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3-piperidino-propilamin (3-pipa) molekiiliine ait, B¢, 'H, PN, DEPT,
COSY, HETCOR, INADEQUATE NMR, FT-IR, Raman o6l¢iimleri ve titresim
isaretlemeleri ilk kez yapilmustir. 3-pipa (CsHisN,) molekiilii igin "J(C, H) (n = 1,
2, 3) ciftlenim sabitleri belirlenmis olup, CDCIl; ve DMSO-ds c¢oziiciilerinin
kimyasal kayma degerlerine etkileri incelenmistir. 3-pipa molekiiniine ait '>C, 'H,
N NMR kimyasal kayma degerleri ve '“J(C, H) ciftlenim sabitleri
6-311++G(d,p) baz seti ve B3LYP metodu kullanilarak teorik olarak
hesaplanmistir. Yine 3-pipa molekiiliine ait molekiiler geometrik tanimlamalar ve
titresim frekanslarinm tayini 6-31G(d) baz seti, HF ve DFT (BLYP ve B3LYP)
metodlar1  kullanilarak  hesaplanilmigtir.  Son  olarak, N-(3-piperidin-1-
ylpropil)ferrosenamid  (Fc-3pipa) ve [1'-(1H-1,2,3-Benzotriazol-2-yl),1-(3-
(piperidin-1-yl) propan-1-amino) dikarbonil ]| ferrosen (1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),)
molekiillerinin sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen bu molekiillerin yapisal
ozellikleri 'H, °C, DEPT, HETCOR, COSY NMR teknikleri, FT-IR ve UV/Vis
spektroskopileri yardimiyla aydmlatilmistir. Ayrica, BC ve '"H NMR kimyasal
kayma degerleri 6-311++G(d,p) baz seti ve B3LYP metodu kullanilarak teorik

olarak hesaplanilmistir.
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B¢, 'H, PN, DEPT, COSY, HETCOR, INADEQUATE NMR spectra,
FT-IR and Raman spectra and the vibrational spectral assignments of the
3-piperidino-propylamine (3-pipa) have been reported for the first time.
Magnitude of "J(C, H) (n = 1, 2, 3) coupling constants of 3-pipa (CgH;sN,) have
been determined. Solvent effects on chemical shifts have been investigated using
CDCl; and DMSO-ds. °C, 'H and "N NMR chemical shifts and '*J(C, H)
coupling constants of 3-pipa have been calculated by means of B3LYP density
functional method with 6-311++G(d,p) basis set. The molecular geometry and
vibrational frequencies of 3-pipa have been calculated by using the Hartree-Fock
and density functional methods (BLYP and B3LYP) with 6-31G(d) basis set.
Finally, two novel ferrocene derivatives, N-(3-piperidin-1-ylpropyl)ferrocenamide
(Fc-3pipa) and [ 1'-( 1H-1,2,3-Benzotriazol-2-yl ),1-( 3-( piperidin-1-yl )propan-1-
amino)dicarbonyl]ferrocene (1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),) molecules have been
prepared. Structural verification has been conducted with '"H, “C, DEPT,
HETCOR, COSY NMR, FT-IR and UV/Vis spectroscopy. °C, '"H NMR chemical
shifts of synthesized compounds have been calculated by means of B3LYP

density functional method with 6-311++G(d,p) basis set.
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1. GIRIS

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi yap1 aydinlatilmasi ve
molekiil dinamigi lizerine sundugu veriler itibariyle fizik¢ci ve kimyacilarin
yanisira eczacilik ve tip alaninda ¢alisan arastirmacilar tarafindan da yap1 tayini ve
baz1 fiziksel 6zelliklerin incelenmesinde kullanilmaktadir. NMR spektroskopisi
organik bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve konformasyonlariyla ilgili ¢ok detayli
bilgiler verebilmektedir [1]. Standart tek ve iki boyutlu homo-hetero niikleer
NMR teknikleri, yapisal aydinlatmada ve bir molekiilii tanimlayici tiim bilgileri
elde etmede etkin bir bigimde kullanmilmaktadir [2-4]. NMR spektroskopisi,
infrared, Raman ve ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopileriyle birlikte
kullanildig1 zaman incelenen molekiiliin yapisal 6zellikleri hakkinda oldukg¢a
kesin sonuglara varmak miimkiindiir.

Ferrosenler Fe(CsHs), genel formiiliine sahip aromatik organometalik
bilesiklerdir. Birgok kimyasal bilesikte oldugu gibi ilk ferrosen 1951 yilinda,
Duguesne Universitesi’ nden Pauson ve Kealy tarafindan siklopentadienil (C,)
magnezyum bromiir ve demir kloriir reaksiyonu ¢aligmalar1 sirasinda,
beklenilenin aksine olduk¢a kararli turuncu renge yakin bir madde olarak
tesadiifen elde edilmistir [5]. Ferrosenin yapist NMR ve X-Ray calismalari
yapilarak dogrulanmstir [6, 7].

Sekil 1.1. Ferrosen molekiiliiniin iki fakl sekilde gdsterimi

Ferrosen tiirevleri en 6nemli kiral ligandlar arasinda yer almaktadirlar [8, 9].
Bu bilesikler hava ve su ortamimda miikemmel derecede kararli bir yapiya sahip
olup, ¢cok yonlii elektrokimyasal 6zelliklerinden dolayr da molekiiler akseptor ve

biyomolekiiler isaretleyici olarak kullanilabilmektedirler [7-14]. Konjiige



ferrosenler son yillarda olduk¢a yaygin olarak ¢alisiimaktadir [15, 16]. Elde edilen
konjiige yapilarin organik substrat yada anyonlu yapilarda elektrokimyasal
reseptor kullanimina yonelik incelenmesi yapilmistir [14-23].

Bu calismada 3-piperidino-propilamin (3-pipa) molekiiliiniin yapisal
ozellikleri, kimyasal kayma degerleri, ¢iftlenim sabitleri, titresim frekanslar1 ve
titresim modlarmin tanimlanmasi, NMR, infrared ve Raman spektroskopileri
yardimiyla gerceklestirilmistir. Ayrica 3-pipa molekiiliiniin, ab-initio HF ve DFT
yontemleriyle BLYP ve B3LYP temel setleri kullanilarak teorik olarak bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 gibi geometrik parametreleri, kimyasal kayma degerleri,
ciftlenim sabitleri ve titresim frekanslar1 hesaplanilmistir. Son asamada 3-pipa
molekiiliinden baglanarak, N-(3-piperidin-1-ylpropil)ferrosenamid (Fc-3pipa) ve
[1'-(1H-1,2,3-Benzotriazol-2-yl),1-(3-(piperidin-1-yl)propan-1-mino) dikarbonil]
ferrosen (1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),) molekiilleri elde edilmistir. Elde edilen bu
molekiillerin yapisal olarak tanimlanmasi basta NMR spektroskopisi olmak iizere,
infrared, ultraviyole ve goriinlir alan spektroskopileri (UV/Vis) yardimiyla
gerceklestirilmistir. Ayrica, elde edilen yapilara ait, °C ve '"H NMR kimyasal

kayma degerleri, DFT yontemi kullanilarak hesaplanmastir.



2. NUKLEER MANYETIK REZONANS SPEKTROSKOPISi

Bu boliimde Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) olayi, atom ¢ekirdegine
ait temel Ozellikler olan spin kuvantum sayisi, agisal momentum, manyetik
moment, spin-0rgii ve spin-spin durulmalar1 gibi temel kavramlardan yola

cikilarak agiklanmaya ¢aligilmistir.

2.1. Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

Hareketli yiikler c¢evrelerinde manyetik alan olustururlar. Klasik bir
yaklagimla ekseni etrafinda donen bir atom ¢ekirdegi de, yiiklii olmasi nedeniyle,
cevresinde bir manyetik alan meydana getirir. Bu nedenle atom cekirdekleri bir
miknatis gibi davranirlar. Cekirdegin olusturdugu manyetik alanin manyetik
momenti (p) vardir.

Klasik fizikte, ekseni etrafinda donen bir cisim, L gibi bir acisal
momentuma sahiptir. Cekirdegin sahip oldugu i¢ dinamiksel durum ¢ekirdek spini
olarak adlandirilir. Atom ¢ekirdeginin bu i¢ dinamiksel durumu yada cekirdek
spininin gorsel bir imajmni olusturmak miimkiin olmamakla beraber pratik bir
yaklagimla cekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesi olarak diisiiniilebilir.
Jiromanyetik sabiti y, her element i¢in farkl bir degere sahiptir. Baz1 elementler

icin jiromanyetik sabitler Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 elementlerin jiromanyetik sabitleri

Element Jiromanyetik Sabiti

'H 2.674 105 T
°H (D) 0.410 105 T
BC 0.672 105 T
"N 0.913 105 T
PN -0.271 105
"N -3.62 105
PF 2.516 105
Tp 1.083 10°%7T




2.2. Cekirdegin Spin Kuvantum Sayisi

Bir elementin NMR’ da aktif olup olmamasi, ilgili ¢ekirdegin spin
kuvantum sayisina ( I ) baghdir. Elektronda oldugu gibi bir atom ¢ekirdeginin de
spin kuvantum sayis1 vardir. Bir elementin izotoplar1 farkli spin kuvantum
sayisia sahiptir. Cekirdekte bulunan proton ve nétronlarin sayisina gore spin
kuvantum sayilar1 belirlenemez. Ancak proton ve ndtronlarin sayisi ile spin
kuvantum sayis1 arasinda gecerli olan bazi kurallar vardir. Atom ¢ekirdekleri,
icerdikleri proton ve notron sayilarina gore gruplandirilabilirler.

Cift—ift c¢ekirdekler kiitle numarasi ve atom numarasi ¢ift sayi olan
elementlerdir. Bu izotoplarin proton ve ndtron sayilari ¢ifttir. Ornegin '*C ve '°O
bu gruba dahildirler. °C ¢ekirdeginde 6 proton ve 6 ndtron bulunur. Bu gruba
dahil olan tiim izotoplarin spin kuvantum sayilar1 I=0 dir. Bu elementler NMR
spektroskopisinde aktif degildirler.

Tek—tek c¢ekirdekler kiitle numarasi ve atom numarast tek olan
elementlerdir. Bu gruba dahil elementlerin proton sayis1 tek, nétron sayisi ¢ifttir.
Ornegin 'H, ''B, "F, *'P bu gruba ait olan izotoplardir. 'H yalniz tek bir proton
icerir, notronu yoktur.

Tek—¢ift c¢ekirdekler kiitle numarasi tek, atom numarasi c¢ift olan
elementlerdir. Bu gruba ait olan elementlerin proton sayisi ¢ift, ndtron sayisi
tektir. Ornegin, °C, 0, **S bu gruba giren izotoplardan bazilaridir. *C’ nin 6
protonu ve 7 ndtronu vardir.

Cift—tek c¢ekirdekler kiitle numaras1 ¢ift, atom numarasi tek olan
elementlerdir. Bu gruba dahil olan izotoplarin nétron ve proton sayisi tektir.
Ornegin “H (D), "B, "N, "0 bu gruba dahildir. *H’ nin bir protonu ve bir nétronu
vardir. "N’ nin 7 protonu ve 7 nétronu bulunur. Bu grupta bulunan elementlerin
spin kuvantum sayilar1 I = 1, 2, 3, 4, 5 gibi tam sayilardan olusur. I > 1/2 olan bu
cekirdekler eksenleri etrafinda kiiresel simetrik olarak donmeyen fakat hem
manyetik momentleri (dipol momentleri) hem de kuvadrupol momentleri olan
cekirdeklerdir. Bu sebeplerden oOtiirii bu gruba dahil olan elementlerin NMR

spektrumu yayvan spektrum pikleri vereceginden yorumlanmasi zordur.



Eger bir cekirdekte proton ve notron sayisi ¢ift ise, bu parcaciklarin
doniisiimleri birlesir, yani bir niikleon bir yonde doniiyorsa diger niikleon aksi
yonde doner ve cekirdek toplam net doniisim gostermez. Bu nedenle bu
ozellikteki ¢ekirdeklerin spin kuvantum sayilar1 I = 0° dir ve NMR spektrumu
vermezler. Sonug¢ olarak bir elementin NMR spektroskopisinde gozlenebilmesi

icin o elementin spin kuvantum sayisinin I > 0 olmas1 gerekir.

2.3. Atom Cekirdeklerinin Manyetik Alanda Davranisi

Manyetik alan icerisinde atomlarin manyetik momentleri, uygulanan
manyetik alanin yoniine gore farkli yonelimler gosterebilmektedirler. Bu yonelim
neticesinde agisal momentum ve enerji gibi atoma ait belli bagh ifadeler atoma ait

manyetik kuvantum sayilari ile iligkilendirilebilmektedir.

2.3.1. Atom cekirdeginin acisal momentumu ve manyetik kuvantum sayisi

ile arasindaki baginti

Klasik fizikte acisal momentum her degeri alabilir. Kuvantum fiziginde ise
durum tamamen farkli olup, agisal momentum her degeri alamaz. Agisal
momentumun alabilecegi degerler kuvantumlanmistir. Kuvantum fiziginde acisal
momentumun z ekseni dogrultusundaki bilesent,

L,=hm (1.1)
formiilii ile ifade edilir. Burada m manyetik kuvantum sayisi, h ise (h/2r) degerine
esit olup h Planck sabitidir. Bu formiilden su sonuca varilmaktadir: Bir ¢ekirdegin
acisal momentumunun z bileseni, o ¢ekirdegin manyetik kuvantum sayisina
baghdir. O halde ¢ekirdegin agisal momentumunu hesaplamak icin o ¢ekirdegin
manyetik kuvantum sayilarinin bilinmesi gerekir. Bir c¢ekirdegin manyetik
kuvantum sayis1 ile spin kuvantum sayis1 arasindaki iligki,

m=-I, (-[+1),.......... (I1-1), +I (1.2)
seklinde verilir. Spin kuvantum sayist I = 1/2 olan protonun manyetik kuvantum
sayistm = [2.( 1/2+ 1 )] =2’ dir. Bu deger (m=2) manyetik kuvantum sayisinin 2

oldugu anlamina gelmez. Bu nedenle bu noktaya dikkat edilmesi gerekir. Bu say1,



protonun iki farkli manyetik kuvantum sayisina sahip oldugunu gosterir. Ancak

iki kuvantum sayis1 arasindaki fark Am =1 olabilir.

2.3.2. Manyetik bir dipoliin manyetik alanda enerjisi

Manyetik bir dipol, siddeti H, olan bir manyetik alan icerisine getirildigi
zaman, dipoliin belirli bir potansiyel enerjisi olusur. Bu enerji, manyetik alanin
siddetine (H,) ve dipoliin manyetik momentine ( p ) baglh olup,

E=p.H, (1.3)
seklinde ifade edilir. Manyetik moment, manyetik kuvantum sayisina bagl olarak,

p=vy.mh (1.4)
seklinde ifade edilebilir. Burada manyetik momentin (1.4) numarali formiiliindeki
degeri (1.3) numaral formiilde yerine yazilacak olursa yeni bir enerji formiilii
elde edilir.

E = y.H,mMh’ dir. (1.5)
Acisal momentum ve manyetik momentte oldugu gibi, bir dipoliin manyetik alan
icerisinde alabilecegi enerji sayis1 kuvantumludur. Baska bir deyimle, manyetik
bir dipol manyetik alan icerisine getirildigi zaman, yalniz belirli enerji
seviyelerine sahip olabilir. Dipoliin sahip olabilecegi enerji seviyesi sayisi,
manyetik kuvantum sayisma, dolayisiyla spin kuvantum sayisma baghdir.
Protonun spin kuvantum sayisi I = 1/2 oldugundan, manyetik kuvantum sayilari,
m; = +1/2 ve mp - -1/2° dir. Protonun iki farkli manyetik kuvantum sayisi
oldugundan (1.5) numarali formiilde yerine koyulmasi ile enerji hesaplanir. Bu
enerji seviyeleri,

Ei=(y.Ho.h).(+1/2) m=+1/2 igin (1.6)

E>=(y.Ho. h).(-1/2) m=-1/2 igin (1.7)
seklinde ifade edilir. (1.6) ve (1.7) numarali formiiller ile gosterilen enerji
degerleri protonun manyetik alanda olusturdugu enerji seviyeleridir.

Goriildiigi gibi protonun bir manyetik momenti vardir ve bu moment bir
vektordiir. Proton homojen ve statik bir manyetik alan icerisine getirildigi zaman,
manyetik moment gelisiglizel yonlenemez. Manyetik momentin manyetik alanda

yonlenmesi kuvantumludur. Uygulanan dis manyetik alanin (H,) belirli bir yoni



oldugundan, protonun manyetik momenti, manyetik alanin yonii ile paralel veya
zit olarak yonlenir (Sekil 2.1). Boylece protonun manyetik alanda iki farkh
yonlenmesi miimkiindiir. Bu farkli yOnlenmelerde (1.6) ve (1.7) numaral
formiillerden de goriilecegi gibi, protonun enerji seviyesi degisik olur. Eger
protonun manyetik momenti, dig manyetik alanla paralel ise, protonun potansiyel

enerjisi daha diisiiktiir.

>

H, A

E=7 H, (+1/2) m=+1/2

E,= 7Y H (-1/2) m=-1/2

_
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4

H,=0 >0
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Sekil 2.1. Protonun manyetik alanda yonlenmesi ve farkli enerji seviyelerinin gosterilisi

Manyetik bir alan olmadigi zaman, manyetik moment gelisigiizel her
istikamete yonlenir (Sekil 2.2). Tiim protonlarin enerji seviyeleri yozlasmistir.
Yani protonlar dejenere olmustur. Proton veya herhangi bir ¢ekirdek ( 1>0 ) ancak
manyetik alan igerisine getirildigi zaman, farkli enerji seviyelerine yarilmalar olur.

Genel olarak, cekirdeklerin spin kuvantum sayisi, dolayisiyla manyetik
kuvantum sayisi, o ¢ekirdegin manyetik alan icerisinde kag farkli enerji seviyesine

yarilacagini belirler.

N ERRE
—— O\
N SNy

_®)
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Sekil 2.2. Proton spinlerinin manyetik alanin sifir ve sifirdan farkli oldugu durumlardaki davranisi



2.4. Spin-Spin Etkilesmesi

Cekirdek etrafinda bulunan elektron yogunlugu kimyasal kayma degerlerini
etkileyen en onemli faktorlerdendir. Diger bir faktor ise, cesitli fonksiyonel

gruplarin manyetik alan igerisinde olusturdugu manyetik anizotropidir.

H:n Hh

Sekil 2.3. (H,; Hy) spin sistemi

Komsu bir protonun (Hp), manyetik momentinin dis manyetik alan ile
paralel veya antiparalel yonlenmesi H, protonuna ait kimyasal kayma degerini
dogrudan etkilemektedir. Komsu protonun farkli sekilde yonlenmesi, diger
protona ait olan sinyallerde ince yarilmalar meydana getirir. Boyle bir durumda
spektrum bir taraftan artan pik sayisi nedeniyle daha karmasik bir hal alirken,
diger taraftan spektrumdan elde edilebilecek bilgiler de o oranda artar. Genel
olarak singlet de denen tek sinyalden olusan spektrumlari yorumlamak daha
zordur. Tek bir sinyal, 6zdes protonlardan yada c¢evresinde komsu proton
bulunmayan sistemlerden kaynaklanmaktadir. Spektrumda gbzlenen singlet, metil
protonlarma, metilen protonlarmma yada tersiyer karbon protonuna ait olabilir.
Pikleri birden fazla yarilma gosteren spektrumlar1 yorumlamak singlet

spektrumlarma gore daha kolaydir.

