapisi ve
elektronik Ozellikleri hesaplandi. Deneysel verilerle karsilastirma i¢in molekiiler yap1 ve
titresim spektrumlar1 elde etmeyi miimkiin kilan teorik hesaplamalara yapinin en kararl hali
tespit edildi. Yiik dagilimlar1 ve Fukui fonksiyonlari, molekiiler sinir orbitalleri, molekiiler

elektrostatik enerji yiizeyi ve durum yogunluklar teorik olarak hesaplandi ve tartisild.

Ikinci boliimde, 3-asetilpiridin ve giimiis nitrat molekiilleri kullanilarak akua nitrato bis [1-
(3-piridinil) etanon] giimiis(I) yani [Ag (3AS). NO3.H20] tek kristali sentezlenerek X-1simn1
kirmim yontemini karakterize edildi. Teorik hesaplamalarda kullanilan geometri
optimizasyonu C, H, N, O atomlar1 i¢gin DFT/B3LYP/6-311++G (d, p) ve Ag atomu igin
DFT/B3LYP/LANL2DZ temel seti kullanilarak yapildi. Hirshfeld yiizey analizi, molekiiller
arasi etkilesim dogasini, molekiiler ylizey haritas1 hesaplandi ve gorsellestirildi. Calisma
boyunca sentezlenen kompleksi karakterize etmek igin deneysel FT-IR (uzak ve orta
bolgelerde) spektrumlart gibi farkli spektroskopik teknikler kullanildi. Mevcut c¢alisma
kapsaminda yapilan diger hesaplamalar molekiiler orbitallerin enerji diyagrami, sinir
molekiiler orbitallerin, kontur diyagrami ve komplekse ait molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar1 seklindedir. Ayrica, kimyasal reaktivite tanimlayicilarin1 hesaplamak igin [Ag
(3AS)2 NO3.H20] bilesiginin katyonik, anyonik ve ndotr yiiklerini kullanan Fukui
fonksiyonlar1 hesaplandi. Son olarak, kompleksin niikleofilik, elektrofilik ve serbest radikal

saldiran bolgelerini belirlemek i¢in tiim parametreler analiz edildi.

Son boliimde, 4-asetilpiridin molekiiliiniin polar protik bir ¢dziicli olan su ortaminda ve DFT
B3LYP/6-311++G (d, p) diizeyinde, PCM (Polarize Siireklilik Modeli) metodu kullanilarak
¢ozilicli-¢coziinen etkilesmeleri incelenmistir. Teorik hesaplamalar ve optimizasyonlar hem

PCM hem de hibrid model kullanilarak yapildi. Ligandin su ¢dzeltisinin kirmizi alt1 ve



Raman spektrumlar sirastyla 4000-550 cm™? ve 3900-125 cm? bolgesinde kaydedildi.

Geometrik parametreler, titresim frekanslari, deneysel ve teorik sonuglar karsilastirilmistir.



2. KAVRAMSAL BILGI
2.1. Elektromanyetik Dalgalar

Ortama yapilan uyarmanin ortam boyunca ilerlemesine dalga denir. Dalgalar ortam ihtiyac1
ve ilerleme yoOniine gore ikiye ayrilir. Eger yayilan dalga yayilmak i¢in bir ortama ihtiyag
duymuyor ise elektromanyetik dalga (EMD), duyuyor ise mekanik dalga olarak adlandirilir.
EMD, dalganin ilerleme yoniine ve birbirine dik titresen elektrik (E) ve manyetik (B)
alanlardan olusur. Ayrica enine dalga olan EMD enerji ve momentum aktarir: uygulandigi

ylizeye  basing  Yyapar; st lste  binme  ilkesine  uyarak  boslukta
-1
c= (, /50 y7A ) =2,99792458x10° m/s hizla yayihr. Elektromanyetik dalga tarafindan

taginan enerjiye elektromanyetik 1s1ma denir ve bu 1s1manin enerji yogunlugu,

u:lgOE2+iB2 (2.1)

2 24,

seklinde ifade edilir. Burada, &,, bos uzaym elektrik gegirgenlik katsayisi ve 1, bos uzaym

manyetik gecirgenlik katsayisidir.

EMD hem dalga hem de tanecik 6zelligi gosterir, buna pargacik ikilemi denir. Dalga 6zelligi
kullanilarak siniis dalgasi modeli yardimiyla dalga boyu (A), frekans (v ), periyot (T),
genlik ( A) ve elektrik alan ( E ) incelenebilirken bu model 1s1ma enerjisinin sogurulmasi ve
yayimlanmasi ile ilgili olaylarin agiklanmasinda basarili degildir. Tam da bu noktada tanecik
modeli gelistirilmistir. Modele gére EMD, foton adi verilen ve enerjileri frekansiyla orantili
olan pargacik paketlerinden olusmustur. Dualite ilkesi kullanilarak elektron (e~) ve proton (

p*) gibi temel parcaciklarin davraniglar1 incelenebilir. EMD, frekans ve dalga boylarina

gore siniflandirildiklarinda bir spektrum meydana getirirler.
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Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga modeli, E Elektrik alan, B’ Manyetik alan ve ¢ 151k hizi
olup yonii ilerleme yoniinii isaret eder.

Buna elektromanyetik spektrum ya da tayf denir, Sekil 2.2°de sunulmustur. Bir EMD olan
15181 hem dalga hem de tanecik 6zelligi gostermesi birbirini dislayan kavramlar degil,
tamamlayan kavramlar olarak disiiniilmelidir. Elektromanyetik 1simanm madde ile
etkilesimi,

e Kirmm
e Sogurma
e Sacilma
e Emisyon
e Yansima

seklinde olabilir.

Molekiiler donme ve burulma kuantum durumlarini ayiran mikrodalga fotonlarinin enerjisi
0.00001- 0.001 eV araligindadir. Mikrodalga fotonlarin metalik iletkenler disindaki madde
ile etkilesimi molekiilleri dondiiriir ve bu hareketin sonucunda 1s1 agiga cikar. iletkenler,
mikrodalgalar1 ve daha diislik frekanslar1 emerek malzemeyi 1sitacak elektrik akimlarina

neden olurlar. Kuantum enerjileri, X 1smi1 enerjisinden bir milyon kat daha disiik



oldugundan, iyonlagma ve iyonlastiric1 radyasyonla iligkili karakteristik radyasyon hasari

turlerini Uretemezler.
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Sekil 2.2. Elektromanyetik tayf

Molekiiler titresimlerin kuantum durumlarini ayiran Kizilotesi fotonlarin kuantum enerjisi
0.001-1.7 eV civarindadir. Kizilotesi mikrodalga firinlardan daha giiclii, ancak goriiniir
1siktan daha zayif bir sekilde emilir. Kiziltesi radyasyonun cilt tarafindan emilmesi doku
molekiillerindeki titresimsel aktiviteyi artirir, bu da dokunun isinmasina neden olur.
Kizilétesi radyasyon cilde goriiniir 1s1iktan daha fazla niifuz eder ve bdylece deri alti kan

damarlarmin fotografik goriintiilenmesi i¢in kullanilabilir.

Goriiniir 151k fotonlarimn frekans: 0.3x10%Hz- 3x10Hz ve dalga boyu 10 nm- 1pm
araligindadir. Bu bolge, elektron spektroskopisi bolgesi olarak da adlandirilir ve uyarilmis
molekiildeki elektron yiiklerinin hareketini igerir. Belli bir dalga boyuna sahip 1si1manin
elektrik alan1 6rnegin elektrik dipol momentindeki degisim sonucunda bir spektrum gézlenir.
Is1gin gozde olusturdugu renk ad1 verilen ¢esitli duyumlar, elektromanyetik dalganin frekans

ve dalga boyuna baghdir.

Morétesi (ultraviole, UV) dalgalarin frekans degerleri 8x1014-3x10 " Hz araliginda ve dalga
boylari 0,38um-6A arahigindadir. Bu dalgalar, elektrik desarjinda atomlar ve molekiiller
tarafindan tretilir. Giines, oldukga giiclii bir morétesi kaynagidir. Gilines yamigi oncelikle

UV'nin bir etkisidir ve iyonlasma cilt kanseri riskini artirir. Ust atmosferdeki ozon tabakas,



insan saglig1 i¢in 6nemlidir, ¢linkii diinya yiizeyine ulasmadan once giinesten gelen zararli
ultraviyole radyasyonunu biiyiik bir kismini sogurur. Ultraviyole 1sik, yiiksek
frekanslardadir ve iyonlastirici radyasyondur. Giines yanmigindan cilt kanserine kadar degisen
zararli fizyolojik etkiler olusturabilir. UV 1s1ga maruz kalma durumunda saglik endiseleri
cogunlukla, 290-330 nm dalga boyu araligindadir. Bu bolge UV-B olarak adlandirilir. Scotto
(Scotto vd., 1988) gore, cilt yaniklarinmn olusumu igin en etkili dalga boyu 297 nm'dir.
Aragtirmalar, UV-B araliginda biyolojik deformasyon i¢in etkilerin logaritmik olarak
arttigini ortaya koyuyor, 330 nm dalga boyuna maruz kalindigindaki etki 297 nm dalga
boyundaki 1s1gmin etkisinin sadece%0,1 olduguna dikkat ¢ekiliyor. Bu nedenle, UV-B

bolgesindeki 1518a maruz kalinmasi engellemek ya da kontrol etmek olduk¢a 6nemlidir.

X-1stm1 fotonlart 3x10%-3x10%® Hz frekans araliginda ve 10 nm — 100 pm dalga boyu
bolgesindedir. Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin gegisleri X-1smlart
bolgesinde olur. Baska bir deyisle, X-1ginlar1 atom veya molekiillerin, i¢ orbital elektronlarin
enerji seviyelerinin degismesine neden olur. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii “X-1ginlart
spektroskopisi” admi alir. X-1ismlari, bir dalga etkisinden daha c¢ok pargacik etkisi
gostermektedir. X-igmlar1 tipta bir tan1 aract olup, kanser tedavisinde; kristal yap1

incelemelerinde de kullanilir.

2.1.1. Kirmz-alt1 spektroskopisi

Kirmizi-alt1 (FT-IR) spektroskopisi, molekiiliin titresim ve donme hareketlerine sebep olan 0,8 -
1000 pm dalga boyu araliginda elektromanyetik 1simalarin maddeyle etkilesimini inceler.
Frekans araliklar1 Cizelge 2.1°de sunuldugu iizere: yakin, orta ve uzak kirmizi-alt1 bolge olarak
lice ayirr ve kirmizi alti salma, sogurma ve yansima spektrometrik yontemleri kullanilarak

analizler yapilir.

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrumda IR bolgesi

Bolge Dalga Boyu Dalga Sayis1 Frekans
(1m) (cm™) (THz)
Yakm IR 0.8-25 12500- 4000 3-100
Orta IR 2.5-25 4000- 400 100-215
Uzak IR 25- 1000 400- 10 215-430

(Atilgan, 2013)
Molekiilii olusturan atomlar siirekli titresim halindedir. Bu titresimler 6teleme, donme

hareketi, bag a¢1 ve uzunlarinin degisim hareketi olarak 6zetlenebilir (Yildiz vd., 1997). FT-



IR spektrumu 1800 cm alt1 parmak izi ve iizeri fonksiyonel bolge olarak ikiye ayrilir.
Parmak izi bolgesi molekiildeki her tiirlii biikiilme titresimini de igerdigi i¢in oldukca
karmasiktir. Bu bolge bilesigi tanimlamak i¢in kullanilir. Fonksiyonel bolge ise daha az

karmasiktir ve O-H, N-H, C-H gibi karakteristik baglar1 igerir.

Bir molekiiliin titresim modalarinin kirmizi-alti spektroskopisinde aktif olabilmesi i¢in
kutupsal kovalent baglara sahip olmas1 gerekir. Molekiiler baglar yap1 igerisinde homojen
olarak dagilmamistir, gonderilen enerjinin tamamini sogurup enerjiye ceviremez. Bir
noktadan sonra uygulanan enerji baglarda kopmaya sebep olacaktir, bu nedenle harmonik
yaklasim molekiiler titresim hareketi i¢in kalitatif yonden yetersizdir. iki atom birbirlerine
ancak bir noktaya kadar yaklasabilir ya da uzaklasabilir: yaklasma durumundaki siniri
Coulomb itme kuvveti; uzaklasmay1 ise molekiiler bagin kopmasi belirler (Skoog vd., 2017;
Skoog vd., 2013). Bu sebeple gergek molekiiliin titresim hareketi incelenirken anharmonik
yaklagimda dikkate alinir (Banwell, 1972; Hollas, 2004).

p

Harmonik

Enerji

Atom c¢ekirdekleri arasindaki uzaklik (r)

Sekil 2.3. Harmonik ve Morse potansiyeli yaklagimlarina gore titresimsel enerji
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Harmonik, ve Morse potansiyeli yaklasimlarina gore titresimsel enerjinin ¢ekirdekler arasi

uzaklikla enerji degisimi Sekil 2.3°de sunulmustur. D, spektroskopik ayrisma enerjisi ve D,

kimyasal ayrigma enerjisidir. Anharmonik yaklagimin en yakmsak ifadesi Morse potansiyeli,

E

Morse

_D, [1—e-a’<”d>}2 2.2)

seklinde ifade edilir. Bu ifade Schrodinger denkleminde yerine yazilirsa anharmonik yaklagima

gdre sistemin enerjisi:

2 3
gn:(n+%)\7—(n+%] V;(e+(n+%) VY, (2.3)

olarak ifade edilebilir. Denklem 2.3’de gecen y, kiiciik ve pozitif (yaklasik 0,001 mertebesinde)

anharmoniklik sabiti ve v (cm™) titresim frekansidir. Anharmonik yaklagima gore, titresim

enerji diizeyleri arasindaki se¢im kurali An = +1,+2,+3,... olarak verilir(Banwell, 1972; Hollas,

2004). Bir molekiiliin toplam enerjisi

E = Ey + Bt + Egong (2.4)

seklinde ifade edilir. Bu ifadede E,,, elektronik enerji, E;, titresim enerjisi, Eg,,, iSe donii

dén
enerjisidir. Elektronik enerji, elektronlarm titresiminden, titresim enerjisi atomlarmn

titresiminden ve donii enerjisi molekiiliin donmesinden kaynaklanir. Molekiil titresim enerjisi ve

frekanst:
E:;[nﬁj 29
2
o1k (2.6)
2nC\ 1

seklinde ifade edilir. Bu ifadelerin birimi cm™ olup n titresimsel kuantum sayisidir. Molekiiliin

sicaklig1 mutlak sifir (0 K) oldugunda dahi molekiil titresimine devam eder, n=0 taban durumuna

denk gelen bu durumda enerji degeri E; = % v dir ve sifir nokta enerjisi olarak adlandirilir.

Bu durum Heisenberg belirsizlik ilkesi ile de uyumludur. Molekiil tamamen durdurulup Ap

ve Ax degerleri ayni anda kesin olarak belirlenemez.
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Bir molekiiliin IR aktif olabilmesi i¢in kutupsal kovalent baglara sahip olmasi gerekir. Bu sart
saglandig1 taktirde molekiiliin titresim sirasinda degisen elektrik dipol momenti ile EM 1sinin
elektrik alan1 etkilesir, bir enerji alisverisi olur. Kuantum mekaniksel bir bakisla incelendiginde,
iki enerji durumu arasindaki gegisin izinli olabilmesi igin, elektrik dipol ge¢is integralinin

sifirdan farkli olmasi gerekir.

(i) =i e @7)

Burada 4 elektrik dipol moment vektorii, . ve y,, alt ve {st titresim enerji durumlarina

karsilik gelen dalga fonksiyonlaridir. Denklem 2.6 denge noktasi i¢in Taylor serisine agilirsa:

. du,. . 1
A= o (F=F)+

dZ
dr’

"I

(F=F) +.. (2.8)

olur. f—r,titresim koordinati ve F, denge durumundaki bag uzunlugudur. Ik iki terim

Denklem 2.7°da yerine yazilirsa

(o) = T+ S (=, w2 2.9)

seklinde olacaktir. Bu ifade agilirsa:
— * * d 7 — —
<unm>=ﬂojwnwndf+jwnd—§(r—rd)t//ndr (2.10)

elde edilir. ilk integral ortogonallik sartindan dolay1 sifirdir ve ikinci integral denge

konumunda ?j—/f sabit olacaktir.
r

(o) = S L (P =1, e (2.11)

Denklem 2.11°deki bu ifade FT-IR’nin aktif olabilmesi i¢in molekiiler elektrik dipol

momentin degismesi gerektigini gdstermektedir.
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2.2. Molekiil Spektroskopisi

Spektroskopi, EM 1simanin madde ile etkilesimi inceler. Bu etkilesim yani sagilma,
sogrulma ya da yayimlanmasi sonucunda maddenin elektron gecisleri, titresim, donme ve
Otelenme gibi enerji diizeyleri arasinda bazi degisiklikler meydana gelir. Bu degisiklikler

sayesinde incelenen malzemelerin karakterizasyonu ya da kimliklendirilmesi yapilabilir.

Sistemler kuantumlu enerji seviyelerinden meydana gelirler, sistemdeki atom ya da
molekiilerin her biri bu seviyelerde bulunurlar. EM 1simaya maruz birakilan bir molekiil

gonderilen 1511 sogurur ya da yayimlar. Enerji seviyeleri arasinda enerji farki

AE =E,,—E, =hv seklinde formiile edilebilir. Burada, h Planck sabiti (6,626x107J s)

olup v frekanstir.

Molekiiler spektroskopi, ultraviyole ve goriinlir bolge molekiiler sogurma, molekiiler
liminesans, kirmizi alt1 spektrometri, Raman spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans ve

molekiiler kiitle spektrometrisi gibi yontemlerle incelenir.

2.2.1. Raman spektroskopisi

Raman Spektroskopisi, maddenin goriiniir (532 nm, yesil lazer) ya da yakin-IR (785 nm,
kirmizi lazer) bolgedeki bir lazer 1s1n1na maruz birakilmasi sonucunda sagilan 1sinlarin belirli
bir acidan Olgiilmesi temeline dayanir. Madde tarafindan sogrulmayan bu 1sin sacgilir ve
sacilma sirasinda; sagilan 1518 biiyiik bir kismmin enerjisi madde ile etkilesen 15181n
enerjisine esit olur. Bu esnek sagilma olayn1 1871°de Rayleigh kesfetmistir ve Rayleigh
Sacilmast olarak adlandirilir (Banwell, 1972; Lewis ve Edwards, 2001; Siebert ve Hildebrandt,
2008).

Sacilan 1518 sogurma spektrumunda, Rayleigh c¢izgilerinin iki yaninda ve buna ¢ok yakin
frekanslarda fakat cok daha zayif siddetlerde cizgi bilesenleri ortaya ¢ikar. Bu olay molekiiler i¢
serbestlik derecelerinin varligiyla aciklanir. Titresim gegisleri hakkinda bilgi vermeyen Rayleigh
sacilmasmdan yaklasik 10%-10° kat daha zayif bu sagilmaya Raman sagilmas: denir(Banwell,
1972; Lewis ve Edwards, 2001; Siebert ve Hildebrandt, 2008).

