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AMINOPRIMIDIN MOLEKULLERININ DIMERIK YAPILARININ
AB-INITIO DFT YONTEMI iLE INCELENEREK TiTRESIM
FREKANSLARININ HESAPLANMASI

Merve Akgin

Primidin, genellikle niikleik asitlerde, vitaminlerin bir cogunda ayrica koenzim
ve antibiyotiklerde bulunan azotlu aromatik bazlarin genel ismidir. Primidinler,
ozellikle kondanse tiirevleri halinde, dogada canh organizmalarda yaygin bir
sekilde bulunur. Primidin tiirevleri, hipertansiyon, kalp ritim bozuklugu ve
bogaz iltihab1 rahatsizhklarinin tedavisinde, antiviral olarak kullamlan anti
metabolitlerde, anti kanser ilaci1 olarak gelistirilen Zidovudin’de, kozmetik
sektoriinde, kirisikhiklarin tedavisinde, sa¢ diplerinin giiclendirilmesinde, gri
sa¢ olusumunu engellemek icin epidermis tabakasimin giiclendirilmesinde

kullanilir.

Bu calismada, pek ¢ok biyolojik islevi olan 2-Aminoprimidin molekulinin
monomerik ve dimerik yapilarinin en diisiik enerjili geometrisi, titresim frekans
ve Kkipleri Gaussian 05 programm kullanilarak, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(DFT) yontemi, 6-311++ G(d,p) baz seti ile hesaplanmustir.

2-Aminoprimidin molektliiniin nokta grubu NH,’ nin yonelimine gore degisir,
en diisiik enerjili durumda NH, halka diizlemiyle aym diizlemde olmadig: ve

nokta grubunun C, oldugu saptanmstir.
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Dimerik yapida, iki molekiilden birinin amino grubu ile digerinin primidin
azotu arasindaki karsihkli H baglarindan birisinin daha kuvvetli oldugu, NH,
...N hidrojen baginin olusumu nedeniyle, NH, bag gerilme titresimlerinin,

monomerik yapidaki frekanslara gore diisiik frekansa kaymis oldugu

saptanmstir.

2-Aminoprimidin molekiiliiniin monomerik ve dimerik formlarinin hesaplanan
spektrumlari, kati fazda deneysel spektrum ile karsilastirildi@inda, dimerik
formunun hesaplanan spektrumunun deneysel spektruma daha yakin oldugu

saptanmstir.
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ABSTRACT
STRUCTURAL INVESTIGATION AND VIBRATIONAL FREQUENCY
CALCULATIONS OF DIMERIC FORMS OF AMINOPYRIMIDINE
MOLECULES BY AB-INITIO DFT METHOD

Merve Akgln

Pyrimidine is the general name for all nitrogenous aromatic bases found as a
parent compound generally in nucleic acids, many vitamins, as well as in
coenzymes and antibiotics. Pyrimidines have wide occurrence in living
organisms in nature as especially condensed derivative forms. Pyrimidine
derivatives are used for treatment of illnesses such as hypertension, heart
rhythm disorder and throat inflammation (angina). They are also used as
antiviral compound in anti metabolites, in Zidovudine developed as an
anticancer drug, in cosmetic sector, for treatment of wrinkles, tonifying hair

roots, and strengthening epidermis layer to avoid formation of gray hair.

In this thesis, the lowest energy geometry and vibrational frequencies and of
both monomeric and dimeric forms of 2-Aminopyrimidine molecule which has
many biological functions, were calculated by using Gaussian 05 software with
Density Function Theory (DFT) method, and 6-311++G(d,p) base set.

The symmetry point group of 2-Aminopyrimidine molecule varies depending on

the angle between the ring and NH, planes. It was found that in the lowest

energy conformation NH, group is not in the same plane with that of



aminopyrimidine ring, thus has Cs point group. It was found that in dimeric
structure, one of the mutual H bonds, between the amino group of one molecule
and the nitrogen of the other molecule appears to be stronger than the other.
Moreover, in dimeric structure, due to NH.....N hydrogen bond formation, the
NH, stretching vibrations are found to shift to lower frequency in comparison to
those of monomeric structure.

The calculated IR spectra of dimeric form of 2-Aminopyrimidine molecules are
found to be more close to the experimental IR spectrum of 2-Aminopyrimidine

in solid phase in comparison to that of monomeric form.
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1. GIRIS

Primidin, hayati 6nem tasiyan bilesikleri olusturur. Primidin tirevleri, genellikle
hipertansiyon, kalp ritim bozuklugu ve bogaz iltihab1 rahatsizliklarinin tedavisinde
kullanilmaktadir [1]. Bunun yan1 sira bazi primidin tiirevleri antiviral ve antibakterial
Ozellikler gostermektedir. Kozmetik sektoriinde, kirisikliklarin tedavi edilmesinde,
ayrica sa¢ diplerinin giiclendirilerek daha saglikli uzamasini saglamak ve gri sag
olusumunu engellemek i¢in epidermis tabakasinin guclendirilmesinde de
kullanilmaktadir [1].

Ayni ya da farkli cins atomlarin aralarinda bag kurarak olusturduklart yapiya
molekiil denir. Molekiiller genelde, molekiilii olusturan atomlar arasinda elektron
paylasimi ya da ortak kullanilmasi sonucunda meydana gelirler. Atomlar arasindaki
baglantiy1 saglayan kuvvete de bag denir. Bir molekiil en az iki atomdan
olusmaktadir. Her molekiill, maddenin kimyasal ve karakteristik 06zelliklerini
tanimlar. Katidaki molekiiller kristal yapida diizenli olarak siralandiginda bagka yone

dogru hareket etmeden denge noktasi etrafinda titresirler [2].

Molekiilii olusturan atomlar duragan olmayip hareket halindedir. Buna bagl olarak
diatomik molekiillerin spektrumlar1 elektronik enerjiler, titresim durumlar1 ve doni
durumlarindan ibarettir. Bu hareketler bize molekiil hakkinda bilgi vermektedir.
Molekiiliin donme hareketi incelendigi zaman molekiiliin donme enerjisinin kesikli
oldugu ve eylemsizlik momentine bagli oldugu goriiliir. Nasil ki baz1 enerji gesitleri
her bolgede gorilmeyip sadece belirli bolgelerde gortluyor ise bunun gibi dénme
enerjisi de uzak kirmizi-alti ve mikrodalga bolgesinde goriilmektedir. Molekiilii
uyarmanin diger bir yolu da molekiiliin titresimsel hareketidir. Bu uyarilma
durumunda molekllin titresim enerjisi degisir ve titresime bagl olarak enerji
kazanabilir. Bu titresim hareketi ve buna karsilik gelen titresim enerjisi, molekiil
belirli frekansta 1sin salar ise degisebilir. Titresim enerjisi kirmizi-alti bolgede yer

alir. Elektronik enerji ise ¢ok sayida yiiklii parcacik arasindaki etkilesmeyi icerdigi



icin ¢ok karmasiktir. Bu karmagiklig1 6nlemek i¢in atomlar arasi uzaklik ya sifir ya

da sonsuz alinir [2,3].

Molekiil hakkinda bize bilgi veren bu titresim enerjilerini deneysel olarak IR ve
Raman spektrometrelerinde ve teorik olarak da kuantum mekanik yontem olan Ab-
Initio gibi yontemlerle inceleyebiliriz.

IR spektroskopisi yontemi ile molekiillerin titresim enerji seviyeleri arasindaki
gegcisler incelenmektedir. Bu spektrometrede 1sinlar dalga sayisi ile verilir. Yani
=121 (cm™y dir. Bu spektrometrenin temelinde maddenin 1sitilip akkor hale

getirilmesi ve 1s1ma yaptirilmasi saglanir. Her maddenin kendine 6zgl bir IR
spektrumu vardir. Molekiil i¢indeki atomlar arasindaki uzaklik titresim esnasinda
biiyiiyiip kiigiilmektedir. Dolayisiyla iki atom arasinda titresim esnasinda degisen bir
elektriksel alan meydana gelebilir ve bu titresim ile kirmizi-alt1 1sinlarinin elektriksel
alan titresimi birbirine uydugu zaman 1sin absorplanir. Bu sayede IR spektroskopisi
incelenerek, siddet, band vs... degisimlerine bakilarak molekiiler yap: hakkinda bilgi

ediniriz. Bir molekdlun IR spektrumu parmak izidir [2,3].



2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Molekduler Spektroskopi [3,4]

Molekiiler spektroskopide, molekil tzerine elektromanyetik dalga gonderilerek
molekdl ile elektromanyetik dalga arasindaki etkilesme incelenir. Bu etkilesme ile
molekiillerin bag uzunluklari, molekiiliin simetrisi, molekulin yapis1 gibi birgok

bilgiye ulasiriz.

Molekiiler spektrumlar incelendiginde ii¢ ¢esit oldugu goriiliir. Bunlar:
1) Elektronik Spektrumlar
2) Titresim Spektrumlar
3) Donu Spektrumlar

Bu spektrumlar farkli bolgelerde goriliirler. Titresim spektrumlart kirmizi-alti

bolgede iken elektronik spektrum gorinir bélgede ve mor-usti bolgededir.

2.1.1 Elektromanyetik Dalgalar

Tablo 2.1: Elektromanyetik Dalgalar, Dalga Boylar1 ve Frekans Araligi

Elektromanyetik Dalga Frekans Arahgi Dalga Boyu Arahg:
Bolgeleri
Radyo Frekanst 10 kHz — 300000 MHz 30000 m—-0.1cm
Mikrodalga Frekansi 300000 — 10° MHz 0.1-0.03cm

Kirmizi-alt: 10° — 3.9x10° MHz 0.03 — 7.6x10™ cm

Gorunar Bolge

3.9x10°% — 7.9x10° MHz

7.6x10™ — 3.8x10™ cm

Mor-isti

7.9x10° — 2.3x10"° MHz

3.8x10> — 1.3x10° cm

X Ismlart

2.0x10° — 3.0x10"° MHz

1.5x10° — 1.0x10° cm

Gamma Isinlari

2.3x10% — 3.0x10** MHz

1.3x10° - 1.0x10" cm

Elektromanyetik dalgalarin gamma ve X isinlart bdlgelerinde birim olarak dalga

boyu (A) veya enerji (MeV veya keV), mor-iistii ve goriinir bélgelerde dalgaboyu,




kirmizi-alti ve mikrodalgalar bolgesinde (dénii spektrumlarinda) dalga sayisi (cm™)
kullanilir. Mikrodalgalar bolgesinde (elektron spin rezonans spektroskopisinde) ve

radyo frekans bolgesinde ise birim olarak frekans (MHz) kullanilir.

