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OZET
BAZI PIPERAZIN TUREVLERI VE METAL KOMPLEKSLERININ
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ DENEYSEL VE TEORIK OLARAK

INCELENMESI

Ozge BAGLAYAN
Fizik Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, May1s, 2017

Danisman: Prof. Dr. Mustafa SENYEL

Bu calismada piperazin tiirevleri olan 1-siklobiitilpiperazin, 1-biitilpiperazin,
1-siklopentilpiperazin ve 2-metilpiperazin molekiillerinin FT-IR ile Raman spektrumlari
sirastyla 4000-30 cm™ ve 4000-50 cm™ bolgelerinde almmustir. Ele alinan molekiillerin
optimize geometrik parametreleri, konformasyonel dengesi, normal mod frekanslar1 ve
titresim isaretlemeleri teorik olarak yogunluk fonksiyonel teori (YFT) metodu B3LYP ve
6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak gerceklestirilmistir. Titresim isaretlemeleri potansiyel
enerji dagilimlar1 (PED) temel alinarak yapilmistir. Ayrica termodinamik fonksiyonlar,
isgal edilmis en yiliksek ve isgal edilmemis en diisitk molekiiler orbitaller (HOMO ve
LUMO) de incelenmistir. Hesaplamalar molekiillerin dort farkli konformasyonu i¢in gaz
fazinda ve c¢oziici ortaminda gerceklestirilmistir. Coziicii etkisi kloroform ve
dimetilsiilfoksit kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonu¢lar B3LYP metodunun
titresim frekanslar1 ve yapisal parametreler i¢in iyi sonuglar verdigini gostermektedir.
Titresim frekanslari, isaretlemeleri ve siddetlerinin ¢6ziicii ortaminda degistigi
goriilmektedir. Ayrica 2-metilpiperazin ligand molekiilii kullanilarak Hofmann tipi konak
ve konak-konuk bilesikleri elde edilmistir. Bu yapilarin titresim spektrumlariin
analizinden ligand molekiiliiniin azot ucundan M metal atomuna bagli oldugu ve benzen
konuk molekiiliiniin tabakalar arasinda olusan yapisal bosluklara hapsedildigi sonucuna
varilmistir.

Anahtar Sozciikler: Piperazin tiirevleri, YFT, Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri,

Titresim spektroskopisi.



ABSTRACT

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF
SOME PIPERAZINE DERIVATIVES AND METAL COMPLEXES

Ozge BAGLAYAN
Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Sciences, May, 2017

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SENYEL

In this research, FT-IR and Raman spectra of some piperazine derivatives such as
1-cyclobutylpiperazine, 1-butylpiperazine, 1-cyclobutylpiperazine and
2-methylpiperazine have been reported in the region of 4000-30 cm™ and 4000-50 cm™,
respectively. The optimized geometric parameters, conformational equilibria, normal
mode frequencies and corresponding vibrational assignments are theoretically examined
by means of B3LYP density functional theory (DFT) method together with 6-31++G(d,p)
basis set. Furthermore, reliable vibratioanl assignments have been made on the basis of
potential energy distribution (PED) and the thermodynamics functions, highest occupied
and lowest unoccupied molecular orbitals (HOMO and LUMO) of these molecules have
been predicted. Calculations are employed for four different conformations of molecules,
both in gas phase and in solution. Solvent effects are investigated using chloroform and
dimethylsulfoxide. All results indicate that B3LYP method is able to provide satisfactory
results for predicting vibrational frequencies and the structural parameters. Vibrational
frequencies, assignments and intensities are solvent dependent. Also Hofmann type host
and host-guest compounds have been obtained by using 2-methylpiperazine ligand
molecule. By analysing these structures with vibrational spectroscopy, it is shown that
the ligand molecule was coordinated to M metal atom from nitrogen atom of 2-
methylpiperazine and the guest benzen molecules were imprisoned in the structural
cavities between the sheets.

Keywords: Piperazine derivatives, DFT, Hofmann type host-guest compounds,
Vibrational spectroscopy.
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1. GIRIS

Bu ¢alismada piperazin tiirevi olan 1-siklobiitilpiperazin (1cbpp), 1-biitilpiperazin
(1bpp), 1-siklopentilpiperazin (lcpp) ve 2-metilpiperazin (2mpp) molekiilleri ele
alimmistir. Bu molekiillerin yapilar titresim spektroskopisi ile deneysel ve teorik olarak
incelenmis, 2mpp ligand molekiilii ile benzen konuk molekiilii kullanilarak Hofmann-tipi
konak-konuk bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 infrared ve
Raman spektroskopileri kullanilarak 4000-50 cm™® bélgesinde incelenmistir.

Serbest piperazin molekiili  biikiilmiis sandal, sandal veya sandal
konformasyonundaki sterik etkiden dolay1 sandalye konformasyonunda bulunur (Trikha,
Kumar and Kaur, 1996, s. 110; Alver, Parlak and Senyel, 2007, s. 793). Koordinasyon
yapan piperazin molekiilii tek veya ¢ift disli ligand olarak sandal veya biikiilmiis sandal
konformasyonunda (a,b) (Trikha, Kumar and Kaur, 1996, s. 110; Paital, vd., 2009, s.
1352 ), cift disli bir ligand olarak sandalye konformasyonunda (Manhas and Trikha,
1978, s. 432; Manhas and Trikha, 1985, s. 1986) bulunabilmektedir. M metal atomu
olmak iizere, bu konformasyonlar sirastyla Sekil 1.1°de goriilmektedir. Bu c¢aligmada

kullanilan molekiillerin fiziksel 6zellikleri ve literatiir bilgisi asagida verilmektedir.
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Sekil 1.1. Koordinasyon yapan piperazin ligand molekiilti
Kaynak: Paital, vd., 2009, s. 1352



1.1. 1-Siklobiitilpiperazin Molekiilii

Kimyasal formiili CgHisN2 ve molekiiler agirligit 140,23 g/mol olan 1-
siklobiitilpiperazin (1cbpp) molekiilii literatiirde N-siklobiitilpiperazin; 1-piperazinamin-
4-siklobiitil; 4-siklobiitilpiperazin-1-amin veya 1-amino-4-siklobiitilpiperazin olarak

farkli sekillerde isimlendirilen kat1 bir maddedir.

Sekil 1.2. 1-siklobiitilpiperazin molekiilii

Bircok piperazin tiirevi ilag ve eczacilik sektoriinde kullanilmaktadir. 1-
siklobiitilpiperazin (1cbpp) molekiiliiniin de bir piperazin tiirevi olarak ila¢ tasariminda
kullanildigina dair birgok ¢alisma bulunmaktadir. Icbpp hipertansiyon ve kanser gibi
durumlarin gelismesinde biiylik risk faktorii olan obezitenin tedavisi i¢in elde edilen
ilaglarin yapiminda (Pierson vd., 2009, s. 3857), norolojik ve psikiyatrik hastaliklarin
tedavisi i¢in sentezlenen piperazin tiirevlerinde (Bruton, Orlek, and Rana, 2009, s. 10)
kullanilir. Ayrica dipiperazin ketonlar (Xie vd., 2007, s. 36), siibstitiie dihidropirazolonlar
(Jeske vd., 2009, s. 14), tiyazol veya imidazol amidlerin (Pringle vd., 2010, s. 32)

sentezinde kullanilir.

1.2. 1-Biitilpiperazin Molekiilii

Kimyasal formiili CgHisN2> ve molekiiler agirhgr 142,25 g/mol olan 1-

biitilpiperazin (1bpp) molekiilii literatiirde 1-(N-Biitil)piperazin; N-biitilpiperazin; 1-n-



biitil-piperazin; biitilpiperazin; 1-(1-biitil)piperazin ya da 1-n-biitilpiperazin olarak farkli

sekillerde isimlendirilen sivi bir maddedir.
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Sekil 1.3. 1-biitilpiperazin molekiilii

Bir piperazin tiirevi olarak 1-biitilpiperazin molekiiliiniin ila¢ tasarimi i¢in dnemli
bir bilesik olduguna dair bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Tapia, vd., 1999, s. 2877;
Hamlin, vd., 1949, s. 2732; Song, vd., 2008, s. 4041). 1bpp molekiilii agr: (Merla, vd.,
2009, s. 12), alerjik, iltihap ve bulasici hastaliklarin tedavisinde (Bazin-Lee, vd., 2011,
s. 32), gastrik asit salgisinin engellenmesinde (Brenner and Loev, 1975, s. 5) antipsikotik
aktivite ve dopamin D2 reseptorii i¢in diisiik benzerlige sahip olan ilaglarin (McClelland
and Mills, 2002, s. 11; Kapur and McClelland, 2009, s. 11) elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica imidazo piridin tlirevlerinin sentezinde (Taracido, vd., 2009, s.
3), polietilen elde edilme siirecinde (Ford, vd., 2001, s. 4), dibenzo sikloheptodien
(Fouche, 1966, s. 2), piperazin siklobiitenon, glioksal ve tiirevlerinin (Krimmel, 1977,
s. 3; Treybig, 1988, s. 2) sentezinde kullanilir.

1.3. 1-Siklopentilpiperazin Molekiilii

Kimyasal formiili CoHisN2 ve molekiiler agirhgr 154,25 g/mol olan 1-
siklopentilpiperazin ~ (1cppp) molekiilii literatirde  N-siklopentilpiperazin; 1-
siyanopentilpiperazin veya (piperazin-1l-yl)siklopentan olarak farkli sekillerde

isimlendirilen kat1 bir maddedir.



Sekil 1.4. 1-siklopentilpiperazin molekiilii

1-siklopentilpiperazin molekiilii yeni imidazol-serbest histamin Hs reseptor
antagonisti saglamak amaciyla kullanilir (Zaragoza, vd., 2005, s. 3). Tip ve eczacilik
alaninda obeziteye karsi ilag yapiminda (Nettekoven and Roche, 2008, s. 9), viral
hastaliklarin tedavisinde (Cooper, vd., 2010, s. 35), tibbi tedavi i¢in yararli olan ilag
bilesimlerinde (DeJohnge, vd., 2008, s. 17), antimikrobik ilaglarda (Petersen, vd., 1989,
s. 4) , takininin ilaglarinda (Matsuo, vd., 2000, s. 15), alerjik burun iltihab1 veya soguk
algimhigi (Johnson and Phebus, 1999, s. 6 ) ve kanser (Baiji, vd., 2010, s. 8) tedavisinde
kullanilir. Ayrica bazi piperidin pirimidin tiirevlerinin (Nettekoven and Roche, 2008, s.
14), imidazo piridin tiirevlerinin (Taracido, vd., 2009, s. 3), dipiperazin ketonlarin (Xie,

vd., 2007, s. 14) sentezinde kullanilir.

1.4. 2-Metilpiperazin Molekiilii
Kimyasal formiili CsHi2N2 ve molekiiler agirhigr 100,16 g/mol olan 2-
metilpiperazin (2mpp) molekiilii literatiirde piperazin, 2-metil- olarak da isimlendirilen

kat1 bir maddedir.
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Sekil 1.5. 2-metilpiperazin molekiilii

2-metilpiperazin zirai kimyasal ve eczacilik alaninda kullanilan bir molekiildiir
(Krishnakumar and Seshadri, 2007, s. 833). 2-metilpiperazin molekiilii germanyum
merkezli bosluklu germanat yapisinin elde edilmesinde (Pan, vd., 2008, s. 7868), protein
kinaz ¢ inhibitdriine Ca*? iyonunun etkisinin arastirilmasi ¢alismalarinda (Matsui, vd.
1986, s. 583), protein kinaz inhibitériiniin tiimor gelisimine etkisinin incelenmesinde
(Blaya, vd., 1998, s. 99), CO, sogurma kapasite ¢aligmalarinda (Kim, vd., 2012, s. 105),

aliiminofosfatin sentezlenmesinde (Tuel, vd., 2002, s. 119) kullanilir.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi  elektromanyetik 1sinimm  madde ile etkilesmesini  yani
elektromanyetik 1sinimin atom veya molekiiller tarafindan absorpsiyonunu
(sogurulmasini), emisyonunu (yayilimini) veya sa¢ilmasini inceleyen bilim dalidir
(Erdik, 2008, s. 1; Hollas, 1996, s. 1). Atomlarin veya molekiillerin spektrumlarindan
molekiiler yap1 (molekiiler simetri, bag uzunluklar1 ve bag acilar1) ve kimyasal 6zellikler
(elektronik dagilim, bag kuvveti, molekiil i¢i ve molekiiller arasi siiregler) ile ilgili bilgiler
elde edilebilir (Chang, R., 1971, s. 1).

Elektromanyetik 1s1mnim Sekil 2.1°de gosterildigi gibi uzayda titresen elektrik ve
manyetik alan bilesenlerinden olusur. Titresen elektrik ve manyetik alanlar hem
birbirlerine hem de dalganin ilerleme yoniine diktir. Maddenin elektromanyetik 151n1m ile
etkilesimi maddenin elektrik 6zelliklerinin (elektrik dipol, elektrik kuadrapol) dalganin
elektrik alan bileseni ile ya da maddenin manyetik 6zelliklerinin (manyetik dipol)

dalganin manyetik alan bileseni ile olacaktir (Yurdakul, S., 2010, s. 21).

Manyetik alan

Elektrik alan Yayilma yonii

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalganin gosterimi
Kaynak: Averill and Eldredge, 2011, s. 500

Klasik teori elektromanyetik 1simimi frekansi veya dalga boyu ile ifade edilen
siirekli bir dalga olarak tanimlar ve elektromanyetik 1sinimin kirilma ve kirmim gibi
ozelliklerini aciklar. Kuantum mekanik teori ise elektromanyetik 1ginimi belirli enerji

seviyelerinde bulunabilen pargaciklar olarak tanimlar ve bu teori ile elektromanyetik
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1sinimin absorpsiyonu ve emisyonu agiklanabilir. Foton adi verilen bu pargaciklarin
durgun kiitlesi yoktur ve hv enerjisine sahiptirler. Yayilan isimmin birgok 6zelligi
elektromanyetik 1s1nimin dalga-pargacik ikili karakteri ile agiklanir (Coleman, 1993, s.
3).

Isin ile madde etkilesmesi ii¢ sekilde olabilir; 1511 maddeden yansiyabilir,
maddeden gegebilir veya madde tarafindan sogurulabilir. I gelen 1s1nimin siddeti olmak

lizere;
Ly=1I+1+1, (1.1)

seklinde ifade edilebilir ve yansiyan (1), gecen (I;) ve sogurulan (I;) 1s1n siddetlerini
gostermektedir. Bu ii¢ siireci ayr1 ayr1 ele almamiza ragmen hepsi ayni anda meydana
gelir (Ball, 2001, s 23).

Analitik amagclar i¢in 6nem tasiyan spektrum bdlgelerinin dalga boyu ve frekans
araliklar1 ve bu bolgelerle ilgili spektroskopik yontemlerin listesi Cizelge 2.1°de
verilmektedir (Skoog, Koller and Nieman, 2007, s. 119). Cekirdek veya elektron spininin
yon degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimleri radyo frekans bolgesinde incelenir.
Bu boélgede niikleer manyetik rezonans (NMR) veya elektron spin rezonans (ESR)
spektroskopileri kullanilir. Molekiillerin donme seviyeleri arasindaki gegisler mikrodalga
bolgesindedir ve donme spektroskopisi ile incelenir. Molekiiliin titresim ve donme enerji
seviyeleri arasindaki gecisler infrared bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyeleri
arasindaki gecisler infrared sogurma ve Raman sacilma spektroskopileri ile incelenir.
Valans elektronlarinin enerjileri arasindaki farklar goriiniir ve ultraviyole bolgesindedir.
Bu bolgede elektronik spektroskopi kullanilir. Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuk
elektronlarinin enerji degisimlerini kapsayan bolge X-1sinlar1 bolgesindedir. Cekirdegin
icindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler y-isinlart bolgesindedir. Bu gecislerde
cekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale doner. (Banwell and

McCash, 1994, s. 5).



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektruma dayalr spektroskopik yontemler

R .. . | Dalga Sayisi e
Spektroskopi Tipi Dalga boyu Bolgesi Bolgesi (cm) Kuantum Gegis Tiirii
y-151n1 yayinim 0,05-1.4 A --- Niikleer
X-1gm1  sogurma, yayinim, 0,1-100 A° i elektron
fluoresans ve kirmim
Vakum ultraviyole sogurma 10-180 nm 1x108-5x10* Bag elektronlart
Ultraviyole goriiniir sogurma, 180-780 nm 5x10%-1,3x10% |  Bag elektronlari
yaymm, fluoresans
Infrared sogurma ve Raman 0,78-300 um 1,3x106-33 "Molel'm‘llerlr'l .
sacilmast donmesi/titresimi
Mikrodalga sogurma 0,75-3,75 mm 13-27 Molekiillerin donmesi
Elektron spin rezonans 3cm 0,33 Magnetik algndalfl

elektron spinleri
Niikleer manyetik rezonans 0,6-10 m 1,7x10-2-1000 Mggnetlkg Iandakl .
cekirdeklerin spinleri

Kaynak: Skoog, Koller and Nieman, 2007, s. 119



3. MOLEKULER TIiTRESIM SPEKTROSKOPiSI

Molekiil iki veya daha fazla atomun bir araya gelmesiyle olusur. Molekiiliin enerjisi

molekiilii olugturan atomlarin enerjileri toplamindan daha diisiik ise molekiil olusur.

Uyarilms Elektronik Diizey

A
Sifir Nokta Enerjisi 1
4
2]
&)
=
=
=
I &
=
4 S
2
0 —— 1
o A
ﬂt Donme Gecisi
_ v
4 Titresim Gegisi
2 —/—— -
- — v v=0 v
] Elektronik Taban Diizeyi

Sifir Nokta Enerjisi

Sekil 3.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (elektronik seviyeler arasindaki
mesafeler sekilde gosterildiginden daha biiyiik donme seviyeleri arasindaki
mesafeler ise gosterildiginden daha kiiciiktiir)

Kaynak: Nakamoto, 1997, s. 4



Molekiilii olusturan baglar metalik, kovalent veya iyoniktir, zayif baglar ise van der
Waals baglaridir. Sekil 3.1 de gorildigi gibi molekiillerde farkli elektronik
diizenlemelere uyan enerji seviyelerinden baska donme ve titresim hareketlerine karsilik
gelen enerji seviyeleri de oldugu i¢in molekiillerin enerji seviye diyagramlari
atomlarinkinden daha karmasiktir (Svanberg, 2004, s. 31).

Molekiil ile elektromanyetik alan etkilestiginde, Bohr frekans durumu

saglandiginda alandan molekiile enerji transferi olur;
AE = hv (3.2)

Burada AE’; iki seviye arasindaki enerji farki, h; Planck sabiti ve v; elektromanyetik
dalganin frekansidir. Molekiil alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine uyarildiginda
enerji sogurur, list enerji seviyesinden alt enerji seviyesine geri donmesi esnasinda da
enerji yaymlar. iki seviye arasindaki enerji farki AE’nin biiyiikliigii gecise bagl olarak
degisir. Sekil 3.1° de iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donme gegisleri
gosterilmistir. Elektronik spektrumlar titresim gecislerini de icerir. Titresim gegisleri
10%~10%2 cm™! bolgesinde gozlenir ve molekiilii olusturan g¢ekirdegin titresiminden
kaynaklanir. Kii¢iik molekiillerin gaz fazindaki titresim spektrumlarinda donme gegisleri
de gozlenir. Cozelti halinde iken donme gecisleri gozlenmez ciinkii bir donme
tamamlandiginda (1071 s) molekiiler ¢arpismalar (10713 s) meydana gelir. Kat1 halde,
molekiiller arasi etkilesmeler nedeniyle molekiiler donme hareketi gozlenmez (Ferraro,
Nakamoto, and Brown, 2003, s. 5).

Molekiiliin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimina gore;

Etoplam = Edi‘)nme + Etitre§im + Eelektronik (3-3)

seklinde ifade edilir. Molekiiliin 6teleme enerjisi kuantumlu olmadigi i¢in bu esitlikte yer
almamistir. Molekiiliin elektronik enerjisi (Ee) molekiildeki elektronlarin siirekli
hareketinden kaynaklanir. Titresim enerjisi (Et) molekiildeki atomlarin denge
konumlarindan periyodik olarak yer degistirmeleri, donme enerjisi (Eq) ise molekiiliin
biitiiniiyle kendi kiitle merkezi etrafinda donmesinden kaynaklanir. Molekiiliin toplam
enerjisini bu sekilde ti¢ farkli enerjinin toplami olarak ifade etmenin temeli, elektronik
gecislerin titresim gegislerine gore daha kisa silirede, donme gecislerinin ise titresim
gecislerine gore daha uzun siirede gergeklesmesi gergegine dayalidir (Nakamoto, 1997,

s. 1). Bir molekiildeki toplam enerji degisimi ise,
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AEtoplam = AEg5nme + AEtitresim + AEciektronik (3,4)
seklinde yazilir, bu enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlari ise,
AEelektronik = AEtitresim X 103 = AEdt)m‘ne X 106 (35)

seklindedir (Banwell, 1994, s. 6) (3.4) denklemine gore her bir gegis arasinda 10° “liik bir

fark oldugundan elektronik, titresim ve donme gecisleri ayr1 ayr1 incelenebilir.

3.1. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1smlarini sogurmasi iizerine kurulmus
olan ve daha ¢ok yap1 analizinde kullanilan bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer (N2,
O2, Cl> gibi) molekiiller harig¢ biitiin molekiiller infrared 1sinlarini sogururlar ve infrared
spektrumu verirler. Infrared 1sinlarmmn dalga boylar1 1000-300000 nm arasinda olmasina
ragmen infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylar1 2500-25000 nm arasinda olan
1sinlardan yararlanilir (Giindiiz, 2005, s. 322).

Hem cihaz hem de uygulama agisindan infrared spektroskopisi yakin, orta ve uzak
infrared bolge olmak iizere ii¢ kisma ayrilir. Infrared spektrum bélgelerinin dalga boyu,
dalga say1s1 ve frekans araliklar1 Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Infrared spektroskopisinde
isilar genellikle dalga sayist ile temsil edilirler ve dalga sayist v =1/4 (cm™)
seklindedir (Skoog, Koller and Nieman, 2007, s. 381).

Cizelge 3.1. Infrared spektral bolgeleri

Dalga boyu(}) Dalga sayisi(v) Frekans(v)
Bolge
arahgi, pm arahgi, cm™ arahgi, Hz
Yakin(Near) Bolge 0,78-2,5 128004000 3,8x10%4-1,2x10
Orta(Middle) Bolge 2,5-50 4000-200 1,2x10%*-6,0x1012
Uzak(Far) Bolge 50-1000 200-10 6,0x102-3,0x10%
En Cok Kullanilan Bélge 2,5-15 4000-670 1,2x10%*-2,0x10%3

Kaynak: Skoog, Koller and Nieman, 2007, s. 381.

Molekiillerin uzak infrared bdlgesindeki bandlar1 agir atomlar tarafindan
olusturulan gerilme titresimlerinden (S-S, C-Br, gibi) meydana gelir. Bu bolgedeki

spektrumlardan maddelerin 6rgii dinamigi ve konformasyonu, fonksiyonel grup analizi
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ve nicel analiz gibi yapisal bilgiler elde edilebilir. Orta infrared bdlgesi yapisal ve analitik
calismalar i¢in uygundur. Bu bolge de kendi icinde iki bolgeye ayrilabilir. 1350 cm™’in
tizerindeki bolge, birgok gerilme titresiminin gozlendigi bolgedir. 1350 cm™’in altindaki
bolge ise bazi gerilme titresimlerini igermesine ragmen parmak izi bolgesi olarak
adlandirilir. Yakin infrared bolgesinde gozlenen sogurma bandlarinin hemen hepsi
hidrojen atomu igeren fonksiyonel gruplarin titresimlerinden meydana gelir. Bu bandlar
hidrojenin gerilme titresimlerinin iistton ve kombinasyon bandlarindan olusur (-CH, -NH,
-OH) (Skoog, Koller and Nieman, 2007, s. 411).

Bir molekiiliin infrared 1s1nin1 sogurabilmesi i¢in dipol momentinin degismesi veya
bliylimesi gerekir. Bir molekiil iizerine diisen 1smin elektrik bileseninin frekansi,
molekiilde bulunan bir titresim hareketinin frekansina uyunca sogurma olur. Sogurma
sonucu 1§inin enerjisi molekiile geger ve titresimin genligi biiyiir. Bunun sonucunda
molekiiliin dipol momenti biiyiir. Infrared bolgedeki titresimlerle ilgili olan bu
absorpsiyon klasik ve kuantum mekaniksel olarak asagida incelenmektedir (Giindiiz,
2005, s. 323).

3.1.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore bir sistem elektrik dipol momentindeki periyodik
degisimin etkisine bagli olarak 1sin yaymnlar ve yaymnlanan 1518 frekansi dipol
salinimlarmin frekansiyla aynidir. Sogurma ise yaymlamanin tersi olarak bilinir. Infrared
spektroskopisi numuneden gegen 1sinin sogurulmasi ile ilgilidir.

Molekiiliin fi elektrik dipol momenti u,, u, ve u, bilesenlerine sahip olan bir
vektordiir. Klasik elektrodinamige gore molekiiliin v frekansli bir 151m1 sogurabilmesi
veya yayinlayabilmesi igin ji elektrik dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin
bu frekansta titresim yapmasi gerekir. Dipol moment atomlarin uzaysal dagilimlarinin bir
fonksiyonudur ve molekiil titresim yaptiginda dipol moment de bu titresime uygun olarak
degisir.

Dipol momentin bilesenlerinin  biiytikliigli @ titresim koordinatlarinin
fonksiyonudur. Molekiiliin dipol momentinin, denge konumu yakininda, Taylor serisine
acilima;

-

d
d=pg+ Z {(6_Qﬂk>o Qk} + yiik. mer. ter. (3.6)

k
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seklindedir. Burada sifir indisi molekiiliin denge durumuna karsilik gelir. k ise tiim
titresim koordinatlarinin {izerinden toplami gostermektedir. Kiigiik genlikli salinimlar
i¢in ilk iki terim alinip, daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda

elektrik dipol moment vektorii;

R Of
H=pot zk: {(a_Qk>O Qk} (3.7)

seklinde yazilabilir. Klasik kurama goére, bir molekiiler titresimin infrared aktif olabilmesi
icin molekiiler dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi

gerekir. Bu ise,

(g—g;) #0 (i=x92) (3.8)

seklinde belirtilir. Bu infrared sogurmasi i¢in segicilik kuralinin genel ifadesidir

(Bransden and Joachain, 1983, s. 429).

3.1.2. Kuantum kuram

Kuantum mekaniksel teoriye gére, 1™ ve (™ dalga fonksiyonlari ile tanimlanan

taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasindaki gecis dipol momenti;

ﬁnm = jlﬂ(n)ﬁlﬁ(m)d‘[ (39)

seklinde tanimlanir. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis i¢in sogurulan veya yayilan
isinimin - siddetini gecis dipol momenti belirler, yani siddet |fi,,|? ile orantilidir.
Kuantum mekanigine gore, 1™ ve ™ dalga fonksiyonlar ile tanimlanan taban ve
uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasinda gegis olabilmesi i¢in [i,,, gecis dipol

momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.

i, = J Y™ iypMdr # 0 (3.10)

Bu denklemde ji yerine (3.6) ifadesi yazilirsa;

> — n m aﬁ n m
o = M0f¢< ) )dr+zk:{<ﬁ>of¢( Qi )df} (3.11)
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elde edilir. ™ ve ¥ dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan (n # m), esitligin
sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki degisimin ve
(3.10) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimdeki integral ifadesinin sifirdan
farkli olmasi gerekir (Woodward, 1972, s. 254).

Eger gecis dipol momenti integralinde u’niin daha yiiksek dereceden terimleri

ithmal edilmezse, integrale asagidaki ilave terimler getirilecektir.

ot ™ 02y g
Q2 . k (3.12)
Bu ise se¢im kuralinin Av = +1, 42, +3, ... olmasi demektir. Fakat,
o ) <62M> <a3u>
— ) Dl==) > |=—=
(an . \aaz) 7 \ag3). (3.13)
:T” terimi temel bandla ilgili gecistir, bu nedenle temel band en siddetli band olarak
k

gozlenir. p’niin anharmonikligi ihmal edilirse se¢im kurali Av = +1 seklindedir
(Yurdakul, 2010, s. 61).

Eger molekiiler titresim dipol momenti degistirmezse, dipol moment salinimi bu
titresimi aktif hale getiremez. Bu “infrared 1simninin sogurulabilmesi i¢in molekiiler
titresim molekiiliin dipol momentini degistirmelidir” seklindeki diger secicilik kurali ile
ifade edilir. infrared sogurma bandinmn siddeti dipol moment degisiminin karesi ile
orantilidir (Colthup, Daly, and Wiberley, 1990, s. 13).

Molekiillerin  infrared spektrumlarinda simetrik molekiillerde es enerjili
titresimlerin varligi, molekiillerin farkli kisimlarindaki benzer gruplarin benzer
titresimleri ve titresimlerin aktif olmamasi nedeniyle beklenenden daha az sayida band

gozlenir (Ozpozan, 1996, s. 15).

3.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi molekiiler spektroskopinin temel formudur. Raman
spektroskopisi infrared spektroskopisi ile birlikte molekiillerin titresim gegislerinden
yapilar1 ve dzellikleri hakkinda bilgi elde etmek igin kullanilir. Infrared spektroskopisi,
infrared 1s1n1nin frekansi ve normal mod titresim frekansi arasindaki rezonans sonucunda

olusur. Rezonans etkilesmesinde yer alan molekiiliin 6zelligi titresim hareketine gore
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dipol momentindeki degisimdir. infrared sogurmasi tek fotonlu bir olaydir. infrared
fotonu molekiille etkilesir, foton yok olur ve molekiil titresim rezonans frekansindaki
fotonun enerjisi ile tist titresim enerji seviyesine uyarilir. Raman sagilmasi ise spektrumun
goriliniir bolgesindeki 15181 kullanildigr iki fotonlu bir siirectir. Bu durumda molekiiliin
titresim hareketine gore kutuplanma yatkinligindaki (polarizibilite) degisim dnemlidir.
Gelen 1smmm ile molekiiliin kutuplanma yatkinliginin etkilesmesi molekiilde bir
indiiklenmis dipol moment olusturur ve indiiklenen dipol moment tarafindan yayilan
1s1nim  gdzlenen Raman sacilimimi igerir (Lewis and Edwards, 2001, s. 1). Infrared
spektroskopisi gibi Raman spektroskopisi de klasik ve kuantum mekaniksel olarak

agiklanabilir.

3.2.1. Klasik kuram

Klasik teoriye gore molekiil tizerine v frekansli ve elektrik alani;
E = Ecos(2mvt) (3.14)

ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderilir. Coulomb yasasina gore elektronlar ve
cekirdek birbirine gore zit yonde hareket ederler. Boylece uygulanan elektrik alan
molekiilde bir dipol moment indiikler. Baslangigta molekiil elektrik dipol momente
sahipse, bu dipol moment degisir. Olusan veya degisen dipol moment uygulanan elektrik

alan ile dogru orantilidir.

ji=akE (3.15)

Burada, g indiiklenen elektriksel dipol moment, « katsayisi ise molekiiliin
kutuplanabilme yatkinligi (polarizibilite)’dir. fi’niin bilesenlerinin biiytikliikleri, elektrik

alaninin bilesenlerinin biiytikliikleri cinsinden,

Uy Axx Axy Axz
Hy|=[%yx Qyy Qyz
Uz Azx

Uzy Azz

Ey
Ey (3.16)
E,
seklinde matris formunda yazilabilir. a katsayis1 dokuz bilesenli simetrik bir tensordiir.

Bir molekiiliin polarizibilitesi dipol moment gibi normal titresim koordinatlarinin bir

fonksiyonudur;
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=Gt Z {(an) } (3.17)

Burada «, molekiiliin denge konumu yakinindaki kutuplanabilme yatkinlig1 tensoriidiir.
(667“) ise k. normal mod igin titresim sirasindaki kutuplanabilme yatkinligindaki
k%0

degisimi ifade eder. Buna gore, indiiklenmis dipol moment;

i=doF = aF + Zk: {(6%)0 Qk}E (3.18)

seklinde yazilabilir. Indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise;

Baxx) Ex +

o= (@)oEx + (axy)OEy + (axz)oEz + Xk [{( Qi /

(52), B+ (5e), f o]

ile verilir. Bu denklemin sag tarafinda ilk ifadede yer alan a’1n her bileseni molekiiler

(3.19)

sabittir. E’nin her bileseni gelen 15181 v, frekans: ile titresmektedir. Boylece i’ niin
bilesenleri de ayni1 frekansta titresir. Gelen 1s1n molekiil ile etkilestikten sonra gelen 15181n
farkli yonlerinde ancak ayni frekansli 1ginlar yaymlanir. Bu Rayleigh sagilmasi olarak
bilinir. Denklemin sag tarafindaki ikinci kisimda (da/0Q),), tiirevli tensoriin her bileseni
basit bir sabittir. Q, zamana bagli normal koordinattir ve molekiiliin titresim frekansi v,,
ile titresir. E’nin her bileseni ise gelen 15181n v, frekanst ile titresir. Molekiiliin titresimi
veya donmesi ile a degisiyorsa molekiiliin titresim frekansi v,, icin denklem (3.16)’da

verilen a katsayisinin denge konumu civarinda Taylor serisine agilim;
a=ay+ (0a/0Q),Q +1/2(0%a/3Q?)Q? + yiik.mer. ter. (3.19)
seklindedir. (3.19) denklemindeki Q titresim koordinat ise;
Q = Qo cos(2mvpt) (3.20)

seklinde yazilabilir. Burada Q, titresim genligidir (Ferraro, Nakamoto and Brown, 2003,
s. 15).
Denge konumu civarindaki kii¢iik genlikli titresimler i¢cin «, Q’nun lineer

fonksiyonudur. Boylece, kutuplanabilme yatkinligi,

a=ay+(0a/0Q)oQ (3.21)
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seklini alir. (3.21), (3.14) ve (3.20)’de verilen ifadeler (3.15) denkleminde yerine

yazilirsa;

fi = [ag + (0a/3Q)Q cos(2mvmt)]E, cos(2mvt) (3.22)
esitligi elde edilir. Trigonometrik esitliklerden yararlanarak bu esitlik;

1= aygEycos(2mvt) +1/2 (0a/3Q)oQuEy[cos{2n (v + v, )t} +

cos{2m(v — v, )t}] (3.23)

seklinde elde edilir.

Klasik teoriye gore ilk terim Rayleigh sacilmasina karsilik gelir. Diger iki terim ise
v + v, frekansli Anti-Stokes ve v — v,,, frekansli Stokes Raman sagilmalarina karsilik
gelir. Bir titresimin Raman spektrumunda gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi
sirasinda kutuplanma yatkinliginin degigsmesi gerekir. Bu, Raman aktifligi i¢in bir se¢im
kuralidir ve genel bir ifade ile soyle verilir (Chang, 1971, s. 164; Woodward, 1972, s.
266):

<%> =0 (i,j =Xy, Z) (3.24)
9Qx ), '

3.2.2. Kuantum kurami

Molekiiller hv enerjili fotonlarla etkilestiginde esnek veya esnek olmayan ¢arpisma
yapabilirler. Esnek carpismada enerji kaybi olmayacagi icin sagilan fotonun frekansi
gelen fotonun v frekansiyla ayni olur. Bu tiir sagilmaya Rayleigh sagilmasi denir (Sekil
3.2). Esnek olmayan ¢arpigsmada ise sacilan fotonun frekansi gelen fotonun frekansindan
diisiik veya yliksek olabilir. Bu tiir sagcilmaya Raman sagilmasi denir. Molekiil taban
titresim enerji seviyesinde iken hv enerjisini sogurarak iist kararsiz titresim seviyesine
uyarilir. Molekiil h(v —v,,) enerjili foton yaymlayarak baska bir titresim enerji
Seviyesine gec¢is yapar. Bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir (Sekil 3.2). Molekiiller
birinci uyarilmig titresim enerji seviyesindeyken hv enerjisini sogurarak {ist kararsiz
enerji seviyesine uyarilir ve h(v + v,,,) enerjili foton yayinlarak taban enerji seviyesine
gecerler (Woodward, 1972, s. 262; Long, 2002, s. 52). Bu sacilma ise Anti-Stokes
sacilmasi olarak adlandirilir (Sekil 3.2).
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v=1
v=0 2 2
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 3.2. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sac¢ilmalart
Kaynak: Larkin, P. 2011, s. 16

Infrared spektrumunda oldugu gibi Raman sacilmasi icin de segicilik kurali
Av = £1’dir. Yani Raman sag¢ilmasi titresim kuantum sayisinin birer degismesi
durumunda gergeklesir. Stokes gegisleri Av = +1, Anti-Stokes gegisleriise Av = —1
olmasi durumunda meydana gelir (Brown, 1998, s. 52). Normal kosullarda taban enerji
seviyesinde bulunan molekiil sayisi bir iist enerji seviyesinde bulunan molekiil sayisindan
daha fazladir. Bu yiizden Stokes sac¢ilmalar1 Anti-Stokes sagilmalarindan daha siddetlidir
(Levine, 1975, s. 772).

Bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in molekiiliin titresimi esnasinda degisen
bir dipol momentinin olmasi, Raman aktif olabilmesi i¢in molekiiler kutuplanma
yatkinlig1 katsayisinda bir degisiklik olmasi gerekir. Simetrik olan birgok molekiilde,
normal modlarin biri veya birkaginda dipol moment degisikligi olmaz ve infrared
spektrumunda normal mod titresimlerinin hepsi gdzlenmeyebilir. Infrared spektrumunda
aktif olmayan titresimler Raman spektrumunda aktif olabilir ve bdylece bu titresimlerin
frekanslar1 belirlenebilir. Karsilikli disarlama ilkesi simetri merkezine sahip olan
molekiilde bir titresim gecisinin hem infrared hem de Raman spektrumunda
gozlenemeyecegini ifade eder. Bazi temel frekanslar hem infrared hem de Raman
spektrumunda aktif olmayabilirler. Bu frekanslar infrared ve Raman kombinasyon
bandlarindan belirlenebilir (Banwell, 1994, s. 112).