Bu spektroskopi tekniginde maddeye uygulanan 151k ve sagilan 151k enerji diizeyleri arasida fark

olusturur ve bu fark 1s1kla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari
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kadardir. Bu nedenledir ki Raman spektroskopisi molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda
bilgi verir. Etkilesen 151k ve sagilan 151k dalga boylar1 arasinda bir fark olusur ve Raman kaymasi
olarak adlandirilir. IR spektroskopisinden farkli olarak Raman spektroskopisi, molekiil {izerine

gonderilen EM 1s1imanin molekiiliin baglarmdan sagilmasi ilkesi dayanir. Molekiil {izerine v
frekansli hy enerjili bir foton gonderilirse esnek ve esnek olmayan g¢arpigmalar meydana
gelir. Esnek garpisma olusursa frekans ve enerji degismez. S6z konusu esnek olmayan ¢arpisma

ise hv enerjili fotonlar, kuantum sartlarina uygun bigimde, iki titresim diizeyi arasinda enerji

farki olusturur(Chang, 1971; Ertugrul, 2011; Haken ve Wolf, 2013).
Carpismadan onceki ve sonraki (), foton ve molekiiliin enerjileri enerjinin korunumuna gore
E+hv=E +hv (2.12)

olarak ifade edilir. Carpismadan 6nceki ve sonraki fotonun frekanslar1 arasmdaki fark:

@ (2.13)

Av=v—-v =

ifadesinden faydalanilarak sagilma tiirleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Rayleigh
sacilmasi esnek c¢arpisma oldugundan carpismadan Onceki ve sonraki fotonun frekans ve
enerjisi degismez. Foton tarafindan uyarilan molekiil, taban titresim durumlarindan daha
yiiksek bir titresim diizeyine uyarilir ve daha sonra eski enerji seviyesine geri doner.
Molekiil, sacilma sirasinda fotondan enerji kazanirsa, daha yiiksek bir titresim seviyesine
uyartlir, o zaman sagilan foton enerji kaybeder ve dalga boyu artar. Buna Stokes Raman
sacilmasi denir. Tersine, molekiil daha diisiik bir titresim seviyesine gevseyerek enerji
kaybederse, sacilan foton karsilik gelen enerjiyi kazanir ve dalga boyu azalir; buna Anti-
Stokes Raman sa¢ilmas1 denir. Kuantum mekanik olarak Stokes ve Anti-Stokes esit derecede
olas1 siireglerdir. Bununla birlikte, bir molekiil toplulugu ile, molekiillerin cogu yer titresim
seviyesinde olacaktir (Boltzmann dagilimi) ve Stokes sagilmasi istatistiksel olarak daha olas1
bir stiregtir. Sonug olarak, Stokes Raman sagilmasi her zaman anti-Stokes'tan daha yogundur
ve bu nedenle Raman spektroskopisinde Olglilen neredeyse her zaman Stokes Raman

sagilmasidir.
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-] Al L - il
hv h(v —vy) hv hv hv h(v+vy)
V=
v=0 /
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
(v —vo) v (v+vp)

Sekil 2.4. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalar1 i¢in enerji seviye diyagrami

Raman sagilmasinda segicilik kurali, Stokes gegisleri icin Av=+1 ve Anti-Stokes igin
Av =-1 durumlarinda gergeklesir. Maxwell-Boltzmann dagilimma gore normal kosullarda

taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir iist enerji seviyesinde bulunan molekiil
sayisindan daha fazladir. Bu nedenle Stokes sacilmalar1 Anti-Stokes sagilmalarindan daha

siddetlidir ve Stokes sagilmalarinin gézlenmesi Anti-Stokes sagilmalarina gore daha fazladir.

2.2.2. Karsihkh disarlama ilkesi

Raman ve IR aktiflik sartlar1 birbirinden farklidir. Bu nedenle IR spektrumunda gozlenen bir
pik Raman spektrumunda goézlenmeyebilir ya da Raman spektrumunda goézlenen IR
spektrumunda gozlenmeyebilir. Birtakim pikler her iki spektrumda gozlenebilir ya da
gozlenmeyebilir. Eger molekiil i simetri merkezine sahipse IR spektrumunda gozlenen
titresimleri Raman spektrumunda, Raman spektrumunda goézlenen modlar IR spektrumunda

gbzlenmez. Buna karsilikli disarlama ilkesi denir (Banwell, 1972).

IR ve Raman spektroskopileri, bazen ayni titresimleri verirler. Bazen de molekiiliin farkli
titresimlerini verirler ve birbirlerini tamamlarlar. Bu pikler, ayn1 enerjide olmalarina ragmen

siddet bakimindan farkli olabilirler (Nakamoto, 1997).
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2.2.3.  Mor otesi spektroskopisi (UV-Vis)

Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki EM 1simnn enerjisi maddenin bilesimindeki atomlarin bag
elektronlarmin uyarilmasina neden olur, sogurulan 151n sayesinde uyarilan elektronlar mevcut
enerji seviyelerinden uyarilmis enerji seviyelerine gegerler. UV-Vis spektroskopisi, bir
numunenin ultraviyole (UV) ve goriiniir (Vis) araliklarinda c¢esitli dalga boylarinda
elektromanyetik 1sinlarla aydinlatildigi bir emilim spektroskopisidir. Maddeye bagli olarak, UV
veya gorliniir 151k 1s1nlar1, numune tarafindan kismen emilir. Kalan 151k, yani iletilen 151k, uygun
bir detektor tarafindan dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Sadece bir elektronik

gecis icin AE'ye karsilik gelen dalga boylar1 kuvvetlice emilir.

Enerji Artar

Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu

[ —

10'5|nm ]0'3| nm 1 Tm 103|nm IOGInm 1 Im 10-: m
Gama Tgim X Tsim Moritesi I Kizilstesi Mikrodalga Radyo Dalgalari

| | | | [ | | I T I I

10% Hz 102 Hz 10°°Hz 10'® Hz 10'¢ Hz 102 Hz 10"Hz 10%Hz 105Hz 10 Hz 102 Hz
Yiiksek Frekans Diigtik Frekans

7x101 Hz 4x10M Hz
Sekil 2.5. UV-Vis bolgesine karsilik gelen elektromanyetik spektrum

Sekil 2.5’te gosterildigi tizere 122-200 nm, uzak-UV; 200-300 nm orta-UV; 300-400 nm,
yakin UV ve 400-700 nm araligiysa goriiniir bolge olarak adlandirilir. Farkli molekiiler

orbitallerdeki elektronlar farkli uyarilma enerjilerine sahiptir.

Sigma (o) orbitalleri atomik orbitallerin ug uca ortiismesi sonucunda olusur, yiik yogunlugu
bakimindan bag ekseni ¢evresinde simetriktir. Organik molekiillerde s-S, p-p veya s-p
orbitallerinde meydana gelir. Pi (z) orbitalleri, iki p orbitalinin birbiri ile Ortiismesi
sonucunda olusur. Bu orbitaller bag ekseni dogrultusunda diigiim diizlemine sahiptir. Yiik
yogunlugu, bag ekseni altinda ya da tistiinde bulunur. Bag yapmayan orbitaller (n) s orbitali

p orbitalinin iki lobu ile Ortiistirse toplam ortiisme sifir olur ve bu da bag yapmayan orbitali
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tanimlar. Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve anti bag orbitallerinin enerji

diizeylerinin arasinda yer alir.

UV-Vis bolgesindeki gegisler: m, o ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde), d
ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerde) ve yiik aktarim gecisleri (hem

organik hem de komplekslerde) olmak tizere iice ayrilir.

E
A x

Sekil 2.6. , 6 ve n elektronlarmm muhtemel gegisleri

o — o gegisleri, o orbitalindeki bir elektron gelen 1511 sogurarak o orbitaline uyarilir,
diger gegislere nispeten bu uyarilma i¢in gereken enerji yiiksektir. n — o~ gegisleri, o — o~
gecislerine nispeten daha az enerji gerektirir ve ortaklanmamis elektron giftleri igeren
bilesiklerde meydana gelir. Sogurma pikleri cogunlukla 150-250 nm araliginda gozlenir ve polar
¢oziicii varhiginda pikler daha kiigiik dalga boylarina kayma egilimindedir. n > 7z~ ve 7 — 7
gecisleri siklikla 200-700 nm araliginda gozlenir ve doymamis fonksiyonel grup iceren
organik bilesiklerde gdzlenirler. n — 7~ gecislerine iliskin pikler, genellikle ¢dziiciiniin artan
kutuplulugu daha diisiik dalga boylarina kayar. Bu durum, bag yapmamis elektron ciftinin
coziicti etkisiyle n (bag yapmayan) orbitalin enerji seviyesinin diismesinden kaynaklanir. Bu

cesit etkilerin en siddetlisi (300 nm veya daha diisiik dalga boylarina kayma), su ya da alkol gibi
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polar ¢oziiclilerde, ¢oziicii protonlarla bag yapmamis elektron ¢ifti arasindaki hidrojen bagi
olusumu ile ortaya ¢ikar. Bu durumda n orbitallerinin enerjisi, yaklasik olarak hidrojen baginmn
enerjisi kadar diiser ve yaklasik olarak hidrojen bagmin enerjisine karsilik gelen bir dalga
boyunda gézlenir(Skoog vd., 2017; Skoog vd., 2013). Coziicii yardimiyla proton transfer
yontemi ile ¢oziinen molekiil i¢in bir molekiiler yiizey tanimlanir ve bu ¢oziicii ile etkilesimi
hesaplanir. Hesaplama yapilirken ¢oziicii molekiilleri degil ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, yiizey
gerilimi ve yogunlugu gibi 6zelliklerinin ortalama etkisi goz oniine almir ve ¢oziicii ug kiireleri
tanimlanir. Bu kiireler ¢ok kiigiik hayali uglardir ve ¢dziinenle bu uglarm etkilesime girdikleri
kabul edilir ve ¢oziinen molekiiliin elektron yogunlugu hesaplanir ve ¢oziicli etkisi i¢in sabit

parametreler kullanilir.

Etanol ve su polar ve protik ¢oziiciidiir. Protik ¢oziicli ortama hidrojen iyonu verebilen, i¢cinde
elektronegativitesi yliksek bir atoma bagli bir hidrojen bulunduran c¢oziiciilerdir. Protik
coziiciiler O-H ve N-H baglarma, giiclii molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvete sahip iken
aprotik ¢oziiclilerde hidrojen atomu olsa dahi baglanmada aktif degildir. Polar ve protik
coziiciilerin molekiiller arasi proton transferi siirecini kolaylastirdig1 varsayilir. Cizelge 2.2°de

diektrik sabitleri ve dipol momentleri verilmistir(Dalton, 2020; Petty, 2019).

Cizelge 2.2 Su ve EtOH i¢in Dielektrik sabitleri ve dipol momentleri

Coziici Acik Formiil Dielektrik sabiti Dipol momenti
Etanol H-0—CH,CH, 25 1,70D
Su H-0-H 79 1,64D

2.3. X-1s1mi1 Kirimmim Yoéntemi

X-1ginlar1 elektromanyetik spektrumda mor &tesi 151k ile gama radyasyonu arasindaki
bolgede (0,1-100 A) yer alir. X-1gmlar1 hizlandirilmis elektronlarin metal kaynaga carpmasi
sonucu olusurlar ve bakir, demir, krom, kobalt ve molibden gibi kaynaklar kullanilir. Metal
kaynaga carpan elektronlar enerjisinin yaklasik %2’sini X-151a doniistiirebilirler, gerisi 1s1
enerjisine doniisiir. Kristalografide kullanilan X-ismnlarmimn dalga boylari ise 0,5-2,5 A

araligindadir.

Anot ve katot arasina yliksek voltaj uygulanir, uygulanan voltajin biiytikligi X-1smin dalga
boyu ve siddetini belirler. X-iginlar1 siirekli ve karakteristik olacak sekilde ortaya ¢ikarlar. X-

1S1n1N enerjisi:
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E:ha):hv:m+m+m+... (2.14)
A A A

ile gosterilir. Bir atomdan yayilan X-1smlar1 hem siirekli hem de karakteristiktir. Hizli ve
yiikli parcaciklar, bir elektrik alan igerisinde ivmeli hareket ederken ani olarak yavaslatilir veya
durdurulursa 1s1ma yaparlar. Yoriingede hareket eden elektronlardan, elektrik alanmni gegecek

kadar enerjiye sahip olmayip, durdurulanlar siirekli X-1smlarin1 meydana getirir.

Kuantum mekaniginde, X-isinlar1 spektral ¢izgilerine sebep olan ve elektron gecislerini
diizenleyen An =+l kriteri vardir, gegislerdeki ilk ve son kuantum sayilar1 gecis kurallarina
uyar. Enerji diizeyini belirleyen bas kuantum sayis1 n=1,2,3,4,...gibi tam say1 degerlerini
alabilir. Bu degerlere karsilik gelen yoriingeler sirastyla K, L, M, N, ... olarak isimlendirilir.
Numune flizerine gonderilen elektronlar enerjileriyle uyumlu olacak sekilde atomlarm
yoriingelerinden elektron koparirlar, kopan elektronlardan agilan bosluklara iist seviyelerinde
elektronlar yerlesir ve iki enerji seviyesi arasindaki farka esit X-1s1n1 yayinlarlar. Bu 151 kesikli

ve elemente 6zgili oldugundan karakteristiktir.

3k Ka

Karakteristik

Rolatif Siddet

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.7. Karakteristik X-1sinlar1

Atomlar arasindaki mesafe (d,,) mertebesinde dalga boyuna sahip bir X-igin1 numune

iizerinde gonderildiginde; numune optik bir ag gibi davranarak gonderilen 1gin1 kirar.
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Boylece X-1smin dalga formunda oldugu ve dalga boyunun d,, mertebesinde oldugu

ispatlanmis olur, buna Bragg kirinim yasas1 denir ve kristal yapilarin incelenmesi konusunda

kritik 6neme sahiptir.

1 4 nAd = 2dsiné I’
2'

3[

11

2

Sekil 2.8. X-1ginlarinin bir diizlemden yansimasi

Kristal yapiya belirli bir agiyla gelen X-1gm1, orgiiye carptifinda her bir atomdan yansrr,
yanstyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dSiné kadardir. Kirinima ugrayan dalgalarin ayni fazda

olabilmesi i¢in yol farki, A dalga boyunun tam katlarini ifade eden Bragg kosulu bagintisi,

nA=2d,,siné,, (2.15)

seklinde ifade edilir. Incelenen kristalin karakterize edilebilmesi i¢in A <2d,,, sartim

saglamas1 gerekir, ayni zamanda bu kural goriiniir 1518 neden kullanilamayacagimi da

agiklar. d,,, degeri bilinen bir kristal iizerine monokromatik X-1gin1 uygulandiginda, kirinim

sacaklar1 lizerinden dalgaya ulasilabilir. X-1sinlarinin dalga boyu bulunduktan sonra Bragg
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yasas1 yardimiyla yapis1 bilinmeyen kristaller rahatlikla incelenebilir. Sonug olarak X-1sm1

kristalografisi yardimiyla molekiiler yapis1 aydinlatilmis olur.

2.4. Kuramsal Temeller

Atomlara nazaran ¢ok daha karmasik olan molekiiller iki veya daha fazla atomun elektronlari
ortaklaga kullanmasi ya da degis-tokus yapmasi sonucunda olusan kararli yapilardir.
Molekiiller yapilarin incelenmesi i¢in kuantum mekaniksel yontemlere bagvurulur, bunlar
molekiiler mekanik (MM), yar1 ampirik (deneysel) ve ab-initio olmak iizere {i¢ gruba
ayrilabilir. MM hesaplamalar1 kuvvet alanini olusturan iglevleri ve parametreleri belirlemek
icin atom tiplerini kullanir. Atom ytikleri, elektrostatik etkilesimleri hesaplamak igin
kullanilir. Yar1 ampirik hesaplamalar, deneysel veriler tiiretilmis diizeltmeler kullanilarak
Harttree-Fock (HF) teorisinin basitlestirilmis stirtimleridir. Cok atomlu molekiillerin

geometri optimizasyonu hesaplamali kimyada olduk¢a 6nemlidir.

Ab-initio yontemler kullanilarak molekiil yapisi, molekiiliin geometrik parametreleri; FT-
IR, FT-Raman titresim frekanslari, siddetleri; termodinamik 6zellikleri hesaplanabilir. Yar1
ampirik hesaplardan higbir deneysel veri kullanmamasi yontiyle ayrilir. Kuantum mekanik
hesaplamalar kullanilarak molekiiliin enerjisi ve enerjiden tiiretilebilen 6zellikleri
Schrodinger denklemi yardimiyla hesaplanabilir ancak cok atomlari yapilar i¢cin ¢oziimii
miimkiin degildir. Bu noktada merkezi alan yaklagimi adi verilen HF hesaplamalari
kullanilir. S6z konusu yaklagim Slater, Gaussian, vb. tipi fonksiyonlarin kombinasyon
kombinasyonu seklinde yapilir. Bu hesaplamalar c¢ok karmasiktir, hesaplamalar g¢ok
cekirdekli bilgisayarlar yardimiyla yapilabilir(Atkins ve Friedman, 2011; Foresman ve
Frish, 1996).

1969 yilinda Pulay (Pulay, 1969), kuvvet gardiyani yontemi kullanarak molekiillerin titresim
spektrumlarini ve kuvvet alanlarin1 kuantum mekaniksel olarak hesaplamay1 basarmistir. Bu
ab-initio yoOntemler yardimiyla atomlara etki eden kuvvetlerin analitik olarak
hesaplanabilecegini gostermistir. Bu yontemi, HF, DFT, MP2 gibi yontemler takip etmis ve
enerji ifadesinin birinci ve ikinci tlirevlerini kullanarak spektroskopi fenomenleri
hesaplamak i¢in kullanmigtir (Pulay, 1969; Saebe ve Pulay, 1987). Geometri optimizasyonu
yapmak i¢in birinci tilirev, titresim frekanslarmi hesaplamak igin ikinci tiirev kullanilir. IR

siddetleri ise dipol momentinin tiirevinden hesaplanir(Bahat, 2000; Gokge, 2013). Cizelge
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2.3’de enerji tiirevleri ve hesaplanabilen fiziksel biiytikliikleri sunulmustur(Atilgan, 2013;
Bahat, 2000).

