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OZET

BAZI TIYOFEN TUREVLERININ
KONFORMASYONLARI VE TITRESIM SPEKTRUMLARI UZERINE

COzUCU VE HALOJEN ETKISININ INCELENMESI

Esma GUNES KAYA
Fizik Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ekim, 2018
Danisman: Prof. Dr. Mustafa SENYEL

(Ikinci Danisman: Dog. Dr. Cemal PARLAK)

Bu c¢alismada ele alinacak olan, tiyofen-2-karbaldehit molekiiliiniin ve halojen
degiskenli tiirev molekiillerinin konformasyonlar1 ve titresim spektrumlar1 {izerine,
halojen (F, Cl ve Br) ve ¢oziicii (polar ve apolar) etkisi deneysel ve teorik olarak
incelenecektir. Calismada kullanilacak olan bu molekiilin ve halojen degiskenli 9
tirevinin, FT-IR ve Raman spektrumlari1 deneysel olarak kaydedilecektir. Molekiillerin
konformasyon durumlari da gz oOniine alinarak, yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)
metoduna ait B3LYP yontemi ile teorik hesaplamalar1 gerceklestirilecektir. Teorik
hesaplamalar sonucunda molekiillerin, titresim isaretlemeleri ve bunlara karsilik gelen
normal mod frekanslari, optimize edilmis geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag
ve dihedral agilari) ve titresim spektrumlari, titresim isaretlemelerine ait potansiyel enerji
dagilimlar1 (PED), konformasyon dengeleri, bazi termodinamik fonksiyonlari, isgal
edilmis en yiiksek ve iggal edilmemis en diisiik molekiiler orbitalleri (HOMO ve LUMO)
incelenecektir. Daha sonra, bu ¢alismada kullanilacak molekiiliin ve tiirev molekiillerinin,
polar ve apolar ¢oziiciilerde spektrumlar1 alinip, yine konformasyon durumlari da hesaba

katilarak ¢oziicli etkisi teorik olarak incelenecektir.

Anahtar Sozciikler: DFT, PED, Titresim Spektrumu, Tiyofen-2-karbaldehit.



ABSTRACT
INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF SOLVENT, HALOGEN AND
CONFORMATIONS ON VIBRATIONAL SPECTRUM OF

SOME THIOPHENE DERIVATIVES

Esma GUNES KAYA
Physics Program
Anadolu University, Graduate School of Sciences, October, 2018
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SENYEL

(Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cemal PARLAK)

In this study, halogen (F, Cl, and Br) and a solvent (polar and apolar) effect on
thiophene-2-carbaldehyde and its halogenated derivatives of molecular conformation and
vibrational spectra will be studied experimentally and theoretically. FT-IR and Raman
spectra of the molecule and its 9-halogenated derivatives will be recorded experimentally
in the study. The optimized geometric parameters, conformational equilibria, normal
mode frequencies and corresponding vibrational assignments of molecules will be
theoretically examined by means of B3LYP hybrid density functional theory (DFT)
method. Furthermore, reliable vibrational assignments have made on the basis of potential
energy distribution (PED) will be calculated and the thermodynamics functions, highest
occupied and lowest unoccupied molecular orbitals (HOMO and LUMO) of molecules
will have been predicted. Then, polar and apolar solvent effects on the molecules will be

studied theoretically and experimentally.

Keywords: DFT, PED, Vibrational Spectrum, Thiophene-2-carbaldehyde.
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1. GIRIS
1.1. Literatiir Ozeti

Tiyofen, CsH4S formiilii ile bes iiyeli bir halkadan olusan heterosiklik bilesik
sinifina ait diizlemsel molekiil yapisinda aromatik bir bilesiktir [1]. Heterosiklik
bilesikler, yiiksek biyolojik aktiviteye sahip olduklarindan dogada yaygin olarak
bulunurlar ve teknolojide yeni materyallerin gelismesinde, tip, biyoloji, kimya ve
ilagbilimi gibi bir¢ok uygulama alaninda yaygin olarak kullanilirlar. Tiyofen ve tiirevleri,
baz1 dogal iriinlerde ve farmakolojik a¢idan oldukg¢a aktif bilesiklerde, petrol ve
komiirlerin yapisinda bulunurlar. Ayrica tibbi kimyada tedavi amagli uygulamalarda da
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [2, 3].

Heterosiklik sinifina ait dnemli bir bilesik olan tiyofen; kimyasal tarim ilacinin yap1
tas1 olmasi, antihipertansif, antialerjik ve kemoterapdtik etkisi olmasi nedeniyle gesitli
biyokimyasal islemlerde Onemli bir rol oynar [2] dolayisiyla literatiirde tiirev
molekiillerinin sentezine dair bir¢ok ¢alisma mevcuttur.

Ayrica son yillarda tiyofen ve tiirev molekiillerinin polimerlerinin yiiksek iletken
ozellik gostermeleri bu bilesiklere olan ilgiyi oldukga arttirmistir [4-6]. Tiyofen
halkasinin elektron karakteri bakimindan zengin olmasindan dolayr politiyofen ve
tiirevleri iletken polimerlerin énemli bir arastirma konusu olmustur. Iletken polimerlerden
politiyofen; giines pilleri [7], 151k yayan diyotlar (OLED) [8], kimyasal sensorler [9],
kapasitorler [10] gibi olduk¢a genis kullanim alanlarinda ¢alisilmaktadir. Ancak literatiire
bakildiginda bu bilesiklere ait teorik calisma sayisi olduk¢a az bulunmaktadir.

Bu c¢alismada hedef molekiil olarak incelenecek olan tiyofen-2-karbaldehit
molekiilii, CsH4OS formiili ile literatiirde, 2-tiyofenkarbolsaldehit, 2-formiltiyofen, 2-
tiyofenkarbaldehit, isimlerinde de bulunmaktadir. Molekiil agirlig:r 112,146 g/mol olup,
acik sar1 renkte sivi haldedir.

1979 yilinda Kao ve Radom, 2 ve 3 mono degiskenli tiyofen bilesiklerini
konformasyon, kararlilik ve yiik dagilimlarini g6z 6niinde bulundurarak molekiiler orbital
teorisi ab initio yontemle STO-3G baz setini kullanarak incelemislerdir [11].

Lunazzi ve Placucci 1984 yilinda, dinamik niikleer manyetik rezonans
spektroskopisiyle tiyofen-2-karbaldehit ve izomeri olan tiyofen-3-karbaldehit
bilesiklerinin konformasyonlar1 (cis-trans) arasindaki karsilikli dontisim siirim 10,15
kcal/mol olarak elde etmislerdir [ 12]. Benzer sekilde tiyofen-2-karbaldehit molekiiliiniin

molekiiler yapisi ve konformasyonel dengesi ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilarak

1


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/antihipertansif

incelenmistir [13, 14]. Baska bir ¢alismada da tiyofen-2-karbaldehit molekiiliiniin
konformasyon ¢aligmast normal koordinat analizi ve yogunluk fonksiyonel teorisi
kullanilarak teorik olarak incelenmistir [15]. Ayrica deneysel ve teorik olarak bazi
termofiziksel 6zellikleri [16], bir yariiletken yiizey iizerindeki olasi sogurma yapilarinin
belirlenmesinde [17], orta gozenekli silika sentezlenmesinde [18] ve bazi filmlerin optik
ozelliklerinin karakterizasyonunda incelenmistir [19].

Bizim daha once yapmis oldugumuz bir calismada, bu molekiiliin halojen
degiskenli tiirev molekiillerinin bir baska serisi olan tiyofen-2-karbonil-halojen
[CsH3XOS, X = F (T2C-F), Cl (T2C-Cl), ve Br (T2C-Br)] molekiilleri teorik olarak
incelendi. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve zamana bagli yogunluk fonksiyonel
teorisiyle (TDDFT) konformasyon, titresim ve elektronik 6zelliklerine ¢6ziicli ve halojen
etkisi B3LYP fonksiyonu kullanilarak elde edildi [20]. Ayrica 5-halojen-2-
tiyofenkarboksaldehit serisinin karbonil gerilme titresimleri KBM, AN, SWAIN ve
LSER parametreleri ile teorik olarak incelenmistir [21].

Coziicii etkisi kimyasal reaksiyonlarda onemli bir rol oynar ve herhangi bir
molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili bir¢ok parametreyi degistirilebilir. Bu
yiizden ¢oziicii etkilerinin molekiiler yapi iizerindeki etkisinin incelenmesi oldukga
onemlidir. Coziict ile etki edilmis titresim frekans kaymalari, kimyasal baglanma ve
¢oziinen-¢oziicii etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgiler verdigi i¢in uzun yillar boyunca
ilgi gormiistiir. Literatlirde; ¢0ziicli polaritesi ile konformasyonel denge iizerindeki
degisikliklerin ve C=0, S=0O ve C=N gibi baz1 grup frekanslar iizerindeki ¢oziicii
etkisinin incelendigi bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir [22-30].