3.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayni1 frekans ve fazda basit harmonik hareket
yaptiklart titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. Boltzmann dagilim
fonksiyonuna gore oda sicakliginda molekiillerin ¢ogu temel titresim seviyesinde
bulunurlar. Bu nedenle, bir molekiiliin infrared spektumunda en siddetli bandlar temel

titresim diizeyinden birinci uyarilmis titresim diizeyine olan gecislerde gozlenir. v:0 — 1
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gecisi temel gecis olarak bilinir ve bu gecislerde gozlenen titresim frekanslarina temel
titresim frekanslar1 ad1 verilir.

Temel titresim bandlarinin disinda {istton, kombinasyon ve sicak bandlar da
gozlenir. Temel titresim frekanslarinin iki, ti¢ veya daha fazla katlarinda (2v,3v, ... )
meydana gelen gecislere iistton bandlar1 denir. Bir veya daha fazla temel veya iistton
frekanslarinin toplami veya farkindan olugan bandlara kombinasyon (birlesim veya fark)
bandlar1 adi verilir. Ust uyarilmis titresim diizeylerinden baslayan gegislerde
(v:1 - 2,2 — 3) meydana gelen bandlar ise sicak band olarak isimlendirilir. Ustton,
kombinasyon ve sicak bandlarin siddetleri temel titresim bandlarindan daha zayiftir.

Ayn1 simetri tiiriinde bir temel titresim ile bir {istton veya kombinasyon bandinin
frekansi birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir {istton veya kombinasyon bandi
yerine, temel titresim band1 yakinlarinda ger¢ek degerinden sapmis iki siddetli titresim

band1 gozlenir. Bu etkilesme Fermi rezonansi olarak bilinir (Banwell, 1994, s. 74).

3.4. Molekiiler Simetri ve Grup Teori

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin denge konumundaki simetri Ozellikleri molekiiliin simetri
elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip olusu ile ifade edilir. Bir molekiile nokta, eksen,
diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 uygulandiginda molekiil ilk durumuna gore
degismeden kalabiliyorsa molekiiliin sahip oldugu tiim simetri elemanlar1 bir grup
olusturur. Simetri elemanlarinin uygulanmasi sonucunda molekiiliin en az bir noktasi
(kiitle merkezi veya simetri elemanlarinin kesistigi nokta) yer degistirmediginden bu
gruplara nokta gruplar denir (Cotton, 1970, s. 14). Cizelge 3.2’de simetri islemleri ve

elemanlar1 siralanmustir.
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Cizelge 3.2. Simetri elemanlari ve iglemleri

Simetri Simge  Simetri Islemi

Elemani

Ozdeslik E Molekiilde hi¢bir degisiklige neden olmaz (360°
donme)

Do6nme ekseni Cn Eksen etrafinda 360°/n’lik donme

Simetri o Diizlemden yansima

diizlemi

Simetri [ Bir merkeze gore tim atomlarin ters donmesi

merkezi

Do6nme- Sn Eksen etrafinda 360°/n’lik donme ve ardindan bu

yansima ekseni donme eksenine dik diizlemde yansima

Kaynak: Haken and Wolf, 2004, s. 1009.

Molekiillerin ~ simetri ~ Ozelliklerinden  yararlanilarak  karakter  tablolari
hazirlanmistir. Grup teorisi yardimi ile karakter tablolari kullanilarak her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri
tirtinde oldugu bulunabilir (Cotton, 1970, s. 16). Molekiil simetrisi yardimiyla bir
molekiiliin titresiminin normal modlar1 ve frekanslar1 hesaplanabilir. Ayrica temel
frekanslarin sayist ve dejenere durumlari, infrared ve Raman spektrumlari i¢in se¢im
kurallar1, band 6zellikleri gibi bilgiler molekiil simetrisi ve geometrisinden elde edilebilir
(Wilson, Decius, and Cross, 1980, s. 77). Indirgenemez gdsterimden yararlanarak bir
molekiiliin toplam titresimlerinin hangi simetri tiiriinde olduklar1 indirgeme formiilii

kullanilarak bulunabilir;
1
n= Ez xrXiN  (s:bitin stniflar lizerinden) (3.25)
S

Bu esitlikte n; indirgenebilir gdsterimin bileseni olan bir indirgenemez gosterimlerin
olusma sayisini, h; grubun mertebesini (gruptaki eleman sayisi), yg; indirgenebilir
gosterimi, y;; indirgenemez gosterimi, N; siniftaki simetri iglemlerinin sayisini

gostermektedir (Vincent, 1977, s. 55).
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3.5. Grup Frekanslar
C=0, C=C, C-H, C=C veya O-H gibi organik fonksiyonlu gruplarin sogurduklar1

infrared 1sinlarinin frekanslar1 (veya dalga sayilari), atomlarin kiitlesinden ve atomlar
arasindaki baglarin kuvvet sabitinden yaklasik olarak hesaplanabilir. Bu frekanslar grup
frekanslari olarak bilinirler ve nadiren degismezdirler. Ciinkii bu grubu olusturan bir veya
iki atomla ilgili diger titresimlerle etkilesimler s6z konusudur. Ote yandan, bu tip
etkilesme giigleri genellikle zayiftir ve bunun sonucunda belirli bir fonksiyonel grubun
sogurma pikinin bulunma olasiliginin yiiksek oldugu frekans araligi belirlenebilir.
Cizelge 3.3’de baz1 yaygin fonksiyonel gruplarin grup frekanslar listelenmistir.

Grup frekans1 molekiildeki bir grubun, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
olarak hareket ettigi fikrine dayanir. Molekiil i¢cindeki bir grup, molekiildeki diger
atomlara gore daha hafif (OH, NH, NH., CH, CH2, CH3z gibi) veya daha agir atomlar
iceriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi) bu atomlarin harmonik titresim genliklerinin (veya
hizlarinin) molekiildeki diger atomlara gore daha biiylik ya da kiiciik olmasindan dolay1
bu gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Kuvvet sabitinin biiyiik olmasi, atomlarin denge pozisyonlarinda hareketin zorlagsmasina
sebep olacagindan, ikili ve t¢lii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme
frekansi tekli baglardan daha yiiksektir (Nakamoto, 1997, s. 89).

Molekiillerin iskelet titresimleri genellikle 1400 cm™ ile 700 cm™ arasindaki
bolgede molekiildeki lineer veya dallanmis zincir yapilar yiiziinden gozlenirler. Bu
bolgeye parmak izi bolgesi de denir. Grup frekanslarinin cogu 3600-1250 cm™ arasinda
bulunmaktadir. Ancak birkac grup frekansi da parmak izi bolgesine diiser. Bunlar 1200
cm? civarinda C-O-C esneme titresimlerini ve 700-800 cm™’deki C-Cl gerilme
titresimlerini kapsar (Nakamoto, 1997, s. 65; Skoog, Koller, and Nieman, 2007, s 411).
Molekiiler titresim frekanslar1 infrared ve Raman spektrumlarinda aynidir. O-H, C-H,
C=N, C=0, C=C gibi gruplar i¢in titresim frekanslar1 da her iki teknikte aynidir.
Genellikle iki spektrumdaki band siddetleri farklidir. Eger molekiil simetri merkezine
sahipse infrared spektrumunda gozlenen bandlar Raman spektrumunda gozlenmeyebilir

veya bunun tersi de miimkiindiir (Colthup, Daly and Wiberley, 1990, s. 176).
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Cizelge 3.3. Grup frekanslar: tablosu

. Titresim Dalga
Grup Simge
Sayisi(em™)
-OH gerilmesi v (OH) 3640-3600
-N-H gerilmesi v (NH) 3500-3380
-C-H gerilmesi (aromatik) v (CH) 3100-3010
-C-H gerilmesi (alifatik) v (CH) 3000-2900
-CHjs gerilmesi v (CHzg) 2960-2870
-CH; gerilmesi v (CHy) 2930-2855
-S-H gerilmesi v (SH) 2600-2550
-C=C gerilmesi v (CC) 2260-2100
-C=N gerilmesi v (CN) 2200-2000
-C=0 gerilmesi v (CO) 1800-1600
-NH; biikiilmesi S(NH3) 1540
-CH, biikiilmesi 8(CHy) 1465
-CHj biikiilmesi 8(CHa) 1450-1375
C-CHjs biikiilmesi pr(CHa) 1150-850
-S=0 gerilmesi v (SO) 1080-1000
-C=S gerilmesi v (CS) 1200-1050
-C-F gerilmesi v (CF) 1400-1000
-C-Cl gerilmesi v (CCl) 800-600
-C-Br gerilmesi v (CBr) 600-500
-C-1 gerilmesi v (CI) 500

Kaynak: Giindiiz, 2005, s. 357; Skoog, Koller and Nieman, 2007, s. 410.

3.6. Grup Frekanslarini Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarini etkileyen faktdrler molekiil i¢i etkiler ve molekiil dis1 etkiler
olmak tizere iki grupta incelenir. Ciftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve elektronik
etki molekiil i¢i etkilerdir. Dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme ise molekiil

dis1 etkilerdir (Giindiiz, 2005, s. 365).

3.6.1. Ciftlenim

Bir atoma bagli iki titresim olmas1 durumunda gerilme titresimleri arasinda siddetli

etkilesme meydana gelir. Ornegin X=Y gibi bir baga sahip olan molekiiliin gerilme

titresimi igin temel titresim frekanst V; olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen
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X=Y=Xbag1 i¢in v, < v, Ve v3 > v, frekanslarinda iki gerilme titresimi gézlenir. Bunun
nedeni Y X2 molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkileyerek v, frekansl titresimde v, ve
vz frekansh iki titresim meydana gelmesidir. Bu olaya ¢iftlenim denir. Ciftlenim ¢izgisel
molekiillerde en fazla, acili molekiillerde ise agidaki artisa bagl olarak azalmaktadir.
Ciftlenime neden olan cesitli sebepler vardir. Bunlar bir atomun iki tarafindaki
titresimlerin birbirine esit olmasi, titresen gruplar arasinda ortak bir bag olmasi, titresen
gruplarin enerjilerinin ayni olmasi, bir esneme titresiminin baginin bir biikiilme titresimi
acisinin bir tarafint meydana getirmesi ve titresimlerin ayni simetri sinifindan olmasadir.

Ciftlenim infrared spektroskopisinde ¢ok rastlanan olaylardan biridir. Bu nedenle
organik fonksiyonel bir grubun sogurma pikinin yerini tam olarak tespit etmek miimkiin
olmaz. Omegin, C-O gerilme titresimleri, metanolde 1034 cm?, etanolde 1055 cm?, 2-
butanolde ise 1108 cm™ de goriiliir. Bu degismeler, C-O titresiminin C-C ve C-H
titresimleriyle etkilesmesinden ileri gelir. 1200 cm™’in altinda kalan bélgede etkilesmeler
cok daha fazladir. Boyle etkilesmeler, bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde bir takim belirsizlikler meydana getirmelerine ragmen, o6zel bir
molekiiliin yapisinin aciklanmasinda bilgiler veren o6nemli ipuglarindan birisidir

(Giindiiz, 2005, s. 365).

3.6.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi o bagin kuvvet sabitinin de
kiigiilmesi ve dolayisiyla titresim frekansinin diigmesine neden olur. Bu sekilde komsu
bagin etkisiyle bir bagm frekansmin diismesine komsu bag etkisi denir. Ornegin, nitril
bilesiklerinde (R-C=N, R = alkali radikal) R yerine Cl, Br veya I gibi halojenler geldigi
zaman titresim frekansimin distiigii gériilmektedir. Bunu ciftlenim ile agiklayamayiz.
Ciinkii, X halojen olmak {iizere (X-C) frekansi {i¢lii bag frekansindan ¢ok farklidir ve
kiiciiktiir. Bu kadar farkli frekanslar arasinda g¢iftlenim olmaz. Bundan baska karbon
yerine halojen gelmesi sonucu kiitle degismesi diisiiniilebilir. Ancak yapilan hesaplamalar
karbon atomu yerine degil bir halojen, ¢cok agir atomlar geldigi zaman bile frekans
kaymasinin ¢ok az olacagini gostermektedir. O halde frekans kaymalarinin sebebi kiitle
degismesinden de olamaz. Bu kaymalar1 meydana getiren etkiler komsu bagin kuvvet

sabiti etkisidir. (Giindiiz, 2005, s. 366).

23



3.6.3. Elektronik etki

Elektronik etki s6z konusu bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana
getiren etkidir. Elektronik etki indiiktif etki ve rezonans etkisi olmak tizere ikiye ayrilir.

Indiiktif etki bag elektronlarinin atomlar arasinda ortaklasilmasinin zincir boyunca
atomda atoma degistiren etkidir. S6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif
indiiktif etki ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiiktif etki
olarak ikiye ayrilir. Pozitif indiiktif etkiyi Sekil 3.3°de goriilen asetaldehit ve asetilkloriir
tizerinden aciklayalim. Asetaldehitteki polar aldehit grubu iki rezonans halde bulunur.
Gergek yap1 bu iki hal arasinda olan bir hibrit yapidir. Asetaldehitte hidrojen yerine bir
klor gegerse, negatif klor atomu bagin elektronlarini kendine dogru ¢eker. Bunun sonucu
karbon etrafinda elektron yogunlugu azalir. Karbon bu elektron eksikligini gidermek igin
C = O ¢ift bagindaki elektronlari, aldehitte oldugundan daha ¢ok kendine ¢ekmeye baglar.
Bagka bir deyisle karbonun elektronegativitesi artar ve ¢ifte bagin elektronlarini oksijenle
ortaklasa kullanmaya ¢alisir. Asetilkloriirdeki C = O ¢ift bagin karakteri asetaldehittekine
gore daha giiclii olur. Asetaldehit 1730 cm™ ‘de sogurma yaparken asetilkloriir ise 1802
cm’de sogurma yapar (Giindiiz, 2005, s. 368).

CHs CHs
\ \.
C——o «— C 0o
/ /
H H
Asetaldehit
CHs CHs
\ \. .
C—/—o -— C——0o
/
Cl Cl
Asetilkloriir

Sekil 3.3. Asetaldehit ve asetilkloriir molekiillerinde pozitif indiiktif etki
Kaynak: Giindiiz, 2005, s. 368
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Bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiiktif etkiyi aciklayalim.

CHs CHs
\ \ (+) ()
C——o «— C 0
/ /
CHs CHs

Sekil 3.4. Aseton molekiiliinde negatif indiiktif etki
Kaynak: Giindiiz, 2005, 5. 368

Negatif indiiktif etkiyi Sekil 3.4’de gosterilen asetaldehit ve aseton ile agiklayalim.
Komsu bag etkisine gore, asetonun asetaldehitten daha yiiksek frekansta sogurma
yapmast gerekirdi. Bunun tam tersi bir durum ile karsilagilir. Bu alkil gruplarinin bagh
olduklar1 atoma kismen de olsa elektron vermesi ile agiklanabilir. Boylece karbonilin ¢ift
bag karakteri azalir. Yani karbonilde kismen pozitif yiiklii olan karbon alkillerden aldig:
negatif yiiklerle elektron eksikligini giderir.

Rezonans etkisi ise ¢ift bag karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina neden
olur. Asetaldehitteki hidrojen yerine bir vinil grubu gegerse Sekil 3.5’de goriildigii gibi
3-buten-2-on molekiilii elde edilir. Molekiil 1686 cm™’de sogurma yapar. Bdyle bir sonug
karbon oksijen bagiin asetaldehitteki bagdan bile zayif oldugunu, ¢ift bagin rezonans

nedeniyle biiyiik 6lgiide tek baga doniistiiglinii ve rezonansin bagi zayiflattigini gosterir.
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Sekil 3.5. 3-buten-2-on molekiiliiniin rezonans durumlari
Kaynak: Giindiiz, 2005, 5. 369

3.6.4. Dipolar etkilenme

Dipolar etkilenme polar bir molekiiliin pozitif ucu ile diger bir molekiiliin negatif
ucunun birbirlerini ¢ekmesidir. Ornegin aseton molekiiliiniin gaz halindeki titresim
frekans1 1742 cm™ iken s1v1 haldeki titresim frekans1 1715 cm™’dir. Bunun nedeni sivi
haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Béylece baglarin
polarligi daha da artar ve karbonilin bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen
kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar ¢dziiciilerde ¢oziicii-¢oziinen arasinda etkilesim
olmaktadir. Dolayisiyla degisik ¢oziiclilerde degisik dalga boylarinda band
olusabilmektedir (Giindiiz, 2005, s. 372).

3.6.5. Hidrojen bagi ile etkilenme

Hidrojen bag1 molekiil i¢i veya molekiiller arasinda olabilir. Her iki durumda da
hidrojen bagini iceren grup frekanslarinda kaymalar olur. Dipolar 6zellikten ileri gelen
kaymalar az oldugu halde hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar fazladir. Hidrojen bag:
bir molekiiliin X-H bag ile bir baska molekiiliin Y atomu arasindaki etkilesmedir. X
atomu O, N ve F gibi elektronegatif bir atom, Y atomu ise ¢iftlenmemis elektrona sahip

bir atomdur. Hidrojen baginin (X —H---Y) X-H bagmi zayiflatmasindan dolay1 X-H
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esneme titresim frekanslar1 azalirken, H---Y bagi nedeniyle X-H biikiilme titresim
frekanslarinda artma meydana gelir. Frekans kaymasiin biiyiikliigii hidrojen baginin

siddetine baglidir (Giindiiz, 2005, s. 372).

3.7. Katilarin Titresim Spektrumlari

Gaz fazindan sivi ve kati faza gecen molekiillerin infrared ve Raman
spektrumlarinda, molekiillerin donmeleri Onleneceginden, genellikle dénme enerji
seviyelerine ait bandlar kaybolur ve titresim bandlar1 keskinlesir (Giindiiz, 2005, s. 27).
Faz degisimi sonucu molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde kiigiik degisimler
gozlenebilir (Nakamoto, 1997, s. 117).

Kat1 fazdaki bir numunenin normal titresimlerine ek olarak kristal yapisina ait 6rgii
titresimlerinin de incelenmesi gerekir. Kristal yapidaki molekiillerin simetrisi, serbest
haline gore farklidir. Kristal i¢indeki molekiillerin potansiyel enerjilerindeki degisim
nedeniyle, temel titresim frekanslarinda kii¢iik kaymalar meydana gelir. Bu tip kaymalara
statik kayma adi verilir. Ayrica potansiyel alandaki simetri degisimi ile se¢im kurallar1 da
degisir. Molekiiliin kristal igerisindeki simetrisine yer simetrisi denir. Yer simetri
elemanlari, molekiiliin kiitle merkezinden gecen kristal simetri elemanlaridir. Molekiiliin
ait oldugu nokta grubunda aktif olmayan bir titresim, kristal i¢indeki yer simetrisinde
aktif hale gelebilir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yer simetri etkisiyle, serbest molekiil i¢in
dejenere olan bazi titresim bandlarinda yarilmalarda gozlenebilir. Bu tiir yarilmalara yer
grup yarilmalar1 denir (Giindiiz, 2005, s. 27).

Sonsuz biiyiik bir kristal yapida molekiiliin ve 6rgiiniin titresim modlar1 da sonsuz
sayidadir. Kristal titresim modlari, kristali olusturan birim hiicrelerdeki titresim modlari
ile ayn1 olmalidir. Ciinkii birim hiicrelerdeki titresim hareketlerinin ayni fazda oldugu
titresim modlar1 infrared veya Raman aktiftir. Aralarinda faz farki olan 6zdes titresim
modlar1 gozlenmez. Bu nedenle kristalin normal titresimleri sadece bir birim hiicre
igindeki molekiillerin titresim modlar1 incelenerek bulunabilir. Bu kristalin birim
hiicresine simetri elemanlarinin uygulanmasiyla, birim hiicre i¢indeki bir nokta, komsu
birim hiicredeki 6zdes bir noktaya taginir. Bu islemler faktor grubu olarak adlandirilir.
Eger birim hiicrede N molekiil varsa titresim modu N katli dejeneredir. Kristal i¢inde,
molekiiller aras1 etkilesim biiyiikse bu dejenerelik ortadan kalkarak spektrumda

yarilmalar gozlenir. Bu yarilmalara faktor grup veya kristal alan yarilmalar1 ad1 verilir.
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3.8. Molekiiler Titresim Tiirleri

Molekiilde bulunan her atomun konumunu tanimlayabilmek i¢in kartezyen
koordinat sisteminde (x,y ve z) ¢ koordinata ihtiyag vardir. Boylece x,y vez
yonlerinde hareketin {i¢ serbestlik derecesi vardir. Molekiilde N atom varsa molekiiliin
3N serbestlik derecesi vardir. Molekiiliin kiitle merkezinin O6teleme hareketinden
kaynaklanan hareketin serbestlik derecesi lictiir. Lineer olmayan bir molekiil tic donme
serbestlik derecesine sahiptir. Lineer molekiil ise iki donme serbestlik derecesine sahiptir.
3N serbestlik derecesinden donme ve Oteleme serbestlik derecelerini ¢ikardigimizda
lineer molekiiller 3N — 5, lineer olmayan molekiiller ise 3N — 6 temel titresim moduna
sahiptir (Colthup, Daly and Wiberley, 1990, s. 3).

N atomlu bir molekiil kapal1 bir halka olusturmuyorsa, N-1 baga sahip oldugundan
3N-6 titresiminden N-1 tanesi gerilme titresimi 2N-5 tanesi de ag1 biikiilme titresimidir.
Lineer molekiillerde ise 3N-5 titresimin N-1 tanesi gerilme titresimi, 2N-4 tanesi ise a¢1
biikiilme titresimidir (Banwell, 1994, s. 71).

Cok atomlu molekiillerin titresimleri dort grupta incelenebilir. (Gans, 1971, s. 92)

a) Gerilme Titresimi (stretching): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik olarak
meydana gelen uzama ve kisalma hareketidir. v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve
asimetrik gerilme olmak iizere ikiye ayrilir. Simetrik gerilme (vs) molekiildeki biitiin
baglarin ayn1 anda uzamasi veya kisalmasi ile olusan hareket iken asimetrik gerilme (va)

baglardan bir veya birkaci uzarken digerlerinin kisalmasi ile olusan harekettir.

*—0 J ® @ @

l

v

(a) Simetrik gerilme, vs (b) Asimetrik gerilme, va

Sekil 3.6. Gerilme titregsimleri, v
Kaynak: Gans, 1971, s. 92

28



b) A¢: Biikiilme Titresimi (bending): 1ki bag arasindaki a¢inin periyodik olarak
degistigi titresimlerdir ve o ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna
diktir. A¢1 biikiilme titresiminin 6zel durumlar1 makaslama, sallanma, dalgalanma ve

kivirma olarak adlandirilir.

Sekil 3.7. A¢i biikiilmesi, ¢
Kaynak: Gans, 1971, s. 93

= Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan
kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve ds ile gosterilir. Yer

degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogru yonelmistir.

-/

N v

Sekil 3.8. Makaslama, o5
Kaynak: Gans, 1971, s. 93
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» Sallanma (rocking): iki bag veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin
biikiilmesi ile olusan titresim hareketidir. pr ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri

birbirini takip edecek yondedir. Bag uzunlugu ve bag agis1 degismez.

Sekil 3.9. Sallanma, pr
Kaynak: Gans, 1971, s. 94

= Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan diizlem
arasindaki aginin degismesine sebep olan titresim hareketidir. w ile gosterilir. Molekiiliin
tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun diizleme dik hareket etmesi

ile olusur.

+I

+I

Sekil 3.10. Dalgalanma, w
Kaynak: Gans, 1971, s. 94
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=  Kiwvirma (twisting): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. t ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag

dogrultusuna diktir ve zit yondedir.

Sekil 3.11. Kivirma, t
Kaynak: Gans, 1971, s. 95

¢) Burulma Titresimi: 1ki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciy1 deforme

edecek sekilde periyodik olarak meydana gelen titresimlerdir. t ile gosterilir.

Sekil 3.12. Burulma, ¢
Kaynak: Gans, 1971, s. 96
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d) Diizlem Dis1 A¢t Biikiilmesi: Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir
simetri diizlemi) yok edilmesine sebep olan titresimdir. Genellikle kapali bir halka
olusturan molekiillerde goriiliir. Hareketin biciminden dolay1 semsiye titresimi olarak

bilinir. v ile gosterilir.
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Sekil 3.13. Diizlem dist a¢i biikiilmesi, y
Kaynak: Gans, 1971, s. 96
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4. KONAK-KONUK BIiLESIKLERI

Konak-konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak iizere iki bilesenli
molekiiler yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan Latince
“Clathratus” kelimesinden alinan “klatrat” adin1 almiglardir (Powell and Rayner, 1949, s.
566). Konak olarak adlandirilan ana 6rgii yapisinda olusan farkli boyut ve sekillerdeki
bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller degisik oranlarda girebilirler (Davies,
1985, s. 277).

Konak-konuk bilesikleri diizgiin kristal yapiya sahiptirler (Minceva-Sukarova,
Andreeva and Sherman, 1993, s. 152). Kristallografik veriler konak orgii ile konuk
molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigini gosterir. Ayrica iki bilesen arasindaki
etkilesim hidrojen bagi, iyon-dipol, dipol-dipol veya van der Waals kuvvetleri gibi
kovalent olmayan kuvvetleri i¢erir. Bu durumda konuk molekiilleri konak 6rgili i¢inde
hapsedilmis olarak diisiiniilebilir. iki bilesen arasinda higbir bag yoktur (Davies, 1998, s.
120). Dolayistyla konuk molekiiller sézii edilen bosluklar1 doldurabildikleri gibi yapiy1
terk de edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve vakum gibi islemler sonucunda
yapidan ayrilabilirler (Herbstein, 2005, s. 8).

Konak ve konuk bilesenlerine ait olan bandlarin gézlenmesi konak-konuk
bilesiklerinin olustugunun kesin gostergesi degildir. Elde edilen tiriin konak-konuk
bilesiginden ¢ok fiziksel bir karisim da olabilir. Band konumlarinda meydana gelen
degisikligin belirlenmesi bu iki olasiligin ayirt edilebilmesini saglar. Fiziksel bir
karisimin spektrumu iki bilesenin spektrumlarini da igerir. Buna karsilik konak-konuk
bilesiklerinin olusumu band konumlarinda meydana gelen degisiklik yani bandlarin dalga
sayilarindaki kaymalar ile anlasilir (Davies, 1998, s. 120).

Konak-konuk bilesikleri teknolojide yaygin olarak kullanilirlar. Bunlardan bazilar
kanser kemoterapisi, kotii kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitilmasi, molekiiler
elek, izomerlerin ayrilmasi, hidrojen depolama, kimyasal sensor seklinde siralanabilir
(Atwood, Davies and Mac Nicol, 1984, s. 63; Iwamoto, 1996, s. 102; Lefebvre, Batchelor
and Leznoff, 2004, s. 16117; Monlien, vd., 2002, s. 1718; , Xie, vd., 2007, s. 1950; Culp,
vd., 2008, s. 7079).

Kiikiirt dioksitli hidrokinon konak-konuk bilesigi, 3CsHa(OH)2.SO2, bilinen ilk
konak-konuk bilesigidir. Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglar1 ile birbirine
baglanip ve bunlarin birbiri i¢inden gegirilmesiyle ii¢ boyutlu ayni yap1 ve ayni 6zellikte

iki kristal orgli meydana gelir. Konuk molekiil olan SOz molekiilleri iki kristal orgii
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arasinda olusan bosluklara yerlesmektedir. Sekil 4.1°de hidrokinon molekiiliiniin yapisi
goriilmektedir. Daha sonralar1 dianinli konak-konuk bilesikleri, konak-konuk bilesikli
hidratlar ve Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri elde edilmislerdir (Iwamoto, 1996, s.
63).

! N

Sekil 4.1. Hidrokinon bilesiginin yapisal sekli
Kaynak: Palin and Powell, 1947, s. 220

4.1. Hofmann Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Konak-konuk bilesiklerinden ilk gozlenenler arasinda O6nemli bir yeri olan
Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897 yilinda
yapilmistir. Bu ¢alismada amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine [Ni(CN)2] benzen ilavesi
yapildiginda Ni(CN)2NH3CsHe formiilii ile verdikleri bir bilesigin olustugunu
gozlemlediler. ilk defa elde edilen Ni(CN).NH3;CsHs Hoffmann benzen konak-konuk
yapist olarak bilinir. (Kasap and Kantarci, 1995, s. 34). Powell ve Rayner tek kristal X-
1sinlar1 kirinim ¢alismalar1 sonucunda bu bilesigin kristal yapisini agiklayarak birim hiicre
formiiliinii Ni(NH3)2Ni(CN)42Ce¢He olarak vermislerdir (Powell, and Rayner, 1952, s.
326).

Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinin genel formiili ML>M’'(CN)s.nG
seklindedir. Bu formiilde M: oktahedral diizende cevrili iki degerlikli gecis metallerini
(Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M’: kare diizlem (Ni, Pd, Pt) veya tetrahedral (Hg, Cd,
Zn) iki degerlikli ge¢is metalini, L: bir tane ¢ift disli (iki donor atomlu) ya da iki tane tek
disli (tek dondr atomlu) ligand molekiiliinii, G: genelde kiiclik aromatik konuk molekiilii
ve n ise konuk molekiil sayisin1 gostermektedir (Minceva-Sukarova, Andreeva and
Akyiiz, 2007, s. 48). Bu yapilarda kare diizlem M'(CN)s2 (M'=Ni, Pt veya Pd) anyonlar
M(L)*? katyonlar ile ¢evrelenerek [M- M'(CN)4 | polimerik tabakalar1 olusturmaktadir.

Sekil 4.2.’de tabaka yapisi ve benzen konuk molekiiliinii gésteren yapinin ii¢ boyutlu
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gorlinlisii gosterilmistir. Konak orgii iki farkli Ni atomu igermektedir. Nic atomu
CN ~iyonlarinin karbon atomlarina diizgiin karesel diizende baglidir. Nin atomu ise CN ™~
iyonlarinin dort azot atomu ile iki amonyak (NHs) molekiiliiniin azot atomlar1 ile
oktahedral diizende ¢evrilidir (Ruiz and Alvarez, 1995, s. 3261). Konuk molekiiller ile
ana Orgii atomlar1 arasinda dogrudan bir kimyasal bag olmadigindan konuk molekiiller
yapt igerisinde yaptiklari zayif hidrojen bagi sayesinde hapsolurlar.

Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri konuk molekiillerin yonelmesi ve konak-
konuk etkilesimlerinin dogasi gibi yapisal 6zellikleri agisindan dikkat ¢ekmistir. Bu
bilesikler kafes yapisi nedeniyle organik maddeler i¢in depolama ve ayristirma
islemlerinde kullanilabilir. Konak-konuk bilesiklerinin incelenmesinin asil amaci
molekiiler etkilesimlerin dogasini belirlemektir (Minceva-Sukarova, Andreeva and
Sherman, 1993, s. 153).

Ni(NH3)2Ni(CN)4.2CeHs formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi benzen konak-
konuk bilesiginde (NH3s) yerine farkli ligandlar kullanilarak benzer yapida pek ¢ok yeni
konak-konuk bilesigi elde edilmistir. Hofmann tipi benzen konak-konuk bilesiginin
kristal yapist ve birim hiicrenin iki farkli bakis agisindan goriintisii Sekil 4.2.°de
gosterilmistir (Ruiz, Alvarez and Hofmann, 1994, s. 8211).

Genel formiilii Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine benzeyen ¢esitli konak-
konuk bilesikleri model yapilari ile sematik olarak Sekil 4.2°de gosterilmistir. Hofmann
tipi konak-konuk bilesilerinin yapisal Ozelliklerine benzeyen g¢esitli konak-konuk
bilesikleri serileri konak kisimlarin uygun yer degisimi ile elde edilmistir. Konak yap1
modelleri agagidaki gibi ii¢ gruba ayrilir:

) Hofmann tipi, Hofmann -en- tipi ve Hofmann -mea- tipi (2)
i) Hofmann -Tg- tipi, en-Tg- tipi ve tn-Tg- tipi
i) Hofmann -pn- tipi

Bu konak yap1 modelleri Sekil 4.3°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Hofmann tipi benzen konak-konuk bilesiginin yapisal sekli. Siyah toplar azot
atomlarini, biiyiik beyaz toplar nikel atomlarini ve kiigiik beyaz toplar karbon

atomlarint gostermektedir.
Kaynak: Ruiz, Alvarez and Hofmann, 1994, s. 8211-8212
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Hofmann-mea-tipi (1) Hofmann-tipi —_ Hofmann-T-tipi

Cd(mea)2Ni(CN)..G Cd(NH3)2Ni(CN)4.2G Cd(NHo)H(CN)..2G
Hofmann-mea-tipi (2) Hofmann-en-tipi en-Tg-tipi
Cd(mea)2Ni(CN)4.2G Cd(en)Ni(CN)4.2G Cd(en),Hg(CN)4.2G
tn-Tg-tipi
Cd(tn).Hg(CN)4.2G
v
Hofmann-pn-tipi (1) pn-Td-tipi
—_—
Cd(pn)2Ni(CN)4.3/2G Cd(pn)2:Hg(CN)4.3/2G

Sekil 4.3. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin tiiretilmesi
Kaynak: Parlak, 2009, s. 3

Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerini tiiretmek ig¢in kullanilan
yontemler {i¢ ana grupta toplanmistir.

1. Bir ¢ift NHsz ligand yerine etilendiamin (en), trimetilendiamin (tn),
propilendiamin (pn) veya monoetanolamin (mea) gibi ¢ift disli bir ligand
kullanmak.

2. Kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine Cd(CN)s veya Hg(CN)4 gibi bir
tetrahedral tetrasiyanometalat (1) kullanmak.

3. NHs ligand yerine monoetanolamin gibi siibstitiie edilmis bir amin kullanmak.
Ancak burada mea'nin ¢ift disli ligand ya da tek disli ligand gibi davranis
gosterdigine dikkat edilmelidir.

Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerin yapisal sekilleri ise Sekil 4.4’de
gosterilmistir (Iwamoto, 1981, s. 57). Asagida goriilen yapilarda bos daireler oktahedral

diizende M metal atomunu, dolu daireler kare diizlem diizende M’ metal atomunu, bos
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kolonlar bir ¢ift veya cift disli bir ligand molekiiliinii, kalin ¢izgiler CN kopriisiinii ve
ince ¢izgi bosluk kenarlarini ifade etmektedir (Parlak, 2009, s. 4).

i) Hofmann tipi, Hofmann -en- tipi ve Hofmann -mea- tipi (2) konak-konuk bilesikleri

_ o

ii) Hofmann-T-tipi, en-Tq-tipi ve tn-Tq tipi konak-konuk bilesikleri

iii) Hofmann-pn-tipi konak-konuk bilesikleri

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin yapist
Kaynak: Aydin, 2005, s. 32
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5. KUANTUM KiIMYASAL HESAPLAMALAR

Hesaplamali yontemler deneysel ¢alismalar1 destekleyebilmek ya da elde edilecek
sonuclart onceden tahmin edebilmek amaciyla gelistirilmistir. Gelistirilen kuantum
kimyasal hesaplamalar sonucunda ¢ekirdek ve elektronlardan olusan bir sistem i¢in
molekiiliin hangi geometrik diizeninin daha kararli oldugu, bunlarin goreli enerjileri,
dipol moment, polarizibilite, NMR etkilesme sabiti gibi 6zellikleri, farklt molekiillerin
etkilesme siiregleri, molekiiler yap1 ve 6zelliklerin zamana baglilig1, molekiiler orbitaller,
atomik yiikler gibi 6zellikler bulunabilir (Foresman and Frisch, 1996, s. 3; Dorsett and
White, 2000, s. 1; Frisch and Trucks, 2003, s. 1).

Kuantum kimyasal hesaplamalar molekiiler mekanik ve elektronik yapi yontemi
olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar. Bunlar;

<> Belli bir molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi,

X Geometrik optimizasyon: En kararli duruma karsilik gelen baska bir
deyisle en diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisinin bulunmasidir. Geometrik
optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gdre birinci tiirevine yani gradyentine
dayanir.

<> Frekans hesabi: Atomlarin hareketinden kaynaklanir ve enerjinin atomik

koordinatlara gore ikinci tlirevinden hesaplanir.

5.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemlerde cekirdek etkilesimleri klasik mekanik yasalari
kullanilarak ele alinir. Atomlar birer kiire, baglar ise yay olarak diistiniiliir. Molekiildeki
etkilesmeler bagli atomlar arasindaki etkilesmeler ve bagli olmayan atomlar arasindaki
etkilesmeler olmak iizere ikiye ayrilir. Bu yontemde molekiiler sistemdeki elektronlar
hesaba katilmaz. Elektronlarin etkileri kuvvet alanlarinda parametre olarak alinir.
Molekiiler mekanik modelleri kullanan paket programlar MM1, MM2, CHARM,
AMBER, MMFF olarak siralanabilir. Bu yontemdeki programlar hizli ve ucuz

hesaplamayi saglar (Foresman and Frisch, 1996, s. 4).

5.2. Elektronik Yapi Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri molekiildeki atomlarin elektronik yapisini géz oniine
alarak hesap yapar. Bu yontem Schrodinger denkleminin ilgili molekiiler sistem igin
olusturulmasina ve ¢oziimiine dayanmaktadir. Elektronik yap1 gbz Oniine alindigi i¢in
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hesaplama zamani molekiiler mekanik yontemlere gore cok daha fazla zaman alir.
Sonuglar1 daha iyi olmasina ragmen molekiiler mekanik yontemlerin aksine biiylik
molekiillerde hesap yapilamayabilir. Elektronik yap1 yontemleri; yar1 deneysel (semi-
empirical) ve ab-initio olarak iki kisma ayrilir. Ancak elektronik yapi1 yontemlerinin
liclincli bir grubu olarak yogunluk fonksiyonel yontemler (DFT; Density Functional
Theory) yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde ise DFT ve ab-initio yontemlerinin

birlestirilmesi ile olusan hibrit yontemler kullanilmaktadir (Jensen, 2006, s. 81).

5.2.1. Yar1 deneysel yontemler

Yar1 deneysel yontemlerde hesaplamayi basitlestirmek i¢in deneysel calismalardan
elde edilen bazi parametreler kullanilir. Hesaplamalarda kullanilan deneysel parametreler
incelenen molekiiler sistem i¢in uygun oldugundan bu yontemler ile yapilan
hesaplamalarda Schrodinger denkleminin yaklagik ¢oziimil ile 1yi sonuglar elde etmek
miimkiindiir. Bu yontemde sadece valans elektronlar1 gézoniine alinir. Ayrica, molekiiler
sistemdeki tiim orbitaller kiiresel simetrik kabul edilir. Hesaplama siiresi ab initio
yontemlere oranla daha kisadir. Biiylik molekiillii sistemlerde de 1yi sonuglar verdigi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yari deneysel yontemlerden bazilart ZDO (Zero
Differential Overlap), CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap), NDDO (Neglect of Diatomic Differential
Overlap) olarak verilebilir.