Cizelge 2.3. Enerji tiirevleri ve hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler

Tiirev Hesaplanabilen fiziksel biiytikliikler
oE Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararl
oR noktalar

O%E Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman

spektrumlari, titresim genlikleri

oRR, p $1m g

O%E Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda IR siddeti

oRoe,

O°E Kutuplanabilirlik tlirevleri, harmonik yaklagimda Raman siddeti

OR0¢,0¢,

E: elektron enerjisi, R: atomun koordinatlari, & : elektrik alan bilesenleri

Bu caligmada Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (DFT) teorik hesaplamalar i¢in kullanilmistir.
Ayrica DFT, hesaplamalarda ¢ok daha fazla atomu kullanabilir olmas1 diger metotlara gore
iistlinliik saglar. DFT molekiiliin dalga fonksiyonlar1 yerine elektron olasilik yogunluklarini
(p(r)) kullanir, bu yaklasim daha dogru sonuglar verir. Taban durumda bulunan bir
molekiiliin enerjisinin elektron durum yogunlugu lizerinden ifade edilebilmesi ve tek elektron

denklemlerinin bir setinin tiiretilmesi mihenk tasi olmustur. Bu denklem:

E(p) =33 [ ViR @de-> Zpman st [P agan ve (o) (216)

I 12
seklinde ifade edilir. Tek elektron spin yoriinge fonksiyonlar1 (W;(F)) Kohn-Sham

yoriingelerini ifade eder. Bu yaklasim elektronlarin birbirlerinin hareketlerine tepki
vermesini kapsar. Ilk terim elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olan ve klasik olmayan
elektron-elektron etkilesmelerini, ikinci terim Coulomb etkilesim enerjisi, tiglincii terim

elektron-gekirdek c¢ekimini ve son terim elektronlarin kinetik enerjisini temsil eder. E,.(p)

terimi Hohenberg-Kohn kuramindan gelir ve net bilinmediginden varyasyon kullanilarak

tiretilir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Olasilik yogunlugu ifadesi

p®) =] [ @.17)
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elektron bulunan biitiin orbitalleri kapsar. N elektrona sahip bir molekiiler sistemin Kohn-

Sham esitligi
1., Loz A 3 3
{—Evf -3 Ze [ 2Ry +vxc(rl>}\1ﬁ(rl) =5, (0) (219
A Tal 12

seklindedir ve V,. degis-tokus potansiyel enerjisi, ¢ Kohn-Sham y&riinge enerjisidir.

SExc ()

Vic(p) = S5p

(2.19)

Eger E,. bilinirse V,.de hesaplanabilir ve bu p(r) durum yogunlugunun

hesaplanabilmesine izin verir. Ilk olarak, Kohn-Sham esitlikleri sayesinde atom

yogunluklarinin siiper pozisyonu kullanilarak elektron yogunlugu tahmin edilir. E,. (p) i¢in
bagka yaklasim kullanilir, r’nin bir fonksiyonu olarak V,. hesaplanir. Son adimdaysa, Kohn-

Sham denklemleri seti Kohn-Sham ydriingelerinin baglangi¢c setinin elde edilmesi i¢in
¢oziiliir. Bu igslem yogunluk ve degis-tokus ilgi enerjisi i¢in yakinsama kriteri saglanincaya
kadar devam ettirilir. Kohn-Sham ydriingeleri sayisal olarak hesaplanabilir ya da baz

fonksiyonlarin bir seti tiirtinden ifade edilebilirler.

DFT’deki temel hata Exc’nin yaklasiklik dogasidan kaynaklanmaktadir. Degis-tokus ilgi
enerji fonksiyonelini elde etmek i¢in ¢ok sayida yaklasim gelistirilmigtir. Bu fonksiyonel bir
degis-tokus fonksiyonu ve bir ilgi fonksiyonelinden olusur. Yerel yogunluk yaklagimindan

(LDA), degis-tokus fonksiyoneli,

Exc(0) = [ p(F) &y p(F)dF (2.20)

biciminde ifade edilir. &,.p(F) terimi, yogunlugu sabit ve homojen bir elektron gazi i¢in

degis-tokus ilgi enerjisidir. Bir yaklagim olmasina ragmen LDA olduk¢a dogru sonuglar
vermektedir. Degisen elektron yogunlugu artiginda LDA dogruluktan uzaklasir, homojen
olmayan elektron gazi durumunda ise degis-tokus-ilgi enerjisine bir diizeltme terimi eklenir.
Diger bir yaklasim ise genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA) olarak bilinen diizeltmeli
LDA fonksiyonelidir. Bu fonksiyonelle taban durum bag uzunluklarin1 0,03A (1,5 pm) ve
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baglanma enerjilerini  yaklastk 20 kJ mol? mertebeleri iginde dogrulukla

hesaplanabilmektedir (Atkins ve Friedman, 2011; Gokge, 2013).

Hatree-Fock (HF) kurami kinetik enerji icin, DFT de kullanilan degis tokus enerjilerine gore
daha iyi sonuglar vermektedir. Bu sonu¢ karma modellerin {iretilmesi i¢in motivasyon
saglamistir. Bu modeller, toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi birgok
buiytikliikleri, tek basina bir modelden daha iyi hesaplamaktadir. Bu karma modellerden en
sik kullanilan ve iyi sonug verenlerinden birisi B3LYP olarak bilinen, Lee-Yang-Parr (LYP)

korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma modelidir. Bu modelde degis-tokus enerjisi,

EXC =EX +c,(EX —E* )+GAEX +Efu;+C,(ES —EC, ) (2.22)

B3LYP P VWN 3

bi¢iminde ifade edilir. Burada co, c1 ve C katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis
sabitlerdir ve degerleri, sirastyla, 0,2, 0,72 ve 0,81°dir. Buna gore, B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektron enerjisi ifadesi,
Eeae =Er +E, +E; + E;(:EYP (2.22)
seklinde ifade edilir(Bahat, 2000; Beck, 1993; Kurt, 2003).

6-311++G(d,p) pople tipi bir temel settir. Gosterimde kullanilan; 6 rakami, i¢ kabuk
elektronlarin1 6 ilkel Gaussian tipi fonksiyonun cizgisel bilesimi oldugunu ifade eder. 311
ise Ug¢li boliinmis degerlik set anlamina gelmektedir. 3 rakami, degerlik orbitallerinin i¢
kisimmui 3 ilkel Gaussian tipi fonksiyonun ¢izgisel bilesimi olarak ifade eder. 1 rakamlar1
ise, orbitallerinin dis kismii 1 ilkel Gaussian tipi fonksiyon ile ifade edildigini
gostermektedir. Gosterimde kullanilan X-YZG Double Zeta temel seti oldugu anlamina
gelir. Uclii ve dortlii temel setler igin gosterim X-YZWG ve X-YZWVG seklindedir. d harfi,
hidrojen atomu haricindeki biitiin atomlar i¢in d orbitallerini hesaba katarken, p harfi H
atomlari icinde p orbitallerinin hesaba katilacagi anlamina gelmektedir. Temel set i¢indeki
+ yalnizca agir atomlar i¢in dagilim fonksiyonlari, ++ ise hidrojen ve agir atomlar igin
dagilim fonksiyonlar1 eklendigini gostermektedir (Demircioglu, 2017; Grauso vd., 2019;
Levine, 2000).
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Ikili Zeta, Uglii Zeta Baz Setleri: Minimum baz setinin icerdigi fonksiyonlarin iki katmi
iceren baz seti Double Zeta (DZ) ikili baz setidir. Bliyiik agisal momentum fonksiyonlarinin
onemli oldugu elektron korelasyonunu igeren hesaplamalarda kutuplanma fonksiyonlari
kullanilmalidir. Kutuplanma fonksiyonlarinin bir setinin DZ bazina eklenmesiyle ‘Double
Zeta Plus Kutuplanma (DZP) tipi baz setleri olusur. Minumum baz setinin igerdigi
fonksiyonlar daha da arttirilmis ve Triple Zeta (TZ), Quadruple Zeta (QZ) tipi bazlar elde
edilmistir. Ayrica atom numaras1 36’dan biiyiik olan elementler icin goreli etkilerin goz
onilinde bulundurulmasi gerekir. Kimyasal agidan 6nem arz eden degerlik elektronlarini tam
olarak tanimlayabilmek i¢in ilgili molekiiler orbitallerin ¢ok sayida baz seti fonksiyonu
kullanarak elde etmek gerekir. Bunun icin sadece degerlik elektronlarini ele alip i¢ tabaka
elektronlar1 etkin kor potansiyeli olarak adlandirilan bir fonksiyon yardimiyla modellenir.
Bu baz setine ornek olarak LANL2DZ etkin kor potansiyeli ve DZ baz seti verilebilir
(Cramer ve Bickelhaupt, 2003; Demircioglu, 2017). LANL2DZ (Los Alamos National
Laboratory 2 Double-Zeta) yaygin olarak kullanilan bir ECP tipi temel seti, metal atomlari

modellemek i¢in kullanilmistir.
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3. CALISMA YONTEMIi
3.1. Deneysel Yontem

3-asetilpridin (3AS) ve 4-asetilpridin (4AS) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir ve herhangi
bir saflastirma islemi yapilmaksizin kullanilmistir. Serbest ligandlarin, hazirlanan
¢ozeltilerinin ve 3AS bilesigine ait kirmizi-alt1 spektrumlari, Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Bolimii’'nde Bruker Vertex 80 spektrometresiyle ve PIKE MIRacle ATR aparati
kullanilarak 4000- 550 cm™ dalga sayis1 araliinda kaydedilmistir. 4AS’1in hazirlanan su
cozeltisi derigimi 5 mg/mL olarak ayarlanmigtir. 3AS giimiis bilesiginin Raman spektrumlari
ise Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuari’nda, Bruker FRA 106/S
spektrometre ile 3500-550 cm™ dalga sayisi araliinda kaydedilmistir. 4AS-(H20),
bilesigine ait Raman spektrumu 3500 ila 125 cm™ arasinda 532nm dalga boylu yesil lazer
kullanilarak JASCO NRS4500 Konfokal Raman spektrometresi ile alindi.

3.2. Teorik Yontem

Calismanin teorik boliimii, hesaplama giicii yiiksek bir bilgisayarda Gaussian 09 (Foresman
ve Frish, 1996) paket programi ile yapilmistir. Molekiillerin geometrisi dncelikle GaussView
(Frisch vd., 2016) programinda ¢izilmistir. 4AS molekiilii ve 4AS - (H20) kompleksinin ve
tautomerik formlarmim geometrik optimizasyonu yapilmistir ve titresim frekanslari
B3LYP/DFT metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gaz fazi i¢in elde edilmistir.
[AgNO3(3AS)2.H20] kompleksi icinse karisil temel seti kullanilmistir. B3LYP
fonksiyonellinin altinda Ag atomu i¢in LANL2DZ ve C, N, O, H atomlar1 i¢in 6-31G (d, p)
temel setleri kullanilmigtir. Hesaplanan normal modlarin isaretlenmesi, VEDA 4 programi
(SQM, Scaled Quantum Mechanical Force Field, 2013) kullanilarak elde edilen potansiyel
enerji dagilimi (PED) degerleri temel alinarak yapilmistir. Dogal bag orbital (NBO) ve oncii
molekiiler orbital 06zellikleri ayni hesaplama seviyesi kullanilarak belirlenmistir.
Molekiillerin olabilecek dimer yapilar1 analiz edilmistir ve serbest ligandlarin
spektrumlarinin  yorumlanmasinda kullanilmistir. Coziicli etkilerinin incelenmesi igin
hesaplamalar B3LYP/6-311++G (d, p) seviyesinde ve polarize siirekli model (PCM)
kullanilarak tekrarlanmistir. Coziicli olarak protik polar bir ¢6ziicii olan su (¢=78,3553)

se¢ilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. 4-asetilpiridin Ligand1
4.1.1. Tautomerlesme

4AS molekiiliiniin atom numaralandirilmasi ve olasi tautomerleri Sekil 4.1’de sunulmustur.
Sekil 4.1.b’de bulunan tautomerin bulunma olasiligi %99,99 iken digerinin bulunma

olasilig1 %0,01 dir.

) b) c)
Haﬁ/v[-f H:cIcH
i T
HCHM{HCH HCHM‘;:_CH

Sekil 4.1. 4AS ligandinin a) numaralandirilmasi ve b) ve c) olas1 tautomerleri

Asetil grubunu piridin halkasina baglayan C4-C11 bagi etrafindaki donme enerjisi bariyeri,
B3LYP tarafindan 6-311++ G (d, p) baz seti ile hesaplanmistir. Dihedral agis1 Cg-Cs-Cys-Cuy,
0-360° arasinda 10 derece adimlarla taranmistir. Sonuglar Sekil 4.2'de sunulmustur. Burulma
bariyeri taramasi, piridin halkasinin ve asetil grubunun diizlemsel geometrisinin enerjik
olarak en kararli geometri oldugunu gostermistir. Burulma potansiyeli taramasinin

maksimum rolatif enerji fark: yaklasik 3,5 kcal-mol™? olarak hesaplanmstir.
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Rolatif Enerji (kcal/mol)
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Sekil 4.2. C4-C11 bagi etrafindaki donme enerjisi bariyeri
4.1.2.  Molekiiler parametreler

En kararli tautomer i¢in X-Ray 1sinlar1 verileri ile hesaplanan yapisal parametreler Cizelge
4.1'de kiyaslanmistir. Serbest 4-asetilpiridin molekiiliine ait X-1s1m1 verileri yoktur, bu
nedenle, 4-asetilpiridin iyodiiriin Xu ve ark. (Xu ve Fu, 2010) tarafindan belirlenen X-1g1n1
verileriyle izole edilmis 4AS'm hesaplanmis verileri karsilagtirilmistir. Deneysel veri ve
teorik degerler arasinda kat1 fazda bir kristal 6rgiistindeki molekiil ile gaz fazda izole bir
molekiil olmasindan kaynakli ufak farklhiliklar goriilmiistiir. Deneysel sonuglar teorik
verilere gore, asetil grubuna ait C11=016 harig¢, daha biiyiik bag uzunluklar1 sergilemistir.
N1—C», N;—Cs, C>—Cs3, C3—Cs4, C4—Cs, Cs—Cs, C4—C11 Ve C11—Cy2 baglar1 0,002 ila
0,046 A arasinda farkli degerler alirken ortalama fark 0,01875 A seklinde gozlenmistir.

Asetil grubu nokta kabul edildiginde, piridin halkas1 azot atomu {izerinden gegen C; Simetri

eksenine sahiptir. Ancak halka iizerindeki bulunan bu simetrik baglarin uzunluklari arasinda
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farkliliklar soz konusudur. N;—C,/N;—Cs, C,—C3/Cs—C;s, C3—C4/Cs—Cs5 arasmdaki
farklar sirastyla 0,004 A, -0,005 A ve 0,001 A olarak gozlemlenmistir.

Cizelge 4.1. 4AS molekiiliine ait deneysel ve teorik geometrik parametreler

Bag Bag ag1s1 (°) Dihedraller(®)
Parametreleruzunlugu(A) Parametreler Parametreler

Teo. XRD" Teo. XRD" Teo  XRD
N,—-C, 1,335 1,332 N, -C,—C; 1236 1188 N, —C,—C3—C, 0,0 0,2
C,—C3 1,395 1,363 C;—C;—-C, 1188 1198 C,—C;—-C,—0Cs5 0,0 14
C3 —C4 1,397 1,383 C;—C,—Cs 117,7 1198 C3—C,;—N; —C4 00 -1,3
C,—Cs 12398 17385 C,—N;—Cs 1173 1233 Ce—N; —C, —H, 1800 -
Cs—Cs 1,390 1,362 N,—-C,—H, 1162 1206 N, —C, — C; — Hg 1800 -
N; — Cq 1,339 1,327 C;—C3—Hg 1194 1198 C;—C4—C5—Hg 1800 -
C,—H, 108 0,930 C,—Cs—Hy 1197 1200 C,—N,—C,—H,, 1800 -
C;—Hg 1,083 0,930 N, —C¢—H,, 1160 1203 C,—C;—C,—C;y 1800 '177,8
Cs—Hy 1,083 0,930 C3—C,—Cyy 1233 1221 C;—C,—Ci; —Cyp 0,0 27,6
Ce—Hyp 1,086 0,930 C,—Cy —Cpp 1187 1195 C,—Cy; —C;, —H,3-180,0 -
C,—Cy 1508 1,506 C,, —Cy, —H;; 1089 1095 C,—Cy —Cy —Hy, 596 -
Cy1—Cpp 1514 1,468 C,, —Cy, —H,, 1108 1095 C,—Cy —Cyy —Hyis-596 -
Cy, —Hy;s 1,089 0,960 Cy —Cyp —Hys 1108 1095 C;—C,—Cyy — 0y 0,0 27,8
Ci2 —Hiy 1,094 0,960 C,—Cy — 04 1201 1179

Ci, —Hys 1,094 0,960

Cll - 016 1,214 1,228

* X-Ray verileri (Xu ve Fu, 2010) dan alinmustir.

4.1.3. Titresimsel inceleme

4AS molekiilii 16 atomdan olusur ve 42 normal titresim modu vardir. Cs nokta grubuna ait
oldugundan, bu normal modlarin 28’1 diizlem i¢i ve 14iide diizlem dis1 titresimlerden
olusmaktadir. 4-AS i¢in deneysel ve hesaplanmis kizilotesi ve Raman spektrumlari, Sekil.
4.3 ve 4.4’te sunulmustur. Deneysel Raman spektrumu Medhi (Medhi, 1977)’nin
calismasindan almmustir. Titresim bantlarinin atanmasina yardimeci olmak i¢in, DFT
yaklagimi kullanilarak elde edilen tahmini kizilotesi ve Raman spektrumlar ile
karsilagtirilmigtir. Deneysel ve teorik frekanslar ve %TED (Toplam Enerji Dagilimi)

degerleriyle birlikte Cizelge 4.2'de sunulmustur.
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Sekil 4.3. Serbest 4AS molekiiliine ait a) Deneysel FT-IR spektrumu b) Teorik FT-IR
spektrumu
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Sekil 4.4. Serbest 4AS molekiiliine ait a) Deneysel FT-Raman spektrumu (Medhi, 1977) b)
Teorik FT-Raman spektrumu



31

Cizelge 4.2. 4AS molekiiliiniin detayli temel titresimleri ve TED% dagilimi
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Cizelge 4.2. (Devami) 4AS molkiiliiniin detayli temel titresimleri ve TED% dagilim1
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Cizelge 4.2. (Devami) 4AS molkiiliiniin detayli temel titresimleri ve TED% dagilimi

TPIIPO [BWIYT Te[UL[O NSNP Uep (1% 9A Ipue|desay opursoA1aas (d ‘p)++DT11¢-9 dATed runfigep 11ouo weydo,
puie usp (STOZ “"PA lRUZ)IRUZ , “(066T *“PA dnupjod)dnuiod , ‘(LL6T ‘IUPBIN)IUPBIN , JOTHRA [exads uaua[zQD
"Ip[1Pa azijeuriou 2103 aid mopp1s us LRI euLngos uewey

Tpue[nSAN ruedied SUROZP L9670 U BB A §56°0 UIST 1ozN | wo (0] 1puedesay yereque(ny nos [owd) (d ‘P)D++11€-9/dATET fefsuexald,

NUIBWIS—S HUIBWIse—Y
$1ue8—iq ‘1139p azurejod—dp ‘aziiejod —d ‘Znwo—ys Yod—Aa JiAeZ—m ‘@LO0—W ‘1]IBAANY—S ‘BW|NING—_] ‘ISoWNq 56— “QU[LIOF—A

99901 G 4 99931 ¢G 88'T L'9¢ 15 WV A

HI991 8T + 9993186 19'c 1'6¢C Wl WV A

O9H] gt + 09OH] 1g 86T dpo9T  MgST 6E'S 9'6E 26T WV A

OONIT QT + NOOH T + HIII g7 499991 £ + N999 1 92T T've T.E WV A
UUUOL 1T+ :uZuL 1T+ quuh LT + uuZuL 8T + uuuuh g7 JTY M/ T _w._”_m @.@N s WV LA
99001 ZT + 99991 5T + 22HQ 91 + 9PH| 67 €09 SATO9  S/6G  GE'€ L'VT 685 .V oA

a3l BWRM/H] WY ol Al il I L T
PO
ENENET M09 1




34

Hetero-aromatik yap1, C-H gerilme titresimlerinin tanimlanmasi igin karakteristik bolge olan
3100-3000 cm* bolgesindeki C-H gerilme titresimlerinin varhigmi gosterir (Sett vd., 2000;
Zhai vd., 2015). Piridin halkasi, dért C-H germe titresimine sahiptir. 3099 cm™, 3103 cm™,
3141 cm ve 3151 cm pikler, C-H titresimlerinin DFT hesaplamasi ile tahmin edilmistir.
PED sonuglaria gore, PED katkilar1 neredeyse saf modlar1 olarak hesaplanmistir. FT-IR
spektrumunda, 3030 cm™t, 3045 cm ve 3099 cmY'de piridin halkasinin titresim gerilmeleri
gbzlemlenmistir. Medhi (Medhi, 1977), FT-IR / FT-Raman spektrumlarinda 3031/3031 cm’
1, 3047/3050 cm, 3066/3066 cm™ ve 3082/- cm! seviyelerinde piridin halkasinin C-H
gerilme titresimlerinin gozlemlendigi bildirilmistir. Deneysel olarak, diizlem i¢i CH biikme
modlar1 1492 cm™, 1407 cm, 1324 cm'?, 1218 cm™ ve 1168 cm™'de 6lgiiliirken, diizlemde
hesaplanan C-H egme modlar1 1492 cm™'de bulunmustur. Ek olarak, FT-IR spektrumunda
877 cm* ve 813 cm'de diizlem biikkme C-H modlar1 gézlenmistir. Medhi(Medhi, 1977)’ye
gore, FT-IR spektrumunda diizlem dist C-H biikme titresimlerine 875 cm™ ve 817 cm!

pikler verilmistir.