Halojen bag1 genel olarak R-X...B (X: halojen atomu, B: N, O, S vs.) seklinde
tanimlanir ve halojen baginin karakteristik yapisal ve spektroskopik oOzelliklerinin
hidrojen bag: ile bir¢ok benzer yani vardir [31]. Bir molekiiler sistemde hidrojen
atomuyla degistirilen halojen atomu sistemin bir¢ok fiziksel 6zelligini degistirir. Halojen
baglari, molekiillerin arasindaki etkilesimleri tanimlama konusunda etkili bir arag
oldugundan, son yillarda kristal miihendisliginde [32], organik iletken ve siiper iletken
materyallerin gelistirilmesinde [33, 34], biyokimya alaninda molekiiler materyallerin

tasariminda [35, 36] bir arag olarak kullanilmaktadir.



1.2. Tezin Amaci

Yapilan literatiir taramasi sonucunda, hedef molekiil olarak ele aldigimiz tiyofen-
2-karbaldehit molekiiliiniin genis bir uygulama alaninda kullanildigini ancak tiirev
molekiiller olarak inceleyecegimiz molekiillere ait yeteri kadar calismanin olmadigini
gormekteyiz. Calismada incelenecek olan bilesiklere ait daha once yapilan ¢alismalar
hakkinda bilgiler verdik ve bunlar arasinda molekiiliin detayl1 bir kuantum kimyasal
caligmas1 ya da titresim spektroskopisiyle ilgili herhangi bir detayli calismanin
bulunmadigini gozlemledik.

Bu calismayla beraber, ele aliman tiim bilesiklerin konformasyon durumlari ve
titresim spektrumlar lizerindeki halojen (F, Cl ve Br) ve ¢oziicii (polar ve apolar)
etkisinin deneysel ve teorik olarak incelenmesi amaglanmaktadir. Calismada hedef
molekiil olarak kullanilan tiyofen-2-karbaldehit molekiilii ve bu molekiilin halojen
degiskenli 9 tiirevinin FT-IR ve Raman spektrumlari kaydedilip, molekiillerin
konformasyon durumlar1 g6z 6niine alinarak yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) metoduna
ait B3LYP yontemi ile yapilan teorik hesaplamalari sonucunda titresim spektrumlari
tizerindeki halojen etkisi deneysel ve teorik olarak tartisilacaktir. Teorik hesaplamalar
sonucunda molekiillerin, titresim isaretlemeleri ve bunlara karsilik gelen normal mod
frekanslari, optimize edilmis geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag ve dihedral
acilar) ve titresim spektrumlari, titresim igaretlemelerine ait potansiyel enerji dagilimlari
(PED), konformasyon dengeleri, baz1 termodinamik fonksiyonlari, isgal edilmis en
yiiksek ve isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbitallerinin (HOMO ve LUMO)
incelenmesi amaclanmaktadir. Daha sonra bu molekiillerin ¢esitli ¢oziiciilerle (polar ve
apolar) spektrumlari alinacak ve yine konformasyonlar1 da hesaba katilarak ¢oziicii etkisi

deneysel-teorik olarak incelenecektir.



[X:F,Clve Br]

Sekil 1.1. Tiyofen-2-karbaldehit ve tiirev molekiilleri

Sekil 1.1°de verilen tiyofen-2-karbaldehit molekiili ve bu molekiiliin halojen
degiskenli 9 tiirev molekiillerinin; molekiil formiilii ve isimleri, ¢alisma boyunca

kullanilacak olan kodlamalart ile birlikte Cizelge 1.1° verilmektedir.



Cizelge 1.1. Calismada incelenecek olan molekiiller (X: F, Cl ve Br)

Incelenecek Molekiiller Molekiil Molekiil ismi Kodlama
Formiilii
S (0]
@—{ CsH40S tiyofen-2-karbaldehit T2C
H
Hedef Molekiil
5-florotiyofen-2-
X CsH3OSF ) F1
S O karbaldehit
| 5-klorotiyofen-2-
/ CsH3OSCI ) Cl1
’ karbaldehit
. 5-bromotiyofen-2-
L sen CsH3OSBr Yor Brl
karbaldehit
4-florotiyofen-2-
s 0 CsH3OSF ) F2
karbaldehit
| 4-klorotiyofen-2-
/ CsH30SCl ) Cl2
H karbaldehit
X
' 4-bromotiyofen-2-
2. sen CsHsOSBr Yor Br2
karbaldehit
3-florotiyofen-2-
s o] CsH3OSF ) F3
karbaldehit
| / 3-klorotiyofen-2-
CsH30SCl ) Cl3
H karbaldehit
X 3-bromotiyofen-2-
3. serl CsH30SBr Br3

karbaldehit




2. GENEL BILGILER
2.1. Molekiiler Spektroskopi

Spektroskopi elektromanyetik 1sinimin madde ile etkilesimini inceleyen, fizik ve
kimyada onemli bir uygulama alanina sahip bir bilim dalidir. Spektroskopik analiz
yontemlerinde, bir 6rnekteki atom veya molekiillerin bir enerji diizeyinden digerine gegisi
sirasinda sogurulan, sagilan veya yayilan elektromanyetik 1ginimin davranisi incelenir.
Atomlarin ve molekiillerin spektrumlarindan molekiiler yapiya ait bilgiler (molekiiler
simetri, bag uzunluklar1 ve bag agilar1) ve kimyasal 6zellikleri (elektronik dagilim, bag
kuvveti, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 siiregler) hakkinda bilgiler elde edilebilir [37].
Molekiiler titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgalarla karsilikli olarak
etkilesmesini inceler ve atomlarin molekiil i¢indeki kararliligini ve molekiiller arasi
etkilesimleri arastirmak icin kullanilir. Molekiil {lizerine bir elektromanyetik dalga
gonderildiginde, elektromanyetik dalga ile molekiil arasindaki etkilesme sonucunda
molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gecisler, gelen
elektromanyetik 151n1min enerjisinin siddetine bagl olarak degisik spektrum bolgelerine
ayrilir ve dalga boyu ve frekans degerlerine gore siniflandirilarak elektromanyetik
spektrum elde edilir. Elektromanyetik 1sinima dayanan spektroskopik yontemler Cizelge
2.1°de goriilmektedir [38].

Cizelge 2.1. Elektromanyetik isinima dayanan spektroskopik yontemler

Dalga Bovu Dalga Sayis1
Spektroskopi Tiirti g y (V) Araligi Kuantum Gegis Tiirti
(M) Aralig (cm )
y-1$1n1 yayimnimi 0,05-1,4 A - Niikleer
X-1511 sogurmas, 0,1-100 A - I¢ elektronlar

yayimnimi ve kirinimi
Goriiniir-Ultraviyole (UV)
sogurmast ve yaymimi
Infrared sogurmasi ve
Raman sac¢ilmasi

Mikrodalga sogurmast 0,75-3,75 mm 13-27 Molekiillerin donmesi

Manyetik alandaki
elektron spinleri
Manyetik alandaki
cekirdeklerin spinleri

180-780 nm  50000-13000 Dis elektronlar

Molekiillerin donmesi

0,78-300 pm 13000-33 N
ve titresimi

Elektron spin rezonansi
(ESR)
Niikleer manyetik
rezonans (NMR)

3cm 0,33

0,6-10 m 0,017- 1000




Bu bolgeler asagidaki gibi 6zetlenebilir [39];

1. Radyo dalgalart bolgesi: Elektron veya c¢ekirdegin spininin isaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalari
bolgesinde incelenir. Bu bolgede, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve
Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopileri kullanilir.

2. Mikrodalga bolgesi: Molekiiliin donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir ve ESR c¢alismalar1 bu bolgede yapilir. Ayrica bir sistem
ciftlenmemis elektrona sahip ise sistemin manyetik 6zelliklerindeki degismeler de
bu bolgede incelenir.

3. Infrared bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
gecisleri bu bodlgede spektrum verir. Yani molekiiliin titresim frekanslar1 IR
bolgesinde, infrared sogurma ve Raman sacgilma spektroskopisi yontemleri ile
incelenir.

4. Gorlntir-Ultraviyole bolgesi: Bu bolgede, atom veya molekiile ait olan dig
kabuktaki elektronlarin yer degistirmesi esastir. Bundan dolay1 bu bolgedeki
spektroskopi tiirii elektronik spektroskopisi adin1 alir. Bu spektroskopi dali,
molekiil veya atomun en dis orbitalindeki elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri
arasindaki gecislere dayanir.

5. X-isinlart bolgesi: Bir atomun veya molekiiliin i¢ orbitallerindeki elektron
gegcisleri bu bolgede incelenir.

6. y-1sinlar1 bolgesi: Cekirdekteki enerji seviyeleri arasindaki gegisler ise bu bolgede
incelenir. Bu gecisteki enerji ¢ok biiyliktiir ve ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis
seviyede kaldiktan sonra enerjisini kaybeder ve temel hale doner. Kaybedilen bu

enerji yiiksek frekanslidir, dolayisiyla enerjisi oldukca biiyiiktiir.