5.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio yontemlerde 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin hiz1 ve kiitlesi gibi
fiziksel sabitler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz. Hesaplamalar sadece kuantum
mekanik yasalarina dayanarak yapildig: icin molekiiler yap1 ve 6zellikler hesaplanabilir.
Hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore fazladir. Hartee-Fock (HF)
teorisini kullanan ab-initio yontemlerde merkezi alan yaklagikligi kullanilir. Bu
yaklasimda her bir elektron kendisi disinda kalan diger elektron ve ¢ekirdegin

olusturdugu ortalama kiiresel potansiyel alanda hareket eder (Cramer, 2004, s. 165).

5.2.3. DFT yontemleri

Enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y’ye bagimli ise bu HF yontemi

olarak adlandirilir. HF yonteminde korelasyon yani etkilesim enerjsi dikkate alinmaz.
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Enerji ifadesi p yani elektron yogunluguna bagl ise bu yogunluk fonksiyonel yontemi
olarak adlandirilir. DFT yonteminde ise korelasyon enerjileri kismen dikkate alinir.
Giiniimiizde ise HF ve DFT modellerinin enerji ifadelerinin toplam enerji ifadesinde yer
aldigi karma modeller kullanilmaktadir. Karma modeller igerisinde en iyi sonug
verenlerinden biri LYP korelasyon enerjili {i¢ parametreli Becke karma yontemi

B3LYP’dir (Jensen, 2006, s. 133).

5.3. Baz Setleri

Kuantum mekanik atomik fonksiyonlardan olusur. Baz seti bir sistemdeki teorik
hesaplamalar1 gerceklestirebilmek i¢in kullanilan orbitallerin matematiksel ifadesidir.
Biiyiik baz setleri elektronlarin konumlarina daha az kisitlama getirerek dogru molekiiler
dalga fonksiyonu i¢in iyi bir yaklasim saglarlar. Elektronik yap1 hesaplamalari igin baz
setleri gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarint kullanir. Baz setleri
molekiildeki her bir atom i¢in baz fonksiyonu belirler. Bir s-tipi kabuk tek, p-tipi kabuk
ti¢, sp-tipi kabuk ise bir tane s ve {li¢ tane p-tipi olmak lizere dort tane baz fonksiyonu
igerir. (Foresman and Frisch,1996, s. 97; Leach, 2001, s. 65). Kullanilan baz setleri

asagida verilmistir.

5.3.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri her bir atom i¢in ihtiya¢ duyulan en az sayidaki baz
fonksiyonunu igerir. Ornegin hidrojen atomunda 1s igin bir, karbon atomunda ise 1s, 2s,
2px, 2Py, 2Pz i¢in birer tane olmak {izere toplam bes fonksiyon kullanir. Minimum baz
setleri sabit biiylikliikteki atomik orbital tipini kullanirlar. STO-3G bir minimum baz
setidir. Her baz fonksiyonuna ii¢ (3G) gaussian tipi fonksiyon kullanir. STO ise Slater tipi

orbital olarak adlandirilir (Foresman and Frisch,1996, s. 97).

5.3.2. Yarilmus valans baz setleri

Bir baz setini genisletmenin ilk yolu her bir atomun baz fonksiyonunun sayisini
arttirmaktir. 3-21G ve 6-31G gibi yarilmis valans baz setleri her bir valans orbitali igin
iki veya daha fazla biyiikliikteki baz fonksiyonuna sahiptirler. Dunning-Huzinaga baz
seti gibi ¢ift zeta baz setleri tlim molekiiler orbitalleri her bir atomik orbital i¢in iki farkli

bliytikliikteki fonksiyonun lineer kombinasyonlarini kullanarak tanimlar. 6-311G gibi iige
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yarilmig valans baz seti her bir orbital i¢in ii¢ baz fonksiyonu kullanmaktadir (Foresman
and Frisch,1996, s. 98).

5.3.3. Polarize Baz Setleri

Yarilmis valans baz setleri orbitallerin biiyiikliigiiniin degismesine imkan saglarken
seklinin degismesine izin vermez. Polarize baz setleri her bir atomun taban seviyesine
uygun ac¢isal momentuma sahip olan orbitaller ekleyerek bu sorunu ortadan kaldirir.
Ornegin polarize baz setleri karbon atomuna d, gecis metallerine f ve bazilar1 da hidrojen
atomuna p-tipi fonksiyonlar ekler. Karbon atomuna d-tipi fonksiyon eklenmesinin nedeni
orbitallerin hibritlesmesidir. sp® orbitalleri tam dolu 2s orbitali ile yar1 dolu 2p orbitali

arasinda meydana gelir.

6-31G(d) polarize baz seti, 6-31G baz seti ile agir atomlara eklenen d tipi
fonksiyonlar1 ifade eder. Bu baz seti orta boyutlu sistemlerin hesaplamalarinda yaygin
olarak kullamlir. Diger bir polarize baz seti 6-31G™ olarakta bilinen 6-31G(d,p) baz
setidir. Bu baz setinde ise hidrojen atomuna p-tipi fonksiyonla birlikte agir atomlara d-

tipi fonksiyon eklenmistir (Foresman and Frisch,1996, s. 98).

5.3.4. Difiize baz setleri

Difiize fonksiyonlar s ve p-tipi fonksiyonlarin biiyiik boyutlu halleridir. Orbitallerin
daha biiyiik bir bolge isgal etmesini saglarlar. Difiize fonksiyonlarin kullanildig1 baz
setleri anyonlar ve negatif ylklii sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, diisiik
iyonizasyon potansiyeline sahip sistemler gibi elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu
sistemler icin kullanighdir. 6-31+G(d) baz seti agir atomlara difiize fonksiyonlarin
eklenmesi ile olusan baz setidir. 6-31++G(d) baz seti ise hidrojen atomlarina da difiize

fonksiyonlarin eklenmesi ile olusur (Foresman and Frisch,1996, s. 98).

5.3.5. Yiiksek acisal momentum baz setleri

Gaussian programi hem polarize hem de difiize fonksiyonlarini i¢eren bir¢ok baz
setini biinyesinde bulundurur. Difiize fonksiyonlar1 iceren baz setlerinde polarize
fonksiyon sayist arttirilarak ¢oklu polarize fonksiyonlari iceren baz setleri elde edilir. Bu
tiir baz setleri yiiksek agisal momentumlu baz setleri olarak bilinir. Yiiksek agisal

momentumlu baz setleri genellikle ti¢glii zeta (triple zeta) baz setlerine (6-311G gibi)
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difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek elde edilir. Ornegin, 6-311++G(2df,2pd) baz
seti yiiksek agisal momentumlu bir baz setidir. Bu baz seti her bir agir atoma 2 tane d ve
1 tane f-fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise 2 tane p ve 1 tane d-
fonksiyonlarinin eklendigini gosterir. Yiiksek acisal momentumlu baz setleri, 6zellikle
elektron korelasyon metotlarini i¢eren hesaplamalarda, elektronlar arasindaki iligkileri ve
etkilesimleri agiklamakta tercih edilir. Bu tir baz setlerine Hartree-Fock
hesaplamalarinda genellikle gerek duyulmaz. Bazi biiyiik baz setleri, atomlarin periyodik
tabloda bulunduklar1 siraya bagli olarak agir atomlar i¢in polarize fonksiyonlarin farkl
setlerini kullanir. Ornegin, 6-311+G(3df,2df,p) baz seti; periyodik tablonun ikinci ve
daha yiiksek siralarinda bulunan agir atomlarin her birine 3 tane d-fonksiyonunun ve 1
tane f-fonksiyonunun eklendigini, birinci siradaki agir atomlarin her birine 2 tane d-
fonksiyonunun ve 1 tane f-fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise p
fonksiyonlarmin eklendigini belirtir. Periyodik tablonun iigiincii sirasindan sonraki
atomlar i¢in kullanilan baz setleri olduk¢a farklidir ve farkli sembollerle gosterilirler.

Ornegin; LANL2DZ temel seti bu temel setlerden birisidir.

5.4. HOMO LUMO Simir Orbitalleri

HOMO ve LUMO kimyasal tepkimelerde ana molekiil orbitalleri olarak gorev
yaparlar. Bu yiizden Frontier (Sinir) Molekiil Orbitaller olarak adlandirilirlar. Sinir
molekiiler orbitallerin incelenmesi isgal edilmis en dis molekiiler orbitalden (HOMO)
1sgal edilmemis ilk bos molekiiler orbitale bir elektronun uyarilmasini ifade eder. HOMO
enerjisi iyonizasyon potansiyeli ile ilgilidir. LUMO enerjisi ise elektron ilgisi ile
iligkilidir. HOMO-LUMO enerji farki 6nemli bir kararlilik indeksidir ve molekiiliin
kimyasal aktivitesini yansitir. Ayrica m elektron sistemlerinde en aktif kismin
belirlenmesi i¢in frontier elektron yogunlugunda da kullanilir. HOMO-LUMO enerji
farki bir molekiiliin kararliligin1 gosterir ve biyoaktivitesi hakkinda bilgi verir
(Prabavathi, Nilufer and Krishnakumar, 2014, s. 492; Srivastava, vd., 2011, s. 149;
Padmaja, vd., 2009, s. 427).
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6. TEORIK-DENEYSEL CALISMA

Bu bélimde ¢alismada kullanilan 1cbpp, 1bpp, leppp ve 2mpp molekiillerinin
titresim isaretlemeleri ve frekanslari igin yapilan teorik hesaplamalar ve deneysel
incelemeler, konak ve konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesi, elde edilen bilesiklerin

infrared ve Raman spektrumlari, kullanilan cihazlar hakkinda bilgiler verilmektedir.

6.1. Teorik Calisma

Calismada 1cbpp, 1bpp, 1cppp ve 2mpp molekiillerinin titresim isaretlemeleri ve
frekanslar1 ii¢ farkli ortam i¢in (gaz fazi, kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri
icerisinde) DFT yontemlerinden B3LYP yontemi kullanilarak belirlenmistir (Becke,
1993, s. 5650). Yapilan hesaplamalarda 6-31++G(d,p) baz seti uygulanmistir.

Tiim hesaplamalar MSI GE72 6QF-052XTR kisisel diziistii bilgisayarda
gerceklestirilmistir. Tiim titresim hesaplamalari i¢in Gaussian 09.A1 (Frisch, vd., 2009),
titresim isaretlemeleri ve teorik titresim spektrumlari i¢in GaussView 5.0.8 (Dennington,
Keith and Millam, 2008), potansiyel enerji dagilimlart i¢in VEDA4 (Jamroz, 2004)
programlar1 kullanilmistir. Coziicii hesaplamalar1 i¢in polarize siireklilik modeli
kullanilmistir (Miertus, Scrocco and Tomasi, 1981, s. 120).

Hesaplamalar i¢in 6ncelikle molekiillerin asagida agiklanan konformasyonlarinin
gaz fazinda, kloroform ve dimetilsiilfoksit c¢oziiciileri igerisinde optimizasyonu
yapilmustir. Hesaplamalar sonucunda molekiiller i¢in elde edilen kararli formlarin titresim
frekanslar1 ayn1 yontem ve baz setleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan frekanslar
6-31++G(d,p) baz seti i¢in 1800 cm™ iistii 0.955, 1800 cm™ alt1 0.977 ile skala edilmistir
(Alver and Parlak, 2010, s. 90; Alver and Parlak, 2010, s. 682). Sonuglarda negatif
frekansin gézlenmemesi optimizasyon islemlerinin basari ile yapildigin1 gostermektedir.

Molekiiliin her bir normal titresim modu i¢in i¢ koordinatlarinin goéreli katkilarin
gosteren ve boylece her bir modun karakterini sayisal olarak belirlemeyi saglayan
potansiyel enerji dagilim yiizdeliklerinin hesaplamalar1t VEDA4 (Vibrational Energy
Distribution Analysis) (Jamroz, 2004) programi ile yapilmustir.

6.1.1. 1-Siklobiitilpiperazin molekiilii

1cbpp molekiilii i¢in bir¢ok olast konformasyon oOnerilebilir. Ancak burada
inceleme molekiiliin C1 nokta grubundaki e-e (ekvatoryal-ekvatoryal), e-a (ekvatoryal-

aksiyal), a-a (aksiyal-aksiyal) ve a-e (aksiyal-ekvatoryal) konformasyonlar1 ile
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siirlandirilmistir. Burada ilk kisstm NH’1 temsil ederken ikinci kisim siklobiitil grubunu
temsil etmektedir. N13-H14 ve siklobiitil gruplari aksiyel veya ekvatoryel pozisyonda
olabilirler. Bu pozisyonlar gruplarin C1-C3 ve C2-C6 atomlar1 arasindaki baglarin
bulundugu diizleme dik ya da paralel olmasi ile belirlenir. Grup bu diizleme dikse aksiyel,
paralelse ekvatoryel konumda bulunur. Bdylece, molekiil dort ayr1 konformasyonda
incelenebilir. Bu konformasyonlar Sekil 6.1’de gosterilmistir. Daha dnceki bir ¢aligmada
Brouwer, pp ve radikal katyonunun (pp*) bazi geometrik parametrelerini hesaplamistir
(Brouwer, 1997, s. 3626). pp molekiilii i¢in N-H grubu ekvatoryel pozisyonda ele
alinarak, 6-31G(d) baz seti ile B3LYP y6ntemini kullanmustir. pp* igin N-H grubu hem
aksiyel hem ekvatoryel pozisyonda diistiniilerek, 6-31G(d) baz seti ile B3LYP yontemini
ve N-H grubu aksiyel konumda tutularak, gene ayni baz seti ile BLYP yontemi
kullanilmistir (Brouwer, 1997, s. 3628).

(@) (b)
@9
fﬂ *’
(c) (d)

Sekil 6.1. 1cbpp molekiiliiniin dért farklr konformasyonu (a) a-a, (b) a-e, (c) e-a,
(d) e-e
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6.1.2. 1-Biitilpiperazin molekiilii

1bpp molekiilii i¢in birgok konformasyon olasiligi vardir. Bu ¢alismada Ci nokta
grubundaki molekiiliin e-e (ekvatoryal-ekvatoryal), e-a (ekvatoryal-aksiyal), a-a (aksiyal-
aksiyal) ve a-e (aksiyal-ekvatoryal) konformasyonlar1 incelenmistir. (N4-H15) ve biitil
gruplar1 aksiyel (axial) veya ekvatoryel (equatorial) pozisyonda olabilirler. Grup C2-C3
ve C5-C6 atomlar1 arasindaki baglarin bulundugu diizleme dikse aksiyel, paralelse

ekvatoryal konumdadir. Bu konformasyonlar Sekil 6.2’de gosterilmistir.

(@) (b)

2.
Yo

(©)

Sekil 6.2. 1bpp molekiiliiniin dort farkli konformasyonu () a-a, (b) a-e, (c) e-a,
(d) e-e
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6.1.3. 1-Siklopentilpiperazin molekiilii

Icppp molekiilii igin enerjileri agisindan incelendiginde miimkiin olan birgok olas1
konformasyon onerilebilir. Buradaki inceleme molekiiliin Cs ve C1 nokta gruplarindaki
e-e, e-a, a-a ve a-e konformasyonlari ile sinirlandirilmistir. Burada ilk kistm NH’1 temsil
ederken ikinci kisim siklopentani temsil etmektedir. Bu gruplarin, 1cppp molekiiliiniin
C4, Cy, C3z ve Cg karbon atomlari tarafindan olusturulan diizleme dik ya da paralel oldugu

durumlar ele alinmistir. Bu konformasyonlar Sekil 6.3°de gosterilmistir.

(@) (b)

(c) (d)

Sekil 6.3. 1cppp molekiiliiniin dort farkll konformasyonu (a) a-a, (b) a-e, (c) e-a,
(d) e-e

6.1.4. 2-Metilpiperazin molekiilii

2mpp molekiilii i¢in miimkiin olan bir¢ok konformasyon Onerilebilir. Buradaki
inceleme molekiiliin C; nokta grubundaki e-e, e-a, a-a ve a-e¢ konformasyonlar ile

sinirlandirilmistir. Burada ilk kistm N1-H8’1 temsil ederken ikinci kistm N4-H9’u temsil
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etmektedir. Bu gruplarin, 2mpp molekiiliiniin Cp, C3, Cs ve Ce¢ karbon atomlarinin
olusturdugu diizleme dik ya da paralel oldugu durumlar ele alinmistir. Bu

konformasyonlar Sekil 6.4’de gdsterilmistir.

(@) (b)

(d)

Sekil 6.4. 2mpp molekiiliiniin dort farkli konformasyonu (a) a-a, (b) a-e, (C) e-a,
(d) e-e

6.2. Hofmann Tipi Konak ve Konak-Konuk Bilesiklerinin Elde Edilmesi

Bu ¢alismada genel formiili [M(2mpp)Ni(CN)s] (M=Cd) ve [M(2mpp)Ni(CN)4]
NG (M=Cd; G=benzen) olan Hofmann tipi konak ve konak-konuk bilesikleri kimyasal
yollardan elde edildi. Numunelerin elde edilmesinde [K2Ni(CN)s] bilesiginden
yararlanilmistir. Numunelerde kullanilan 2-Metilpiperazin (Sigma Aldrich, %98) ligand
molekiilii, NiCl2.6H20 (Aldrich, %98), CdCl> (Merck, %98) ile benzen (Merck, %99)
konuk molekiilii kullanilmadan 6nce higbir isleme tabi tutulmamastir.

) K2Ni(CN)4.nH20 bilesiginin elde edilmesi: Kaynar su igerisinde 14,5 ¢
NiCl; ¢o6ziildiikten sonra 100 ml kaynar su igerisinde ¢oziilen 7 g KCN bu ¢ozeltiye damla

damla ilave edilerek manyetik karistirici ile karistirildi. Hazirlanan bu karigim biiyiik bir
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behere siiziildii. Geride kalan madde i¢in karigim yapilan kap 20 ml’ lik kisimlar halinde
su ile bes defa ¢alkalandi ve siizgec¢ kagidi da 10 ml su ile iki defa yikandi1. Elde edilen
¢ozeltinin tizerine 15 ml su iginde ¢6ziinen 7 gram KCN damla damla ilave edildi. Bu
karistm manyetik karistiricida karistirildiktan sonra su banyosunda tutularak suyu
ucuruldu. Agik sar1 renkte elde edilen KoNi(CN)4.H20 bilesigi kurumaya birakildi.

i) [Cd(2mpp)Ni(CN)4] konak bilesiginin elde edilmesi: 1 mmol (0,259 g)
K2Ni(CN)4.H20 sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. Bu sirada kati haldeki 1 mmol (0,1 g) 2mpp
ligandi, etil alkol icerisinde ¢oziildii. Etil alkol igerisinde ¢oziilen ligand, manyetik
karistiricida karismakta olan KoNi(CN)4.H20 ¢ozeltisi iizerine damla damla ilave edildi.
Karigtirma islemi devam ederken son olarak 10 ml su igerisinde ¢6ziilen 1 mmol CdCl»
(0,183 g) karisima ilave edildi. 5 giin bu sekilde karistirildiktan sonra elde edilen
kompleks siiziilerek ti¢ defa distile saf su, ii¢ defa etil alkol ve bir defa eter ile yikandiktan
sonra igerisinde P.Os bulunan desikatorde kurumaya birakildi.

11)) Cd(2mpp)Ni(CN)a.nBz konak-konuk bilesiginin elde edilmesi: 1 mmol
(0,259 g) K2Ni(CN)4 sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. 1 mmol (0,1 g) 2mpp ligandi etil alkol
igerisinde ¢oziilerek karismakta olan KoNi(CN)4.H20 ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave
edildi. Daha sonra 3 mmol s1vi olan benzen konuk molekiilii karisima eklendi. Son olarak,
suda ¢oziilen CdCl2 karisima ilave edildi. Meydana gelen son karisim yaklasik bir hafta
manyetik karistiricida karistirildi. Elde edilen konak-konuk bilesigi siiziilerek ii¢ defa
distile saf su, ti¢ defa etil alkol ve bir defa eter ile yikandiktan sonra igerisinde konuk

molekiiliin bulundugu desikatorlerde muhafaza edildi.

6.3. Kullanilan Teknik ve Diizenekler

Bu calismada kullanilan piperazin tiirevleri, elde edilen Hofmann tipi konak ve
konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlart Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Bolimi FT-IR ve Raman Spektroskopi laboratuvarinda bulunan IFS 66v/S
Spektrometresi ile 2 cm™ ¢oziiniirliikle 4000-400 cm™ ve 400-30 cm™ bolgelerinde
alinmustir. 2- metilpiperazin ligandmnin infrared spektrumu ise Hyperion 2000 Infrared
mikroskobu kullanilarak 4000-400 cm™ bolgesinde kaydedilmistir. Raman spektrumlari
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii FT-IR ve Raman Spektroskopi
laboratuvarinda bulunan Senterra Dispersif Raman Mikroskop ile 3 cm™ ¢dziiniirliikle

4000-50 cm™* bolgesinde almmustir.
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6.3.1. FT-IR spektrometresi

Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FT-IR) iki 1s1n arasinda meydana gelen
girisim ilkesine dayanmaktadir. iki 151n arasindaki optik yolun degisiminin fonksiyonu
olarak sinyal elde edilir. Uzaklik ve frekans ise matematiksel Fourier doniigiimii metodu
ile birbirine doniistiiriilebilirler (Stuart, George and Mclintyre, 1996, s. 19).

FT sisteminde 151k kaynagi, interferometre ve dedektdr olmak iizere Ui temel
bilesen vardir. En yaygmn kullanilan interferometre Michelson interferometresidir.
Michelson interferometresi 1sin demetini yaklasik esit giicte iki demete ayirabilen ve bu
iki demetin 151k yollar1 arasinda fark olustugunda yeniden birlestirilmesini saglayan bir
diizenektir. Bu durum demetler arasinda girisim oldugu zaman meydana gelir.
Interferometreden ¢ikan iki demetin 151k yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet
degisimleri Olgiilir. FT-IR spektrometresinin  sematik gosterimi  Sekil 6.5°de
verilmektedir (Griffiths and De Haseth, 1986, s.1; Giinzler and Gremlich, 2002, s. 38).

Maddelerin  infrared  spektrumlarinin  alinmasinda  Fourier  doniistimli
spektrometrelerin  kullanilmasinin  birgok dstiinliigli vardir. Bunlardan ilki, bu
spektrometrelerde ¢ok az optik elemanin kullanilmis olmasidir. Bunun sonucunda
dedektore ulagan 1s1nlarin siddeti dispersif cihazlara oranla daha biiyiik olmakta ve daha
biiyiik sinyal gdzlenebilmektedir. ikinci iistiinliigii ayirim giiglerinin biiyiik ve dalga boyu
tekrarlanabilirliginin iyt olmasidir. Bu birbirleriyle ortiiserek olusan karmagsik
spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkiin kilar. Diger bir Gstiinliigii ise numunedeki
biitiin elementlerin sinyallerinin dedektdre ayn1 zamanda gelmesinden kaynaklanir. Bu

0zellik spektrumun tliimiinii bir saniye veya daha az bir siire i¢cinde almayi saglar.
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Sekil 6.5. FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi
Kaynak: Settle, 1997, s. 255

Michelson interferometresinde 151k kaynagi, sabit ayna ve hareketli ayna farkli
kollarda yer alir. Bu kollarin merkezinde ise iizerine gelen 15181n yarisini gegiren yarisini
ise yansitan 1sm boliicli yer alir. Isin boliicii tarafindan gecirilen 151 sabit aynaya,
yansitilan 151n ise hareketli aynaya gider. Sabit ve hareketli aynalardan yansiyan 1sin
demetleri 151n boliiclide tekrar birlesir ve numuneyle etkilesmek iizere interferometreyi
terk ederek dedektore ulasir (Smith, 1996, s. 15).

Eger hareketli ve sabit ayna 151n bdliiciiden esit uzaklikta ise aynalardan yansiyan
151n demetleri tarafindan alinan yollar esittir. iki 151n demeti ayn1 fazdadir, yapici girigim
meydana gelir ve detektore ulasan sinyal siddeti en biiyiik degerindedir. Bu durum sifir
yol farki olarak adlandirilir (ZPD). Hareketli ayna hareket ettirildiginde bu esitlik bozulur
ve meydana gelen yol farkina optik yol farki () denir. Hareketli ayna A/4 kadar hareket
ettirildiginde optik yol 2(\4) veya A/2 kadar degisir. Tki 1510 demeti arasinda 180° faz
farki vardir. Bu durumda yikict girisim meydana gelir. Hareketli ayna A/2 kadar yer

degistirdiginde optik yol 2(A/2) veya A olur. iki 151n demeti tekrar ayn1 fazdadir ve yapici
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girisim meydana gelir (Settle, 1997, s. 255). Yapici girisim iki 151n demetinin ayn1 fazda
oldugu 6’nin herhangi bir degerinde meydana gelebilir. Bu durum su esitlikle ifade edilir:

6 =ni (6.20)

Burada n=0,1,2,3,... degerlerini alabilen tam sayidir. n=0 olmas1 durumunda sifir yol
farki olusur. Yikici girisimin olustugu optik yol farklari ise su esitlikle ifade edilir:

6= (n + %) A (6.21)

Burada n=0,1,2,3,... degerlerini alabilir (Smith, 1996, s. 19).

Ayna sabit hizla hareket ettiginde detektore ulasan 151k siddeti Sekil 6.5°de
goriildiigii gibi siniizoidal olarak degisir. Interferogram girisim sinyalinin kaydedilmesi
ile olusur. Bu zaman 6l¢ekli bir spektrumdur ve zamana kars1 dedektore ulasan sinyaldeki
degisiklikleri kaydeder. Interferogram dedektoriin duyarli oldugu tiim infrared
bolgesindeki bilgileri igerir. Fourier doniisiimii olarak bilinen matematiksel bir islem
interferogrami frekansa karsi siddeti gosteren frekans olcekli spektruma doniistiiriir
(Settle, 1997, s. 255).

Gorsel 6.1’de bu c¢alismada numunelerin infrared spektrumlarini almak igin

kullanilan IFS 66V/S Spektrometre cihazi goriilmektedir.

Gorsel 6.1. FT-IR IFS 66V/S Spektrometresi
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6.3.2. ATR (Azaltilmis toplam yansima)

ATR teknigi kati, siv1 ve ince filmlerin spektrumlarinin alinmasinda kullanilan bir
tekniktir. ATR cihazinin gsematik gosterimi Sekil 6.7’de gosterilmistir. Kullanilan
aparatin temelinde yiiksek kirilma indisine sahip olan infrared gecirgen bir malzemeden
yapilmis kristal bulunur. Daha ¢ok kullanilan malzemeler ZnSe, germanyum ve talyum
iyodittir. Infrared 1511 kristalin yiizeyine aparatta bulunan aynalar sayesinde ulasr.
Kristali gecerek iist ylizeyine ulasan infrared 1s1ninin kristali terk etmesi beklenir. Ancak
kristal uygun kirilma indisine ve 151n da uygun gelis acisina sahipse 15in toplam i¢
yansimaya maruz kalir. Infrared enerjisi kristal yiizeyinden yansir (Stuart, George and
Mclntyre, 1996, s. 45).

Infrared 1511 kristal igerisinde iken sonsuzluk dalgas1 (evanescent wave) olarak
adlandirilan 1s1min duran dalgasi olusur. Duran dalga kristalden biraz daha biiyiiktiir ve
bu nedenle kristal yiizeyinden iceri niifuz eder. Bu durum Sekil 6.7’de gosterilmistir. IR
isininin kiiglik bir kisminin kristalin alt1 ve stiine niifuz ettigi goriilmektedir. Kristalle
temas eden numune sonsuzluk dalgasi ile etkilesir, infrared 1s1nin1 sogurur ve infrared
spektrumu kaydedilmis olur. Sonsuzluk dalgasi numunenin sogurmasi ile azaltilir, bu
nedenle azaltilmig toplam yansima denir. Bazen iyi bir numune-sonsuzluk dalgasi cifti
olusturabilmek amaciyla numuneleri kristale gore diizlestirmek icin basing uygulanir

(Smith, 1996, s. 117).

Basing

[ Numune ]
Dedektore giden 151n \/

\ Sonsuzlfik dalgas1

IR 151m

ATR kristali

Sekil 6.6. Azaltilmis toplam yansimanin sematik gosterimi
Kaynak: Stuart, George and Mcintyre, 1996, s. 46

Gorsel 6.2°de bu ¢alismada kullanilan Hyperion 2000 Infrared mikroskobu

goriilmektedir.
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Gorsel 6.2. Hyperion 2000 Infrared Mikroskop

6.3.2. Raman spektrometresi

Raman cihazlari baglica dort kisimdan meydana gelir. Bunlar;
Lazer kaynagi: 1960’11 yillarda lazerin kesfine kadar Raman spektroskopisi i¢in uyarici
kaynak civa lambasi idi. Lazerler, lazer 1518min su Ozelliklerinden dolayr Raman
spektroskopisi i¢in ideal uyarici kaynaklardir:

) Siirekli dalga lazerlerinin tek ¢izgisi 1-2 W gii¢ saglayabilirken puls lazerleri
10-100 MW dolaylarinda gii¢ saglayabilirler.

i) Lazer 1sinlar1 monokromatiktir.

iii) Birgok lazer 1s1m1 basit mercek sistemleri ile 0.1 mm’ye kadar azaltilabilen
kiiciik ¢apa (1-2 mm) sahiptirler. Boylece 1s1ma merkezi kii¢iik numunelerin
tizerine odaklanabilir.

iv) Lazer 1sinlar lineer polarize olarak sayilabilir ve depolarizasyon oranlarinin
Ol¢limii icin idealdir.

V) Dye lazer veya baska cihazlar kullanilarak genis dalga boyu araligina sahip
lazer 151n1 meydana getirilebilir.

Numune aydinlatma ve toplama sistemi: Raman sag¢ilmasi ¢ok diisiik siddette oldugundan

lazer 151n1 numune {izerine uygun bir sekilde odaklanmali ve sagilan 1s1nim da verimli bir
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sekilde toplanmalidir. Lazer 151g1min kiigiik ¢apa sahip olmasindan dolay1 lazerin numune
tizerine odaklanmasi sorun teskil etmez. Numunenin uyarilmasi ve veri toplanmasi birgok
optik konfigilirasyonlar kullanilarak yapilabilir. Toplayici ve odaklayict mercekler veri
toplama icin kullanilabilecek akromatik mercek sistemleridir. Toplayici mercek yerine
ayna da kullanilarak bagka bir konfigilirasyon elde edilebilir.

Dalga boyu segicileri: Dalga boyu segicileri birgok kategoriye ayrilabilir. En basiti,
yapici girisim olusturabilmek i¢in iki diiz optik yiizeye sahip olan ve filtrenin kalinliginin
iki katina uygun olan dalga boyu araligini gegiren bir girisim filtresidir. Girisim filtreleri
tek dalga boyu icin iiretilmistir. istenen dalga boylarinin secilebildigi girisim filtreleri de
mevcuttur, ancak bunlarin spektral ¢ozliniirliikleri Raman spektrumu i¢in ¢ok diistiktiir.

Raman spektrumlarini 0Olgebilmek i¢in prizmalar, monokromatorler ve

spektrograflar yaygin sekilde kullanilmaktadir. Monokromatérlerin yaygin sekilde
kullanilmasma ragmen giiniimiizde FT-Raman sistemleri ilerleme gostermistir. FT-
Raman sistemleri yakin-infrared bolgesinde spektrum alarak floresans etkisinin
azaltilmasi, yliksek c¢oziiniirliik, spektrumu elde etme siiresi ve sinyal/giiriiltii oran
acisindan klasik Raman sistemlerine gore avantajlidir.
Dedektor: Raman sinyalleri ¢ok diisiik siddette oldugundan sinyali algilama ve yiikseltme
problemleri fotografik dedektdr sistemleri kullanilarak c¢oziilmeye calisiimistir.
Gilintimiizde giiclii lazer kaynaklar1 ve hassas algilama teknikleri ile bu durum degismistir.
Kullanilan dedektor sistemlerinden bazilar1 foton sayimi, fotogogaltici ve ylik-eslesmis
(CCD) diizenektir (Ferraro, Nakamoto and Brown, 2003, s.112; Koksal ve Koseoglu, R,
2010, s. 216).

Bu calismada numunelerin Raman spektrumlarini almak i¢in kullanilan Dispersif
Raman Mikroskobun sematik gosterimi Sekil 6.9°da verilmistir. Sistem lazer, mikroskop,
CCD dedektor ile spektrometreden olugmaktadir. Numunenin tarama hareketi konum
sensorleri ile donanimli oldugunda hizli ve kesin olan piezo-tarayict tarafindan

gerceklestirilir.
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Sekil 6.7. Raman mikroskop
Kaynak: Dieing, Hollricher and Toporski, 2010, s. 46

Raman sagilma siddeti v* ile orantilidir, burada v uyarici lazer 1sinimimin

frekansidir. Raman mikroskobu i¢in uygun lazer su 6zelliklere sahip olmali:

Gaussian 151n sekline sahip olmali, boylece kirinim sinirli nokta iizerine
odaklanabilir.

Polarizasyon bagimli numune 6zelliklerinin incelenebilmesi igin lineer
olarak odaklanabilir olmali.

Raman ¢izgilerinin genislemesini énlemek igin 1 cm™’in altinda dar ¢izgi
genigligine sahip olmali.

Basing ol¢timlerinin dogru bir sekilde elde edilebilmesi icin frekans degeri
kararli olmali (degisimi 0.01 cm™’den kiiciik olacak sekilde).
Tekrarlanabilir ve kesin dl¢limler yapilabilmesi icin siddeti kararli olmali

(< %1-2 giig degisimleri olacak sekilde).

Raman sinyalinin siddeti uyarici lazer 1siniminin giicii ile de orantilidir. Uyaricr lazer

1siniminin giicli sogurma sonucu numunenin termal bozunmasina sebep olacak degerden

daha diisiik se¢ilmelidir. Uygun lazer giicii lazerin dalga boyuna, numune O6zellikleri

(sogurma, termal iletkenlik) ve diger goriintiileme kosullarina (lazer odak ¢ap1) baghdir.

Spektrometredeki grating herbir dalga boyunu farkli agilarla saptirarak sinyali

CCD dedektor iizerine dagitir. CCD kameralar cesitli boyutlarda, sogutmali veya

sogutmasiz, 6n veya arka aydinlatmali gibi gesitli 6zelliklere sahip olabilir. CCD (yiik
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eslesmis diizenek) dedektdr her biri kapasitore bagli olan 1518a duyarl bir dizi silisyum
fotodiyottan olusur. Fotodiyotta algilanan herbir foton i¢ elektrik alan tarafindan ayrilan
elektron ¢ifti meydana getirir ve elektronlar kapasitorde depolanir (Dieing, Hollricher and
Toporski, 2010, s. 47).

Gorsel 6.3’de bu calismada numunelerin Raman spektrumlarini almak igin
kullanilan Senterra Dispersif Raman Mikroskop cihazi goriillmektedir. Senterra Dispersif
Raman Mikroskobu, dispersif Raman teknolojisinin hassasligini ve Fourier dontistimlii

Raman spektroskopisinin ise dogru dalga boyu 6zelligini birlestirir.

Gorsel 6.3. Senterra Dispersif Raman Mikroskop

6.4. Kat1 ve Sivilarmn Infrared ve Raman Spektrumlariin Ahnmasi

Infrared spektrumu almada kullanilan pencerelerin infrared 1181 gegirmesi
gerekir. En ¢ok kullanilan gegirgen pencereler ise alkali halojeniirlerdir. Sivilarin infrared
spektrumu alinirken bir pencere lizerine kiigiik bir damla s1v1 alinir ve iki pencere arasina
sikigtirilarak ¢ok ince bir film haline getirilir. Pencereler numune tutucu yardimiyla
cihaza yerlestirilerek spektrumu alinir.

Kati numunelerin infrared spektrumunu almak i¢in kullanilan {i¢ farkli yontem
vardir. Bu yontemler alkali halojentir disk haline getirme, karisim haline getirme ve film

haline getirmedir.
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Alkali halojeniir disk haline getirme yonteminde bir miligram veya daha az ¢cok ince
ogitiilmiis kati numune yaklasik 100 mg kurutulmus alkali halojentir ile karistirlir.
Karisim agat havanda havan eli yardimiyla karistirilarak ogiitiiliir. Elde edilen karigima
10000-15000 psi’lik basing uygulanarak saydam bir disk haline getirilir. En ¢ok
kullanilan alkali halojeniir potasyum bromiirdiir (KBr), potasyum bromiir orta infrared
bolgede gecirgendir. Bu yontemin kullanilmasinda numunenin alkali halojeniire gore
oraninin yanlis olmasi, hazirlanan diskin ¢ok kalin veya ¢ok ince olmasi, numunenin
pargacik boyutlarinin biiyiik olmasi ve alkali halojeniiriin kurutulmus olmamasi gibi
problemlerle karsilagilabilir. Bu durumda disk tekrar hazirlanarak spektrumu alinmak
lizere cihaza yerlestirilir. Bu ¢alismada kat1 numunelerin bazilarinin infrared spektrumlari
KBr kullanilarak disk haline getirme yontemi ile alinmustir.

Karisim haline getirme yonteminde ince dgiitiilerek toz haline getirilmis yaklasik
50 mg numune bir veya iki damla agir hidrokarbon yag: ile karistirilir. Piirlizsiiz bir
karisim elde edildikten sonra hazirlanan karisim iki pencere arasinda yayildiktan sonra
spektrumu alinir. En ¢ok kullanilan hidrokarbon yagi nujoldiir. Eger hidrokarbon
bandlar1 girisim yapiyorsa, yerine florlanmis halojenli bir hidrokarbon kullanilabilir,
ancak kullamlan hidrokarbon yapiin 4000-600 cm™ bolgesinde gegirgen olmasi gerekir.
Bu yontemde de numune ile hidrokarbon yag oraninda hata olmasi, numunenin pargacik
boyutunun biiyiik olmasi, hazirlanan karisimin pencereler arasinda homojen bir sekilde
yayilmamasi, ¢ok az olmasi veya ¢ok fazla olmasi gibi durumlar ortaya ¢iktiginda karisim
tekrar hazirlanarak spektrum alinir. Bu calismada kat1 numunelerin bazilarinin infrared
spektrumlar1 nujol kullanilarak karigim haline getirme yontemi ile alinmistir.