Karbonil germe titresimlerinin  1750-1650 cm™ bolgesinde meydana gelmesi
beklenmektedir. FT-IR spektrumunda 1693 cm™!'deki ¢ok giiclii bantlar 4-asetilpiridinin C
= O germe moduna atfedilir. Bu pozisyon hesaplanan degere (1729 ¢cm™!) ¢ok benzerdir.
Medhi, FT-IR ve FT-Raman spektrumlarmda 1696 cm™! ve 1694 cm!'de gozlemledigini
bildirmistir. Tahmin edilen dalga boyu ve kizilotesi yogunluk degerleri, DFT
hesaplamasinda sirasiyla 1729 cm™' ve 100’diir. PED sonucuna gére, bu pikin PED katkis1
%86 olarak belirlenmistir. Asetil grubu C = O deformasyon bandina sahiptir. Medhi, FT-IR
spektrumunda 219 cm¥de oldugunu Olgmiislerdir. Bu deneysel calismada, FT-IR
spektrumda pikler 1593 cm vw ve 1554 w cm'deki IR bantlari, halka CC germe modlarina
tespit edilememistir. Bu pozisyonlar normal sinirlarindadir ve Sett ve ark. tarafindan
bildirilen sonuglarla tutarlidir(Sett vd., 2000). Raman spektrumunda, bu iki bant Medhi
tarafindan benzer pozisyonda tespit edilmistir(Medhi, 1977).

Asetil grubunda, CH3 fonksiyonel gruplar iki asimetrik, bir simetrik CH3 germe titresimine
sahiptir (Raja vd., 2015; Silverstein ve Bassler, 1962). Genel olarak, metil grubunun esneme
titresimleri, piridin halkasina gore biraz daha diisiiktiir. Simetrik CH3 titresimi, B3LYP
teorisi tarafindan 2982 cm*'de tahmin edilmistir. Bu pik, FT-IR spektrumunda 2920 cm-t'de
tespit edilmistir. Medhi, FT-IR ve FT-Raman spektrumlarinda 2923 cm™, 2922 cm'de

simetrik CH3 germe titresiminin 6l¢iildiigl bildirilmistir. Asimetrik CHz germe titresimleri,
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FT-IR / FT-Raman spektrumlari ile 2972/2972 cm™* ve 3009/3010 cm'de gozlenmistir. FT-
IR spektrumundaki CH3 gerdirme titresimlerine 2974 cm™, 3006 cm™ tahsis edilmistir. PED

sonuglarinda, bu modlarin PED katkilar1 saf CH3 germe titresimleri olarak tahmin edilmistir.

Deneysel FT-IR spektrumunda, ducy bandi 1427 cmY'de goriilmektedir ve 4-AS asetil
grubunun CH3 asimetrik deformasyon titresimine karsilik gelmektedir. Teorik bant 1446 cm”
I'de tahmin edilmistir ve Medhi de FT-IR spektrumunda 1423 cm*'de gozlemlemistir. 1359
cm'deki bant, simetrik CH3 deformasyon deneysel titresimlerine atfedilirken, karsilik gelen
teorik bantlar 1367 cm™'de tahmin edilmektedir, ancak bu mod ayrica piridin halkasinin
OHcn'sinin katkisi ile de karistirilmaktadir. Medhi, 4-AS'nin deneysel FT-IR spektrumunda,
1253 cm'de I'c.chs gerdirme titresimini gdzlemlemistir. Teorik olarak 1247 cm™'de
B3LYP/6-311++G (d, p) teorisi ile tahmin edilmistir. Ancak, FT-IR spektrumunda tespit
edilememigtir. Deneysel spektrumda, Medhi ve arkadaslari tarafindan 219 cm™'de 6lgiilen
bir bant teorik bandin DFT hesaplamasiyla 210 cm™'de tahmin edilirken, asetil grubunda C-
CHj3 diizlem dis1 deformasyon moduna getirilmistir. FT-IR spektrumunda, 1020 cm-* ve 960
cm'deki deneysel bantlar diizlem dis1 ve diizlem i¢i CHj sallanan titresimlere atfedilirken,
ilgili teorik bantlar 1027 cm™ ve 945 cmY'de tahmin edilmektedir. Bununla birlikte, bu
modlar Medhi tarafindan 1021 cm™ (FT-IR) ve 962 cm™'de (FT-Raman) olgtilmiistiir.

4.1.4. UV-Vis spektrumu ve HOMO-LUMO analizi

4-asetilpiridin ultraviyole spektrum analizi teorik ve deneysel olarak incelenmistir. 50
pL/mL degerinde seyreltimis 4AS ligandi etanolde ¢oziilerek UV-Vis spektrumu
kaydedilmistir. Teorik UV-Vis spektrumu 0-700 nm araliginda DFT teorisi ile
hesaplanmistir. Tamamen optimize edilmis geometri tizerinde B3LYP/DFT/6-311++G (d,
p) metot, fonksiyonel ve baz-seti kombinasyonu kullanilarak hesaplamalar EtOH ¢oziiclisii
icinde PCM modeli kullanilarak hesaplanmistir. 4AS ligandina ait uyarilmis durumlari
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. 4AS ligandimin teorik ve deneysel UV-Vis spektrumlari,

Sekil 4.5"e gosterilmistir.
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Sekil 4.5. UV-Vis spekturumu a) deneysel b) teorik

4AS'nin elektronik sogurma 6zelliklerini aragtirmak i¢in zamana bagli yogunluk fonksiyonel
teorisi (TD-DFT) hesaplamasi yapilmistir. Elektron mevcudiyetinin fonksiyonu olan
hesaplanmig goriiniir sogurma maksimum dalga boylart (Amax)(Kumar vd., 2014), teorik ve
deneysel elektronik uyarim enerjileri ve osilator kuvveti Cizelge 4.3'te gosterilmektedir. 4AS

molekiilii i¢in hesaplanan Amax degerleri 163, 177, 195, 198, 242 ve 284 nm seklinde

siralanabilir.

Cizelge 4.3. 4AS molekiiliiniin teorik elektronik sogurma spektrumu

Uyarilma Osilator
Dalga boyu _— :

Enerjileri Uyarilmig Durumlar Kuvveti
A (nm)

Q%) ()
284 43601 (H_,-L,)(H, -L) 0,0927
242 (278%) 51130  (H_3—>L)(H_; —L,y) 0,4377
198 (221%) 16,2683 (H.3->L)(H3-Lyy) (Hs- Liz)(Hy > Ly)(Hy - Lys) 0,5350
195 6,3663  (H_3>L,)(H_, >L)(H_, >L,)H_, > L,s) 0,0886
177(200%)  6,9853  (H_y,— L)(H_3 > L,;)(H_3 > Ly3)(H_; - L,3)(H_; - L,,) 0,5654
163 7,6183  (H_, > L)(H_, > L)(H_3 > L,3)(H_, > L,,) 0,1435

2 deneysel dalga boyu
H: HOMO L: LUMO
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Molekiiler orbitaller olarak bilinen en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik
bos molekiiler orbital (LUMO) kuantum kimyasi i¢in 6nemli parametrelerdir. LUMO,
elektronlar1 kabul etmek i¢in serbest yerler igeren en dogal orbital olarak kabul edilebilir ve
elektron kabul etme yetenegini tanimlar. HOMO, en distaki orbital i¢eren elektronlar olarak
diisiiniilebilir ve elektron verme yetenegini karakterize eder. Molekiillerin reaktivitesini
aciklamak i¢in ¢ok faydalidirlar. 4AS i¢cin HOMO, HOMO.;, HOMO.; ve LUMO, LUMO.
1, LUMO+ 2 molekiiler orbitallerinin grafikleri Sekil 4.6'da verilmistir. MO'nin ¢iziminin
mavi renkleri en giliclii ¢ekimi gosterirken; onun kirmizi renkleri en giicli itisi temsil

etmektedir.

ELUMO+1 =A—1.050 eV LUMO+1

LUMO

( 1k uyarimis seviye)

ELUMO = ;\24‘62 eV

AL =064leV E, = 4947 eV
\ 4
EHOMO = —7.408 eV
HOMO
(Taban seviye)
v

Exnomo-1 = —7.691 eV HOMO-1

Sekil 4.6. 4AS ligandina ait molekiiler sinir orbitalleri
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4.1.5. Yiik analizi, Fukui fonksiyonlari, elektrostatik potansiyel enerji yiizeyi ve
durum yogunlugu (DOS)

Bir molekiiliin baglanma kapasitesi atomlar tizerindeki elektronik yiike baghdir. Atomik yiik
degerleri NBO, Hirshfeld ve APT yontemleri kullanilarak elde edilmistir. NBO, Hirshfeld
ve APT, her bir atomun 6-311G ++ (d, p) temel seti ile tanimlanan elektron popiilasyonunun

belirlenmesiyle hesaplanmistir.

Cizelge 4.4. 4AS molekiilii icin NBO, Hirshfeld ve APT yiiklerinin karsilastirmasi

Atoms APT Hirshfeld NBO Atoms APT Hirshfeld NBO

N,y -0,362 —0,184 —-0,433 H, 0,086 0,057 0,236
C, 0,169 0,030 0,054  Hy 0,022 0,055 0,191
Cs -0,109 -0,042 -0,219 Ci1 0,954 0,173 0,559
Cy -0,119 -0,003 -0,116 Ciz -0,130 -0,098 -0,671
Cs -0,119 -0,032 -0,195 His 0,025 0,054 0,232
Ce 0,181 0,033 0,054 Hy, 0,025 0,052 0,223
H, 0,020 0,054 0,189  His 0,025 0,052 0,223
Hg 0,053 0,053 0,214 O16 -0,721 -0,254 -0,540

Hesaplanan yiik degerleri Cizelge 4.4'te gosterilmektedir. Elde edilen sonuglarin grafik
sekilleri Sekil 4.7'de gosterilmistir. Karbon atomik yiikiin biiyiikliigiiniin pozitif ve negatif
oldugu bulunmustur. Elektronegatif atomlara baglanan karbon atomlarinin (C2, C¢ ve C11)
tiim ytikleri, elektronegatif oksijen ve nitrojen atomlarina baglandiklarindan dolay1 pozitiftir.
4AS i¢in atomik yiiklerin biiylikliigiiniin Cy, Ce, C11, H7, Hs, Hg, H1o, H13, H14 Ve His igin
yiiksek pozitif oldugu bulunmustur. N1, C3z, Cs, Cs, C12 Ve O atomlart ise negatif yiik

degerlerine sahiptir.
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1.0 APT

. B Hirshfeld
0.8 B \B8O

Yukler (e)

N1 C2 C3 C4 C5 C6 H7 H8 H9 H10C11C12H13H14H15016

Atomlar

Sekil 4.7. 4AS molekiilii i¢in atomik yiik dagilimlari

Yogunlastirllmis Fukui fonksiyonu, kantitatif yapi-aktivite iligkilerinde bir tanimlayici

olarak kullanilmaktadir. Fukui fonksiyonlar1 asagidaki denklemlerle hesaplanir:

f =a(N+1)-q,(N) (4.1)

fi =a.(N)—q(N -1 (4.2)
0 1

fi =§[qk(N +1) - (N -1)] (4.3)

Bu denklemlerde, gk atomik bolgedeki atomik yiiktiir, nétr (N), anyonik (N + 1), katyonik
(N-1) kimyasal tiirdiir(Savithiri vd., 2016; Yang ve Mortier, 1986). Hesaplamalarimiz
yogunlastirilmis Fukui fonksiyonunu gostermektedir. Ozellikle, molekiildeki protonasyona

yonelik seciciligin elektrofilik tarafindan dogru bir sekilde degerlendirilebilecegi
+ -
gosterilmistir. Roy ve ark.(Roy vd., 1998), fi / f-oraninin en yliksek degeri ve fi / £+ oranin
k k

en yiiksek degeri olarak nispi niikleofilisite olarak goreceli elektrofilisiteyi ortaya
koymuglardir. Elektrofilik reaktivite tanimlayicilarinin maksimum degeri N1 atomlarinda
belirlenirken, atomlardaki niikleofilik reaktivite tanimlayicilarinin maksimum degeri Cig

atomlarinda tahmin edilmistir. Yaklasik olarak N1, C11 atomlar1 bolgesi sirasiyla elektrofilik
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ve niikleofilik ataga yatkindir. Cizelge 4.5'de toplanan degerlerden 4AS molekiiliindeki

+ —
fi / f-orani, N1, Cy, Cs i¢in fi / £ oranindan daha biiyiik oldugu kestirilmistir. Benzer
k k

sckilde, 4AS molekiilindeki (fk_/ f+)0ran1, Ca Ca Cs, Cis, Hia Hia icin daha biiyiik
k

+
(f k / f_)oranlm belirlemistir. Yani, molekiiliin reaksiyonu sirasinda niikleofilik (Cs, C4, Cs,
k

Ci11, His, His, His ve Os6) ve elektrofilik (N1, Ca, Ce, H7, Hs, Ho, Hio Ve C12) gibi davranislar;

molekiiliin lokal davranigidir.

Cizelge 4.5. Hirshfeld yiiklerinden hesaplanan Y ogunlastirilmis Fukui fonksiyonu degerleri.

Atomlar  f* il /T /T
N, 0,205 0,105 0,155 1,952 0,512
H, 0,065 0,043 0,064 1,512 0,662
Hyp 0,064 0,043 0,064 1,488 0,672
H, 0,041 0,037 0,039 1,108 0,902
c, 0035 0032 0034 1,094 00914
C, 0,073 0,068 0,071 1,074 0,932
Hg 0,039 0,037 0,038 1,054 0,949
Ce 0,071 0,069 0,070 1,029 0,972
Cs 0,057 0,061 0,059 0,934 1,070
Cs 0,056 0,060 0,058 0,933 1,071
His 0,030 0,036 0,033 0,833 1,200
O16 0,125 0,157 0,141 0,796 1,256
Cy 0,041 0,056 0,048 0,732 1,366
Hi, 0,024 0,036 0,030 0,667 1,500
His 0,024 0,036 0,030 0,667 1,500
Ci1 0,048 0,123 0,085 0,390 2,563

4AS'nin molekiiler elektrostatik potansiyelinin (MEP) 3D ¢izimi, Sekil 4.8’de sunulmustur.
Molekiiliin reaktif bolgeleri, MEP diyagrami yardimi ile kolaylikla tanimlanabilmektedir.
Kirmizi ve mavi bdlge elektron acisindan zengin ve elektron zayif bolgesini ifade ederken,
hafif elektron zengini bolge sari bolgeyle ve elektron zayif bolgeleri ile agik mavi
gosterilmektedir. Asetil grubunun oksijen atomu etrafindaki bdlgenin elektron bakimindan
zengindir. Nitrojen atomunun etrafindaki bolge elektron eksikligi (sar1) olarak bulunmustur
clinkii elektronegatif nitrojen atomu, hidrojen atomlarindaki elektronlar1 kendi iizerine
cekmektedir. Piridin halkasiin azot atomunun etrafindaki bolge elektron bakimindan zengin

bulunmustur.
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Sekil 4.8. 4AS molekiiliine ait molekiiler elektrostatik enerji yiizeyi

YUk (102 rastgele birimler)

Durum yogunlugu (DOS) grafikleri genellikle bant yapisint hesaplamak igin
kullanilmaktadir (Srivastava vd., 2016). Cok sayida nokta hesaplanarak ¢ok iyi grafikler elde
edilebilmektedir. DOS ¢izimi, belirli enerji seviyesinde bulunan orbitallerin sayisini
hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. DOS spektrumu Sekil 4.9'da gdsterilmistir. GaussSum 3.0
programi(Asath vd., 2017), molekiiler orbitallere (HOMO ve LUMO) grup katkilarini
hesaplamak ve Sekil 4.10'da gosterildigi gibi durumlarin (DOS) spektrumunun yogunlugunu
hazirlamak i¢in kullanilmigtir. DOS spektrumu molekiiler yoriingesel bilgiyi Gauss egrileri
birim boyuna cevirerek olusturulmustur. DOS spektrumundaki yesil ve mavi ¢izgiler
HOMO ve LUMO enerji seviyelerini gostermektedir(O'boyle vd., 2008; Rao vd., 2016).
4AS’de hem HOMO hem de LUMO esas olarak tiim molekiil iizerinde lokalize edilmektedir.
HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki degeri 4-AS igin 4,947 eV'dir.
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Sekil 4.9. 4AS molekiiline durum yogunlugu diyagrami
4.2. 3-asetilpridin — Giimiis Nitrat Kompleksi

Giimiis nitrat ve 1- (3-piridinil) etanon, Sigma-Aldrich'ten alinmistir ve daha fazla
saflagtirllmadan kullanilmigtir. Giimiis nitrat (0,5 mmol) ve 1- (3-piridinil) etanon (1 mmol),
sicak etanol iginde ayr1 ayr1 beherde ¢oziilmiistiir ve 30 dakika karigtirilmistir. Daha sonra
iki ¢ozelti karigtirilmistir. Nihai karisim 1 saat ~ 70 © C'de karistirildiktan sonra oda
sicakligma konulmustur. Berrak agik sarimsi ¢ozelti siiziilmiistiir ve 1siktan korumak icin
aliminyum folyo ile paketlenmistir ve son olarak + 4 © C'de kristallenme i¢in birakilmistir.
Yavas kristallesme daha biiyiik kristal boyutlarma ve dolayisiyla daha yiiksek Kristal
kalitesine yol agmaktadr.

ATR ekipmanli Bruker FT-IR spektrometre {izerinde [Ag(3AS)2NO3.H20] ve ligandin
kizilotesi spektrumlar1 4000 cm™? ile 550 cm! arasmnda gozlenmistir. Far-IR spektrumu
JASCO FTIR-6800 Serisi sisteminde 600 ile 100 cm™ arasinda kaydedilmistir. Kimyasal
kompleksin element analizi, Elementarvario MICRO CHNS analizoriinde yapilmistir. C, H
ve N analizleri i¢in hesaplanan ve bulunan degerler agagida sunulmustur.