2.5. Durulma (Rélaksasyon) Olay1

NMR spektroskopisinde, rezonans olayi, alt enerji seviyesinde bulunan bir
protonun enerji sogurarak list enerji seviyesine ge¢cmesiyle miimkiin olmaktadir
(Sekil 2.4). Boylece rezonans sonucu, protonlar alt seviyeden iist seviyeye

gectiginden, enerji seviyelerinin populasyonu degismektedir.
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Rezonans Durulma + Enerji
—_— —_—
hv

Sekil 2.4. Rezonans ve durulma olaylarinin sematik olarak gosterilisi

Sistemdeki dengenin tekrar saglanabilmesi i¢in, iist enerji seviyesine gecmis
protonlarm, fazla enerjilerini disariya vererek tekrar eski konumlarna, alt enerji
seviyelerine donmeleri gerekir. Protonlar eski konumlarma dénmedikleri siirece,
ayn1 numuneden tekrar NMR spektrumu kaydetmek miimkiin degildir. Protonlarin
ist seviyede iken fazla enerjilerini disariya vererek, tekrar alt seviyeye
donmelerine “durulma” denir. Spin—6rgii durulmasi (T;) ve spin—spin durulmasi
(T>) olmak {izere iki ana durulma mekanizmasi vardir. Protonun iist seviyeden alt
seviyeye gecerken, fazla enerjisini (sogurdugu enerji) 1smm halinde disariya
vermesi s6z konusu degildir. Isin yayma olasiligi, yayilan 1smin dalga boyu ile
dogru orantili oldugundan, bu olasilik radyo dalgalar1 bolgesinde olanaksizdir.
Cozelti igerisinde bulunan sogurma yapan cekirdek disinda kalan her tiirli
parcaciga (gaz, sivi, kati, ¢oziicii molekiilleri) 6rgii denir. Bu molekiiller termal
hareketler sonucu ¢esitli manyetik alanlar meydana getirirler. Bu olusan alanlarin
bazilarinin frekansi, ¢ekirdegin presesyon hareketinin frekansina uyar ve rezonans
kosulu olustugunda, fazla enerji orgiiye verilir. Orgiiye verilen enerji termal
harekete, yani, kinetik enerjiye ¢evrilir. Spin 6rgii durulmasi i¢cin gegen zaman T,
swvilarda 107 ile 10” saniye arasinda degisir. Spinler arasinda ikinci bir etkilesim
ise, spin—spin durulmasidir.

Durulma zamani, NMR spektrumlarinda goézlenen piklerin genisligini
etkileyen onemli bir parametredir. Durulma zamani uzun oldugunda pikler keskin
ve dar, durulma zamanlar1 kisa oldugunda ise, pikler daha genis olarak karsimiza
cikmaktadir. Pik genisliklerinin durulma zamani ile baglantisi, Heisenberg

belirsizlik prensibi ile gdsterilebilir. Heisenberg belirsizlik prensibine gore,
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AE . At=h/2n (1.8)
olur ve buradan,

(AE/h)=1/2m.At (1.9)
seklinde yazilabilir. E= hv oldugundan, enerji degeri (1.8) numarali formiilde
yerine konuldugunda Av = 1 / (2m.At) formiilii elde edilir. At durulma zamani
kii¢iik olursa, Av o kadar bliylik olacaktir. Bu da rezonansin genis bir frekans
bolgesine yayildigini, NMR sinyalinin genis olacagini, aksi halde ise, frekans
bolgesinin kiigiik, sinyal genisliginin az olacagini géstermektedir.

Manyetik bir dipol (atom ¢ekirdekleri) homojen bir manyetik alan igerisine
getirildigi zaman, manyetik alan ile ¢ekirdegin manyetik momenti arasinda bir
etkilesim meydana gelir (Sekil 2.5). Bu etkilesimde, dis manyetik alan, ¢ekirdegin
manyetik momentini kendisi ile ayni yone yOnlendirmek i¢in bir etki yapar.
Cekirdegin manyetik momenti de buna kars1 koymak ister ve dis manyetik alanin

yonlendigi eksen etrafinda bir presesyon hareketi yapar.

A z 2

> |
/

-

(a) (®)

Sekil 2.5. a) Manyetik alan ile paralel yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi

b) Manyetik alan ile zit yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi

Bir numuneyi incelerken tek bir ¢ekirdegi ele almak dogru degildir.
Makroskopik bir numunede tiim g¢ekirdeklerin goz oOniine alinmasi gerekir.
Boltzman enerji dagilim yasasmna gore, enerji seviyeleri yiiksek olan, yani dis
manyetik alanla zit yonelerek presesyon hareketi yapan ¢ekirdeklerin sayisi,
paralel yonelenlere gore daha azdir. Aym1 yonde yonlenmis olan cekirdeklerin
manyetik momentleri Sekil 2.6° da goriildiigli gibi istatistiksel olarak bir koni

iizerinde dagilirlar. Cekirdeklerin manyetik momentleri, dis manyetik alan
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etrafinda belirli bir frekans ile presesyon hareketi yaparlar. Bu frekansa Larmor
frekans1 denir. Larmor frekansi, rezonans kosulunda oldugu gibi, manyetik alanin
siddetine ve ilgili ¢ekirdegin jiromanyetik sabitine bagl olup, ®, = y.H, / 2n
ifadesiyle verilir. Burada ®, Larmor frekansi, H, dis manyetik alanin siddeti, y

jiromanyetik sabiti ifade etmektedir.

Sekil 2.6. Presesyon hareketi yapan bir ¢ekirdegin manyetik momentinin koni iizerinde

istatistiksel dagilimi

Manyetik moment bir vektor oldugundan, bu vektoriin z yoniinde ve y
ekseninde, Sekil 2.7’ de gorildigi gibi bilesenleri vardir. Makroskopik bir
numunede, manyetik momentler bir koni lizerinde istatistiksel bir sekilde dagilmig
olduklarindan, bunlarm xy diizleminde bulunan bilesenleri, bu diizlem {izerinde

her yonde dagilacagindan, bu vektorlerin toplam degeri sifirdir.

y H=Hz ¥ Hyy

Sekil 2.7. Manyetik momentin z ekseninde ve xy diizleminde olan bilesenleri
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Bagka bir deyimle Zp,,=0 formiiliinden, manyetik momentin xy diizleminde
bileske bir degeri olmadigi anlasilir. Yani xy diizleminde bir miknatislanma
gozlenmez. Diger taraftan manyetik moment p’ niin z yoniindeki bilesenlerinin
timii ayn1 yonde oldugundan vektorler toplanir ve Sekil 2.8 de goriildiigii gibi
toplam bir miknatislanma M, gozlenir.

Sonug olarak ¢ekirdeklerin manyetik alan igerisinde olusturdugu presesyon
hareketleri sonucunda xy diizleminde miknatislanma goézlenmez, toplam
miknatislanma M,, z yoniindedir. Bu miknatislanma zit yonlenen g¢ekirdekler icin
de gecerlidir. Bu kez miknatislanma yine z istikametinde fakat zit yondedir.
Protonlarin z istikametinde farkli yonlenmesi sonucu zit yonlii iki miknatislanma
meydana gelmektedir. Ancak paralel yonlenen ¢ekirdekler zit ydnlenen
cekirdeklerin sayisindan her zaman icin fazla oldugundan, net bir miknatislanma
yalniz z istikametinde ve dig manyetik alana paralel olusmaktadir. Bu

miknatislanmaya boylamsal (longitudinal) miknatislanma denir.

AHO

Sekil 2.8. Homojen bir manyetik alan igerisinde ¢ekirdegin yonelimi

Manyetik alan icerisindeki c¢ekirdeklerde once boylamsal miknatislanma
olusur. Numune {lizerine x yoniinde genligi diisik bir radyo—frekans alani
gonderilir. Bu radyo—frekans alaninin c¢ekirdeklerin manyetik momentleriyle
etkilesmesi i¢in xy diizleminde doner bir alan olmasi1 ve agisal hizinin Larmor
frekansi ile ayni olmasi gerekir. Bunun i¢in sisteme x yoniinde lineer polarize
radyo frekans alan1 génderilir. Lineer polarize elektromanyetik dalga birbirine zit
yonde hareket eden iki sirkiiler polarize elektromanyetik dalgadan olusur. Bu
bilesenlerden birisi Larmor frekansi ile ayn1 yonde oldugundan etkilesme yalnizca

bir bilesenle gerceklesir. Bu sartlar olustu§unda, yani cekirdeklerin Larmor



13

frekanslar1 ile doner manyetik alanin agisal hizi esit oldugunda, radyo frekans
alani ile ¢ekirdeklerin manyetik momentleri arasinda bir etkilesim olur ve daha
once z istikametinde yonlenmis olan miknatislanmanin (M,) yonii degisir ve
Sekil 2.9 da gorildigl gibi y yoniine dogru cevrilir. Boylamsal miknatislanma
vektori, y eksenine dogru ¢evirildikten sonra, xy diizleminde Larmor frekansi ile

presesyon hareketine devam eder.

S

—

RF Alan

Sekil 2.9. Cekirdek RF alan etkilesimi

Olaymn daha iyi anlasilabilmesi i¢in Trossey tarafindan doner koordinat
sistemi gelistirilmistir. Bu sistemde xy diizlemi z ekseni etrafinda Larmor frekans1

1

ile donmektedir (Sekil 2.10). Bu sisteme ait eksenler z, x', y' ile ifade
edilmektedir. Sabit koordinat sisteminde miknatislanma vektéric My, xy
diizleminde Larmor frekansi ile donerken, doner koordinat sisteminde y' yoniinde

sabit kalmaktadir.

/ X XI
-— /
N e

Sekil 2.10. Atom ¢ekirdegine ait manyetik momentin déner koordinat sisteminde gosterimi

Sabit koordinatlh bir sistemde miknatislanma My belli bir hiz ile xy diizlemi

iizerinde donmektedir. Miknatislanmanin RF alaninin etkisi ile y' y0Oniine
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cevirilmesine rezonans denir. Cekirdekler manyetik alanda yonlendigi zaman
yalniz z dogrultusunda bir miknatislanma olustururlar. RF alam1 makroskopik
miknatislanma M, iizerine etki ederse c¢ekirdeklerin manyetik momentlerinin
olusturdugu koni etki siiresine bagli olarak z ekseninden saparak y' istikametine

yonlenir (Sekil 2.11).

Pt
~

RF alan Rezonans

Sekil 2.11. Rezonans olayi

Makroskopik miknatislanma Mo’ 1 y' eksenine dogru yonlenmesi ile daha
once y' ekseni dogrultusunda bir bileseni olmayan miknatislanma vektoriiniin
simdi z ve y' eksenlerinde iki bileseni vardir. Baska bir deyimle M, simdi M, ve
M,’ nin bilesenleridir. Bu durumda daha once y ekseninde hicbir bileseni olmayan
miknatislanma vektoriiniin simdi y dogrultusunda bir bileseni olusmustur. Bu
durum Sekil 2.12° de gosterilmistir. y ekseninde bulunan bir RF alicisi, olusan

miknatislanmayi, bagka bir deyimle voltaji sinyal olarak kaydeder.

=
y
7
/
Rf Alan Rezonans

Sekil 2.12. Rezonans sonrasi ¢ekirdegin manyetik momenti



15

y' ekseni dogrultusunda gozlenen miknatislanma ne kadar fazla ise, gozlenen
sinyalin siddeti o oranda fazla olur. RF alaninin etki siiresi miknatislanma M,’ 1n

y eksenine dogru ¢evrilme agisini etkiler.

2.5.1. Spin sistemlerinde durulma

Rezonans olayr esnasinda muknatislanma vektoriiniin y istikametine
cevirilmesi ile y' ve z ekseninde miknatislanmanin bilesenleri olusmaktadir
(Sekil 2.11). z ekseninde daha Once de miknatislanma vardir, ancak
muknatislanma vektoriiniin y eksenine dogru cevirilmesiyle z ekseninde var olan
muknatislanma cevrilme agisma bagli olarak azalmaktadir. y dogrultusunda olusan
miknatislanmaya enine miknatislanma ve enine miknatislanmanin kaybolmasi i¢in
gecen siireye spin-spin durulma zamani (T,) denir. y ekseninde olusan
miknatislanmanin ~ (My) azalmasi veya tamamen ortadan kaybolmasi
miknatislanma konisinin tekrar eski haline gelmesi anlamina gelmez. Enine
miknatislanmanin azalmasini etkileyen iki faktor vardir. Manyetik alan ¢oziici
icerisinde hi¢bir zaman tamamen homojen degildir. Manyetik alanin inhomojen
olusundan bazi ¢ekirdeklerin manyetik momenti biraz yavas, bazi ¢ekirdeklerin
ise biraz hizli donme hareketi yapmasi s6z konusudur. Tabii ki bu farkli donme
hareketi toplam miknatislanma degerini etkilememektedir. Ancak, miknatislanma
M,, xy diizlemine dogru cevirilince durum farkli olacaktir. Doner koordinat
sisteminde ise miknatislanma vektorii y dogrultusunda sabit kalmaktadir. Bu
durum, biitiin ¢ekirdeklerin Larmor frekanslarmin ayni olmasi halinde gecerlidir.
Makroskopik miknatislanma (M,) bir manyetik moment demeti olduguna gore,
bunlarin i¢inde Larmor frekanslar1 hizli ve yavas olan c¢ekirdekler vardir. Doner
koordinatin ortalama bir Larmor frekansi ile dondiigli distniiliirse, ¢ekirdeklerin
Larmor frekanslart hizli ve yavas olacagindan, y dogrultusunda cekirdeklerin
manyetik momentlerine bakildig1 zaman, bunlarin bir yelpaze gibi agildig1 goriiliir

(Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. xy diizleminde manyetik moment vektoérlerinin dagilimi

Belirli bir zaman sonra yelpaze gibi acilan bu manyetik momentler esit bir
sekilde x'y' diizlemi lizerinde dagilacak ve x'y' diizleminde miknatislanmanin

'

degeri kaybolacagindan, y' ekseni dogrultusunda My' = 0 olacaktir. y' ekseni
dogrultusunda miknatislanmanin sifir oldugu ana kadar gecen siireye spin-spin
durulma zamani (T;) denir. Bu zaman zarfinda elbette ki bagka olaylar da
olmaktadir. Bazi cekirdekler enerjilerini ¢evreye (orgiiye) vererek tekrar eski
durumlarmma donmiis olacaklardir. Bazi1 g¢ekirdeklerin manyetik momentleri de
hala x'y' diizleminde rotasyon hareketlerine devam edecektir. y' ekseninde
manyetik momentlerin bir yelpaze gibi agilmasi sonucunda (My' = 0) olacagindan
enine miknatislanma tamamen kaybolmus olmasma ragmen, boyuna
miknatislanma M, heniiz eski haline gelmis degildir. Cekirdeklerin enerjilerini
cevreye (Orgliye) vererek tekrar eski konumlarina gelmeleri i¢in gegcen zamana
spin-0rgii durulma zamani (T;) denir. Spin-6rgii durulma zamani her zaman i¢in
spin-spin durulma zamanindan (T;>T;) biiyiiktiir. Bunun aksi kesinlikle olamaz.
Ciinkii boyuna durulma sona ermis ise enine durulmanin devam etmesi miimkiin
degildir. Spin-spin durulmasi bir entropi olayidir. Spinlerin donme hizlarmin
farkli olmasindan ve bunlarin istatistiksel dagilimindan kaynaklanmaktadir.
Halbuki spin-6rgii durulmasi bir enerji alis verisi oldugu i¢in tamamen bir entalpi
olayidir. Spin-0rgii durulmasinda ¢ekirdek sogurmus oldugu enerjiyi disari
vererek tekrar eski konumuna donebilir. Bu enerjiyi elektromanyetik bir dalga
olarak digariya vermesi miimkiin degildir. Ciinkii 151 yayma olasiligi, yayilan
isinin frekansi ile dogru orantilidir. Sogurulan enerji radyo dalgalar1 bdlgesinde
oldugundan bu enerjinin elektromanyetik dalga olarak tekrar disar1 verilmesi

diisiiniilemez. O halde enerjinin fazlas1 o6rgiiye verilir. Orgii igerisindeki
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molekiiller, termal hareketler sonucu ¢esitli manyetik alanlar meydana getirirler.
Bu yiikli taneciklerin kendilerine 6zgii donme hareketleri vardir. Bu olusan
alanlarin bazilarmin frekansi , ¢ekirdegin presesyon hareketinin frekansina uyar
ve enerji etkilesim sonucu rgiiye aktarilir. Orgiiye verilen enerji termal harekete,

yani kinetik enerjiye gevrilir.

2.5.2. Durulma mekanizmasi

Rezonans olayinda elde edilen NMR sinyali, olusan miknatislanma
vektoriiniin zamana gore degisimidir, baska bir ifadeyle uyarilmis ¢ekirdeklerin
durulmasidir. Bir numune iizerine RF alani (rezonans icin gerekli enerji)
gonderildigi zaman, pulslar arasinda segilecek olan bekleme siiresi ve
miknatislanmanin ¢evrilme agis1 gibi parametreler c¢ekirdeklerin durulma
zamanlarina gore programlanir.

Rezonans halinde olan bir ¢ekirdegin fazla enerjisini 6rgiiye vererek tekrar
eski konumuna gelmesi gerekir. Bunun icin ¢ekirdegin cevresinde ¢ekirdegin
Larmor frekansina esit olan doner bir manyetik alanin olmasi1 gerekir.
Cekirdeklerin durulmasi i¢in gerekli bu doner manyetik alanlar g¢ekirdegin
etrafinda mevcuttur. Molekiillerin belirli istikamette 6telenme hareketleri, donme
hareketleri, molekiil icinde bazi gruplarin donmesi ve baglarm titresimi bir
molekiilde gozlenebilen dinamik olaylardan bazilaridir. Bu hareketlerin tiimiinii
yiiklii parcaciklar elektronlar ve c¢ekirdekler olusturdugundan, bu hareketlerin
oldugu yerde belirli frekanslarda doner manyetik alanlar olusur. Ornegin bir bag
titresiminde elektronlarin hareketinden dolayr manyetik alanlar meydana gelir.
Rezonans olmus bir c¢ekirdeg§in eski konumuna gelebilmesi i¢in, Larmor
frekansma uygun frekansa sahip bu tiir manyetik alanlardan biri ile etkilesmesi
gerekir. Baska bir deyimle bir sistemin enerjisini baska bir sisteme devredebilmesi
icin her iki sistemin sartlarinin (frekanslarmin) esit olmasi gerekir. Ornegin
kirmizi Stesi (IR) titresimlerin frekanslar1 genelde 10'°-10" Hz civarida olup
cekirdeklerin durulmasi i¢in uygun degildir. Ciinkii c¢ekirdeklerin Larmor
frekanslart 10°-10° Hz civarmdadir. Dénme ve Gtelenme hareketleri, genelde

frekanslar1 yerine korelasyon zamanlari, (tc) ile tanimlanir. Korelasyon zamana,
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otelenme hareketlerinde iki carpma arasindaki ortalama siiredir. Bir molekiil
yalniz belli bir yonde hareket etmez. Hareket yoniinii, ¢carpmalar sonucu siirekli
olarak degistirir. Korelasyon zamani bir molekiil i¢in smirl degildir. Bu zamanin
maksimum ve minimum degerleri vardir. Belirli sartlarda ortalama bir zamandan
bahsetmek miimkiindiir. Bu hareket degisimi ile molekiil siirekli degisken
manyetik alanlar olusturmaktadir. Ayrica olusan bu manyetik alanlarin frekanslar1
dogrudan korelasyon zamanlarma baglidir. Rotasyon hareketlerinde ise bir radyan
rotasyon i¢in gereken ortalama zamana korelasyon zamani denir. Korelasyon
zamanlari; sicaklik, molekiiliin biyiikliigli, molekiiliin sekli ve ¢ozeltinin
viskozitesi gibi faktorlere baghdir. Korelasyon zamani 10" s olan bir rotasyon
hareketinin frekans: yaklasik olarak 10'° Hz’ dir. Bu rotasyon hareketlerinden
bazilarmin frekansi, ¢ekirdegin Larmor frekans: ile ayni bolgede olacagindan,
cekirdek bu manyetik alanlarla etkileserek fazla enerjisini bu sistemlere (Orgiiye)

verir [1].