Film haline getirme yontemi genellikle polimerler i¢in kullanilir. Numune orani
istenilen film kalinligina bagli olarak uygun bir ¢oziiciide ¢ozelti haline getirilir. Homojen
bir film olusabilmesi i¢in hem numunenin ¢oziilebilecegi hem de diisiik kaynama
noktasina sahip olan ¢oziicii secilmelidir. Cozelti diiz cam veya metal bir yiizey {izerine
damlatilir ve kalinlig1 ayni olacak sekilde ylizey iizerinde dagitilir. Hazirlanan ¢ozelti
infrared spektrumu almak i¢in kullanilacak pencereler {lizerine de damlatilabilir. Daha
sonra ¢0ziicli etiiv icerisinde buharlastirilir ve kuruduktan sonra film yiizey {izerinden
cikartilarak spektrumu alinmak {izere cihaza yerlestirilir (Smith, 1996, s. 88; Stuart,
George and Mclntyre, 1996, s. 32).

Raman spektroskopisi spektrumu almak ic¢in ¢ok az numune gerektiren bir

tekniktir. Numune kati oldugu zaman iyice ezilerek toz haline getirilir ve bir kabin
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icerisine yerlestirilir. Raman spekrometrelerinde genellikle fotomiiltipliye tiipler
kullanilir. Bu ¢alismadaki kat1 ve sivi numuneler herhangi bir 6n iglem yapilmadan cam
lamelin tizerine konularak Senterra Dispersif Raman Mikroskobu ile spektrumlari

alinmistir (Larkin, 2011, s. 29).
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7. TEORIK-DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boélimde o6ncelikle bu ¢alismada ele alinan 1cbpp, lbpp, lcppp, ve 2mpp
molekiillerinin molekiiler konformasyon ve geometrik parametreleri {izerine yapilan
hesaplama sonuglar1 incelenecektir. Daha sonra ¢oziicii etkisi ile birlikte deneysel, teorik
titresim frekanslar1 ve siddetleri hakkinda bilgi verilecektir. Ayrica elde edilen konak,
konak-konuk bilesigi ve 2mpp ligand molekiiliiniin infrared ve Raman spektrumlari

incelenerek sonuglara dayanarak olusan yapilar hakkinda yorumlar yapilacaktir.

7.1. 1-Siklobiitilpiperazin Molekiilii
7.1.1. Geometrik yapinin incelenmesi

Molekiillerin geometrisindeki kiiglik degisiklikler titresim frekanslarinda 6nemli
degisiklikler meydana getirdigi i¢in geometrik yapmin belirlenmesi ¢ok Snemlidir.
Molekiiliin her bir konformasyonunun mol kesri asagidaki formiiller kullanilarak

hesaplanabilir:

X (7.22)
a—>b
Yukarida verilen denkleme gore,
K, = N 7.23
c — Nb ( ' )
ve
N+ N, =1 (7.24)

yazilabilir. Burada K¢, a ve b formlar1 arasindaki konformasyon denge sabiti, Na ve Np
ise a ve b konformasyonlarinin mol kesri olarak adlandirilir (Hiir and Giiven, 2002, s.

4). Burada;

N, = ! N, = Ke 7.25
*T14+K, ' PT1+4K, (7.25)

K. = e %86/RT = §AG = AG, — AG, (7.26)

R =1,987 x 1073 kcal/mol K , T = 298K (7.27)
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1cbpp molekiiliniin dort konformasyonunun gaz fazinda, kloroform ve
dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri igerisinde B3LYP/6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak
hesaplanan optimize edilmis geometrilerinin serbest enerjileri, bagil kararliliklar1 ve
denge sabitleri Cizelge 7.1’de verilmistir. Gaz fazi igin hesaplanan serbest enerjilere gore
e-e formu e-a formuna gore 4,01 kcal/mol, a-e formuna gore 0,33 kcal/mol ve a-a formuna
gore 4,67 kcal/mol enerji fark: ile daha kararlidir. e-a ve a-a formlarinin enerji farklari 2
kcal/mol’den daha biiyilik oldugu i¢in ihmal edilerek denge sabitleri hesaplanmamustir.
Yapilan hesaplama sonuglarindan 1cbpp molekiiliiniin gaz fazinda % 64 oraninda
e-e formunu, % 36 oraninda ise a-e formunu tercih ettigi elde edilmistir. Polar olmayan
bir ¢oziicii olarak kloroform icerisinde hesaplanan serbest enerjiler e-e formunun diger
formlara gore kararli oldugunu ve 1cbpp molekiiliiniin e-e formunu % 58 oraninda, a-e
formunu ise % 42 oraninda tercih ettigini gostermektedir. Ayrica polar bir ¢oziicli olarak
dimetilsiilfoksit icerisinde hesaplanan serbest enerjiler e-e formunun diger formlardan

kararli oldugunu ve 1cbpp molekiiliiniin e-e formunu % 55 oraninda, a-e formunu ise %

45 oraninda tercih ettigini géstermektedir.

Cizelge 7.1. I1cbpp molekiiliiniin konformasyon enerjileri

Ortam / Ozellik B3LYP/6-31++G(d,p)

Nokta Grubu C

Konformasyon e-a e-e a-e a-a
Gaz Faz1

AG (Hartree) -423,770910 -423,777297 -423,776769 -423,769862
Bagil kararlilik (6AG;kcal/mol) 4,01 0,00 0,33 4,67
Mol kesri (%) 0 64 36 0
Kloroform (¢ = 4,9)

AG (Hartree) -423,777604 -423,784019  -423,783718 -423,777096
Goreli kararlilik (3AG;kcal/mol) 4,03 0,00 0,19 4,34
Mol kesri (%) 0 58 42 0
Dimetilsiilfoksit (¢ = 46,7)

AG (Hartree) -423,780987  -423,787340 -423,787145 -423,780695
Goreli kararlilik (6AG;kcal/mol) 3,99 0,00 0,12 4,17
Mol kesri (%) 0 55 45 0

B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) baz setinde hesaplanarak elde edilen bazi
optimize geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve dihedral acilar1) Cizelge 7.2°de
listelenmistir. 1cbpp molekiilii i¢in burada kullanilan atom numaralandirmalart Sekil
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7.1’de verilmistir. 1cbpp molekiiliiniin geometrik yapis1 ile ilgili deneysel veriler
literatiirde yer almamaktadir. Bu nedenle teorik sonuglar, piperazin (Yokazeki and
Kuchitsu, 1971, s. 2354) ve siklobiitil (Pauptit and Trotter, 1983, s. 66) bilesiklerinin
deneysel verileri ile karsilastirilmistir. Gaz fazindan ¢oziicii ortamina gegildiginde tiim
parametrelerin degistigi goriilmiistiir. 1cbpp molekiiliinlin gaz fazinda e-e formu igin
D(2;6;13;14) ve D(16;15;2;6) dihedral acilarinin biiyiiklikleri 177°, a-e formu igin

sirastyla 70° ve 177° olarak bulunmustur (Baglayan vd., 2012, s. 112).

Sekil 7.1. Atom numaralari ile 1cbpp molekiiliiniin molekiiler yapisi

Icbpp molekiiliiniin e-e ve a-¢ formlarmin B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) baz
setinde hesaplanan 1s1 kapasitesi, sifir nokta enerjisi, entropi gibi bazi termodinamik
parametreleri Cizelge 7.3’de verilmistir. Sifir nokta titresim enerjilerinde ¢ok fazla
degisim olmamustir. 1cbpp molekiiliinlin toplam enerjisi ve entropideki degisimi oda
sicakliginda ele alinmistir. Coziicli ortamindaki dipol momentin gaz fazindaki dipol
momente gore daha biiyiik olmasi beklenir. Bu durum Cizelge 7.3’de gozlenmektedir ve
ortamin dielektrik sabiti arttik¢a dipol moment artmaktadir. Gaz fazi ile polar olmayan
¢oziicii arasindaki bu artis % 36 ile % 43 iken gaz faz1 ile polar ¢oziicili arasinda % 61 ile

% 84 oraninda degismektedir.
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Cizelge 7.2. 1cbpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve dihedral a¢ilart

Parametre Deneysel Tic_):k

Bag uzunluklar Siklobiitil? Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N13-H14 1,016 1,022 1,025
N15-C1 1,467 1,466 1,468 1,470
N15-C2 1,467 1,466 1,468 1,470
N15-C16 1,454 1,457 1,459
C1-C3 1,540 1,529 1,528 1,528
Cl-H4 1,110 1,108 1,108 1,108
C1-H5 1,110 1,095 1,095 1,095
C3-N13 1,467 1,464 1,466 1,467
C3-H9 1,110 1,095 1,096 1,096
C3-H10 1,110 1,106 1,106 1,106
N13-C6 1,467 1,464 1,466 1,467
C2-Cé 1,540 1,529 1,528 1,528
C6-H11 1,110 1,095 1,096 1,096
C6-H12 1,110 1,106 1,106 1,106
C2-H8 1,110 1,095 1,095 1,095
C2-H7 1,110 1,108 1,108 1,108
C16-C17 1,577 1,552 1,552 1,552
C17-C20 1,571 1,553 1,554 1,554
C16-C18 1,534 1,552 1,551 1,552
C18-C20 1,521 1,553 1,554 1,554
Bag acgilar

C2-N15-C1 109,0 110,7 110,5 110,3
N15-C2-C6 110,4 110,4 110,6 110,7
H7-C2-H8 109,1 107,9 107,8 107,7
C2-C6-N13 110,4 109,2 109,4 109,6
H11-C6-H12 109,1 108,2 108,0 107,9
C6-N13-C3 109,0 1113 110,8 110,6
N13-C3-C1 110,4 109,2 109,4 109,5
H9-C3-H10 109,1 108,2 108,0 107,9
N15-C1-C3 110,4 110,4 110,6 110,7
H4-C1-H5 109,1 107,9 107,8 107,7
C16-C17-C20 88,3 88,3 88,2 88,2
C17-C16-C18 89,6 88,57 88,6 88,6
C17-C20-C18 90,3 88,48 88,5 88,5
C16-C18-C20 91,7 88,30 88,2 88,2
Dihedral agilar

C16-N15-C2-C6 176,7 178,0 178,6
C16-N15-C1-C3 -176,7 -178,0 -178,6
C2-C6-N13-C3 -59,3 -59,2 -59,1
C1-C3-N13-H14 -177,2 -178,7 -179,3
C2-C6-N13-H14 177,2 178,7 179,4
C18-C16-N15-C1 169,6 170,1 170,4
C18-C16-N15-C2 -65,4 -65,8 -65,9
C17-C16-N15-C1 65,4 65,6 65,8
C17-C16-N15-C2 -169,6 -170,3 -170,5
C20-C17-C16-N15 139,9 140,3 140,4
C20-C18-C16-N15 -139,9 -140,3 -140,4

Kaynak: 2Pauptit and Trotter, 1983, s. 66.
bYokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
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Cizelge 7.2. (Devam) Icbpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Parametre Deneysel TZ?;'k

Bag uzunluklar Siklobiitil? Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N13-H14 1,018 1,024 1,028
N15-C1 1,467 1,465 1,467 1,469
N15-C2 1,467 1,465 1,467 1,469
N15-C16 1,454 1,457 1,459
C1-C3 1,540 1,535 1,534 1,534
Cl-H4 1,110 1,112 1,111 1,110
C1-H5 1,110 1,096 1,096 1,096
C3-N13 1,467 1,465 1,469 1,470
C3-H9 1,110 1,096 1,096 1,096
C3-H10 1,110 1,097 1,098 1,099
N13-C6 1,467 1,465 1,469 1,470
C2-C6 1,540 1,535 1,534 1,534
C6-H11 1,110 1,096 1,096 1,096
C6-H12 1,110 1,098 1,098 1,099
C2-H8 1,110 1,096 1,096 1,096
C2-H7 1,110 1,112 1,111 1,110
Cl16-C17 1,577 1,552 1,552 1,552
C17-C20 1,571 1,553 1,554 1,554
C16-C18 1,534 1,552 1,552 1,552
C18-C20 1,521 1,553 1,554 1,554
Bag agilarn

C2-N15-C1 109,0 110,7 110,4 110,1
N15-C2-C6 110,4 110,5 110,7 110,7
H7-C2-H8 109,1 107,3 107,4 107,5
C2-C6-N13 110,4 113,55 113,5 113,5
H11-C6-H12 109,1 107,6 113,5 107,6
C6-N13-C3 109,0 111,0 110,7 110,7
N13-C3-C1 110,4 113,5 113,5 1135
H9-C3-H10 109,1 107,6 107,6 107,6
N15-C1-C3 110,4 110,5 110,7 110,7
H4-C1-H5 109,1 107,3 107,4 107,5
C16-C17-C20 88,3 88,3 88,2 88,2
C17-C16-C18 89,6 88,6 88,6 88,7
C17-C20-C18 90,3 88,5 88,5 88,5
C16-C18-C20 91,7 88,3 88,2 88,2
Dihedral a¢ilar

C16-N15-C2-C6 176,6 178,0 178,1
C16-N15-C1-C3 -176,6 -178,0 -178,1
C2-C6-N13-C3 -50,5 -50,6 -50,5
C1-C3-N13-H14 -70,9 -69,7 -69,3
C2-C6-N13-H14 70,9 69,7 69,3
C18-C16-N15-C1 169,5 170,1 170,5
C18-C16-N15-C2 -65,2 -65,8 -66
C17-C16-N15-C1 65,2 65,6 65,8
C17-C16-N15-C2 -169,5 -170,3 -170,7
C20-C17-C16-N15 139,9 140,3 140,4
C20-C18-C16-N15 -139,9 -140,3 -140,4

Kaynak: 2Pauptit and Trotter, 1983, s. 66.
bYokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354,
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Cizelge 7.3. Icbpp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler e-e
Gaz Kirfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 155,591 155,040 154,783
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 153,814 153,263 153,005
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 149,742 149,188 148,932
Entropi, (cal/mol K) 93,943 93,963 93,919
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 37,281 37,373 37,412
Dipol moment (Debye) 0,185 0,265 0,341

Cizelge 7.3. (Devam) Icbpp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler a-e

Gaz Klrfrm Dmso
Termal toplam enerji, (kcal/mol) 155,544 155,038 154,814
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 153,766 153,261 153,037
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 149,678 149,160 148,938
Entropi, (cal/mol K) 94,057 94,198 94,177
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 37,396 37,471 37,493
Dipol moment (Debye) 1,870 2,537 3,005

7.1.2. Titresim frekanslarmin incelenmesi

1cbpp molekiilii igin 4000-50 cm™ bolgesinde titresim frekanslari ve isaretlemeleri
ile ilgili bir calisma literatiirde bulunmamaktadir. Olgiilen ve hesaplanan titresim
frekanslar1 ile titresim isaretlemeleri ve siddetler Ek-1’de Cizelge EI1.1-E1.3’de
verilmistir. Teorik ve deneysel titresim spektrumlart ise Ek-2’de Sekil E2.1-E2.6’da
verilmistir. Bu calismada hesaplanan tiim frekans degerleri harmonik yaklasim ile elde
edilmistir. Bu yaklagim titresim hareketini her biri basit tek boyutlu harmonik potansiyel
tarafindan yonetilen birbirinden bagimsiz titresim modlar1 cinsinden tanimlamamizi
saglar.

Hesaplanan Raman aktiviteleri Raman sagilmasinin siddet teorisinden elde edilen

Ii = f(vo —v)*Si/vi [1 — exp(—hcv;/kT)] (7.28)

bagintis1 kullanilarak bagil Raman siddetlerine doniistiiriilmiistiir. Burada vo; uyarici lazer
151810 cm? cinsinden dalga sayzs1, vi; i. normal modun titresim dalga sayisi, Si; vinormal
modunun Raman sagilma aktivitesi ve f tiim pik siddetleri i¢in secilen uygun
normalizasyon faktoriidiir (10°1%). h, k, ¢ ve T ise sirastyla Planck sabiti, Boltzmann sabiti,
151k hiz1 ve Kelvin cinsinden sicakliktir (Alver and Parlak, 2010, s. 4; Keresztury, vd.,
1993, s. 2010).

lcbpp molekiilii 26 atomlu bir molekiil oldugundan 72 normal titresim moduna

sahiptir. Ayrica sadece E 0zdeslik simetri eleman1 veya islemine sahip olup C1 nokta
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grubuna aittir. 1cbpp molekiiliiniin diisiik simetriye sahip olmasindan dolay1 elde edilen
spektrumdan titresim isaretlemelerini belirleyebilmek zordur. Bu nedenle e-e formundaki
molekiiliin titresim modlarinin isaretlemeleri VEDA4 programi kullanilarak yapilmis ve
Ek-1 Cizelge E1.1-E1.3’de verilmistir. Hesaplamalara gore 7 normal titresim modu 400
cm™¥’in altinda iken 65 titresim modu 4000 cm™ ile 400 cm™ arasindadur.

Yiiksek frekans bolgesi IR spektrumunda 3449 cm™’de giiclii bir band, Raman
spektrumunda ise 3452 cm™’de orta siddetli bir band olarak gozlenen NH gerilme
titresimlerini icermektedir. 1cbpp molekiiliiniin NH gerilme bandi piperazin grubundan
kaynaklanmaktadir. Serbest piperazin molekiilii IR spektrumunda 3225 cm™’de (3276
cm™!) NH bandina sahiptir (Hendra and Powell, 1962, s. 304). Bu modun ii¢ farkli ortamda
hesaplanan skalalanmis teorik degerleri 3379 cm™, 3374 cm™ ve 3372 cm™’dir. 1chpp
molekiiliiniin CH2 simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 2990 cm™ ve 2763 cm™
arasinda gozlenmis iken bu modlara ait teorik degerler 2984 cm™ ve 2769 cm™ arasinda
bulunmustur. Spektrumun yiiksek dalga sayili bolgesinde deneysel ve teorik degerler
arasindaki fark anharmoniklik ile agiklanabilir. Ayrica bu farklar molekil i¢i ve
molekiiller arast hidrojen baglar1 ile Raman i¢in kullanilan lazerden kaynaklanmis olabilir
(Baglayan vd., 2012, s. 112).

Makaslama, kivirma, dalgalanma ve sallanmadan olusan temel CH titresimleri
1600-1800 cm™ bolgesinde meydana gelir (Vedal vd., 1976, s. 887). Bu titresimler CH;
dalgalanma, CHz kivirma, CHz sallanma, CH> makaslama, CNH ag1 biikiilme, CC veya
CN gerilme titresimlerinin birlesiminden olusmaktadir. CCC veya CCH ag1 biikiilme ve
bazi burulma modlar1 1000-500 cm™ bélgesinde baskindir. Ayrica CCC veya CCN ag1
biikiilme ve CCCN, CCNH veya CCCC burulma modlar diisiik frekans bolgesinde
gbzlenir. Benzer durumlar hesaplama sonuglarinda da elde edilmistir. Spektrumun diisiik
frekans bolgesinde gozlenen titresim modlar1 bazi i¢ koordinatlarin katkilarini igerir ve
bunlarin isaretlemeleri iki i¢ koordinatin bire indirgeme yaklasimina sahiptir.

E1.1-E1.3 gizelgeleri ile E2.1-E2.6 sekilleri incelendiginde deneysel ve teorik
titresim frekanslarinin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Deneysel titresim
frekanslarini teorik veriler ile karsilagtirabilmek icin ¢izilen korelasyon grafikleri Sekil
7.2 ve 7.3’de verilmistir. Buna gore korelasyon degerleri, gaz fazi igin 0,99936 (IR) ve
0,99942 (R), kloroform igin 0,99932 (IR) ve 0,99939 (R), dimetilsiilfoksit i¢in 0,99928
(IR) ve 0,99935 (R) olarak bulunmustur. Sonug olarak B3LYP metodu ve 6-31++G(d,p)

baz setinin titresim frekanslari i¢in glivenilir sonuglar verdigi soylenebilir.
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grafikleri
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Sekil 7.3. 1cbpp molekiiliiniin Raman titresim frekanslart icin korelasyon
grafikleri
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Coziicii etkisi

Ek-1"de 1cbpp molekiilii i¢in verilen Cizelge E1.1-E1.3’den goriildiigi gibi titresim
isaretlemeleri incelendiginde ii¢ farkli ortamdaki titresim isaretlemelerinin birbiriyle
uyumlu oldugu goriilmektedir. Ortamin dielektrik sabitinin titresim frekanslarina biiytik
etkisi oldugu bilindiginden, teorik titresim frekans degerlerinde biiyiik degisiklikler
meydana gelmistir. Burada bazi 6nemli titresim hareketleri ele alinacaktir. NH ve CN bag
uzunluklarinin gaz fazindan ¢6ziicli ortamina gegildiginde arttig1 goriilmiistiir. Buna gore
NH ve CN gerilme titresim frekanslart azalmalidir. Ek-1’deki Cizelge E1.1-E1.3
incelendiginde titresim frekanslarinin gaz fazindan ¢6ziicii ortamina gecildiginde azaldig:
goriilmektedir. Bu frekans kaymalari, yliksek dielektrik sabite sahip olan ¢oziicii
igerisindeki azot atomlar1 iizerindeki pozitif karakterin artmasi seklinde agiklanabilir
(Baglayan vd., 2012, s. 112).

Hesaplama sonuglarina gore hesaplanan titresim siddetleri deneysel sonuglarla
uyum i¢indedir. IR siddetlerinin ¢oziicli ortaminda biiylik oranda degismesi beklenir ve
bu ¢alismada ¢oziicii i¢erisindeki IR siddetleri artmistir. EK-1 Cizelge E1.1-E1.3 ve EK-2
Sekil E2.1-E2.6°dan goriildiigii gibi hesaplanan IR siddetlerinin ¢oziicii ortaminda gaz
fazina gore bir cok mod icin biiyilk oranda degistigi sOylenebilir. IR siddetleri gibi
molekiil ¢oziicii ortaminda iken Raman siddetlerinde de biiylik degisiklikler oldugu
gorilmistir. IR ve Raman siddetleri i¢in, dimetilsiilfoksit ¢oziiclisii igerisindeki artis
kloroform ¢oziiclisii igerisindeki artistan daha biiyiiktiir.

HOMO ve LUMO kimyasal kararlilikta rol alan orbitallerdir. HOMO bir elektron
verebilme, LUMO ise bir elektron alabilme kabiliyetini tanimlar. Elektronik gegis taban
seviyesinden ilk uyarilmis seviyeye gegis olarak bilinir. Diger bir deyisle gecisler
HOMO’dan LUMO’ya olarak ifade edilir. 1cbpp molekiilinde HOMO, biitiin karbon
atomlar1 ve N15 atomu iizerinde yer alirken LUMO N13 atomuna hakimdir. Ug farkli
ortam i¢in sinir molekiler orbitallerin atomik yerlesimleri, sinir molekiiler orbital

enerjileri ve enerji farki Sekil 7.4-7.6’da verilmistir.
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— Erumo= -0,2035 eV

Ecar= 5,7018 eV

_1 Enomo= -5,9053 eV

Sekil 7.4. 1cbpp molekiiliiniin gaz fazinda HOMO ve LUMO gegis enerji semasi

ELumo= -0,1442 eV

Ecap= 5,8605 eV

Enomo= -6,0047 eV

Sekil 7.5. 1cbpp molekiiliiniin kloroform igerisindeki HOMO ve LUMO gegis enerji
semasti
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— Erumo= -0,1336 eV

Ecar= 5,9366 eV

— Enomo = -6,0702 eV

Sekil 7.6. 1cbpp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisindeki HOMO ve LUMO gegis
enerji semasi

7.2. 1-Biitilpiperazin Molekiilii
7.2.1. Geometrik yapinin incelenmesi

Ibpp molekiiliiniin dort konformasyonunun gaz fazinda, kloroform ve
dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri igerisinde B3LYP/6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak
hesaplanan optimize edilmis geometrilerinin Gibbs serbest enerjileri, bagil kararliliklar:
ve denge sabitleri Cizelge 7.4’de verilmistir. Hesaplanan enerji degerlerine gore ti¢ ortam
icin de e-e formunun daha kararli oldugu goriilmektedir. e-a ve a-a formlarinin enerji
farklar1 2 kcal/mol’den daha biiyiik oldugu i¢in denge sabitleri hesaplanmamigstir. Bu
durum (7.1)-(7.6) denklemleri kullanilarak elde edilmistir. 1bpp molekiiliiniin gaz fazinda
e-e ve a-e formlarini sirastyla % 62 ve % 38 oraninda tercih ettigi goriilmektedir. Polar
olmayan bir ¢oziicii olan kloroform igerisinde 1bpp molekiiliiniin e-e formunu % 60
oraninda, a-e formunu ise % 40 oraninda tercih ettigi, polar bir ¢o6ziicii olan
dimetilsiilfoksit igerisinde ise 1bpp molekiiliiniin e-e formunu % 58 oraninda, a-e

formunu ise % 42 oraninda tercih ettigi goriilmektedir (Baglayan vd., 2016, s. 326).
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Cizelge 7.4. 1bpp molekiiliiniin konformasyon enerjileri

Ortam / Ozellik B3LYP/6-31++G(d,p)

Nokta Grubu C:

Konformasyon e-a e-e a-e a-a

Gaz Faz1

AG (Hartree) -424,992099 -424,998576 -424,998098 -424,990978
Bagil kararlilik (8AG;kcal/mol) 4,06 0,00 0,30 4,77
Mol kesri (%) 0 62 38 0
Kloroform (¢ = 4,9)

AG (Hartree) -424,995844 -425,002335 -425,001971 -424,995138
Goreli kararlilik (3AG;kcal/mol) 4,07 0,00 0,23 452
Mol Kkesri (%) 0 60 40 0
Dimetilstilfoksit (e = 46,7)

AG (Hartree) -424,997763 -425,004246 -425,003935 -424,997225
Goreli kararlilik (6AG;kcal/mol) 4,07 0,00 0,20 4,41
Mol Kkesri (%) 0 58 42 0

1bpp molekiiliiniin B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) baz setinde hesaplanan bazi
optimize geometrik parametreleri Cizelge 7.5’de verilmistir. 1bpp molekiiliiniin burada
kullanilan atom numaralarint gosteren sekli Sekil 7.7°de goriilmektedir. 1bpp
molekiiliiniin geometrik parametrelerinin deneysel verileri literatiirde bulunmadigindan
teorik veriler piperazin (Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354) ve biitil (Temel, Ozbey
and Ertan, 1996, s. 240) molekiillerinin deneysel verileri ile karsilastirilmistir. Cizelge
7.5 incelendiginde teorik verilerin deneysel verilerle uyumlu oldugu, gaz fazindan ¢oziicii
ortamina gegcildiginde ise tiim parametrelerin degistigi goriilmektedir. Kristal paket yapisi
boyunca hidrojen atom uzakligir daha kisa oldugundan (1-Butyl-3-cyano-6-hydroxy-4-
methyl-5-(2-thiazolylazo)-2-(1H)pyridone) kristalinde CH3 bag uzunluklari sivi ve gaz
fazina gore daha kisadir.

Piperazin halkasina bagl olan siibstitiientlerin genellikle e-e ve a-e konumlarinda
bulunduklar1 piperazinin kristal yapisi incelenerek de goriilebilir (Prabavathi, Nilufer and
Krishnakumar, 2014, s. 484). e-e ve a-e¢ formlar1 i¢cin NH grubu C6-C5-N4-H15 ile
sirasiyla aksiyel (71°) ve ekvatoryal (177°) konumunda bulunmaktadir. Ancak biitil grubu
icin hesaplanan C5-C6-N1-C7 dihedral agis1 176° oldugundan ekvatoryal ve aksiyel
konumlar1 tercih edilmemektedir. Bu durumun sebebi piperazine bagli olan

siibstitiientlerin sterik etkisidir. Cizelge 7.5 incelendiginde, serbest piperazine gére 1bpp
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molekiiliindeki C-C baglarinin uzunlugunun diger baglara gore daha kisaldig
goriilmektedir. Bunun sebebinin azot atomlarmin ortaklanmamis elektron ¢iftleri

arasindaki etkilesme olabilecegi diisiiniilmektedir (Baglayan vd., 2016, s. 326).

Sekil 7.7. Atom numaralari ile birlikte 1bpp molekiiliiniin molekiiler yapist

1bpp molekiilii igin B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) baz setinde hesaplanan 1s1
kapasitesi, sifir nokta enerjisi, entropi gibi bazi termodinamik parametreler Cizelge 7.6’da
verilmistir. Cizelge 7.6 incelendiginde sifir nokta titresim enerjilerinde ¢ok fazla degisim
olmadig1 goriilmektedir. 1bpp molekiiliiniin toplam enerjisi ve entropideki degisimi oda
sicakliginda ele alinmistir. Coziici ortamindaki dipol momentin gaz fazindaki dipol
momente gore daha biiyiik olmas1 beklenir. Bu durum Cizelge 7.6’da gozlenmektedir ve
ortamin dielektrik sabiti arttik¢a dipol moment artmaktadir. Gaz fazi ile polar olmayan
¢oziicii arasindaki bu artis % 13 ile % 31 oraninda degisirken, gaz fazi ile polar ¢oziicii

arasinda % 15 ile % 50 oraninda degigmektedir.
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Cizelge 7.5. 1bpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve dihedral agilart

Parametre Deneysel Tic_):k

Bag uzunluklar Biitil? Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N4-H15 1,016 1,017 1,017
N1-C2 1,467 1,467 1,468 1,469
N1-C6 1,467 1,467 1,468 1,469
N1-C7 1,390 1,465 1,467 1,468
C2-C3 1,540 1,528 1,528 1,528
C2-H11 1,110 1,109 1,109 1,109
C2-H12 1,110 1,094 1,093 1,093
C3-N4 1,467 1,464 1,466 1,467
C3-H13 1,110 1,095 1,095 1,095
C3-H14 1,110 1,106 1,105 1,105
N4-C5 1,467 1,464 1,466 1,467
C5-C6 1,540 1,529 1,527 1,527
C5-H16 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H17 1,110 1,106 1,105 1,105
C6-H18 1,110 1,096 1,096 1,095
C6-H19 1,110 1,108 1,108 1,108
C7-C8 1,550 1,533 1,533 1,533
C8-C9 1,490 1,535 1,535 1,535
C9-C10 1,510 1,533 1,533 1,533
Bag acilar

C2-N1-C6 109,0 110,3 110,1 110,0
N1-C2-C3 110,4 110,7 110,8 110,8
H11-C2-H12 109,1 107,9 107,8 107,7
C2-C3-N4 110,4 109,4 109,5 109,6
H13-C3-H14 109,1 108,2 108,0 107,9
C3-N4-C5 109,0 111,0 110,7 110,6
N4-C5-C6 110,4 109,1 109,3 109,4
H16-C5-H17 109,1 108,2 108,0 107,5
N1-C6-C5 110,4 110,8 110,9 110,9
H18-C6-H19 109,1 107,9 107,7 107,7
N1-C7-C8 113,0 1141 114,3 114,3
C7-C8-C9 113,0 112,4 112,4 112,3
C8-C9-C10 113,0 113,1 113,1 113,1
Dihedral a¢ilar

C7-N1-C6-C5 176,0 176,8 177,1
C7-N1-C2-C3 -177,1 -177,9 -178,2
C6-C5-N4-C3 -59,2 -59,1 -59,0
C2-C3-N4-H15 -177,5 -178,9 -179,5
C6-C5-N4-H15 177,4 178,8 179,4
C8-C7-N1-C2 69,8 70,0 70,2
C8-C7-N1-C6 -165,3 -165,7 -165,7
C7-N1-C6-C5 176,0 176,8 177,1
C7-N1-C2-C3 -177,1 -177,9 -178,2
C2-C3-N4-C5 59,1 59,0 59,0
C7-C8-C9-C10 179,1 179,4 179,5

Kaynak: @ Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
b Temel, Ozbey and Ertan, 1996, s. 240.
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Cizelge 7.5. (Devam) Ibpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Parametre Deneysel TZ?;'k

Bag uzunluklar Biitil? Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N4-H15 1,019 1,019 1,019
N1-C2 1,467 1,465 1,468 1,469
N1-C6 1,467 1,465 1,467 1,469
N1-C7 1,390 1,465 1,468 1,469
C2-C3 1,540 1,535 1,534 1,533
C2-H11 1,110 1,112 1,111 1,110
C2-H12 1,110 1,094 1,094 1,094
C3-N4 1,467 1,465 1,468 1,470
C3-H13 1,110 1,096 1,095 1,095
C3-H14 1,110 1,097 1,098 1,098
N4-C5 1,467 1,465 1,469 1,470
C5-C6 1,540 1,534 1,534 1,533
C5-H16 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H17 1,110 1,097 1,098 1,098
C6-H18 1,110 1,097 1,096 1,096
C6-H19 1,110 1,112 1,111 1,110
C7-C8 1,550 1,533 1,533 1,533
C8-C9 1,490 1,535 1,535 1,535
C9-C10 1,510 1,533 1,533 1,533
Bag agilarn

C2-N1-C6 109,0 110,3 110,0 109,9
N1-C2-C3 110,4 110,7 110,8 110,8
H11-C2-H12 109,1 107,3 107,3 107,4
C2-C3-N4 110,4 113,7 113,6 113,6
H13-C3-H14 109,1 107,6 107,6 107,6
C3-N4-C5 109,0 110,8 110,6 110,6
N4-C5-C6 110,4 113,55 113,5 113,5
H16-C5-H17 109,1 107,6 107,6 107,6
N1-C6-C5 110,4 110,8 110,9 110,9
H18-C6-H19 109,1 107,3 107,3 107,3
N1-C7-C8 113,0 1142 114,3 114,2
C7-C8-C9 113,0 112,5 112,4 1124
C8-C9-C10 113,0 1131 1131 113,0
Dihedral agilar

C7-N1-C6-C5 175,9 176,5 176,8
C7-N1-C2-C3 -176,9 -177,6 -177,8
C6-C5-N4-C3 -50,5 -50,5 -50,4
C2-C3-N4-H15 -70,7 -69,6 -69,2
C6-C5-N4-H15 70,6 69,5 69,2
C8-C7-N1-C2 70,4 70,8 71,0
C8-C7-N1-C6 -164,3 -164,9 -165,0
C7-N1-C6-C5 175,9 176,5 176,8
C7-N1-C2-C3 -176,9 -177,6 -177,8
C2-C3-N4-C5 50,4 50,4 50,4
C7-C8-C9-C10 179,4 179,6 179,7

Kaynak: 2 Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
b Temel, Ozbey and Ertan, 1996, s. 240.
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Cizelge 7.6. 1bpp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler e-e

Gaz Klrfm Dmso
Termal toplam enerji, (kcal/mol) 170,307 170,182 170,116
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 168,530 168,404 168,339
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 163,452 163,339 163,274
Entropi, (cal/mol K) 102,798 102,640 102,680
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 41,394 41,404 41,414
Dipol moment (Debye) 0,470 0,530 0,540

Cizelge 7.6. (Devam) bpp bazi termodinamik parametreleri

Parametreler a-e

Gaz Kirfrm Dmso
Termal toplam enerji, (kcal/mol) 170,250 170,184 170,150
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 168,472 168,407 168,372
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 163,376 163,324 163,287
Entropi, (cal/mol K) 102,928 102,728 102,774
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 41,520 41,508 41,517
Dipol moment (Debye) 1,582 2,064 2,364

7.2.2. Titresim Frekanslariin Incelenmesi

1bpp molekiilii i¢in 4000-50 cm™ bodlgesinde titresim frekanslari ve isaretlemeleri
ile ilgili bir calisma literatiirde bulunmamaktadir. 1bpp molekiilii 28 atomlu bir molekiil
oldugu i¢in 78 normal titresim modu bulunmaktadir. Molekiil C1 nokta grubuna aittir ve
sadece E 0zdeslik simetri eleman1 veya islemine sahiptir. Molekiiliin diisiik simetriye
sahip olmasindan dolay titresim isaretlemelerini belirleyebilmek zordur. Bu nedenle
molekiiliin en kararli olan e-e formunun titresim isaretlemeleri VEDA 4 programi
kullanilarak yapilmus, titresim frekanslari ve siddetleri ile birlikte Ek-1 Cizelge E1.4-
E1.6°da verilmistir. Hesaplama sonuglarina gore 10 titresim modu 400 cm™’in altinda
iken 68 titresim modu 4000 cm™ ile 400 cm™ arasindadir. Deneysel ve teorik titresim
spektrumlart ise Ek-2 Sekil E2.7-E2.12°de verilmistir. Hesaplanan tiim frekans degerleri
harmonik yaklagim ile elde edilmistir. Bu yaklasim titresim hareketlerinin her birini basit
tek boyutlu harmonik potansiyel tarafindan yonetilen bagimsiz titresim modlari cinsinden
tanimlamamizi saglar. Hesaplanan Raman aktiviteleri daha 6nce verilen (7.7) denklemi
kullanilarak bagil Raman siddetlerine doniistiirilmiistiir.

NH ekvatoryal konformasyonu (lone pair axial) igin serbest piperazin molekiilii IR
spektrumunda 3314 cm™®’de bir omuz ile birlikte 3351 cm™’de bir banda sahiptir (EI-
Gogary and Soliman, 2001, s. 2652). 1bpp molekiilii i¢in spektrumun yiiksek frekans

bolgesi karakteristik NH gerilme bandlarini i¢ermektedir. IR ve Raman spektrumlarinda
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sirastyla 3271 ve 3311 cm™ gézlenen bandlar piperazin grubundan kaynaklanmaktadir.
NH gerilme titresim frekansi serbest piperazine gore daha diisiik frekansta gozlenmistir.
Hesaplanan frekans degeri ise 3378 cm™’dir. Bu farkin kati fazda meydana gelen
molekiiler etkilesmelerden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Hesaplama
yapilirken incelenen molekiil gaz fazinda ele alinir ve higbir etkilesmenin olmadig var
sayilir. Bu modun kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri igerisindeki hesaplanan
skalalanmus teorik degerleri ise 3373 ve 3371 cm™’dir (Baglayan vd., 2016, s. 328).