Hesaplanan: C, %38,91; H, %4,20; N, %9,72.

Bulunan: C, %38,07; H, %3,52; N, %9,65.
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4.2.1. Ag(3AS)2NO3.H;0 Kkristalinin yap1 ¢oziimii

Sekil 4.10’da sentezlenen tek kristalin geometrisi verilmistir. Yapi, yiiksek diizensizlikte

NOj3 grubu igerir. Bu nedenle kristal ¢oziimiine eklenmemistir.

Sekil 4.10. [Ag(3P)2NO3.H20] kristalinin yap1 ¢oziimii

Ag (I) kompleksinin yogunluk verileri, grafit-monokromatli MoKa radyasyonu (A =0,71073
A) kullanilarak oda sicakhiginda (296 K) bir STOE IPDS-II difraktometre iizerinde
toplanmistir. Veri toplama ve hiicre iyilestirmesi X-AREA(Stoe ve Cie, 2002a, 2002b)
kullanilarak gergeklestirilirken veri azaltma X-RED32 (Stoe ve Cie, 2002a, 2002b)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ag (I) kompleksi SHELXT-2014(Sheldrick, 2015a, 2015b)
kullanilarak dogrudan yontemlerle ¢oziilmiistir ve WinGX (Farrugia, 2012) program
takiminda uygulanan SHELXL-2015(Sheldrick, 2015a, 2015b) kullanilarak F2'de tam
matris en kiiciik kareler hesaplamalariyla rafine edilmistir. Tiim H atomlar1 ideallestirilmis
pozisyonlara yerlestirilmistir ve baslik bilesigi i¢in bir siirme modeli kullanilarak islenmistir.
O1-Hs, 0,02 esd ve 0,82A'ye sabitlenmistir. Kristalografik veriler, Cambridge
Crystallographic Data Center'a 1985107 kristal numarasi ile kaydedilmistir. Veri toplama ve

yap1 ¢oziimiiniin ayrintilar1 Cizelge 4.6'da listelenmistir.



44

Sekil 4.11. Molekiil i¢i hidrojen bag1 ve molekiiller aras1 zayif hidrojen baglar
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Cizelge 4.6. Ag(I) kompleksi i¢in kristal verileri ve yapi iyilestirme parametreleri.

Kimyasal Formiil C14H16N306AQ:1
Renk/ Sekil Renksiz/Cubuk
Formiil Agirlig: (a. k. b.) 430,2

Kristal boyutlar1 (mm) 0,800% 0,397x0,130
X—1sm1 ve Dalga Boyu (A) MoK, A= 0,71073
Sicaklik (K) 296

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu C2lc

Birim Hiicre Parametreleri

a, b, c(d) 5,1852(4); 16,8332(17); 18,8375(14)
o, p,y(°) 90, 91,241(6), 90
Hacim (A3) 1643,8(2)

Z 4

Hes. Yogunlugu (gm™) 1,803

Sogurma Katsayist 1 (mm 1) 1,262

Tmin, Tmax 0,4616; 0,8533
Toplam yansima sayis1 5144
Bagimsiz/Gozlenen [I>2[](I)] yansima say. 1701/1361

Rint 0,096

S(F?) 0,980

AProx  APrin (/A7) 0,573; -0,437

4.2.2. Geometri optimizasyonu

[Ag(3AS):NO3.H20] kompleksinin optimize edilmis geometrik yapist ve atomik
numaralandirmasi Sekil 4.12'da sunulmustur. Geometri B3LYP foksiyoneli ile optimize
edilmistir: Bu hesaplamalara ek olarak, glimiis atomu icin LANL2DZ ve karbon, oksijen,
nitrojen ve hidrojen atomlar1 i¢in 6-31G (d, p) temel setleri igceren karigik temel seti
uygulanmistir. Hesaplanan bag uzunluk ve agilar1 deneysel verilerle karsilagtirilmigtir. Kare
kok ortalama sapmalart (RMSD) hesaplanmistir. Karsilik gelen RMSD ile geometrik
parametreler Cizelge 4.6°de verilmistir. Kompleks i¢in teorik sonuglar elde edilmistir, ancak
DFT sonuglar1 deneysel olarak belirlenen X-1511 yapist ile iyi bir uyum gostermistir. RMSD

degerleri, bag uzunluklari i¢in 0,105, bag acilari iginse 3,045 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.6. [AQ(3AS)2NO3.H20] kompleksinin secilmis optimize edilmis geometrik
parametreleri.

Bag U(g")nlugu Hesap XRD Bag Acis1(®) Hesap XRD Bag Acis1 (°) Hesap XRD
C,—C, 1,395  1,369(7) C,—C, —N; 1223 122,4(4) Ci—N;—Cs 1187 117,5(4)
C,—N; 1,345  1,336(6) C;—C,—Cq 1189 119,8(4) O0,—N,—04 117,8  120,5
C, — Cy 1,390  1,371(7) H, — C, —C, 1188 120,1 Ag, —N;,—C;, 1259 121,0Q3)
C;—C, 1,401  1,371(6) C,—C3;—C, 1192 118,9(5) Ag, —N;i—Co 1147 121,003)
C, —GCq 1,397 1,382(6) H; —C; —C, 118,55 1205 Ag;, —0,—N, 954 107,5
C,—Cq 1506  1,497(6) C;—C,—Cq 118,2 118,4(4) N;i—Ag, —0, 879 95,15(4)
C:— N, 1,346  1,345(5) C;—C,—Cq 1191 119,8(4) Agy —N;i—Cji 126,2  121,0(3)
Ce—C, 1513  1,474(7) Cs—C,—Cq 122,7 121,8(4)

N; — Ag, 2,289  2,179(4) H, —Cs —N; 114,8 114,5(5)
Ag, —Nji 2,300  2,179(4) C,—Ce—C, 118,8 119,4(5)

Cyi —Cyi 1,395  1,369(7) C,—Cs—0, 1194  119,2(4)

Cyi—Nyi 1,345  1,336(6) C,—Cs—0, 121,8 121,5(4)

C,i — Csi 1,390  1,371(7) C,—N; —Cqg 1189 117,5(4)

Cui — Cgi 1,397  1,382(6) Cui—Cgi—Nji 1226 1229

C,i—Cyi 1506  1,497(6) C,i—Ci—Ny 1224 122,4(4)

Cgi — Ny 1,347  1,345(5) Ci—Cy—Cyi 1188 119,8(4)

Cyi — Coi 1513  1,474(7) Hy—C,i—Cyi 1217 1201

Cgi — 0, 1,220  1,204(5) Ci—Cyi—C, 1188 118,9(4)

Ag, — 0, 2520  2,858(4) Cji—Cui—Cgi 1182 118,4(4)
Ag, — 0, 2,524  2,858(4) C;i—Chi—Cg 1191 119,8(4)

Ci—Cui—Cq 1227 121,8(4)
Ci—Ci—Cn 1188 119,34)
Ci—Cg—0,i 1193 119,2(4)
RMSD 0,105 C,i—Cg—0, 1219 12154) RMSD 3,045
* Geometrik parametreler glimiis atomu i¢in DFT/B3LYP/LANL2DZ ve digerlar i¢in 6-31G(d,p) temel setleri

kullanilarak hesaplanmustir.

Kuskusuz, giimiis (I) iyonu ¢esitli koordinasyon sayilar1 ve geometrileri olusturabilmektedir
(Soliman, 2013). Mevcut hesaplamalar, giimiis iyonunun ligand 3AS'den ikisi, bir su
molekiilii ve bir nitrat grubuna koordine edildigini géstermistir. DFT yontemi, Ag-N ve Ag-
O bag mesafelerinin sirastyla 2,24 A ve 2,62 A araliginda oldugunu, hesaplanan N-Ag-N ve
N-Ag-O bag acgilarinin 147,3 ve 127,7, 84,1° oldugunu gostermistir. [Ag(3AS)2NOs.H20]
'nun X-1s1n1 yapisina kiyasla, Ag-O (2,86 A) bag mesafeleri yaklasik 0,24 A kadar fazla
tahmin edilmistir. Bunun tersine, Ag — N bag mesafelerinin hesaplanandan daha kisa oldugu

(0,06 A) goriilmiistiir.
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Cizelge 4.7. [Ag(3AS).NOs.H,0] kompleksine ait hidrojen baglanma (A, ©)

DH-A D-H oA DA DH A
O1-Hs...Oz 0,84(2) 2,04(6) 2,750(13) 143(8)
Ci-Hy...03 0,93 2,49 3,2421(3) 138
Cs-Hs...0;f 0,93 2,57 3,3683(3) 144
Cs-02...Cgyl 1,204(5) 3,7380(4) 3,9322(4) 90,26(1)

D: dondr; A: akseptor; Cgo: (N1, C1-Cs); simetri kodlari: (i): -1/2+x,1/2+y, z; (ii):1-x,1-y, -z.

Kristal su molekiilii dogrudan giimiis iyonuna baglanirken, glimiis iyonu ile su molekiiliiniin
oksijen atomu ile arasinda bazi zayif baglar gézlemlenmistir. Ayrica nitrat grubunun su
protonlar1 ile oksijen atomu arasinda ortam O-H--O etkilesimleri gdzlenmistir. Molekiiler
aras1 C-H baglar1 0,84 A ile 0,93 A arasinda ¢ikarken H:--O zayif baglar1 2,04 A ile 2,57 A

arasinda gozlenmistir.

i

Hi,

Sekil 4.12. [Ag(3AS)2NO3.H,0] kompleksine ait optimize geometri ve numaralandirma
4.2.3. Titresim spektrumlarinin atanmasi

Ag atomu i¢in B3LYP/LANL2DZ; C, H, N, O atomlar i¢inse B3LYP/6-31G(d, p) temel
setleri kullanilarak daha yiiksek dogruluga sahip sonugclar elde edilmistir. Secilmis titresim
modlar1 ve bu modlara ait dagilimlar Cizelge 4.9°da sunulmustur. DFT hesaplamalarindan

tiretilen TED'e dayali baslik kompleksinin normal modlarinin ayrintili bir agiklamasi
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Cizelge 4.9'te tablo haline getirilmistir. [Ag(3AS)2NO3.H20] bilesigi kirk atomdan olusur ve
114 titresim moduna sahiptir, bu nedenle se¢ilen modlar Cizelge 4.9°da listelenmistir. 3AS
serbest ligandina ve [Ag(3AS),NO3.H,0] bilesigine ait deneysel spektrumlari Sekil 4.13'de

sunulmustur.

[Ag(3AS)2NO3.H,0] bilesigi, 3242-3207cm* araliginda hesaplanan halka ile iliskili germe
titresimlerine maruz kalmasina yol agan sekiz aromatik C-H bagima sahiptir. Bu germe
modlarmm TED katkisi, bunlarin olduk¢a saf modlar olduguna isaret etmistir.
[Ag(3AS)2NO3.H,0] kompleksi iki metil grubuna sahip oldugundan, alti C-H germe
titresimi beklenmektedir. Aromatik C-H halka titresimlerine kiyasla, bu esneme titresimleri
daha diisiik frekanslarda gozlenmistir. Asimetrik germe modu, genellikle simetrik germe
moduna kiyasla daha yiiksek frekansta gézlemlenir. Bu ¢alismada, bu asimetrik ve simetrik

C-H germe modlar sirastyla 3185 cm™?, 3128 cm* ve 3052¢ m! araliginda etiketlenmistir.

3AS ligandi igin, B3LYP/6-311G++(d,p) hesaplamalar1 (Celik vd., 2020) 3092cmt, 3144
cm! araliginda asimetrik CH germe modlarini ve 3034cm™ araliginda simetrik CH germe
modlarini tahmin etmistir. Ote yandan, bilesik icin asimetrik ve simetrik C-H germe modlar1
sirastyla 3185, 3128 ve 3052cm™ araliginda hesaplanmistir. Metil grubunun asimetrik
deformasyon titresimleri kompleks durumunda 1427 cm™ (orta) arahiginda gozlenirken, bu
deformasyon modlar1 1411 cm™ araliginda hesaplanmistir. Deneysel FT-IR spektrumunda,
3AS molekiilinde CO germe titresimleri 1684 cm™'de (¢ok giicli) gozlenirken
[Ag(3AS)2NO3.H,0] kompleksi i¢in bu iki mod sirastyla 1726 cm™ (orta) ve 1687 cm™ (¢cok

kuvvetli) olarak gozlenmistir.

Ag (1) kompleksi O-N germe titresimleri 1366cm™*'de B3LYP fonksiyonu kullanilarak
belirlenmistir ve 1318 cm™'de (giiglii) gézlenmistir. O-N-O biikme modlar1 ve O-N-O-H

burulma modlar1 629 olarak hesaplanmistir ve 643 cm™ (giiclii) olarak izlenmistir.

Ag-N ve Ag-0O germe titresimlerinin konumuna 6zellikle dikkat edilmistir. Bilesik, metal ve
ligantlar arasinda iki Ag-N bag1 icermektedir. Boylece 643 cm™ ve 195 cm™'de iki Ag-N
germe modu hesaplanmustir. Literatiirde bu modlar 450-350 cm'de dl¢iilmiistiir (Bilkan vd.,
2016). Daha diisiik frekansta hesaplanan bu diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilme titresimleri

cok diisiik yogunluktaydi.
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Sekil 4.13. a) serbest ligant ve b) Giimiis (I) bilesigi i¢in FT-IR spektrumlari

Literatiir ile mevcut ¢alisma arasindaki farklar, Ag (I) bilesiginin molekiiler yapisinin
blytikligii ve bircok molekiiller arast ve molekiil i¢i etkilesimin varhig ile
aciklanabilmektedir. Ozellikle yukarida bahsedilen hidrojen bagi bu titresimleri etkilemistir
ve tepe noktalarinda kaymalara neden olmustur. Nitratin titresim 6zellikleri arasinda glimiis
ve nitrat etkilesimi ile ilgili ilging bir durum vardir. Giimiis atomu, nitratin azot atomu ile bir
gerilme titresimi Uretmektedir. Bu durumda, Ag-N'nin gerilme titresimi var gibi
goriinmektedir. Ayrica, bu mod ayni zamanda, nitratin oksijen atomlarinin ligandlarin
hidrojen atomlari ile hidrojen baglar1 kurmasi nedeniyle O-H germe titresimine sahiptir. Ag-
O esneme modlari ise 648, 638, 195, 163, 119 ve 40 cm™'de gozlenmistir. Giimiig-oksijen

titresimleri ayrica IR spektrumunda 643cm™'de giilii bantlar seklinde tespit edilmistir.

Nitrat grubuna ait titresim modlar1 705 cm™, 719 cm't, 823 cm?, 1066 cm™, 1069 cm™t, 1330
cmtve 1571 cm’de gozlenmistir. Su molekiiliine ait titresimler 400-430 cm™ ve 1600-1700
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cm’de gdzlenmistir. Giimiis atomunun kiitlesi digerlerine nazaran daha biiyiik oldugu i¢in

uzak IR bolgesinde 184 cm™ ’in altina titresim modlarina diisiik olaranda katki verir.

Cizelge 4.8. [Ag(3-pye)2NO3.H,0] bilesigine ait temel titresimlerin detayl: isaretlemesi

Frek
Modlar (B3LYP lir Kompleks (3AS) TED%
/Karisik)
Vi12 3095 1,27 3364w - 54 vy
V100 2932 0,07 3069w 3048vw 90 ucy
Vg 2932 0,35 2960vw - 90 vcy
Vog 1717 9,12 1726m - 17 veo
Vo7 1716 57,69 1687vs 1684vs 15 vgp
Vo3 1563 4,65 1595m - 56 Sycc
Vo2 1508 100 1573m 1583s 15 Syou+40 Iocon + 14 Tycon
Veu 1413 6,13 - 1473w 11 Sycc
Va3 1411 6,72 1427m 1417s 30 8¢cy +30 8ycn
V79 1318 3,75 13665 1359s 12 vy
V77 1261 2,51 1318s 1304vw 11 v
Vs 1261 3,45 15 vge
V75 1242 33,84 1268vs 1268vs 11 v,
V72 1187 8,34 1195s 1194m 21 vy + 15 pnon
Ve9 1067 1,30 1118s 1118m 11 8¢cn
Ves 1014 0,12 1074m 1093m 10 Tyecn
Voo 998 0,77 1043m - 10 Hyeee
Vs 969 0,66 1027m 1021s 11 Ipeen
Vs 808 3,77 963m 955s 11 Iyece
Vs1 804 3,65 814s 806s 11 ycee
Vag 743 0,71 760w 750m 11 opon
Vag 743 0,74 692s 701vs 12 Iene
Va3 629 4,01 643s 624s 11 v440 + 11 8pno+18 Inon
V39 578 2,87 588s 589vs 15 6¢co
Vag 578 4,07 563s - 12 6¢co
V36 450 0,39 471m 465m 10 ¢cc
vas 399 0,01 414m 405m 10 Iycon
Va1 351 0,97 394w - 10 vpy
V30 350 0,38 371w 367m 11 6¢¢0
V29 257 30,68 245s - 38 8out30 Icon +30 Iycon
vas 172 4,03 - 219s 18 8yon + 14 Tecon + 12 Tycon
V2o 148 0,06 - 156m 37 Iecen + 32 Tpcen
Vi 125 1,42 - 135vw 45 Toeen+47 Docen

v—gerilme, —ag1 biikiilmesi, '—burulma, s—gii¢lii, m—orta, w—zay1f, v—c¢ok
& Absorsiyon siddetleri maksimum degeri 100’e esit olacak sekilde normalize edildi.
b Toplam enerji dagilim igin %10°dan kiigiik olanlar gizelgede gosterilmedi.

4.2.4. HOMO-LUMO analizi

Kimyasal bilesiklerin HOMO ve LUMO enerjileri 6nemli kuantum mekaniksel
parametrelerdir (Gece ve Bilgig, 2010; Yurdakul vd., 2015). LUMO, elektronlar1 kabul
etmek i¢in bos yerler igeren en i¢ yoriinge olarak diisliniilebilir. Teorik sonuglar, glimiis
bilesiginin en diisiik HOMO enerjisine (EHomo = 6,110 eV) ve en yiiksek LUMO enerjisine
(ELumo = 2,442 eV) sahip oldugunu goéstermistir. Enerji a¢i181 (Enomo - ELumo = 3,48 eV),
molekiiliin bir elektronu HOMO seviyesinden LUMO seviyesine kolayca transfer
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edebilecegine isaret etmektedir. Ayrica, elde edilen kiiciik AE degerleri, bilesigimizin

kimyasal yar1 iletken bir malzeme gibi davrandigini géstermektedir (Selmi vd., 2018).

AE = 4.29 eV B, = 348 eV

HOMO

Sekil 4.14. [Ag(3AS)2NOz.H20] kompleksinin sinir orbitalleri

Bilesik icin HOMO, HOMO.1, LUMO ve LUMO. 1 molekiiler orbitallerinin grafikleri Sekil
4.14'de sunulmustur. MO'nun grafiginin mavi renkleri en giiclii cekiciligi gosterirken,
kirmizi renkler en giiglii itisi temsil etmektedir,. HOMO glimiis nitratin iizerine

yerlestirilirken, LUMO elektron yogunlugu piridin halkasinda lokalize edilmistir. HOMO
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— LUMO gegisleri, elektron yogunlugunun nitrat grubundan piridin halkasina aktarilacagini

gostermektedir. Gegis enerjisi degeri 3,48 eV olarak hesaplanmistir.