2.5.3. Inversion Recovery Yontemi

Sekil 2.14° de goriilen Inversion Recovery yonteminde z istikametinde
yonlenmis olan (a) manyetik moment vektoriiniin 180°” lik radyo dalgasiyla
etkilesimi sonucu, manyetik moment vektoérii —z dogrultusunda (b) yonlenmistir.
Uygulanan 180° lik radyo dalgasinin sistem tizerinden kaldirilmasinin hemen

ardindan manyetik moment vektorii tekrar eski konumuna donmektedir (c).

N

M)
W
‘ 180° ik etki * M, 90° ' lik etki N~

~&—Durulm Siiresi >

(a) (b) (© (d)

Sekil 2.14. Inversion Recovery Yontemi
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Manyetik moment vektoriiniin tekrar eski konumuna donmesine kadar gecen
siireye durulma stiresidir. Inversion Recovery yonteminde bu durulma siiresi

sisteme 90° lik radyo dalgas1 uygulanarak tekrar elde edilmektedir.

2.6. Baz1 Onemli NMR Teknikleri

Bir molekiiliin yapisal 6zelliklerinin aydmnlatilmasinda tek boyutlu rutin
Olciimlerle beraber c¢ift boyutlu deneyler de kullanilmaktadir. Bu ydntemlerle
homoniikleer ve heteroniikleer ¢ekirdek gruplari arasindaki iligkiler ve yapiya ait
konformasyonal oOzellikler ¢ok yonlii olarak belirlenebilmektedir. Bu
yontemlerden en sik kullanilanlar1 DEPT, COSY, NOESY, HETCOR
deneyleridir. Bununla birlikte INADEQUATE deneyi de yapiyla ilgili dnemli
bilgiler verebilmekte fakat ¢ok hassas ayarlar gerektirdiginden ve 6l¢iim siiresinin

uzun olmasindan 6tiirli pek yaygin olarak kullanilmamaktadir.

2.6.1. DEPT deneyi

DEPT (Distortionless Enhanced by Polarization Transfer) deneylerinde bir
karbon spektrumuna ait sinyallerin hangi tiir karbon atomlarina ait oldugu
kolaylikla belirlenebilmektedir. Sistem iizerine proton kanali kullanilarak
uygulanan n/4, /2, 3n/4’ lik polarizasyon agilara sahip puls degerlerine gore ii¢
farkl1 DEPT deneyi mevcuttur. DEPT 45 deneyinde CH, CH, ve CH3 olmak iizere
tiim karbon atomlar1 pozitif yonlii olarak gozlenir. DEPT 90 deneyinde sadece CH
gruplarma ait karbon pikleri pozitif yonlii olarak gozlenir. DEPT 135 deneyinde
ise CH ve CHj gruplarmna ait karbonlar pozitif fazli yonelime sahipken CH,
karbonlar1 negatif fazli yonelime sahiptirler. Kuvaterner karbon atomlar1 DEPT

deneylerinde herhangi bir pik vermemektedirler.

2.6.2. COSY deneyi

COSY (Correlation Spectroscopy) deneyinde homoniikleer ¢ekirdekler

arasindaki etkilesim s6z konusudur. Bu 6l¢iim yardimiyla iki proton arasinda her
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hangi bir etkilesim olup olmadigi belirlenebilir. Bir molekiilde bulunan protonlar
arasinda spin-spin etkilesmesi ¢ift rezonans deneyleri kullanilarak incelenebilir.
Yapi igerisinde yer alan biitiin protonlar tek tek i1sinlandirilarak molekiile ait spin-
spin etkilesimleri belirlenebilir. Cift rezonans deneylerinin anlasilabilir olmasi
icin etkilesen protonlarin kimyasal kayma degerleri arasinda az da olsa kimyasal
kayma farkinin olmas1 gerekir. Tiim bu sorunlar COSY spektrumu kullanildig:
taktirde ortadan kalkar. COSY metodu kullanilarak tek bir spektrum yardimiyla
molekiilde bulunan tiim protonlar arasinda var olan spin-spin etkilesimleri
belirlenmis olur. Dolayisyla COSY deneyi bir molekiil iizerinde birbirine bag

iizerinden komsu olan protonlarm belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

2.6.3. NOESY deneyi

NOESY (Nuclear Overhauser Spectroscopy) deneyleri COSY 6lgtimlerinde
oldugu gibi genel olarak protonlar arasindaki spin-spin etkilesimlerini belirleme
de kullanilir. Cift 1sinlandirma metoduna alternatif olarak diistiniilebilir. Hem
daha kisa siirede spektrum almir hem de olast pik c¢akismast minimuma
indirgenmis olur. NOESY o6l¢iimlerinin COSY Ol¢limlerinden fakli olan yani

protonlar arasinda bag iizerinden olmayip uzaysal etkilesimleri ortaya koymasidir.

2.6.4. HETCOR deneyi

HETCOR (Heteronuclear Correlation) spektroskopisi adindan da
anlasilacag1 tizere farkli iki tiir ¢ekirdek arasindaki etkilesimleri aydinlatmada
kullanilmaktadir. Proton ve karbon cekirdekleri goéz Oniine alinip Ornekleme
yapmak gerekirse, bir molekiilde karbon atomuna dogrudan bagli protonlari
belirlemede oldukca etkili bir yontemdir. Aslinda bu tiir bir C-H etkilesimi
proton-coupled NMR spektrumu alinarak da belirlenebilmektedir, fakat HETCOR
spektrumlarinda pik cakismasi sorunu en aza indirgenmis oldugundan daha

saglikli ve yorumlamasi kolay bir yontemdir.
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2.6.5. INADEQUATE deneyi

INADEQUATE (Incredible Natural Abundance Double Quantum Transfer
Experiment) dogada yaygmligi cok az olan elementlerin ¢ift kuvant transferi
anlamima gelmektedir. Bu 6l¢ciim teknigi tek ve c¢ift boyutlu olmak iizere iki
tirdir. 2D INADEQUATE deneyit kisaca bagil bollugu c¢ok diisiik olan
cekirdeklerin korelasyonlarin1 belirlemede kullanilmaktadir. Konuyu karbon
cekirdegi iizerinden orneklendirmek gerekirse, bir molekiil igerisinde yer alan
BC-BC korelasyonlarmi belirlemek demek molekiile ait karbon iskelet yapismnin
desifre olmasi demektir. Bu ise molekiiliin aydinlatilmas: adina ¢ok dnemli bir
bilgidir. *C atomunun dogadaki bagil bollugu % 1 civarindadir. Dolayistyla bir
molekiilde birbirine komsu iki "“C ¢ekirdeginin olma olasiligi ise 0.0001
civarindadir. INADEQUATE yonteminin zorlugu bu ¢ok kiigiik olasiliga
dayanmaktadir [24].
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3. INFRARED SPEKTROSKOPISi

Infrared (IR) spektroskopisi, maddenin infrared ismnlarmi absorplamasi
iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homontikleer (N>, O, CL, gibi)
molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared ismlari absorplarlar ve infrared
spektrumu verirler. infrared 1smlarmin dalga boylar1 (1000-300000) nm arasinda
olmasina ragmen infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylar1 (2500-25000)nm
arasinda olan ismnlardan yararlanilir. Infrared spektroskopisinde igmlar dalga
boylariyla degil daha gok dalga sayilariyla verilir. Dalga sayis1t & =1/ (cm™)
ifadesi ile verilir. Buna gore yukaridaki dalga boylar1 araligi (4000-400) cm™
seklinde ifade edilebilir. Dalga sayilari 400cm™’ den daha kiiciik 1smlarin
enerjileri molekiillerin donme enerjileri seviyesinde olduklarindan, havadaki
molekiiller tarafindan bile kolaylikla absorbe edilirler.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez
elektronik ve NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine
0zgl bir infrared spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spektrumu ultraviyole
spektrumuna gore daha karisiktir. Bunun nedeni infrared 1sin1 enerjilerinin
molekiillerin titresim enerjiler1 seviyelerinde ve molekiilde bir ¢ok titresim
merkezlerinin olmasidir. Molekiil icindeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar
arasindaki uzaklik devaml biiyiiylip kii¢iildiigiinden, iki atom arasinda titresim
halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim infrared 1smninin elektriksel
alaninin titresimine uyunca 1smn absorplanir ve 151n1 absorplayan molekiiliin
elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol momenti biiyiir. Buna
karsilik N, O,, Cl,, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi olmadigindan

bunlar infrared 1simlarmi absorplamazlar.

3.1. Molekiiler Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayisi o molekiilii olusturan atomlarin
sayisina baghdir. Atom sayis1t N olan bir molekiil 3N serbestlik derecesine
sahiptir. Molekiiliin toplam hareket serbestli§inden ii¢ tanesi x, y, z eksenleri

boyunca otelenme hareketini belirler. Diger {i¢ tanesi de molekiiliin x, y, z
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eksenleri etrafindaki donme hareketini belirler. Dogrusal molekiillerde ise
molekiil ekseni etrafindaki donme, molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi agisindan
bir anlam tagimayacagindan sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir.
Dolayisiyla ag¢ili bir molekiil (3N-6) tane, dogrusal bir molekiil ise (3N-5) tane
cesitli tlirde titresim hareketine sahiptir. Sekil 3.1 ile verilen ¢ok atomlu
molekiillerin titresim hareketleri gerilme, a¢1 biikiilme, diizlem dis1 ag¢1 biikiilme
ve burulma titresimleri olarak dort grupta incelenebilir.

Gerilme titresimleri bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma
hareketine neden olan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag acisini
degistirmez. Bag gerilmesi v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik
gerilme olarak ikiye ayrilir. Simetrik gerilme (vs) molekiildeki tiim baglarin
uzamasi ve kisalmasi hareketidir. Asimetrik gerilme ise molekiildeki baglarm bir
veya birkacinin uzarken digerinin kisalma hareketi yapmasi olup v, ile gosterilir.

Act biikiilme titresimleri iki bag arasindaki a¢min periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir ve o6 ile gosterilir. Molekiil gruplari i¢in ac1
biikiilmesinin makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivirma gibi 6zel sekilleri
vardir. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi bir diizleme (genellikle en yiiksek simetriye
sahip diizlem) dik dogrultudaki ac¢1 degisimine neden olan titresimlerdir.
Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi y ile
gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin
biciminden dolay1 semsiye titresimi adini alir. Burulma titresimleri ise iki diizlem
arasindaki aginin bir bag veya acgiyr deforme edecek sekilde degisimine neden

olan titresimlerdir ve t ile gosterilir.
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3.2. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve fazda basit harmonik hareket
yaptiklar1 titresimlere temel titresimler veya normal kipler denir. Boltzmann
olasilik dagilimima gore molekiiller oda sicaklifinda genellikle taban titresim
enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi ise birinci uyarilmis titresim enerji diizeyinde
bulunabilir. Bu nedenle, bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar
temel titresim diizeyinden birinci uyarilmis titresim diizeyine olan gecislerde
gozlenir. v: 0 — 1 seklinde temsil edilen gegis temel gecis olarak bilinir ve bu
gecislerde gozlenen titresim frekanslarma temel titresim frekanslari denir. Bu
titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez.

Temel titresim frekanslar1 ile olusan temel titresim bandlarinin disinda tist-
ton, birlesim ve fark bandlar1 ile sicak bandlar da gozlenir. Temel titresim
frekanslarm iki, {ic veya daha fazla katlarinda olusan gegislere {ist-ton bandlar1
ve gdzlenen titresim frekanslarina da iist-ton frekanslar1 denir (2v, 3v, ...). Iki
veya daha fazla temel titresim frekansmin toplami veya farki olarak ortaya ¢ikan
bandlara ise kombinasyon (birlesim veya fark) bandlar1 denir. Ust-ton ve
kombinasyon bandlar1 temel titresim bandlarindan daha zayif siddettedir. Ayrica,
iist uyarilmis titresim diizeylerinden baslayan gegislerde (1 >2,1—>3,2—>3,...)
ortaya ¢ikan bandlar da sicak bandlar olarak adlandirilir.

Ayni1 simetri tiirline sahip bir temel titresim ile bir iist-ton veya birlesim
titresim frekansi birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur.
Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist-ton veya
birlesim band1 yerine, temel titresim bandi1 yakinlarinda gergek degerinden sapmis
iki siddetli titresim bandi gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan

gozlendiginden, bu etkilesme Fermi rezonansi olarak bilinir [25].
3.3. Molekiiler Simetri ve Grup Teori
Molekiil atomlarinin uzaydaki geometrik diizeni molekiil simetrisini

olusturur. Bir molekiile bazi1 simetri elemanlar1 uygulandiginda, molekiil ilk

durumuna gore degismeden kalabiliyorsa molekiiliin sahip oldugu tiim simetri
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elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri elemanlarmin uygulanmasi sonucunda
molekiiliin en az bir noktasi (kiitle merkezi veya simetri elemanlarmnin kesistigi
nokta) yer degistirmediginden, bu gruplara nokta gruplar denir [26].
Cizelge 3.1°de simetri elemanlar1 ve islemleri listelenmistir. Molekiiller bu simetri
elemanlarinin ve islemlerinin sayisina ve 6zelliklerine gore belirli gruplar icinde

siniflandirilmastir (Cy, D3g, Dap, T, ...).

Cizelge 3.1. Simetri elemanlar1 ve islemleri [26]

Simetri Elemam  Simge Simetri Islemi

Ozdeslik E Molekiilde higbir degisiklige neden olmaz (360° donme)
Donme ekseni C, Eksen etrafinda 360° / n’ lik donme

Simetri diizlemi c Diizlemden yansima

Simetri merkezi i Bir merkeze gore tiim atomlarin inversiyonu
Dénme-yansima S, Eksen etrafinda 360° / n’ lik dénme ve

ekseni bu donme eksenine dik diizlemde yansima veya tersi

Molekiillerin  simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar
hazirlanmistir. Grup teorisi yardimu ile karakter tablolar1 kullanilarak her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi
simetri tiirlinde oldugu bulunabilir [26]. Dolayisiyla, titresen bir molekiiliin
normal titresimleri belirli simetri 6zelligi gosterdiginden karakter tablolari
kullanilarak simetrisi bilinen molekiiliin (3N-6) temel titresiminden hangilerinin
infrared, hangilerinin Raman aktif oldugu bulunur. indirgenemez gdsterimden
yararlanarak bir molekiiliin toplam titresimlerinin hangi simetri tiiriinde olduklar1

indirgeme formiilii kullanilarak bulunabilir [26];
n= % Z XX N (s:biitiin suniflar tizerinden) (3.1)

Bu esitlikte, »; indirgenebilir gosterimin bileseni olan bir indirgenemez
gosterimin olusma sayisini, /4 ; grubun mertebesini (gruptaki eleman sayisi), y,;
indirgenebilir gdsterimi, y,; indirgenemez gosterimi ve N ; smiftaki simetri

islemlerinin sayismni temsil etmektedir.
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3.4. Grup Frekanslan

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin  yorumlanmasinda
kullanilan yontemlerden birisi grup frekanslar1 yontemidir. Grup frekanslar1 temel
olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait
titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak agiklanir. Temel
titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 ayn1 fazda ve ayni frekansta hareket
ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden farklidir. Bu
genlik farki bazi atom gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
hareket etmelerine neden olur. Boylece, bazi gruplar molekiiliin geri kalan
kismidan bagimsiz olarak olduk¢a dar bir frekans araliginda sogurma yaparlar.
Bu frekanslara grup frekanslari denir [27].

Eger molekiil i¢indeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif
(OH, NH, NH;,, CH3) veya daha agir atomlar (F, Cl, Br) igeriyorsa bu tip gruplarin
bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Ciinkii bu gruplarin harmonik
titresimlerinin genligi molekiiliin diger atomlarmna oranla daha biiylik veya daha
kiigiiktiir. Birden fazla bag iceren gruplarn (C=N, C=C) titresimleri de eger
gruplar konjiige sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
olabilir. Atomlarin denge pozisyonunda kuvvet sabitinin biiyiik olmas1 hareketin
zorlagmasina neden olur. Bu nedenle, ikili ve iiclii baglarm gerilme frekanslari
tekli baglardan daha yiiksek olur. Cizelge 3.2°de verildigi gibi bir ¢cok organik ve
inorganik gruplarin frekanslar1 bellidir ve bunlar yap1 analizlerinde sik kullanilir.
Grup frekansi temel bir frekans oldugundan, ayni grubu igeren farkli molekiillerde
grubun karakteristik infrared sogurma bandi hemen hemen ayni frekanstadir.
Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak
ikiye ayrilir. Infrared sogurma bolgesinin (1400-700) cm™ iskelet titresim
bolgesindeki bandlar molekiiliin yapisindan ¢ok etkilenir. Bu bdlgede bandlarin
tiimii incelenen molekiile 6zglidiir ve bu bolgeye parmak izi bolgesi de denir. Tek
bag sogurma bandlarmin cogu bu bolgede toplanir ve bandlarin hangi tiir
titresimler oldugunu belirlemek daha zorlagir. Kompleks bir molekiiliin infrared
spektrumu grup frekanslar1 yontemi ile incelendiginde molekiiliin yapis1 hakkinda

onemli bilgiler elde edilir.
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Cizelge 3.2. Bazi grup frekanslari [27, 28-29]

Grup Gosterim Dalga sayisi arah (cm™)
— O - H gerilme v(OH) 3650-3400
— N - H gerilme v(NH) 3500-3300

— C — H gerilme (aromatik)  v(CH) 3100-3000
— C — H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900

— CH; gerilme v(CHj3) 2962+ 10-2972%5
— CH, gerilme v(CHy) 2926+ 10-28531+ 10
— S —H gerilme v(SH) 2600-2450

— C = N gerilme Vv(CN) 2300-2200

- C = C gerilme v(CC) 2260-2100

- C=0 gerilme v(CO) 1900-1600

— C =N gerilme Vv(CN) 1700-1600

— C=C gerilme v(CC) 1650-1550

— NH, biikiilme 3(NH,) 1600-1540

— CHj, biikiilme 3(CH,) 1465-1450

— CH; biikiilme 3(CHs3) 1450-1375

C — CH; biikiilme p(CH;)  1150-850

— S =0 gerilme v(SO) 1080-1000

— C =S8 gerilme v(CS) 1200-1050

— C—F gerilme v(CF) 1300-1100

— C—Cl gerilme v(CCl) 800-700

— C — Br gerilme v(CBr) 600-500

3.5. Grup Frekanslarini Degistiren Etkiler

Grup frekanslarmin grup farkli molekiiller icinde olsa da hemen hemen ayni
yerde titresim piki vermesi gercegi grubun ¢evresinin farkli molekiillerde de olsa
ayni olmasiyla miimkiindiir. Eger grup ciddi c¢evre degisiklikleri altindaysa bu
grubun izole haldeki frekans degerinde kaymalar meydana gelir. Grup
frekanslarma etki eden faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiler olmak iizere
ikiye ayrilir [28]. Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda
goriilen titresimsel ciftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve bir bagin
elektron yogunlugunda degisiklik olusturan elektronik etki molekiil ici etkilerdir.
Dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme ise molekiil dis1 etkilerdir. Grup

frekanslarini degistiren bu etkiler asagida agiklanmaktadir.
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3.5.1. Ciftlenim

Ciftlenim bir atoma bagli iki titresim arasinda veya bir molekiilde
frekanslar1 birbirine yakin iki titresim arasinda gozlenir ve band ikiye yarilir [27].
Bilesenlerden birisi temel frekanstan diisiik, digeri ise yliksek frekansta gozlenir.
Bag yapis1 (X=Y) seklinde oldugu diisiiniilen bir molekiiliin gerilme titresimi i¢in
v; temel titresim frekansi bulunmus olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen
(X=Y=X) seklinde bag yapismna sahip bir molekiilin sogurma bandi
incelendiginde v; frekansinda bir sey gorilmez. Ancak, v,<v; ve vy,>v,
frekanslarinda gerilme titresiminin sogurma bandlar1 goriiliir. Bunun nedeni, YX,
molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkileyerek v; frekansh titresimde v, ve vy
frekansh iki titresim meydana gelmesidir. Bu olaya ciftlenim denir. Ciftlenim
sonucu meydana gelen sogurma frekanslarindan asimetrik olan1 v, frekansindan
biiyiik, simetrik olani ise kiigiiktiir. Bir molekiilde ¢iftlenim sonucu meydan gelen
titresim frekanslarmin toplami diistiniilen molekiil i¢cin hesaplanan frekansin
yaklagik iki katina esittir (2v; = v, +vp).

Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise acidaki
artisa bagli olarak azalmaktadir. Dik acilt molekiillerde ise sifirdir. Ciftlenim CO,
ve SO, molekiilleri iizerinde basitge agiklanabilir. Hipotetik iki atomlu C=O
molekiiliinde gerilme titresimi 1871 cm”  olarak hesaplanmigtir. CO;’nin
spektrumu alindiginda bu bodlgede bir titresim bandi1 gozlenmez. Ancak,
spektrumda 1350 cm™ de simetrik ve 2350 cm™” de asimetrik olan iki titresim
band1 gozlenir [28]. Bunun nedeni, CO;’deki titresim merkezleri arasindaki
¢iftlenim sonucu iki tane 1871 cm™ titresimi yerine ayr1 ayr1 iki farkli titresim
meydana gelmesidir. A¢ili olan SO, molekiiliinde ise ¢iftlenim etkisi daha azdir.
Hipotetik S=O molekiilii icin yapilan hesaplama titresim bandinm 1260 cm™’de
gdzlenecegini ifade eder. Fakat SO,’nin spektrumunda 1150 cm™’de simetrik,
1360 cm™*de ise asimetrik titresim bandlar1 gézlenir [28]. Bu iki 6rnekteki sayisal
degerlere dikkat edilirse CO, kaymalar1 SO, kaymalarindan ¢ok daha fazladir.
Son olarak, titresim yapan merkezler arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla bir
uzaklik oldugunda ve titresim yapan merkezler birbirine ¢ok yakin, fakat titresim

frekanslar1 cok farkli oldugunda ise ¢iftlenim gozlenmez [29].
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3.5.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesi veya biiylimesi o
bagin da kuvvet sabitinin sirastyla kiiclilmesine veya biiyiimesine neden olur.
Boylece, titresim frekanslar1 diiser veya ylikselir. Bu sekilde komsu bagin
etkisiyle bir bagin frekansinin diismesine veya yiikselmesine komsu bag etkisi
denir [28]. Mesela, nitril (R-C=N, R = alkali radikal) bilesiklerinde R yerine Br,
ClL, I gibi halojenler geldigi zaman titresim frekanslarinin diistiigii gozlenir. Bu
kaymalar1 daha once bahsedilen ciftlenim ile agiklamak miimkiin degildir. Clinkii,
X halojen olmak iizere X-C frekans: {iclii bag frekansindan ¢ok farklidir ve
kiigtiktiir. Bu kadar farkl frekanslar arasinda ¢iftlenim olmaz. Kaymalar asagida
incelenecek olan elektronik etki ile de agiklanamaz. Ciinkii, kaymalar elektronik
etkiden olsaydi halojenlerin tiimii benzer elektronik 6zellikler tasidiklarindan
kaymalarin ayn1 yonde olmasi gerekirdi. Bu kaymalar kiitle etkisi nedeniyle de
aciklanamaz. Yapilan hesaplamalar C atomu yerine degil bir halojen, ¢cok agir
atomlar geldigi zaman bile frekans kaymasmin ¢ok az olacagini gostermektedir.
Dolayisiyla, bu kaymalarin sebebi komsu bagin kuvvet sabiti etkisidir. Bir frekans
kaymasmin komsu bagm kuvvet sabiti etkisinden gelip gelmedigini anlamak i¢in

en uygun yol s6z konusu maddeye ¢ok benzer bir 6rnek segmektir.

3.5.3. Elektronik etki

S6z konusu bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etki
elektronik etkidir. Elektronik etki indiiktif ve rezonans etki olarak iki kisimda
incelenir. Indiiktif etki bag elektronlarinin atomlar arasinda ortaklasilmasini zincir
boyunca atomdan atoma degistiren etki olarak tanimlanir, pozitif ve negatif etki
olarak ikiye ayrilir. Pozitif ve negatif etki bagin elektron yogunlugunu sirasiyla
arttirir ve azaltir. Bunun sonucunda bagin karakteri artar veya azalir. Boylece,
titresim frekans1 artmis veya azalmis olur.

Pozitif indiiktif etki Sekil 3.2°de verilen asetaldehit ve asetilkloriir
molekiilleri ile Orneklenebilir. Asetaldehit sekildeki gibi iki rezonans haline

sahiptir ve karbonil grubundaki ¢ift bag karakteri ¢ok fazla giiclii degildir.
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Asetaldehitteki H atomu yerine Cl atomu gecerse, Cl atomu bagin elektronlarini
kendine c¢eker. Boylece, C atomu etrafindaki elektron yogunlugu azalir ve bu
atom elektron eksikligini gidermek i¢in C=0O c¢ift bagindaki elektronlar1 aldehitte
oldugundan daha fazla kendine dogru cekmeye baslar. Baska bir deyisle,
elektronegativitesi artan C atomu ¢ift bagin elektronlarini O ile ortak kullanmaya
baslar. Asetilkloriirdeki C=0 ¢ift bagin karakteri asetaldehittekine goére daha
giiclii olur. Asetaldehit ve asetilkloriir icin karbonil absorpsiyonun 1730 cm™ ve
1802 cm™’de oldugu goriiliir. Boylece, asetilkloriirde pozitif indiiktif etki sonucu

karbonil grubunun c¢ift bag karakteri yiikselmis olur.

H5C HsC HsC HaC

\® o ® O
C=—0 =— C—O \C=O :\C—O
H Asetaldehit H Cl Asetilklorir Cl

Sekil 3.2. Asetaldehit ve asetilkloriir molekiillerinde pozitif indiiktif etki [28]

Negatif indiiktif etki i¢in ise Sekil 3.3’de gosterilen aseton molekiilii
incelenebilir. Asetaldehitteki H atomu yerine metil grubu geldiginde, alkil
gruplar1 bagl olduklar1 atoma kismen de olsa elektron verme 6zelligine sahip
olduklar1 i¢in karbon atomuna metil grubundan az olsada elektron akisi olur.
Boylece, karbonilde kismen pozitif yiiklii olan C atomu elektron eksikligini bu
sekilde karsilar ve O atomu ile arasindaki bagin elektronlarina ilgisiz davranar.
Sonugta, karbonilin ¢ift bag karakteri zayiflar. Bu nedenle, asetondaki karbonil

frekansi asetaldehittekine gore daha diisiik bolgede (1719 cm™) ortaya cikar.

H3C H3;C

H5;C H;C
Sekil 3.3. Aseton molekiiliinde negatif indiiktif etki [28]

Rezonans etki sadece elektronlarm yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi

yapilar olarak tamimlanabilir. Bu yapilarda sadece elektronlar hareket eder,
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cekirdek sabit kalir. Rezonans etki, s6z konusu bagm zayiflamasina ve titresimin
diisiik frekansa kaymasina neden olur. Asetaldehitteki H atomu yerine bir vinil
grubu gegerse 3-buten-2-on molekiilii elde edilir. Bu molekiil Sekil 3.4°de
verildigi gibi li¢ rezonans haline sahiptir. Molekiilde karbonil frekans
1686 cm™” de ortaya gikar. Boyle bir sonug karbon oksijen bagmnmn asetaldehitteki
bagdan bile zayif oldugunu, ¢ift bagin rezonans nedeniyle biiyiik 6lclide tek baga

doniistiiglinii ve rezonansin bagi zayiflattigini gosterir.

HsC H  HsC

N /S Ne /NS

7N LNy e

0o CH, O CH,

Sekil 3.4. 3-buten-2-on molekiiliiniin rezonans durumlari [28]

3.5.4. Dipolar etkilenme

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde
gaz halindeyken, bir molekiiliin yaninda baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil
normal titresimini yapar. Buna karsilik, madde sivi fazdayken ayni molekiil
yakininda bulunan baska molekiilden etkilenir. Bu etki molekiil dis1 dipolar
etkilenmedir. Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif
ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir. Dipolar etkilenme
de aseton molekiilii ile agiklanabilir (Sekil 3.3). Aseton karbonilinin siv1 fazdaki
titresimi 1719 cm™, gaz fazdaki titresimi ise 1742 cm™’dir [29]. Bunun nedeni,
aseton karbonilinin karsilastig1 bir bagska aseton karbonili ile meydana getirecegi
dipol - dipol etkilesmesidir. S1v1 fazda bu karsilasma olasilig1 yiiksek, gaz fazda
daha diisik oldugundan dipolar etkilenme sonucu sivi halde diisiik frekans
bolgesine kayma gozlenir. Dipolar etkilenmeyle grup baglarmin polarlig: artar,
bag dereceleri diiser ve meydana gelen kaymalar kiiciliktiir. Boyle meydana gelen
kaymalar en ¢ok 25 cm” civarindadir. Polar ¢ozicilerde ¢oziinen - c¢dziici
arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla, degisik coziiciilerde degisik dalga
boylarinda band olusabilmektedir.
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3.5.5. Hidrojen bagi ile etkilenme

Bir diger molekiil dis1 etki hidrojen bagi ile etkilenmedir. Dipolar etkilenme
sonucu meydana gelen kaymalar diisiik olmasina ragmen, hidrojen bag: ile
meydana gelen kaymalar biiyiik degerlerde olabilir. Hidrojen bagi basitge
X — H...Y seklinde gosterilir. Y atomunun tlizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti
bulunur. X atomu ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Eger
bu etkilesme ayni1 molekiil icinde gerceklesiyorsa molekiil i¢i hidrojen bagi,
molekiiller arasinda gergeklesiyorsa molekiiller arasi hidrojen bagi admi alir.
Molekiil i¢i hidrojen bagina klorofenol, molekiiller arasi hidrojen bagmna ise
karboksilli asitler 6rnek verilebilir. Bu bagm olusma nedeni X — H’da H
atomunun kismen pozitif olmasi nedeniyle elektron verebilen atom veya
molekiilleri ¢ekerek 0,1 eV gibi ¢ok diisiik mertebelerde olsa bile bir bag
olusturmasidir. Bu bag olusumu sonucu X — H gerilme titresim frekansinda diistik
frekans bolgesine kayma gozlenirken, ayni grubun biikiilme titresim frekansinda
ise yiiksek frekansa kayma gozlenir [28]. Hidrojen bagi ile meydana gelen frekans

kaymalarinm biiytikliigii hidrojen baginin siddetine baglhdir.

3.6. Katilarin IR Spektrumunun Alinmasi

Bilesiklerin infrared spektrumlarinin alinmast i¢in ¢esitli yOntemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kat1 veya ¢ozelti halinde olusuna
gore degisirler. Bilesigin fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilesmeler
degiseceginden dolay1 gaz, sivi, kat1 veya ¢ozelti halde alman spektrumlarda
frekans kaymalar1 ve farkli bantlar ortaya ¢ikar.

Katilarin infrared spektrumlarmi alinmasinda kati numune disk haline
getirme teknigi, siispansiyon haline getirme teknigi ve ¢oOzelti haline getirme
teknigi ile hazirlanir. Bu tekniklerin ilki olan disk haline getirme tekniginde
formiil agirligr 200 grama kadar olan maddelerden 1 mg alinip agat bir havanda
tyice toz edilir. Bunun iizerine yaklagik 100 mg suyu alinmis potasyum bromiir
(KBr) konur ve gene iyice ezilerek ince, homojen bir karisim yapilir. Bu

karigimdan uygun miktarda alinarak preste ince seffaf disk haline getirilir.
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Stispansiyon haline getirme tekniginde (3-5) mg kadar numune agat bir havanda
tyice ezilerek biiytikliigli 2’ dan daha kiiglik parcaciklar haline getirilir.

Bunun {izerine nujol denen saf parafinden 1-2 damla konur ve gene iyice
karstirilir. Bu sekilde hazirlanmig olan siispansiyondan kii¢lik bir damla NaCl
veya KBr diskin iizerine damlatilir, lizerine ayni maddeden ikinci bir disk
kapatilarak siispansiyonun diizgiin bir sekilde yayilmasi saglanir. Cozelti haline
getirme tekniginde ise bir ¢ozeltinin spektrumunu almak i¢in en iyi yol onu uygun
bir ¢oziiciide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun i¢in madenini oldukga derisik bir
cozeltisi yapilir (% 0,1-10 gibi). Cozeltileri koymak i¢in kullanilan infrared
sellerinin 151 demeti gegen pencereleri infrared 1smnlarini gegiren maddelerden
yapilir. Su kullanildig1 zaman NaCl, LiF gibi suda ¢oziinen maddelerden yapilan

pencereler kullanilmaz.

3.7. Sivilarin IR Spektrumunun Alinmasi

Siv1 fazdaki numuneler i¢in uygun bir ¢6ziicli yoksa bir disk iizerine kiiciik
bir damla aliir ve ayni cinsten iki disk arasinda c¢ok ince bir film haline

getirilerek 6l¢tim yapilir.

3.8. Gazlarin IR Spektrumunun Alinmasi

Diistik sicakliklarda kaynama 6zelligine sahip olan maddelerin ve gazlarin
spektrumlart 6zel donanimli vakuma dayanikli numune kaplarinda alnir.
Gazlarda 151 demetinin karsilagtig1 absorplayici tanecik sayisi ¢ok az oldugundan,

1s1n demetinin yolu aynalarla uzatilip etkilesim sayis1 arttirilir [28].
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4. RAMAN SPEKTROSKOPISi

Genellikle Raman ve infrared spektrumlarinin bazi kisimlar1 her biri bir
molekiildeki farkli bir dizi titresim modu ile iliskili olarak birbirlerinin
tamamlayicisidir. Raman spektroskopisinde molekiil lizerine goriiniir bolgede
monokromatik (tek frekansli) bir elektromagnetik dalga gonderilerek sacilan
isinim incelenir. Bir molekiilden 151k sacildigi zaman frekansta degisme olur.
Frekanstaki bu degisme titresim frekansi ile esittir. Raman teknigi sogurmay1
icermedigi i¢in infrared spektroskopisinde yasaklanan gecisler gozlenebilir. Bu
nedenle, bu iki metod birbirini tamamlayan karakterdedirler. Her iki metod da
molekiillerdeki atomlarn titresim frekanslarmin belirlenmesinde kullanildig:
halde, temel dayanaklar1 farklidir. Infrared spektroskopisi uyarict 1sinla molekiiliin
dipol momentinin de§ismesine, Raman spektroskopisi ise bir 1gmimm sonucu
molekiiliin kutuplanabilme yatkinligmin (polarizebilitesinin) degigsmesine dayanir.

Klasik teoriye gore molekiiller iizerine v frekansl ve elektrik alan;

E = E,Sin(2wvt) (4.1)
ile verilen bir elektromagnetik dalga gonderildiginde, elektromagnetik dalganin
elektrik alani ile molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri etkilesir. Bu
etkilesme sonucunda eger molekiil baslangicta elektrik dipol momente sahip
degilse, etkilesmeden sonra bir elektrik dipol moment kazanir. Olusan veya
degisen bu dipol moment elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir;

u=ak (4.2)
Burada, g indiiklenen elektriksel dipol moment ve o katsayisi ise molekiiliin
kutuplanabilme yatkmligini (polarizebilitesi)’dir.

Raman sacilmasi kuvantum mekanigi ile de agiklanabilir. Ornek molekiiller
v frekansh elektromagnetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkilestiginde, esnek
veya esnek olmayan carpisma yapabilirler. Esnek c¢arpigmada enerji kaybi
olmayacagidan, molekiiller tarafindan sagilan fotonun frekansi v olur (Sekil 4.1).
Bu tiir sacilmaya Rayleigh sagilmasi denir. Esnek olmayan c¢arpigsmada ise hv
enerjisine sahip foton ile 6rnek molekiiller arasinda enerji aligverisi olur. Bunun

sonucunda 6rnek molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir. Boylece, taban titresim
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enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv enerjisini sogurarak {ist kararsiz (virtual)
titresim enerji seviyesine uyarilir. Molekiil h(v-vy) enerjili foton yaymlayarak da
bu kararsiz enerji seviyesinden baska bir uyarilmis titresim seviyesine gecis yapar
[30]. (v-vi) frekansina sahip bu sagilmaya Stokes sa¢ilmasi denir (Sekil 4.1).
Birinci uyarilmis titresim seviyesinde bulunan molekiiller ise hv enerjisini alarak
ist kararsiz enerji seviyesine uyariwr. Buradan da h(v+vg) enerjili foton
yayinlayarak taban titresim seviyesine gecerler [30]. (v+vy) frekansli sacilmaya

ise Anti-stokes sacilmasi denir (Sekil 4.1).

Kararsiz (virtual) enerji seviyesi

________ R R R S R
hv hv hv h(v—vy;) hv h(v+vyip)
E— E— R  — E—
v=1
v=0 ¢
Rayleigh Stokes Anti-stokes

Sekil 4.1. Kuvantum mekaniksel olarak Raman sagilmasinin sematik gosterimi [31]

Infrared ve Raman aktiflik sartlarmin farkli olmasindan dolay1, molekiiliin
simetrisine bagl olarak infrared spektrumunda gézlenmeyen bir titresim frekansi
Raman spektrumunda gézlenebilir. Bunun tersi de sdz konusu olabilir. Bazi
titresim frekanslar1 ise her ikisinde de gozlenmeyebilir. Eger bir molekiiliin
simetri merkezi varsa, infrared spektrumunda gozlenen titresimler Raman
spektrumunda, Raman spektrumunda goézlenen titresimler de infrared
spektrumunda goézlenemez. Bu kural ‘‘karsilikli diglama kurali’” olarak bilinir
[32]. Ayrica, ¢ok atomlu molekiillerin temel titresimleri smrasinda gegis
momentinin sifirdan farkli olup olmadigi grup teorisinden yararlanilarak
bulunabilir. Grup teorisi kullanilarak temel frekanslarin sayis1 ve dejenere
durumlari, infrared ve Raman spektrumlar1 i¢in se¢im kurallar1 ve bantlarin

ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.
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5. ULTRAVIYOLE VE GORUNUR ALAN SPEKTROSKOPISi

Bir madde {izerine diisiiriilen ¢esitli dalga boylarindan ancak bazilarmi
absorplar. Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi (UV/Vis)110-1000 nm
dalga boylar1 arasindaki 1sinlar1 kapsar. UV/Vis spektroskopisi elektron
gecislerine dayandigindan elektronik spektroskopi olarak da adlandirilir.
Elektronik spektroskopide maddenin absorpladigi enerji, yapisinda bulunan bir
elektronu bir iist enerji seviyesine ¢ikarir. Bu nedenle UV/Vis spektroskopisine
orbitaller arasinda elektron gecisini inceleyen spekroskopi dali da denir. Organik
ve inorganik maddeler UV ve goriiniir alanda absorpsiyon yaparlar. Her iki grup
madde i¢in elektron gegisinin temeli ayn1 olmakla birlikte agiklanma yontemleri
farklhidir. Organik maddelerde absorpsiyon olayr molekiil orbital teorisi ile

aciklanirken inorganik maddeler de kristal alan teorisi kullanilir.