2.1.1.1 Gamma Isinlari

Radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan belirli niikleer tepkimeler siiresince yayilan
elektromanyetik  dalgalardir.  Canli  dokular  tarafindan  soguruldugunda
metabolizmaya zarar verirler. Bu 1sinlarla ¢alisanlar, kursun tabaka gibi

sogurucularla korunmalidirlar.

2.1.1.2 X Isinlan

Bu 1sinlarda yiiksek enerji tasidiklarindan canli dokulara zarar verirler, 6ldiiriict etki
yaparlar. X 1smlar1 tipta bir tani araci olup, kanser tedavisinde kullanilir. Canl
dokulara zarar verdiginden, X isinlarmna gereksiz yere hedef olmamak gerekir.
Ayrica X 1sinlart kristal yapi incelemelerinde kullanilir. Ciinkii X 1sinlarmin dalga

boylar, kristal yapidaki atomlar aras1 uzaklik (1 A) boyutundadir.

2.1.1.3 Mor-ustu (Ultraviyole) Isinlar

Gilines mor-iistii 1s1nlarinin en 6nemli kaynagidir. Giinesten gelen mor-iistii 1g1ninin
cogu atmosferin bir katmani olan stratosferdeki atomlar tarafindan yutulur.
Stratosferin 6nemli bir bileseni mor-Ustu radyasyonun oksijenle tepkimeye girmesi
sonucunda olusan ozon (O3)’ dur. Bu ozon tabakasi dldiiriicti yiiksek enerjili mor-
istli radyasyonu 1stya doniistiiriir ve sonucta atmosfer tabakasi isinir. Giines 15181
vicudumuza carptiginda, mor-Ustll 1s1masi, derimizde D vitamini Uretir. D vitamini
saglikli kemikler ve disler icin gereklidir. Baz1 yiyecekler, mor-UstU 1sinlarina maruz
birakilirsa D vitamini icerikli artis gdsterir. Ornegin, stt icerisindeki D vitaminini

arttirmak i¢in mor-0stl lambasindan ¢ikan 1sinlara tutulur.

Mor-Ustl 1s1mas1 mikroplar: 6ldiiriir. Bu sebeple, hastanelerin ameliyat odalarinda
mikroplar1 yok etmek i¢in mor-Ustl lambalar1 kullanilir. Mor-Ustl 1s1mas1 goriinmez

olup, dalga boyu goriiniir 1s1g8inkinden daha azdir.



2.1.1.4 Gorunur Bolge

Insan goziiniin gorebildigi kisimdir. Isik, atom ve molekiillerdeki elektronlarin
yeniden diizenlenmeleri ile olusur. Her renk farkli dalga boyuna sahiptir ve biitiin bu
dalgalar birlikte iken beyaz 151k elde edilir. Mordan kirmiziya gokkusagi renklerini

igerir.

2.1.1.5 Kirmzi-alt1 (IR) Dalgalar

Sicak cisimler ve molekiiller tarafindan olusturulan bu dalgalar, ¢cogu maddelerce
kolaylikla sogurulurlar. Bir maddenin sogurdugu kirmizi-alti enerji 1s1 seklinde
kendini gosterir. Ciinkii madde tarafindan sogurulan bu enerji araciligiyla, cismin
atomlart yerinden oynadigindan, onlarin titresim ve Otelenme hareketleri artar,

dolayisiyla maddede bir sicaklik artmas1 meydana gelir.

Kirmizi-alti, esyalar1 kurutmakta veya 1sitmakta kullanilir. Ornegin, endustride boya
kurutulmasinda kirmizi-alt1 lambalar1 kullanilir. Bir restorandaki pismis yemekler
kirmizi-alt1 lambasi ile sicak tutulabilir. Sicak cisimler kirmizi-alt1 1ginlar1 yayarlar.
Bu sebeple askeri amacla, 1s1 kaynagi arayan fiizeler gelistirilmistir. Bu fiizeler,
hedeflerini onlarin yaydiklar1 kirmizi-alti i1ginlarini aramak suretiyle vururlar.
Kirmizi-alt1 1s1mas1 ayn1 zamanda tiimorlerin aranmasinda da kullanilir. Kirmizi-altt
1s1mast da gorliinmez olup, goriiniir 1g1ktan daha biiyik bir dalga boyuna sahiptir.
Elektromanyetik tayfta, goriiniir 151k bandmin kirmizi ucundan sonra yer alir.
Kirmizi-alti 1s1masi1 soguruldugunda 1s1 yayar. Asir1 1s1 ile doku yanmasina sebep

olabilir.

Kirmizi-alti 1s1mas1 endiistride bilinmeyen maddelerin tayininde kullanilir. Bir
madde kirmizi-alti 1sinlarina maruz birakilirsa, madde i¢indeki atomlar titresmeye
baslar. Maddedeki her bir bilesigin titresimleri bir makine tarafindan kaydedilen bir
spektrum meydana getirir. Her bir bilesigin kendine has parmak izi gibi bir IR tayfi

vardir.

2.1.1.6 Mikrodalga Bolgesi

Mikrodalga, kisa dalga boylarindan dolayi, hava yolculuklarinda kullanilan radar
sistemleri ve maddenin atomik ve molekdler parametrelerinin incelenmesi igin ¢ok

uygundur. Mikrodalga 1sinlar1 yagmur, sis ve kirli hava i¢inden gegebilirler. Bunlar,

5



bu yiizden iletisimde kullanilirlar. Ornegin, telefon tesislerinin ¢ok zor olarak
kurulabilecegi daglik arazilerde haberlesme (telsiz telefon) mikrodalgalarla saglanir.
Bir mikrodalga firininda ¢ok kuvvetli bir mikrodalga 1s1n demeti yayan bir elektronik
tip vardir. Soguruldugu takdirde, 1s1ma yiyecek igerisindeki su molekullerinin
donmesine bu yolla maddenin 1sinmasina yol agar. Yiyecegin kinetik enerjisi ve
sicakligr artar boylece pismesi saglanir. Mikrodalgalar dogrudan dogruya yiyecek
tarafindan sogurulur. Mikrodalgalar yiyecegin kabina niifuz edemez. Cam veya kagit
pisirme kaplar1 kullanilir, ¢iinkii bunlar mikrodalgalar1 dogrudan gegcirirler. Metal

kaplar ise kullanilmaz ¢iinkii bunlar mikrodalgalar1 yansitirlar.

Mikrodalga firin1 ile pisirmek gaz veya elektrikle pisirmekten ¢ok daha siiratlidir.
Mikrodalga firini, insanlar1 1stmadan korumak ic¢in bir kalkan i¢ine alimmistir.
Mikrodalga 1sinlart zararli olup, insanlar1 hasta edebilir. Molekiillerin donii enerji
diizeyleri arasindaki gegislerde yayimlanirlar. Elektron Spin Rezonans (ESR) ve
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) olaylari bu bolgede gerceklesir.

2.1.1.7 Radyo Frekans Bolgesi

Televizyon ve radyo yayin sistemlerinde kullanilan bu dalgalar, titresen devrelerin

bulundugu elektronik aygitlar tarafindan iiretilirler.

Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Nukleer Kuadropol Rezonans (NQR)
olaylar1 bu bolgede gerceklesir.

2.1.2 Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopisi [3,2]

IR spektroskopisi ile molekdllerin titresim enerji gegisleri incelenir, molekiillerin
titresim frekanslart saptanir. Molekiillerin titresim frekanslari, molekiile ve
molekiiler yapiya bagl olarak ve ayrica molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesmelere
bagl olarak degistigi i¢in, IR ve Raman spektrumlarinda, bandlarin siddeti, yari
genisligi ve frekans degisiminin incelenmesi ile molekiiler yapi, molekiiler baglar ve

molekiiler etkilesmeler saptanir ve madde analizi yapilir.

IR spektroskopisi bir sogurma spektroskopisidir. Bu spektroskopi dalinda kullanilan

birim, dalga sayist ve (cm™)’ dir. Dalga sayisi, birim uzunluk basina diisen dalga



sayisi ile agiklanir. Dalga sayilar1 ve dalga boylar1 asagidaki denklemle birbirlerine

doniistiiriilebilir,
viem™) = ! (2.1)
A(cm) '

Dalga sayis1 (1/1), hem enerji ve hem de frekansla dogru orantili oldugundan IR

spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayis1 6l¢egi kullanilmaktadir. Dalga
sayisi, dalga boyunun tersidir. Titresim frekanst kullanmak sayisal olarak

Olceklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilir.

Kirmizi-alt1 bolgeyi tlice ayirabiliriz:
1. Yakin Kirmizi-alti
2. Orta Kirmizi-altt
3. Uzak Kirmizi-altt

Bu spektral bolgelere ait dalga sayis1 ve dalga boyu araliklari [2]:
Yakin Kirmizi-ali  Orta Kirmzi-alti Uzak Kirmzi-alti
Dalga Sayisi 10.000 - 4.000cm™  4.000 — 400 cm™ 400 - 10 cm™

Dalga Boyu 0.78 - 2.5um 2.5-50 um 50 — 1.000 um

Uzak kirmizi-alt1 bolgede agir atomlarin titresimleri ve cogu kez orgii titresimleri yer

alir. Kristal yapilar i¢in 6nemlidir [4].

Yakin kirmizi-alt1 bolgede, st tonlar ve kombinasyon bandlari bu bélgeye diiser [4].

Tiim molekiillerin temel titresim bandlar1 orta kirmizi-alt1 bolgeye diiser. Bu nedenle

bu bolgeye sadece kirmizi-alt1 (IR) da denilir [4].