Molekiillerde birden fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugundan molekiiler
spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmagsiktir. Ciinkii molekiiler
spektrumlar, elektronik diizeyler arasindaki gegislere ek olarak donme ve titresim enerji
diizeyleri arasindaki gegisleri de igerir. Dolayisiyla, bir molekiiliin hareketini tanimlarken
molekiiliin 6telenme, donme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir.
Fakat molekiiliin 6telenme enerjisi kuantumlu olmadigi i¢in spektroskopide gbzlenmez

[40].



Born-Oppenheimer yaklasimina gore bir molekiiliin toplam enerjisi,

Etoplam = Edonme + Ezitresim + Eelektronik (2-1)

seklinde ifade edilir. Bu enerjiler arasindaki iliski Eelektronik > Etitresim > Edsnme bigiminde
olup, bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve donme enerjilerinin

birbirlerine gore oranlari,
AEe = 1034E; = 10°4Eq 2.2)

seklindedir [41].

Donme enerjisi (Eq); molekiiliin kendi kiitle merkezi etrafinda donmesiyle olusur.
Tek atomlu bir molekiil sadece bir donme serbestlik derecesine sahiptir. Fakat dogrusal
olmayan li¢ ya da daha fazla atomlu bir molekiil agirlik merkezinden gegen ii¢ dik eksen
etrafinda donebilir. Bu nedenle ii¢ donme serbestlik derecesine sahip oldugu sdylenebilir.
Dogrusal bir molekiil ise atomlarin bagli oldugu cekirdekten gecen eksen etrafinda
donemez bu da donme serbestlik derecelerinden birinin kisitlanmis oldugu anlamina
gelir. Dolayistyla dogrusal molekiiller iki tane donme serbestlik derecesine sahiptir.

Titresim enerjisi (Et); noktasal kiitle olarak diisiiniilen molekiilii olusturan atomlarin
denge pozisyonlarindan salinimai ile ilgilidir ve kuantum mekaniksel temellere dayanarak
aciklanir. Bir molekiil enerji sogurdugunda molekiiliin titresim ve donme hareketinde
artis meydana gelir. Bu olusum infrared spektroskopisinin temelini olusturur.

Elektronik enerji (Ee) ise, molekiil ¢ekirdegini sabit noktalar olarak disiiniirken
elektronlarin hareketi ile ilgilidir. Bir molekiiliin elektronik enerji seviyesindeki artis,
elektronun taban durumundan uyarilmis duruma gegmesi i¢in gereken kinetik enerjideki
artistan dolayidir ve elektronun bulundugu molekiiler bagin tiiriine bagli olarak degisiklik
gosterir. Ayrica elektronik enerjilere titresim ve donme enerjileri de dahil olur [37].

Bir molekiiliin toplam enerjisi elektronik, titresim ve donme bilesenlerini igerir ve
bu bilesenlerin tiimii kuantumludur. Bir molekiildeki donme enerji seviyeleri birbirlerine
oldukca yakin oldugundan bu seviyeler arasindaki gecis i¢in gerekli olan enerji azdir. Bu
gecisler elektromanyetik spektrumun mikrodalga ve uzak infrared bélgelerinde meydana
gelir. Bu bolgelerdeki absorpsiyon caligmalart molekiil yapisi hakkinda énemli bilgiler
Verir.

Bir molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki mesafe ise donme enerji

seviyelerine kiyasla daha uzaktir bu yiizden de bu seviyeler arasindaki gegis igin
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gerekecek enerji degeri daha yiiksektir. Titresim enerji seviyeleri elektromanyetik
spektrumun infrared bolgesinde meydana gelir. Bu bolgede sadece titresim gegisleri
olmadigindan, donme gecislerinin de varligindan dolay1 titresim spektrumlar tek
cizgilerden olugmazlar, band spektrumu seklindedirler. Molekiil bir elektromanyetik
1sinim absorpladiginda, elektronik enerjisindeki artig elektronlar1 daha yiiksek enerji
seviyesine tasir ve bu gegise titresim ve donme enerji degisimleri de eslik eder [37]. Bir

molekiile ait enerji seviyelerindeki gecisler Sekil 2.1°de goriilmektedir [42].

Uyarilmig Elektronik Diizey
Stfir Nokta Enerjisi 1
— 4
— 3 | &
]
— =
_ 'E
E
I _E’
— 2 13
4 _
2
=0 — 1
T #  Dinme Gecisi
— Titregim Gegisi
2 — =0
j=ﬂ' _— L J L 4
Sl.fll‘ ND]{‘tﬂ Enerjisi E]Ek.tl‘ﬂlﬂk Tﬂhﬂﬂ D'IIZB}'.I

Sekil 2.1. /ki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donme gegisleri

Titresim spektroskopisi; infrared ve Raman spektroskopisi olmak iizere iki baglik altinda

incelenir.



2.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared (titresim) spektroskopisi, maddenin infrared 1smlarin1 sogurmasi iizerine
kurulmus olan, organik ve inorganik yapilarin analizinde kullanilan en genel
spektroskopik yontemlerden biridir. Bu yontemde genellikle dalga boylar1 2500 nm ve
25000 nm arasinda olan 1sinlardan yararlanilir [43]. Infrared spektroskopisinde 1sinlar

dalga boylar1 (1) yerine dalga sayilar1 (V) ile verilir. Dalga sayist;

1

V=2 =% (cm™) (2.3)

seklinde tanimlanir [44]. Hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan IR
spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalga sayist olgegi kullanilmaktadir. Bu
tanimlamaya gore infrared bdlgesinde dalga sayis1 4000 cm™ ve 400 cm™ araliginda olan
1sinlar kullanilir.

Infrared spektroskopisinin temeli 151310 sogurulmasina dayamr. Bir molekiiliin
infrared 1s1in1 sogurabilmesi igin dipol momentinin degismesi gerekir. Bu infrared
spektroskopisi i¢in se¢icilik kuralidir [45]. Bir madde IR 151nin1 sogurdugu zaman titresim
enerji seviyeleri uyarilir. Bu durumu Hooke yasasina gore su sekilde agiklayabiliriz:
Molekiil i¢indeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki mesafe stirekli
biiyiiylip kiigiildiigiinden molekiiliin dipol momenti degisir ve iki atom arasinda titresim
halinde bir elektrik alan meydana gelir. Bu alanin degeri, belli bir frekans ile periyodik
olarak degisir ve bu alan sogurulan elektromanyetik dalganin elektriksel alani ile etkilesir.
Eger elektromanyetik 1simanin frekansi, molekiildeki dipol moment degisikligine yol
acan elektrik alanin frekansina esit olursa, titresim kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma
sogurulur. Yani 1s1ma sistemde dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulamaz. Bu
yiizden N2, Oz, Cl2 gibi homoniikleer ve CCls gibi simetrik yapiya sahip molekiillerde
dipol moment degisikligi olmadigindan bu molekiiller IR 1sinlarini soguramazlar [37, 43].
Infrared 1sinlarmi soguran maddelere “IR aktif maddeler” denir. Infrared sogurma
bandinin siddeti dipol moment degisiminin karesi ile orantilidir [46].

Infrared spektroskopisi Cizelge 2.2°de gosterildigi gibi yakin, orta ve uzak infrared

bolgeleri olmak iizere 3 bolgede incelenir [38].
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Cizelge 2.2. Infirared spektral bélgeleri

Bolge Dalga boyu (») Dalga sayis1 (V) Frekans (v)
(nm) (cm™) (Hz)
Yakin IR 0,78-2,5 12800 — 4000 3,8x10% - 1,2x10%
Orta IR 2,5-50 4000 - 200 1,2x10% - 6,0x10*2
Uzak IR 50 — 1000 200 -10 6,0x10'%— 3,0x10*

Yakin Infrared bolgesi (NIR); molekiillerin temel titresim bandlarmm iistton
gecisleri veya harmoniklerinin incelendigi bolgedir. Ozellikle karbon, azot ve oksijen
atomlart ile hidrojen bag1 yapan bilesiklerin yap1 analizinde kullanilir.

Orta infrared bolgesi (MIR); temel titresimler bu bdlgede gozlemlendigi i¢in
molekiiler yap1 analizinde genellikle bu bolge kullanilir. Bu bolge kendi icinde iki
bolgeye ayrilabilir. 1350 cm™’in iizerindeki bdlge birgok gerilme titresiminin gozlendigi,
1350 cm™*in altindaki bélge ise parmak izi bolgesi olarak adlandirilir.