5.1. Molekiil Orbitalleri

Molekiil orbitalleri, atom orbitallerinden meydana gelip bag ve kars1 bag
olmak tizere iki tanedir. Elektronun enerji almadan dnce i¢cinde bulundugu orbitale
bag orbitali enerji aldiktan sonra kisa bir siire i¢inde bulundugu orbitale ise karsi
bag orbitali denir. Molekiiler bag orbitallerine kovalent bag da denir. Molekiiler
orbitalde veya kovalent bagda, bagi olusturan elektronlar iki ¢ekirdek arasindaki
elektrostatik etkilesimleri minimuma indirmek iizere iki atom arasindaki hacimde
hareket ederler. Bir maddenin absorpsiyon yapabilmesi i¢in dipol momentinin
1sinin elektrik alaniyla etkilesmesi gerekir. Boyle bir etkilesme sonucu maddenin
dipol momenti degisir. Buna gore dipol yapiya sahip molekiillerin absorpsiyonlari
kolaylikla anlasilir. H,, Cl, gibi dipol yapida olmayan molekiiller i¢cin gecici bir

dipolliik yada dipol momentinden s6z edilebilir.

5.2. Elektronik Gegisler

Elektronik gecis olay1 bir absorpsiyondur. Bir molekiil i¢in Sekil 5.1° de
gosterildigi iizere bes farkli molekiil orbitali s6z konusudur. Bunlar, o, 6*, n,  ve

n* molekiil orbitalleridir. ¢ orbitali o bag elektronlarinin, © orbitali © bag
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elektronlarmin i¢inde bulundugu, n orbitali ise ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin
icinde bulundugu orbitaldir. n orbitali haricindeki ¢ ve m orbitalleri kars1 bag
orbitalllerine sahiptirler. Hidrojen molekiilii 6 — o* geg¢isi gosterir. Ciinkii H,” de
sadece sigma bagi mevcuttur. Boyle bir geciste H, molekiiliiniin sigma bag
orbitalinde yer alan elektronlardan birisi gerekli enerjiyi 151n kuvantindan alarak

kars1 bag orbitaline gecer.
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Sekil. 5.1. Molekiil orbitalleri i¢in enerji seviyeleri arasindaki muhtemel gecisler

Bu bes molekiil orbitalinden elektronlar1 en kuvvetli tutan1 ¢ orbitalidir. Bunu
sirasiyla m, n, ©* ve o* orbitalleri izler. Ancak o ile © ve o* ile ©* arasinda da
kesin cizgiler yoktur. Bazi m orbitalleri o orbitallerinden daha saglam
olabilmektedir. Benzer durum n* ve o* i¢in de s6z konusudur. Bir orbitalin
saglam olmasi, elektronlarini kuvvetle tutmasi ve enerjisinin diisiik olmasidir.
Temel halde bulunan bir molekiilde sayet G, n ve w orbitalleri varsa, bu orbitaller
dolu olacagi i¢cin gegisler karsi bag orbitallerine olur ve bu gecisler, (c— c*),
(m—> o*), (n—> o*), (o> ©n*), (1> 7*) ve (h— n*) gecisleridir. (1—> ©*) ve
(n— 7*) gecisleri diisiik enerjili gecisler olduklarindan en ¢ok rastlanilan gegis

tiirleridir [28].
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6. KIMYASAL HESAPLAMALAR

Kimyasal hesaplama, kimyasal problemleri ¢6zmek i¢in matematiksel ve
teorik prensiplerin uygulamasi olarak tanimlanabilir. Gaussian, Cache, Mopac,
Ampac, Hyperchem, Quanta, Alchemy ve benzer bircok yazilimla yapilabilen
kimyasal hesaplamalar sonucunda molekiillerin veya reaksiyonlarm birgok
Ozellikleri teorik olarak belirlenebilmektedir. Bu 6zelliklerden bazilari; molekiiler
enerjiler ve yapilar, gecis durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari, bag ve
reaksiyon enerjileri, molekiiler orbitaller, ¢ok-kutuplu momentler, atomik yiikler,
elektrostatik potansiyeller, elektronik gecgisler (UV-spektrumu), titresim
frekanslar1 (IR/R-spektrumlar1), magnetik perdeleme etkisi (NMR-spektrumu ve
NMR o6zellikler), kutuplanabilme yatkimliklar1 ve termokimyasal Ozellikler
(entropi, entalpi gibi) seklindedir [33-35].

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. Bu yontemlerden biri
molekiiler mekanik yontemler, digeri ise kuvantum kimyasal hesaplamalar olarak
da ifade edilen elektronik yapi yontemleridir. Her iki yontem de benzer temel
islemler tizerine kurulmustur. Bu temel islemlerden biri molekiiler yapimnin en
diisiik enerjili oldugu yeri bulmak i¢in yapilan geometri optimizasyonudur.
Geometri optimizasyonlart atomik konumlar ile ilgili olarak enerjinin birinci
tirevine baghdwr. Bir diger islem molekiil i¢indeki atomlarin hareketlerini goz
oniinde tutarak molekiillerin titresim frekanslarinin hesaplanmasidir. Titresim
frekanslar1 ise atomik yapi ile ilgili olarak enerjinin ikinci tiirevine baghdir ve tiim

yontemlerde frekans hesaplamasini yapmak miimkiin degildir [33-35].

6.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler molekiillerin yapilarint ve 6zelliklerini
belirlemek i¢in klasik fizik yasalarmi kullanmaktadirlar. Bir ¢ok farkli molekiiler
mekanik yontem vardir. Mekanik yontemler bir molekiiler sistemde elektronlari
g0z Oniine almazlar. Bunun yerine, ¢ekirdekler arasindaki etkilesimlere dayanan
hesaplamalar1 yaparlar. Elektronik etkiler dolayli olarak hesaba katilir. Bu

yaklagim mekanik hesaplamalar1 maliyet (hiz ve zaman) olarak daha ucuz hale
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getirir ve binlerce atom iceren protein, enzim, polimer gibi ¢ok biiytiik sistemlerin
incelenmesini saglar. Molekiiler mekanik yontemlerde elektronlar ihmal
edildiginden, elektronik etkilerin baskin oldugu kimyasal problemler bu
yontemlerle incelenemez [33]. Ornegin, bu ydntemler bag olusum veya
bozulmalarini igeren sistemleri ve ince elektronik detaylara baglh olan molekiiler

ozellikleri tanimlayamazlar.

6.2. Elektronik Yap:1 Yontemleri

Elektronik yapi yontemleri kuvantum mekanik yasalarmi kullanmaktadir.
Kuvantum mekanigi bir molekiiliin enerjisinin ve diger bir c¢ok 6zelliginin
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilebilecegi diisiincesi iizerine
kuruldugundan, bu yontemler sistemin ilgili Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi
iizerine islemektedir. Ancak Schrédinger denkleminin biiyiik molekiiller i¢in
giiniimiizde kesin ve tam bir ¢6ziimii heniliz miimkiin olmadigindan, bu yontemler
baz1 yaklagimlar yaparak bu denklemin yaklasik ¢oziimiinii bulurlar. Elektronik
yap1 yontemleri yar1 deneysel (semi-empirical) ve ab-initio yontemler olarak iki
gruba ayrilmistir. Fakat, son zamanlarda yogunluk fonksiyonel ydntemler
(Density functional theory-DFT) elektronik yapi yontemlerinin {i¢iincii bir grubu
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok tercih edilen
yontemler ise ab-initio ve DFT yOntemlerinin birlestirilmesiyle olusan hibrit

yontemlerdir [33-35].

6.2.1. Yar-deneysel yontemler

Bu yontemlerde Mopac, Gaussian, Cache gibi benzer bir ¢ok programa
yerlestirilmis MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin
Model 1), PM3 (Parametric Model 3), PM5 (Parametric Model 5) ve benzeri
yontemlerle, deneysel c¢alismalardan elde edilen bazi parametrelerin
kullanilmasiyla hesaplamalar basitlestirilmektedir. Hesaplamalarda kullanilan
parametreler incelenen sistem i¢in uygun oldugunda, bu yontemler ile yapilan

hesaplamalarda Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimii ile iyi sonuclar elde
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etmek miimkiindiir. Bu yontemler HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus
integrallerini thmal eder veya bunlarin deneysel parametrelerini kullanir. Bununla
birlikte, yari-deneysel hesaplamalar ¢ogu yOonteminde tiim orbitalleri kiiresel
simetrik olarak ele alirlar ve sadece valans elektronlarin1 géz Oniinde tutarlar.
Yari-deneysel yontemler yiizlerce atom iceren biliyilk molekiillerin

optimizasyonlar1 ve incelemeleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

6.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio temel prensiplerden tiiretilmis ve hazir parametreler kullanilmadan
yapilan hesaplama uygulamalar1 demektir. Bu yOntemlerle yapilan
hesaplamalarda herhangi bir hazir deneysel parametre kullanilmamaktadir. Bunun
yerine, hesaplamalar sadece kuvantum mekanik yasalarina ve bazi fiziksel
sabitlerin degerlerine bagimli olarak yapilir. Bu fiziksel sabitler 151k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin ve ¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleridir. HF teorisi kullanan
ab-initio yontemlerde elektron korelasyonlar1 ithmal edilmeyip, sadece ortalama
bir deger olarak hesaba katilmaktadir. Yani, her elektron i¢in ortalama bir elektron
yogunlugu ele alinir. Bu yaklasim HF hesaplamalarinin bazi sistemler i¢in daha az
dogrulukla sonu¢lanmasia neden olmaktadir.

Yar1- deneysel yontemler ab-initio yontemlere gore daha hizlidir ve iyi
parametreleri olan sistemlerde kabul edilebilir diizeyde yaklasimlar saglar.
Ab-initio yontemler hesaplama maliyetleri bakimindan yar1 deneysel yontemlere
gore dezavantajli olmalarma ragmen, incelenen bir ¢ok sistem i¢in yiiksek kaliteli
yaklagimlar sunarlar. Giliniimiizde kullanilan ab-initio yOntemleri yiizlerce
atomdan olusan ¢ok karmasik yapilarm bile ¢esitli 6zelliklerinin hesaplanmasini,

donanimli bilgisayarlar ile kisa siirede gerceklestirebilmektedir.

6.2.3. DFT yontemleri

Yontemin adindaki yogunluk elektron yogunlugunu ifade eder. Dolayisiyla,

DFT yontemleri tanimlanabilir her biytkligiin elektron yogunlugunun bir

fonksiyonu olmas1 gerektigi iizerine islemektedir [33-35]. DFT yontemleri
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elektron korelasyon etkilerini i¢erdiginden caziptirler. Fakat, gliniimiizde yaygin
olarak kullanilan yontemler ab-initio ve DFT ydntemlerinin birlestirilmesinden
yapilan, karma baz setleri tasiyan ve hibrit fonksiyonlar1 kullanan DFT-hibrit
yontemlerdir. Ornegin, B3LYP ydntemi Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonunu

ve Becke tipi 3 parametreli DFT kullanmaktadir [36].

6.3. Baz Setleri

Bir baz seti molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel bir temsili
olup, her bir elektronun 6zel bir bolgeye sinirlandirilmasi olarak agiklanir [33].
Elektronik yapi hesaplamalar1 i¢in standart baz setleri orbitallerin sekline gore
gaussian-tip fonksiyonlarm lineer kombinasyonlarini kullanirlar. Bir s-tipi kabuk
tek, p-tipi kabuk ii¢, sp-tipi kabuk ise bir tane s ve ii¢ tane p-tipi olmak iizere dort
tane baz fonksiyonu icerir. Bu baz fonksiyonlar1 gaussian-tipi fonksiyonlarin
lineer kombinasyonlarindan olusur. Biiyiik baz setleri biliyiik ve daha ¢ok baz
fonksiyonu igerirler. Dolayisiyla, bu baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklari
gerektirir ve dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklasim
saglarlar. Kullanilmakta olan tiim baz setleri asagida ayrintili bir sekilde

aciklanmaktadir.

6.3.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri her bir atom i¢in ihtiya¢ duyulan minimum sayida baz
fonksiyonu ve sabit biiyiikliikte atomik orbital tipini kullanirlar (H ve He i¢in 1s,
Li-Ne aralig1 i¢in 1s, 2s, 2py, 2py, 2p,). STO-3G baz seti minimum bir baz setidir
ve her baz fonksiyonuna ii¢ gaussian-tip fonksiyon (3G) kullanan Slater
orbitallerinin yaklasimini ifade etmektedir. Mesela bu baz seti bir karbon
atomunda iki kabuk tanimlar. 1lki 1s Slater orbitali ile s kabugu, digeri 2s ve 2p
Slater tipi orbitalleri ile sp kabugudur. Sonugta, bu baz seti karbon atomu i¢in 5
fonksiyon kullanir (1s, 2s, 2py y, ). Minimum baz setleri molekiiler enerjilerin
uygun ve dogru tahmini i¢in Oonerilmemesine ragmen, asagida deginilecek olan 3-

21G baz setinin bile kullanilamadig: basit yapilarda kimyasal baglarin nitel bakis1
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icin 1y1 bir imkan saglarlar. Minimum baz setleri lizerindeki genislemeler asagida

verilmekte ve Sekil 6.1°te gosterilmektedir.

6.3.2. Yarilms valans baz setleri

Bir baz setini daha da genigletmenin bir yolu atom basina baz
fonksiyonlarmin sayisini arttirmaktir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitalin
biiytikligt degisir (Sekil 6.1).3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G (G; George
Peterson) gibi baz setleri yarilmis valans baz setleridir. Yarilmig valans baz setleri
valans orbitalleri i¢in ayrilan fonksiyon sayisiyla karakterize edilir. Dunning-
Huzinaga baz seti (D95) gibi ¢ift zeta baz setleri tanimli valans elektronlar1 i¢in
iki, 6-311G gibi ti¢lii zeta valans baz setleri ise ii¢ baz fonksiyonu kullanmaktadir.
3-21G baz seti karbon atomu i¢in 9 fonksiyon kullanmaktadir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p).
6-21G baz seti alt1 basit gaussian fonksiyonundan olusan bir kisaltilmis gaussian-
tip fonksiyon ile bir i¢ kabuk atomik orbitalini, iki basit gaussian fonksiyonundan
olusan bir kisaltilmig gaussian-tip fonksiyon ile bir i¢ valans kabugunu ve bir basit

gaussian fonksiyonu ile bir dis valans kabugunu tanimlar.

Yarilmis Valans Orbitalleri  Polarizasyon Fonksiyonlari

Sekil 6.1. Baz seti genislemesi [35]

6.3.3. Polarize baz setleri

Polarize fonksiyonlar yiiksek agisal momentum kuvantum sayisina sahip
atom orbitallerini tanimlar ve g¢ekirdekten uzakta bulunan elektronlarin diizenli
olmayan yer degistirmeleri i¢cin kullanilir. Yarilmis valans baz setlerinde
orbitallerin biiylikligli degisebilir, fakat sekilleri degismez. Polarize baz setleri ise

bu smirlamay1 kaldirmaktadir. Ornegin, polarize baz setleri karbon atomlarina d,
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gecis metallerine ise f-tipt fonksiyonlar eklemektedir. Bunun yaninda, bazi
polarize baz setleri hidrojen atomlarma da p-tipi fonksiyon eklerler. Karbon
atomuna d-tipi fonksiyon eklenmesinin nedeni; orbitallerin hibritlesmesidir.
Mesela, karbon atomu igin sp® hibrit orbitalleri 2s ve 2p orbitalleri ile olusur. Bu
konudan sonra goriilecek olan difiize baz setlerinde ise benzer sekilde 3s
orbitalleri s6z konusudur.

6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Bu baz seti her agir atoma eklenen
alt1 d-tipi basit gaussian fonksiyonlar1 ile incelenen 6-31G baz setini ifade eder.
Bu baz seti karbon atomu i¢in 15 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d).
6-31G" seklinde de tammlanan bu baz seti orta biiytikliikte sistemler i¢in ¢ok
yaygin kullanilmaktadir. Yaygin kullanilan diger bir polarize baz seti ise 6-31G"
olarak ta ifade edilen 6-31G(d,p) baz setidir. Bu baz seti agir atomlara d, hidrojen
atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler ve Ozellikle hidrojen atomunun koprii

atom oldugu sistemlerde 1yi sonuglar verir.
6.3.4. Difiize baz setleri

Diflize fonksiyonlar s ve p-tipi fonksiyonlarin daha genis biuytklikli
versiyonlaridir. Bu fonksiyonlar orbitallerin daha genis bir bdlgeyi isgal ettigi
durumlar1 ele alirlar. Difiize fonksiyonlu baz setleri elektronlarn nispeten
cekirdekten uzak oldugu sistemler, negatif yiiklii iyon yada diger sistemler, diistik
potansiyelli sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler ve ortaklanmamis elektron
cifti tagiyan sistemler icin dnemlidir. 6-31G+(d) baz seti agir atomlara eklenen
difiize fonksiyonlarla 6-31G(d) baz setini ifade eder. Karbon atomu i¢in bu baz
seti 19 fonksiyon kullanir. 6-31++G(d) baz setinde ise hidrojen atomlarina da
difiize fonksiyonlar eklenmis demektir. Hidrojen atomuna diflize fonksiyon
ekleyen baz setleri nadiren onemli farkliliklar gosterirler. Goriildiigi gibi agir
atomlara diflize fonksiyonlarin eklenmesi +, hem hidrojen hem de agir atomlara
eklenmesi ise ++ isareti ile ifade edilir.

Yapilar iizerinde diflize fonksiyonlarin etkisini belirlemek i¢in 6-31G(d) ve
6-31+G(d) baz setlerini kullanarak metanol ve metoksi anyonunun geometri

optimizasyonlar1 incelenmistir. Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi difiize fonksiyonlar
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metanolun yap1 optimizasyonunda c¢ok kiiclik etkilere, metoksi anyonunda ise

onemli degisikliklere neden olmustur.