4.2.5. Yiik analizi ve Fukui fonksiyonlar

Molekiiliin elektrik yiikleri baglanma kabiliyeti hakkinda bilgi vermektedir. Yiik degerleri,
ti¢ farkli yaklagimla (NBO, APT ve Hirshfeld) hesaplanmistir. NBO analizinde, orbitaller
ortogonallestirilmektedir ve bir veya iki merkez orbital olusturmak igin lokalize
edilmektedir. Bu orbitaller ¢ekirdek orbitaller olarak siniflandirilmaktadir. Hirshfeld atomik
yiik analizi elektron yogunluguna gore; her atomun yiikii, elektron yogunlugunun hacmine

entegre edilmesiyle elde edilmektedir.

Cizelge 4.9. [Ag(3AS)2NO3.H20] bilesiklerinin karsilastirmali yiik tablosu

Atom APT NBO Hirshfeld Atom APT NBO Hirshfeld

Ci 0,128 0,093 0,035 Hy' 0,045 0,232 0,060
Hi 0,145 0,239 0,042 Cs 0,087  -0,131 -0,004
Co -0,167  -0,249 -0,044 Hs' 0,101 0,251 0,068
H. 0,045 0,232 0,060 C4 -0,316  -0,166 -0,023
Cs 0,087  -0,131 -0,004 Cs 0,092 0,112 0,046
Ha 0,101 0,251 0,068 Hyi 0,203 0,256 0,050
Cs -0,316  -0,166 -0,023 Ce' 0,906 0,577 0,162
Cs 0,092 0,113 0,046 C/ -0,144  -0,722 -0,082
Hy 0,203 0,256 0,050 Hs' 0,028 0,250 0,053
Cs 0,906 0,577 0,162 He' 0,057 0,250 0,060
Cy -0,144  -0,722 -0,082 H 0,050 0,248 0,058
Hs 0,028 0,250 0,053 Ny -0,416  -0,591 -0,133
He 0,058 0,250 0,060 0, -0,699  -0,568 -0,264
H- 0,050 0,248 0,058 O -0,628  -0,981 -0,273
N -0,415  -0,591 -0,133 Hs 0,298 0,500 0,186
0, -0,699  -0,568 -0,264 Ho 0,298 0,500 0,186
Ag: 0,812 0,671 0,408 N> 1,362 0,694 0,244
Ci 0,128 0,093 0,035 O3 -0,678  -0,410 -0,276
H,! 0,145 0,239 0,042 O4 -0,833  -0,568 -0,322
C,! -0,167  -0,249 -0,044 04 -0,834  -0,569 -0,322

APT analizi, bir molekiilin dipol momentinin atomik polar tensorii kullanilarak
tanimlanmaktadir (Langner vd., 2016). Hesaplanan yiik degerleri Cizelge 4.9'da gosterilmis
ve Sekil 4.15'de sunulmustur. Cy, Cs, Ca4, C7, N1, Oz, Cai, Cap, Cusi, C7i, N1j, Oz, O1, Ozq'da
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gbzlemlenen negatif yiik degerleri, O4 Ve Og; en negatif atomlar, oksijenler ve kompleksin
piridin halkasina ait azotudur. Bu, bir reaksiyon sirasinda bu atomlarin baglanma i¢in tercih

edilecegini gostermektedir.
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"NII"—‘Z‘NO—‘AO oaI tDI roz mo 0,0

Atomlar
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Sekil 4.15. [Ag(3AS)2NO3.H20] kompleksinin yiik dagilimi
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Fukui fonksiyonlari, optimize edilmis molekiiler geometrinin notr, katyonik ve anyonik yiik
degerleri icin molekiill i¢in sonlu fark (FD) metodolojisine dayali olarak
degerlendirilmektedir. Fukui fonksiyonlarinin verileri Cizelge 4.10'de listelenmistir.
Elektrofilik reaktivitenin en yiiksek degeri N» atomunda ve niikleofilik reaktivitede Cs
atomunda gézlenmistir. Molekiil niikleofilik etki yoniinden baskindir, NO3 grubu ve Ag

atomuysa elektrofilik aktivite gosterme egilimindedir.

Cizelge 4.10. Yogunlastirilmig Fukui fonksiyonlar1 Hirshfeld yiikleri iizerinden hesaplandi.

Atoms f+ f- f0 f+/f - f-If +
Cs 0,001 0,021 0,011 0,063 15,877
N1 0,002 0,021 0,012 0,111 9,043
o 0,015 0,057 0,036 0,267 3,746
He 0,004 0,013 0,009 0,319 3,136
C. 0,012 0,033 0,022 0,351 2,849
H; 0,005 0,014 0,009 0,355 2,813
Ce 0,021 0,053 0,037 0,394 2,541
Cs 0,021 0,051 0,036 0,424 2,358
H, 0,008 0,019 0,013 0,432 2,313
H, 0,014 0,023 0,018 0,595 1,68
C, 0,023 0,03 0,027 0,763 1,31
H, 0,016 0,02 0,018 0,801 1,249
C; 0,013 0,015 0,014 0,821 1,217
Hs 0,014 0,017 0,015 0,86 1,163
Ho 0,006 0,007 0,006 0,879 1,138
0, 0,073 0,073 0,073 0,998 1,002
0, -0,003 -0,003 -0,003 1,048 0,954

Agy 0,108 0,024 0,066 4,46 0,224
O3 0,135 0,03 0,083 4,524 0,221
N, 0,034 0,005 0,02 7,465 0,134

4.2.6. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari (MEP) ve durum yogunlugu
(DOS)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiliin elektronik yogunluk dagilimini
aciklamaktadir ve elektrofilik, niikleofilik saldir1 ve hidrojen bagi etkilesimleri ile ilgili
bilgileri sunmaktadir (Afzali vd., 2018; Devi vd., 2018). Molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP), ¢esitli atomik bolgelerde molekiiller aras1 ve molekiiller arasi etkilesimlerin varligini
tespit etmek icin verimli bir sekilde kullanmaktadir (Soliman, 2013). Negatif elektrostatik

potansiyel, molekiildeki kiimelenmis elektron yogunlugu (kirmizi tonlar) tarafindan
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protonun bir ¢ekimiyle iliskilendirilirken, pozitif elektrostatik potansiyel, protonun atomik
cekirdekler (mavinin tonu) tarafindan itilmesi ile iliskilidir. MEP'in negatif (kirmizi ve sar1)
bolgeleri elektrofilik reaktiviteye ve pozitif bolgeler (mavi) niikleofilik reaktiviteye

baglanmistir (Kecel-Gunduz vd., 2017; Rocha vd., 2015).

Potansiyel (102 a.u.)

Sekil 4.16. [Ag(3AS)2NO3.H20] bilesigine ait molekiiler elektrostatik potansiyel yilizey
(MEP) haritas1

Sekil 4.14, [Ag(3AS)2NO3.H,0] kompleksinin molekiiler elektrostatik potansiyellerini
(MEP) gostermektedir. Negatif potansiyellerin ¢ogu (kirmizi renk) nitrat grubu ve C = O
iizerinde dagilmig gibi goriiniirken, pozitif potansiyeller (mavi renk) su iizerinde
toplanmigtir. Glimiis iyonunun piridin halkas1 ile N-atomu araciligiyla koordinasyonu
elektrostatik potansiyeli daha pozitif degerlere kaydirmaktadir. Ote yandan, C-H --- O
etkilesimleri elektrostatik potansiyeli daha negatif degerlere c¢ikarmistir. MEP ve
kompleksin elektron yogunluklari sirasiyla —9,278 x 1072 ve +9,278 X 10~2 araliginda
belirlenmistir. Elektrofilik ve niikleofilik ataklar i¢in en ¢ok tercih edilen bdlgenin sirasiyla

nitrat ve karboksil gruplar1 ¢evresinde incelendigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.17. [Ag(3AS),NO3.H,0] bilesiginini DOS Spectrumu

GaussSum 3.0 programi (O'boyle vd., 2008) kullanilarak elde edilen baslik bilesiginin
durum yogunlugu (DOS) diyagrami Sekil 4.17'de verilmistir. Durumlarmn yogunlugu,
molekiiliin farkli enerjilerindeki molekiiler orbitallerin mevcut durumlarinin sayisini
belirtmek i¢in kullanmaktadir. DOS spektrumu Mulliken yiik analizi(Asath vd., 2017) ile
hesaplanmistir. Spektrum, isgal edilmis ve sanal yoriingeleri sirastyla (yesil ve mavi ¢izgiler)

daha fazla géormemizi saglamaktadir.

4.3.4-asetilpridin Molekiiliiniin Coziicii Bilesikleri

Sulu kiigiik organik molekiiller ve diger bazi sistemler son zamanlarda incelenmistir
(Pudzianowski, 1996; Rablen vd., 1998; Remer ve Jensen, 2000; Simon vd., 2001; Tuma
vd., 1999; Yurdakul vd., 2016). Piridin ve su etkilesimi, siirdiiriilebilir enerji
arastirmalarinda cesitli konularin temelini olusturur (Mackenzie vd., 2017). Ornegin,
piridin—H,O kompleksi, suyun foto-indiikklenmis bag bdoliinmesindeki olast rolii igin
aragtirilmistir ve hem piridin hem de piridinyum, CO> indirgemesi i¢in fotoelektrokimyasal
mekanizmalar {izerine yapilan ¢aligmalarda 6ne ¢ikmaktadir(Liu vd., 2014). Esteves-Lopez
ve ark. piridinin, bir foto-katalitik molekiiler sistem olarak hareket edebilecegini, UV-C

1s181yla su kovalent bagini ayirabilecek bir foto-katalitik molekiiler sistem olarak hareket
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edebilecegini gostermektedir(Esteves-Lopez vd., 2016). Bir su molekiilii, Hz tiretmek igin
her yerde bulunur, ancak H-OH kovalent bagi (186 nm, 6.66 €V) foto-ayristirma igin vakum-
UV 15181 gerekir. Foto-ayristirma islemi i¢in gereksinim duyulan 1518in dalga boyunu
goriinilir bolgeye cekebilmek gerekir. Diger yandan, gaz fazindaki piridin-su kompleksinin
kizilotesi (IR) spektrumu, Millen ve Madenler tarafindan kaydedildi (Millen ve Mines,
1977). Coziicli-¢oziinen etkilegimleri, piridin ¢ozeltilerinin fotofizigi (White vd., 2015) ve
hesaplamalar, n—n* wuyarisinin piridin—H>O kompleksinin Onemli yapisal yeniden
diizenlenmesini indiikledigini gosterir (Reimers ve Cai, 2012). Piridin-su etkilesimi
hakkinda ayrmtil1 bilgi, ¢esitli ¢evre dostu fotokimyasal siirecleri anlamamizin degerli bir
pargast olmalidir (Mackenzie vd., 2017). Piridin tiirevleri konusunda su etkilesim

calismasina literatiirde rastlanmamastir.

Enerji arastirmalar1 disinda ¢6ziicti etkileri, ilaglarin organizma i¢indeki salinimina yardimci
olarak degisikliklere yol agmasi nedeniyle ilaglarin gelistirme ve formiilasyon c¢aligmalar1
icin onem arz eder (Bolukbasi-Yalcinkaya vd., 2020). Coziinen-¢oziicii etkilesimlerini
arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan titresim spektroskopisi oldukga hassas bir aragtir.
Ayrica, incelenen molekiil ve ¢oziiclinlin sogurma bandindaki kayma genellikle
solvatokromizm olarak tanimlanir ve molekiiliin ve ¢oziicii molekiillerinin elektronik

yapisina baghdir(Bolukbasi-Yalcinkaya vd., 2020).

Calismanin bu boliimiinde bir piridin tiirevi olan 4-asetilpiridin bilesigi suya eklenerek
kirmizi-alt1 ve Raman spektrumlar1 kaydedilmistir. Teorik ¢aligmalar icin PCM modeli
kullanildi. Hesap ortami vakum yerine su olarak tanimlandi Azot ve oksijen ucuna su
molekiiliine ait hidrojen tizerinden, hidrojen uglarma su molekiiliiniin oksijeni baglanarak
hazirlanan geometriler optimize edilmistir. Optimize geometrisi elde edilen yapilarin bag
uzunluk degisimi, enerjileri, A

inter V€ teorik frekans degisimleri incelenmistir. Su molekiilii

ile etkilestirilen uglar ve isimlendirilmesi Sekil 4.18’de sunulmustur.
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Sekil 4.18. 4AS molekiiliiniin atom numaralandirmasi ve aktif uglarin etiketlenmesi

Ikinci asamada en diisiik enerjili baglanmanin sirasiyla piridin halkasinda bulunan azot,
asetil grubuna ait oksijen, piridin halkasinin hidrojenleri ve asetil grubunun hidrojenleri
oldugu tespit edilmistir. Hidrojen atomlar1 arasindaki farkin D ve I ucu hari¢ neredeyse ayni
oldugu goriilmiistiir. Bir bilesik olusumu sirasinda en diisiik enerjili seviyeden baslayarak
baglanma olacagindan bir, iki ve dokuz su molekiiliiniin etkilesimi incelenmistir. Optimize
geometrisi elde edilen yapilarin bag uzunluklari degisimi, enerji ve frekans degisimleri
incelenmistir. Teorik spektrumlar deneysel kirmizi-altt ve Raman spektrumlari ile

karsilastirilmig ve teorik spektrumlarin frekans degerleri gore belirlenmistir.

4.3.1. 4-asetilpridin-su bilesiginin geometrik parametreleri

4AS molekiiliinlin atomlarinin numaralandirilmas: ve aktif uglarin etiketlenmesi Sekil
4.18’de verilmistir. Aktif uglara N--"H-O, N--"H-O ve H*OH seklinde baglarin 4AS
geometrisi ve serbest su molekiiliine gore degisimleri Cizelge 4.11°de sunulmustur. PCM
modeli, ¢oziiciiniin optimize geometriye eklenen molekiiller yerine polarize edilebilir bir
stireklilik olarak modellenmesi, ab initio hesaplamay1 miimkiin kilar. Aksi taktirde optimize
edilmek istenen geometride yiizlerce atomdan ve molekiilden olusacaktir. Bu durum
hesaplama maliyetinde asir1 derecede bir atisa sebep olacaktir. Cizelge 4.11 izole 4AS, PCM
modeli kullanilarak optimize edilmis 4AS ve aktif uglarla etkilestirilmis molekiiler yapilarin
geometrik parametrelerinden olugsur. PCM modeli ve gaz fazina ait geometrik parametreler

arasinda bir fark yoktur.
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Baglar Vakum  PCM A B C D E F G H |

Piridin Halkas1

Ni-C, 1.335 1335 1338 1339 1338 1338 1.337 1337 1337 1337 1337
N1-Cs 1.339 1339 1341 1341 1341 1341 1343 1341 1341 1341 1341
Co-Cs 1.395 1395 1393 1395 139 1394 1394 1394 1394 1394 1.3%
Cs-C4 1.397 1397 1397 1397 1398 1398 1397 1.397 1397 1397 1.397
C4-Cs 1.398 1398 1398 1.398 1398 1399 1398 1398 1398 1398 1.398
Cs-Cs 1.390 1390 1389 1390 1390 1391 1.391 1.390 1.390 1.390 1.390
Co-Hy 1.086 1.086 1.085 1.086 1.086 1.086 1.086 1.085 1.086 1.086 1.086
Cs-Hg 1.083 1.083 1.082 1082 1084 1082 1.082 1082 1.082 1082 1.082
Cs-Hy 1.083 1.083 1.082 1.082 1.082 1.083 1.082 1.082 1.082 1.082 1.082
Ce-Hio 1.086 1.086 1.085 1.086 1.086 1.086 1.086 1.085 1.086 1.086 1.086
Asetil grubu

C11-Cy2 1.514 1514 1508 1.508 1508 1509 1.508 1.505 1.506 1506 1.507
C11=015 1.214 1214 1219 1220 1220 1220 1220 1.223 1220 1220 1.220
CsCys 1.508 1508 1509 1.507 1507 1507 1.507 1504 1508 1508 1.508
Cio-Has 1.089 1.089 1.088 1.094 1.093 1.094 1.094 1.088 1.095 1.095 1.094
Cio-Ha 1.094 1.094 1.094 1.094 1.094 1.094 1.094 1.094 1.094 1094 1.09%
Cio-Hss 1.094 1.094 1.094 1.089 1.089 1.089 1.089 1.094 1089 1089 1.089
Su molekiili

O1g-Hiz 0.962 0.962 0.963 0964 0.964 0964 0964 0963 0964 0.964 0.964
O15-Hig 0.962 0.962 0984 0964 0964 0964 0964 0974 0964 0.964 0.964

*Uzunluklar A, acilar derece cinsindendir.

Aktif uglarla su molekiiliiniin etkilesimi N--*-H-OH, O--"-H-OH ve H**OH3 seklinde olmustur

ve geometride 0-0.003A degisimlere neden olmustur. Ornegin piridin halkasinda N1-C; ve
N1-Cs baglart PCM modelinde 1.335A ve 1.339 A uzunluk degerleri gosterirken etkilesim
modeliyle sirasiyla 1.337-1.339A ve 1.341-1.343 A arasinda degisen degerler almaktadir.

Bununla birlikte, piridin halkasindaki diger bir bag olan C,-C;3 bagida B ve C uglariyla olan

etkilesimde degismezken diger biitiin uglarla olan etkilesimlerde azalma egilimindedir.

Etkilesen su molekiiliine ait OH baglar1 tiim sonuglar i¢in azalma egilimindedir.



60

<L

@

o

Z

e

8

X —fl— A —A— B C

E_15'_ D ==tk E === F

c i —4—G—=¥—H=——|

‘®-20 |

®)) i |
S5t

5 i

o -30 [

§-35- Piridin Halkasi Asetil grubu Su
Sl §83388522eEeTeRL
D I t et d AT O AOy TQRQQ L T LT
45F ZZ00000009Q T -NANN®©®

R OGO OINOINOINS)

_50|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Sekil 4.19. Coziicii etkisiyle bag uzunlugunda olusan degisimler

Suyun 4AS molekiiliiyle etkilesimi ile piridin halkasinda bulunan N—C, asetil grubunda
bulunan C—O bag uzunluklarinda azalma gozlenmistir. C1;—C12 atomlar1 arsindaki bagda
bir rahatlama tespit edilmistir. Serbest su molekiilinin O atomu {izerinden yaptig1
etkilesimlerde nispeten daha kiiclik degisimler gozlenmektedir. Piridin halkasina ait CH ve
CC baglar asetil grubuna ait CO, CC ve CH baglarina gore daha kararhilik gostermistir ve
daha diisiik bir degisim sergilemistir. 4AS ligandina ait en biiylik bag uzunlugu degisimi C11-
CH3 ve C11-Og6 arasinda sirastyla kisalma ve uzama seklinde asetil grubunun oksijenin

etkilesiminde gozlenmistir.
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4.3.2. 4AS--* (H20), bilesiklerinin temel titresimleri

4AS molekiili (C7H7NO) 16 atomdan, H,O molekiilii 3 atomdan olusmaktadir ve sistemin
toplam atom sayis1 19’dur. Lineer olmayan molekiiller i¢in temel titresim sayis1 3N-6 formiili
ile hesaplanmaktadir ve N atom sayisini ifade etmektedir. 4AS-- (H20) bilesigi Cs nokta
grubundadir ve simetri elemanlar1 E ve on’dir. E simetri eleman1 6zdesik ve on kagit diizlemine

gore yansima elemanidir.

h=2; nA.:%(3x19xlxl+19xlxl) (4.4)
Ny = 1 (3x19x1x1-19x1x1) (4.5)
Ty =Ny N,y =38A4+19A" (4.6)
T oo = 2A'+ A" (4.7)
T stome = A+ 2A" (4.8)
Uritvesin = Uan = (U pge + Uestteme) (4.9)
Ty = 35A+16A" (4.10)

Bu titresimlerden 35 tanesi diizlem i¢i ve 16 tanesi diizlem digidir. A’ simetri tiiriinde (Tx,
Tv) iki 6teleme hareketi, (Rz) bir donme hareketi vardir. A" simetri tiiriinde (Tz) bir 6teleme
hareketi, (Rx, Ry) iki donme hareketi vardir. Cizelge 4.12°den yararlanarak '3y ifadesinden
[steteme + [asni = 3A™+3A" ¢ikarildiginda toplam titresim sayisi ['tit elde edilmektedir. Boylece

molekiiliin titresim kiplerinin 35 A’, 16 A" seklinde oldugu gosterilmektedir.