Uzak Infrared bolgesi (FIR); ise 6zellikle inorganik bilesiklerin yapisini tayin
etmek amaciyla kullanilir. Organometalik ve inorganik molekiillerin temel titresimleri,
agir atomlar ile bu molekiillerdeki zayif baglar uzak infrared bolgesinde gozlenir. Ayrica
kristal metallerin Orgii titresimleri de bu bolgede gozlenir ve yariletkenlerdeki
elektronlarin valans band ile iletim bandi arasindaki gecislerine ait dalga sayilar1 da bu

bolgedeki dalga sayilarina karsilik gelir.

2.3. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicisi olan Raman spektroskopisinde molekiil
tizerine goriiniir ya da yakin IR boélgesinden gonderilen elektromanyetik dalganin sagilimi
incelenir. Bu yontemde 1sinlar monokromatik (tek frekansli) bir lazer kaynagindan
gonderilir. IR ve Raman spektroskopilerinin ikisi de titresim enerjileri lizerine kurulmus
olmasina ragmen dayandiklar1 temel mekanizmalarn farkhidir. Soyle ki; IR
spektroskopisinin temelinde molekiiliin titresimi sirasinda bir dipol moment degisikligi
sarti gegerliyken, Raman spektroskopisinin temelinde polarizibilite (kutuplanma
yatkinlig) degisikliginin olmasi vardir [43].

Raman spektroskopisinde, gelen isinim ile molekiiliin kutuplanma yatkinliginin
etkilesmesi molekiilde bir indiiklenmis dipol moment olusturur ve indiiklenen dipol

moment tarafindan yayilan isinim goézlenen Raman sagilimini igerir [47]. Raman
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sacilmasi sirasinda sacilan 15181n enerjisinde molekdil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan
fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji
farklar1 kadardir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Bu nedenle Raman
sagilmasinin  spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri
hakkinda bilgi edinilebilir.

Raman spektroskopisinin avantaji1 infrared spektroskopisinde molekiiler simetriden
dolay1 aktif olmayan molekiiler titresimler hakkinda bilgiler vermesidir. Infrared ve
Raman aktiflik sartlarinin farkli olmasindan dolay1, molekiiliin simetrisine bagli olarak
infrared spektrumunda gozlenmeyen bir titresim frekanst Raman spektrumunda
gozlenebilir.

Bazi titresim frekanslari ise her ikisinde de gézlenmeyebilir. Karsilikli digsarlama
ilkesi, simetri merkezine sahip olan molekiilde bir titresim gec¢isinin hem infrared hem de
Raman spektrumunda gézlenemeyecegini ifade eder. Bazi temel frekanslar hem infrared
hem de Raman spektrumunda aktif olmayabilirler. Bu frekanslar infrared ve Raman
kombinasyon bandlarindan belirlenebilir [41, 48].

Raman spektroskopisinin en temel tanimi, klasik yaklasim yapilarak titresen bir
elektrik alanin etkilesiminin yapisini agiklamaktir. Bir molekiile bir elektromanyetik
dalga gonderildigi zaman, molekiiliin ¢ekirdek ve elektronlar1 elektrik alan kuvveti
etkisiyle yer degistirirler. Bu yer degistirme sonucunda molekiilde bir indiiklenmis dipol
moment olusur. Olusan bu dipol moment ise elektromanyetik dalganin elektrik alan

bileseni ile dogru orantilidir [37]. Boylece;
K=ok (2.4)

esitligi yazilir. Burada; o, molekiiliin kutuplanabilme yatkinlhig1 (polarizibilitesi) ve [,
indiiklenen elektriksel dipol momenttir. Molekiil {izerine gonderilen v frekansh
elektromanyetik dalga ile elektrik alan titresmektedir. Dolayisiyla indiiklenmis dipol
moment de ayni frekansta titresir. Gelen 1s1n1m molekiil ile etkilestikten sonra gelen 15181n
farkli yonlerinde ayni frekansli 1sinlar yayar. Bu Rayleigh sacilmasinin klasik olarak
tanimlanmasidir.

Kuantum mekaniksel olarak Raman sagilmasi ise su sekilde agiklanmaktadir;
molekiiller, vo frekansli elektromanyetik 1s1n1m ile etkilesince esnek veya esnek olmayan
carpismalar yapabilirler. Esnek ¢arpismada enerji kayb1 olmayacagi i¢in sagilan fotonun

enerjisi gonderilen fotonun enerjisi ile ayni olur. Bu tiir sagcilmaya Rayleigh sacilmasi
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denir. Esnek olmayan carpismada ise sagilan fotonun enerjisi gonderilen fotonun
enerjisinden daha diisiik veya daha yiiksek olabilir. Molekiiller fotonlarla esnek olmayan
carpisma yaparlarsa kuantum sartlarina uygun olarak enerji seviyelerini (titresim veya
donme) degistirirler.

Taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hvo enerjisini sogurarak iist
enerji seviyesine uyarilir. Molekiil h(vo-wit) enerjili foton yayinlayarak bu {ist enerji
seviyesinden birinci uyarilmig titresim seviyesine gegis yapar. (vo-wiit) frekanshi bu
sacilmaya Stokes sagilmasi denir. Birinci uyarilmis titresim diizeyinde bulunan
molekiillerde hvo enerjisini sogurarak daha iist kararsiz enerji seviyesine uyarilirlar ve
h(vo + wiit) enerjili foton yayinlayarak taban enerji seviyesine gegerler. (vo+viit) frekansl
bu sagilma ise Anti-stokes sa¢ilmasi adimi alir [49]. Sekil 2.2’°de Raman

spektroskopisinde gozlenen sagilmalarin sematik gosterimi verilmektedir [50].

—— -
- ¥ T T T — T -T - — —
hVo hVo hVo
h{Vg=Vet) ——=hV, h(Vg * Vi)
v =3
v =2
ve=1
v=20
Stokes Rayleigh Anti-stokes

Sekil 2.2. Raman spektroskopisindeki sagiimalarin sematik gésterimi

Raman sacilmasi i¢in secicilik kurali Av = 1 seklindedir. Stokes ¢izgileri Av =
+1, Anti-stokes sacilmalari ise Av = —1 durumunda gergeklesir. Maxwell-Boltzmann
dagilimina gore normal kosullarda taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir
iist enerji seviyesinde bulunan molekiil sayisindan daha fazladir. Bu ylizden Stokes

sacilmalarinin gergeklesme ihtimali Anti-Stokes sagilmalarindan daha fazladir [51].
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2.4. Molekiiler Titresimler

Bir molekiildeki atomlar1 bir arada tutan kuvvetler kimyasal baglardir. iki atomlu
bir molekiiliin titresimi incelenirken atomlar arasindaki kimyasal bagin, kiitlesiz bir yay
gibi davrandigi kabul edilir. Molekiilde bulunan her bir atomun konumunu tanimlamak
i¢in X, y ve z bilesenleri olmak iizere kartezyen koordinat sisteminde 3 koordinata ihtiyag
vardir. Yani N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Bunlardan ii¢ tanesi
molekiiliin kiitle merkezinden kaynaklanan 6telenme hareketine, ii¢ tanesi de donme
hareketine karsilik geldiginden 3N-6 tanesi titresim serbestlik derecesidir. Molekiiliin
yapisinin lineer (dogrusal) olmasi durumunda bag etrafindaki donme ihmal edileceginden
molekiil 3N-5 titresim serbestligine sahip olur [52]. Her normal titresim modunda
molekiildeki tiim atomlar ayni frekansta titresir ve tiim atomlar ayni anda denge
pozisyonundan gegerler [46].

Titresim modlarinin frekanslar1 harmonik ve anharmonik titresici olmak tizere iki

yaklagimla ac¢iklanmaktadir.

2.4.1. Harmonik titresici modeli

Molekiiler titresimleri agiklamak igin klasik goriis altinda harmonik titresici
yaklasimi kullanilir. Yani herhangi bir molekiiliin bir bagi i¢in kiitle-yay sistemi olarak
bilinen Hooke Yasasi’na uyan bir modelleme Onerilebilir. Kiitle-yay sisteminde geri
cagiricl yay kuvveti F = —k# olarak verilir. Sekil 2.3 yay sabiti k olan kiitlesiz bir yay

ile baglanmis, my ve my kiitleli iki atomlu bir molekiilii gostermektedir [53].

_X2—| X4

—
—
—

AN

Yer Degistirme —>

Sekil 2.3. Iki atomlu bir molekiiliin titresim hareketi
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Her bir kiitlenin yay ekseni boyunca denge konumundan yer degistirmesi X1 ve Xz
kadardir. Bir harmonik osilator i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak iki kiitlenin yer
degistirmesi periyodik bir sekilde bir siniis (veya kosiniis) fonksiyonu olarak degisir.

Gozlenen genlikler, kiitle merkezini sabit tutan atomlarin kiitlesi ile ters orantilidir.

X, my
X, m (23)

Iki atomlu bir molekiil i¢in titresim frekansi klasik olarak;

1 1 1
=t (e ) 29
21 m; m,

seklindedir. Bu ifade ayn1 zamanda p indirgenmis kiitle ile de ifade edilir.