Piperazin molekiilinde tim CH: gruplar1 azot atomuna bagli oldugu ve
stibstitlientler giiclii elektron dondrleri oldugu i¢in pertiirbe CH bandlaria sahiptir.
Piperazin molekiiliiniin aksiyel veya ekvatoryal konumlarindaki kombinasyonlarindan
dolay1 CH sogurma bandlar1 karmasiktir. Piperazinin 2944 cm™’de (2918, 2911 ve 2883
cm™°de pertiirbe olmus) gozlenen bandi CH, asimetrik gerilme titresimi iken 2855
cmde (2825, 2812 ve 2749 cm™’de pertiirbe olmus) gozlenen bandi CH» simetrik
gerilme titresimine aittir (EI-Gogary and Soliman, 2001, s. 2652). 1bpp molekiiliinde CH>
asimetrik gerilme modlar1 IR’de 2954 ve 2934 cm™’de iken Raman’da 2945, 2939 ve
2934 cm™’de gozlenmistir. Hesaplanan teorik degerler ise 2962, 2959, 2938 cm™ olarak
bulunmustur. CH, simetrik modlari ise IR’de 2806, 2684 cm™*’de iken Raman’da 2820,
2813, 2784 cm'de gdzlenmistir. Bu mod icin hesaplanan teorik degerler 2813, 2810,
2783 cm™ olarak bulunmustur. Bu veriler incelendiginde teorik frekanslarm deneysel
verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

N-biitil molekiilii icin CH2 asimetrik gerilme bandlari IR spektrumunda 2835, 2809
cm’de, simetrik gerilme bandi ise 2886 cm™*de gozlenir (Pacansky and Gutlerrez, 1983,
s. 3078). CH; asimetrik gerilme bandi deneysel olarak IR’de 2873, 2863 cm™’de,
Raman’da 2885, 2862 cm™’de elde edilmistir. Bu moda ait hesaplanan teorik degerler ise
2896 ve 2880 cm™*dir. CH; simetrik gerilme bandi Raman’da 2873 cm™’de gozlenmis
ve 2892 cm™ olarak hesaplanmistir. Elde edilen verilere gore CH gerilme titresimleri
beklenen bolgede gozlenmistir. Biitil grubunun CH: simetrik bandlar1 tarafindan
piperazinin pertiirbe olmus asimetrik CHz bandlarina etkisi disinda halka iizerindeki yer
degisiminin ¢ok biiytik bir etkisi yoktur.

CH2’nin makaslama, kivirma, dalgalanma ve sallanma olarak bilinen ag1 biikiilme
titresimleri su sekilde isaretlenmistir. Makaslama modu IR’de 1680, 1598, 1548, 1521,
1468, 1457,1445 cm™’de, Raman’da ise 1460 ve 1443 cm™’de gozlenmis olup bu moda
ait teorik degerler 1483, 1476, 1472, 1470, 1466, 1462, 1460, 1459, 1452 cm™ dir.
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Deneysel ve teorik degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir. CN titresimlerinin oldugu
bolgede birgok titresim meydana geldigi i¢in belirlenebilmesi zordur. Ancak teorik
hesaplamalarin da yardimiyla CN gerilme titresimleri IR’de 1126, 1060 cm™’de,
Raman’da ise 1142, 1128, 1061 cm™’de elde edilmistir. CC gerilme modlar1 1100-890
cm? bolgesinde gdzlenir. Bununla birlikte CCC ve CCN ag1 biikiilme, NCCN, HCCH,
HNCC ve CCCC burulma modlar1 da diisiik frekans bolgesinde gozlenir. Benzer sonuglar
hesaplama verilerinden de elde edilmistir. 1bpp molekiilii i¢in elde edilen titresim
frekanslarinin literatiir ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir (Zeroka, Jensen and Samuels,
1999, s. 130; Keresztury vd., 1993, s. 2010; Bytheway and Wong, 1998, s. 223).

Ek-1 Cizelge E1.4-E1.6’daki ¢izelgeler kullanilarak deneysel titresim
frekanslarinin teorik veriler ile uyumlari incelenmis ve korelasyon grafikleri ¢izilmistir.
Grafikler Sekil 7.8 ve 7.9°da verilmistir. Buna gore korelasyon degerleri, gaz fazi i¢in
0,99755 (IR) ve 0,99975 (R), kloroform igin 0,99745 (IR) ve 0,99978 (R),
dimetilsiilfoksit i¢in 0,99739 (IR) ve 0,99978 (R) olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak
B3LYP metodu ve 6-31++G(d,p) baz setinin titresim frekanslar igin glivenilir sonuglar

verdigi sOylenebilir.
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Sekil 7.8. 1bpp molekiiliiniin infrared titresim frekanslart i¢in korelasyon
grafikleri
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Sekil 7.8. (Devam) 1bpp molekiiliiniin infrared titresim frekanslari igin
korelasyon grafikleri
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Sekil 7.9. 1bpp molekiiliiniin Raman titresim frekanslart i¢in korelasyon grafikleri
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Sekil 7.9. (Devam) 1bpp molekiiliiniin Raman titresim frekanslart igin korelasyon

Deneysel {em™)

grafikleri

Corziicii etkisi

Ek-1’de 1bpp molekiilii i¢in verilen Cizelge E1.4-E1.6’da li¢ farkli ortamdaki
titresim isaretlemeleri incelendiginde birbiriyle uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Ortamin
dielektrik sabitinin titresim frekanslarina biiyiik etkisi oldugu bilindiginden, teorik
titresim frekans degerlerinde degisiklikler meydana gelmistir. NH ve CN bag
uzunluklarinin gaz fazindan ¢6ziicli ortamina gegildiginde arttigi goriilmiistiir. Buna gore
NH ve CN gerilme titresim frekanslart azalmalidir. Ek-1°deki Cizelge E1.4-E1.6

incelendiginde titresim frekanslarinin gaz fazindan ¢oziicli ortamina gecildiginde azaldig:
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goriilmektedir. Bu frekans kaymalari, yiiksek dielektrik sabite sahip olan ¢oziicii
icerisindeki azot atomlar1 tizerindeki pozitif karakterin artmasi seklinde agiklanabilir.

Ug farkli ortamdaki titresim siddetleri incelendiginde hesaplanan siddetlerin
deneysel sonuclarla uyum icinde oldugu goriilmektedir. IR siddetlerinin ¢oziicii
ortaminda biiyilk oranda degismesi beklenir ve bu calismada ¢oziicii icerisindeki IR
siddetleri artmigtir. EK-1 Cizelge E1.4-E1.6 ve EK-2 Sekil E2.7-E2.12’den gortldigi gibi
hesaplanan IR siddetlerinin ¢6ziicii ortaminda gaz fazina gore bir¢ok mod icin biiyiik
oranda degistigi sdylenebilir. IR siddetleri gibi, molekiil ¢6ziicli ortaminda iken Raman
siddetlerinde de biiyiikk degisiklikler oldugu goriilmiistiir. IR ve Raman siddetleri igin,
dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii i¢erisindeki artis kloroform ¢oziiciisii i¢erisindeki artistan daha
biiyiiktiir.

Ibpp molekiilii igin HOMO karbon atomlar1 ve piperazinin azot atomlar1 iizerinde
yogunlasirken ve LUMO N4 atomu iizerinde yer almustir. Ug farkli ortam igin sinir
molekiiler orbitallerin atomik yerlesimleri, sinir molekiiler orbital enerjileri ve enerji farki

Sekil 7.10-7.12°de verilmistir.

_ ELumo= -0,2193 eV
&

Ecap= 5,6776 eV

— Enomo= -5,8969 eV

Sekil 7.10. 1bpp molekiiliiniin gaz fazinda HOMO ve LUMO gegis enerji semast
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ELumo=-0.1630 eV

Ecar= 5.8397 eV

Eromo = - 6.0027 eV

Sekil 7.11. 1bpp molekiiliiniin kloroform igerisindeki HOMO ve LUMO gegis enerji
semasi

ELumo= -0.1516 eV

Ecap= 5.9189 eV

Eromo = - 6.0705 eV

Sekil 7.12. 1bpp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisindeki HOMO ve LUMO gegis
enerji semasi
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7.3. 1-Siklopentilpiperazin Molekiilii
7.3.1. Geometrik yapinin incelenmesi

1cppp molekiiliiniin Cs ve C; iki farkli nokta grubundaki dort konformasyonunun
gaz fazinda, kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri ig¢erisinde B3LYP/6-31++G(d,p)
baz seti kullanilarak hesaplanan optimize edilmis geometrilerinin Gibbs serbest enerjileri,
bagil kararliliklar1 ve denge sabitleri Cizelge 7.7°de verilmistir. Gaz fazi i¢in hesaplanan
serbest enerjilere gore e-e formu e-a formuna goére 4,50 kcal/mol, a-e formuna goére 0,32
kcal/mol ve a-a formuna gore 4,10 kcal/mol enerji farki ile daha kararhidir. e-a ve a-a
formlarinin enerji farklart 2 kcal/mol’den daha biiyiik oldugu i¢in ihmal edilerek denge
sabitleri hesaplanmamustir.

Molekiiliin her bir konformasyonun mol kesri asagidaki formiiller kullanilarak

hesaplanabilir:

Ke1 Kea Kcs

a b c d (7.29)

Burada a, b, c, d sirasiyla e-e (C1), a-€ (Cy), e-e (Cs) ve a-e (Cs) konformasyonlarinin mol

kesridir. Yukarida verilen denkleme gore;

Ny

K = N,
NC

KCZ = N_b (730)
Ny

K3 = N,

ve

N,+N,+N.+ N;=1
yazilabilir. Bu denklemlerde yer alan Kci, Ke2, Kez a, b, ¢ ve d formlar1 arasindaki
konformasyon denge sabiti, Na, Nb, N¢ ve Ng ise a, b, ¢ ve d konformasyonlarinin mol

kesri olarak adlandirilir. Burada;

1
N, =
1+ Kcl + KCIKCZ + KClKCZKC3
N = Ko
P71+ Ky + KKy + K KoK (7.31)
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KCIKCZ

Ne = T3 Ko + KoKy + KenKooKos
No KeiKeoKes
1+ Kei + Ke1Kep + K Ko Kes
K, = e 85G/RT " §AG = AG, — AG, (7.32)
R =1.987 x 1073 kcal/molK , T = 298 K (7.33)

seklindedir (Alver and Parlak, 2010, s. 87; Alver and Parlak, 2010, s. 4)

Yapilan hesaplama sonuglarindan 1cppp molekiiliiniin gaz fazinda e-e (C1) formunu
% 54 oraninda, a-e (C1) formunu % 32 oraninda, e-e (Cs) formunu % 9 oraninda ve a-e
(Cs) formunu % 5 oraninda tercih ettigi elde edilmistir. Gaz fazinda e-e (C1) formu diger
formlardan daha kararlidir. Polar olmayan bir ¢oziicii olan kloroform igerisinde
hesaplanan serbest enerjiler e-e (C1) formunun en kararli form oldugunu ve lcppp
molekiiliiniin e-e (C1) formunu % 51 oraninda, a-e (C1) formunu % 33 oraninda, e-e (Cs)
formunu % 10 oraninda, a-e (Cs) formunu % 6 oraninda tercih ettigini gostermektedir.
Polar bir ¢oziicii olan dimetilsiilfoksit igerisinde hesaplanan serbest enerjiler ise e-e (Cy)
formunun diger formlardan kararli oldugunu ve lcppp molekiiliiniin e-e (C1) formunu
% 48 oraninda, a-e (C1) formunu % 34 oraninda, e-€ (Cs) formunu % 11 oraninda, a-e

(Cs) formunu % 7 oraninda tercih ettigini gostermektedir.
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Cizelge 7.7. 1cppp molekiiliiniin konformasyon enerjileri

Ortam / Ozellik B3LYP/6-31++G(d,p)

Nokta Grubu

Konformasyon e-a e-e a-e a-a

Gaz Faz1

AG (Hartree) -463,080940 -463,088114 -463,087603 -463,081572

Bagil kararlilik (8AG;kcal/mol) 4,50 0,00 0,32 4,10

Mol kesri (%) 0 54 32 0

Kloroform (¢ = 4,9)

AG (Hartree) -463,084408  -463,091914 -463,091504 -463,085425

Goreli kararlilik (3AG;kcal/mol) 471 0,00 0,26 4,07

Mol Kkesri (%) 0 51 33 0

Dimetilstilfoksit (e = 46,7)

AG (Hartree) -463,087905 -463,093715  -463,093374 -463,087329

Goreli kararlilik (6AG;kcal/mol) 3,65 0,00 0,22 4,01

Mol Kkesri (%) 0 48 34 0
Cizelge 7.7. (Devam) Icppp molekiiliiniin konformasyon enerjileri

Ortam / Ozellik B3LYP/6-31++G(d,p)

Nokta Grubu

Konformasyon e-a e-e a-e a-a

Gaz Fazi

AG (Hartree) - -463,086394 -463,085951 -

Bagil kararlilik (8AG;kcal/mol) - 1,08 1,36 -

Mol Kkesri (%) - 9 5 -

Kloroform (e = 4,9)

AG (Hartree) - -463,090323 -463,089818 -

Goreli kararlilik (8AG;kcal/mol) - 1,00 1,32 -

Mol kesri (%) - 10 6 -

Dimetilsiilfoksit (¢ = 46,7)

AG (Hartree) - -463,092278 -463,091894 -

Goreli kararlilik (6AG;kcal/mol) - 0,91 1,15 -

Mol kesri (%) - 11 7 -

B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) baz setinde hesaplanarak elde edilen bazi
optimize geometrik parametreler (bag uzunlugu, bag acilar1 ve dihedral acilar1) Cizelge
7.8’de verilmistir. Burada kullanilan atom numaralarinin yer aldigi 1cppp molekiiliiniin

sekli Sekil 7.13’de goriilmektedir. 1cppp molekiiliiniin geometrik yapisi ile ilgili deneysel
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veriler literatiirde yer almamaktadir. Bu nedenle hesaplamalar ile elde edilen teorik
sonuglar piperazin (Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354) ve siklopentan (Ji and Lu,
2010, m881) bilesiklerinin deneysel verileri ile karsilastirtlmistir. Gaz fazindan ¢oziicii
ortamina ge¢ildiginde tiim parametrelerin degistigi goriilmiistiir. 1cppp molekiiliiniin gaz
fazinda D(6;5;4;16) dihedral agis1 e-e (C1) formu igin 177°, a-e (C1) formu igin 71°, e-e
(Cs) formu igin 178° ve a-e formu igin 71° olarak bulunmustur. Gaz fazinda D(7;1;6;5)
dihedral agisinin biiyiikligii ise e-e (C1) formu igin 172°, a-e (C1) formu igin 171°, e-e

(Cs) formu igin 177° ve a-e (Cs) formu igin 177° olarak bulunmustur.

9 9

Sekil 7.13. Atom numaralari ile birlikte 1cppp molekiiliiniin molekiiler yapisi
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Cizelge 7.8. Icppp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve dihedral a¢ilart

Teorik
Parametre Deneysel e-¢ (Cy)

Bag uzunluklar Siklopentan®  Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N4-H16 1,016 1,017 1,017
N1-C2 1,467 1,465 1,467 1,468
N1-C6 1,467 1,465 1,467 1,468
N1-C7 1,472 1,475 1,476
C2-C3 1,540 1,529 1,528 1,528
C2-H12 1,110 1,107 1,107 1,107
C2-H13 1,110 1,096 1,096 1,096
C3-N4 1,467 1,464 1,466 1,467
C3-H14 1,110 1,096 1,095 1,095
C3-H15 1,110 1,106 1,105 1,105
N4-C5 1,467 1,464 1,466 1,468
C5-Cé 1,540 1,530 1,529 1,529
C5-H17 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H18 1,110 1,106 1,105 1,105
C6-H19 1,110 1,094 1,093 1,093
C6-H20 1,110 1,106 1,106 1,106
C7-C8 1,527 1,554 1,554 1,554
C8-C9 1,522 1,538 1,538 1,538
C9-C10 1,535 1,539 1,539 1,539
C10-C11 1,529 1,542 1,542 1,542
C7-C11 1,529 1,573 1,573 1,572
Bag acgilar

C2-N1-C6 109,0 110,4 110,2 110,1
N1-C2-C3 110,4 110,4 110,5 110,6
H12-C2-H13 109,1 107,8 107,7 107,6
C2-C3-N4 110,4 109,2 109,4 109,4
H14-C3-H15 109,1 108,3 108,1 108,0
C3-N4-C5 109,0 111,1 110,8 110,7
N4-C5-C6 110,4 109,2 109,4 109,4
H17-C5-H18 109,1 108,3 108,1 108,0
N1-C6-C5 110,4 110,1 110,2 110,2
H19-C6-H20 109,1 107,8 107,7 107,6
C7-C8-C9 102,8 105,6 105,5 105,5
C8-C9-C10 106,0 103,3 103,2 103,2
C9-C10-C11 106,2 103,5 103,5 103,5
C10-C11-C7 104,1 105,9 105,9 105,9
Dihedral agilar

C7-N1-C2-C3 -169,9 170,8 171,1
C7-N1-C6-C5 171,2 172,2 172,5
C2-C3-N4-C5 59,0 58,9 58,8
C6-C5-N4-H16 177,2 178,6 179,1
C2-C3-N4-H16 -177,6 -179,0 -179,5
C11-C7-N1-C6 52,7 52,9 52,7
C11-C7-N1-C2 -76,3 -75,4 -75,3
C8-C7-N1-C6 -70,0 -69,8 -70,0
C8-C7-N1-C2 161,0 161,9 162,0
C9-C8-C7-N1 145,9 146,0 146,2
C10-C11-C7-N1 -117,9 -118,1 -118,2

Kaynak: 2Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.

b Ji and Lu, 2010, m881.
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Cizelge 7.8. (Devam) Icppp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Teorik
Parametre Deneysel a-e (Cy)

Bag uzunluklar Siklopentan®  Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N4-H16 1,019 1,019 1,019
N1-C2 1,467 1,464 1,466 1,467
N1-C6é 1,467 1,464 1,466 1,468
N1-C7 1,473 1,475 1,477
C2-C3 1,540 1,535 1,534 1,534
C2-H12 1,110 1,111 1,110 1,109
C2-H13 1,110 1,097 1,097 1,096
C3-N4 1,467 1,466 1,469 1,471
C3-H14 1,110 1,096 1,095 1,095
C3-H15 1,110 1,097 1,098 1,098
N4-C5 1,467 1,465 1,469 1,470
C5-C6 1,540 1,536 1,535 1,535
C5-H17 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H18 1,110 1,097 1,097 1,098
C6-H19 1,110 1,095 1,094 1,094
C6-H20 1,110 1,110 1,109 1,108
C7-C8 1,527 1,554 1,553 1,553
C8-C9 1,522 1,538 1,538 1,538
C9-C10 1,535 1,539 1,539 1,539
Clo0-Cc11 1,529 1,542 1,542 1,542
C7-C11 1,529 1,573 1,573 1,572
Bag agilar

C2-N1-C6 109,0 110,4 110,1 109,9
N1-C2-C3 110,4 110,5 110,6 110,6
H12-C2-H13 109,1 107,2 107,3 107,3
C2-C3-N4 110,4 113,55 113,5 113,5
H14-C3-H15 109,1 107,7 107,7 107,7
C3-N4-C5 109,0 110,9 110,7 110,7
N4-C5-C6 110,4 113,5 113,5 113,5
H17-C5-H18 109,1 107,7 107,7 107,7
N1-C6-C5 110,4 110,1 110,2 110,2
H19-C6-H20 109,1 107,2 107,2 107,3
C7-C8-C9 102,8 105,5 105,4 105,4
C8-C9-C10 106,0 103,2 103,2 103,2
C9-C10-C11 106,2 103,6 103,6 103,6
C10-C11-C7 104,1 105,9 105,9 105,9
Dihedral acilar

C7-N1-C2-C3 -169,5 -170,3 -170,7
C7-N1-C6-C5 170,8 171,7 172,1
C2-C3-N4-C5 50,1 50,1 50,1
C6-C5-N4-H16 70,6 69,4 69,0
C2-C3-N4-H16 -71,0 -69,8 -69,5
C11-C7-N1-C6 52,9 52,8 52,7
C11-C7-N1-C2 -76,5 -75,5 -75,1
C8-C7-N1-C6 -69,9 -70,0 -70,1
C8-C7-N1-C2 160,7 161,7 162,1
C9-C8-C7-N1 146,8 146,9 146,9
C10-C11-C7-N1 -118,9 -119,0 -118,9

Kaynak: 2Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
® Ji and Lu, 2010, m881.
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Cizelge 7.8. (Devam) Icppp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Teorik
Parametre Deneysel e-¢ (Cy)

Bag uzunluklar Siklopentan®  Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N4-H16 1,016 1,017 1,017
N1-C2 1,467 1,469 1,471 1,471
N1-C6é 1,467 1,469 1,471 1,471
N1-C7 1,468 1,470 1,471
C2-C3 1,540 1,528 1,528 1,528
C2-H12 1,110 1,093 1,093 1,092
C2-H13 1,110 1,108 1,108 1,108
C3-N4 1,467 1,463 1,465 1,466
C3-H14 1,110 1,096 1,095 1,095
C3-H15 1,110 1,106 1,105 1,105
N4-C5 1,467 1,463 1,465 1,466
C5-C6 1,540 1,528 1,528 1,528
C5-H17 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H18 1,110 1,106 1,105 1,105
C6-H19 1,110 1,093 1,093 1,092
C6-H20 1,110 1,108 1,108 1,108
C7-C8 1,527 1,543 1,542 1,542
C8-C9 1,522 1,545 1,545 1,546
C9-C10 1,535 1,558 1,558 1,558
Clo0-Cc11 1,529 1,545 1,545 1,546
C7-C11 1,529 1,543 1,542 1,542
Bag agilar

C2-N1-C6 109,0 109,9 109,7 109,7
N1-C2-C3 110,4 111,0 1111 111,2
H12-C2-H13 109,1 107,9 107,8 107,7
C2-C3-N4 110,4 109,4 109,6 109,7
H14-C3-H15 109,1 108,1 108,0 107,9
C3-N4-C5 109,0 110,7 110,4 110,3
N4-C5-C6 110,4 109,4 109,6 109,7
H17-C5-H18 109,1 108,1 108,0 107,9
N1-C6-C5 110,4 111,0 1111 111,2
H19-C6-H20 109,1 107,9 107,8 107,7
C7-C8-C9 102,8 104,9 104,8 104,8
C8-C9-C10 106,0 105,8 105,8 105,9
C9-C10-C11 106,2 105,8 105,8 105,9
C10-C11-C7 104,1 104,9 104,8 104,8
Dihedral acilar

C7-N1-C2-C3 177,0 178,0 178,4
C7-N1-C6-C5 -177,0 -178,0 -178,4
C2-C3-N4-C5 -59,2 -59,1 -59,1
C6-C5-N4-H16 -177,6 -179,0 -179,5
C2-C3-N4-H16 177,6 179,0 179,5
C11-C7-N1-C6 175,9 176,4 176,5
C11-C7-N1-C2 -59,4 -59,6 -59,7
C8-C7-N1-C6 59,4 59,6 59,7
C8-C7-N1-C2 -175,9 -176,4 -176,5
C9-C8-C7-N1 161,7 162,1 162,3
C10-C11-C7-N1 -161,7 -162,1 -162,3

Kaynak: 2Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
® Ji and Lu, 2010, m881.
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Cizelge 7.8. (Devam) Icppp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve

dihedral acilar
Teorik
Parametre Deneysel a-e (Cy)

Bag uzunluklar Siklopentan®  Piperazin® Gaz Klrfrm Dmso
N4-H16 1,019 1,019 1,019
N1-C2 1,467 1,468 1,470 1,471
N1-C6 1,467 1,468 1,470 1,471
N1-C7 1,468 1,470 1,472
C2-C3 1,540 1,535 1,534 1,534
C2-H12 1,110 1,094 1,093 1,093
C2-H13 1,110 1,112 1,111 1,110
C3-N4 1,467 1,464 1,468 1,469
C3-H14 1,110 1,096 1,095 1,095
C3-H15 1,110 1,098 1,098 1,098
N4-C5 1,467 1,464 1,468 1,469
C5-C6 1,540 1,535 1,534 1,534
C5-H17 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H18 1,110 1,098 1,098 1,098
C6-H19 1,110 1,094 1,093 1,093
C6-H20 1,110 1,112 1,111 1,110
C7-C8 1,527 1,543 1,542 1,542
C8-C9 1,522 1,545 1,545 1,546
C9-C10 1,535 1,558 1,558 1,558
C10-C11 1,529 1,545 1,545 1,546
C7-Cl11 1,529 1,543 1,542 1,542
Bag agilar

C2-N1-C6 109,0 109,9 109,6 109,5
N1-C2-C3 110,4 111,0 111,2 111,2
H12-C2-H13 109,1 107,3 107,4 107,4
C2-C3-N4 110,4 113,8 113,8 113,8
H14-C3-H15 109,1 107,5 107,5 107,5
C3-N4-C5 109,0 110,5 110,3 110,3
N4-C5-C6 110,4 113,8 113,8 113,8
H17-C5-H18 109,1 107,5 107,5 107,5
N1-C6-C5 110,4 111,0 111,2 111,2
H19-C6-H20 109,1 107,3 107,4 107,4
C7-C8-C9 102,8 104,9 104,8 104,8
C8-C9-C10 106,0 105,8 105,9 105,9
C9-C10-C11 106,2 105,8 105,9 105,9
C10-C11-C7 104,1 104,9 104,8 104,8
Dihedral acilar

C7-N1-C2-C3 176,7 177,5 177,8
C7-N1-C6-C5 -176,7 -177,5 -177,8
C2-C3-N4-C5 -50,3 -50,4 -50,4
C6-C5-N4-H16 -70,7 -69,5 -69,1
C2-C3-N4-H16 70,7 69,5 69,1
C11-C7-N1-C6 175,8 176,4 176,6
C11-C7-N1-C2 -59,3 -59,6 -59,8
C8-C7-N1-C6 59,3 59,6 59,8
C8-C7-N1-C2 -175,8 -176,4 -176,6
C9-C8-C7-N1 161,8 162,2 162,3
C10-C11-C7-N1 -161,8 -162,2 -162,3

Kaynak: 2Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.

b Ji and Lu, 2010, m881.
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leppp molekiiliiniin e-e (Cy), a-e (Cy), e-e (Cs) ve a-e (Cs) formlart i¢in B3LYP
metodu ile 6-31++G(d,p) baz setinde hesaplanan 1s1 kapasitesi, sifir nokta titresim
enerjisi, entropi gibi termodinamik parametreleri Cizelge 7.9’da verilmistir. Sifir nokta
titresim enerjisinde cok kiigiik degisimler meydana gelmistir. Toplam enerji ve
entropideki degisimler oda sicakliginda ele alimmistir. Coziicii ortamindaki dipol
momentin gaz fazindaki dipol moment degerine gore daha biiyiik olmasi beklenir. Bu
durum Cizelge 7.9’da goriilmektedir. Ortamin dielektrik sabiti arttik¢a dipol moment
artmaktadir ve bu artis gaz fazi ile polar olmayan ¢oziicii ortaminda % 11 ile % 30
arasinda degisirken, gaz fazi ile polar ¢oziicii ortaminda % 21 ile % 49 arasinda

degismektedir.

Cizelge 7.9. Icppp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler e-e (Cy1)
Gaz Kirfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 175,042 174,926 174,870
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 173,265 173,149 173,092
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 168,638 168,526 168,477
Entropi, (cal/mol K) 99,286 99,356 99,176
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 41,235 41,245 41,260
Dipol moment (Debye) 0,381 0,442 0,462

Cizelge 7.9. (Devam) Icppp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler a-e (Cq1)

Gaz Kirfrm Dmso
Termal toplam enerji, (kcal/mol) 174,970 174,912 174,896
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 173,192 173,134 173,118
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 168,542 168,495 168,488
Entropi, (cal/mol K) 99,515 99,393 99,200
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 41,368 41,354 41,351
Dipol moment (Debye) 1,710 2,215 2,520

Cizelge 7.9. Icppp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler e-e (Cs)
Gaz Klrfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 174,498 174,383 174,304
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 172,721 172,605 172,527
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 168,465 168,366 168,291
Entropi, (cal/mol K) 96,038 95,930 95,860
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 39,305 39,293 39,314
Dipol moment (Debye) 0,478 0,531 0,583
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Cizelge 7.9. (Devam) Icppp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler a-e (Cy)

Gaz Klrfrm Dmso
Termal toplam enerji, (kcal/mol) 174,447 174,365 174,309
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 172,670 172,588 172,532
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 168,396 168,313 168,253
Entropi, (cal/mol K) 96,188 96,257 96,283
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 39,423 39,432 39,459
Dipol moment (Debye) 1,617 2,106 2,417

7.3.2. Titresim Frekanslarmin Incelenmesi

Literatiirde 1cppp molekiiliiniin 4000-50 cm™ bolgesinde titresim frekanslar1 ve
isaretlemeleri ilgili bir caligma bulunmamaktadir. Olgiilen ve hesaplanan titresim
frekanslari, titresim isaretlemeleri ve siddetleri EK-1’de Cizelge E1.7-E1.9’da verilmistir.
Teorik ve deneysel titresim spektrumlari ise Ek-2 Sekil E2.13-E2.18’de verilmistir.

leppp molekiilii 29 atomlu bir molekiil oldugundan 81 normal titresim moduna
sahiptir. Molekiiliin en kararli formu C1 nokta grubuna aittir ve sadece E 6zdeslik simetri
eleman1 veya islemine sahiptir. C1 nokta grubunun e-e formundaki molekiiliin titresim
modlarinin igaretlemeleri VEDA 4 programi ile yapilmis olup Ek-1’de Cizelge E1.7-
E1.9°da verilmistir. Bu hesaplamalara gore 1cppp molekiiliiniin 9 normal titresim modu
400 cm™’in altinda iken 72 normal titresim modu 4000 cm™ ile 400 cm™ arasindaki
bolgede yer almaktadir.

Spektrumlarin yiiksek frekans bolgesi piperazin grubunun karakteristik NH gerilme
bandlarin1 igermektedir. Serbest piperazin molekiiliiniin IR spektrumunda 3225 cm™’de
NH bandi bulunmaktadir (Hendra and Powell, 1962, s. 304). IR spektrumunda 3266
cm?¥’de ve Raman spektrumunda 3256 cm™’de gbzlenen giiclii band NH gerilme
titresimine aittir. lcppp molekiiliinlin simetrik ve asimetrik CH> gerilme titresimleri
piperazin ve siklopentan gruplarindan kaynaklanmaktadir. IR spektrumunda 2955
cm’de ve Raman spektrumunda 2971 cm™’de gozlenen titresim bandi1 bu gruplarm her
ikisinden kaynaklanan simetrik ve asimetrik CH: titresimleri sebebiyle meydana
gelmistir. Bu bandlarin hesaplanan teorik degerleri ise 2967 cm™ ve 2958 cm™’dir.
Siklopentanin CH» gerilme titresimleri IR spektrumunda 2866 cm™ ve 2791 cm
gozlenirken Raman spektrumunda 2878 cm™! de gdzlenmistir. Bu bandlar igin hesaplanan
teorik degerler ise 2896 cm™ ve 2891 cm™ olarak bulunmustur. lcppp molekiiliinde
piperazin grubuna ait CH> gerilme titresimleri IR spektrumunda 2940 cm™ ile 2600 cm

arasinda gozlenirken Raman spektrumunda 2933 cm? ile 2764 cm? arasinda
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gbzlenmistir. Bu titresimlere ait teorik degerler ise 2936 cm™ ile 2793 cm™ arasinda elde
edilmistir. EK-1 Cizelge E.1.7-E.1.9 ve Ek-2 Sekil E2.13-E2.18de spektrumlarin yiliksek
frekans bolgesinde deneysel ve teorik siddetler arasinda bazi farkliliklar oldugu
gorilmektedir. Bu farkliliklar anharmoniklik ile agiklanabilir. Ayrica hesaplamalar gaz
fazinda bulunan tek bir molekiil i¢in yapilirken deneysel veriler molekiil i¢i ve molekiiller
arasi etkilesimlerin varliginda elde edilmistir. Bu farkliliklar hidrojen bagi nedeniyle
olusan etkilesimler ve Raman i¢in kullanilan lazerden de kaynaklanmais olabilir (Baglayan
vd., 2014, s. 1654).

Makaslama, kivirma, dalgalanma ve sallanmadan olusan temel CH> titresimleri
1600-800 cm™ bolgesinde beklenir (Vedal vd., 1976, s. 887). Bu titresimler CH;
dalgalanma, CH2 kivirma, CH> sallanma, CH2 makaslama, CNH ag¢1 biikiilme, CC veya
CN gerilme titresimlerinin kombinasyonlarindan olugmaktadir. Piperazin ve siklopentan
gruplarinin her ikisinden de kaynaklanan CH2 makaslama titresimi IR spektrumunda 1450
cm’de, Raman spektrumunda ise 1458 cm™’de gdzlenmistir. IR spektrumunda 1388
cm?, 1369 cm™, 1354 cm™*’de, Raman spektrumunda ise 1394 cm™, 1367 cm™, 1339
cm?, 1311 cm™°de gozlenen bandlar CNH biikiilme titresimlerine aittir ve bu modlar i¢in
teorik degerler 1389 cm™, 1374 cm™, 1335 cm?, 1311 cm? olarak hesaplanmistir.
Piperazin halkasindaki CN gerilme titresimi IR spektrumunda 1138 cm, 1123 cm™, 1084
cm’de, Raman spektrumunda ise 1129 cm™, 1080 cm™’de gbzlenmis olup bu moda ait
teorik degerler 1137 ecm™, 1128 cm™, 1097 cm™ olarak elde edilmistir. Piperazin ve
siklopentan gruplarindan kaynaklanan CC gerilme titresimi IR spektrumunda 873
cm’de, NC gerilme titresimi ise Raman spektrumunda 889 cm™’de gozlenmistir. Bu
modlarin teorik degerleri sirasiyla 886 cm™ ve 889 cm™? olarak elde edilmistir.

CC veya CN gerilme, CCC veya CCH ag1 biikiilmesi ve bazi burulma modlar1 1000-
500 cm™ bolgesinde baskin iken CCC veya CCN ag1 biikiilme ve CCCN, CCNH, CCCH
veya CCCC burulma modlarn diisiik frekans bolgesinde gozlenir. Benzer sonuglar
hesaplamalarda da goriilmiistiir. Spektrumun diisiik frekans bolgesindeki titresim modlari
bazi i¢ koordanatlarin katkilarini i¢erir ve bunlarin isaretlemeleri iki i¢ koordinatin bire
indirgeme yaklasimina sahiptir.

Ek-1 Cizelge E1.7-E1.9 ve Ek-2 Sekil E2.13-E2.18 incelendiginde deneysel ve
teorik titresim frekanslarinin uyumlu oldugu goriilmektedir. Deneysel titresim
frekanslarin1 karsilastirabilmek amaciyla yapilan teorik hesaplamalara dayanarak gaz

fazi, kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziicii ortamlari igin ¢izilen korelasyon grafikleri
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Sekil 7.14 ve 7.15’de verilmistir. Deneysel ve teorik titresim frekanslari arasindaki
korelasyon degerleri gaz fazi i¢in 0,99711 (IR) ve 0,99929 (R), kloroform igin 0,99699
(IR) ve 0,99933 (R), dimetilsiilfoksit i¢in 0,99692 (IR) ve 0,99934 (R) olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglara gére B3LYP metodu ve 6-31++G(d,p) baz setinin

Leppp molekiiliiniin titresim frekanslari i¢in giivenilir sonuglar verdigi sdylenebilir.
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Sekil 7.14. Icppp molekiiliiniin infrared titregim frekanslart icin korelasyon
grafikleri
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Sekil 7.14. (Devam) Icppp molekiiliiniin infrared titresim frekanslart icin
korelasyon grafikleri
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Sekil 7.15. Icppp molekiiliiniin Raman titresim frekanslart i¢in korelasyon
grafikleri
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Sekil 7.15. (Devam) Icppp molekiiliiniin Raman titresim frekanslar igin
korelasyon grafikleri

Coziicii etkisi

Ek 1’deki Cizelge E.1.7-E.1.9 ve Ek-2 Sekil E2.13-E2.18 kullanilarak ti¢ farkli
ortamda lcppp molekiilii igin titresim isaretlemeleri birebir incelendiginde birbiriyle
uyumlu olduklar1 goériilmektedir. Ortamin dielektrik sabitinin titresim isaretlemeleri
tizerinde biiyiik bir etkisi oldugundan hesaplanan teorik titresim frekans degerlerinde
degisimler meydana gelmistir. Burada bazi énemli titresim modlar ele alinmistir. Gaz
fazindan ¢6ziicii ortamina gecildiginde NH ve CN bag uzunluklariin arttig1 goriilmiistiir.
Bu durumda NH ve CN gerilme titresim frekanslar1 azalmalidir. EK-1’deki Cizelge E1.7-
E1.9 incelendiginde lcppp molekiilii i¢in gaz fazindan ¢oziicli ortamina gecildiginde

titresim frekanslarimin azaldigi goriilmektedir. Bu frekans kaymalar yiiksek dielektrik
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sabite sahip olan ¢dziicii ortaminda bulunan azot atomlari tizerindeki pozitif karakterin
artmasi seklinde agiklanabilir.

Spektrumun yiiksek ve diisiik frekans bolgesinde gaz fazinda hesaplanan titresim
siddetleri deneysel degerler ile uyum ig¢indedir. IR siddetlerinin ¢6ziicii ortaminda gaz
fazina gore bliyiik oranda degismesi beklenir ve bu calismada ¢oziicii igerisindeki IR
siddetleri artmigtir. Ek-1 Cizelge E1.7-E1.9 ve Ek-2 Sekil E2.13-E2.18’de ¢oziicii
ortaminda gaz fazina gore bir¢ok mod i¢in siddetin arttigi goriilmektedir. Coziicii
ortaminda IR siddetleri gibi Raman siddetlerinde de degisimler meydana gelmistir. IR ve
Raman siddetleri i¢in dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii igerisindeki artis kloroform ¢oziiciisii

icerisindeki artiga gore daha fazladir.

leppp molekiilii igin HOMO tiim karbon ve N1 atomlari tizerinde yogunlasirken
LUMO N4 atomu iizerinde yer almistir. Ug farkli ortam igin smir molekiiler orbitallerin
atomik yerlesimleri, sinir molekiiler orbital enerjileri ve enerji farki Sekil 7.16-7.18’de

verilmistir.