Cizelge 4.12. Csnokta grubunun karakter ¢izelgesi

Cs E ch IR Raman
A’ 1 1 Tx, Ty, Rz X2, y?, 22, xy
A’ 1 -1 Tz, Rx, Ry yz, ZX

Ayrica molekiil ile iki adet su molekiilii etkilesime gegerse 41 tanesi diizlem igi ve 19 tanesi
diizlem dis1 olmak {izere toplam titresim kipi sayis1 60 olur. Eger biitiin uglara birer su
baglanirsa toplam atom sayis1 43 olacaktir. Diizlem igi titresim kipleri 83 ve diizlem dis1

titresim kip sayis1 40 olmak tizere 123 kipten olusacaktir.
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4.3.3. Titresim spektrumlarinin incelenmesi

Serbest ligant ve bir adet su molekiiliiniin etkilesimlerinden olusan bilesiklere ait teorik
spektrumlar Sekil 4.20°de verilmistir. Su, ligant ve olas1 bilesiklerine ait teorik titresim mod,
frekans ve isaretlemeleri Cizelge 4.13’te verilmistir. Isaretlemeler, VEDA 4 program ile

elde edilen %PED sonuglar1 kullanilarak elde edilmistir.

H
G
F
100 .
[ D
. 80 -
§ 5 C
= 60 - B
= L
Q
2 40 F A
g
© PCM
20
T Water
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 1 | 1 | 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalgasayisi(cm™)

Sekil 4.20. Su, 4AS ve olasi bilesiklere ait teorik kirmizi-alt1 spektrumlari

4AS ve su molekiilii sisteme bozulmadan dahil oldugu i¢in kendi karakteristik IR
spektrumunu korurken etkilesim ve bag kaynakli birtakim kaymalara ve yeni pikler
gbzlenmesine sebep olmustur. Su molekiilii 3 titresim moduna sahiptir ve bu modlar 3200-
3650 cm™* OH gerilmesi ve 1610-1635 cm™ araliginda HOH agik biikiilmesi seklinde
4AS-(H20) bilesiginin olas1 spektrumlarinda gozlenmistir. Etkilesimlerden kaynakli yeni

pikler 20-200 cm™ araliginda gdzlenmistir.



Cizelge 4.13.
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Su, 4AS ve olasi1 bilesiklere ait teorik kirmizi-alt1 spektrum frekanslar1 ve

isaretlemesi
Reakt. A B C D E F G H I %PED
Mod
Frek. AFrekans
51¢ 3747 63 31 31 31 31 58 31 31 31 99ugy
50C¢ 3647 420 16 16 17 17 193 17 17 18 97von
49 3061 -8 -3 -2 -5 -3 -7 -5 -5 -4 97vcy
48 3051 -18 -12 3 0 -12 -14 -13 -13 -13 95ugy
47 3016 -17 5 6 -7 -5 -9 8 8 -7 97uy
46 3011 -19 7 -7 -7 6 -10 9 9 -8 97uy
45 3003 -1 0 0 0 -1 -4 5 5 4  85vucy
44 2953 -3 5 7 5 -6 -9 4 4 1 99y
43 2897 -3 5 7 5 5 8 9 9 1 99y
42 1701 29 34 34 32 33 45 35 35 34 88uyc
41 1574 -10 -3 -3 -2 -3 -3 -3 -3 -3 31lvuee
40¢ 1549 -29 -11 -12 -9 -10 28 -9 -9 -7 848yoy
39 1544 2 3 4 4 4 4 4 4 4 28vg+ 26Unc+ 13840n
38 1468 -4 -7 5 -5 7 2 2 2 -2 448ucn+ 256ucc
37 1430 15 15 15 15 14 16 5 5 4 17Tyccc + 788ucn
36 1422 11 10 12 10 9 9 5 5 4 81éycy
35 1392 -1 4 2 1 -3 2 1 1 1 33vc+538ucy
34 1345 3 5 5 8 4 2 -3 3 0 848y
33 1305 0 -4 6 -4 -6 -1 -1 -1 -2 318ycn+ 42684cc
32 1237 1 7 6 5 5 1 5 5 5 35v+ 32vu,c
31 1227 2 0 1 3 2 -2 1 1 1 40v,c
30 119 6 0 1 -1 0 4 4 4 3 25043580y + 2584cc
29 1075 -6 -4 11 -10 -8 -3 5 -5 6 28vq+298cc
28 1064 -2 -1 -1 -4 -1 -4 -2 -2 -3 15ug+ 128ycc + 118cnc
27 1051 5 6 4 3 6 4 5 5 3 238n+208ycc
26 1011 0 1 1 1 0 0 -4 -4 -3 208ycy+43TTycce+ 27 Tpcee
25 978 -12 20 -7 -12 23 0 -1 -1 -1 4luye+ 168y + 138cne
24 976 1 -3 2 -3 -3 0 1 1 0 24@ycen+59yenc + 12Iccne
23 951 4 -16 -17 -10 -9 -7 -5 -5 -6 52Iyenvc+31lhcen
2 929 6 4 5 -3 -5 -8 -11 -11 -8 30vc + 28Tycce
21 86 5 -1 -13 -11 -7 4 4 4 2 66lycen+ 25yene
20 802 -4 -13 -14 -8 -10 -3 -3 -3 -3 30@yenc+ 44Thcen + 120ccce
9 726 9 0 -4 2 -1 -1 1 1 0 34Tcenc+ 49ccen
8 720 9 -4 -4 3 -4 5 -4 -4 -4 3Tve+368cnc
17 659 68 5 4 5 5 4 4 4 3 646y + 118ccc
16 589 67 -3 -3 -1 -4 0 -5 5 -4 24Iyccc+29pccc + 130ccee
15 575 -14 0 -1 0 -1 -6 -1 -1 -2 20ve+5280cc
14 447 -136 0 -4 -1 -2 -85 -3 -3 -3 1lvge+ 548ccc
13 424 28 -1 -3 -2 2 37 -1 -1 -2 390ccnc+ 250pcce + 14Tccce
12 371 67 5 -4 -4 -4 54 -1 -1 -2 58Icnc+ 15lccen
11 347 50 -1 -1 2 2 26 2 -2 -3 26Vc+ 2280cc + 188¢cc
10 207 -172 O -2 -2 -2 -162 4 -4 -1 886¢ccc
9 153 208 4 3 -2 1 -190 -51 -51 -33 90[yccc
8 146 60 3 4 0 -1 73 2 -2 -1 290:cnc+ 15¢cen + 481ccce
4 51 9 4 14 12 16 45 26 26 1 91lccec

€ Su molekiiliine ait titresim modlari
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Cizelge 4.13’te reaksiyona giren su ve 4AS molekiillerine ait frekanslar ve olasi tirlinlerdeki
frekans degisimi verilmistir. Akif uclara baglanma ihtimalleri g6z oniinde bulundurularak
frekanslar hesaplanmis ve her bir frekans icin PED dagilimi yapilmistir. Veri karmasasini
engellemek i¢in frekans kaymalar1 verilmistir. Secilmis yeni olusan modlar Cizelge 4.13’de
sunulmustur. Aktif A ucunda baglanma durumunda 1521 cm™®’de su molekiiliine ait ac1
biikiilmesi ve HO—H:--*N arasindaki hidrojen bagmin ag1 biikiilmesi gézlenmistir. 717 cm-
’de OH--"NC ve HOH:-*-N burulmasi ve H---NC a¢ik biikiilmesi gozlemlenmistir. 397ve
315 cm™*’de OH:---N a1 biikiilmesi, 156 cm™’de OH---NC, HOH:--N burulmalar1 ve 31 cm-
I’de H--*NCC burulmasi PED dagilimiyla isaretlenmistir. 155 cm™’de N—H bag gerilmesi

isaretlenmistir. 36 cm™’de HOH:---N burulmas1 ve HNC a¢:1 biikiilmesi gézlemlenmistir.

Aktif B, C, D ve E uglarina piridin halkasinin H atomlar1 su molekiiliiniin O atomuyla bag
yapmaktadir. Bu baglanma durumundaysa 1558-1560 cm™’de HO---H ag1 biikiilmesi
gozlemlenmistir. 207-209 cm™’de HO- - -HC burulmas: seklinde isaretlenmistir. 146-154 cm
L araliginda HO--H ag1 biikiilmesi olarak gozlenmistir. CH---OH_ baginda O—H gerilmesi
55-62 cm?! araliginda isaretlenmistir. 28-44 cm™? araligindaysa O---HCC burulmasi

belirlenmistir. 22-25 cm™* araligindaysa O---HC ag1 biikiilmesi gozlemlenmistir.

Aktif F ucundaysa asetil grubunun O atomu su molekiiliiniin H atomuyla bag yapmaktadir.
388 cm*’de H---OCC, OH:--OC ve HOH"--O burulmalarmin toplam1 olarak isaretlenmistir.
322 ve 319 cm™* OHO agik biikiilmesi gozlemlenmistir. O---HOH burulmas1 136 ve 42 cm-
P de gozlenmistir. O---H gerilmesi 127 cm™ %79 katkiyla isaretlenmistir. 322 cm™* OH:--O
a¢1 biikiilmesi, 25 cm™® H:--OCC burulmas1 gdzlemlenmistir. Son olarak, 42 cm™*’de

hesaplanan mod %95 oraninda OH---OC ag1 biikiilmesini igerir.

Aktif u¢lardan G, H ve I —CHz’iin H atomlar1 ve su molekiiliiniin O atomu baglanmaktadir.
HCHO burulmas1 1342 ve 1427 cm araliginda gozlenmistir. 1008 cm™’de OH agi
biikiilmesi OHCC ve HCHO burulmalar1 gézlenmistir. 200 cm™’de saf HOHC burulmasi
olarak isaretlenmistir. HOH ag1 biikiilmesi 56 cm™ ve 123 cm™ gozlenmistir. Saf —OH
gerilimi 127 cm™¥’de %79 gozlenirken, 39 cm™’de %13, 26 cm™’de %81 ve 23 cm™’de %

%13 arasinda gozlemlenmistir. Son olarak OHC ag1 biikiilmesi 16-25 cm™’de gozlenmistir.
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Sekil 4.20°den anlagildigi tizere, kirmizi-alt1 spektrumlarina bakarak hangi bagin daha olasi
olduguna karar vermek kolay degildir. Ancak N-HO, O-HO ve CH-O etkilesimlerinin
fonksiyonel bolgede gosterdigi pikler gdze ¢arpmaktadir.

Cizelge 4.14. Su molekiiliiniin siteme katilmasiyla olusan yeni pikler ve isaretlemesi

Mod A B C D E F GveH I

7 156 147 141 138 138 156 123 100
33Ioune 44lccce 44 ecce 39ccce 29ccce 36Iccee 19Tycee 13Iomcc
62Iyoun 12Iccen 10Ipcee 11lpcee 13Tocce 15Iccen 11luone  1lvey

14Itene 1Meeen 150gcen 12Iccen 10Igene 1960 41 honc

11eene 13Ieene 11leenc 12Itene 260pon 1260nc¢
12vcy 12vcy 13640n
6* 155 220 108 127 108 136 91 88

85UNH 85FHCCC 4'9FHCCC 78FHCCC 29FHCCC 39I—'HCCC 4’511CCCC 4'31—'CCCC
13I-'HOHC 1ZFCCCC 28rCCCC 34'I—'HOHO 10I—'OCCC 16FCCCN

11Tleene 15Iccen  261¢enc
141¢enc
5* 132 74 75 76 70 127 86 56
37Iccce 63Thone 22Ihcce 85Thone 6Uhone 79%on  87Ilhonc 59Mhonc
11occc  186non S53Ihonc 19610n 1368Hon
231I¢ene
3* 39 46 48 43 43 56 39 26
88Icccc  6llccce Slecee 24Iccce S6Iccee 73Tocce 64lccce 8luon
23Ionce 3once 141once 100lpmce 17vpn
48voy  11llyonc
2* 36 29 33 30 23 42 25 25
16l40un  271ccce 299¢cce 32Iccee 35Iccece 956noc  240ccec 161ncce
766unc  450once 271once 43lonce 3Uoncc 20T4ccc 5960mc
3160uc 3260uc
1* 31 26 14 23 22 25 17 23
85Iynce 936onc  6160nc  786onc  7860onc  76lhocc 306onc  13von
181Ioncc 14Ihcce 28lhcce 38loncc
107¢ccc 100h0nc  23vcH

*4AS molekiilii ve suyun etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan modlar

4AS molekiiliiniin su ile etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan modlar Cizelge 4.14’te
sunulmustur. Azot ucu etkilesmesi sonucunda NH bag gerilmesi 155 cm™’de, HNC bag
gerilmesi 36 cm*’de ve OHN ya da HNC katkili burulma titresimleri 156 cm™ ve 31 cm-
L de gozlenmistir. Asetil grubuna ait oksijen molekiilii iizerinden gerceklesen etkilesimlerde

OH bag gerilmesi 127 cm™, HOC ag1 biikiilmesi 42 cm™ ve OHO ya da HOC merkezli



66

burulma hareketleri sirasiyla 136 cm™ ve 25 cm™’de hesaplanmustir. Bu piklerin birgogu FT-

IR ve Raman’in belirleyemeyecegi araliktadir.
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Sekil 4.21. Su, 4AS molekiilii ve olas1 bilesiklerine ait orbital diyagram1

Sekil 4.21°de orbital diyagramlar1 sunulmustur. Vakum ortaminda hesaplanan yasak enerji

aralig1 4.95 eV’dur. PCM modeli ile hesaplandiginda bu deger biiylimiistiir, LUMO sabit

kalirken HOMO degeri negatif yonde kaymustir. Iyonlasma potansiyelinin yiikseldigini

gosterir. Bununla birlikte baglanma eger azot ya da oksijenden gergeklesirse HOMO ve

LUMO negatif yonde kaymaya ugrar, iyonlasma potansiyeli diiserken kimyasal ilgi de

azalir. 4AS molekiiliin hidrojenleri ile suyun etkilesmesi sonucunda AE azalirken HOMO

ve LUMO pozitif yonde kayar.
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Sekil 4.22. 4AS---H>0 olas1 baglanmalarin etkilesim enerjileri
4AS---(H20), bilesiklerine ait etkilesim enerjileri
AE; e = Ebile;z‘k —(Eus+ nEHZO) (4.11)

denklemi kullanilarak hesaplanmustir. Epiiesik, E4as V& NEnzo dimer ortalamali bas seti
(DCBS) ayr1 molekiillerinin optimize enerjileridir. Enerji degerinin diisiik olmas1 yapinin
daha kararli oldugu seklinde yorumlanmaktadir. Sekil 4.22°de 4AS molekiiliine suyun
baglanma durumlarindaki etkilesim enerjileri verilmistir. En olas1 baglanma durumlari
A>F>B, C, E, G, H, ~D, ~I seklinde siralanmaktadir. Baska bir deyisle su molekiiliiniin
baglanmak i¢in en diisiik ucu tercih edecegi ongoriilmektedir. Yani su molekiilii etkilesirken

once azot ucunu sonra oksijen ucunu ve son olarak hidrojen uglarini tercih edecektir.

4.3.4. 4AS:-- (H20)n (n=1, 2, 9) bilesiklerinin temel titresimleri

4AS molekiilii birden ¢ok su molekiilii ile etkilesmesi durumlarina ait optimize geometriler
ve etkilesim enerji degerleri sirastyla Sekil 4.23 ve Cizelge 4.15’te sunulmustur. A ve F
uclar1 ile etkilesimin sirastyla N---H, O-‘H seklinde olmas1 beklenmektedir. Diger uglarda

ise molekiiliin hidrojenleri ve suyun oksijeni etkilesecektir.
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Sekil 4.23.a) PCM 4AS, b) 1A, ¢)1F, d)2AF, e) 9W optimize edilmis geometrileri

Su molekiilii azot etkilesimi sonucunda N---H bag uzunluklar1 1A, 2AF ve 9W i¢in sirasiyla
1,874 A, 1,877 A, 1,855 A olarak hesaplanmistir. Bag uzunlugu su molekiiliiniin asetil
grubundaki oksijenle etkilesmesi sonucu bir miktar biiylimiis suyun hidrojen atomlar1
iizerinden etkilesmesi sonucu yaklasik 0,2 A degerinde azalmistir. 4AS molekiiliine ait
oksijen ve suyun etkilesmesi sonucunda baglanan su sayisi arttik¢ca bag uzunlugu artmistir.
Etkilesen su molekiilii sayis1 arttikca etkilesimden olusan hidrojen baglarinin uzunluklari
artmaktadir. Etkilesim enerjisi ise diismektedir. Enerjileri diisiikten yiiksege dogru OW, 2AF,
1A ve 1F seklinde siralanmaktadir. Su molekiiliiniin oksijeni ve 4AS molekiiliiniin
hidrojenleri arasindaki etkilesim sonucunda bag uzunluklar1 2,387 A ile 2,594 A arasinda
degisen degerler alir. Bu bag uzunluklari1 azot ve oksijenin bag uzunluklaria nispeten daha
biiyiiktiir. Hidrojenler lizerinden gergeklesen etkilesim azot ve oksijen ucundan gerceklesen

etkilesime gore ¢cok daha zayiftir.