1 1 1
—=—+— (2.7)
Homp My

ifadesi denklem (2.6)’da yerine yazildiginda titresim frekans,

1 |k

_ 1|k 2.8
v=or b (2.8)

elde edilir [53]. ki atomlu bir molekiil i¢in potansiyel enerji ifadesi klasik harmonik
osilator i¢in P. E = %kX 2 seklindedir. Bu iki atomlu sistemin kiitleler aras1 uzakligin bir

fonksiyonu olarak potansiyel enerjisinin grafigi, denge uzakliginin etrafinda simetrik olan
bir paraboldiir. Burada k, kuvvet sabiti olup enerjinin minimum oldugu denge noktasina
yakin potansiyelin egriliginin bir 6l¢iisiidiir.

Basit harmonik titresicinin titresim enerjileri Schrodinger dalga denkleminin

¢oziimiinden; n =0, 1, 2, 3... titresim kuantum sayilar1 olmak iizere,

1

olarak elde edilir. Harmonik yaklasiklikta enerji seviyeleri araliklari birbirine esittir ve hv

kadardir. Harmonik titresicinin potansiyel egrileri paraboliktir.

2.4.2. Anharmonik Titresici Modeli

Gergek bir molekiildeki baglar homojen bir yapida olmadiklar1 i¢in tam olarak

Hooke Yasasi’na uymazlar. Bu yaklasimda enerji seviyeleri araliklar1 birbirine esit
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degildir ve yliksek uyarilma seviyelerinde gittikce bu araliklar azalir. Yani molekiildeki
atomlar1 bir arada tutan baglar kopma noktasina gelebilir. Bu yiizden harmonik titresici
modeli sadece kiiciik titresimler i¢in kullanilabilir [54].

Anharmonik titresici modelinde Morse potansiyel enerjisi,
V(x) = heD,[1 — e™%*]? (2.10)

kullanilir ve Schrodinger denklemi ile ¢oziildiiglinde titresim enerji seviyeleri,

2

1 1
Eue = (n + 5) hv — (n + E) hvy, (2.11)

seklinde bulunur. Burada y,., anharmoniklik sabiti olup denklemdeki ikinci terim
diizeltme terimidir. Bu diizeltme terimi titresim enerji seviyelerinin farklarindaki
azaltmay1 diizeltmektedir [55].

Sekil 2.4°de iki atomlu bir molekiil i¢in harmonik ve anharmonik titresicinin
potansiyel enerji seviyeleri karsilastirilmistir. Do deneysel olarak elde edilen molekiiliin
kimyasal ayrisma enerjisi olup, De ise iki atom arasindaki bagin kirilmasi i¢in gerekli olan
spektroskopik ayrisma enerjisidir. Gegisler v = 0 temel titresim enerji Seviyesinden
baslamakta ve De ile Do arasindaki fark sifir nokta enerjisidir. Esit enerji seviyeleri
araliklarina sahip harmonik osilatoriin tersine anharmonik osilatorde Morse potansiyel

enerji seviye araliklar gittikce azalmakta ve De ayrigsma enerjisine yaklagsmaktadir [56].

>

Harmonik

Anharmonik

Potansiyel Enerji

X Yer Degistirme

Sekil 2.4. Harmonik ve anharmonik osilatériin potansiyel enerji diyagramlar
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2.5. Molekiiler Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin yapacagi temel titresim hareketleri dort grup altinda
incelenebilir [37, 45, 57].

a)

b)

Gerilme titresimleri (stretching): Bir molekiildeki atomlarin bag ekseni
dogrultusunda atomlar arast baglarin periyodik olarak uzama ve kisalma
hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketlerinde bag agis1 degismez
ve sembolik olarak v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme
olmak iizere ikiye ayrilir. Molekiildeki tiim baglarin uzamasi veya kisalmasi
seklinde ise simetrik, baglardan bir veya birka¢i uzarken digerlerinin kisalmasi
seklinde ise asimetrik gerilme titresimidir. Simetrik gerilme titresimleri vs ve
asimetrik gerilme titresimleri va ile temsil edilir. Asimetrik gerilme titresim

frekansi genel olarak simetrik gerilme titresim frekansindan biiytiktiir.
— - - —
(b)

Sekil 2.5. (a) Simetrik gerilme, vs (b) Asimetrik gerilme, va

Ag¢1 biikiilme titresimi (bending): Molekiilde bulunan baglarin uzunluklart
degismeden iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degismesine neden olan
titresimlerdir ve 6 ile gosterilir. A¢1 biikiilme titresim hareketi yapan molekiildeki
atomlarin yer degistirme vektorleri bag dogrultularina diktir. Ac1 biikiilme
titresimlerinin  diizlem i¢i ve diizlem dis1 6zel titresim durumlar vardir.

Makaslama ve sallanma hareketi diizlem igi, dalgalanma ve kivirma hareketi ise

diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimleridir.

2.

o9

Sekil 2.6. A¢ biikiilme titregimi, o
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Makaslama (scissoring); Diizlem i¢i a¢1 biikiilme titresiminin simetrik bir tiiriidiir. Iki bag
arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim
hareketidir ve ds ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni
noktaya dogrudur.

Sallanma (rocking); Diizlem igi ag1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiirtidiir. Atomlar
arasindaki ac1 degismeden iki bag arasindaki veya bir grup atomla bir bag arasindaki
acinin biikiilmesi ile olusan titresim hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir ve py ile gosterilir.

Dalgalanma (wagging); Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresiminin simetrik bir tiirtidiir. Bir
bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin degisimine neden olan
titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda
diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder.

Kivirma (twisting); Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresiminin asimetrik bir tiiriidiir. Bir bag
ile diizlem arasindaki a¢inin degisimine neden olan titresim hareketidir ve t ile gosterilir.

Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine

neden olur. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir.
S—y ‘T—/

<\ <
A\ 4") /J d = M

(a) Makaslama, 6s  (b) Sallanma, pr  (c) Dalgalanma, w (d) Kivirma, t

Sekil 2.7. A¢:t biikiilme titregimleri

¢) Burulma titresimi (torsion): iki diizlem arasindaki acmin bir bag veya agiy1

deforme edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve 1 ile gosterilir.
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Sekil 2.8. Burulma titresimi, t

d) Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi (out of plane bending): Atomlarin hareketi ile
bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali
bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bi¢ciminden dolay1 semsiye

(umbrella) titresimi adin1 alir. Bu titresim hareketi vy ile gosterilir.

Sekil 2.9. Diizlem disi agi biikiilme titregimi, y

Bir molekiiliin infrared spektrumunda temel titresim bandlarinin yani sira iistton
(overtone), fark (difference) ve birlesim (combination) titresim bandlart da
gozlenmektedir. Maxwell-Boltzmann dagilim fonksiyonuna gore normal kosullarda
taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayist bir {ist enerji seviyesinde bulunan
molekiil sayisindan daha fazladir. Bu sebeple bir molekiiliin infrared spektrumunda en
siddetli bandlar taban enerji seviyesinden birinci uyarilmis titresim diizeyine olan
gegislerde gozlenir. v = 0—1 seklinde temsil edilen bu gegisler temel gegislerdir. Temel
titresim frekanslarinin iki, ti¢ veya daha fazla katlarinda olusan gegisler ise iistton titresim
frekanslaridir ve v = 0—2, 3, 4... seklindedir. Birlesim veya fark titresim bandlar1 ise iki

veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami veya farki olarak ortaya cikar. Bazen
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de bir fotonun iki titresim modunu aym anda uyarmas: sonucu ortaya ¢ikar. Ustton ve
birlesim bandlar1 Raman spektrumunda ¢ok zayif olduklari i¢in nadir olarak gozlenirken
infrared spektrumunda zayif siddette olmalarina ragmen goézlenebilirler [37, 41, 58].
Ayni simetri tiirlinde olan bir temel titresim ile bir iistton veya birlesim titresim
frekansi1 birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) meydana gelir. Bu
durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iistton veya birlesim
band1 yerine, temel titresim bandi yakinlarinda gercek degerinden sapmis iki siddetli
titresim bandi gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gézlendiginden, bu etkilesme
Fermi Rezonansi olarak bilinir. Fermi rezonansi IR ve Raman spektrumlarindaki

fonksiyonel gruplarda 6nemli bir miktarda bulunabilir [45, 46, 53].

2.6. Grup Frekanslar

Farkli fonksiyonel gruplar igeren ¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
incelenmesinde karakteristik grup frekanslarindan yararlanilir. Grup frekanslar1 ve bu
frekanslarin karakteristik tablolar1 bir molekiilde hangi fonksiyonel grubun olup
olmadigini belirlememize yardimci olur. Organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar
infrared spektroskopisinde kolayca tanimlanabilirler. Grup frekanslarinda meydana gelen
kaymalar ise molekiiliin yapist hakkinda daha ayrintili bilgi saglar.