ELumo= -0.2639 eV

Ecar= 5.4164 eV

Eromo = - 5.6803 eV

Sekil 7.16. Icppp molekiiliiniin gaz fazinda HOMO ve LUMO gegis enerji semasi
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1 ELumo= -0.2125eV

Ecar = 5.5625 eV

Eromo = - 5.7750 eV

Sekil 7.17. Icppp molekiiliiniin kloroform icerisindeki HOMO ve LUMO gegis
enerji semasi

ELumo= -0.2024 eV

Ecar= 5.6379 eV

_| Enomo= -5.8403 eV

Sekil 7.18. Icppp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisindeki HOMO ve LUMO gegis
enerji semasi
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7.4. 2-Metilpiperazin Molekiilii
7.4.1. Geometrik yapinin incelenmesi

2mpp molekiiliiniin ele alinan dort konformasyonunun gaz fazinda, kloroform ve
dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri igerisinde B3LYP metodu 6-31++G(d,p) baz seti ile
hesaplanan optimize edilmis geometrilerinin Gibbs serbest enerjileri, bagil kararliliklari
ve denge sabitleri Cizelge 7.10°da verilmistir. Hesaplanan serbest enerjilere gore gaz
fazinda, polar bir ¢oziicii olarak kloroform igerisinde ve polar olmayan biz ¢6ziicii olarak
dimetilsiilfoksit icerisinde e-e en kararli formdur. Gaz fazinda e-e formu a-e formuna gore
0,28 kcal/mol, e-a formuna gore 0,67 kcal/mol ve a-a formuna gore 1,22 kcal/mol enerji
farki ile daha kararlidir. Buna gore 2mpp molekiili gaz fazinda % 48 oraninda e-e
formunu, % 30 oraninda a-e formunu, % 16 oraninda e-a formunu, % 6 oraninda a-a
formunu tercih etmektedir. Kloroform ¢oziiciisii igerisinde iken % 41 oraninda e-e
formunu, % 27 oraninda a-e formunu, % 22 oraninda e-a formunu, % 10 oraninda a-a
formunu tercih etmektedir. Dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii i¢erisinde ise % 35 oraninda e-e
formunu, % 28 oraninda a-e formunu, % 24 oraninda e-a formunu ve % 13 oraninda a-a

formunu tercih etmektedir.

Cizelge 7.10. 2mpp molekiiliiniin konformasyon enerjileri

Ortam / Ozellik B3LYP/6-31++G(d,p)

Nokta Grubu

Konformasyon e-a e-e a-e a-a

Gaz Faz1

AG (Hartree) -307,128302 -307,129376 -307,128931 -307,127420
Bagil kararlilik (6AG;kcal/mol) 0,67 0,00 0,28 1,22
Mol kesri (%) 16 48 30 6
Kloroform (¢ = 4,9)

AG (Hartree) -307,132918 -307,133529 -307,133130 -307,132231
Goreli kararlilik (3AG;kcal/mol) 0,38 0,00 0,25 0,81
Mol kesri (%) 22 41 27 10
Dimetilsiilfoksit (¢ = 46,7)

AG (Hartree) -307,135095 -307,135461 -307,135259 -307,134533
Goreli kararlilik (6AG;kcal/mol) 0,23 0,00 0,13 0,58
Mol kesri (%) 24 35 28 13




B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) baz setinde hesaplanarak elde edilen bazi
optimize geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve dihedral agilari) Cizelge
7.11°de listelenmistir. 2mpp molekiilii i¢in burada kullanilan atom numaralandirmalari
Sekil 7.19°da verilmistir. 2mpp molekiiliiniin geometrik yapisi ile ilgili deneysel veriler
literatiirde yer almamaktadir. Bu nedenle teorik sonuglar piperazin (Yokazeki and
Kuchitsu, 1971, s. 2354) bilesiginin deneysel verileri ile karsilastirilmistir. Gaz fazindan
¢cOziicii ortamina gecildiginde tiim parametrelerin degistigi goriilmiistiir. 2mpp
molekiiliiniin gaz fazinda e-€, e-a, a-e ve a-a formlar1 i¢cin D(2;3;4;12) ve D(8;1;2;3)
dihedral agilariin biiyiikliikleri sirasiyla -175°, -175°, -71°, -72° ve -178°, -73°, -178°,

-73° olarak bulunmustur.

Sekil 7.19. Atom numaralari ile birlikte 2mpp molekiiliiniin molekiiler yapisi
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Cizelge 7.11. 2mpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve dihedral
acilart

Parametre Teorik
e-e

Bag uzunluklar Piperazin? Gaz Klrfrm Dmso
N4-H12 1,015 1,016 1,017
N1-C6é 1,467 1,467 1,470 1,471
N1-C2 1,467 1,475 1,478 1,479
N1-H8 1,016 1,017 1,017
C5-C6 1,540 1,528 1,528 1,527
C6-H16 1,110 1,104 1,103 1,103
C6-H15 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-N4 1,467 1,466 1,468 1,469
C5-H13 1,110 1,095 1,095 1,095
C5-H14 1,110 1,106 1,106 1,106
N4-C3 1,467 1,466 1,468 1,469
C2-C3 1,540 1,538 1,538 1,538
C3-H10 1,110 1,095 1,095 1,095
C3-H11 1,110 1,105 1,105 1,105
C2-C7 1,541 1,540 1,540
C2-H9 1,110 1,098 1,098 1,098
C7-H17 1,097 1,096 1,096
C7-H18 1,093 1,093 1,093
C7-C19 1,097 1,096 1,096
Bag agilarn

C2-N1-C6 109,0 114,3 113,8 113,7
N1-C2-C3 110,4 107,5 107,7 107,8
H9-C2-C7 109,1 108,1 107,9 107,8
C2-C3-N4 110,4 109,9 110,2 110,4
H10-C3-H11 109,1 108,2 108,0 107,9
C3-N4-C5 109,0 111,3 1111 110,9
N4-C5-C6 110,4 108,6 108,8 108,9
H13-C5-H14 109,1 108,4 108,2 108,1
N1-C6-C5 110,4 109,0 109,2 109,3
H15-C6-H16 109,1 107,8 107,7 107,6
Dihedral agilar

H8-N1-C2-C3 -178,0 -179,6 179,7
H8-N1-C6-C5 177,0 178,4 179,0
C2-C3-N4-C5 61,5 61,1 60,9
C6-C5-N4-H12 175,6 177,2 177,9
C2-C3-N4-H12 -175,0 -176,7 -177,5

Kaynak: 2Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
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Cizelge 7.11. (Devam) 2mpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Parametre Teorik
a-e

Bag uzunluklar Piperazin? Gaz Klrfrm Dmso
N4-H12 1,015 1,016 1,016
N1-C6 1,467 1,470 1,473 1,474
N1-C2 1,467 1,479 1,482 1,484
N1-H8 1,018 1,019 1,019
C5-C6 1,540 1,534 1,533 1,533
C6-H16 1,110 1,096 1,096 1,096
C6-H15 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-N4 1,467 1,465 1,467 1,469
C5-H13 1,110 1,096 1,096 1,096
C5-H14 1,110 1,110 1,109 1,108
N4-C3 1,467 1,465 1,467 1,469
C2-C3 1,540 1,544 1,543 1,543
C3-H10 1,110 1,096 1,096 1,096
C3-H11 1,110 1,109 1,108 1,107
C2-C7 1,534 1,533 1,534
C2-H9 1,110 1,097 1,097 1,097
C7-H17 1,096 1,096 1,096
C7-H18 1,093 1,093 1,093
C7-C19 1,094 1,094 1,095
Bag agilarn

C2-N1-C6 109,0 113,5 113,2 113,2
N1-C2-C3 110,4 1114 111,4 1114
H9-C2-C7 109,1 107,9 107,9 107,8
C2-C3-N4 110,4 109,8 110,1 110,3
H10-C3-H11 109,1 107,6 107,6 107,6
C3-N4-C5 109,0 111,6 111,2 110,9
N4-C5-C6 110,4 108,6 108,8 108,9
H13-C5-H14 109,1 107,8 107,8 107,8
N1-C6-C5 110,4 113,3 113,3 113,3
H15-C6-H16 109,1 107,3 107,3 107,3
Dihedral agilar

H8-N1-C2-C3 -73,0 =717 -71,3
H8-N1-C6-C5 72,1 70,7 70,2
C2-C3-N4-C5 61,2 61,2 61,2
C6-C5-N4-H12 175,4 177,1 177,9
C2-C3-N4-H12 -174,5 -176,2 -177,1

Kaynak: Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
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Cizelge 7.11. (Devam) 2mpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Parametre Teorik
e-a

Bag uzunluklar Piperazin? Gaz Klrfrm Dmso
N4-H12 1,017 1,018 1,018
N1-C6é 1,467 1,467 1,470 1,471
N1-C2 1,467 1,475 1,478 1,479
N1-H8 1,016 1,017 1,017
C5-C6 1,540 1,533 1,532 1,532
C6-H16 1,110 1,107 1,105 1,104
C6-H15 1,110 1,097 1,096 1,096
C5-N4 1,467 1,467 1,471 1,472
C5-H13 1,110 1,096 1,095 1,095
C5-H14 1,110 1,098 1,098 1,098
N4-C3 1,467 1,466 1,470 1,471
C2-C3 1,540 1,545 1,544 1,543
C3-H10 1,110 1,096 1,095 1,095
C3-H11 1,110 1,097 1,097 1,097
C2-C7 1,542 1,541 1,541
C2-H9 1,110 1,098 1,098 1,098
C7-H17 1,097 1,096 1,096
C7-H18 1,095 1,095 1,095
C7-C19 1,096 1,096 1,096
Bag agilarn

C2-N1-C6 109,0 114,4 113,9 113,7
N1-C2-C3 110,4 107,6 107,7 107,8
H9-C2-C7 109,1 107,7 107,6 107,6
C2-C3-N4 110,4 1146 1146 1145
H10-C3-H11 109,1 107,6 107,6 107,6
C3-N4-C5 109,0 1116 1114 111,3
N4-C5-C6 110,4 113,1 113,1 113,1
H13-C5-H14 109,1 107,7 107,7 107,7
N1-C6-C5 110,4 108,9 109,1 109,2
H15-C6-H16 109,1 107,2 107,2 107,2
Dihedral agilar

H8-N1-C2-C3 -177,7 -179,2 -179,8
H8-N1-C6-C5 176,2 177,8 178,4
C2-C3-N4-C5 51,6 51,6 51,6
C6-C5-N4-H12 71,3 70,1 69,8
C2-C3-N4-H12 71,2 -69,9 -69,5

Kaynak: Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.
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Cizelge 7.11. (Devam) 2mpp molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunluklari, bag ve
dihedral acilar

Parametre Teorik
a-a

Bag uzunluklar Piperazin? Gaz Klrfrm Dmso
N4-H12 1,017 1,018 1,018
N1-C6é 1,467 1,471 1,474 1,475
N1-C2 1,467 1,480 1,483 1,484
N1-H8 1,018 1,019 1,019
C5-C6 1,540 1,538 1,537 1,536
C6-H16 1,110 1,098 1,098 1,097
C6-H15 1,110 1,097 1,096 1,096
C5-N4 1,467 1,468 1,471 1,473
C5-H13 1,110 1,097 1,096 1,096
C5-H14 1,110 1,101 1,100 1,100
N4-C3 1,467 1,467 1,470 1,471
C2-C3 1,540 1,549 1,548 1,472
C3-H10 1,110 1,097 1,096 1,096
C3-H11 1,110 1,100 1,099 1,099
C2-C7 1,535 1,534 1,534
C2-H9 1,110 1,098 1,098 1,097
C7-H17 1,096 1,095 1,095
C7-H18 1,096 1,095 1,095
C7-C19 1,094 1,094 1,094
Bag agilarn

C2-N1-C6 109,0 113,7 113,3 113,2
N1-C2-C3 110,4 111,6 111,6 1115
H9-C2-C7 109,1 107,5 107,6 107,6
C2-C3-N4 110,4 1144 1144 1144
H10-C3-H11 109,1 107,0 107,1 107,2
C3-N4-C5 109,0 1119 1116 1115
N4-C5-C6 110,4 113,1 113,1 113,1
H13-C5-H14 109,1 107,1 107,3 107,4
N1-C6-C5 110,4 113,3 113,2 113,2
H15-C6-H16 109,1 106,7 106,8 106,9
Dihedral agilar

H8-N1-C2-C3 -73,4 -71,8 -71,0
H8-N1-C6-C5 72,3 70,6 69,9
C2-C3-N4-C5 51,4 51,7 51,8
C6-C5-N4-H12 72,2 70,6 70,0
C2-C3-N4-H12 -71,7 -70,0 -69,4

Kaynak: Yokazeki and Kuchitsu, 1971, s. 2354.

2mpp molekiiliiniin e-e, e-a, a-e ve a-a formlarmim B3LYP metodu ile 6-
31++G(d,p) baz setinde hesaplanan 1s1 kapasitesi, sifir nokta enerjisi, entropi gibi bazi
termodinamik parametreleri Cizelge 7.12’de verilmistir. Sifir nokta titresim enerjisindeki
degisimler 6nemsenmeyecek kadar kiicliktiir. 2mpp molekiiliiniin toplam enerjisi ve
entropisindeki degisimler oda sicakliginda ele alinmistir. Dipol momentin ¢6ziicli
ortaminda gaz fazma gore daha biiyiilk olmasi beklenir. Bu durum Cizelge 7.12°de

goriilmektedir. Dipol moment ortamin dielektrik sabiti arttik¢a artmakta ve bu artis gaz
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ile polar olmayan ¢oziicii ortaminda % 13 ile % 37 arasinda degismekte iken gaz ile polar

¢oziicli ortaminda % 32 ile % 71 arasinda degismistir.

Cizelge 7.12. 2mpp molekiiliiniin icin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler e-e
Gaz Klrfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 114,534 114,450 114,436
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 112,756 112,672 112,658
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 110,239 110,151 110,145
Entropi, (cal/mol K) 80,088 80,139 80,095
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 27,073 27,097 27,101
Dipol moment (Debye) 0,164 0,186 0,267

Cizelge 7.12. (Devam) 2mpp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler a-e
Gaz Klrfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 114,532 114,530 114,525
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 112,755 112,752 112,747
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 110,249 110,241 110,236
Entropi, (cal/mol K) 80,037 80,116 80,062
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 27,037 27,046 27,103
Dipol moment (Debye) 1,936 2,268 2,560

Cizelge 7.12. (Devam) 2mpp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler e-a
Gaz Kirfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 114,571 114,559 114,533
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 112,793 112,781 112,755
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 110,289 110,264 110,222
Entropi, (cal/mol K) 80,015 80,209 80,115
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 27,100 27,141 27,228
Dipol moment (Debye) 1,982 2,524 2,821

Cizelge 7.12. (Devam) 2mpp molekiiliiniin bazi termodinamik parametreleri

Parametreler a-a
Gaz Kirfm Dmso

Termal toplam enerji, (kcal/mol) 114,610 114,590 114,532
Titresim enerjisi, (kcal/mol) 112,833 112,813 112,754
Sifir nokta titresim enerjisi, (kcal/mol) 110,318 110,292 110,217
Entropi, (cal/mol K) 80,178 80,255 80,144
Is1 kapasitesi, (cal/mol K) 27,100 27,135 27,248
Dipol moment (Debye) 0,062 0,085 0,106
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7.4.2. Titresim Frekanslariin Incelenmesi

2mpp molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ile ilgili bir ¢alisma literatiirde yer
almamaktadir. 2mpp molekiiliiniin e-e formu icin gaz fazinda, kloroform ve
dimetilsiilfoksit c¢oziiciileri igerisindeki Olgiilen ve hesaplanan titresim frekanslari,
titresim isaretlemeleri ve titresim siddetleri EK-1 Cizelge E7.10-E7.12°de verilmektedir.
Molekiiliin deneysel ve teorik titresim spektrumlar1 ise Ek-2 Sekil E2.19-E2.24°de
verilmektedir.

2mpp molekiilii 19 atomlu bir molekiil oldugundan 51 normal titresim moduna
sahiptir. Molekiiliin en kararli formu C1 nokta grubuna aittir ve sadece E 6zdeslik simetri
eleman1 veya iglemine sahiptir. C1 nokta grubunun e-e formundaki molekiiliin titresim
modlarinin isaretlemeleri VEDA 4 programi ile yapilmis olup Ek-1 Cizelge E1.10-
E1.12°da verilmistir. Bu hesaplamalara gére 2mpp molekiiliiniin 5 normal titresim modu
400 cm™’in altinda iken 46 normal titresim modu 4000 cm™ ile 400 cm™ arasindaki
bolgede yer almaktadir. Molekiiliin deneysel spektrumu alkali halojeniir disk haline
getirme, karigim haline getirme ve film haline getirme yontemleri ile alinamadigindan
ATR yontemi kullanilmistir. ATR yontemi ile FIR bolgesinde spektrum kaydedilemedigi
icin molekiiliin FIR bolgesindeki deneysel verileri verilememistir.

Spektrumlarin yiiksek frekans bolgesinde gozlenen NH gerilme bandlari piperazin
grubundan kaynaklanmaktadir. Serbest piperazin molekiiliinlin NH ekvatoryel
konformasyonu (lone pair axial) IR spektrumunda 3314 cm™’de bir omuz ile birlikte 3351
cm™’de bir banda sahiptir (EI-Gogary and Soliman, 2001, s. 2652). 2mpp molekiiliiniin
NH bandlar1 IR ve Raman spektrumlarinda sirastyla 3206 ve 3207 cm™’de omuz olarak
gdzlenen bandlarla birlikte 3221 ve 3230 cm™’de goriilmiistiir. 2mpp molekiiliiniin CHz
simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 2952 cm™ ve 2719 cm™ arasinda gozlenmis iken
bu modlara ait teorik degerler 2989 cm™ ve 2805 cm™ arasinda bulunmustur. infrared
spektrumunda 2899 ve 2893 cm™’de gozlenen band CHs simetrik gerilme titresimi, 2989
ve 2952 cm™’de gozlenen band ise metil grubunun asimetrik titresiminden
kaynaklanmaktadir (Krishnakumar and Seshadri, 2007, s. 837). CHs simetrik gerilme
titresimi infrared spektrumunda 2832 ve 2817 cm™’de, Raman’da ise 2824 ve 2770
cm?°de gozlenmistir. CHs asimetrik gerilme titresimi infrared spektrumunda 2964 ve
2952 cm™’de, Raman’da ise 2968 ve 2953 cm™’de gozlenmistir. Spektrumun yiiksek

dalga sayili bolgesinde deneysel ve teorik degerler arasindaki fark anharmoniklik ile
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aciklanabilir. Ayrica bu farklar molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen baglari ile Raman
icin kullanilan lazerden kaynaklanmis olabilir.

Makaslama, kivirma, dalgalanma ve sallanmadan olusan temel CHa titresimleri
1600-1800 cm™ bolgesinde meydana gelir (Vedal vd., 1976, s. 887). Bu titresimler CHa
dalgalanma, CH> kivirma, CH> sallanma, CH> makaslama, CNH ag¢1 biikiilme, CC veya
CN gerilme titresimlerinin birlesiminden olusmaktadir. Piperazin ve metil grubundan
kaynaklanan CH, makaslama modu IR spektrumunda 1452 ve 1443 cm™’de, Raman
spektrumunda ise 1452 ve 1432 cm™’de gozlenmistir. CC ve NC gerilme modlar IR
spektrumunda 843 ve 793 cm™’de, Raman spektrumunda ise 858 ve 795 cm™’de
gdzlenmistir. CCC veya CCH ag1 biikiilme ve bazi burulma modlar1 1000-500 cm™
bolgesinde baskindir. Ayrica CCC veya CCN ag1 biikiilme ve CCCN, CCNH veya CCCC
burulma modlar diisiik frekans bolgesinde gozlenir. Benzer durumlar hesaplama
sonuclarinda da elde edilmistir. Spektrumun diisiik frekans bolgesinde gozlenen titresim
modlar1 bazi i¢ koordinatlarin katkilarint igerir ve bunlarin isaretlemeleri iki ig
koordinatin bire indirgeme yaklasimina sahiptir.

Ek-1 Cizelge E1.10-E1.12 ve EK-2 Sekil E2.19-E2.24 incelendiginde deneysel ve
teorik titresim frekans degerlerinin birbiri ile uyumlu olduklar1 gériilmiistiir. Deneysel
degerlerin teorik degerler ile uyumlarini inceleyebilmek amaciyla korelasyon grafikleri
cizilerek Sekil 7.20 ve 7.21°da verilmistir. Deneysel ve teorik titresim frekanslari i¢in
korelasyon degerleri gaz fazinda 0,99681 (IR) ve 0,99869 (R), kloroform ¢oziici
ortaminda 0,99681 (IR) ve 0,99877 (R), dimetilsiilfoksit ¢oziicli ortaminda ise 0,99684
(IR) ve 0,9988 (R) olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuglara gore B3LYP/6-
31++G(d,p) baz setinin 2mpp molekiiliiniin titresim spektrumu i¢in giivenilir sonuglar

verdigi sOylenebilir.
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2mpp molekiiliinde ii¢ farkli ortam icin sinir molekiiler orbitallerin atomik
yerlesimleri, sinir molekiiler orbital enerjileri ve enerji farki Sekil 7.22-7.24°de
verilmistir. 2mpp molekiiliinde HOMO biitiin karbon atomlari, N1 ve N4 atomlar1

tizerinde yer alirken LUMO N4 atomuna hakimdir.

ELumo= -0.3230 eV

Ecar= 5.6555 eV

—  Enomo= -5.9785 eV

Sekil 7.22. 2mpp molekiiliiniin gaz fazinda HOMO ve LUMO gegis enerji semast
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ELumo= -0.2620 eV

Ecar= 5.8441 eV

Eromo = - 6.1061 eV

Sekil 7.23. 2mpp molekiiliiniin kloroform igerisindeki HOMO ve LUMO gegis
enerji semasi

Eromo = - 6.1818 eV

Ecap= 5.9318 eV

— ErLumo= -0.2500 eV

Sekil 7.24. 2mpp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisindeki HOMO ve LUMO gegis
enerji semasi
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7.5. Hoffmann Tipi Konak ve Konak-Konuk Bilesiklerindeki Frekans Kaymalariin

Incelenmesi
7.5.1. 2-Metilpiperazin Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin incelenmesi

2mpp ligand molekiilii kullanilarak elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda 2mpp ligand molekiiliine ait titresim frekanslari
serbest 2mpp molekiiliiniin titresim frekanslari ile karsilastirilmis ve Ek-1 Cizelge
E1.13’de verilmistir. Ayrica konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared ve Raman
spektrumlar1 Ek-2 Sekil E2.25-E2.28°de goriilmektedir.

Bu calismada ligand olarak kullanilan 2mpp molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve
bu molekiil kullanilarak elde edilen konak, konak-konuk bilesiginin titresim frekanslari
ile karsilastirildiginda yiiksek ve diisiik frekansa kaymalar oldugu goriilmiistiir. Serbest
2mpp molekiiliiniin infrared spektrumunda 3221 ve 3206 cm™*’de, Raman spektrumunda
ise 3230 ve 3207 cm™’de gozlenen titresim modlarindan ilki NH; asimetrik gerilme digeri
ise NH. simetrik gerilme titresimine aittir. Elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared ve Raman spektrumlarinda asimetrik NH2 gerilme titresimi ile
simetrik NH2 gerilme titresimi diisiik frekans bolgesinde gozlenmistir. Ayrica konak ve
konak-konuk bilesiklerindeki CH gerilme frekanslari da serbest 2mpp molekiiliine gore
yiiksek frekans bolgesine kaymistir. Meydana gelen bu frekans kaymalarinin nedeni ise
2mpp molekiiliiniin azot uglarindan M (Cd) metal atomlarina baglanmasiyla olusan
indiiktif etki sonucunda N-H baginin zayiflamasi, C-H baginin ise giiglenmesidir. Bu
caligmada gozlenen frekans kaymalarinin piperazin ve tiirev molekiilleri ile elde edilen
Hoffmann tipi konak ve konak-konuk bilesiklerindeki kaymalarla uyumlu oldugu
gorilmistir (Kantarci, Sertbakan and Kasap, 2005, s. 589; Parlak, 2009, s. 87). Bu
onemli kaymalar disinda gozlenen kiiciik dalga sayili kaymalar ise 2mpp ligand

molekiiliiniin koordinasyon sonucu ¢evresini degistirmesinden kaynaklanmaktadir.

7.5.2. [M-Ni(CN)4]» Polimerik Yap Titresimleri

Ni(CN)42 iyonu Dan simetrisine sahip olan kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. Nikel
atomu kosegenlerin kesisim merkezinde, azot atomlar1 karelerin koselerinde ve karbon
atomlar1 da nikel ve azot atomlar1 arasinda kdsegenlerin st kisminda bulunur.

2mpp ligand molekiilii kullanilarak elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared ve Raman spektrumlarinda Ni(CN)4s2 iyonuna ait olan temel
titresim frekanslar1 ve isaretlemeleri McCullough ve ark. (McCullough, Jones, and
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Crosby, 1960, s. 938) isaretlemelerine gore yapilmistir. Buna goére kati haldeki
NazNi(CN)s tuzundaki Ni(CN)s?2 iyonu igin yapilan isaretlemeler kullanilmistir. Bu
tuzlardaki Ni(CN)s? iyonlari, Na* veya K* katyonlariyla bagli olmadigi igin serbest
haldeki Dsn simetrisini korumaktadir.

Ni(CN)42 iyonunun v(CN) titresim band1 elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda siddetli, orta ve keskin bandlar olarak
gdzlenmistir. Ni(CN)42 iyonunun infrared spektrumunda 2132 cm*’de belirlenen v(CN)
gerilme titresimi elde edilen konak ve konak-konuk bilesiginde sirasiyla 13-20 cm™
yiiksek frekans bolgesine kaymustir. Ayrica Cizelge 7.13’de goriildiigii gibi Ni(CN)a™
iyonunun Raman aktif vi(CN), Aig ve v4(CN), Big gerilme titresimleri 2149 ve 2141
cm™?’de meydana gelmistir. Konak ve konak-konuk bilesiklerinde ise bu titresimler 17-
18 cm™ yiiksek frekans bolgesine kaymistir. CN grubunun Cd metal atomuna azot
ucundan baglanmasi sonucu C = N bagindaki ¢iftlenim v(CN) gerilme titresiminin yiiksek
frekans bolgesine kaymasma sebep olur. Ni(CN)s?2 iyonunun (CN) gerilme titresim
bandinin elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinde yiiksek frekans bolgesine
kaymast Ni(CN)s? iyonunun azot uglarindan Cd metal atomuna baglanarak [Cd-

Ni(CN)4]. polimerik tabakalarini olusturduklarini kanitlar.

Cizelge 7.13. Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerindeki Ni(CN)s? iyonunun
titresim dalga sayilari.

ajsaretleme aNazNi(CN)s Cd-Ni-2mpp Cd-Ni-2mpp-Bz
vi(CN), Axg (2149) (2167 s) (2166) s
va4(CN), Big (2141) (2158 s)

vs(CN), Eu 2132 2145 vs 2152 vs
vo(NiC),Eu 543 544 vw 542 vw

& (NiCN), Eu 433 430 vs 424 vs

Kaynak: McCullough, Jones and Croshy, 1960, s. 935.
v, ¢ok; s, giiclii; m, orta; w, zayif. Parantez igindeki veriler Raman bandlarini gostermektedir.

7.5.3. Konuk Molekiiliin Titresimleri

Serbest benzen konuk molekiiliiniin temel titresimleri, simetri tiirleri ve bu molekiil
ile elde edilen konak-konuk bilesiginin infrared ve Raman spektrumlarinda kaydedilen

titresim dalga sayilar1 Cizelge 7.14’de verilmistir.
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Cizelge 7.14. Elde edilen konak-konuk bilesigindeki benzenin titresim dalga sayilart

Isaretleme? Stvi benzen? Cd-Ni-2mpp-nG
G=benzen

IR Raman IR Raman
Vg+vig 3075 3062 3086 w 3077 vw
V20 Elu 3073 - - -
viz Buy 3048 3046 3069 w 3045w
vs+vs Eqy 1955 - 1967 w -
V10+V17 1815 - 1827 w -
v19 E1y 1479 - 1477 vs -
vi4 Bay 1309 - 1313 vw -
vis Bay 1149 - 1150 w -
vig Eay 1036 - obsc. -
v17 B2y 966 992 obsc. obsc.
vir Ay 670 - 683 vs -

Kaynak: 2Painter and Koening, 1977, s. 1014.
v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif, obsc., ligand tarafindan ortiildii.

Cizelge 7.14 incelendiginde konuk molekiil benzenin serbest haldeki infrared ve
Raman titresim frekanslar1 ile konak-konuk bilesigindeki titresim frekanslar1 arasinda ¢ok
biiylik farkliliklar olmadig1 gbézlenmistir. Meydana gelen kiiclik frekans kaymalarina
konak orgilide bulunan 2mpp ligand molekiiliiniin azot ucuna bagli olan hidrojen atomlari
ile benzen halka diizleminin alt ve istiinde yer alan m elektronlar1 arasindaki zayif
hidrojen baginin sebep oldugu sdylenebilir. Konuk molekiillerin titresim dalga
sayilarinda meydana gelen 0nemsiz kaymalar konak-konuk etkilesiminin olmadigini

gosterir.
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8. SONUCLAR

Lcbpp, 1bpp, leppp ve 2mpp molekiillerinin deneysel ve teorik titresim incelemeleri

kuantum mekaniksel hesaplamalar ve titresim spektroskopisi yardimiyla yapilmistir.

Ayrica 2mpp ligand molekiilii kullanilarak konak ve konak-konuk bilesikleri elde

edilmistir. Elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Gaz fazi1 ve ¢oziicii ortaminda yapilan hesaplama sonuglarindan incelenen molekiiller
i¢in e-e formunun en kararli konfomasyon oldugu goriilmiistiir. 1cbpp, 1bpp ve 1cppp
molekiilleri i¢in a-a ve e-a formlarinin enerjileri en kararli form olan e-e formuna gore
2 kcal/mol’den daha biiylik oldugu i¢in goreli mol kesirleri ihmal edilebilir. Ayni
durum kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziicii ortamlarinda da elde edildigi igin

konformasyonel bariyer enerjisinin ¢oziicliye bagli olmadig1 goriilmektedir.

. Coziicii ortaminda incelenen molekiillerin geometrik parametrelerinde degisiklik

oldugu goriilmektedir.

Teorik ve deneysel titresim frekanslarinin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen korelasyon grafiklerinden 1cbpp molekiilii icin
korelasyon degerleri, gaz faz1 i¢in 0.99936 (IR) ve 0,99942 (R), kloroform igin
0,99932 (IR) ve 0,99939 (R), dimetilsiilfoksit i¢in 0,99928 (IR) ve 0,99935 (R) olarak
bulunmustur. 1bpp molekiilii i¢in korelasyon degerleri gaz fazi i¢in 0,99755 (IR) ve
0,99975 (R), kloroform i¢in 0,99741 (IR) ve 0,99975 (R), dimetilstilfoksit i¢in 0,99739
(IR) ve 0,99978 (R) olarak hesaplanmistir. 1cppp molekiilii i¢in korelasyon degerleri
gaz faz1igin 0,99711 (IR) ve 0,99929 (R), kloroform i¢in 0,99699 (IR) ve 0,99933 (R),
dimetilstilfoksit i¢cin 0,99692 (IR) ve 0,99934 (R) olarak elde edilmistir. 2mpp
molekiilii i¢in korelasyon degerleri, gaz fazinda 0,99681 (IR) ve 0,99869 (R),
kloroform ¢6ziicli ortaminda 0,99681 (IR) ve 0,99877 (R), dimetilsiilfoksit ¢oziicii
ortaminda ise 0,99684 (IR) ve 0,9988 (R) olarak ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu
sonuglara gore B3LYP/6-31++G(d,p) baz setinin 1cbpp, 1lbpp, lcppp ve 2mpp
molekiiliiniin titresim spektrumu i¢in giivenilir sonuglar verdigi sdylenebilir.

Ortamin dielektrik sabiti arttikga dipol moment artmakta ve titresim frekanslarinda
kaymalar meydana gelmektedir. Bu kaymalarin polar ¢oziiciide daha fazla oldugu
gorilmektedir.

Titresim siddetleri iizerinde ¢Oziicliniin etkili oldugu ve ortamin dielektrik sabiti

arttik¢a siddetin de arttig1 goriilmektedir.
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Vi.

Vii.

viii.

1cbpp molekiilinde HOMO, biitiin karbon atomlart ve N15 atomu iizerinde yer alirken
LUMO N13 atomuna hakimdir. 1bpp molekiilinde HOMO, karbon atomlar1 ve
piperazinin azot atomlar1 lizerinde yogunlasirken ve LUMO N4 atomu iizerinde yer
almigtir. lcppp molekiilinde HOMO tiim karbon ve N1 atomlar1 {izerinde
yogunlagirken LUMO N4 atomu {izerinde yer almistir. 2mpp molekiilinde HOMO
biitiin karbon atomlari, N1 ve N4 atomlar1 tizerinde yer alirken LUMO N4 atomuna
hakimdir.

HOMO LUMO enerjilerinin fark: yani enerji gegis araliklari incelendiginde incelenen
molekiillerin yalitkan oldugu sonucuna ulasilir (Said, E., 2009, s. 11). Buna gore
molekiilleri yalitkanliklarina gore en yalitkandan baslayarak kiyasladigimizda
siralamanin 1cbpp, 1bpp, lcppp seklinde oldugu goriilmektedir.

Ele alinan molekiillerin konformasyon enerjileri incelendiginde en diisiik enerjiye
sahip olan yani en kararli olan molekiiliin 1cppp oldugu goriilmektedir. Molekdillerin
kararliliklarini en kararlidan daha az kararli olana gore kiyasladigimizda 1cppp, 1bpp,
Lcbpp seklinde siralandigr goriilmektedir.

HOMO LUMO ve konformasyon enerji sonuglarina gore lcbpp, lbpp ve lcppp
molekiilleri i¢in en kararli olan molekiiliin yalitkanlig1 en yiiksek olan molekiil oldugu
sonucuna ulagilmistir.

2mpp ligand molekiili kullanilarak elde edilen Hoffmann tipi konak ve konak-konuk
bilesiklerinde 2mpp ligand molekiiliiniin infrared ve Raman spektrumlarinda NH2
gerilme titresimlerinde meydana gelen diisiikk frekans bolgesine kaymalar ve CH:
gerilme frekanslarinda meydana gelen yiiksek frekans bolgesine kaymalarin sebebi
2mpp molekiiliiniin azot uglarindan Cd metal atomlarina baglanmasiyla olusan
indiiktif etki sonucunda N-H bagmnin zayiflamasi, C-H baginin ise giliglenmesidir.
Ayrica Ni(CN)42 iyonunun (CN) gerilme titresim bandinin elde edilen konak ve
konak-konuk bilesiklerinde yiiksek frekans bolgesine kaymasi Ni(CN)42 iyonunun
azot uglarindan Cd metal atomuna baglanarak [Cd-Ni(CN)4]. polimerik tabakalarini
olusturduklarimi kanitlar. Benzen konuk molekiiliinde meydana gelen kiigiik frekans
kaymalarina ise konak orgiide bulunan 2mpp ligand molekiiliiniin azot ucuna bagl
olan hidrojen atomlar1 ile benzen halka diizleminin alt ve flistinde yer alan =©
elektronlari arasindaki zayif hidrojen baginin sebep oldugu sdylenebilir. Elde edilen

bilesikler Hofmann tipi konak ve konak-konuk bilesiklerine yeni birer érnekleridir.
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EK-1

MOLEKULLERIN GAZ FAZINDA, KLOROFORM VE DIMETILSULFOKSIT
COZUCULERI ICERISINDEKI TITRESIM FREKANSLARI

ELDE EDILEN KONAK VE KONAK-KONUK BILESIKLERININ INFRARED
VE RAMAN TIiTRESIM FREKANSLARI
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LZT

Cizelge E1.1. 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir
V1 v NH (100) 3449 s 3452 m 3539 3379 0,01 25,43
V2 v CH (97) - - 3124 2984 64,50 12,80
V3 v CH (100) 2990 s 2991 vs 3113 2972 19,43 14,47
V4 v CH (94) 2976 m 2980 vs 3103 2963 14,04 18,81
Vs v CH (93) - 2963 vs 3082 2944 571 38,10
Ve v CH (89) 2959 s - 3081 2942 72,79 3,02
v7 v CH (90) 2941 s - 3075 2937 43,70 15,54
Vg v CH (89) - - 3075 2937 28,60 26,99
Vo v CH (96) - 2924 m 3065 2927 32,75 53,29
V10 v CH (99) - - 3058 2921 21,99 18,07
Vi1 v CH (99) - - 3056 2918 55,90 0,34
V12 v CH (89) - 2815 vw 2945 2813 217,20 21,01
Vi3 v CH (91) - - 2942 2810 21,51 9,71
V14 v CH (84) - - 2926 2794 79,31 77,29
Vis v CH (93) - 2776 vw 2917 2786 51,00 3,72
Vie v CH (94) 2764 w 2763 vw 2900 2769 45,77 12,71
V17 3 HCH (83) 1578 vs 1579 w 1516 1481 3,39 0,42
1568 w

Vig 3 HCH (82) - - 1508 1473 0,24 6,11
V19 8 HCH (90) 1482 w 1482 vw 1501 1466 16,58 0,72
V20 3 HCH (89) 1461 s 1459 s 1494 1460 0,36 0,94
Va1 & HCH (94) 1454 vs - 1488 1454 0,00 13,08
V22 & HCH (93) 1445 vs 1446 m 1488 1454 2,15 10,17
Va3 & HNC (80) 1437 vs - 1482 1447 2,90 0,70
Va4 & HCH (95) 1432 vs 1431 vw 1479 1444 1,67 1,42
V25 T HCNC (75) 1405 w 1408 m 1434 1401 5,46 1,58
V26 & HCC (65) 1385 1385w 1416 1384 1,26 0,95
Va7 3 HCN (64) 1363 m 1361w 1383 1352 66,78 2,83
Vg 3 HCC (83) 1352 m 1348 vw 1373 1341 10,53 0,85
V29 3 HCN (76) 1322 m 1316 w 1353 1321 31,30 0,94
V30 3 HCN (67) 1300 s 1299 s 1330 1299 2,66 12,47




8¢1

Cizelge E1.1. (Devam) 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir

Va1 tHCCC (72) 1284 w - 1311 1281 4,84 2,49
V32 3 HCN (81) 1255s 1251 m 1298 1268 12,11 0,63
Va3 tHCCC (70) 1247 m - 1277 1247 2,27 1,36
V3a 3 HCC (54) + v NC (10) 1240 w 1240 vw 1275 1245 10,02 0,75
V35 3 HCC (78) 1231 vw 1229 s 1264 1235 0,30 1,27
V36 3 HCC (87) 1226 w - 1250 1222 0,03 0,68
V37 3 HCC (80) 1216 vw - 1246 1218 2,21 2,42
Vag 8 HCN (90) - - 1222 1194 0,01 8,86
Va9 S HCN (11) +v NC (41) 1180 m 1180 s 1204 1176 57,33 4,10
Vao d HCC (67) +v CC (11) 1166 vw 1166 vw 1202 1175 0,07 1,93
Va1 3 HCC (14) + v NC (47) - - 1169 1143 0,14 2,80
Va2 v NC (78) 1134 s 1135 m 1162 1135 50,76 0,03
Va3 THCNC (49) 1102 m 1102 w 1150 1124 2,33 4,51
Vaa & HCC (57) - 1095 w 1120 1094 4,78 2,63
Vs d HCN (67) 1081 vs 1084 w 1081 1056 0,83 0,11
Vs d HC (48) +v CC (10) - - 1072 1047 14,24 6,44
Vaz v C (44) + 3 HCC (20) 1038 m 1040s 1060 1036 0,43 0,95
Vag v CC (60) 1021 s 1022 s 1052 1028 1,69 12,00
Va9 v CC (70) 966 w 961 m 984 962 7,35 15,56
V50 v CC (29) + 8 HCC(49) 942 s 943 s 965 943 0,22 2,73
Vs1 v CC (79) 913 w - 932 911 1,69 9,99
V52 v CC (68) 906 w 908 m 921 900 0,78 1,98
Vs3 v NC (67) 900 s 896 s 919 898 9,71 0,80
Vs4 v CC (48) + 8 CNC (11) 873 m 873w 898 878 0,47 1,88
Vs5 v NC (12) + T HCCN (69) 832w 831w 868 848 0,00 0,65
Vs6 v NC (59) + 3 CNC (10) 824 w 823 vs 845 825 6,58 13,17
Vs7 tHCCC (74) 776 w 775w 794 776 0,79 1,05
Vsg T HCNH (45) 762 m - 793 774 101,24 1,56
Vsg 3 HCC (10) + v CC (13) + v NC (13) + T HNCC (11) + Tt HCCN (13) 722 m - 760 742 2,40 6,38
V60 8 CCC (38) + Tt HCCN (29) 662 vs 662 w 656 641 7,17 3,17




6¢1

Cizelge E1.1. (Devam) 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

Ve1 3 CCN (66) 563 m 561 w 545 533 33,23 2,83
559 m

V62 T HNCC (50) 496 m 497 s 487 476 3,00 10,98

Ve3 8 CCN (71) 468 w 469 m 481 470 0,03 6,25

Ve4 3 CCN (70) 422vw  435m 428 419 0,05 7,27

Ves T HCCN (75) 410 w 409 m 418 409 0,77 9,72

Ves vy CCCN (39) + 8 CNC (11) 359s 313s 327 319 2,31 18,23
348 s

Ve7 vy CCCN (20) + 8 CNC (36) + T HCNH (10) - - 289 282 516 2,59

Ves T HCCN (83) 254 m 255 w 268 262 0,83 0,66

Ve9 T CCCN (75) 187 m 182 vw 170 166 156 241
182 m

V70 & CNC (90) 155 w 160 vw 157 153 0,02 0,14
152 w

V71 7 CCNC (81) 102 w 121s 91 89 0,85 5,67

97 w 112 s
V72 7 CNCC (88) 82w 72w 88 86 0,00 0,00

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 9, biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titregimi.