69

Cizelge 4.15 Coklu su baglanma durumlarina ait etkilesim enerjileri ve bag uzunluklari

© ©
E AE m m m m AE inter
(kcal mol't)  (eV) >z S (_? (3“)’
H.O -76,45853077
4AP -401,03945172
1A -477,52392877 1,874 -16,282
1F -477,52117034  0,0751 1,886 -14,551
2AF -553,99606002 1,877 1,889 -24,816
9w -1089,27815769 1,855 1,917 -70,236
2,387 Co-Hy+-Og6
2,450 Ca-Hg -Ops
2,448 Cs-Ho Oz
2,393 Ce-Hio'-O23
3,578 Ci-Hiz- O3
2,594 Cip-Hia-Og
2,455 Cio-His O35

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te serbest liganda, su ve bilesige ait kirmizi-alti ve Raman
spektrumlar1 verilmistir. Su molekiilii temel modlar1 ~3250 cm™ (simetrik bag gerilmesi),
~3500 cm! (asimetrik bag gerilmesi) ve 1650 cm™ (ag1 biikiilmesi) seklindedir. Su molekiilii
ve serbest bilesik yaptig1 taktirde reaktantlar kendi titresim kiplerini koruyacak ancak
etkilesimden dogan yeni pikler ve/veya mevcut piklerde kaymalar gozlenecektir. Sekil
4.24°de sunulan 4AS-*(H20), bilesigine ait spektrumda fonksiyonel bolgede suyun simetrik
ve asimetrik titresimlerinin ayristigi gézlenmistir. Ayrica 4AS ligandina ait 550-700 cm?
araliginda bunulan piridin halkas1 simetrik ve asetil grubu makaslama hareketlerine ve etan
grubu sallanma hareketlerini ayristigi gozlenmistir. Serbest ligand ve su molekiiliine ait
piklerdeki degisim bag yapmadig1 fikrini giiglendirmektedir. Bilesige ait Raman
spektrumuna ise 1100 cm! civarinda bulunan pikte genisleme gozlenmistir. Bu pik piridin
halkasina ait HCC, NCC ag1 biikiilmeleri ve NC gerilme temel titresimlerinden karsilik gelir.
Ayrica 400 600 cm™ araliginda yeni gozlenen pikler su ait oksijen iizerinden ligandin

hidrojenlerinin etkilesmesi sonucunda olusan torsiyon titresimlerine isaret eder.
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Sekil 4.24. 4AS, su ve 4AS--(H20), bilesiginin deneysel FT-IR spektrumu

Siddet (a.u.)
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Sekil 4.25. 4AS, su ve 4AS--*(H20)n bilesiginin deneysel Raman spektrumu
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Sekil 4.26. Coklu su baglanma durumlarina ait olasi bilesiklere ait teorik kirmizi-alti
spektrumlari

Sekil 4.26’da coklu su baglanma durumuna ait teorik spektrumlar verilmistir. Cizelge
4.16°da olast 4AS--(H20), bilesigine ait frekans eslesmesi ve isaretleme sunulmustur.
Deneysel spektrumlarin igin en uygun aralik segilmistir. Deneysel FT-IR spektrumunda OH
gerilme titresimleri 3354 cm™, 3389 cm?, 3447 cm?, 3803 cm?, 3854 cm* (¢ok zayif)
gozlenmistir. Raman spektrumunda bu pikler 3232 cm™ (orta), 3324 cm?, 3416 cm ve 3440
cm! (siddetli) olarak Sl¢iilmiistiir. Serbest su molekiiliiniin a¢1 biikiilme titresimi 1635
(zay1f) olarak gozlendi, ancak teorik spektrumda karishg: bilesikte 1630 cm™ ve 1642 cm-
P de sirastyla %10 ve %12 katkiyla hesaplandi.

C=0 gerilme titresimi serbest liganda kirimiz1 alt1 spektrumunda 1696 cm™ (cok siddetli),
Raman spektrumunda 1697 cm™ (siddetli) gozlenirken, bilesige ait kirimizi alti

spektrumunda 1691 cm ve Raman spektrumunda 1692 cm™ (zayif) olarak isaretlenmistir.

Bilesige ait Raman ve kirmizi alti spektrumunda sirasiyla 966 cm™ (¢ok zayif) ve 950 cm™

(cok zayif) seklinde gozlenen pikler 9W’ye ait teorik spektrumda 978 cm™ olarak
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gozlenmistir. Deneysel piklerdeki kayma OH etkilesmesi sonucunda katki eden torsiyon

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Deneysel FT-IR spektrumunda 565 cm™ ve 636 cm™ araliginda gozlenen piklerde su
molekiiliiniin katkisiyla olusan torsiyon, agi biikiilmesi titresimleri gozlenmistir. 565 cm!
(siddetli, FT-IR) ve 557 cm (orta, Raman) gozlen pikler PED dagilimma gére OHOC,
HOHO torsiyon titresimlerine atfedilir. FT-IR/Raman spektrumlarinda 615 cm/- ve 636
cm /- olarak gdzlenen piklerse OHO/HOH ag1 biikiilmesi ve OHOH torsiyon titresim olarak

isaretlenmistir. Bu titresimler asetil grubunun su ile etkilesimine atfedilebilir.
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Sekil 4.27. 4AS--+(H20)n olas1 baglanmalarin etkilesim enerjileri

Sekil 4.27°de olas1 ¢oklu su baglanma durumlari igin etkilesim enerjileri sunulmustur. A
ucundan baglanma durumunda hesaplanan etkilesim enerjisi-16,282 kcal.mol ve F ucu i¢in
etkilesim enerjisi -15,551 kcal.mol! olarak hesaplanmistir. A ve F ucundan baglanma
durumunda ise enerji degeri -24,816 kcal.mol! olarak hesaplanmistir. Daha diisiik etkilesim
enerjisine sahip yapilar daha olasidir. Bununla birlikte en diisiik etkilesim enerjisi -70,236
kcal.mol! degeri ile 9W’de gozlenmistir. En olas1 baglanma durumu 9W> 2AF>1A>1F

seklinde siralanabilir.
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Cizelge 4.16. 4AS - (H20); bilesigine ait Raman ve kirmizi-alt1 spektrumlari ve isaretlemesi

Serbest Reaktantlar 4AS-+(H20)n bilesigi
Teorik Deneysel Frek Frek Frek Frek Frek Deneysel PEDY%
Frek Iyr IR Raman PCM 1A IF 2W 9W IR Raman
548 544 528 5655 557m  32lpmoc + 42Thom
575 77 590vs  587vw 593 598 605  588vs 18 + 4480cc + 108ccc
589 3.4  60lvs 601 603 608 615w 268010 + 24Tp0n
623 623vw 2pcce + 15T0cc
625  636vw 27840m + 69 oon
658 43 GG4w 667w 678 676 677 676 673 673w 660w  698uex
726 1.1 736w 740s 746 749 749 758 743w T42vwW  35Tuene + 25Tcon
750 754 750 756 760 756vw 33vge + 3080nc
760 752 757 776 T73vw  T73vW  63Lpeny + 13vyc
817vs  821vw 820w 819vw
840vw 835 833 833 836 879vw  87lvw
897vw 896 891 892 892 879 905vw 897vW  56@yccc
929 1.5 924vw 937 922vw  926vw  78Tyccc
950 13  993s 963w 960 967 969 971 978 96Gvw 950w  2/vnc t100ucuo
+ 11 yee
978 5.7 995s 990 987 989 989 1003vw  1001m
1021m 1013 1023 1012 1023 1022 1022vw ili’gg;fz‘sm
1051 0.3 1044 1045 1045 1046 1050 10Tcec + 29Tecen
1064 2 1063s  1068vw 1057 1065vw 1064m  0hcee + 2lcece
+ 120 cce
1075 0.2 1083m 1086s 1086 1082 1083 1084 1083 1090vw 1089vs ffgf/i: 126cen
1116 1118 1115 1124 1112 1123vw 1280nc + 126y0c
1199 0.2 1135 42vge + 18y
1227 11 1220m 1218m 1239 1234 1236 1238 1253 1223vw 1219vw }FOZV%HJ;;‘*“HCH
1237 0.9 1267vs 1269s 1265 1267 1271 1274 1272 1273s 1272vw 34vyc + 35vce
1305 20 1324m  1329vw 1280 1278 1278 1279 1280 1327vw 42vyc
1345 0 1362vs 1360w 1353 1350 1351 1354 1368 1366w 1364vw 576ucc
1391 0.5 1410vs 1385 1388 1389 1388 1400 1414m 7864cu
1422 0.7 1423sh 1419w 1440 1440 1437 1441 1453 1424vw ﬁggcfc* 230ucc
1468 9.1 1463 1460 1462 1462 1469 808, ¢y
1494m 1495w 1465 1463 1462 1465 1473 1497vw 1497vw 826,cy
1544 18 1557s 1598s 1523 1523 1520 1525 1538 1556vw 1554vw 156,cy +518,cc
1575 0.5 1597m 1597 1595 1593 1595 1594 1603vw 1602w  36vye + 24vee + 1280
1635w+ 998,01
1632 1631 1630 1630 1636 818,cc + 126y
1638 1631 1631 1638 668.c + 128101
1642 108,00 + 52l101c
1701 2.6 1696vs 1697s 1753 1729 1714 1717 1710 1691m 1692w 82v,_c
2808 0 2923m  2919s 3035 3037 3043 3043 3024 2935w 2923w  99vg,
2953 0.4 2972w 2971w 3093 3094 3100 3101 3087 2984w 2973w 98v
3004 17 3009m 3007w 3144 3146 3150 3151 3141 2995w 85v
3011 33 3031m 3028w 3155 3172 3163 3174 3163 3013w 97vey
3015 0 3047m 3159 3175 3167 3177 3165 3038w  3072m  96vey
3051 1.8 3066m  3064s 3201 3212 3209 3214 3194 96vey
3061 1.9 3082m 3205 3213 3212 3214 3198 97vey
3244s* 3232m  96vyy
3354vw  3324s  96voy
3401s* 3399 3406 3351 3389vw  3416s  100v,,
3626 3630 3631 3447vw 3440s  98v,,
3861 3861 3860 3803vw 100,
3866 3867 3865 3854vw 100v,,
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Sekil 4.28. Deneysel ve Teorik spektrumlarin fitleri
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Sekil 4.28 ve Cizelge 4.17°de sunulan degerler ve denklemler onerilen yapilarin uygunluk

derecesini igaret etmektedir. Denklemde x’in garpani olan say1 yani egim degeri ve R2

degerinin bire yakin olmasi en iyi sonucu isaret etmektedir. Molekiiler arasi enerji

degerlerine paralel olarak 9W bilesiginin baskin oldugu tespit edilmistir. Diger yandan,

PCM’den baslayarak her bir ihtimal sonraki ihtimal tarafindan kapsanir R?’deki gelisim

bunu ispatlar dl¢iidedir. Sonug olarak Raman ve IR spektrumlari ¢ekildigi anda su ve ligand

etkilesiminin en uygun oldugu senaryo 9W’dir.

Cizelge 4.17. Olas1 durumlarin deneysel frekanslara karsi teorik frekans degerlerinin fit

denklemleri
Fit denklemi Artik kareler
Kompleks y=ax+b toplami1 R?
PCM y = 0,99482x + 8,9156 13559 0,99918
1A y = 0,99833x + 4,6669 12720 0,99949
1F y = 0,99921x + 0,5940 12353 0,99951
2AF y = 0,99798x + 4,5727 13829 0,99957
oaw y = 099741x — 1,3292 11279 0,99974
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez galigmasinda, asetilpiridin ligandlar1 ve bilesikleri ¢aligilmistir ve bu ligand ve
bilesikler biyolojik, kimyasal uygulamalar agidan 6nemli roller oynar Ek olarak piridin ve
tiirevlerinin antimikrobiyal, analjezik, antikonviilsan, antitiimdral, sitotoksik, antimalaryal,
antidiyabetik, anti-HIV, antitiiberkiiler, ve reseptor antagonistleri, herbisidal aktivite gibi
¢ok sayida biyolojik aktiviteye sahip oldugu bilimsel c¢aligmalarla kanitlanmistir.
Metaloorganik bilesiklerini mevcut biyolojik aktiviteyi artirdigi literatiirde bircok

calismayla vurgulanmustir.

Serbest haldeki 4-asetilpiridin molekiilii titregsim dalga sayilar1 ve ab-initio metotlardan DFT
(Yogunluk Fonksiyon teorisi) diizeyinde ve B3LYP/6-311++G (d, p) temel setleri
kullanilarak hesaplandi. Molekiiliin titresim modlari, toplam enerji dagilimlar1 (TED) SQM
ve potansiyel enerji dagilimlar1 (PED) VEDA programi kullanilarak hesaplandi. Molekiile
ait orta ve uzak kirmiz1i alti spektrumlar1 sirasiyla Bruker Vertex 80, Bruker IFS 66/S
spektrometreleri ile kaydedildi. Deneysel spektrumlar kullanilarak titresim frekanslar1 ve
modlar belirlendi. Deneysel ve teorik spektrumunlar, toplam enerji dagilimlari ile Cizelge
4.3’te sunuldu. Serbest liganda ait en kararli faz1 bulmak i¢in olas1 tautomerleri bulundu ve
enerjileri hesapladi. iki yapi arasinda 3,5 kcal'mol™? bir enerji farki gézlemlendi. Bu
tautomerlesmenin ¢ok olas1 olmadigini gosterdi. Daha kararli yapida bulunan asetil grubu
360° dondiiriilerek en diisiik enerjili durumu belirlendi. Biitiin optimizasyonlar bu yap1
tizerinden hesaplandi. Optimize edilen geometriler Xu ve ark.(Xu ve Fu, 2010) tarafindan
tek kristali elde edilen bizim yapimizdan sadece bir iyot atomu fazla olan 4-asetilpiridin
iyodiir ile kiyaslandi. Kristal geometrisi ile arasindaki en biyik fark Ci1 merkezli
baglanmalarda gézlendi. Hesaplanan frekans degerlerine fonksiyonel grup ve parmak izi
bolgesi i¢in sirasiyla 0.955 ve 0.967 diizeltme g¢arpanlar1 uygulandi. UV-vis spektrumu
etanol ortaminda kaybedildi ve PCM modelinden elde edilen spektrum ile kiyaslandi.
Siddetli sogurmalarin teorik (deneysel) olmak kaydiyla 242 (278), 198 (221) ve 177 (200)
nm mertebesinde oldugu gegislerin (H_; - L,,), (H_; - Ly;) ve (H_; - L,3)
araliginda oldugu tahmin edildi. H — L ve H_; — L, degerleri arasindaki enerji farkinin
sirastyla 4.947 eV 6,641 eV oldugu hesaplandi. Yiik dagilimlar1 ve Fukui fonksiyonlari
hesaplanarak elektrofilik ve niikleofilik taraflari hesaplandi. Buna gore elektron alma
egiliminde olan boliim azot ve oksijen atomunun oldugu uglardir. Durum yogunlugu (DOS)

spektrumu ¢izildi ve bant yapis1 incelendi.
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Calismanin ikinci boliimiinde; 3-asetilpiridin ve glimiis nitrat molekiilleri kullanilarak akua
nitrato bis [1-(3-piridinil) etanon] giimiis(I) tek kristali sentezlendi, kristalografik yapi
¢oziimii yapildi. Igerisinde ¢ok kararsiz bir nitrat gurubu oldugu icin yapidaki NOg
eklenmeksizin yap1 ¢6ziimil yapildi. Ancak optimizasyon nitrat grubu eklenerek yapildi.
ATR ekipmanli Bruker FT-IR spektrometre {izerinde [Ag(3AS)2NO3.H20] ve ligandin
kizilotesi spektrumlart 4000 cm™ ile 550 cm™ arasinda gozlenmistir. Far-IR spektrumu
JASCO FTIR-6800 Serisi sisteminde 600 ile 100 cm™ arasinda kaydedilmistir. Kimyasal
kompleksin element analizi, Elementarvario MICRO CHNS analizériinde yapilmustir.
Teorik hesaplamalarda karigik temel set kullanilmistir. Kristal ¢oziimiinden direkt alinan
yapiya nitrat eklenerek Ag atomu i¢in DFT/B3LYP/LANL2DZ ve C, H, O, N atomlar1 i¢in
B3LYP/6-311++G (d, p) temel seti kullanildi. Optimizasyon sonucunda elde edilen
geometrik parametreler kristal sonuglar: ile kiyaslandi. Bag uzunluklar1 ve bag acilari
Cizelge 4.6’da sunulmustur. Molekiil i¢i ve molekiiler aras1 hidrojen baglar1 deneysel olarak
Cizelge 4.7°de sunulmustur. Molekiiler arast hidrojen baglar1 oksijen ve hidrojen arasinda
olusmus, 2,04 ve 2,57 A arah@mdadir. Serbest ligand ve iiriine ait IR spektrumlar1 Cizelge
4.8’de sunulmustur. Piklerde gesitli olgiilerde kayma goriilmiistiir ve en fazla kaymanin
goriildiigii gurup AgO gerilmeleridir. AgO gerilmesi i¢in serbest liganda 624 (siddetli) cm™t
olarak gozlemlenirken bilesikte 643 (siddetli) cm™ olarak gozlemlenmistir. Teorik olaraksa
629 cmY>de saptanmustir. Bilesige ait H — L ve H_; — L, degerleri arasindaki enerji farki
3,48 eV ve 4.29 eV olarak hesaplanmistir. Yiik dagilimi ve Fukui fonksiyonlari
hesaplandiginda kristal verisi ile Ortiisiir sekilde baglanmalarin molekiiller arasi
koordinasyon su ve asetil grubundaki oksijenler tarafindan saglanabilir. Elektrofilik
reaktivitenin en yiiksek degeri N, atomunda ve niikleofilik reaktivitede C5 atomunda
gbzlenmistir. Molekiil niikleofilik etki yoniinden baskindir, NOs grubu ve Ag atomuysa
elektrofilik aktivite gosterme egilimindedir. Durum yogunlugu spektrumuna bakildiginda
bos molekiiler orbitallerin LUMO seviyesine yakin yerlesmislerdir. Sentezlenen Ag (I)
bilesin serbest liganda gore kimyasal reaksiyona girme egilimimin ¢ok daha yiiksek oldugu

gozlenmektedir.

Son olarak, 4-asetilpiridin molekiiliiniin polar protik bir ¢6ziicii olan su ortaminda ve DFT
B3LYP/6-311++G (d, p) diizeyinde, PCM (Polarize Siireklilik Modeli) metodu kullanilarak
¢oziicii-¢coziinen etkilesmeleri incelenmistir. Ligandin su ¢6zeltisinin kirmizi alt1 ve Raman
spektrumlar1 sirastyla 4000-550 cm™ ve 3900-125 cm bolgesinde kaydedildi. Teorik

hesaplamalar ve optimizasyonlar hem Ortiik hem de hibrid model kullanilarak yapildi.
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Etkilesme ihtimali olan dokuz u¢ 6nce birer birer PCM ortaminda su molekiilii ile baglanip
optimize edildi. Bag uzunluklar1 arasindaki degisim incelendi. En ciddi degisim piridin
halkasinda bulunan azot atomunun ¢evre atomlarda yapig1 bagda ve asetil grubunda bulunan
oksijen atomunda oldu. C13-C12 atomlar1 arasindaki bagda uzama goriildii. Hesaplanan enerji
degerlerine gore serbest liganda bag yapma ihtimali olanlar yiiksek olasiliktan diistige dogru
azot, oksijen, piridin halkasmnin hidrojenleri ve asetil grubunun hidrojenleri seklinde
siralanabilir. Coklu su baglanma durumlar1 ise 1A, 1F, 2AF ve 9 olmak {izere 4 olasiliga
indirgenmistir. Deneysel spektrum teorik spektrumdaki modlara gore fit edildi. Fit degerleri
arasindaki uyum hesaplandi. Artik kareler toplami daha diisiik ve R? degeri daha yiiksek

olan 9W yapisinin en makul yap1 oldugu gozlendi.
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