Grup frekanslar1 temel olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin
geri kalan kismina ait titresimlerden hemen hemen bagimsiz oldugu gergegine
dayanilarak agiklanir. Eger molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara gore
daha hafif (OH, NH, NH., CH, CH>, CHjs gibi) atomlar veya halojenler (CCI, CBr, F, Cl)
gibi agir atomlar igerirse, bu atomlarin harmonik salinim genliklerinin ayni molekiildeki
diger atomlara nispeten daha biiyiik veya daha kii¢iik olmasindan dolay1 bu gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettikleri kabul edilir. Birden
fazla bag iceren gruplarin (C=C, C=N, C=C, C=N, C=0 gibi) titresimleri de eger gruplar
bir konjlige sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan nispeten bagimsiz olabilir
[48].

Grup frekanslar1 bulunduklar1 spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Iskelet
titresimleri genellikle 1500 cm™ ile 600 cm™ arasindaki bdlgede molekiildeki lineer veya
dallanmis zincir yapilardan dolay1 gozlenirler. Bu bolgedeki bandlarin tiimii incelenen
molekiile 6zgiidiir ve bu bolgeye parmak izi bdlgesi de denir [59]. Grup frekanslarinin

cogu 3600-1500 cmt arasindaki fonksiyonel grup bolgesinde bulunmaktadir. Bu spektral
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bolgeler; 4000-2500 cm™* arasindaki dalga sayisina sahip hidrojenik bag gerilme (X-H)
bolgesi, 2500-2000 cm™ arasindaki {i¢lii bag gerilme bolgesi ve 2000-1500 cm
arasindaki bolge ikili bag gerilme bolgesidir [45].

Cizelge 2.3. Bazi grup frekanslar [43]

Grup Gosterim  Dalga Sayisi (cm™)
-O-H 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 (CHa) 2960-2870
-CHz2 gerilmesi v (CH2) 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 d (NH>) 1540
-CH: biikiilmesi 3 (CH2) 1465
-CH3 biikiilmesi 3 (CHg3) 1450-1375
C-CHs biikiilmesi pr (CHgz) 1150-850
-S=0 gerilmesi v (SO) 1080-1000
-C=S gerilmesi v (CS) 1200-1050
-C-F gerilmesi v (CF) 1400-1000
-C-ClI gerilmesi v (CCl) 800-600
-C-Br gerilmesi v (CBr) 600-500
-C-1 gerilmesi v (CI) 500

2.7. Grup Frekanslarim Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarini etkileyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiler olmak

tizere baslica iki gruba ayrilir.

2.7.1. Molekiil igi etkiler

Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen titresimsel
ciftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik
olusturan elektronik etki molekiil i¢i etkilerdir.

e (Ciftlenim (coupling): Bir atoma bagl iki titresim oldugunda veya bir molekiilde
frekanslar1 birbirine ¢ok yakin iki titresim oldugu zaman titresimsel c¢iftlenim

gdzlenir. Ornegin, A=X gibi bir baga sahip bir molekiiliin gerilme titresimi i¢in

21



temel titresim frekansi vi olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen X=A=X bagi
i¢in v; < v, ve v,> v, frekanslarinda iki gerilme titresimi gzlenir. Bunun nedeni
AX> molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkilemesi ve iki A=X baginin olmasi
sebebiyle v, frekansh titresim bandi yerine v; ve V), frekansh iki titresim

bandinin gézlenmesidir. Bu olaya titresimsel c¢iftlenim denir. Ciftlenim ¢izgisel
molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise acidaki artisa bagli olarak
azalmaktadir.

Komsu Bagin Kuvvet Sabiti Etkisi: Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin
kiigiilmesi veya biiylimesi o bagin da kuvvet sabitinin sirayla kii¢cliilmesine ya da
biiylimesine neden olur. Dolayisiyla titresim frekanslar1 diiser veya yiikselir. Bu
sekilde komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin diismesine veya yiikselmesine
komsu bagin kuvvet sabiti etkisi denir. Ornegin C=C, C=0, C=N gibi X=Y cift
bagi iceren gruplarin gerilme titresim frekanslart X-Y gibi tek bag igeren
gruplarin titresim frekanslarindan daha biiyiiktlir. Bunun nedeni, X=Y baginin
kuvvet sabitinin X—Y baginin kuvvet sabitinin hemen hemen iki kati olmasidir.
X=Y grubuna ait titresimler komsu gruplarin baglanmasina kars1 ¢ok duyarlidir.
Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan elektronik
etki, indiiktif etki ve rezonans etki olmak iizere iki sekilde gozlenir. Indiiktif etki;
bag elektronlarmin atomlar arasinda ortaklagilmasini zincir boyunca atomdan
atoma degistiren etkidir. S6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif
etki ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif etki olmak iizere
ikiye ayrilir. Bir bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan bu etkiler
bagin kuvvet sabitinin ve dolayisiyla titresim frekansinin degismesine neden
olurlar. Rezonans etki ise ¢ift bag karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina
neden olur. Rezonans etki ile ¢ift bagin tek baga doniisme olasiligr yiiksektir. Bu

nedenle diislik frekansa kayma olur yani grup titresim frekansi azalir.

2.7.2. Molekiil Dis1 Etkiler

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazinda elde edilir. Bunun nedeni madde gaz

fazinda iken bir molekiiliin yakininda baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil normal

titresimini yapar. Buna karsilik, madde siv1 halde iken molekiiliin yakininda bulunan

baska molekiillerden etkilenir. Infrared spektrumunda grup frekanslarmim kaymasina
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neden olan bu molekiil dis1 etkiler dipolar etkilenme ve hidrojen bagr ile etkilenme olmak

tizere iki sekilde olur [43].

Dipolar Etkilenme: Polar ¢oziiciilerde ¢oziinen molekiillere ait bazi atomlarin
¢Oziicide bulunan zit yiikli atomlarla dipol olusturmasit sonucu grup
frekanslarinin  degismesi dipolar etkilenme yiiziindendir. Ornegin aseton
molekiiliindeki [(CH3)>—C=0] karbonilin, molekiil gaz halindeyken titresimi 1742
cm™®” de, molekiil s1vi haldeyken titresimi ise 1719 cm™’ de gdzlenmistir. Bunun
nedeni sivi haldeyken dipol olan iki karbonil (C=0) grubunun birbirlerini
cekmeleridir. Boylece baglarin polarligi artar ve karbonil grubunun bag derecesi
diiser. Polar ¢oziiciilerde ¢oziinen ile ¢6ziicii arasinda etkilesim s6z konusu oldugu
icin degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bandlar gozlenebilir.

Hidrojen Bag ile Etkilenme: Hidrojen bagi ile etkilenme sonucu grup
frekanslarinda meydana gelen kaymalar dipolar etkilenmeden ileri gelen
kaymalardan daha biiyiiktiir. Hidrojen baginin olusabilmesi i¢in molekiil i¢indeki
hidrojenle veya molekiil disindaki hidrojenle etkilesmeye girebilecek
elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasi gerekir. Hidrojen bagi bir
molekiiliin X—H grubu ile bir bagska molekiilin Y atomu arasindaki etkilesme
olarak tanimlanir ve X—H-Y seklinde temsil edilir. Elektronegatif X atomu (O,
N, F gibi) ile bir veya daha fazla ortaklanmamais elektron ¢iftine sahip Y atomu
arasinda meydana gelir. Y atomunun elektron verme yetenegi ne kadar yiiksek
olursa hidrojen bag1 da o kadar kuvvetli olur. Hidrojen baglar1 donor (verici) ve
akseptor (alic1) gruplarin ayn1 molekiil {izerinde olmasi durumunda molekiil igi,
farkli molekiiller tizerinde olmasi durumunda molekiiller arasi baglar olarak

adlandirilmaktadir [46].

Hidrojen bagiyla etkilenmeye en iyi 6rnek RCOOH ile temsil edilen karboksilli asitlerde

olusan hidrojen bag1 verilebilir. Bunlar polar olmayan ¢oziiciiler ile derisik ¢ozeltilerinde

dimer molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekiil arasinda iki

hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu baglanmalarda OH baginin titresim frekansi

yaklasik 1000 cm™ kadar diiser ve sogurma bandi genisler. Hidrojen bagi X—H bagin

zayiflattigr icin X—H gerilme titresim frekanslar1 azalirken, H-Y bag1 nedeniyle X—H

biikiilme titresim frekanslariin artmasina neden olur. Buna en iyi 6rnek de primer

amidler [R-NH2C=0] verilebilir. Primer amidlerde hidrojen baglar1 normal baglara gore

oldukga zayiftir fakat bulunduklari grubun frekansinin diismesine neden olurlar. Frekans
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kaymasinin biiyiikliigii hidrojen bagimin siddetine baghdir. Coziinen ile etkilesmeyen
¢oziicliler hidrojen bagiin etkisini azaltabilir hatta ¢ok seyreltik ¢ozeltiler hidrojen
baginin etkisini yok edebilirler. Daha yogunlastirilmis ¢ozeltilerde veya daha yogun fazda
X—H-Y hidrojen bagi olusur [43, 46].