Cizelge 6.1. Metanolde ve metoksi anyonunda difiize fonksiyonlarimn etkisi [33]

Metanol 6-31G(d) 6-31+G(d) Deneysel

CO Band 1.3966 1.4019 1.427+0.007
CH Band 1.0873 1.0863 1.096 % 0.01
COH Ac1 109.406 110.346 108.9+2.0
HCH A¢1 108.412 108.655 109.3£0.75
Metoksi Anyonu

CO Band 1.3107 1.3304 1.3223

CH Band 1.1332 1.121 1.1209

HCH A¢1 101.571 103.429 103.290
OCH Ac1 116.537 114.991 115.109

6.3.5. Yiiksek acisal momentum baz setleri

Yiiksek acisal momentum baz setleri genis baz setleri olarak da adlandirilir.
Bir ¢ok sistem i¢in kullanilmakta olan genis baz setleri li¢lii zeta baz setlerine her
atom icin kath polarize fonksiyonlarn eklenmesiyle olusmaktadirlar. Kath
polarize fonksiyonlara sahip baz setleri HF hesaplamalar1 i¢in gerekmezken,
elektron korelasyon yontemlerinde elektronlar arasindaki etkilesimleri
tanimlamak icin kullanilirlar. 6-311++G(3df,3pd) baz setinde 311 valans
fonksiyonlarmin yaninda, hem agir atomlara hem de hidrojen atomlarina difiize
fonksiyonlar ve agir atomlara bir tane f ve ii¢ tane d-tipi, hidrojen atomlarina ise
bir tane d ve li¢ tane p-tipi fonksiyon olmak {izere kath polarize fonksiyonlar
kullanilmistir. Bunun yaninda 6-311+G(2d,p) ve 6-311+G(2df,2p) baz setleri gibi
bir ¢cok genis baz vardir. Bunlardan daha genis bir baz seti de 6-311G(3df,2df,p)
seklinde olabilir. Bu baz setinde kath polarize fonksiyonlar Z>11 olan atomlara ii¢
tane d ve bir tane f-tipi, ilk sira atomlarma (Li-Ne) iki tane d ve bir tane f-tipi ve
hidrojen atomlarina da bir tane p-tipi fonksiyon seklinde kullanilmistir [35]. Genis
baz setleri dogrulugu daha yiiksek sonuglar verir, daha ¢ok zaman ve daha fazla

disk alani gerektirir.
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7. TEORIK - DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde 3-pipa molekiili ve bu molekiil kullanilarak elde edilen
ferrosen tabanli Fc-3pipa ve 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiillerine ait yapilmis

teorik ve deneysel ¢alisma kosullarina iligkin detaylar verilmektedir.

7.1. Teorik Hesaplamalar

Kimyasal hesaplama tiirleri ve bunlarin teorileri, kullanilan baz setleri gibi
bir ¢ok bilgi kimyasal hesaplamalar baslig1 ile onceki boliimde agiklanmustir.
Calismada 3-pipa molekiilinin NMR o6zellikleri, titresim frekanslar1 ve
isaretlemeleri bazi kuvantum kimyasal yoOntemlerle belirlenmistir. Bu
hesaplamarda ab-initio yontemlerinden HF ve DFT yontemlerinden BLYP
[37, 38] ve B3LYP [36] yOntemleri kullamilmistir. HF, BLYP ve B3LYP
yontemleri ile yapilan hesaplamalarda 6-31G(d) baz seti uygulanmstir.
Molekiiliin titresim isaretlemelerinin belirlenmesi i¢in de GaussView 3.0
bilgisayar programlari kullanilmistir [39, 40]. 3-pipa molekiiliinden yola ¢ikilarak
eldesi gergeklestirilen ferrosen tiirevleri i¢in ise 6-311++G(d,p)//6-31G(d,) teori
seviyesinde proton ve karbon cekirdekleri i¢in kimyasal kayma degerleri elde

edilmistir.

7.2. Fc-3pipa Molekiiliiniin Sentezi

Fc-3pipa molekiiliiniin bu ¢alismada belirtilen sentez metodu ilk olarak Ekti
ve arkadaglar1 [41] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu metoda gore; 1.0 mol
3-piperidino-propilamin ve 1.0 mol 1-(ferrosenkarbonil)-1H-benzotriazol yeni
distile edilmis saf kloroform kullanilarak temiz bir cam balon kap icerisinde
cOziilmiistiir. Daha sonra bu cam balon tek bosluklu ve aki yogunlastiricili
mikrodalga reaktor icerisine konulmustur. Karigim 30 dakika 90W MW altinda
bekletilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra benzotriazol 2N NaOH (3x50
mL) kullanilarak ortamdan cekilmistir. Elde edilen organik tabaka magnezyum

siilfat kullanilarak kurutulmus, ¢6ziicii de vakum ortaminda uzaklastirilmistir.
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Reaksiyon karigimi EtOAc heksan kullanilarak kolon kromotografisi yardimiyla

saflagtirilmistir. Fe-3pipa molekiilii %97 verimle elde edilmistir.

7.3. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), Molekiiliiniin Sentezi

1.0 mol 3-piperidino-propilamin ve 1.0 mol 1,1-Bis[(1H-1,2,3-
Benzotriazol-1-yl)carbonil]ferrosen (1 eq.) yeni distile edilmis saf kloroform
kullanilarak temiz bir cam balon kap igerisinde ¢oziilmiistiir. Daha sonra bu cam
balon tek bosluklu ve aki yogunlastiricili mikrodalga reaktdr igerisine
konulmustur. Karisim 30 dakika 90W MW altinda bekletilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra benzotriazol 2N NaOH (3x50 mL) kullanilarak ortamdan
cekilmistir. FElde edilen organik tabaka magnezyum siilfat kullanilarak
kurutulmus, ¢oziicii de vakum ortaminda uzaklastirilmistir. Reaksiyon karisimi
EtOAc heksan kullanilarak kolon kromotografisi yardimiyla saflastirilmistir.

1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO) %93 verimle elde edilmistir.

7.4. NMR Analizleri

3-pipa (CDCl3 ve DMSO-dy), Fc-3pipa (CDCl; ve MeOD) ve 1'-Bt-1-(3-
pipa)-Fc(CO), (CDCls) molekiillerinin tek ve iki boyutlu NMR analizleri oda
sicakliginda BRUKER AVANCE 500 NMR sistemi kullanilarak yapilmistir. Bu
sistem 11.7 T’ lik bir manyetik alan siddetine sahip olup proton i¢in 500.13 MHz,
karbon i¢cin 125,75 MHz ve azot i¢in 50.66 MHz’ lik rezonans degerlerine
sahiptir. Tiim Ol¢iimler Smm’ lik BBO prob kullanilarak alinmistir. Proton ve
karbon cekirdekleri dahili TMS (0 ppm) referansi, azot ¢ekirdekleri ise harici
dimetilformamid (112 ppm) referans1 kullanilarak kaydedilmistir. Karbon
cekirdeklerine ait spin-Orgii durulma siireleri inversion-recovery yontemi
kullanilarak (180°-1-90°) yapilmustir. Olgiimler 0.10 sn<t<50 sn araliginda 9 farkl1
akiimiilasyon yapilarak ve D1=50 sn alinarak gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada
proton, karbon ve azot ¢ekirdekleri i¢in kullanilan D1 degerleri sirasiyla 1 s, 2 s

ve 30 s’ dir.
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7.5. FT-IR, Raman ve UV/Vis Analizleri

3-pipa, Fc-3pipa ve 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),  molekiilleri  i¢in
(4000-400)cm™ araliginda Perkin-Elmer Spectrum 2000 FT-IR cihazi yardimiyla
Olciimler yapilmistir. 3-pipa molekiiliiniin infrared spektrumu hazir KBr diskler
arasma damlatilip ince film haline getirilmek suretiyle alinirken, Fc-3pipa ve
1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiilleri i¢gin KBr disk hazirlama teknigi
kullanilmistir. 3-pipa molekiiliiniin Raman spektrumu (4000-400) cm™ araliginda
532 nm dalgaboylu 3B diyot lazere sahip Bruker Senterra Dispersive Raman
Microscope yardimiyla alinmistir. Fc-3pipa ve 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),
molekiillerinin UV/Vis spektrumu ise CHCls igerisinde Shimadzu UV-2401 PC

marka spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir.
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8. TEORIK-DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde 3-pipa molekiiliiniinlin  konformasyonel o6zellikleri,
teorik—deneysel kimyasal kayma degerleri, ¢iftlenim sabitleri, titresim bandlar1 ele
almmuistir. Ayrica bu molekiilden yararlanilarak kimyasal yollardan ilk defa elde
edilen Fc-3pipa ve 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiillerinin NMR, FT-IR ve
UV/Vis ¢aligsmalar1 incelenmis olup, proton ve karbon c¢ekirdeklerine ait kimyasal

kayma degerlerinin teorik verileri iizerinde durulmustur.

8.1. 3-Pipa Molekiiliiniin Konformasyon Analizleri

Piperidin ve propilamin alt molekiiler gruplarindan olusan 3-pipa molekiilii
icin en kararli yap1 yine bu bilesenlerin minimum enerjili halleri g6z oOniine
almarak belirlenmistir. Piperidin molekiine ait yapilan caligmalar 1s1ginda bu
molekiiliin biiylik ¢ogunlukla sandalye formunu tercih ettigi ve azot atomuna bagl
hidrojen atomunun aksiyal ve ekvatoryal olmak iizere iki farkli konformasyonda
oldugu anlagilmistir [42]. Propilamin molekiilii i¢in ise TT, TG, GT, GG, ve GG,
olmak tizere bes farkli konfigiirasyon Onerilmistir [43]. Burada T trans, G ise
gauge hallerini temsil etmektedir. Oda sicaklig1 kosullarinda propilamin molekiilii
hemen hemen esit minimum enerjili seviyeler olan TT ve GT hallerini tercih
etmektedir [43]. Bu bilgilerden yola ¢ikilarak 3-pipa molekiilii i¢in bu ¢aligmada
Ek-TT, Ek-TG, Ek-GT, Ek-GG,, Ek-GG,, Ak.-TT, Ak-TG, Ak-GT, Ak-GG; ve

Ak-GG; olmak iizere 10 farkli konformasyon géz Oniine alinmigtir.

8.2. 3-Pipa Molekiiliiniin Teorik-Deneysel NMR Calismasi

3-piperidino-propilamin, piperidin (CsH;1N) ve propilamin (Cs;HoN)
molekiillerinden meydana gelmistir. 4-[N-(3-aminopropil)aminometil]piperidin ve
N-(3-aminopropil)-4-aminometilpiperidin gibi bazi aminopropil tiirevlerinin
biyosentezi Shirata ve arkadaslar1 [44] tarafindan gerceklestirilmistir. Bunlara

ilaveten iki basamakli aminopiperidin sentezi ise Russo ve arakadaslari [45]
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tarafindan gerceklestirilmistir. 3-pipa molekiiliiniin optimize geometrik yapisi

Sekil 8.1 de verilmistir.

Sekil 8.1. 3-pipa molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi

NMR hesaplamalar1 i¢in 3-pipa molekiilii 6ncelikle B3LYP/6-31G(d) seviyesinde
kloroform (e=4.9, CDCl;) ve dimetilsiilfoksit (e=46.7, DMSO-ds) ¢oziiciileri
icerisinde IEFPCM metodu kullanilarak optimize edilmistir [46, 47].
Optimizasyondan sonra 'H, °C, "N NMR kimyasal kayma degerleri (8y, 8¢ and
8x) ve 'J(C, H) ¢iftlenim sabitleri GIAO metodu kullanilarak CDCl; ve DMSO-d,
icerisinde, B3LYP/6-311++G(d,p)//6-31G(d) seviyesinde nmr=spinspin anahtar
sO0zctigii kullanilarak hesaplanilmistir [48-51]. Deneysel ve teorik kimyasal kayma

degerleri ve ¢iftlenim sabitleri Cizelge 8.1 ve Cizelge 8.2° de verilmistir.

Cizelge 8.1. 3-pipa molekiilii i¢in deneysel ve teorik '*C, '"H and "N NMR kimyasal kayma

degerleri (ppm)
Cekirdek Deneysel B3LYP Deneysel B3LYP
(CDCly) (DMSO)
C-2 23.91 28.54 24.38 29.91
C-1,C-3 2542 29.84 25.79 30.12
C-8 30.34 33.71 30.75 34.77
C-9 40.41 43.22 40.35 44.71
C-4, C-6 54.11 56.59 54.32 57.31
C-7 56.72 60.44 56.75 61.22
H13-14, H27-28 1.42 1.39 1.59 1.48
H11-12, H15-16 1.57 1.60 1.69 1.63
H23-24 1.62 1.64 1.69 1.66
H21-22 2.33 2.29 2.46 2.37
H17-18, H19-20 2.33-2.37 2.36 - 2.41
H25-26 2.72 2.77 2.76 2.73
N-5 55.08 64.21 55.06 62.72
N-10 20.68 25.12 22.04 21.94

* DMSO piki ile cakigsmaktadir
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Elde edilen kimyasal kayma degerleri 'H ve "*C ¢ekirdekleri icin tetrametilsilan

(TMS), "N ¢ekirdegi i¢in formamid referanslari kullanilarak skalalanmustir.

Cizelge 8.2. 3-pipa molekiilii i¢in deneysel ve teorik '*J(C, H) ciftlenim sabitleri (CDCl;, Hz)

-3 J(C, H) Deneysel B3LYP
'J(C1-3, H11-12, H15-16)  125.1 121.4
'J(C2, H13-14) 123.0 120.9
'J(C4-6, H17-18, H19-20)  131.3 125.1
'J(C7, H21-22) 130.0 122.4
'J(C8, H23-24) 125.2 120.8
'J(C9, H25-26) 133.5 124.2
2J(C1, H13-14, H19-20) 2.5 2.8
2J(C2, H15-16, H11-12) 2.1 2.7
2J(C4-6, H15-16,H11-12) - 2.6
2J(C7, H23-24) 23 3.4
2J(C8, H21-22, H25-26) 3.0 2.6
2J(C9, H23-24, H27-28) 4.2 3.9
3J(C1-3, H11-12, H15-16) 5.0 4.7
3J(C2, H17-18,H19-H20) 4.2 5.0
3J(C4-6, H13-14) 4.8 4.8

Tim hesaplamalar GaussView molekiiler gosterim programi ve Gaussian 03
program paketi kullanilarak elde edilmistir [39, 40]. Ciftlenim sabitleri proton
giftlenimli >C NMR spektrumu ve teorik veriler birlikte kullanilarak elde
edilmistir. Ciftlenim sabitleri atomlarin elektronegativitelerinden etkilenmektedir
[52]. Bu dogrultuda, elektronegativitesi yiiksek olan N10 ve N5 atomlar1
'J(C7, H21-22) ve 'J(C9, H25-26) ciftlenim sabitlerinde, 'J(C8, H23-24) ¢iftlenim
sabitine kiyasla bir artiga neden olmaktadir (Cizelge 8.2).

3-pipa molekiiline ait *C, DEPT 135 ve DEPT 45 NMR spektrumlari
(CDCl;) Sekil 8.2° de verilmektedir. 3-pipa i¢in molekiiler simetriye uygun olarak
alt1 farkl karbon atomu gozlemlenmistir. DEPT 145 spektrumlarinda asagi yonde,
DEPT 45 spektrumlarinda ise yukar1 yonde yiikselen pikler CH, gruplarina aittir
(Sekil 8.2). 3-pipa molekiiliindeki tiim karbonlar CH, gruplarindan olusurlar.
Dolayisiyla DEPT 135 ve DEPT 45 spektrumlar: birbirlerini destekler niteliktedir.
DEPT 90 spektrumlar1 yapiya bagli CH gruplarini tesbit etmede kullanilmaktadir.
3-pipa molekiil i¢in CH gruplar1 s6z konusu olmadigindan DEPT 90 teknigine

burada yer verilmemistir.
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Sekil 8.2. 3-pipa molekiiliine ait (a) "*C, (b) DEPT 135 ve (c) DEPT 45 NMR spektrumlari

3-pipa icin '"H NMR spektrumu Sekil 8.3° te verilmektedir. Burada 2.35 ppm
civarinda beliren H17-18 ve H19-20 protonlar1 sinyal genislemesi gostermektedir.
Bu durum potansiyel bariyer enerjisi ¢ok diisiik olan halka {izerindeki azot

atomunda meydana gelen inverziyona baglanabilir.
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Sekil 8.3. 3-pipa molekiiliine ait '"H NMR spektrumu

COSY NMR spektrumuna (Sekil 8.4) bakildiginda, 3-pipa iizerinde biribirlerine
komsu protonlar arasindaki korelasyonlar, HETCOR (Sekil 8.4) spektrumunda ise
CI-H11-12, C3-Hl15-16, C2-H13-14, C4-H17-18, C6-H19-20, C7-H21-22,
C8-H23-24 ve C9-H25-26 etkilesimleri agik¢ca goriilmektedir. INADEQUATE
spektrumu incelendiginde (Sekil 8.4), molekiile ait karbon iskelet yapi agikca
goriilmektedir.

Spin-Orgii durulma siireleri molekiillerin segmental hareketleri hakkinda
onemli bilgiler verebilmektedir. Burada 3-pipa molekiiliiniin segmental hareketleri
BC NMR spin-6rgii durulma siireleri elde edilirek incelenmistir. Elde edilen
spin-Orgii durulma grafikleri Sekil 8.5° de verilmistir. C9 karbon atomu en hizli,

C1 ve C3 karbon atomlar ise sistem igerisinde en yavas molekiiler harekete sahip
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olan karbon atomlaridir. Diger karbon atomlarma ait T, siireleri Sekil 8.5 de

verilmektedir.
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Sekil 8.5. 3-pipa molekiiliine ait °C NMR spin-orgii durulma grafikleri
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8.3. 3-Pipa Molekiiliiniin Teorik-Deneysel FT-IR ve Raman Calhsmalar

Titresim hesaplamalar1 icin 3-pipa molekiili HF, BLYP, B3LYP ve
6-31G(d) seviyelerinde, N(5)-C(7) ekvatoryal ve propilamin TG konumunda
olacak sekilde optimize edilmistir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen titresim
degerleri 0.8929 (HF) [33, 53-57], 0.9940 (BLYP) [33, 55] ve 0.9613 (B3LYP)
[33, 56-57] degerleri kullanilarak skalalanmistir. Optimize geometrik yapi, 3-pipa
molekiiliine ait tiim parametrelerin hesaplanilmasinda kullanilmistir. Tiim
hesaplamalar GaussView molekiiler gosterim programi ve Gaussian 03 program
paketi kullanilarak yapilmistir [39, 40].

HF, BLYP, B3LYP ve 6-31G(d) seviyesi kullanilarak elde edilen bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi optimize edilmis geometrik parametreler
Cizelge 8.3’ de verilmistir. Piperidin molekiiliine ait bazi bag uzunluklari, bag
acillar1 ve dihedral acilar Vayner ve Ball [58] tarafindan incelenmistir.
N-propilamin molekiiliiniin bes farkli konformasyonu i¢in optimize edilmis
geometrik parametreleri Durig ve arkadaslar1 [43] tarafindan calisilmistir.
Propilamin i¢in en sik rastlanilan konformasyon tiri TT ve TG’ dir.
Cizelge 8.3 de 3-pipa, piperidin ve propilamin molekiillerine ait geometrik
parametreler karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen veriler 15181nda, 3-pipa
yapist icerisinde yer alan piperidin molekiiliine ait geometrik parametrelerin,
serbest halde bulunan piperidin molekiiliinden fazla farklililk gdstermedigi
sOylenebilir. 3-pipa molekiilii i¢cin bir¢ok konformasyon séz konusudur. Bu
calismada piperidin ekvatoryal, propilamin ise TG konumunda almmaistir. Bu iki
konumlanma serbest halde her iki molekiil i¢in de en sik rastlanilan konformasyon
yada bagka bir deyisle en diisiik enerjili durumlaridir.