1800 cm iizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™* altindaki frekanslar 0.977 ile carpilmistir. Iir Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.2. 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmig
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir
V1 v NH (100) 3449 s 3452 m 3533 3374 0,45 37,91
V2 v CH (97) - - 3122 2982 98,13 23,07
V3 v CH (99) 2990 s 2991 vs 3111 2971 30,14 29,27
V4 v CH (94) 2976 m 2980 vs 3103 2963 18,24 34,93
Vs v CH (98) - 2963 vs 3085 2947 5,54 79,01
Ve v CH (95) 2959 s - 3083 2945 99,34 7,39
v7 v CH (97) 2941 s - 3079 2941 62,19 16,82
Vg v CH (93) - - 3079 2941 35,08 48,67
Vo v CH (96) - 2924 m 3065 2927 41,87 95,43
V10 v CH (99) - - 3057 2920 32,97 34,22
Vi1 v CH (99) - - 3054 2917 86,80 0,30
V12 v CH (95) - 2815 vw 2950 2817 275,31 65,12
Vi3 v CH (94) - - 2948 2815 33,87 17,14
V14 v CH (90) - - 2925 2794 206,31 147,87
Vis v CH (95) - 2776 vw 2916 2785 68,94 10,30
Vie v CH (94) 2764 w 2763 vw 2905 2775 69,49 27,07
V17 8 HCH (85) 1578 vs 1579 w 1508 1473 4,04 0,82
1568 w

Vig S HCH (87) - - 1505 1471 0,49 10,95
V19 3 HCH (87) 1482 w 1482 vw 1497 1463 22,05 1,67
V20 8 HCH (93) 1461 s 1459 s 1491 1457 0,37 2,11
Va1 & HCH (95) 1454 vs - 1486 1452 0,01 24,22
V22 6 HCH (94) 1445 vs 1446 m 1483 1449 3,09 16,60
Va3 d HNC (83) 1437 vs - 1480 1446 4,70 1,43
V24 & HCH (97) 1432 vs 1431 vw 1473 1439 1,84 2,82
V25 & HCC (59) 1405 w 1408 m 1432 1399 5,38 2,75
V26 d HCN (73) 1385 1385w 1415 1383 1,50 2,27
Va7 3 HCN (64) 1363 m 1361w 1381 1349 84,16 5,42
Vg 3 HCC (82) 1352 m 1348 vw 1372 1340 11,58 1,93
V29 3 HCN (67) 1322 m 1316 w 1348 1317 47,72 1,17
V30 3 HCN (70) 1300 s 1299 s 1327 1296 2,62 23,96




T€T

Cizelge E1.2. (Devam) 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Erekans Frekans lir Ir

Va1 3 HCC (60) 1284 w - 1309 1279 6,84 4,40
V32 3 HCN (83) 1255s 1251 m 1295 1265 20,50 1,10
Va3 T HCCC (65) 1247 m - 1276 1247 3,21 3,12
Va4 & HCC (63) 1240 w 1240 vw 1271 1241 13,79 0,86
V35 d HCC (77) 1231 vw 1229 s 1262 1233 1,26 2,46
V36 3 HCC (86) 1226 w - 1248 1220 0,00 1,86
V37 3 HCC (80) 1216 vw - 1243 1214 3,28 451
Vas 3 HCN (86) - - 1219 1191 0,04 15,65
Va9 8 HCC (70) + v CC (12) 1180 m 1180 s 1200 1172 0,00 2,84
Vao 8 HCN (15) + v NC (46) 1166 vw 1166 vw 1199 1171 81,03 7,15
Va1 d HCC (13) + v NC (44) - - 1165 1139 2,48 6,14
Va2 v NC (85) 1134 s 1135m 1156 1130 76,41 0,09
Va3 THCNC (38) + t HNCC (10) 1102 m 1102 w 1149 1123 3,58 13,45
Vaa T HCCH (35) - 1095 w 1120 1094 6,90 6,71
Va5 3 HCN (11) + t HCNH (43) 1081 vs 1084 w 1078 1054 0,76 0,24
Vis 3 HCC (60) - - 1070 1046 21,32 11,40
Vaz v CC (44) + 3 HCC (26) 1038 m 1040s 1060 1035 0,64 1,18
Vag v CC (55) + 8 CNC (13) 1021 s 1022 s 1051 1027 2,54 19,79
Va9 v CC (71) 966 w 961 m 982 959 9,69 26,83
V50 v CC (29) + 8 HCC (54) 942s 943s 964 942 0,64 4,78
Vs1 3 HCC (17) +v CC (74) 913w - 929 908 2,29 18,11
V52 v CC (73) 906 w 908 m 919 898 1,18 4,33
Vs3 v NC (60) 900 s 896 s 919 898 11,02 1,64
Vs4 v NC (32) + 6 CCC (43) 873 m 873 w 898 877 0,25 3,23
Vs5 v NC (10) + T HCNC (65) 832w 831w 866 846 0,01 1,68
Vs6 v NC (57) + 8 CCC (18) 824 w 823 vs 843 824 19,56 20,47
Vs7 8 HCC (10) + t HNCC (11) + t HCNH (37) 776 w 775w 805 786 147,21 3,77
Vsg TtHCCH(77) 762 m - 792 774 1,46 2,23
Vsg THNCC (10) + 8 HCC (12) + v NC (36) 722 m - 760 742 4,37 12,23
V0 3 HCC (65) 662 vs 662 w 658 643 8,84 5,12




¢€l

Cizelge E1.2. (Devam) 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir

Ve1 T HNCC (57) 563 m 561 w 549 537 41,89 3,47
559 m

V62 THNCC (33) 496 m 497 s 492 481 3,84 16,53

Ve3 T HNCC (44) 468 w 469 m 482 471 0,08 9,86

Ve4 3 CCN (81) 422vw  435m 429 419 0,04 11,67

Ves T HCCN (65) 410 w 409 m 423 413 1,49 13,43

Ve6 vy CCCN (53) 359s 313s 329 321 3,92 24,44
348 s

Ve7 3 CNC (50) - - 291 285 7,64 5,12

Ves T HCCN (70) 254 m 255w 272 265 1,67 0,65

Ve9 T HCCC (60) 187 m 182 vw 169 165 2,31 3,97
182 m

V70 5 CNC (88) 155w 160 vw 156 153 0,07 0,15
152 w

V1 THNCC (12) + t CCNC (54) + 1 HCCH (11) 102 w 121s 93 91 1,27 10,94

97w 112s
V72 TCNCC(90) 82 w 72w 82 81 0,00 0,45

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; §, biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi.

1800 cm iizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™* altindaki frekanslar 0.977 ile carpilmistir. Iir Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.3. 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir
V1 v NH (100) 3449 s 3452 m 3531 3372 1,07 4391
V2 v CH (97) - - 3121 2981 124,00 29,57
V3 v CH (99) 2990 s 2991 vs 3111 2971 37,54 40,52
V4 v CH (94) 2976 m 2980 vs 3103 2963 20,56 45,11
Vs v CH (98) - 2963 vs 3087 2948 5,64 102,41
Ve v CH (90) 2959 s - 3085 2946 113,76 10,19
v7 v CH (97) 2941 s - 3081 2943 73,13 17,38
Vg v CH (89) - - 3081 2943 37,46 60,90
Vo v CH (95) - 2924 m 3065 2927 47,84 127,20
V10 v CH (99) - - 3057 2919 38,25 49,39
Vi1 v CH (98) - - 3054 2916 103,83 0,32
V12 v CH (97) - 2815 vw 2949 2816 311,75 119,83
Vi3 v CH (95) - - 2948 2816 39,83 22,29
V14 v CH (89) - - 2922 2790 353,02 217,09
Vis v CH (96) - 2776 vw 2914 2782 78,16 15,97
Vie v CH (90) 2764 w 2763 vw 2910 2779 68,14 31,55
V17 S HCH (84) 1578 vs 1579 w 1504 1469 3,42 3,31
1568 w

Vig S HCH (77) - - 1502 1467 0,81 10,47
V19 3 HCH (91) 1482 w 1482 vw 1494 1459 23,24 2,04
V20 3 HCH (82) 1461 s 1459 s 1490 1456 0,35 3,36
Va1 & HCH (95) 1454 vs - 1485 1451 0,02 29,21
V22 & HCH (94) 1445 vs 1446 m 1481 1447 3,31 19,69
Va3 d HNC (68) 1437 vs - 1479 1445 5,38 2,02
V24 & HCH (98) 1432 vs 1431 vw 1471 1437 2,18 3,91
V25 & HCC (69) 1405 w 1408 m 1430 1398 4,88 3,77
V26 & HCC (76) 1385 1385w 1415 1382 1,43 3,18
Vo7 3 HCN (69) 1363 m 1361 w 1380 1348 90,23 8,15
Vg 3 HCC (80) 1352 m 1348 vw 1371 1339 11,97 2,37
V29 3 HCN (79) 1322 m 1316 w 1346 1314 55,82 1,14
V30 3 HCN (75) 1300 s 1299 s 1325 1294 2,33 32,12




YET

Cizelge E1.3. (Devam) 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod  Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir

Va1 8 HCC (56) 1284 w - 1308 1277 7,52 5,68
V32 S HCN (77) 1255s 1251 m 1293 1263 26,02 1,98
Va3 T HCCH (68) 1247 m - 1276 1246 3,68 4,57
Vaa 8 HCC (52) 1240 w 1240 vw 1269 1240 15,17 0,58
V35 d HCC (76) 1231 vw 1229 s 1262 1233 2,89 3,32
Vg d HCC (82) 1226 w - 1247 1219 0,05 2,42
V37 d HCC (78) 1216 vw - 1241 1212 4,62 6,73
Vag S HCN (89) - - 1217 1189 0,05 20,78
V39 8 HCC (67) + v CC (14) 1180 m 1180s 1198 1171 0,01 3,12
V4o v NC (42) + t© NCCN (11) 1166 vw 1166 vw 1196 1169 93,28 11,03
Va1 8 HCC (13) +v NC (41) - - 1164 1137 3,92 8,04
Va2 v NC (84) 1134 s 1135m 1154 1128 89,91 0,13
Va3 7 NCCN (40) 1102 m 1102 w 1148 1122 3,75 22,47
Vag THCNH (32) - 1095 w 1119 1093 8,03 10,74
Vas TNCCN (12) + T HCNH (52) 1081 vs 1084 w 1077 1052 0,77 0,34
Vag 8 HCC (53) +v NC (14) - - 1069 1045 26,03 15,25
Var v CC (49) + 8 HCC (15) 1038 m 1040s 1058 1034 0,71 2,02
Vag v NC (43) + 1 HCNC (15) 1021 s 1022 s 1050 1026 3,01 23,99
Va9 v NC (73) 966 w 961 m 981 959 10,81 31,78
V50 v CC (26) + 8 HCC (62) 942s 943s 963 941 0,92 5,64
Vs1 8 HCC (16) +v CC (74) 913w - 927 906 2,67 22,21
Vs2 v CC (71) 906 w 908 m 919 897 1,31 5,95
Vs3 v NC (65) 900 s 896 s 919 897 11,51 2,44
Vsa v CC (47) + 8 CCC (13) 873 m 873w 897 877 0,38 4,01
Vss v NC (11) + t HCNC (77) 832w 831w 865 845 0,03 2,31
Vs6 v NC (50) 824 w 823 vs 843 823 30,49 22,86
Vs7 vNC (11) + t HCNC (32) 776 w 775w 809 790 168,91 6,78
Vsg 8 HCC (10) + t HCCH (78) 762 m - 791 773 1,88 2,88
Vsg v NC (11) +t HCCC (43) 722 m - 760 742 6,68 18,17
V60 T HNCC (10) + Tt HCCC (12) + § CCC (51) 662 vs 662 w 659 644 10,17 7,89




GET

Cizelge E1.3. (Devam) 1cbpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod  Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmus
PED (= %10) IR Raman Erekans Erekans IR Ir

V61 T NCCN (10) + 8 CCN (55) 563 m 561 w 551 538 47,56 3,61
559 m

V62 T HNCC (56) 496 m 497 s 492 481 4,13 21,68

Ve3 8 CCN (67) 468 w 469 m 482 471 0,12 11,93

Ve4 8 CCN (74) 422vw 435 m 428 418 0,04 13,91

V65 T HCCN (67) 410 w 409 m 424 415 1,97 16,68

Ve6 v CCCN (52) 359s 313s 329 321 4,93 28,84
348 s

Ve7 T HCNC (43) - - 292 286 8,75 6,73

Ves T NCCN (77) + Tt HCNH (15) 254 m 255w 273 267 2,10 0,88

Vé9 THCCN (63) 187 m 182 vw 170 166 2,79 5,96
182 m

V70 8 CNC (85) 155 w 160 vw 157 154 0,10 0,00
152 w

V71 7 CCNC (81) 102 w 121s 93 91 1,55 20,10

97 w 112s
V72 THCNC (93) 82w 72w 86 84 0,00 2,50

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 9, biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titregimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile garpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.4. 1bpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3271w 3311 vw 3537 3378 0,0 0,0
V2 v CH (96) 2954 vs 2945 vs 3101 2962 46,8 9,9
V3 v CH (92) 2934 vs 2939 vs 3098 2959 70,3 15,0
V4 v CH (93) - - 3096 2957 38,1 8,1
Vs v CH (80) - 2934 vs 3077 2938 34,5 74
Ve v CH (86) - - 3075 2937 31,6 6,8
v7 v CH (87) - - 3075 2937 70,0 15,1
Vg v CH (89) - 2931 vs 3068 2930 25,8 5,6
Vo v CH (80) - 2919 vs 3048 2911 17,9 3,9
V10 v CH (85) - 2905 vs 3042 2905 7,4 1,6
Vi1 v CH (90) 2873 vs 2885 m 3032 2896 49,3 10,9
V12 v CH (88) - 2873s 3028 2892 18,3 4,1
Vi3 v CH (93) 2863 s 2862 s 3016 2880 21,7 4,8
V14 v CH (91) - 2820 w 2946 2813 207,9 48,3
Vis v CH (92) 2806 vs 2813w 2942 2810 23,1 5,3
Vie v CH (82) 2764 s 2794 w 2924 2793 87,5 20,5
V17 v CH (89) 2684 w 2784 w 2914 2783 52,1 12,3
Vig v CH (93) 2662 w 2762 w 2896 2766 54,7 13,1
V19 3 HCH (85) 1680 m 1460 m 1518 1483 8,3 50
V20 & HCH (80) 1598 vw 1443 s 1511 1476 0,9 0,6
Va1 S HCH (84) 1548 vw - 1507 1472 3,6 2,2
V22 d HCH (82) 1521 vw - 1504 1470 8,2 51
Va3 d HCH (84) 1468 m - 1501 1466 10,3 6,3
V24 d HCH (82) 1457 m - 1497 1462 1,1 0,7
V25 S HCH (86) 1445 s - 1494 1460 1,4 0,9
V26 S HCH (87) - - 1493 1459 1,3 0,8
Va7 & HCH (86) - - 1486 1452 1,0 0,6
Vs 8 HNC (58) - - 1481 1447 2,9 1,8
V29 3 HCC (67) - - 1436 1403 3,7 2,4
V30 3 CNH (61) 1396 vw 1398 vw 1424 1391 0,7 0,5




LET

Cizelge E1.4. (Devam) 1bpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

Va1 3 HCH (87) - 1384 vw 1417 1385 2,8 1,9
V32 3 HCN (71) 1371 m 1373 vw 1409 1377 22,1 14,8
Va3 d HCC (71) - 1347 vw 1386 1354 1,3 0,9
Va4 8 HCN (74) 1337 m 1340 vw 1370 1338 19,1 13,3
V35 S HCN (61) 1320 s 1326 vw 1355 1323 31,2 22,0
V36 3 HCN (70) 1310 m 1310 w 1343 1312 11,9 8,5
V37 3 HCN (74) - 1298 w 1328 1297 1,8 1,3
Vag 3 HCN (76) - - 1326 1295 11 0,8
Va9 & HCC (65) 1275 m 1280 vw 1305 1275 8,4 6,2
V40 d HCN (72) 1269 m 1267 vw 1300 1270 11,8 8.8
Va1 & HCC (62) 1250 w 1250 vw 1269 1240 5,6 4,3
Va2 & HCC (65) 1226 vw 1223 vw 1248 1219 1,3 1,0
Va3 d HCN (85) 1194 vw 1197 w 1222 1194 0,1 0,1
Vaa & HCC (53) 1175w 1166 w 1190 1163 3,7 31
Va5 v NC (44) + § CCC(10) 1144 s 1145w 1174 1147 50,0 42,5
Vis v NC (73) - 1142 w 1166 1139 24,4 20,9
Vaz 3 HCC (20) + v NC (12) 1126 m 1128 vw 1153 1127 17,3 15,0
Vag 8 HCC (40) + v CC (10) 1098 m 1095 vw 1121 1095 8,1 7,3
Vag 3 HCC (13) + v NC (32) 1060 w 1061 w 1112 1087 14,0 12,7
Vs0 T HCCH (45) + t NCCN (12) 1030 w 1030 vw 1081 1056 0,5 0,5
Vs1 v NC (14) + 6 HCC (44) +v CC (10) 1021w 1015 vw 1074 1049 142 13,5
V52 v CC (71) 1013 w 1009 vw 1065 1040 1,1 1,1
Vs3 v CC (55) 999 w 995 vw 1043 1019 6,7 6,6
Vs4 v CC (60) 991 w 973 vw 1009 986 7,6 7,8
Vss T HCCH (59) 976 w 946 vw 955 933 0,4 0,4
Vs6 v CC (61) 916 w 925 vw 929 908 5,4 6,2
Vs7 8 HCC (33) + v CC (38) 898 w 897 w 908 887 4,4 5,2
Vsg v NC (65) 865w 878 w 902 881 1,2 1,4
Vsg v NC (11) + Tt HCNC (56) 831 m 849 vw 867 847 0,1 0,1
V0 T HCNC (56) + v NC (11) 807 m 813 vw 813 794 18,4 24,8
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Cizelge E1.4. (Devam) 1bpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir

Ve1 v NC (50) 786 m 786 w 796 778 55 7,6
V62 T HCNH (43) 778 m 779w 790 772 82,0 1147
Ve3 T HCCH (88) 733w 732 vw 743 726 2,8 4,3
Vea 8 CNH (51) 597 w 602 vw 600 586 25,9 51,5
Ves T HNCC (47) 486 vw 485 vw 488 476 4,9 12,9
Vo6 8 HCC (18) + Tt HNCC (41) 480 vw 479 vw 486 475 9,8 25,8
Ve7 8 CCC (70) 466 vw 467 vw 466 455 4,7 13,0
Ves T HCCH (75) 420 vw 424 vw 419 409 0,1 0,4
V9 T HCNC (64) 340 w 322 vw 335 327 4.2 18,8
V70 8 CCC (57) 276 vw 281 vw 297 291 0,3 14
V1 v NC (10) + & CCC (46) 271 vw 275 vw 273 266 14 8,5
V72 T HCCH (13) + t NCCN (69) 268 vw 264 vw 268 261 0,9 5,4
V73 T HCCC (90) - - 248 243 0,1 0,8
V74 T CCNC (44) + 8 CCC (16) 195 vw - 188 184 3,2 351
V75 T CCCC (77) 101 vw 108 w 126 123 0,2 34
V76 3 CCC (54) 79w - 93 91 0,3 11,8
V77 T CCNC (11) + T CCCN (72) 66 w 64 vw 63 61 0,2 19,1
V78 T CNCC (80) 47 w - 51 49 0,0 0,1

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 8, bikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titregimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile carpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.5. 1bpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (99) 3271w 3311 vw 3532 3373 0,45 37,87
V2 v CH (92) 2954 vs 2945 vs 3101 2961 60,43 34,72
V3 v CH (95) 2934 vs 2939 vs 3099 2959 59,93 33,84
V4 v CH (91) - - 3094 2955 96,53 10,35
Vs v CH (90) - 2934 vs 3080 2942 36,25 64,26
Ve v CH (93) - - 3079 2940 71,16 32,72
v7 v CH (90) - - 3075 2936 119,11 8,08
Vg v CH (88) - 2931 vs 3072 2934 8,69 21,02
Vo v CH (91) - 2919 vs 3050 2913 20,40 9,16
V10 v CH (88) - 2905 vs 3042 2905 9,38 61,79
Vi1 v CH (93) 2873 vs 2885 m 3030 2894 78,60 73,99
V12 v CH (89) - 2873s 3027 2891 26,49 9,15
Vi3 v CH (93) 2863 s 2862 s 3016 2880 34,84 49,64
V14 v CH (90) - 2820 w 2948 2815 259,52 69,51
Vis v CH (89) 2806 vs 2813w 2946 2814 49,11 20,79
V16 v CH (88) 2764 s 2794 w 2922 2790 213,57 139,93
V17 v CH (93) 2684 w 2784 w 2912 2781 72,33 14,71
Vig v CH (93) 2662 w 2762 w 2901 2770 79,22 23,95
V19 S HCH (84) 1680 m 1460 m 1513 1478 10,94 3,03
V20 S HCH (79) 1598 vw 1443 s 1506 1472 1,69 9,29
Va1 & HCH (80) 1548 vw - 1502 1468 3,58 3,22
V22 & HCH (83) 1521 vw - 1496 1462 9,76 8,19
Va3 & HCH (83) 1468 m - 1496 1461 15,29 1,02
V24 & HCH (84) 1457 m - 1493 1459 0,22 1,38
V25 & HCH (88) 1445 s - 1490 1456 2,60 20,38
V26 & HCH (85) - - 1486 1452 0,16 25,57
Vo7 S HCH (87) - - 1483 1449 1,83 7,97
Vg 3 HNC (82) - - 1479 1445 4,25 2,53
V29 T HCNC (64) - - 1434 1401 3,76 3,03
V30 T HCNC (66) 1396 vw 1398 vw 1423 1390 1,00 1,57




orT

Cizelge E1.5. (Devam) 1bpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

Va1 3 HCH (90) - 1384 vw 1412 1379 2,38 0,36
V32 3 HCN (73) 1371 m 1373 vw 1409 1376 26,74 1,31
Va3 d HCC (71) - 1347 vw 1385 1353 1,13 0,30
Va4 & HCN (73) 1337 m 1340 vw 1369 1337 21,65 1,61
V35 3 HCN (66) 1320's 1326 vw 1350 1319 48,68 1,44
V36 3 HCN (69) 1310 m 1310 w 1341 1310 17,11 5,52
V37 3 HCC (79) - 1298 w 1327 1296 1,58 34,58
Vag 3 HCC (74) - - 1323 1293 1,06 4,12
V39 d HCC (71) 1275 m 1280 vw 1303 1273 10,17 0,47
V40 & HCN (76) 1269 m 1267 vw 1297 1267 19,68 1,67
Va1 & HCC (68) 1250 w 1250 vw 1268 1239 7,67 2,07
Va2 & HCC (65) 1226 vw 1223 vw 1246 1217 1,98 1,69
Va3 & HCN (84) 1194 vw 1197 w 1219 1191 0,10 13,54
Vaa tHCCC (57) 1175w 1166 w 1187 1160 6,43 7,29
Va5 v NC (42) + 6 HNC (15) 1144 s 1145w 1169 1142 67,64 8,88
Vag v NC (72) - 1142 w 1161 1135 32,08 3,45
Vaz T HCNH (34) 1126 m 1128 vw 1151 1124 27,33 8,42
Vag 3 HCC (52) 1098 m 1095 vw 1120 1094 11,09 4,83
Va9 v NC (36) 1060 w 1061 w 1110 1084 22,20 6,35
Vs0 TNCCN (21) + t HCNC (40) 1030 w 1030 vw 1078 1053 0,47 0,20
Vs1 v NC (12) + 3 HNC (27) + tHNCC (13) 1021w 1015 vw 1072 1047 20,07 14,71
V52 v CC (75) 1013 w 1009 vw 1064 1039 1,52 9,01
Vs3 v CC (64) 999 w 995 vw 1041 1017 8,48 5,06
Vs4 v NC (65) 991 w 973 vw 1007 984 11,61 2,28
Vss tHCCH (61) 976 w 946 vw 954 932 0,59 0,93
Vs6 v CC (49) 916 w 925 vw 927 906 6,98 0,95
Vs7 dHCC (11) +v CC (38) 898 w 897 w 907 886 5,60 8,83
Vsg v CC (70) 865w 878 w 902 881 0,62 19,16
Vs9 THCNC (61) 831 m 849 vw 864 845 0,18 1,59
V0 T HNCH (60) +v NC (13) 807 m 813 vw 814 795 60,41 1,32
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Cizelge E1.5. (Devam) 1bpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Erekans Erekans lir Ir

Vet 3 HNC (11) +y NCCH (50) 786 m 786 w 800 781 93,47 7,12
Ve2 THNCH (13) +v NC (55) 778 m 779w 794 775 570 12,73
Ve3 tHCCH (84) 733w 732 vw 742 725 489 0,09
Vea 8 HNC (10) + T HNCC (41) 597 w 602 vw 603 589 32,90 6,57
Ves 3 CCN (56) 486 vw 485 vw 489 478 9,40 12,30
Ve6 T CCNC (59) 480 vw 479 vw 488 477 10,21 5,14
Ve7 8 CCC (73) 466 vw 467 vw 467 456 6,21 6,83
Ves T HCCN (68) 420 vw 424 vw 421 411 0,15 9,78
V69 THCNC (70) 340 w 322 vw 338 331 6,88 6,05
V70 8 CCC (53) 276 vw 281 vw 297 290 0,49 21,31
V1 5 CCC (55) 271 vw 275 vw 273 267 2,16 9,40
V72 T NCCN (63) 268 vw 264 vw 271 265 1,19 8,04
V73 T HCCC (85) - - 247 241 0,16 0,28
V74 THCNC (59) + 6 CCC (14) 195 vw - 189 185 456 4,65
V75 7 CCCC (65) + 1 CCCN (12) 101 vw 108 w 127 124 0,20 3,74
V76 THCNC (12) + 6 CCC (64) 79w - 94 92 0,48 1,07
V77 7 CCCN (71) 66 w 64 vw 66 64 0,35 4,82
V78 T CNCC (85) 47 w - 50 49 0,01 20,44

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 8, bikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titregimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile carpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.6. 1bpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit icerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3271w 3311 vw 3530 3371 1,06 44,19
V2 v CH (94) 2954 vs 2945 vs 3102 2963 62,29 48,56
V3 v CH (95) 2934 vs 2939 vs 3098 2958 70,59 37,46
V4 v CH (95) - - 3093 2953 117,41 14,09
Vs v CH (88) - 2934 vs 3082 2944 42,86 78,38
Ve v CH (93) - - 3081 2942 77,00 40,51
v7 v CH (88) - - 3075 2937 130,47 32,59
Vg v CH (89) - 2931 vs 3073 2934 33,63 5,94
Vo v CH (92) - 2919 vs 3051 2914 20,63 15,53
V10 v CH (87) - 2905 vs 3042 2906 10,89 86,88
Vi1 v CH (94) 2873 vs 2885 m 3029 2892 90,84 108,42
V12 v CH (87) - 2873s 3025 2889 40,56 4,07
Vi3 v CH (92) 2863 s 2862 s 3016 2880 41,90 66,70
V14 v CH (94) - 2820 w 2949 2816 215,38 90,10
Vis v CH (93) 2806 vs 2813w 2947 2815 137,57 56,61
V16 v CH (84) 2764 s 2794 w 2920 2788 322,68 189,65
V17 v CH (89) 2684 w 2784 w 2911 2780 99,68 31,28
Vig v CH (91) 2662 w 2762 w 2905 2774 88,41 31,01
V19 3 HCH (82) 1680 m 1460 m 1511 1476 13,23 3,98
V20 S HCH (81) 1598 vw 1443 s 1504 1470 1,94 10,68
Va1 S HCH (84) 1548 vw - 1500 1465 2,77 3,52
V22 & HCH (80) 1521 vw - 1494 1459 18,93 1,39
Va3 & HCH (89) 1468 m - 1493 1458 9,85 9,32
V24 & HCH (85) 1457 m - 1491 1457 0,49 3,62
V25 S HCH (87) 1445 s - 1487 1453 1,89 20,93
V26 S HCH (84) - - 1484 1449 0,79 17,84
Vo7 S HCH (87) - - 1479 1445 2,34 24,61
V28 3 HNC (82) - - 1479 1444 4,71 5,63
V29 T HCNC (60) - - 1432 1400 3,32 3,75
V30 3 HCN (66) 1396 vw 1398 vw 1422 1389 1,20 2,15
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Cizelge E1.6. (Devam) 1bpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

Va1 3 HCH (83) - 1384 vw 1409 1377 5,06 0,62
V32 3 HCN (62) 1371 m 1373 vw 1408 1376 24,69 1,51
Va3 & HCC (67) - 1347 vw 1384 1352 0,93 0,47
Va4 & HCN (75) 1337 m 1340 vw 1368 1337 22,39 2,22
V35 3 HCN (63) 1320 s 1326 vw 1348 1317 56,50 1,74
V36 3 HCN (74) 1310 m 1310 w 1340 1309 20,75 6,47
V37 3 HCC (71) - 1298 w 1326 1295 1,75 44,61
Vag d HCC (71) - - 1322 1291 1,14 6,42
Va9 3 HCC (65) 1275 m 1280 vw 1303 1273 11,21 0,84
V40 & HCN (78) 1269 m 1267 vw 1295 1265 24,74 2,74
Va1 & HCC (62) 1250 w 1250 vw 1267 1237 8,74 3,53
Va2 & HCC (65) 1226 vw 1223 vw 1245 1216 2,49 2,39
Va3 & HCN (84) 1194 vw 1197 w 1218 1190 0,13 17,67
Vaa tHCCC (57) 1175w 1166 w 1186 1159 7,84 12,64
Va5 3 CCN (11) +v NC (39) 1144 s 1145w 1167 1140 75,86 11,07
Vas v NC (68) - 1142 w 1159 1132 35,37 5,59
Vaz v NC (22) + t HNCH (10) 1126 m 1128 vw 1149 1123 33,39 13,87
Vig T HNCH (44) 1098 m 1095 vw 1119 1093 12,44 7,72
Vag v NC (33) + 5 HCC (16) 1060 w 1061 w 1108 1083 26,63 7,79
Vs0 3 HCN (70) 1030 w 1030 vw 1076 1052 0,45 0,27
Vs1 vNC (27) + 8 CCN (20) + t HNCC (11) 1021w 1015 vw 1071 1047 24,15 18,49
V52 v CC (75) 1013 w 1009 vw 1063 1038 1,77 10,95
Vs3 v CC (64) 999 w 995 vw 1040 1016 9,18 6,13
Vs4 v NC (51) 991 w 973 vw 1006 983 13,71 3,00
Vss & HCC (60) 976 w 946 vw 954 932 0,71 1,28
Vs6 v CC (53) 916 w 925 vw 927 906 7,44 1,59
Vs7 v CC (42) +8 HCC (30) 898 w 897 w 907 886 6,23 9,32
Vsg v CC (70) 865w 878 w 903 882 0,48 23,19
Vsg v NC (10) + Tt HCNC (63) 831 m 849 vw 863 844 0,24 2,41
V0 T HNCH (55) 807 m 813 vw 815 796 104,24 1,56
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Cizelge E1.6. (Devam) 1bpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir

Vet v NC (10) + t HNCH (49) 786 m 786 w 803 784 78,90 11,50
V62 v NC (56) 778 m 779w 792 774 10,77 15,97
Ve3 8 HCC (79) 733w 732 vw 741 724 6,80 0,10
Vea 8 CCN (31) + T HNCC (40) 597 w 602 vw 605 591 37,13 8,90
Ves 5 CCN (53) 486 vw 485 vw 490 478 17,01 12,03
Vo6 T HCNC (50) 480 vw 479 vw 488 477 5,68 7,48
V67 T HCNC (51) 466 vw 467 vw 468 457 6,89 9,33
Ves & CNC (57) 420 vw 424 vw 423 413 0,17 12,54
Ve9 7 CCNC (70) 340 w 322 vw 340 332 8,90 8,38
V70 8 CCC (49) 276 vw 281 vw 297 290 0,63 22,86
V1 8 CCC (50) + T NCCN (18) 271 vw 275 vw 274 268 2,48 6,68
V72 8 CCC (12) + T NCCN (58) 268 vw 264 vw 271 265 153 12,53
V73 T HCCC (90) - - 246 241 0,19 0,28
V74 T CCNC (60) + 8 CCC (17) 195 vw - 189 185 5,16 5,92
V75 T CCCC (77) 101 vw 108 w 128 125 0,25 4,35
V76 T CCNC (12) + 8 CCC (57) + T CCCN (12) 79w - 94 91 0,52 1,80
V77 T CCCN (64) + 1 CNCC (10) 66 w 64 vw 64 63 0,46 9,45
V78 T CCCN (11) + 1 CNCC (76) 47 w - 50 49 0,01 18,17

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 6, biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile carpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.7. 1cppp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3266 m 3256 w 3538 3378 0,00 169,53
V2 v CH (86) - 2971 vs 3107 2967 78,90 65,30
V3 v CH (82) 2955 vs - 3097 2958 35,61 60,68
V4 v CH (80) - - 3093 2953 30,62 109,95
Vs v CH (89) - - 3087 2948 40,58 63,59
Ve v CH (83) - - 3084 2945 35,68 251,68
v7 v CH (90) 2940 vs - 3074 2936 45,34 176,53
Vg v CH (96) - 2933 m 3073 2935 50,00 103,39
Vo v CH (86) 2909 s - 3068 2929 36,66 74,24
V10 v CH (87) - - 3059 2922 22,90 92,93
Vi1 v CH (88) - - 3054 2917 33,93 80,51
V12 v CH (84) - - 3039 2902 6,49 26,73
Vi3 v CH (85) 2866 s - 3033 2896 42,31 42,82
V14 v CH (83) 2791s 2878 w 3027 2891 27,80 179,01
Vis v CH (86) 2748 s 2839 w 2948 2815 203,65 38,01
V16 v CH (84) 2683 s 2818 w 2943 2811 29,50 86,81
V17 v CH (90) 2656 w 2790 m 2936 2804 21,39 237,30
Vig v CH (81) 2600 w 2764 m 2924 2793 55,72 67,23
V19 8 HCH (87) 1676 vw 1458 w 1519 1484 6,12 1,52
V20 3 HCH (85) 1547 w - 1509 1475 0,06 9,25
Va1 3 HCH (86) 1475 s - 1504 1469 10,18 1,21
V22 d HCH (87) - - 1498 1464 4,81 9,20
Va3 & HCH (86) - - 1497 1462 12,94 6,78
V24 d HCH (84) - - 1495 1461 1,14 2,01
V25 S HCH (81) - - 1494 1459 0,38 3,41
V26 d HCH (84) 1450 vs - 1489 1455 0,42 27,51
Va7 & HNC (63) 1438 s - 1481 1447 3,44 1,39
Vg 3 HCC (65) 1405w 1408 vw 1429 1396 0,86 2,33
V29 3 HCN (62) 1388 m 1394 vw 1422 1389 2,95 1,05
V30 3 HCN (65) 1369 m 1367 vw 1406 1374 18,70 0,75
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Cizelge E1.7. (Devam) 1cppp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir
Va1 3 HCN (72) 1354 s 1339 vw 1366 1335 27,66 1,41
V32 3 HCC (65) - - 1354 1322 15,69 1,84
Va3 & HCC (65) 1321s - 1350 1319 3,49 1,01
Va4 & HCC (76) - - 1345 1314 1,76 0,52
V35 3 HCN (65) - 1311w 1342 1311 9,92 7,75
V36 S HCN (61) - - 1333 1302 0,83 7,33
V37 T HCNC (66) 1288 s - 1318 1288 0,80 1,58
1280 s