2.8. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Hesaplamali kimya, organik ve inorganik molekiiller, biyomolekiiller, polimerler,
ilaclar vb. gibi sistemlerin bilgisayar simiilasyonu ve modellenmesi ile ilgilenen ve hizli
bir sekilde gelisen bir disiplindir. Son yillarda hesaplamali kimya iizerine yapilan
bilgisayar donanim ve yazilimindaki gelismelerle beraber oldukca popiiler bir hale
gelmistir.  Gelistirilen programlar sayesinde kimyasal yapilar ve reaksiyonlar,
molekiillerin bir¢ok 6zelligi teorik olarak incelenebilmektedir. Bu &zelliklerden bazilari,
molekiiler enerjiler ve yapilar, bag ve reaksiyon enerjileri, termodinamik ozellikler,
molekiiler orbitaller, atomik yiikler ve elektrostatik potansiyeller, titresim frekanslari, IR,
Raman ve NMR spektrumlari, polarizebilite ve hiperpolarizebiliteler, elektronik gecisler
ve iyonlagma potansiyeli seklindedir [60, 61].

Hesaplama tekniklerini kullanarak bir molekiil {izerinde ¢alismanin ilk adimi bir
geometri optimizasyonu yapmaktir. Geometri optimizasyonlari, molekiiler sistemlerin
denge yapilarini1 6nceden bildirmek i¢in klasik olarak potansiyel enerji yiizeyi tizerinde
minimum bir yer bulmak i¢in gergeklestirilir. Bu sistemlerin gecis yapilarini bulmak i¢in
de kullanilabilirler. Bir molekiiliin geometrisi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin cogunu
belirler. Ayrica bir molekiiliin enerjisinin yapisiyla degistigini de biliyoruz. Bu nedenle
molekiiler bir yapinin en kararli durumuna karsilik gelen en diisiik enerjili yapisim
bulmak i¢in yapilan geometri optimizasyonu, hesaplama yontemleri i¢in oldukca
onemlidir [60].

Potansiyel enerji yiizeyleri (PES) hesaplamali kimyada merkezi bir kavramdir. Bir
PES, bir molekiiliin (veya molekiillerin bir toplulugu) enerjisi ve onun geometrisi
arasindaki matematiksel veya grafiksel iliskidir. Potansiyel enerji ylizeyleri, bir
molekiiler sistemin enerjisinin yapisindaki kiiclik degisikliklerle beraber nasil degistigini
gosterir.

Molekiillerin 6zelliklerini hesaplamada Molekiiler Mekanik veya Elektronik Yapi
Yontemleri (Kuantum Mekanik Yo6ntemler) kullanilmaktadir. Elektronik yap1 yontemleri
de;
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e Yari deneysel yontemler
e Ab-initio yontemler

e Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

olmak tizere iigce ayrilir.

2.8.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik yontemde, bir molekiiler sistemin en diisiik enerjili
geometrisini bulmak igin klasik fizik yasalar1 kullanilmaktadir. Bunun i¢in bir molekiiliin
baglarinin yaylarla ve atomlarmin kiirelerle tanimlandigi bir modelleme yapilir. Enerji
icin matematiksel ifadenin formu ve bunun parametreleri bir kuvvet alani olusturur ve bu
yontemlere ¢ogu zaman kuvvet alani yontemleri de denilir. Molekiiler mekanik
hesaplamalarda, molekiiler sistemdeki elektron etkilesmeleri hesaba katilmaz ve sadece
cekirdek etkilesmeleri esas alinir. Elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda
parametre olarak yer alir [61].

Molekiiler mekanik yoOntemlerin avantaji, molekiiler sistemdeki elektron
etkilegsmelerini hesaba dahil etmedigi i¢in hesaplama siirelerinin hizli olmasidir.
Dezavantaji1 ise elektronik etkilesmelerin agirlikta oldugu kimyasal problemlerle ilgili
hesaplamalari igermemesi Ve bu parametreler i¢in ab-initio yontemlere veya deneysel
verilere ihtiya¢ duymasidir [60].

Biyomolekiiller iizerindeki hesaplamalar molekiiler mekanik yontemlerin ¢ok
onemli bir uygulamasidir ve bu yontemlerin yardimiyla farmakoloji endiistrisi yeni ilaclar
tasarlamaktadir. Ornegin, QSAR (kantitatif yapi-etki iliskileri) ile biyolojik aktivite ve
molekiiler 6zellikler arasinda tutarl bir iliski bulmaya calisilarak, ideal ilag etken maddesi
olabilecek yeni bilesiklerin tasarlanmasi veya gelistirilmesi saglanir. MM1, MM2,
Amber, Hyperchem, Quanta, Charmm, Alchemy ve Opls gibi programlar molekiiler

mekanik yontemler kullanan programlardan bazilaridir [62].

2.8.2. Elektronik yap1 yontemleri

Kuantum mekanik yontemler, klasik fizik yasalari yerine kuantum mekanigini
kullanirlar ve ilk olarak 1920’li yillarin sonlarinda Schrédinger denkleminin ortaya

cikmasiyla beraber gelismeye baslamistir. Bu yontemler molekiilleri ¢ekirdek ve
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elektronlarin toplami olarak ele alir ve molekiile ait enerji ve diger parametreleri
Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle elde eder.

Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii tek elektronlu bir sistem olan hidrojen atomu
disindaki diger tiim sistemler i¢in miimkiin degildir. Coziim i¢in bazi matematiksel
yaklasimlar kullanilir ve elektronik yapi yontemlerinde hesaplama siireleri molekiiler
mekanik yontemlere gore daha uzundur. Kuantum mekanik modeller bu yaklagimlarin
varliginda maliyet ve gilivenilirlik agisindan farkliliklar gostererek genis bir yelpazeye
yayilirlar [63].

Schrodinger denkleminin ¢ok ¢ekirdekli bir sistem i¢in en genellestirilmis hali,
HY = Ey (2.12)

seklindedir. Burada H, Hamiltoniyen operatorii olup toplam enerji operatériidiir. E, sabit
bir deger olup Hamiltoniyen operatoriiniin 6z degeridir. y dalga fonksiyonu ise
Hamiltoniyen operatdriiniin 6z fonksiyonudur.

N sayida elektron ve M sayida ¢ekirdek iceren bir sisteme ait toplam enerjiyi veren

Hamiltoniyen operatorii,
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seklindedir. Burada; Z ¢ekirdek yiikii, Ma A ¢ekirdeginin kiitlesi, Rag A ve B ¢ekirdekleri
arasindaki uzaklik, 1ij i ve j elektronlar1 arasindaki uzakliktir. ilk iki terim sirasiyla
elektron ve c¢ekirdeklerin kinetik enerjisini, geriye kalan {i¢ terim ise Hamiltoniyen
operatoriiniin potansiyel enerji kismimi temsil eder. Bu terimler, elektron-elektron ve
cekirdek-cekirdek etkilesimlerinden dolayr itici bir potansiyeli ve elektron-gekirdek
arasindaki ¢ekici elektrostatik potansiyeli ifade eder [64].

Molekiiler sistemler icin Schrodinger denklemini basitlestirmenin bir yolu
cekirdeklerin hareket etmedigini varsaymaktir. Cekirdegin kiitlesinden dolay1 hareketinin
elektronlarin hareketine gore ¢ok daha yavas olmasindan dolayr bu varsayim yapilarak
ihmal edilebilir. Bu yaklasim Born-Oppenheimer yaklasim: olarak bilinir ve
Hamiltoniyen ifadesindeki terimler,
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seklinde elektronik Schrédinger denklemindeki Hamiltoniyen ifadesine indirgenir [63].

2.8.2.1. Yar: deneysel yontemler

Yar1 deneysel yontemlerde kuantum mekaniginin yani1 sira deneysel ¢alismalardan
elde edilen bazi parametreler ve c¢ok sayida yaklasimlar kullanilmaktadir. Bu
yaklasimlarla beraber ¢ok sayida terim hesaba katilmaz ve Schrodinger denklemi yaklasik
olarak ¢oziiliir. Hesaplamalarda kullanilan deneysel parametreler incelenen molekiiler
sistem i¢in uygun oldugunda bu yontemler ile yapilan hesaplamalarda iyi sonuglar elde
etmek miimkiindiir.

Yar1 deneysel yontemlerde, Hartree Fock hesaplamasina benzer bir yapi
olusturulur. Genellikle ¢ekirdek elektronlar1 hesaba dahil edilmez ve minimum bir baz
seti kullanilir. Ayrica iki elektronlu integrallerin bazilar1 ihmal edilir. Hesaba katilmayan
bu terimler yerine ab-initio hesaplardan ya da deneysel parametrelerden elde edilen
veriler kullanilir. [60, 65]

Bu yontemlerde hesaplama siireleri ab-initio yontemlere oranla daha kisadir ve
biiyiik molekiillii sistemlerde iyi sonuglar verdigi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ab-
initio hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyomolekiiller tizerinde yapilacak
hesaplamalarda, deney verileri ile uyumlu ve olduk¢ca hizli hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri nedeniyle avantajlidir.