Kirmizi-alt1 1s1in1 absorblayabilmesi igin bir molekiiliin titresim hareketi sonucunda,
molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar
altinda, 1511n degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki titresim

Kiplerinin birinin enerjisinde genliginde bir degismeye neden olur.
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Gegisin izinli olabilmesi i¢in gerekli olan elektriksel dipol momentin sifirdan farkli

olmas1 gerekir. Bu durum su sekilde agiklanr,

ton = ¥ py,dz =0 (2.2)

U, m denn’ ye elektriksel gecis dipol momenti
w, , st titresim enerjisine ait dalga fonksiyonu

¥, alt titresim enerjisine ait dalga fonksiyonu

Gegis olasiligt |, |2 ile orantili oldugu i¢in; x,, = 0 ise gecis yasaktir. Dipol

moment eger denge noktasinda seriye agilirsa,

u(r)=uo+{‘jj—f) q{‘jjré‘j ¢ +.. (23)
%/_OJ %/0_/

Harmonik Anharmonik

M, , molekiiliin baglangi¢ yani denge noktasindaki dipol momenti
q(g=r-—r,), denge noktasinda ayirma miktar1. r,, denge noktasi; r, herhangi bir

andaki bag uzunlugu.

u(r) ifadesinin ilk iki terimi alinir 2, > de yerine konulur,

« du
Koy Zfl//n {Uo +(Wl Q}//m dz#0 (24)
integral acilirsa,
ton = (Vo 1o v dr+Iw*(d—”J qy, dr#0 (25)
nm n m n dr o m
Hon = 1o [ W1 v df+[d—”) [ve ay, dz=0 (2.6)
nm n m dr o n m



. . d
Ik integral diklik nedeniyle sifirdir. Ikinci integral ise (d_f‘lj sabit oldugu i¢in,

0
« (du
ton=[Ws | - | QW d7 20 (27)
0
seklindedir.

Bu denklemde de goruldigii gibi molekiiliin titresimi siiresince degisen bir dipol

moment yoksa gecis gergeklesmez.

d
(_,u) =0 ise gecis yasaktir.
dr ),

2.2 Kirmuzi-alti (IR) Spektrometreleri [3,4]

Kirmizi-alt1 spektrometreler ikiye ayrilir:

1. Dispersif Kirmizi-altt Spektrometre

2. Fourier Transform Kirmizi-altt Spektrometre

2.2.1. Dispersif Kirmizi-alti Spektrometre

y

Kaynak

Ornek » Analizor » Dedektor Yiikselteg o Kayit

Sekil 2.1: Dispersif Kirmizi-alti Spektrometrenin Blog Diyagram

Kirmizi-alti kaynak, siyah cisim 1s1mas1 esasina dayanir. Ozel maddelerden yapilir ve
akkor haline gelince kirmizi-alt1 bolgede tiim frekanslarda 1s1ma yapar. Genellikle iki
tir kaynak kullanilmaktadir. 1) Nerst Glower nadir toprak elementleri oksitlerinden
olusmustur. 1200 — 2200 K arasinda akkor haline gelerek 1sima yapar. 2) Globar,
silikon karblr gubuktur. 1300 — 1500 K civarinda akkor haline gelip kirmizi-altt
bolgede 151ma yapar.



Dispersif kirmizi-alti spektrometresinde, kirmizi-alti bolgede tim 1ginlar madde
molekdlleri Uzerine yollanir, madde molekiilleri kendi 6z titresim frekanslarindaki
fotonlar1 soguracagindan, 6rnekten gegen 1sinlarin bazi frekanslardaki siddeti azalir.
Gegen 1simnlar bir analizére yollanir. Analizér bir optik agdir ve donen bir tabla
tizerine konulmustur. Analizoriin donmesi ile her seferinde farkli bir frekans
dedektor tizerine diiser ve dedekte edilir. Dedektor, elektromanyetik dalga sinyalini
elektrik sinyaline doniistiiren bir diizenektir. Kirmizi-alti dedektorler termociftin
calisma esasmma dayanir. Dispersif spektrometrelerde kullanilan dedektorler
termopillerdir. Dispersif spektrometrede her an farkli bir frekans dedekte edildiginde
kayit sistemi ile analizor paralel ¢alisir (hangi frekansin kayit edildigi bilinmesi igin).
Bu spektrometrelerde ne kadar yavas spektrum cekilirse o kadar iyi ayirma giicii elde
edilir. Dispersif spektrometreler, ¢ift 151n demetli spektrometrelerdir. Ornekten gecen
1sin demeti (6rnek demet) kaynaktan gelen 1sin demeti (frekans demet) ile
karsilagtirilarak 6l¢tim yapilir. Dolayisiyla drnekten gegen her bir frekansin mutlak
siddeti degil gelen dalgaya goére degisimi kaydedilir. Cok hassas spektrum
kaydedilebilir fakat spektrumun hassas olarak kaydedilmesi ¢ok uzun zaman alir.

Gilintimiizde artik FT — IR spektrometresi kullanilmaktadir.

Kirmizi-alti bolgede tiim 1sinlar madde {izerine yollanir ve 6rnekten gegen 1sinlar
incelenir. Bu nedenle 6rnek maddesinin ¢ok kalin olmamasi (madde miktarinin az
olmast) gerekir. Kati maddelerin spektrumunu ¢ekmek i¢in Img 6rnek 100 mg KBr
ile karigtirilarak ogiitiliir ve 6rnek kabr igerisine konularak 10 tonluk bir hidrolik
press yardimi ile 13 mm’ lik pelet haline getirilir. KBr teknigi denilen bu teknik, IR

spektrumlarinin kaydedilmesinde genelde kullanilan bir yoldur.

KBr maddesi, potasyum (K) ve brom (Br) atomlarindan olusmus iki atomlu bir
molekiildiir ve spektrumun kaydedildigi 4000 — 400 cm™ araliginda bir IR sogurma
bandi vermez yani bu aralikta seffaftir. 1 mg madde, 100 mg katik maddesi
dedigimiz bu KBr maddesi ile karigtirilarak ¢ogaltilmaktadir.
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2.2.2. Fourier Transform Kirmzi-alti Spektrometre [3]

Michelson -
@ interferometresi [P OMMek —» Dedektor | Yiikselteg

Kaynak

A/D

Bilgisayar (< déniigtiiriicil

Sekil 2.2: FourierTransform Kirmizi-alti Spektrometresinin Blog Diyagrami

FT — IR spektrometrelerinde Michelson Interferometresi frekans moduilatorii olarak
kullanilir. FT spektrometreler hiz ve hassasliklarindan dolay1 ¢ok sayida
uygulamalarda son yillarda dispersif cihazlarla yer degistirmigtir. FT
spektrometreler, IR spektroskopinin kullanim alanlarini genisletip ¢ok zor veya
dispersif cihazlarla analizi hemen hemen imkansiz ¢ok sayida alanlarda uygulanir.

Tum frekans FT — IR spektroskopide es zamanl olarak arastirilir.

IR spektroskopisinde bir titresim frekansinin gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi
sirasinda degisen bir elektriksel dipol momenti olmas1 gerekir. O halde molekiiliin
titresimi  sirasinda degisen elektriksel dipol momenti yoksa o titresim IR

spektrumunda gozlenmez. (IR inaktif).

Esit iki atomlu molekullerin IR spektrumu goézlenemez. Bu molekiller IR inaktiftir,
Farkli iki atomlu molekullerin IR spektrumu goézlenir. Bu molekiillerin bag
dogrultusunda dipol momenti mevcuttur ve titresim sirasinda degisir. Bu nedenle

farkli iki atomlu molekiiller IR aktiftir.

Cok atomlu molekiillerde atom sayist N ise 3N-6 veya 3N-5 (lineer molekdl ise)

titresim frekansi vardir.
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2.3 Born — Oppenheimer Yaklasikhg [3,5]

En basit molekullerde bile Schrodinger denklemi analitik olarak ¢dziilememektedir.
Bu zorlugun tiistesinden gelmek igin Born - Oppenheimer yaklasimi yapilir. Bu
yaklasimin temelinde, elektron ile ¢ekirdegin kiitlelerinin arasindaki biiyiik fark rol
oynamaktadir. Bir ¢ekirdegin kiitlesi, bir elektronun kiitlesinden yaklasik bin kat
daha biiyiik oldugu i¢in bu yaklasimi yapmak uygundur. Cekirdek, elektronlara gore
cok yavas hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere o anda tepki
gosterirler. Bu nedenle bir molekiiler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin

hizlarina degil de, ¢cekirdeklerin konumuna baglidir.

Molekdiler sistem icin Hamiltonyen,

Hooe = Toae () +T,

cek

(ﬁ) +V§ek—elek (|§1 |_;) +Ve|ek—e|ek (F) +Vgek—(;ek (F_é) ( 2.8 )

Ik olarak T s T,

elek

> den kiiciik oldugu icin Tgek(ﬁ) ihmal edilebilir. Dolayisiyla

elektronik Hamiltonyen,
Helek =Telek (F) +Vgek—elek (ﬁ’ f:) +Ve|ek—e|ek (F) +Vgek—<;ek (ﬁ) (29)

seklinde yazilir. Temel fiziksel sabitler, atomik birimleri kullandigimiz igin yok

olmustur. R bir parametre oldugu igin Vi (R) sabittir bundan dolay: yukaridaki

denklemde V,, ., (R) ihmal edilir.
Helek =Telek (F) +V(;ek—e|ek (ﬁ’ f:) +Ve|ek—e|ek (r) (210)
H, @, (r;R)=E, @, (r;R) (2.11)

Born — Oppenheimer yaklasikligina gére molekiiliin toplam enerjisini asagidaki gibi
ifade edilebilir.

E=E + E (212)

Molekiiliin toplam enerjisini yukaridaki denklemde de goriildiigli iizere elektronik

enerji ve cekirdek enerjileri toplami seklinde yazilabilir. Molekilin cekirdek
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enerjiside Steleme, donii ve titresim olarak yazilabilir. Oteleme enerjisi kuantize

degil yani herhangi bir degerde olabilir bundan dolay1 ihmal edilir.
¢ = it donii (2.13)
Bdylece Born — Oppenheimer yaklasikligina gére molekilun toplam enerjisi,

E,, =E, + Egy, + Ee (2.14)

top it

seklinde yazilir.

2.4 Simetri Elemanlar1 ve Islemleri [4]

Grup teori temel pargaciklarin siniflandirilmasinda, dalga fonksiyonlart ve
enerjilerinin elde edilmesinde kullanilir. Oncelikle molekiillerin simetrilerinin nitel
gorlintisleri  Onemlidir. Bu  onlarin  simetrilerine  gore  molekiillerin

siiflandirilmasinda yarar.