Vag 3 HCC (82) - - 1307 1277 0,51 2,29
V39 d HCN (75) 1265 vs - 1302 1272 5,89 2,11
V40 & HCC (41) - - 1266 1236 12,09 0,57
Va1 S HCC (72) - - 1251 1222 5,63 5,69
Va2 & HCC (69) - 1207 vw 1240 1211 2,25 4,07
Va3 d HCN (82) 1184 s - 1221 1192 0,17 10,25
Vs d HCN (51) - - 1204 1176 18,25 1,97
Vis 3 HCC (41) +v CC (14) 1147 s 1165 vw 1186 1159 11,06 5,05
Vas v NC (68) 1138s - 1164 1137 17,95 2,35
Vaz vNC (31) 1123s 1129 vw 1155 1128 32,89 2,78
Vag v NC (18) + 1t CCCN (32) - - 1130 1104 16,12 2,32
Va9 v NC (28) 1084 vw 1080 vw 1122 1097 13,87 5,06
V50 v CC (34) 1061 m - 1088 1063 10,09 1,67
Vs1 T HCCH (49) - 1051 vw 1078 1054 1,34 0,09
V52 v NC (16)+ & HCC (41) - 1035 vw 1069 1044 9,36 7,25
V53 3 HCC (22) +v CC (45) 1021 m - 1039 1015 3,46 7,62
V54 S HCC (55) - - 1029 1005 1,77 3,77
Vs5 v NC (62) 995 m 979 vw 1018 995 18,67 4,56
Vs6 S HCC (47) +v CC (15) 962 vw 947 vw 958 936 2,22 1,75
Vs7 v CC (56) 910 vw 911 vw 943 921 3,19 1,10
Vsg 3 HCC (10) +v CC (45) 899 vw - 913 892 1,10 2,22
Vsg v NC (70) - 889 vw 910 889 421 7,30
Ve0 v CC (76) 873 m - 907 886 1,04 10,63
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Cizelge E1.7. (Devam) 1cppp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazinda titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

Ve1 T HCNC (61) - - 868 848 0,06 0,71
Ve2 v CC (29) + Tt HCCC (38) - - 865 845 0,43 1,36
V63 THCCC (23) + v CC (38) - 825 vw 851 831 5,45 3,57
Vea v CC (13) + T HCCC (38) 808 m - 824 805 1,78 4,83
Ves 8 HCC (10) + t HCNH (43) 779s - 792 774 95,46 2,06
Vo6 T HCCC (15) +v CC (49) - - 747 730 0,53 7,55
Ve7 3 CCC (59) 627 w 656 vw 627 612 5,36 2,50
Ves T HCCH (45) + 3 CNC (12) 601 w - 617 602 3,31 2,06
Ve9 8 CCC (55) 525 m 546 vw 540 528 14,90 1,60
V70 T HNCC (45) 493 w 507 vw 505 493 21,02 0,23
V1 THCNC (18) + 8 CCN (62) 482 w - 482 470 0,14 1,83
V72 3 CNC (57) 418 vw 433 vw 443 432 0,65 3,79
V73 T CCCN (17) + T HCNC (50) 335s 340 vw 386 377 1,29 1,09
V74 3 CNC (24) 326 vs 318 w 322 314 2,44 2,29
V75 T NCCN (45) 303 m - 289 283 2,32 0,15
V76 T HCCH (54) - - 275 269 0,99 0,93
V77 T NCCN (10) + t HCCH (45) 272 w - 247 241 1,41 0,64
Vg 8 CNC (59) 226 vw - 221 216 1,20 0,35
V79 T CCNC (62) - 126 m 115 113 1,39 0,25
V8o T CNCC (66) 78 vw - 75 73 0,26 0,20
V1 T HCCH (12) + t CCCN (67) 43 vw - 41 40 0,02 0,15

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titregimi; 6, biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile garpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.8. 1cppp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (99) 3266 m 3256 w 3532 3373 0,39 250,67
V2 v CH (91) - 2971 vs 3104 2964 121,39 142,01
V3 v CH (78) 2955 vs - 3097 2958 61,98 101,58
V4 v CH (88) - - 3094 2955 19,82 211,06
Vs v CH (86) - - 3085 2946 64,37 152,94
Ve v CH (77) - - 3083 2944 50,08 423,54
v7 v CH (83) 2940 vs - 3078 2939 56,40 282,31
Vg v CH (97) - 2933 m 3077 2938 70,47 182,47
Vo v CH (90) 2909 s - 3070 2932 54,19 148,48
V10 v CH (87) - - 3057 2919 29,08 271,37
Vi1 v CH (89) - - 3055 2918 61,39 97,11
V12 v CH (85) - - 3040 2903 13,44 53,80
Vi3 v CH (89) 2866 s - 3032 2895 64,37 72,56
V14 v CH (83) 2791s 2878 w 3027 2891 38,70 329,83
Vis v CH (84) 2748 s 2839 w 2948 2816 298,78 112,46
Vie v CH (86) 2683 s 2818 w 2945 2813 49,53 198,25
V17 v CH (89) 2656 w 2790 m 2938 2806 51,02 454,85
Vig v CH (88) 2600 w 2764 m 2924 2792 91,39 158,94
V19 3 HCH (85) 1676 vw 1458 w 1512 1477 7,13 3,06
V20 8 HCH (87) 1547 w - 1506 1471 0,21 16,74
Va1 3 HCH (87) 1475 s - 1500 1465 12,69 1,49
V22 d HCH (87) - - 1494 1459 9,10 3,80
Va3 & HCH (80) - - 1493 1458 3,05 4,63
V24 & HCH (84) - - 1492 1458 11,86 23,38
V25 S HCH (82) - - 1490 1456 1,31 4,93
V26 & HCH (77) 1450 vs - 1486 1452 0,97 50,25
V27 8 HNC (67) 1438's - 1479 1445 5,02 1,91
Vg 3 HCC (65) 1405 w 1408 vw 1427 1394 0,86 4,45
V29 3 HCN (66) 1388 m 1394 vw 1421 1388 441 2,34
V30 3 HCN (71) 1369 m 1367 vw 1405 1372 23,01 1,44
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Cizelge E1.8. (Devam) 1cppp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir
Va1 3 HCC (71) 1354 s 1339 vw 1365 1334 32,60 2,98
V32 3 HCC (65) - - 1350 1319 11,08 1,49
Va3 & HCN (66) 1321s - 1348 1317 21,01 3,14
Va4 & HCC (70) - - 1342 1311 1,50 0,84
V35 3 HCN (60) - 1311w 1339 1308 16,11 13,92
V36 3 HCC (65) - - 1331 1300 1,54 15,13
V37 3 HCC (56) 1288 s - 1316 1286 1,08 3,67
1280 s

Vag 3 HCC (80) - - 1306 1276 0,65 4,25
V39 3 HCN (76) 1265 vs - 1299 1269 10,38 3,38
V40 d HCC (51) - - 1262 1233 16,65 1,32
Va1 & HCC (68) - - 1249 1220 6,54 11,88
Va2 & HCC (66) - 1207 vw 1237 1209 2,46 7,18
Va3 d HCN (82) 1184 s - 1218 1190 0,24 20,05
Vs d HCN (54) - - 1201 1173 23,84 4,77
Va5 T HCCH (46) +v CC (13) 1147 s 1165 vw 1183 1156 13,92 8,35
Vas v NC (70) 1138s - 1159 1132 23,85 5,73
Vaz T HCNC (23) + v NC (18) 1123s 1129 vw 1151 1125 45,87 6,64
Vag T HCNC (15) + v NC (32) - - 1128 1102 27,46 7,24
Vag v NC (30) +3 CCN (11) 1084 vw 1080 vw 1120 1094 21,74 10,08
V50 v CC (37) + Tt HCCC (10) 1061 m - 1087 1062 15,71 3,63
Vs1 T HNCH (48) + 1t HCCC (10) - 1051 vw 1075 1051 1,39 0,20
V52 v NC (26) + 6 HCC (31) + v CC (15) - 1035 vw 1068 1043 13,22 13,18
Vs3 v CC (60) 1021 m - 1037 1013 4,76 13,89
V54 T HCNC (12) + t HCCH (45) - - 1027 1003 3,16 7,04
Vs5 v NC (61) 995 m 979 vw 1015 992 26,43 7,18
Vs6 8 HCC (57) +v CC (10) 962 vw 947 vw 957 935 3,96 3,27
Vs7 v CC (58) 910 vw 911 vw 942 920 5,46 2,16
Vs8 v CC (56) 899 vw - 912 891 1,59 3,71
Vsg v NC (70) - 889 vw 910 889 3,93 15,61
Ve0 v CC (75) 873 m - 907 886 1,73 14,05




0sT

Cizelge E1.8. (Devam) 1cppp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

Ve1 T HCNC (71) - - 866 846 0,09 1,62
Ve2 v CC (16) + T HCCC (30) - - 864 844 1,33 2,25
V63 v CC (30) + T HCCN (15) + T HCCC (10) - 825 vw 850 831 11,96 6,28
Vea v CC (19) + T HCCN (24) 808 m - 823 804 5,84 7,26
Ves T NCCH (48) + Tt HNCC (25) 779s - 804 785 140,03 5,12
Ve6 v CC (51) - - 747 730 1,23 12,38
V67 t HCCH (39) 627 w 656 vw 628 614 8,00 5,20
Ves T HCCH (39) 601 w - 617 602 2,82 2,41
V9 T HNCC (13) + T HCCH (12) + 8 CCN(12) 525m 546 vw 540 527 22,33 2,22
V70 & CCN (46) 493 w 507 vw 507 496 25,96 0,49
V1 & CCN (43) 482 w - 483 472 0,19 2,87
V72 & CNC (56) 418 vw 433 vw 445 434 1,19 5,32
V73 T HCNC (12) + t HCNC (49) 335s 340 vw 390 381 2,09 2,13
V74 T HNCH (38) 326 vs 318 w 321 314 3,67 3,04
V75 T HCNC (43) 303 m - 291 284 3,73 0,26
V76 THNCH (10) + t HCCC (41) + T HCCN (11) - - 277 271 1,88 1,26
V77 Tt HCCC (38) 272 w - 247 242 1,79 0,70
V78 T HCNC (10) + 1 HCCC (48) 226 vw - 221 216 1,90 0,48
V79 T CCNC (68) - 126 m 116 114 2,10 0,30
Veo T CNCC (70) 78 vw - 76 74 0,44 0,25
V1 THCCC (14) + t HCCN (51) 43 vw - 38 37 0.01 0.14

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 8, bikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titregimi.

1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile garpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.9. 1cppp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3266 m 3256 w 3530 3372 0,82 284,83
V2 v CH (94) - 2971 vs 3103 2963 136,49 228,42
V3 v CH (90) 2955 vs - 3098 2958 96,53 106,60
V4 v CH (94) - - 3095 2955 9,39 268,45
Vs v CH (86) - - 3085 2946 72,28 235,68
Ve v CH (84) - - 3082 2944 57,66 521,86
v7 v CH (89) 2940 vs - 3080 2941 58,20 337,91
Vg v CH (94) - 2933 m 3079 2940 87,40 213,50
Vo v CH (91) 2909 s - 3072 2934 63,69 190,34
V10 v CH (92) - - 3057 2919 50,64 424,09
Vi1 v CH (92) - - 3054 2917 63,45 109,09
V12 v CH (90) - - 3041 2904 19,47 74,80
Vi3 v CH (91) 2866 s - 3031 2895 78,12 92,97
V14 v CH (91) 2791s 2878 w 3028 2892 45,08 432,23
Vis v CH (93) 2748 s 2839 w 2949 2816 316,05 232,30
Vie v CH (90) 2683 s 2818 w 2947 2815 92,24 329,91
V17 v CH (92) 2656 w 2790 m 2939 2807 108,86 593,59
Vig v CH (90) 2600 w 2764 m 2924 2792 119,70 236,91
V19 3 HCH (84) 1676 vw 1458 w 1509 1474 6,86 4,80
V20 3 HCH (85) 1547 w - 1504 1469 0,23 18,89
Va1 8 HCH (81) 1475s - 1497 1462 13,24 1,58
V22 & HCH (88) - - 1491 1457 7,49 4,47
Va3 & HCH (77) - - 1491 1456 4,44 5,29
V24 & HCH (89) - - 1490 1455 14,74 29,44
V25 & HCH (80) - - 1488 1454 2,07 6,63
V26 d HCH (81) 1450 vs - 1484 1450 1,39 63,89
Vo7 S HNC (64) 1438 s - 1478 1444 5,43 1,93
V28 3 HCN (62) 1405 w 1408 vw 1426 1393 0,92 5,54
V29 3 HCC (54) 1388 m 1394 vw 1421 1388 5,77 3,22
V30 3 HCN (72) 1369 m 1367 vw 1405 1372 23,96 1,89




4°1)

Cizelge E1.9. (Devam) 1cppp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir
Va1 3 HCC (66) 1354 s 1339 vw 1365 1333 34,86 3,76
V32 3 HCC (65) - - 1350 1318 5,83 1,19
Va3 & HCN (65) 1321s - 1347 1316 31,88 4,18
Va4 d HCC (72) - - 1342 1311 1,36 1,70
V35 3 HCC (64) - 1311w 1338 1307 18,95 15,94
V36 3 HCC (61) - - 1330 1300 2,18 21,26
V37 3 HCC (70) 1288 s - 1315 1285 1,24 5,61
1280 s

Vag 3 HCC (75) - - 1306 1276 0,71 5,25
V39 3 HCN (79) 1265 vs - 1297 1267 14,04 4,00
V40 & HCC (49) - - 1260 1231 18,98 2,08
Va1 & HCC (66) - - 1248 1219 6,64 15,55
Va2 & HCC (55) - 1207 vw 1236 1207 2,46 9,04
Va3 d HCN (76) 1184 s - 1217 1189 0,31 25,81
Vs THCNC (34) - - 1200 1172 26,12 7,15
Va5 THCCH (51) +v CC (12) 1147 s 1165 vw 1181 1154 15,25 9,92
Vas v NC (65) 1138s - 1157 1130 26,21 8,37
Vaz THCNH (15) +v NC (14) 1123s 1129 vw 1149 1123 53,22 10,64
Vag THCNH (42) +v NC (19) - - 1127 1101 32,79 12,13
Vag v NC (32) 1084 vw 1080 vw 1118 1093 26,69 12,56
V50 v CC (36) 1061 m - 1087 1062 19,46 491
Vs1 8 HCN (75) - 1051 vw 1074 1049 1,25 0,26
V52 8 HCC (36) + v NC (22) +v CC (10) - 1035 vw 1067 1043 16,21 16,09
Vs3 THCCH (10) +v CC (49) 1021 m - 1036 1012 5,27 17,57
Vs4 T HCCH (41) - - 1026 1002 4,18 9,21
Vss v NC (55) 995 m 979 vw 1014 990 30,30 8,67
Vs6 S HCC (54) +v CC (13) 962 vw 947 vw 957 935 4,97 4,24
Vs7 v NC (48) 910 vw 911 vw 941 919 6,71 2,80
Vsg v CC (47) 899 vw - 912 891 2,10 3,30
Vsg v CC (67) 889 vw 910 889 3,76 21,40

Voo v CC (74) 873 m - 906 886 2,22 17,64
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Cizelge E1.9. (Devam) 1cppp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamis  Skalalanmig
PED (= %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

Ve1 T HCNC (68) - - 865 845 0,13 2,32
Ve2 v CC (21) +v NC (13) + 3 HCC (29) - - 864 844 2,16 2,57
Ve3 v CC (35) - 825 vw 851 831 17,02 7,20
Vea v CC (16) + T HCNC (17) 808 m - 823 804 10,47 8,39
Ves 3 HNC (50) 779 s - 807 789 162,62 9,04
Ve6 v CC (52) - - 748 730 1,99 14,56
Ve7 8 CCC (44) 627 w 656 vw 629 614 9,04 7,63
Ves 8 CNC (32) + tHCCC (13) + T CCCN (12) 601 w - 616 602 2,71 3,06
V9 3 CNC (60) 525 m 546 vw 540 528 27,26 2,58
V70 8 CNC (22) + t HNCC (31) 493 w 507 vw 508 496 29,63 0,69
V71 THCNC (57) 482 w - 483 471 0,24 3,49
V72 3 CNC (48) 418 vw 433 vw 446 435 1,66 6,87
V73 T HCNC (60) 335s 340 vw 391 382 2,59 2,75
V74 8 CNC (16) + t HNCC (12) 326 vs 318 w 322 314 4,40 3,30
V75 T HCCC (62) 303 m - 290 284 4,74 0,25
V76 T HCCH (63) + 3 CNC (10) - - 278 271 2,19 1,43
V77 tHCCC (23) + 1 HCNC (13) + 8 CNC (18) 272w - 248 242 2,03 0,68
Vg 1 CCCC (22) + t HCNC (14) + 6 CNC (11) 226 vw - 222 216 2,17 0,50
V79 T CCNC (74) - 126 m 118 115 2,49 0,34
V8o T CNCC (74) 78 vw - 77 75 0,53 0,36
Vs1 7 CCCC (24) + 1 CCCN (52) 43 vw - 41 40 0,01 0,09

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 8, bikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi.
1800 cm!iizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile carpilmistir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge E1.10. 2mpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3221 vw 3230 vw 3541 3382 0,08 20,39
V2 v NH (100) 3206 w 3207 vw 3533 3374 0,20 19,19
V3 v CH (92) 2964 w 2968 vw 3130 2989 23,43 5,79
V4 v CH (91) 2952 w 2953 vw 3091 2952 50,54 22,50
Vs v CH (88) - - 3078 2940 22,57 32,77
Ve v CH (88) - - 3077 2939 49,23 10,68
v7 v CH (93) 2928 m 2931 vw 3071 2933 41,48 21,14
Vg v CH (91) - 2885 vw 3036 2899 47,44 44,99
Vo v CH (91) - - 3029 2893 33,55 13,83
V10 v CH (91) 2832 w 2824 vw 2965 2831 98,73 12,30
Vi1 v CH (95) 2817 m 2770 vw 2947 2814 93,92 38,14
V12 v CH (91) 2747 vw 2719 vw 2938 2805 64,31 32,48
Vi3 & HCH (73) 1656 w - 1520 1485 3,58 1,20
V14 & HCH (79) 1556 vw - 1508 1473 3,60 4,57
Vis & HCH (80) 1511 vw - 1502 1467 9,77 2,95
V16 3 HCH (80) 1462 m 1461 vw 1498 1464 0,32 2,29
V17 S HCH (77) 1452 m 1452 vw 1489 1455 4,00 5,53
Vig 3 HCH (74) 1443 m 1432 vw 1489 1455 5,07 8,86
V19 3 HNC (74) 1410 m - 1461 1428 0,45 1,97
V20 3 HCN (63) - 1398 vw 1425 1392 2,44 1,00
Va1 T HCCH (54) 1375 m - 1408 1376 9,45 1,02
V22 & HCH (73) 1364 vw 1364 vw 1404 1371 17,49 0,60
Va3 & HCC (69) 1340 vw 1342 vw 1372 1341 19,13 2,17
V24 d HCC (74) 1326 s 1329 vw 1347 1316 3,03 2,52
V25 d HCN (62) 1291w 1293w 1332 1302 21,00 6,71
V26 & HCC (62) 1275s 1278 vw 1309 1279 13,12 2,73
Vo7 d HCN (76) 1246 m 1250 vw 1250 1221 6,91 6,12
Vg 3 HCC (52) 1193 vw 1191 vw 1215 1187 1,73 0,28
V29 v NC (49) + 6 HCC (14) 1145 1150 vw 1178 1151 48,21 2,23
V30 v NC (50) + t HCNH (14) 1134 s - 1148 1121 2,74 5,12
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Cizelge E1.10. (Devam) 2mpp molekiiliiniin e-e formunun gaz fazindaki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

Va1 T HCCC (45) 1093 w 1093 vw 1139 1113 3,86 3,81
V32 3 CNC (38) 1074 vw - 1103 1078 8,19 2,44
Va3 © HNCH (50) 1043 w - 1100 1075 7,61 2,02
V3a v NC (35) + 6 HNC (11) 1027 w - 1090 1064 9,59 4,23
V35 8 HCC (35) + v NC (17) 1003 w - 1003 980 6,33 4,93
V36 8 CNC (10) +v CC (52) 956 m - 974 952 2,32 3,66
V37 T HCNH (45) 898 vw 907 vw 916 895 10,10 2,21
Vag tHCCH (12) + v NC (50) + Tt HNCH (10) 885 vw 887 vw 905 884 1,56 2,20
Va9 v CC (74) 843 vs 858 vw 871 851 0,94 7,38
Vao v NC (21) + t HNCH (38) 793 vs 795 vw 820 801 104,47 3,27
Va1 v CC (71) - - 773 755 11,05 20,27
Va2 d HNC (51) - - 746 729 5,79 6,42
Va3 T HNCC (54) 620 m - 639 624 93,32 1,18
Vaa 8 CNC (17) + T HCNC (56) 501 vw 503 vw 513 501 30,74 1,52
Vs & CNC (78) 468 w 469 vw 460 449 3,49 3,62
Vag T HNCH (65) 440 w 440 vw 441 431 0,59 3,59
Vaz THNCH (15) + 1 HCCC (48) + t HCNC (10) 374 vw 375 vw 385 377 3,55 1,80
Vag T HCCN (81) - 311 vw 335 327 3,08 4,97
Va9 T HCNC (65) - - 227 222 5,14 1,41
Vs0 tHCCC (16) + Tt HCCH (72) - - 214 209 0,14 0,78
Vs1 T CNCC (72) - - 167 163 0,56 5,20

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 8, biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titregimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile garpilmustir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri
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Cizelge E1.11. 2mpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3221 vw 3230 vw 3535 3376 0,59 33,17
V2 v NH (100) 3206 w 3207 vw 3525 3367 0,00 33,03
V3 v CH (92) 2964 w 2968 vw 3126 2986 38,97 12,37
V4 v CH (91) 2952 w 2953 vw 3093 2954 67,59 39,81
Vs v CH (90) - - 3082 2943 18,33 56,39
Ve v CH (92) - - 3081 2942 76,60 22,86
v7 v CH (93) 2928 m 2931 vw 3075 2936 56,77 34,71
Vg v CH (94) - 2885 vw 3037 2901 62,73 79,96
Vo v CH (93) - - 3031 2894 44,82 26,61
V10 v CH (94) 2832 w 2824 vw 2968 2834 133,36 33,77
Vi1 v CH (96) 2817 m 2770 vw 2945 2812 156,68 70,50
V12 v CH (94) 2747 vw 2719 vw 2938 2806 102,07 65,58
Vi3 & HCH (60) 1656 w - 1514 1479 4,26 1,79
V14 & HCH (78) 1556 vw - 1504 1469 3,30 8,35
Vis d HCN (76) 1511 vw - 1500 1465 14,68 3,00
Vis 3 HCH (76) 1462 m 1461 vw 1492 1458 1,75 2,90
V17 8 HCH (75) 1452 m 1452 vw 1487 1453 1,09 21,90
Vig 3 HCH (71) 1443 m 1432 vw 1484 1450 11,45 4,88
V19 3 HNC (79) 1410 m - 1457 1424 0,76 3,61
V20 T HCNH (38) - 1398 vw 1423 1390 2,33 1,44
Va1 3 HCN (68) 1375 m - 1406 1374 10,71 2,18
V22 & HCH (76) 1364 vw 1364 vw 1398 1366 23,29 1,48
Va3 & HCC (61) 1340 vw 1342 vw 1373 1342 22,83 3,81
V24 d HCC (73) 1326 s 1329 vw 1343 1312 4,68 3,79
V25 d HCN (65) 1291w 1293w 1328 1297 32,67 12,92
V26 d HCN (75) 1275s 1278 vw 1306 1276 20,22 4,75
Vo7 d HCN (77) 1246 m 1250 vw 1245 1216 9,74 11,68
Vg 3 HCN (70) 1193 vw 1191 vw 1211 1184 1,42 0,32
V29 v NC (51) 1145 1150 vw 1172 1145 70,82 3,93
V30 v NC (48) 1134 s - 1145 1118 2,93 11,90




LST

Cizelge E1.11. (Devam) 2mpp molekiiliiniin e-e formunun kloroform igerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig ~ Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans IR Ir

V31 3 HCC (31) + v NC (11) 1093 w 1093 vw 1136 1110 7,60 8,24
V32 3 HCC (71) 1074 vw - 1100 1074 18,91 1,46
Va3 T HNCH (36) 1043 w - 1098 1073 11,46 5,99
V3a T HCNC (40) +v NC (28) 1027 w - 1086 1061 9,27 6,91
V35 d HCC (41) +v CC (11) 1003 w - 1003 980 9,48 7,60
V36 v CC (47) 956 m - 975 952 4,89 6,15
V37 v NC (11) +t HCNH (44) 898 vw 907 vw 915 894 20,32 3,05
Vag v NC (54) + t HNCH (11) 885 vw 887 vw 907 886 1,27 3,64
V39 v CC (64) 843 vs 858 vw 870 850 1,38 12,11
Vao v NC (11) + T HNCH (39) 793 vs 795 vw 824 805 163,16 4,67
Va1 v CC (41) + T HNCH (10) - - 775 757 7,33 36,61
Vaz v NC (43) + t HCNH (18) - - 759 741 13,39 8,91
Va3 v NH (639,73) + v NC (11) + Tt HNCH (52) 620 m - 641 626 126,49 2,27
Vaa T HNCC (56) 501 vw 503 vw 515 503 37,49 1,87
Vs 8 CNC (71) 468 w 469 vw 460 450 5,38 5,92
Vis T HNCH (57) 440 w 440 vw 442 432 0,61 7,13
Vaz T HNCC (54) 374 vw 375 vw 387 378 5,17 2,49
Vig T HCCN (68) - 311 vw 334 326 4,82 5,13
Vag T CNCC (64) - - 235 230 8,26 1,27
Vs0 T HCCH (93) - - 198 194 0,17 0,69
Vs1 T CNCC (71) - - 168 164 1,24 5,66

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 6, biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi.
1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile garpilmustir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri
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Cizelge E1.12. 2mpp molekiiliiniin e-e formunun dimetilsiilfoksit i¢erisindeki titresim frekanslar1 (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmis
PED (= %10) IR Raman Frekans Frekans lir Ir

V1 v NH (100) 3221 vw 3230 vw 3533 3374 1,07 39,68
V2 v NH (100) 3206 w 3207 vw 3523 3364 0,06 40,79
V3 v CH (95) 2964 w 2968 vw 3126 2985 48,40 17,21
V4 v CH (92) 2952 w 2953 vw 3094 2955 74,88 48,15
Vs v CH (91) - - 3084 2945 19,56 64,37
Ve v CH (95) - - 3082 2944 89,44 37,13
v7 v CH (93) 2928 m 2931 vw 3076 2938 63,94 41,59
Vg v CH (95) - 2885 vw 3038 2902 69,15 104,04
Vo v CH (92) - - 3032 2895 50,80 32,22
V10 v CH (95) 2832 w 2824 vw 2971 2837 150,67 50,09
Vi1 v CH (97) 2817 m 2770 vw 2944 2812 189,50 88,76
V12 v CH (96) 2747 vw 2719 vw 2937 2805 133,60 92,78
Vi3 & HCH (57) 1656 w - 1513 1478 5,15 2,80
V14 & HCH (78) 1556 vw - 1502 1468 2,95 10,67
Vis & HCH (76) 1511 vw - 1498 1463 16,26 4,15
V16 3 HCH (83) 1462 m 1461 vw 1490 1456 2,61 3,68
V17 S8 HCH (73) 1452 m 1452 vw 1485 1451 2,58 25,42
V18 3 HCH (68) 1443 m 1432 vw 1482 1448 11,80 6,78
V19 3 HNC (63) 1410 m - 1455 1422 0,81 451
V20 8 HCN (63) + v CC (10) - 1398 vw 1422 1390 2,23 1,62
Va1 3 HCN (72) 1375 m - 1406 1373 11,93 2,63
V22 d HCC (71) 1364 vw 1364 vw 1397 1365 23,47 1,92
Va3 & HCC (65) 1340 vw 1342 vw 1374 1343 23,91 4,65
V24 & HCC (78) 1326 s 1329 vw 1341 1310 4,76 4,46
\Z:3 8 HCN (62) + 6 HNC (10) 1291w 1293w 1326 1296 38,06 16,30
V26 d HCN (61) 1275s 1278 vw 1305 1275 22,97 5,97
Vo7 d HCN (79) 1246 m 1250 vw 1245 1216 12,13 15,02
Vg 3 HCN (70) 1193 vw 1191 vw 1210 1182 1,39 0,32
V29 v NC (45) + 8 HNC (12) 1145 1150 vw 1170 1143 81,81 5,19

vao v NC (38) + 1 HNCH (24) 1134 s - 1144 1117 2,14 17,63
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Cizelge E1.12. (Devam) 2mpp molekiiliiniin e-e formunun dimetiilsiilfoksit icerisindeki titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Skalalanmamig  Skalalanmus
PED (> %10) IR Raman Frekans Erekans lir Ir

V31 v NC (21) +v CC (10) + T HNCH (31) 1093 w 1093 vw 1135 1109 10,99 11,11
V32 T CNCC (46) 1074 vw - 1099 1074 22,63 1,44
V33 v NC (13) + 8 HCC (44) 1043 w - 1097 1072 14,37 7,37
Va4 v NC (12) 1027 w - 1085 1060 11,13 8,56
V35 d HCC (35) +v CC (21) 1003 w - 1004 980 11,14 9,00
V36 8 HCC (13) + v CC (51) 956 m - 976 953 6,91 7,22
V37 T HCNH (42) 898 vw 907 vw 915 894 28,18 3,71
Vag v NC (57) + Tt HCCN (20) 885 vw 887 vw 906 886 0,76 4,15
V39 v CC (75) 843 vs 858 vw 869 849 1,82 14,79
Vao v NC (18) + T HCCN (37) 793 vs 795 vw 826 807 194,00 5,83
Va1 d HCC (12) + vCC (32) + vNC (12) - - 778 760 3,56 46,36
Va2 v NC (56) - - 761 744 19,47 14,10
Va3 T HNCC (63) 620 m - 643 628 142,34 3,11
Vaa & CCN (62) 501 vw 503 vw 516 504 44,53 2,76
Vs & CNC (78) 468 w 469 vw 460 450 6,39 7,52
Vis T HNCH (62) 440 w 440 vw 443 433 0,67 7,60
Vaz d HNC (11) + t HCNH (12) + t HCCC (52) 374 vw 375 vw 386 377 6,32 2,57
Vag TCNCC (11) + tNCCN (72) - 311 vw 337 329 5,69 6,00
Vag 8 HNC (10) + T CNCC (63) - - 234 229 9,96 0,67
Vs0 © HCCH (86) - - 204 199 0,41 0,84
Vs1 T CNCC (80) - - 172 168 1,57 4,35

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 8, biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titregimi.

1800 cmtiizerindeki frekanslar 0.955, 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile garpilmustir. Iz Ve Ig; hesaplanan IR ve Raman siddetleri
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Cizelge E1.13. 2mpp ligand molekiilii ile elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared ve Raman titresim frekanslari (cm™)

Mod Isaretlemeler Deneysel Cd-Ni-2mpp Cd-Ni-2mpp-Bz
PED (> %10) IR Raman IR Raman IR Raman
V1 v NH (100) 3221 vw 3230 vw 3201 m 3203 vw 3200 m 3201 w
V2 v NH (100) 3206 w 3207 vw 3186 w 3189 vw 3182 m 3182 w
V3 v CH (95) 2964 w 2968 vw 2964 m 2970 w 2966 m 2966 vw
V4 v CH (92) 2952 w 2953 vw - - - -
Vs v CH (91) - - - - - -
V6 v CH (95) - - - - - -
% v CH (93) 2928 m 2931 vw 2937 vw 2938 w 2939 m 2939 m
Vg v CH (95) - 2885 vw - 2879 vw - 2885 vw
Vo v CH (92) - - - - - -
Vio v CH (95) 2832 w 2824 vw 2868 vw - 2868 vw -
Vi1 v CH (97) 2817 m 2770 vw - - - -
V12 v CH (96) 2747 vw 2719 vw 2753 vw - 2750 vw -
Vi3 & HCH (57) 1656 w - 1617 vw - 1617 vw -
Via 8 HCH (78) 1556 vww - - - 1544 vw -
Vis 8 HCH (76) 1511w - - - - -
Vig 8 HCH (83) 1462 m 1461 vw - - - -
V17 3 HCH (73) 1452 m 1452 vw 1451 s 1454 vw 1450 m 1455 vw
Vig 3 HCH (68) 1443 m 1432 vw - 1424 vw - 1430 vw
Vig 8 HNC (63) 1410 m - 1417's - 1425s -
V20 8 HCN (63) +v CC (10) - 1398 vw - 1381 vw - 1379w
Va1 3 HCN (72) 1375 m - 1389 w - 1388 w -
V22 8 HCC (71) 1364vw 1364 vw 1375 vw - 1374 vw -
V23 & HCC (65) 1340 vw 1342 vw 1342 vw 1338 vw 1347 vw 1328 vw
V24 6 HCC (78) 1326's 1329 vw 1329 vw - 1329 vw -
vas § HCN (62) + & HNC (10) 1291 w 1293 w 1299 vw - 1300 vw -
Va6 d HCN (61) 1275s 1278 vw 1279 vw 1277 vw 1282 vw -
Va7 d HCN (79) 1246 m 1250 vw 1260 vw - 1260 vw -
Vag d HCN (70) 1193 vw 1191 vw 1205 vw 1201 vw 1203 vw 1203 vw
Voo v NC (45) + 8 HNC (12) 1145 s 1150 vw - -
Va0 v NC (38) + t HNCH (24) 1134s - 1136 vw 1137 vw 1142vw 1140 vw
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Cizelge E1.13. (Devam) 2mpp ligand molekiilii ile elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared ve Raman titresim frekanslari

(cm™)
Mod Isaretlemeler Deneysel Cd-Ni-2mpp Cd-Ni-2mpp-Bz
PED (> %10) IR Raman IR Raman IR Raman

Va1 vNC (21) +v CC (10) + t HNCH (31) 1093 w 1093 vw 1098 m 1108 vw 1098 m 1112 vw
V32 7 CNCC (46) 1074 vw - 1072 m 1073vw 1073 m 1072 vw
Va3 v NC (13) + 8 HCC (44) 1043 w - 1038 vs 1040 vw 1038 vs 1037 vw
V34 v NC (12) 1027 w - 1018 vs 1016 vw 1019 vs 1016 vw
Vs d HCC (35) +v CC (21) 1003 w - 981s - 981s -
V36 8 HCC (13) + v CC (51) 956 m - 959 w 956 vw 956 w 957 vw
Va7 T HCNH (42) 898 vw 907 vw 889 m - 885 w -
Vg v NC (57) + t HCCN (20) 885 vw 887 vw 876 vs 872 vw 874 vs 857 vw
Vg v NC (75) 843 vs 858 vw - - - -
Va0 v NC (18) + t HCCN (37) 793 vs 795 vw 803 vw 802 vw 797 vw 794 vw
Va1 8 HCC (12) +v CC (32) + vNC (12) - - - - - -
Va2 v NC (56) - - - - - -
Vas T HNCC (63) 620 m - 633 m 631 vw 627 m 607 vw
Vg 3 CCN (62) 501 vw 503 vw - 541 vw - 546 vw
Vs 3 CNC (78) 468 w 469 vw 481 vw 482 vw 475 vw 473 vw
Vag T HNCH (62) 440 w 440 vw - 450 vw - 446 vw
Va7 S HNC (11) + t HCNH (12) + Tt HCCC (52) 374 vw 375 vw - - - -
Vag TCNCC (11) + tNCCN (72) - 311 vw - 307 vw - 313 vw
Vag § HNC (10) + 1 CNCC (63) - - - - - -
Vs0 t HCCH (86) - - - - - -
Vs1 T CNCC (80) - - - - - -

*v, ¢ok; s, siddetli; m, orta; w, zayif. v, gerilme titresimi; 9, biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titregimi.
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Sekil E2.12. 1bpp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisinde deneysel ve teorik Raman
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Sekil E2.18. 1cppp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisinde deneysel ve teorik Raman
spektrumlari
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Sekil E2.19. 2mpp molekiiliiniin gaz fazinda deneysel ve teorik infrared spektrumlari
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Sekil E2.20. 2mpp molekiiliiniin gaz fazinda deneysel ve teorik Raman spektrumlart
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Sekil E2.21. 2mpp molekiiliiniin kloroform icerisinde deneysel ve teorik infrared
spektrumlari
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Sekil E2.22. 2mpp molekiiliiniin kloroform igerisinde deneysel ve teorik Raman
spektrumlari
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Sekil E2.23. 2mpp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisinde deneysel ve teorik infrared
spektrumlari
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Sekil E2.24. 2mpp molekiiliiniin dimetilsiilfoksit icerisinde deneysel ve teorik Raman
spektrumlari
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Sekil E2.25. 2mpp ligand molekiilii ile elde edilen konak bilesiginin infrared spektrumu
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Sekil E2.26. 2mpp ligand molekiilii ile elde edilen konak bilesiginin Raman spektrumu
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Sekil E2.27. 2mpp ligand molekiilii ile elde edilen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu
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Sekil E2.28. 2mpp ligand molekiilii ile elde edilen konak-konuk bilesiginin Raman
spektrumu
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