3-pipa i¢in elde edilen teorik verilerin, hem bu molekiile ait deneysel
verilerle hem de molekiiliin bilesenleri olan piperidin ve propilamin verileriyle
uyumlu oldugu goérilmektedir. Buradan yola c¢ikilarak 3-pipa i¢in piperin
ekvatoryal ve propilamin TG konumlarinda iken uygun optimizasyon kosullarinin

saglanmis oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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Cizelge 8.3. 3-pipa molekiilii i¢in HF, BLYP, B3LYP ve 6-31 G(d) seviyesinde elde edilen
optimize geometrik parametreler

Parametreler #Den. ® Teo. °Teo. HF BLYP B3LYP
Pip. Pip. Prop. 6-31G(d)  6-31G(d)  6-31G(d)
Bag Uzunlugu (A)
N5-C4 1.469  1.464 1.457 1.483 1.468
N5-C6 1.457 1.483 1.468
C4-C3 1.530  1.532 1.526 1.544 1.532
C6-Cl 1.527 1.544 1.532
C1-C2 1.530  1.536 1.528 1.545 1.533
N5-C7 1.455 1.481 1.466
C7-C8 1.528 1.528 1.545 1.533
C8-C9 1.525 1.526 1.542 1.531
C9-N10 1.456 1.458 1.486 1.471
C7-H21 1.095 1.118 1.110
C7-H22 1.085 1.086 1.106 1.098
C8-H23 1.089 1.088 1.107 1.099
C8-H24 1.084 1.104 1.096
C9-H25 1.086 1.086 1.106 1.099
C9-H26 1.093 1.092 1.114 1.106
N10-H27 1.002 1.005 1.032 1.022
N10-H28 1.002 1.005 1.033 1.023
ZC-H (halka) 1.098  1.100 1.089 1,108 1.100"
C4-H17 1.085 1.105 1.097
C4-H18 1.097 1.119 1.111
C3-H15 1.087 1.105 1.098
C3-H16 1.087 1.106 1.098
C2-H13 1.087 1.105 1.097
C2-H14 1.089 1.108 1.100
Cl1-H11 1.087 1.105 1.098
C1-H12 1.087 1.106 1.098
C6-H19 1.082 1.108 1.094
C6-H20 1.097 1.120 1.111
Bag Agisi (°)
Z/H-C-H (halka) 110.0  107.1 106.8™ 106.6™ 106.7"
H17-C4-H18 106.9 106.8 106.8
H15-C3-H16 107.3 107.3 107.3
H13-C2-H14 106.9 106.8 106.8
H11-C1-H12 107.3 107.3 107.3
H19-C6-H20 106.9 106.9 106.9
H21-C7-H22 106.4 106.3 106.3
H23-C8-H24 107.0 106.9 106.9
H25-C9-H26 106.7 106.4 106.4
H27-N10-H28 106.1 104.5 105.2
C4-N5-C6 1107 112.0 1109 110.4 110.6
C4-C3-C2 109.6  110.6 111.0 1109 1109
C6-C1-C2 111.1 111.0 111.0
C1-C2-C3 111.1 1107 109.8 110.0 109.9
N5-C4-C3 1105 1095 111.4 111.4 1115
N5-C6-C1 111.4 111.4 111.4
C7-C8-C9 1129 112.1 112.4 1123
C8-C9-N10 110.7 110.6 110.6 110.7
Dihedral Agi
C7-C8-C9-N10 181.5 177.7 176.4 176.5
C8-C9-N10-H28 -66.0 65.8 67.3 66.4
C8-C9-N10-H27 1759 -177,7 -180.0 -179.3
Optimize enerji 251.904 172323 -422.312  -424.932  -425.188
(au)

=5¢T160], [59] ve [43]” den alinmustir. * : Ortalama C-H bag uzunlugu, ** : Ortalama H-C-H bag
acisl, Pip: Piperidin, Prop: Propilamin, Den: Deneysel, Teo: Teorik
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3-pipa molekiilii C; nokta grubuna ait olup 78 titresim moduna sahiptir. Molekiile

ait FT-IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 8.6 ve Sekil 8.7 de verilmektedir.

Lo

a0

a0

70

fill

o T 30

40

30

20

4000 3200 2400 1800 1400 1000 600 400
cin

Sekil 8.6. 3-pipa molekiiniiniin (4000-400)cm™ araliginda FT-IR spektrumu
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Sekil 8.7. 3-pipa molekiiniiniin (4000-400)cm™ araliginda Raman spektrumu

3-pipa molekiiniine ait deneysel infarered ve Raman isaretlemeleri, piperidin ve

propilamin molekiillerine ait verilerle birlikte Cizelge 8.4 de verilmektedir.
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Cizelge 8.4. 3-pipa molekiiniin piperidin ve propilamin molekiilleriyle birlikte IR ve Raman frekanslari

*Isr. Piperidin Ass ¢ Propilamin 3-pipa
R "Raman IR Raman IR Raman
A’ 3341 s, br 3317w NH, a-str 3316 vs 3308 vs 3364 s, br 3363 w
3255s 3248 m, br
A’ 3309 s, br 3284 w NH, s-str 3192s 3186 m 3287 s,br | 3308 m
A’ 2931 s, br 2962 sh CH, a-str 2929 vs 2930 s, sh 2933 vs 2922 vs
2946 m
A'+ A" | 2850 vs 2915 vw | CH, a-str 2897 s, sh 2899 vs 2853 vs 2846 s
A" 2803 vs 2804 w CH, s-str 2854 s, sh - 2801 s 2792 w
A’ 2730's 2790 vw | CH, s-str 2832 m,sh | - 2762 s 2757 m
2736 vw 2729 vw
- - - NH, def 1616 vs - 1600 s, br -
1605 vs
A" 1468 s 1461 vw | CH, def 1473 vs 1470 s 1468 s -
A’ 1444 s, sh - CH, def 1421 w 1421 s 1442 vs 1438 s
A’ 1386 m - CH, wag 1366 s 1368 w, br 1376 vs 1385 w
A’ 1365m - CH, twist+ | 1357 m - 1350 vs -
CH, wag 1349 w
A’ 1346 m,sh | 1345vw | - - - 1325w 1339 w
A" 1332's 1312 vw | - - - 1302 vs -
1318 s 1298 vw
- - - CH, twist 1294 vs 1293 m 1270 s 1281 s
A" 1258 m - - - - 1258 s 1260 w
A" 1191 m 1178 vw | - - - 1190 vw -
A'YA" | 1164m/ - - - - 1154 vs 1144 w
1146 s
A" 1115 vs 1113 vw | - - - 1124 vs 1112 vw
1103 vw
- - - CN str 1075m,sh | 1075w 1070 m 1056 vw
A’ 1035 s - CCC a-str 1022 vs 1026 m 1040 vs 1030 m
A’ 1006 m - - - - 995 m -
A" 964 m - - - - 963 m 961 vw
- 917 w, br - - - - 909 w -
- - - CCC s-str 877 s - 884's,sh | -
A’ 859 s 865 w CH, rock 858 m 860 m 861 s 848 m
854 m 856 m
A'l A" 822 m/ 820 vw | - - - 815m -
810 m,sh
- - - NH, wag 765 vs - 782 m 773 m
A’ 743 vs - CH, rock 747 vs - 753 m 739 w
A’ 546 s - - - - 588 w 572 w
- - - CCN bend 473 vs 476 m 497 m 484 vw
455 s, sh 451 w 461 w 449 w
447 vs
A’ 432 m 23 vw | - - - 424 m 410 m
415 vw
A’ 404 w - - - - 403 w -

2c160], [61] ve [43) den almmustir. vs: ¢ok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, br:

yayvan, sh: omuz, Isr: isaretleme.




60

Molekiile ait titresim modlar1 GaussView paket programi kullanilarak
B3LYP//6-31G(d) seviyesinde elde edilen sonuglara gore belirlenmistir.
GaussView paketinde yer alan animasyonlar kullanilarak molekiile ait titresim
hareketleri tanimlanmaistir.

NH, asimetrik ve simetrik titresim modlar1 sirasiyla 3364 cm™ (IR), 3363
cm’ (R) ve 3287 cm” (IR), 3308 cm™ (R) dalgaboylarinda gézlemlenmistir
(Cizelge 8.5 ). HF, BLYP ve B3LYP yontemleri i¢in hesaplanan asimetrik ve
simetrik NH, titresim modlar1 sirasiyla 3342 cm™, 3324 cm’, 3341 cm’ ve
3274 cm’, 3247 cm™, 3268 cm™” dir. Bu degerler NH; titresimleri icin beklenen
degerlerdir. Kurt ve arkadaslarinin [62] daha once belirttigi gibi bu ¢alismada da
yiiksek frekans bolgesinde HF sonuglar1 B3LYP ve BLYP’ ye oranla daha 1yidir.
CH, asimetrik ve simetrik titresimleri sirastyla 2933 cm™ (IR), 2922 cm™ (R) ve
2853 cm” (IR), 2846 cm” (R) dalga boylarinda gdzlemlenmistir. Bu titresim
tiirtine ait teorik olarak hesaplanan asimetrik ve simetrik titresim degerleri ise
srrastyla 2895 cm™, 2977 cm™, 2962 cm™ ve 2881 cm™, 2959 cm™, 2945 cm’
(HF, BLYP ve B3LYP) olarak elde edilmistir. CH, molekiilii i¢in temel titresim
tiirleri makaslama, dalgalanma ve sallanmadir. Bu tiresimler (1600-800) cm™
araliginda [60] beklenildigi gibi gézlemlenmistir. Bu ¢alisma igin (1600-400) cm™
araliginda gozlemlenen titresim tiirleri, CH, dalgalanma, CH, kivirma, CH;
sallanma, NH, dalgalanma, C-C-C gerilme ve C-C-N biikiilme titresimleridir.
Deneysel NH, deformasyon tiresimi 1600 cm™ gézlemlenmistir ve bu tiresim tiirii
Raman aktif degildir yada baska bir degisle Raman inaktiftir. Bu tiresime ait HF,
BLYP ve B3LYP yontemleriyle teorik olarak hesaplanan degerler ise sirasiyla
1620 cm™, 1621 cm™ ve 1611 cm™” dir. Deneysel ve teorik verileri karsilastirmak
icin standart sapma hesab1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.5 de en son
satirda verilmistir. Elde edilen sonuglar igerisinde en iyi RMS degeri 18.46° dur.
Teorik ve deneysel veriler arasindaki korelasyon degerleri HF, BLYP ve B3LYP
yontemleriyle elde edilen sonuclara gore sirasiyla 0.99950, 0.99951 ve
0.99955” tir. B3LYP, BLYP ve HF yontemleriyle elde edilen sonuglar birbirlerine
oldukca yakindir fakat B3LYP yOntemi diger yontemlere gore biraz daha iyi
sonu¢ vermistir. Buna karsin HF yontemi yiiksek frekans bolgesinde diger iki

yonteme kiyasla daha iyi sonuglar vermistir.



61

T8 ¥97  88¢1 76 01 €651 L FCE TTHT Tep TH-(6°8°L°0°%)D + Y THN + B e (01)N(6)2(8)D B
¥i LET 9681 i 8+  [(6E1 ot FET FTFI Tep TH-(6'8°L 9D I
0TE €1 EHFI 91¢ 80 ¥SHI g5 £0 BFFI PP -0 A
0TT I TET £C I5HT LET S A I HHET D £
0T T £CHT 0T 't 7ovl 0EE 'l 00l 190 (85 )0 A
A ¥C  GSHT S¥l 6€  DLFD £6 ¢ copl 58EFT  SA THFI Tap TH-(8T0 T A
LS €0 I9FI £49 T Tl 041 (S| 1LFT 12 "H-(870+)D Fa
£¢ €1 [OF] 19 'l 81 0L DT BiFI - 5 80+1 T (5854700 LA
8¢ FE  8IFT Fe T 68l 't 61  98F] TP (50D Ea
Fe1 F1  08H1 FEl 80 86F1 RLI 81  06F] TP TR A
0Ll LS8 1101 01z 'St #1901 11 08t 0T9T - IQS Q00T e TN Ba
1'LE IS GLIT s 168  6LIT Ll TT LSIT B s g0 o
£18 00 #3843 0gh £/0 S8IT I8 SO¢ £/ WGT ST0/T F SO0 A
70  TTEE 96T 9SS LOFD 66IT L96T  0L0T SHLT MTGLT 5 1082 F S0 A
8681 OFOl  TERT  §U6T  EEIL 908T  LIST T80T 0OST B s 1 (g)D A
£01T tFrE €067 SELT £Sf 81T 89091 0Tr  0FST Beig-(er)o + B s ig-(Tio =
L61 €L TI6T  SEIT 0ST 08T +O8 [0S  £58¢C B s ()0 A
£401 Y6 SI6T  GEll 01 TEET  S06T 8+C  +C8T s Ba
91T T6T L1867  OLIT FIE EEGT  9€6l ['TC 958 B+ 8 et (g Ba
FaIT BEl 8167 SLTT €1 0E6T  TTTI 80 R/ 8T B e IR0 #a
709 009  DE6T 9FS 850 OFAT £19 9f  +887 5 0+87 5A £687 3 e (580 oA
£00T 0r8  SkST  STIT 06 8W6T O SSOT 988C 3 e -(LETD o
0'10f 000 0S6T  §S0F 660 IS6T €011 ¢t 0687 54 TT6T 5A ££6T B e -(ETD A
s GFvE  LS6T  LO¢ 80  TI6T  £OLT  £801  T68T e A
05t +68 7967 T'6ST L6866  LL6T §S0T 87 C68T B e i-(eTD Ta
LEF 0L  896T EHt 8TL  E86T £€C  TEIT  LO6T 3 e I-(85°0)D A
+081 70 1867 00T L8909 0667  0/SI ‘LL 0E6T  eig-(gi0)D a
58ET +0 89T 05T o0 F97f  §'88I 6F  FLZE  WRNEE  IOS/8TE B s TN La
0’851 €1 THEE TSI 10  8bEE  L1€1 £0  FFEE M EOEE IS HOEE 3 e TN BLa
q ] BE| q o 11 Ei e x|
3l 59 ™S s 'S9H S '59H 531 TS
(plo1g-0 /dATET P)o1£-90 [ dATL (PIo1£9/1d duag, WIuag, ISEWIEWIUE] PO YHEIER . POJY

ISEMLMSE[TSIEY (| TID) WIIIE[SUENa] WISanT) Ji10a] aa [asiatep wit nnyajow edid-¢ ¢ g a8z



62

01 L'LT 158 60  F6l 758 90  FEC 058 WEHS 5108 QU+ TeptH + sTHAGHTID Fa
Ct 16T 6.8 ot T8t LL3 FeE  t8I1 L8 - Uss 438 B s (p)D(8)0(L)D + B U+ Tep THN "a
0T SLIT 906 ¥t 61T 006 I'T  89¢l 006 - M 606 B g+ N(68)D + TEPTHN fa
0t 61 6t6  L'11 €L 96 0¥l Lol b6 HIHN+ B (G0 a1y T
<6 Lo 736 L1 Tl 556 L1 £1 8t6 ‘90 pp+ 8 s (ODNEDED + ITH-0DN A
o1 +6 996 60 o1l L96 L1 ¥t 006  MATOG W £945 AHEN+ D U+ B (INE)D A
TS (o A (1] ¥ U1 L00T £¢ € 0001 1 U+ 281000 Ha
€Tl €11 £10T  TEl 8T TIOL  §LI ¢TI FI0T - W 66 B "a
St +0  PEOI 6t +€  8T0I 08 I'T  TE01 B U+ B (UNED &a
¢TT L6 LFOT  SHT 16 9ROl LT 61 9F0T  WOLOL sA OF01 Bg+Te @u@uEu + 8 e (QTIN(E)D(EID A
TS TET 0T I'¢ TET 6501 o) TET  TBOT  Ma 0%l w01 IE-D+ 9 U+ B (0N fa
<6 TIE 0011 8T £TF (801 06 0og  OITI T2 U+ B (DN Ha
I'E 670 o111 6T 081 LTI bL 09 STIT MAZIIT  SAHCTIT (W 3l + 5 s(ghEDil+8 T A
08 19T  GEIT ¥ 0¢T  BEIT TS 8¢ HRIT FTHN +q U+3-(OIN(SID A
ti Pt TFIL <6 OF  OFIT  OT1  #LT  ISIT  MEPIT SAHSII (W NHI+ QY PP S
£8 £8  8CII I'é €L 1911 001 €T SOTT QPR+ AHN + FH(680)0 Fa
Te 'St 6611 te 80T 6611 LS  §0f 60TI - mO6Il Tep TH-(84)0 + D U+ N H-(ETTD “a
£8 oIl SHTT ¢l 6L 0TI 101 ¢TI 6FTI NUHN + NHASHETD Ba
1L L S o | I'é 06 95TI 06T T 9Tl NHN + u.:.m (g€ fia
L0E I'ET §STT STf BTI €971 L9 TET LoT1 20071 5 8CTI ¥ HA0 %D A
0t 09  OLTI ¥ UL ¥LTI ok €8  08TI s I8T1 S 0LTI YTHN + ﬁm._mm.m.:u ra
0T 8¢ T8I 00 8¢ 03TI 680 e Tetl (Z+q) 1D Ha
L61 01T €6C1  0TE I'IT 96TT 0L T8  O0fl N IHN + N H-FD + A H(6800D Fa
Le 68  OIfl to 0 SIEl Lo T8l CTED - SATOEL HIHN - AH(6'8°00D T
¢1 ST GIEl §T g€ TET L0 FT TEED 2 GEET MCTET () 1eP THO A
0g 9t SHEl 08 'L ObEl Lt LT €01 ‘D Y+ (W qHID Fa
+'8 0T SPET  S+I1 £IT 8Pl 01 6F  LOfI - SAQSET B g+ TeptH-(L0% T Ha
Lt Te  ISET 801 890  E5ET 6  OFl 691 B s (£2(@2)0 + Tep TH-ETD + ATH-0F)D Fa
't INAE Y11 Y £61 FLET b1 89T 00FI MCZET SAOQLET 3 e (ON(DDE)D + Tep TH(68 100D fa
i g EE| Eii i 13 Ei i EE|
g s S $*H s S SH seH S
(PIO1E-0 /dATEH (P)o1E-0 /dATH PIo1g-0 /44 Hueg, v, TSELUE[IINE] PO ISE[EL , PO

(mresa(q) <'g adpPzr)



63

(orerequerny uas zeq (P)OTE-9 W JXTed 24 JATI “IH) [£5-95 €€] £1960 24 [SS “ce] 06670 [L5-€S €] 67680

= U[I01E] E[eNS TIE[SUSN2IT UBWEY 24 W] [3542U2p U2[Ip2 2p[2 epewwsi[el ng  US[wapiarest sueyaly uapip2 ap[2 vepwrefetneidesat 131 epewwiiel ng | ip
WR[ZOp PP {INSUWNSE I YLNSTIS 1S ‘EWUE[ES[EP T [EP ‘EIIINALY [ “EWIE[SENETN TYEW ‘UcASETOIOLRp - Jap 2w[nynqg :°q ‘aw(iias 8 ‘meaded 1q “znmo 15 Tiiez jol
M TIARZ 1M CRLI0 T N[0S s “Yod A Srumeleleds C[HS “wewe[desan] Cso SSUeNAI] I [asiaUs US(T TIR[RUANYE EW[IIES UEUIEY 34 1S3)ISUIIW parequ] ] a4 Hf

oF 81 80761 I1al o
L1 08 86¢ 61 +8 7ot T1 S'6 16¢ = M EOF qT A
1T Z 0t v LT 8Tt ¢T ¥ Ot WOy MACTH/WHTF 1q Ha
'l 90 s b1 90 #5F 80 Lo Bt SN+ Ha
A 0it 8T TII o/t ¢1 Tl Y MGRR/MAESE MTO0F /T GF q(TNEDED + 9 N IDEID A
60 <0 L8 Tl L0 co¢ T1 g0 ss mTLC M 38¢ 1q Ha
o0 6t EbL STI LSI L¥l o0 I'¢ L Mg weg/ s (680D fla

A A 654 X FE €L TOE  OEl 8¢/ W) wgsl BN+ 108 Ha
€1 0 £6/ 1 90 T LT 0 c6l (0 sTHo+qupp Ela
I+ (1€ b8 oL if cI8 65 60T it = welg TepTHN + 9 H-(8)D + (@) s *HD fla
¥l 96 {18 §F 08T 3£8 0L 181 ZE8 Sig-(fn+ B a

q i 11 i B EE| q B 1]

RH RH TS %M s” TS SH sy TS

Poreo (dATEE PIo1e-0 /dATd PIore-0 /10 o mag, R, TSETUEMIUTIE] POt ISe(er , POl

(tomeaacq) <'g a8pI)



64

8.4. Fc-3pipa Molekiiliiniin NMR Calismasi

Fc-3pipa molekiiliine (Sekil 8.8) ait deneysel-teorik kimyasal kayma
degerleri °C ¢ekirdegi icin, (CDCl): 170.00-175.39 ppm (C11), 77.74-84.53 ppm
(C13, MeOD), 70.18- 75.43 ppm (C14,17), 69.73-75.19 ppm (Fc karbonlari),
69.18-75.49 ppm (C15,16), 59.00-60.69 ppm (C7), 55.00-58.76 ppm (Cl1,5),
40.18-40.10 ppm (C9), 26.07-34.40 ppm (C8), 25.00-29.48 ppm (C24),
24.34-28.35 ppm (C3) ve 'H ¢ekirdegi i¢in, (CDCL): 7.48-5.82 ppm (H39),
4.74-3.96 ppm (H41,42), 4.35-4.21 ppm (H40,43), 4.23-3.74 ppm (serbest Cp
protonlar1), 3.50-3.48 ppm (H37,38), 2.50/2.48-2.36 ppm (H23,24,31,32,33,34),
1.77-1.70 ppm (H35,36), 1.70-1.65 ppm (H25,26,29,30), 1.54-1.51 ppm (H27,28)
olarak bulunmugstur. Sekil 8.8 de goriildiigli gibi, Fc-3pipa molekiilii kimyasal
cevre bakimindan onbir farkli karbon atomuna sahiptir. Bu durum molekiiler

simetri agisindan elde edilen karbon piklerinin sayisiyla uyumludur.