Her molekiil en az bir simetri iglemine sahiptir bu da 6zdesliktir. Simetri islemi
simetri elemanina uygulanir. Simetri islemi sonunda molekiil hareket etmez yani
kiitle merkezi yer degistirmez. Bu islem sonunda molekiil ilk durumundan ayirt
edilemeyecek (yani ilk durumuna esit veya 6zdes) bir duruma gelir. Simetri elemant,
nokta, dogru, diizlem gibi geometrik niceliklerdir. Simetri islemi, yansima,
dondiirme ve terslenme gibi bir hareketi tanimlar. Simetri elemanina birden fazla

islem uygulanabilir.

Simetri Islemleri
e E 0zdeslik eleman1 (360° donii)
e Cpn-katli donii ekseni (2n/n radyan donii islemi)
e Sp(eksen etrafinda 2m/n radyan donii + eksene dik diizlemden yansima)
e o (yansima diizlemi)

e i (terslenme islemi)
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E (6zdeslik elemam) : Ozdeslik islemine Karsilik gelen simetri elemani, molekdiliin
kendisidir. Bagka bir deyisle, bir molekuli kiitle merkezinden gegen herhangi bir
eksen etrafinda 360° dondiirdiigiimiizde molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda
hicbir degisiklik meydana gelmez. Yani ilk durumuna 6zdes duruma gelir. Bu

eleman 6zdeslik elemanidir.

Sekil 2.3: Ozdeslik Islemi

Ch (n-kath donii ekseni) : Molekull kutle merkezinden gecen bir eksen etrafinda
2n/n radyan kadar dondiirdiigiimiizde molekiiliin seklinde herhangi bir degisiklik
olmuyorsa bu eksen molekilin n-katli donii eksenidir ve molekil n-katli doni
eksenine sahiptir denir. C, simetri islemi molekiil iizerine n-1 kez uygulanir, n kez

uygulanirsa molekiil ilk durumuna 6zdes duruma gelir.

Cl Cl Cl; Cl
C3: Ci: (odtn
N - —_— 5 3
Gl @ c \y g y G y

Sekil 2.4: C,, n-katli Donii Ekseni

Sn (n-kath donii ekseni + yansima diizlemi) : Moleklli n-katli donii ekseni
etrafinda 2n/n radyan kadar dondiirlip, bu eksene dik diizlemden yansittigimizda

molekiil seklini degistirmiyorsa molekiil S, simetri elemanina sahiptir.

14



(RO

Sekil 2.5 : S, n-katli Donii Yansima Islemi

6 (yansima diizlemi) : Molekull kiitle merkezinden gegen bir diizlemden
yansittigimizda molekiil degismeden kaliyorsa molekiil yansima islemine sahiptir.
Yansima diizlemi temel simetri eksenini icerdigi zaman dikey diizlem olarak
adlandirilir ve oy ile gosterilir. Eger temel eksen yansima diizlemine dik ise bu

durumda simetri elemani bir yatay diizlem olarak adlandirilir ve oy ile gosterilir.

z

J_'y

/ GXZ

i

Sekil 2.6 : ¢ Yansima DUzlemi

I (terslenme islemi) : Simetri merkezi olarak da adlandirilan kiitle merkezine gore,
koordinatlar1 (x, y, Z) olan atomun koordinatlart (-X, -y, -z) olacak sekilde
terslendiginde molekiilde herhangi bir degisiklik s6z konusu degil ise molekiil

terslenme elemanina sahiptir.
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Sekil 2.7 : i Terslenme Merkezi

2.5 Simetri Nokta Gruplan [3,4]

Molekiiliin tiim simetri elemanlarindan olusan gruba simetri nokta grubu denir. Her

nokta grubu i¢in ayr1 ayr1 karakter tablolar1 vardir. Karakter tablolar1 sayesinde nokta

grubunu tayin edebilir, molekiiliin titresimleri hakkinda bilgi edinebiliriz. Ornegin bu

tablolar yardimu ile titresimlerin hangilerinin Raman aktif ve hangilerinin IR aktif

oldugu bulunabilir. Simetriye gore bir molekiliin siniflandirilmasi igin tiim simetri

islemlerinin listelenmesi gerekir.

Simetri nokta gruplar1 ve 6zellikleri:

Ci, Cs ve Cj gruplar: C; grubu sadece 6zdeslik elemani, Cs 6zdeslik elemant
ve bir yansima, C; ise 6zdeslik elemani ve bir terslenme icerir.

Cn gruplari: Bu gruplar 6zdeslik elemani ve bir n katli donii igerir.

Cnv gruplari: C, grubunun islemlerine ek olarak bu grup ayrica n dikey
yansimalar1 icerir. Onemli bir 6rnek C., grubudur. Bu grupta molekiil
cizgisel ise terslenme merkezine bakilir. Eger terslenme merkezine sahip
degilse C.., nokta grubudur.

Chh gruplari: C, grubunun islemlerine ek olarak bu grup bir yatay yansima
icerir.

Dy gruplari: C, grubunun islemlerine ek olarak bu grup n-katli eksene dik n
2 katli doniiye sahiptir.

Dnn gruplari: Bu gruplar bir yatay yansima ile birlikte D, de g0sterilen

islemleri igerir. Onemli bir drnek D,y dir. Bu grupta molekiil ¢izgisel ise
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terslenme merkezine bakilir. Eger terslenme merkezine sahip ise D., nokta
grubudur.

7- Dng gruplari: Bu gruplar n dihedral yansima ve D, grubunun islemlerini
icerir.

8- Sp gruplan (n c¢ift sayr): Bu gruplar 6zdeslik ve bir n-katli donii igerir.
Sadece n’ in ¢ift degerlerine ihtiyacimiz vardir ¢iinkii n” in tek degerli oldugu
gruplar Cn, grubuyla 6zdestir. Ayrica dikkat etmemiz gereken S, grubu C;
grubuna esdegerdir.

9- Diger 0zel nokta gruplar ise tetrahedral ve oktahedraldir. Molekiil diizgiin
dortyiizlii bir yapiya sahipse, tetragonal; diizgiin sekizyiizlii bir yapiya
sahipse, oktahedral bir yapiya sahiptir.

Cnekseni
CAnC,yok C,-L nC, var
on Var no,var  ©YOK oyvar  Nogvar o yok
Cnh Cnv Cn Dnh Dnd Dn

Sekil 2.8 : Simetri Nokta Gruplarinin Bulunmasi

2.6 Atomik Orbitaller

Molekuildeki her bir elektronun molekiler orbital fonksiyonu, atomik orbital
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu sonucu olusturulmustur. Atomik orbitallerin
bir diger ad1 da baz fonksiyonlaridir. Bir baz seti molekiler orbitaller yaratmakta

kullanilan bir fonksiyonlar sistemidir.

Molekdiler hesaplamalar yapilacagi zaman atomik orbitallerin bir sonlu degeri kadar
bir baz karigimi kullanilir. Atomik orbitaller tipik olarak Slater orbitallerdir ve

cekirdekten uzakligi exponensiyel olarak azalan bir fonksiyonlar takimina karsilik
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gelir. Gaussian orbitallerin lineer kombinasyonlart gibi yaklasim yapilarak

doniistiiriilebilir.

Slater tipi orbitaller (STO) genelde iki atomlu molekdllerde yani kiresel simetriye
sahip orbitalleri ifade etmede kullanilir. Gaussian tipi orbitaller (GTO) ise eksenel
simetride ki elektron dagilimina sahip molekiiler orbitallerin olusturulmasinda
kullanilir. Gaussian baz fonksiyonlar: ile integrallerin hesabi kolaylasir, bu da bizi
biiyiikk hesaplamalardan kurtarir. Gaussian tipi orbitallerin karisiminda ¢ok sayida
baz seti vardir. Bunlardan en kiicligli minimal baz setleri olarak bilinir ve bu baz
setleri her atomdaki tim elektronlarin gOsterimi igin gerekli olan baz
fonksiyonlariin minimum sayisinin karisimidir. Bunlardan en biiyiigli her atomda
yiizlerce baz fonksiyonlarini igerir. Polarizasyon ve diffuse fonksiyonlarmin dahil
edilmesiyle baz kiimelerindeki ¢esitlilik daha da artmaktadir. Minimal baz setlerine
polarizasyon fonksiyonlarini eklemek miimkiindiir. * ve ** ile gosterilir. Bunlar ek
yardimc1 fonksiyonlardir. Ornegin bir minimal baz setinde bir hidrojen atomu
lizerine yerlesmis baz fonksiyonu 1s atomik orbitali i¢in yaklagik bir fonksiyon
olacaktir. Polarizasyon bu baz setine eklendigi zaman baz setine bir ‘p’ fonksiyonu
ayrica eklenir. Bu eklemeler molekiil icindeki c¢ekirdekler diger cekirdeklerin
etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f

gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi igin gerekir.
Ayrica d tipi fonksiyonlar p valans orbitalli bir baz setine ve f fonksiyonu da d tipi
orbitalli bir baz setine eklenebilir. Cok sayida fonksiyonlar baz setine eklenebilir.
Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in ‘d’, hidrojen atomlart i¢in ‘p’ ve

gecis metalleri icin ‘f” isimlerini alirlar.

Elektronlar1 g¢ekirdekten ¢ok uzakta yer alan molekiillerde atomik orbitaller daha
genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmig baz setlerinin
kullanilmas1 yetersiz kalmaktadir. Genellikle ortaklagmamig elektron g¢iftleri iceren
molekiillerde, uyarilmis durumdaki sistemlerde bu yetersizlik daha da 6n plana
cikmaktadir. Bunun i¢in ayrica baz setine diffuse fonksiyonlar eklenir ve ‘+’ isareti
ile gosterilir. Hidrojen disindaki agir atomlar ig¢in ‘“+’, hem agir hem de hidrojen

atomlari igin ‘“++’ ile gosterilir.
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2.7 iki Atomlu Molekiillerin Titresim Enerji Seviyeleri

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmus gibi titresim hareketi

yaparlar.

@ —win—E@P

Sekil 2.9 : iki Atomlu Molekiilde Titresim Hareketi

2.7.1 Harmonik Titresici Modeli

Titresim hareketinde r, (atomlar aras1 denge uzakligi) denge durumdaki uzaklik, r

herhangi bir anda iki molekiil arasindaki uzaklik olmak tizere (r —r,)’ da r,’a gore

yer degistirme olur. Buna gore molekiil i¢indeki atomlardan her biri digerinin

olusturdugu bir potansiyel enerji ¢ukuru i¢inde olur. Bu enerji, harmonik titresici

potansiyel enerjisi olup,

1 1
V(Ir)== k (r-r)> == k x?
(r > (r-r) >

(2.15)

ile belirlenir. r-r, alinarak, titresici sistemin (molekiiliin) Schrédinger denklemi

yazilip ¢oziilerek enerji ifadesi bulunur. Burada her iki kiitle de hareket halinde

oldugundan indirgenmis kiitle,

m, m,
H=—"""—
m + m

alinarak Schrodinger denklemi,

2 2
IO

o e 5k x* w(x)=E w(x)

v=0,1, 2, 3, ... titresim kuantum sayis1 olmak iizere enerji,

Ei = (v + ljhw
2

formulu elde edilir.
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Sifir nokta enerjisi,
E=—1Tw (2.19)
seklinde bulunur.

Molekiil titresimlerinin basit harmonik hareket gibi incelenmesi bir yaklasiklikla
dogrudur. Harmonik yaklagiklikla enerji seviyeleri araligi birbirine esittir ve degeri
hv kadardir. Buna bagli olarak da molekilin sonsuz uzunluklu bir potansiyel

kuyusunda oldugu diisiiniiliir.

2.7.2 Anharmonik Titresici Modeli

Molekiler potansiyel enerji Taylor serisine agildiginda kuadratik terim ihmal edilir,
bu sadece bir yaklagimdir ve gergcek molekiilde ihmal edilen terimler dzellikle denge
noktasindan olan biiyiikk uzakliklarda onemlidir. Bu yaklasimda enerji seviyeleri
araliklan birbirine esit degildir ve yiiksek uyarilma seviyelerinde bu araliklar gittikce
azalir. Boylece molekiil atomlarina ayrilabilir. Anharmonik yaklasiklikta kullanilan

Morse potansiyeli enerjisi,
s (q_ -a ;.'L:
Viy=heD, {1-¢°7] (2.20)

Schrddinger denklemi Morse potansiyel enerjisi ile ¢ozulir ve kuantize enerji

seviyeleri,

5 1

a‘h 2
o g =&t wz(KJ e (221)

2u H

2
1 1

Ei = v+§ h w— v+§ h oy, (2.22)

seklinde bulunur.

. anharmoniklik sabiti olarak bilinir. Kuantum sayist (Vv), blyudikge enerji

diizeyleri arasindaki araliklarin azaldig: goriiliir, enerji diizeyleri sinirlidir.
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Sifir nokta enerjisi,

1 1
E=—ho|/l-=- 2.23
; hofi-5z) (223)

Kimyasal ayrigma enerjisi de,
D,=D,-E,/h c (2.24)

elde edilir.

2.8 Molekduler Enerji Hesaplama Yontemleri [6]

1) Molekuler Mekanik Metodlar
2) Kuantum Mekanik Metodlar

2.8.1 Molekiler Mekanik Metodlar

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile
tanimlar. AMBER, CHARM ve HYPERCHEM molekiiler mekanik programlarindan
bazilaridir. Bu yontem olduk¢a hizhidir ve temel haldeki sistemin enerjisini tam
olarak hesaplayabilirler. Enzimler gibi biiyiik yapili sistemler icin bile tepkime 1s1s1
ve konformasyon kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Ancak, bu yontemle

elektronik yapiya bagli olan 6zellikler elde edilemez.

2.8.2 Kuantum Mekanik Metodlar

Kuantum mekanik hesaplamalarda, molekiiliin yapisi, kuantum mekanik kurallar
kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢oziimii ele alinarak saglanir. Schrodinger
denkleminin tam ¢oziimii kiiciik sistemler disinda miimkiin degildir. C6ziim i¢in bazi
matematiksel yaklasimlar kullanilir. Bunlar varyasyon ve pertlrbasyon

yaklagsikliklaridir. Kuantum mekanik metodlar ikiye ayrilir.

2.8.2.1 Ab-Initio Metodu

Kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil yapis1 ve buna bagh
Ozellikler hesaplanabilir, bir tepkime mekanizmasi tam olarak modellenebilir.

Hesaplama siireci molekiiler mekanik yontemlere gore binlerce kere daha fazladir.
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GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE vs... Ab-Initio yontemlerinin
kullanildig1 baz1 paket programlardir.

Ab-Initio latincede ‘baslangigtan itibaren’ anlamina gelir. Bu yontem MM ve
yaridenel yontemlerden farklidir, deneysel parametre kullanilmaz. Ab-Initio
heseplamalarinda iki farkli matematiksel yaklagim kullanilir; Hartree Fock Self
Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT).

HF modelinde, elektron elektron etkilesmeleri igin ortalama bir potansiyel temel
alinir. Bu yaklasim, molekiil frekanslarinin hesaplanmasi ve molekiil geometrisinin

tayini icin uygundur.

DFT modelinde, molekul dalga fonksiyonlar1 yerine, elektron olasilik yogunlugu

(p) hesaplanir, molekiil 6zelliklerinin tayininde ¢ok daha dogru sonuglar verir.

Ab-Initio hesaplamalar1 varyasyonel bir hesaplama oldugundan hesaplanan yaklagik

enerji degeri, gercek enerji degerine esit veya gergek enerji degerinden biiyiiktiir.

Ab-Initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler i¢in kullanighdir,
deneysel sonuglara dayanmaz, bozulmus ya da uyarilmig durumlari hesaplar. Birgok
sistem i¢in yiiksek kalitede sonuglar saglar. Kullanilan molekiil kiigiildiikge dogruluk
orani artar. Dezavantajlari, pahali bir yontemdir. Bilgisayarda ¢ok biiyiik miktarda

hafiza ve hard disk kaplar.

2.8.2.2 Hartree Fock Self Consistent Alan Metodu (SCF)

Hartree Fock ya da 6z uyumlu alan yontemi karmasik atomlar (iyonlar) icin ele

alinan bir yaklagiklik yontemidir [3].

1928’ de Hartree tarafindan formiile edilen bu yontemin temeli zamandan bagimsiz
parcacik modelidir. Bu modele gore her elektron, sabit bir ¢cekirdek potansiyelinde ve
birbirleriyle etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde
hareket eder. Bu durumda, c¢ok elektronlu sistemdeki her elektron, kendi dalga
fonksiyonu ile tanimlanir. Hartree, bireysel elektron dalga fonksiyonlarinin

denklemlerini yazmistir. HartreeFock denklemleri sayisal ¢oziilebilir. Bu durumda
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¢Oziimlerin orbitallere bagli olduguna dikkat edilmelidir. Bundan dolayr bazi ilk
orbitallerin tahmin edilmesi gerekir sonra tahminler diizenlenir. Bu sebepten dolay1
Hartree Fock bir 6z uyumlu alan yaklasimi olarak bilinir. Ancak atom icin Hartree
toplam dalga fonksiyonu, iki elektronun yer degistirme islemine gére antisimetrik

degildir. Bu diizeltmeyi Fock yapmuistir.

Antisimetri geregi Pauli disarlama ilkesinden ileri gelmektedir. Hartree yonteminin
genellestirilmesi 1930’ da Fock ve Slater tarafindan yapilmistir. Bu Hartree Fock

yontemi olarak bilinen Hartree kuraminin genellemesidir.

Baslangicta da belirtildigi gibi bu yontemin temelinde bagimsiz parcacik modeli
bulunmakta ve Pauli disarlama ilkesini esas almaktadir. O halde bunlara uygun
olarak Hartree Fock yaklagiminda N elektronlu dalga fonksiyonunun bir ® Slater
determinant1 ya da bireysel elektron spin yoriingemsilerinin antisimetrik bir ¢arpimi

oldugu varsayilir.

Sonra en iyi bireysel elektron spin yorungemsilerini bulmak igin, Slater
determinantinin en iyi bi¢imini varyasyonel yontem kullanilarak elde edilir. Bundan
dolay1 Hartree Fock yontemi varyasyonel yonteminin 6zel bir halidir ve burada N
elektronlu atom i¢in deneme fonksiyonu, bireysel spin yoriingemsileri en iyi yapilmig
bir Slater determinantidir. Hartree Fock yontemini atomlarla sinirlandiramayiz bir

molekiil veya katidaki elektronlar gibi bagka sistemlere uygulayabiliriz.

Hartree ve Hartree Fock yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek
elektron problemine indirgemektir. Simdi tek bir elektron alalim, bu elektron sadece
atomun c¢ekirdek alaninda hareket etmekle kalmayip, aym zamanda diger

elektronlarin uyguladig1 alanda da hareketini surdrr.

Segilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem ¢ekirdegin coulomb
potansiyelinin hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu bir
Schrodinger  esitligini  ¢ozmeliyiz. k indisli Ry konumundaki elektron igin

Schrodinger denklemi,
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h? Z e?
—%Vi —mwk“’) )P (R)=E ¥ (R) (2.25)
0"k

V. | diger biitiin elektronlart icerecek sekildeki coulomb etkilesme enerjisidir.

1 &y R
V, (r)= dr, 2.26
O=ra | e O (226)
(o
PO dalga fonksiyonunun yerine konulmastyla Y = potansiyeli elde edilir. (0) tst
(0]
indisi dongiiyii baslatmak i¢in kullanilan bir dalga fonksiyonudur. Y% = potansiyeli

Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu

¥® elde edilir. Bu dalga fonksiyonunu kullanarak gelistirilmis potansiyel alanini ve

2. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonu W elde edilir. Molekiilin toplam
elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestiricek bi¢imde bir
hesaplama dongiisiine sokuldugunda, dongii gelistirilmis dalga fonksiyonlari

arasindaki fark ithmal edilecek kadar kii¢iik olana dek devam edilir.