Ha1 Hao Hsqy Ha2 Hzo
\015—04 H Has \C _C//Hzg
/ \ | T37 Cl: T33 / ° 4\ _~Hes
_—~Cis Cis Nio g Ne Cs
e C.w/ ot e | \07/ \01—0/ Ny,
A R Y AN N
Hys e Haq O1z P 34 Has Haa Hys Mos
/
8
C2o0—Cy
/N
Hae 47

Sekil 8.8. Fc-3pipa molekiilii igin ongoriilen yap1

CDCl; ¢oziicii olarak kullanildiginda C13 atomuna ait pik ¢oziiciiden gelen pik ile
cakigmaktadir. Dolayisiyla C13 numarali karbon atomu MeOD ¢oziiciisi
kullanilarak yapilan o6l¢iim sonucunda tesbit edilebilmistir (Sekil 8.9b).
Elektronegativitesi yiiksek olan oksijen atomundan dolayi, C11 atomu en diisiik

manyetik alan bolgesinde rezonans olmustur. Intensitesi en yiiksek olan ve
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69.73 ppm de goriilen pik, serbest halde bulunan siklopentadienil halkasma ait

karbon atomlarindan kaynaklanmaktadir.

[3) J"q-r":'rl:"
(b}

14,17 Ci1516 |

\ | / S o
o

] T T T T 1 T T T T T T T T T
150 100 50 [ppm]
Sekil 8.9. Fc-3pipa molekiiliine ait *C NMR spektrumu, a) CDCls, b) MeOD

BC NMR spektrumunda 170.00 ppm’ de gozlenen pik, DEPT 45-135
spektrumlarinda (Sekil 8.10) gozlenemez. Bu durum s6z konusu pikin kuvaterner
Cl11 karbon atomuna ait oldugu sonucunu dogurmaktadwr. DEPT 135
spektrumunda, CH, pikleri negatif fazli olarak belirmistir. DEPT 45
spektrumunda ise CH ve CH, pikleri pozitif fazli olarak belirmislerdir.
Dolayisiyla, ferrosone ait protonlar yapi icerisindeki diger protonlardan kolaylikla

ayirt edilebilmektedir.

DEFT 135

= e e W L
‘ 1 ” DET 45

L il J

T |
[ppm]

I
60 40 20

Sekil 8.10. Fc-3pipa molekiiliine ait DEPT 45 ve DEPT 135 NMR spektrumlari
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Molekiile ait '"H NMR spektrumu Sekil 8.11°de verilmektedir. Ferromanyetik
demir atomu ve paramanyetik safsizliklar molekiiliin durulma mekanizmasina etki
etmekte ve spin 6rgii durulma siirelerini kisaltmaktadir. Bunun sonucunda 'H

NMR spektrumunda yer yer yayvan pikler gdzlemlenmektedir.

T
~

A L

1
8 6 4 2 [ppm]

Sekil 8.11. Fc-3pipa molekiiliine ait "H NMR spektrumu

"H NMR spektrumunda 7.48 ppm’ de en diisiik manyetik alan bdlgesinde beliren
pik (-NH-) amid grubuna aittir. Bu pikin diger piklere nazaran daha yayvan
olmasinin sebebi azot atomlarinin sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarin
protonun spin 6rgii durulma siiresine etkiyip hizlandirmasia yada benzer 6zellige
sahip ferromanyetik demir atomuna baglanabilmektedir. Yine s6z konusu amid
grubuna bagli olan bu proton HETCOR spektrumunda (Sekil 8.12a) herhangi bir
etkilesime sahip degildir. Bunlara ilaveten, C1-H23,24, C5-H31,32, C2-H25,26,
C4-H29,30, C3-H27,28, C7-H33,34, C8-H35,36, C9-H37,38, C14-H40, C15-H41,
C16-H42, C17-H43 ve CH (serbest siklopentadienil halkasi) atom gruplari
arasindaki ilisgki de HETCOR spektrumunda rahatlikla goriilebilmektedir.
Molekiile ait 2D COSY NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 8.12b),
H35,36-H33,34, H35,36-H37,38 ve H37,38-H39 protonlar1 arasindaki korelasyon
kolaylikla goriilebilmektedir. Tek ve iki boyutlu deneylerlere ait sonuglar bir
arada yorumlandiginda molekiile ait Sekil 8.8” de dngoriilen yapinin dogru oldugu

anlasilmaktadir.
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8.5. Fc-3pipa Molekiiliiniin FT-IR ve UV/Vis Calismalar

Fc-3pipa molekiiliine ait titresim frekanslarinin isaretlenmesi ya da
tanimlanmasi mid-infrared olarak tanimlanan (4000-400) cm’ bolgesinde
gerceklestirilmistir. Molekiile ait infrared spektrumu Sekil 8.13.” de verilmistir.
Sekil 8.13” den goriildiigii izere N-H titresim bandlari, 3348 cm™” de giiclii yavan
bir band olarak belirmiglerdir. Bu titresim molekiil igerisinde yer alan amid
grubundan kaynaklanmaktadir. Orta ve =zayif siddette C-H tiresimleri
(3110-3075) cm™ araliginda ortaya ¢ikmaktadir. (2965-2733) cm™ bdlgesinde
molekiile ait farkli intensitelere sahip olan bandlar, CH, asimetrik ve simetrik
titresim badlaridir ve bu titresim bandlar1 piperidin halkasi ve propilamin zinciri

iizerinde yer alan CH; gruplarindan kaynaklanmaktadir.

100
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40
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Sekil 8.13. Fc-3pipa molekiiliine ait FT-IR spektrumu

C=0 karbonil grubuna ait, titresim band1 cok giiclii bir band olarak 1631 cm
ortaya ¢ikmaktadir. Fc-3pipa molekiilii icin gozlemlenen diger onemli titresim
bandlar1 sunlardir: 1536 cm” (vs, CNH kombinasyon [ven+Onu], amid),
1469 cm™ ve 1450 cm™ (m/s, CH, deformasyon), 1430 cm™ (s, dyu, amid),
1373 em™ (s, ven, amid), 1350 cm™ (s, CH, kivrilma yada dalgalanma), 1290 cm™
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(s, CNH kombinasyon [ven+nu], amid) ve 774 ecm” (m, NH deformasyon).
Fc-3pipa molekiilii icin UV/Vis spektrumu Sekil 8.14° de verilmistir.

£ 150} , :

4,000

2,000

-0.046)

4000 Dalgaboyu (am) 6000 8000

Sekil 8.14. Fc-3pipa molekiiliine ait UV/Vis spektrumu

Ferrosen molekiilii ve bazi konjiige ferrosen tiirevlerine ait UV/Vis ¢aligsmalari
Tarr ve Wiles [63] tarafindan yaymlanmistir. Bu ¢alismada elde edilen UV/Vis
spektrumuna ait Am,x degerleri muhtemel bir metal-halka yiik transferi sonucunda
olugsmaktadir. Bu degerler molar absorptiviteleri parantez icerisinde verilmek
suretiyle, 443 nm (¢ = 232), 346 nm (¢ = 342) ve 304 nm (¢ = 1175) olarak

bulunmustur.

8.6. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), Molekiiliiniin NMR Calismasi

1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiline (Sekil 8.15) ait deneysel / teorik
kimyasal kayma degerleri °C cekirdegi i¢in, (CDCL): 170.10 ppm / 174.82 ppm
(C11,23), 154.20 ppm / 153.49 ppm (Ca), 149.70/ 139.76 ppm (Cc), 107.10 ppm
/ 120.11 ppm (Cb), 79.03 ppm / 83.69 ppm (C13,22), 70.85 ppm / 78.84 ppm
(C14,17, C18,21), 70.52 ppm / 77.35 ppm (C15,16, C19,20), 58.51 ppm /
61.10 ppm (C7), 54.70 ppm / 59.56 ppm (C1,5), 39.62 ppm / 40.49 ppm (C9),
26.02.04 ppm / 35.70 ppm (C8), 25.54 ppm / 31.90 ppm (C2,4), 24.34 ppm /
29.90 ppm (C3) ve 'H ¢ekirdegi i¢in, (CDCls): 8.16 ppm / 7.97 ppm (Hc), 8.00
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ppm/ 5.71 ppm (H10), 6.45 ppm / 7.95 ppm (Hb), 4.51 ppm / 5.14 ppm (H14,18,
H18,21), 4.29 ppm / 4.26 ppm (H15,16, H19,20), 3.40 ppm / 3.04 ppm (H9),
2.42 ppm / 2.70 ppm (H1,5,7), 1.76 ppm / 2.27 ppm (H8), 1.53 ppm / 1.69 ppm
(H2,4), 1.40 ppm / 1.55 ppm (H3) olarak bulunmustur. Elde edilen sonug

molekiiler simetri agisindan elde edilen karbon piklerinin sayisiyla uyumludur.

H H
N S H H H
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Sekil 8.15. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiilii i¢in 6ngériilen yapi

1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliinde Fc-3pipa’ dan farkli olarak benzotriazoliin
yer aldig1 Cp halkasi ii¢ farkli sinyal vermektedir (Sekil 8.16). Burada karbonil
gruplar1 ve Cp halkalarina ait karbon atomlar1 tamamen benzer kimyasal ¢evrelere
sahiptirler. Yine bu molekiilde elektronegativiteleri yiiksek olan oksijen
atomlarindan dolayi, C11,23 atomlar1 en diisiik manyetik alan bdlgesinde

rezonans olmuslardir.
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Sekil 8.16. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliine ait *C NMR spektrumu
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1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliine ait DEPT 45, 90 ve 135 spektrumlari
Sekil 8.17° de gosterilemektedir. DEPT 45 spektrumunda, CH ve CH, pikleri
pozitif fazli olarak, DEPT 90 spektrumunda sadece CH pikleri pozitif fazli olarak
ve DEPT 135 spekturumunda CH pikleri pozitif fazli olarak belirirken CH, pikleri
negatif fazli olarak sinyal vermistir. Yine DEPT spektumlarinin hi¢ birinde
kuvaterner karbon atomlarma rastlanilmamaktadir. Benzer sekilde, °C NMR
spektrumunda 170.10 ppm’ de gozlenen pik, DEPT 45, 90 ve 135 spektrumlarinda
gozlenemez. Bu durum sz konusu pikin Cl11 ve C23 karbon atomlarma ait
oldugu sonucunu dogurmaktadir, ¢iinkii bu atomlar en diisiik manyetik alan

bolgesinde sinyal vermelerinin yanisira hi¢bir hidrojen atomuna dogrudan baglh

degildirler.
DEP T 135
v fanarly - ¥ ' ‘ } » drw
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Sekil 8.17. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliine ait DEPT 45, 90 ve 135 NMR spektrumlari
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Molekiile ait "H NMR spektrumu Sekil 8.18’de verilmektedir. Yine bu molekiilde
de ferromanyetik demir atomlar1 ve paramanyetik safsizliklardan dolay1 spin 6rgii
durulma siirelerini kisalmaktadir. Bunun sonucunda 'H NMR spektrumunda

pikler yavan olarak gézlenmistir.

Sekil 8.18. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliine ait "H NMR spektrumu

Molekiile ait HETCOR ve COSY spektrumlar1 Sekil 8.19 verilmektedir. Karbon
atomlarmma dogrudan bagli olan tiim hidrojen atomlar1 HETCOR spektrumunda
rahatlikla goriilmektedir. Burada beklenildigi lizere sadece kuvaterner karbon
atomlarma (C11,23, Cc, Ca) karsihik gelen kisimlarda bir etkilesime
rastlanilmamaktadir. COSY NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 8.19),
molekiilde tek bag lizerinden komsu olan tiim protonlar acikca tesbit edilmektedir.
Tek ve iki boyutlu NMR deneylerine ait sonuclar 1s1¢inda molekiile ait

Sekil 8.15” de dngoriilen yapmin dogru oldugu anlasilmaktadir.
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8.7. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), Molekiiliiniin FT-IR ve UV/Vis Calismalar

1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),  molekiiline ait titresim  frekanslariin
isaretlenmesi  (4000-400) cm™ bolgesinde gerceklestirilmistir. Molekiile ait
infrared spektrumu Sekil 8.20." de verilmistir. 3315 cm™” de gii¢lii ve yayvan
olarak goriilen band molekiil icerisinde yer alan amid grubundan kaynaklanan
N-H titresim bandidir. C-H tiresimleri (3124-3039) cm™ arahiginda orta ve zayif
siddette ortaya ¢ikmaktadir. (2950-2692) cm’ bolgesinde farkli intensitelere sahip
olan bandlar, CH, asimetrik ve simetrik titresim badlaridir. Bu bandlar piperidin
halkas1 ve propilamin zinciri tlizerinde yer alan CH, gruplarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.20. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliine ait FT-IR spektrumu

C=0 karbonil titresim bandi ¢ok giiclii bir band olarak 1623 cm’ ortaya
cikmaktadir. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), belirlenen diger dnemli titresim bandlari
sunlardir: 1544 cm™ (vs, CNH kombinasyon [vcen+Onm], amid), 1462-1408 cm’
(m/s, CH; deformasyon), 1438 cm’! (s, Onm, amid), 1378 cm’! (s, ven, amid), 1350
cm’ (s, CH, kivrilma yada dalgalanma), 1303 cm” (s, CNH kombinasyon
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[Ven+onu], amid) ve 773 cm™ (m, NH deformasyon). 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO),
molekiilii icin UV/Vis spektrumu Sekil 8.21° de verilmistir.

5,000,
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4000 Dalgaboyu (nm) £00.0 £00.0

Sekil 8.21. 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiiliine ait UV/Vis spektrumu

Bu calismada elde edilen UV/Vis spektrumuna ait An.x degerleri yine Fc-3pipa
molekiilinde oldugu gibi muhtemel metal-halka yiik transferleri sonucunda
olugsmaktadir. Bu degerler molar absorptiviteleri parantez icerisinde verilmek

suretiyle, 436 nm (g = 227) ve 345 nm (¢ = 350) olarak bulunmustur.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan bu caligmada 3-pipa molekiiliine ait teorik ve deneysel, manyetik
perdeleme tensorleri, spin ¢iftlenim sabitleri, CDCl; ve DMSO-d¢ ¢oziiciilerinin
kimyasal kayma degerlerine etkileri, infrared ve Raman titresim frekanslari
belirlenmistir. iki boyutlu NMR verileri yardimiyla yap1 tamamen aydmlatilmis
ve yaplya ait segmental mobilite tayinleri °C T; NMR &l¢iimleri elde edilerek
belirlenmistir. Oda sicakligi kosullarinda yiiriitiilen NMR caligsmalari, 3-pipa
molekiiliiniin piperidin halkas1 lizerinde yer alan azot atomunda inverziyon
ozelligi oldugunu gostermektedir. Piperidin halkasmin bu inverziyon 6zelligine
sahip olmasindan Otiirli, azot atomuna yakm olan halka atomlarinda
ortaklanmamis elektronlarin inverziyona bagli hareketinin sonucu olarak durulma
stireleri kisalmakta ve pikler genislemektedir. Elde edilen veriler 1s18inda 3-pipa
molekiiliine ait deneysel verilerin 6-31G(d) ve 6-311++G(d,p) baz setleri, HF,
BLYP ve B3LYP metodlar1 kullanilarak yapilan teorik hesaplamalarla uyum
icerisinde oldugu gorilmiistiir. Son olarak, 3-pipa molekiilinden yola
cikilarak Fc-3pipa ve 1'-Bt-1-(3-pipa)-Fc(CO), molekiillerinin sentezleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen bu molekiilllere ait karekterizasyon ve yapisal
ozelliklerin belirlenmesi 'H, °C, DEPT 45, DEPT 90, DEPT 135, HETCOR,
COSY NMR teknikleri, FT-IR ve UV/Vis spektroskopileri yardimiyla
gerceklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen bu ferrosen tiirevi bilesiklerin karbon
ve proton ¢ekirdeklerine ait kimyasal kayma degerleri B3LYP//6-311++G(d,p)//6-
31G(d) teorisi diizeyinde hesaplanilmistir. Teorik ve deneysel veriler birbirleriyle
uyum igerisindedir. Bu durum bizi kullanilan baz seti ve yontemin ferrosen tiirevi
bilesiklerin teorik hesaplamalarinda yardimci olacagi sonucuna gotiirmektedir.

Benzotriazol farkli kompleksler yapabilme 6zelligine sahip bir molekiildiir.
Paslanmay1 6nlemede, ugaklarda buz ¢6ziicli olarak, deterjanlarda ve farmasotik
olarak antifungal, antibakteriyel ve antihelmintik tiiriinden ilaclarin yapisinda yer
almaktadir. Daha 6nce bahsedildigi gibi ¢ok genis bir uygulama sahasina sahip
olan ferrosen bazli bilesiklerin, paslanmayir Onleyici etkilerinin de oldugu
bilinmektedir [64]. Yine bazi ferrosen bazli tuzlar anti kanser o6zellikler

gostermektedir [65]. Bu calismada sentezi gergeklestirilmis olan maddelerin
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ozellikle "H NMR piklerinde sinyal genislemelerine rastlanilmaktadir. Bu durum
sistem icerisinde yer alan demir atomlarmin durulma siirelerini hizlandirici
etkisinden kaynaklanmaktadir. Sinyal genislemesi sistemi yorumlamada zorluk
cikarsa da molekiile Manyetik Rezonans Goriintiileme sistemlerinde olas1 goriintii
tyilestirici ajan olarak kullanilma 6zelligi vermektedir. Yine bu molekiillerin suda
¢Oziinebilirlik, biiyiik molekiiler bir yapiya sahip olmalar1 ve yapilarinda azot,
oksijen ve demir atomlar1 gibi koordinasyon noktalar1 bulundurmalarindan ve
ozellikle benzotriazoliin dokuda yer alan antibakteriyel yada enfekte olan ve
ulasilmas1 gereken noktalara hedeflenebilme 6zelliklerinden 6tiirii elde edilen bu

maddelerin ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilabilirligi s6z konusudur.
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