Bu teoriyi daha kapsamli olarak su sekilde agiklamamiz miimkiindiir. Bu teori ilk
baslarda ¢ok elektronlu atomlar i¢in {iretilmis ve daha sonra da molekiile
uygulanmistir. Cok elektronlu atomun her elektronuna oncelikle sifirinci1 yaklasimda
gercege uyumlu bir hal fonksiyonu karsilik getirilir. Boylece sifirinci yaklasimda N
elektronlu sistem i¢in N yaklasik dalga fonksiyonu ile ise baslanir. Sonra rastgele 1.
elektron haricindeki diger elektronlarin ve g¢ekirdegin i. elektron {izerinde
olusturdugu ortalama elektriksel alan hesaplanir. Bu alan 1. elektronun i¢inde hareket
ettigi V; potansiyel alanmi verir. Bu ortalama potansiyel Schrodinger esitliginde
yerlestirilerek i. elektron icin 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur. Bu
islem tim elektronlar i¢in tekrarlanir. Yani i. elektron igin gelistirilmis, diger
elektronlar i¢in ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak diger bir elektrona etkiyen
ortalama alan hesaplanir ve bu alan Schrédinger denkleminde kullanilarak, bu

elektron i¢inde 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur.

Onceki basamaklarda bulunan tiim 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin

hepsinin katilmasi ile islemler tekrarlanir. Boylece atomun tiim elektronlar1 i¢in 1.
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mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 bulunur. Islem tekrarlanarak elektronun
ilkel fonksiyonu yerine 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 konur. Ve
islemlere gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 arasindaki fark (yani i. elektronun n.
mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile ayni elektronun (n+1). mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark) thmal edilecek kadar kuglk olana
kadar devam edilir, diger bir deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak hale gelene
kadar devam edilir. Molekilin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama
potansiyel birbirini iyilestirecek bi¢imde bir hesaplama dongiisiine sokuldugunda,
dongu icinde molekulln temel seviye elektronik enerjisi Hartree Fock limit degerine
ulastiginda dongii sonlandirilir. Dongiiniin her basamaginda ortalama potansiyel alan
ve dalga fonksiyonlar1 birbirini diizenledigi igcin Oz Uyumlu sdzciigii de buradan
gelmektedir. Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en Onemli
dezavantaji anlik elektron elektron etkilesmelerini géz ardi etmesidir. Bu sebeple
Hartree Fock SCF teorisi anlik elektron elektron etkilesmelerinin ¢gok énemli oldugu
durumlarda yetersiz kalmaktadir. Bu eksiklik gesitli Ab-Initio metodlarda Elektron
Korelasyon Etkisi bi¢iminde, anlik elektron elektron etkilesmelerinin SCF

hesaplamalarina dahil edilmesi ile ¢6ziilmeye caligilir.

2.8.2.3 Density Functional Theory (DFT)

DFT metodu, HF metoduna gore daha ¢ok kullanilmakta ve deneysel verilere gore
daha iyi sonuclar vermektedir. DFT yonteminde elektron korelasyonu hesaba
katilmaktadir. DFT sonuglari, deneysel sonuglara gére HF hesaplamalardan daha

yakin ¢ikar.

DFT metodunun arkasindaki ana diislince elektronik sistemin enerjisinin p elektron
olasilik yogunlugu cinsinden yazilmasina dayanir. n elektronlu bir sistem igin p (1), r
uzaymda 6zel bir noktada tiim elektron yogunlugunu gosterir. Elektronik enerji E,

elektron yogunluguna baghdir ve E (p) ile gosterilir.

DFT teorisi, 1920° lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950° lerdeki Slater’ in
caligmalar1 gibi kuantum mekanik ¢alismalardan ¢ikartilan metodlara dayanir. DFT
yaklasimi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon modelinin ilkelerine
dayanir. Saf DFT metodlari, bir korelasyon fonksiyonu ile bir exchange

fonksiyonunun birlesmesiyle olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee,
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Yang ve Parr’ in gradient corrected corelasyon fonksiyonu ile Becke’ nin gradient
corrected exchange fonksiyon cifti ile olusur. DFT metodlar1 daha etkilidir. Ciinkii
elektron korelasyon etkilerini icerir. DFT metodlarinin sonuglari deneysel sonuglara

Hartree Fock sonuclarindan daha yakindir.

2.8.3 Yar1 Ampirik Yontemler

Ab-Initio ve MM yontemleri arasinda yer alir ve kuantum mekanigini kullanir. Bu
yontemlerde, molekiil o6zelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi
parametreler mevcuttur. Schrodinger esitliginin yaklasik ¢6ziimiinii elde etmek i¢in o
sisteme uygun parametrelerin kullanilmasi gerekir. Etkilesim integralleri igin
yaklagik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi Ab-Initio yontemlerden ¢ok
daha kisadir.

2.9 Gaussian 05 Programu [7]

Gaussian paket programi kullanilarak molekiillerin ii¢ boyutlu (3D) sekli
olusturularak, molekiillerin geometrisi ve enerjisi (geometri optimizasyonu ile),
molekiillerin bag acilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, teorik IR, UV ve NMR
frekanslari, molekiillerin MO diyagramlarmin hesabi, HOMO-LUMO enerji ve
orbitallerinin gekli, molekiler elektrostatik potansiyel enerji hesabi (MEP),
molekiiliin tek ve iki boyutlu konformasyon analizi hesab1 ve ligant bir atoma sahip

complex bir molekiiliin de optimize hesabi, NBO (naturel bag analizi) hesaplanabilir.

Gaussian 05 paket programi, bir molekiil ile ilgili olan geometri, IR siddetleri gibi
degerleri kuantum kimyasal olarak hesaplamaya yarayan bir programdir. Programda,
Ab-Initio metodlar, ampirik ve yar1 ampirik metodlar vardir ve bu metodlar
kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir. Gaussian 05 programi ile Gaussian View
programini da kullaniriz. Bu program bize incelenen molekiilii 3 boyutlu olarak

gérmemizi saglar.
Program kullanilirken oncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian

05 programinda pek ¢ok teori diizeyi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar

kisaltmalari ile birlikte asagida verilmektedir.
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Kisaltma Metod

HF Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi

B3LYP Becke tipi 3 parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
MP2 2. derece Moller Plesset Pertlirbasyon Teorisi

MP4 4. derece Moller Plesset Pertiirbasyon Teorisi
QCISD(T) 2. derece Konfigurasyon Etkilesmesi

2.10 Molekiillerin Titresim Frekanslarinin Saptanmasi [4,6]

2.10.1 Deneysel Yontemler

Cok atomlu molekiillerin her temel titresimi bir normal mod olarak bilinir. Bir
normal mod molekiildeki biitlin atomlarin aym1 fazda ve frekansta titresmesidir.
Lineer olmayan N atomlu bir molekil 3N-6 temel ya da normal titresim moduna

sahiptir. N atomlu lineer bir molekdl ise 3N-5 normal titresim moduna sahiptir.

Cok atomlu organik bilesiklerin molekiiler titresimlerini bag gerilmesi ve ac1
biikiilmesi olarak iki sinifta inceleyebiliriz. Molekiiliin normal titresimleri teorik
olarak normal koordinat analizi yontemi ile hesaplanabilir. Bu hesaplamalar
bilgisayar ile yapilir ve hesaplama icin molekiiliin kuvvet alan1 olusturulmalidir.
Molekiiliin normal titresim frekans ve kipleri, deneysel IR ve Raman spektrumlarinin
analizinden, grup frekanslarindan ve izotopik yer degistirme yontemleri kullanilarak

uygun bir bi¢imde hesaplanir.

2.10.1.1 Grup Frekanslar

Ortak atom gruplara sahip bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde, bu atom
gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettikleri ve dar
bir frekans bolgesini absorbladiklari saptanmistir. Bundan dolay1 bu frekanslara grup
frekanslar1 denir. Ornegin, metil grubunun grup frekanslar1 dalga sayisi biriminde
3000 — 2860, 1470 — 1400, 1380 — 1200 ve 1200 — 800 cm™ dir. Grup frekans:
ifadesi, 6zel bir grubun titresimlerinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz

oldugu varsayimina dayanur.
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Molekiiliin tiim ¢ekirdekleri normal bir titresimde harmonik salinim yaparlar. Yani
grup frekansi gibi izole edilmis titresimler aslinda normal titresim tanimina aykir
diismektedir. Ancak eger bir grup hidrojen hafif atomlar (OH, NH, NH,, CH, CHa, ...
) veya halojenler (CCI, CBr, Cl, ...) gibi agir atomlar igeriyorsa izole titresim fikri
pek de yanlis olmaz. Ciinkii bu gruplara ait atomlarin harmonik titresimlerinin

genlikleri molekiiliin geri kalan atomlarindan daha biiyiik ya da daha kiigiiktiir.

2.10.1.2 izotopik Yer Degistirme

Izotopik yer degistirme ydntemi, molekiil icindeki bir ya da daha ¢ok atomun izotopu
ile yer degistirmesi yontemine dayanir. Titresim frekansi, molekiiliin indirgenmis
kiitlesindeki (n) bir degisiklikten etkilenir. Ornegin HCI molekiiliinde hidrojen yerine
izotopu olan déteryumu koymak kimyasal bagin karakterini etkilemedigi i¢in kuvvet

sabiti olan k da herhangi bir degisiklige yol agmayacaktir.

Basit harmonik harekette v =20, 1, 2, 3, ... titresim kuantum sayist ve h planck sabiti

olmak Uzere enerji,

Evz(v+%j ho (2.27)

ve

ﬂ:& (2.28)
m, +m,

iki atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesi olmak iizere,

1 |k
v=—- |— (2.29)
2r \u
v (Hz) titresim frekansidir. Bu denklemden,
1
Vool _ [mjz (2.30)
By Hpe
bulunur.
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2.10.2 Teorik YOontemler

2.10.2.1 Normal Koordinat Analizi ve Normal Titresimler

Iki atomlu molekiillerde ¢ekirdeklerin titresimi sadece iki gekirdegi birlestiren ¢izgi
tizerinde meydana gelir. Cok atomlu molekiillerde bu durum daha karmasiktir.

Ciinkii biitiin ¢ekirdekler kendilerinin sahip oldugu harmonik osilasyonla titresirler.

Normal koordinat analizi polimer sistemlerin yapisi, dinamigi ve fiziksel 6zelliklerini
O0grenmede Onemli bir yoldur. Bir normal koordinat analizi hesabi, frekanslar1 ve
sistemin titregim tipine bagli olan hareketleri verir. Bu frekanslar molekiiler yap1 ve
dinamigin ayrintili spektrumlarinin arastirilmasinda ve 1s1 kapasitelerinin ve diger
termodinamik ozelliklerinin yaklasik olarak hesaplamasinda kullanilabilir. Titresim
modlarina karsilik gelen (normal koordinatla degistirilen normal modlar) sistemin
dogal hareketinin aydinlanmasina yardimei olur. Bu anlamda en diisiik frekans
modlar1 6zellikle 6nemlidir ¢linkii onlar ¢ok daha etkili bir sekilde bulunur ya da
onlar madde 6zelliklerine iliskilendirilir. Biiyiik polimer sistemler i¢in kuantum
mekanik hesaplamalari aynen uygulamak imkansizdir, onlarin dinamik ve yapisal
Ozellikleri {izerine yapilacak c¢alismalarda yaklasitk metodlar ya da klasik

hesaplamalar yapmak zorundayiz.

Molekiiliin karmagik olan titresimlerini normal titresimlerin siiper pozisyonu olarak

tarif edebiliriz. N atomlu molekuliin kinetik enerjisi,

1 dAxN2 dAyN2 dAzN2
T—Z%“m,{( i j+( it j+(—dt ” (2.31)

Eger genellestirilmis koordinatlar,

Q1= My AX1 gz = My AV1 Gz = My AZ1, Qg = Mz AXz (2.32)

seklinde yazilirsa Kinetik enerji basitce,
1 3N
-|-:E qu (2.33)

yazilir.
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Sistemin potansiyel enerjisi ise butln koordinat iceren kompleks bir fonksiyondur.

Kiigiik yerdegistirmeler i¢in Taylor serisine,

oV 1 N[ oV
V I} 'EERT] V i ~ e .
(O, ys-es Ogy ) = +Z‘(8qil G+ Z,:(aq, o ]q. q; + (2.34)

gibi agilir.
Denge konumundaki potansiyel enerjiyi V, =0 alabiliriz. Denge konumunda

potansiyel minimum oldugu i¢in [ﬁj ayn1 zamanda sifir olmalidir. Bundan dolay1
i/o

V’ yi ylksek mertebeli terimlerin ihmal edilmesiyle,

13N
Z(@q, o J 00 2ZJ i O 0 (2.35)

seklinde gosterilir.

Eger potansiyel enerjide @i 0j gibi carpimlar olmasaydi direkt olarak Newton

denklemlerinin kullanilmasiyla ¢ozilebilirdi.

diar), v _ i=1,2.3, ... 3N (2.36)
datloq ) g TS |

Kinetik ve potansiyel enerjiyi bu denklemde yerine yazacak olursak,

+Zb,j q,=0i,j=12, ..., 3N (237)
J

Eger i # ] icin b= 0 ise yukaridaki denklem,

+> b ¢ =0 olur. (2.38)
i
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3. BULGULAR

3.1 2-Aminoprimidin Molekultntun Simetri ve Nokta Grubunun Belirlenmesi

2-Aminoprimidin molekili 12 atomlu bir molekaldir. Nokta grubu NH,* nin
yonelimine baglidir. NH, dizlemsel ise C,y, NH,diizlemsel degil ise Cs nokta

grubundadir.

Sekil 3.1: 2-Aminoprimidin Molekiliniin Monomerik Yapisi

Sekil 3.2: 2-Aminoprimidin Molekdlinin Dimerik Yapist
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NH; dizlemsel ise C,y nokta grubundadir:

Tablo 3.1 : Aminoprimidin Molekiliniin Karakter Tablosu 1

Cav E C, o)’ o) IR Aktiflik  Ra Aktiflik
Ay 1 1 1 1 z X2y, 7

A, 1 1 -1 -1 R, Xy

B: 1 1 1 -1 X, Ry Xz

B, 1 -1 -1 1 Y, Ry Yz

r 36 -4 12 4

ni=% 0 X (R)X,(R) (3.1)

Ni= 1. simetri tlirtindeki titresim mod sayis1

h = Smf sayis1

n= R smifindaki simetri eleman sayisi

X(R)= R simetri elemanina ait indirgenebilir gosterim

Xi(R)=1. simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez gosterim

T'pi= §(36 _A+12+4) =12 A,
FA2=%(36—4-12 _4)=4A,
Tgi= i(36 +4+12-4)=12B;

FBZZi(36+4-12+4):882
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r=12A;+4A,+12B,; +8B;,

lit=11A1+3A,+10B; +6 B,

NH> diizlemsel degil ise Cs nokta grubundadir:

Tablo 3.2 : Aminoprimidin Molekiliinin Karakter Tablosu 2

Cs E ¥ IR Aktiflik Ra Aktiflik
A’ 1 1 X, Y, R, X2,y 7
A" 1 -1 Z, Ry, Ry Yz, Xz

r 36 4

= %(36 +4)=20 A

Tp == %(36 _4)=16 A"

'=20A"+16 A"
=17 A"+ 13 A"

Bu simetri turinde 3 Oteleme (X, y, z) ve 3 donu (Rx, Ry, R;) bulunur. 2-
Aminoprimidin  molekulinin toplam (3N=3.12=36) serbestlik derecesi vardir.
Titresim serbestlik derecesi ise; toplam serbestlik kipinden (3N), dénu ve Gtelemeler
¢ikarilarak (3N — 6 = 3.12 — 6 = 30) bulunur.

33



Tablo 3.3 : 2-Aminoprimidin Molekiiliiniin Monomerik Yapisi igin DFT/ B3LYP Teori Diizeyinde 6-
311 G++ (d,p) Baz Seti Kullanilarak Hesaplanan Optimize Geometrik Parametreleri*

Bag (R), Degeri

Ac1 (A),

Dit he(drgll Tanim A7°)
(D)
R1 R(1,4) 1.3924
R2 R(1,5) 1.087
R3 R(1,9) 1.3307
R4 R(2,8) 1.3461
R5 R(2,9) 1.3461
R6 R(2,10) 1.3629
R7 R(3,4) 1.3925
RS R(3,6) 1.087
R9 R(3,8) 1.3307
R10 R(4,7) 1.0815
R11 R(10,11) 1.0061
R12 R(10,12) 1.0061
Al A(4,1,5) 121.0228
A2 A(4,1,9) 122.9664
A3 AG,1,9) 116.0106
A4 A(8,2,9) 126.2662
A5 A(8,2,10) 116.8602
A6 A(9,2,10) 116.8637
A7 A(4,3,6) 121.0188
A8 A(4,3,8) 122.9676
A9 A®6,3,8) 116.0134
AL0 A(1,4.3) 115.8593
All A(L,4,7) 122.0718
AlL2 AGBG47) 122.068
Al3 A(2,8.3) 115.9672
Al4 A(1,9,2) 115.9686
A15 A(2,10,11) 118.0937
AL6 A(2,10,12) 118.0923
Al7 A(11,10,12) 119.3515
D1 D(5,1,4,3) -179.4853
D2 D(5,1,4,7) 0.1623
D3 D(9,1,4,3) 0.3554
D4 D(9,1,4,7) -179.997
D5 D(4,1,9,2) 0.1403
D6 D(5,1,9,2) 179.9884
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D7 D(9,2,8,3) 0.7281
D8 D(10,2,8,3) | -178.0873
D9 D(8,2,9,1) -0.728
D10 D(10,2,9,1) 178.0873
D11 D(8,2,10,11) |  -12.4421
D12 D(8,2,10,12) | -168.6146
D13 D(9,2,10,11) |  168.6286
D14 D(9,2,10,12) 12.4561
D15 D(6,3,4,1) 179.4816
D16 D(6,3,4,7) -0.166
D17 D(8,3,4,1) -0.3554
D18 D(8,3,4,7) 179.997
D19 D(4,3,8,2) -0.1404
D20 D(6,3,8,2) -179.9849

*Atom numaralart Sekil 3.1° de verilmistir.
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Tablo 3.4 : 2-Aminoprimidin Molekiiliiniin Dimerik Yapisi Iigin DFT/ B3LYP Teori Diizeyinde 6-311

G++ (d,p) Baz Seti Kullanilarak Hesaplanan Optimize Geometrik Parametreleri*

i?;% ((E)) " Degeri

Dihedral Tanimi o
(D) (Al°)
R1 R(1,8) 1.3472
R2 R(1,9) 1.3504
R3 R(1,10) 1.3585
R4 R(2,3) 1.3902
R5 R(2,5) 1.0867
R6 R(2,9) 1.3322
R7 R(3,4) 1.3937
R8 R(3,6) 1.0813
R9 R(4,7) 1.0871
R10 R(4,8) 1.329
R11 R(9,22) 3.0612
R12 R(9,24) 2.102
R13 R(10,11) 1.0062
R14 R(10,12) 1.0105
R15 R(10,23) 3.7409
R16 R(13,14) 1.3923
R17 R(13,17) 1.0872
R18 R(13,20) 1.3305
R19 R(14,15) 1.3924
R20 R(14,18) 1.0816
R21 R(15,19) 1.0873
R22 R(15,21) 1.3306
R23 R(16,20) 1.3476
R24 R(16,21) 1.3466
R25 R((16,22) 1.367
R26 R(22,23) 1.0086
R27 R(22,24) 1.0198
Al A(8,1,9) 125.6721
A2 A(8,1,10) 117.0597
A3 A(9,1,10) 117.2581
Ad A(3,2,5) 121.1033
A5 A(3,2,9) 122.8594
A6 A(5,2,9) 116.0371
A7 A(2,3,4) 115.8313
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A8 A(2,3,6) 122.0578
A9 A(4,3,6) 122.1102
A10 A(3,4,7) 120.9187
All A(3,4,8) 123.0891
Al2 A(7,4,8) 115.9919
Al3 A(18,4) 116.227

Al4 A(L,9,2) 116.3196
Al5 A(1,9,22) 104.9403
Al6 A(1,9,24) 111.9693
Al7 A(2,9,22) 138.4289
Al8 A(2,9,24) 130.9569
A19 A(1,10,11) 117.5839
A20 A(1,10,12) 118.9079
A21 A(1,10,23) 98.7972

A22 A(11,10,12) 119.5177
A23 A(11,10,23) 143581

A24 A(12,10,23) 28.0651

A25 A(14,13,17) 121.0139
A26 A(14,13,20) 122.9439
A27 A(17,13,20) 116.0419
A28 A(13,14,15) 115.7935
A29 A(13,14,18) 122.1005
A30 A(15,14,18) 122.1053
A3l A(14,15,19) 120.9678
A32 A(14,15,21) 123.0349
A33 A(19,15,21) 115.9972
A34 A(20,16,21) 125.9569
A35 A(20,16,22) 116.8654
A36 A(21,16,22) 117.1548
A37 A(13,20,16) 116.1723
A38 A(15,21,16) 116.0959
A39 A(9,22,16) 129.2461
A40 A(9,22,23) 113.2168
A4l A(16,22,23) 115.4864
A42 A(16,22,24) 118.919

A43 A(23,22,24) 117.1071
D1 D(9,1,8,4) -0.3809

D2 D(10,1,8,4) 178.4254
D3 D(8,1,9,2) 0.1503

D4 D(8,1,9,22) -174.6288
D5 D(8,1,9,24) -171.0055
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D6 D(10,1,9,2) -178.6539
D7 D(10,1,9,22) 6.567
DS D(10,1,9,24) 10.1903
D9 D(8,1,10,11) 11.1011
D10 D(8,1,10,12) 168.5427
D11 D(8,1,10,23) -170.6137
D12 D(9,1,10,11) -169.9897
D13 D(9,1,10,12) -12.5481
D14 D(9,1,10,23) 8.2955
D15 D(5,2,3,4) 179.5104
D16 D(5,2,3,6) -0.1864
D17 D(9,2,3,4) -0.3597
D18 D(9,2,3,6) 179.9436
D19 D(3,2,9,1) 0.2394
D20 D(3,2,9,22) 172.6254
D21 D(3,2,9,24) 169.3566
D22 D(5,2,9,1) -179.6368
D23 D(5,2,9,22) -7.2508
D24 D(5,2,9,24) -10.5196
D25 D(2,3,4,7) -179.6754
D26 D(2,3,4,8) 0.1092
D27 D(6,3,4,7) 0.0212
D28 D(6,3,4,8) 179.8058
D29 D(3,4,8,1) 0.2331
D30 D(7,4,8,1) -179.9725
D31 D(1,9,22,16) 99.1894
D32 D(1,9,22,23) -98.0642
D33 D(2,9,22,16) -73.75
D34 D(2,9,22,23) 88.9964
D35 D(1,10,22,9) 3.4383
D36 D(1,10,22,16) | -108.4011
D37 D(1,10,22,24) -3.6608
D38 D(11,10,22,9) | 158.8547
D39 D(11,10,22,16) | 47.0153
D40 D(11,10,22,24) | 151.7556
D41 D(12,10,22,9) | 169.6166
D42 D(12,10,22,16) | 57.7772
D43 D(12,10,22,24) | 162.5175
D44 D(17,13,14,15) | -179.5754
D45 D(17,13,14,18) 0.1401
D46 D(20,13,14,15) 0.2168
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D47 D(20,13,14,18) | 179.9322
D48 D(14,13,20,16) 0.1763
D49 D(17,13,20,16) | 179.9781
D50 D(13,14,15,19) | 179.5744
D51 D(13,14,15,21) -0.3004
D52 D(18,14,15,19) -0.141
D53 D(18,14,15.21) | 179.9842
D54 D(14,15,21,16) -0.0196
D55 D(19,15,21,16) | -179.9002
D56 D(21,16,20,13) -0.5566
D57 D(22,16,20,13) | 177.6453
D58 D(20,16,21,15) 0.4797
D59 D(22,16,21,15) | -177.7176
D60 D(20,16,22,9) | 177.8326
D61 D(20,16,22,23) |  15.4084
D62 D(20,16,22,24) | 162.5522
D63 D(21,16,22,9) -3.8032
D64 D(21,16,22,23) | -166.2274
D65 D(21,16,22,24) | -19.0835

*Atom numaralart Sekil 3.2° de verilmistir.
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Tablo 3.5 : 2-Aminoprimidin Molekiilii igin DFT/ B3LYP Teori Diizeyinde 6-311 G++ (d,p) Baz

Seti Kullanilarak Hesaplanan Titresim Dalga Sayilar1 ve Titresim Kipleri

Hesaplanan Dalga Sayilari (cm™)

Deneysel [8]

Titresim Kipi
Monomer Dimer Udeneysel 8]
v " v "
3740 3609 | 3710 ] 3580 1 - 3348vs | u,(NH,)
3657 3529 3330vs
3611 3484 | 3561 | 3436 | 3244m _ | 0,(NH,)
3417 3297 3168vs
3210 3097 | 3212 | 3099 | v(CH)
3208 3095
3148 3037 [ 3151 | 3040 | 3050vw v(CH)
3147 3036
3146 3035 | 3145 | 3034 | 3025w v(CH)
3143 3032
1643 1618 | 1660 | 1635 |  1648vs Oo(NH,)
1652 1627
1620 1595 | 1631 | 1606 | 1577s Vsing
1625 1600
1595 1571 | 1595 | 1571 | v(CC)
1594 1570
1481 1458 | 1493 | 1470 | v(CN)
1479 1456
1476 1453 | 1477 | 1454 | 1479vs v(C—NH,)
1475 1452
1382 1361 | 1386 | 1365 | 1444s S(CH) + v,
1381 1360
1332 1312 | 1337 | 1316 |  1357m S(CH)+ vy,
1333 1313
1260 1241 | 1263 | 1244 | 1244m Vsing
1261 1242
1139 1121 | 1147 | 1129 | 1130m 6(CH)
1143 1125
1092 1075 | 1094 | 1077 | 1078w Ring breath
1092 1074
1033 1017 | 1056 | 1040 |  1039m NH, twist
1046 1030
1005 989 1009 | 993 999m Bring
1006 990
1000 985 1001 | 985 | Oring
1000 985
988 973 989 | 974 v(CH)




985 970

889 875 | 889 | 875 | 869w S
887 873

821 808 | 825 | 812 | 803vs Vi
819 806

798 786 | 797 | 785 | 788m 7(CH)
795 783

654 644 | 770 | 758 | 645m S
659 649

600 501 | 654 | 644 | 602m S
611 601

530 %22 | __603 | __ s Vring +7(CH)
598 589

519 511 | 544 | 535 | 5255 NH, rock
529 521

4Ls 408 | 516 [ __ 508 . Y ring
434 427

407 400 | 426 | 419 S(NCN)
416 409

287 282 | M4 | __ 47 ___ NH, wag
366 360

177 174 | 191 | 188 | 7(CN)
181 178
101 99
86 84
63 62
32 31
28 27
18 17

** (Olgeklenmis dalga sayilari; 4000 cm™ — 1800 cm™ arasindaki dalga sayis1 degeri 0,965; 1800 cm™ ve

daha kii¢iik dalga sayis1 degeri 0,985 skala faktoriiyle carpilmustir.
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Sekil 3.3: Monomerik Yapidaki 2-Aminoprimidin Molekiluniin Teorik IR Spektrumu
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Sekil 3.4 : Dimerik Yapidaki 2-Aminoprimidin Molekuluniin Teorik IR Spektrumu
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4. SONUCLAR

Bu ¢alismada, 2-Aminoprimidin molekiiliiniin monomerik ve dimerik yapilarinin en
disiik enerjili geometrisi, titresim frekans ve kipleri Gaussian 05 programi
kullanilarak, ‘Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)’ yontemi, 6-311++G(d,p) baz seti

ile hesaplanmustir.

2-Aminoprimidin molekdlinin nokta grubu NH,’ nin yonelimine baglidir. En diisiik
enerjili durumda, NHy’ nin halka duzlemiyle ayni diizlemde olmadigi saptanmistir.
Bu sebepten dolayr 2-Aminoprimidin molekilu taban elektronik durumda Cs nokta

grubundadir.

2-Aminoprimidin molekili 12 atomlu bir molekuldir. 3N=36 toplam serbestlik

derecesi, 3N-6= 30 tane de titresim serbestlik derecesi vardir.

Cs nokta grubunda, molekilin toplam serbestlik derecesi 20A" + 16A" simetri
tiirlerinden; titresim serbestlik derecesi 17A' + 13A" simetri tiirlerinden
olusmaktadir. Bu nokta grubunda toplam 16 tane diizlem dis1 (16A"), 20 tane diizlem
ici (20A) titresim kipi bulunmaktadir.

20A" simetri tird; 3 6(CC)+ 1v(C—NH,)+ 30(CC) + 15(NH,) + 2v(NH,) + 2
0(C—-NH,) +3 6(CH) +3v(CH) + 25(C —NH,)’ den olusmaktadir.

16A" simetri tird; 1 7(CC) + 1 NHowag + 1 NHatwist + 1 NHzrock + 2 (C —NH,)
+1 v, (NH,) +3 y(CH) +3 »(CC) +1 v(CH)+ 1 5(CH) +1 &6(NH,)’ den

olusmaktadir.

Calismada, NH, bag gerilme titresimlerinin dimerik yapidaki hesaplanan
frekanslarin, monomerik yapidaki hesaplanan frekanslara gore diisiik frekansa dogru
kaymis oldugu saptanmistir. Bu kayma, dimerler arasinda NH» - N hidrojen baginin
olusumu nedeniyledir. Ayrica dimerik yapida karsilikli H baglardan birisinin
digerinden daha kuvvetli oldugu saptanmistir. Bu durum karsilikli N ... H baglar

arasindaki uzakligin farkli olmasi ile de belirgindir:
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N (9) ... H (24) = 2,39A

N (10) ... H (23) = 2,86A

NH, asimetrik bag gerilme titresiminde en ¢cok 80 (cm™),

[ A= 0, (NH,) pnarer 02 (NH,) g =80(c™) ]

monomer

NH; simetrik bag gerilme titresiminde en gok 195 (cm™)

’

[A =0,(NH,) —U,(NH,) gimer = 195(cm‘1)] kayma gozlenmistir.

monomer

Agt biikiilmesi, titresim dalga sayist H bag nedeniyle daha yiiksege kaymustir.
Dimerik yapida hesaplanan NH; simetrik ve antisimetrik bag gerilmelerinden iki
degerden bir tanesinin daha yiiksek deger ¢iktigi gozlenmistir. Dimerik yapidaki
hesaplanan frekanslarin, monomerik yapidaki hesaplanan frekanslara gore kati hale
daha yakin oldugu saptanmistir. Kat1 fazda NH; bag gerilme titresimleri, dimerik
yapida hesaplanan degerlerden daha kiigiiktiir. Kat1 fazdaki molekiiller polimerik
yapida olduklarindan H bag kuvveti daha biiytiktiir.
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