Kullanilan yar1 deneysel modellerden bazilar;; NDO (Neglect of Differential
Overlap), CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), MNDO (Modified Neglect
of the Diatomic Overlap), AM1 (Austin Model 1), PM3 (Parametric Method 3), ZDO
(Zero Differential Overlap), vb. seklindedir [60].

2.8.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio yontemi molekiiler mekanik ve yart deneysel yontemlerden farkli olarak
hesaplamalarinda temel fizik sabitlerini kullanarak deneysel parametrelere ihtiyag
duymaz ve tamamen kuantum mekanigi ilkelerinden yararlanir. Schrodinger denklemini
¢ozmek i¢in de varyasyon yaklasikligi kullanilir.

En yaygin olarak kullanilan ab-initio yontem merkezi alan yaklagimini temel alan
Hartree-Fock hesaplama yontemidir. Cok elektronlu bir sistemde molekiiler orbital
hesaplamalarindaki elektron-elektron itme enerjisinin varlig1 islemleri zorlagtirmaktadir.

Bu yaklagimda her bir elektron kendisi disinda kalan diger elektron ve c¢ekirdegin
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olusturdugu ortalama kiiresel potansiyel alanda hareket eder [66]. Yani elektron-elektron
itmesinden kaynaklanan Coulomb itme potansiyel terimi ortalama bir deger olarak
integralle hesaba katilir. Ancak bu itme etkilesimini acgikca ifade etmez sadece ortalama
etkisini verir. Bu varyasyonel bir yaklasim oldugundan, hesaplanan yaklasik enerjilerin
timi gergek enerji degerine esit veya daha fazladir [65].

Yontemin avantajlarindan biri, ¢ok elektronlu Schrodinger denklemini, tek
elektronlu daha basit denklemlere doniistiirmesidir. Hartree-Fock hesaplamalarindaki

sinirlamalardan biri ise elektron-elektron etkilesmelerini géz ardi etmesidir.

2.8.2.3. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Ab-initio ve yar1 deneysel metotlar bir molekiiler dalga fonksiyonunu ve molekiiler
orbital enerjileri hesaplar, yani dalga fonksiyonu yontemini temsil ederler. Yogunluk
fonksiyonel teorisi ise dalga fonksiyonuna bagli degildir, onun yerine p(X,y,z) ile temsil
edilen elektron yogunluk fonksiyonu veya elektron olasiligi yogunluk fonksiyonuna
baglidir. Bu birim basina bir olasiliktir ve x, y, z koordinatlarindaki bir nokta iizerinde
yogunlagmis bir dxdydz hacim elemanindaki elektron bulma olasiligini tanimlar [61].
Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan ortaya konulan yogunluk fonksiyonel teorisinin
temelinde, ¢ok elektronlu bir sistemin enerjisinin taban durum o6zelliklerini belirlemek
icin elektron yogunlugu temel degisken olarak kabul edilir [67]. Bir elektron sisteminin
toplam taban durumu enerjisi, elektronik yogunlugun bir fonksiyonu olarak yazilabilir.
Yani enerji E, elektron yogunlugunun p(r) tek bir fonksiyonelidir. Bu teorinin pratik bir
uygulamasi 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan gelistirilmistir. Kohn-Sham
denklemleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formudur. Bu
denklemler, etkin bir potansiyel i¢ginde hareket eden bagimsiz pargaciklari agikladigi igin
¢ok elektronlu sistemin tam olarak agiklanmasina olanak verirler.

Giintimiizde kullanilan DFT metotlar1 molekiiliin elektronik enerjisini birkag¢ terimin

toplamui olarak,
E=Er+Ev+E;+ Exc (2.15)

seklinde ifade eder. Burada; Et elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiyi,
Ev ¢ekirdek-elektron ¢ekimlerini ve ¢ekirdek ¢iftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi,

E; elektron-elektron itmesini, Exc geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini
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temsil eder. Exc terimi kisaca degisim-korelasyon terimi olarak adlandirilir ve genellikle

“degisim” ve “korelasyon” olarak
Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (2.16)

seklinde iki kisma ayrilir [68]. Tk ii¢ terimin toplami elektron dagiliminin klasik enerjisini
verirken, son terim elektron spinini agiklayan kuantum mekaniksel degis-tokus enerjisini
ve elektronlarin ortak hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyon enerjisini temsil

eder.

DFT yontemleri ile ¢ok fazla atom iceren molekiiller {izerine yapilan
hesaplamalarin ab-initio yontemlerine kiyasla daha hizli olmasi1 ve elde edilen sonuglarin
deneysel verilerle uyumunun daha iyi olmasinin sonucunda son yillarda olduk¢a popiiler
olmustur. DFT yontemini ¢ekici kilan en 6nemli 6zelligi ise hesaplamalarina elektron
korelasyonunu dahil etmis olmasidir.

DFT modellerinin degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin hesaplamasinda Hartree-
Fock teorisinden daha iistiin olmasi ancak kinetik enerji hesabinin HF teorisinde daha iyi
sonuglar vermesi nedeniyle tam enerji ifadesini elde edebilmek i¢in HF ve DFT degisim
terimlerinin karigimindan olusan hibrit fonksiyonelleri kullanilmaktadir. Son yillarda
oldukga popiiler olan bu hibrit modellerle; toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon
enerjileri vb. ¢ogu biiyiikliikkler saf modellerden daha iyi hesaplanmaktadir. Bu hibrit
modellerden en iyi sonuglar1 veren ve yaygin olarak kullanilan B3LYP modeli, Becke’nin
1993 yilinda tasarladigi 3 parametreli hibrit fonksiyonunun BLYP’ye dahil etmesi ile
olusturdugu bir DFT hesaplama modelidir [69].

2.8.3. Baz Setleri

Baz setleri, teorik hesaplama ya da modelleme igin kullanilan bir molekiiler
sistemin orbitallerinin matematiksel bir tanimlamasidir. Molekiiler orbitallerin
olusturulmasi i¢in molekiilii olusturan atomlara ait atomik orbitaller temel fonksiyonlarla
tanimlanarak baz setleri olusturulur. Molekiiler orbital hesaplamalar1 igin Slater tipi
orbital (STO) ya da Gaussian tipi orbital (GTO) kullanilir.

Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu iyon atomlar i¢in Schrodinger esitliginin
¢cozlimilyle elde edilen fonksiyonlar kullanarak olusturulan Slater tipi orbitaller kiiresel
simetrik bir elektron dagilimini gosterirler. Cekirdege yakin ve uzak bolgelerde gercek

dalga fonksiyonu ozelligi gostermesi nedeniyle Ozellikle atomlarin ve kiiclik lineer
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molekiillerin fiziksel o6zelliklerinin belirlenmesinde Slater tipi orbitaller tercih
edilmektedir. Daha fazla atom igeren molekiillerin ¢ok merkezli integrallerinin
hesaplamalarinda STO’lar verimli bir sekilde kullanilamamaktadir [60]. Ilk olarak 1950
yilinda yapilan bir ¢alismada Slater tipi orbitallere alternatif olarak Gaussian tipi
orbitaller kullanilmistir. Gliniimiizde de hesaplama programlarinin ¢ogu Gaussian tipi
orbitallere uygun olarak diizenlenmektedir [70].

Minimal baz setleri; Kullanilan baz setleri arasindaki en kii¢iik baz setleri minimal
baz setleri olarak adlandirilir. En yaygin kullanilan minimal baz setleri, John Pople ve
grubu tarafindan tasarlanan STO-nG baz setleridir. GTO’larin lineer kombinasyonu
kullanilarak elde edilen basit fonksiyonlardir ve burada n kullanilan GTO sayisin ifade
etmektedir. En yaygin kullanilan minimal baz seti STO-3G baz setidir [60].

Yarilmis valans baz setleri; Toplam fonksiyonu daha dogru ve giivenilir hale
getirmek i¢in baz setlerinin genisletilmesiyle olusmustur. Bu baz setlerinin olusumunda,
bir atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon ile valans orbitalleri ise iki temel
fonksiyonla tanimlanir. Ornegin, 6-31G temel setinde, i¢ kabuk fonksiyonlari 6 tane
Gaussian fonksiyonundan olusurken, degerlik fonksiyonlar1 ise 1 GTO ve 3 GTO’dan
olusur [71].

Polarize baz setleri; Molekiil i¢indeki ¢ekirdeklerin diger ¢ekirdeklerin etrafindaki
polarize elektron yogunlugunu bozmasindan dolayr (6zellikle baglanma bdlgesinde)
polarize fonksiyonlar yardimiyla her bir atomun taban seviyesine uygun agisal
momentuma sahip olan orbitaller eklenerek daha esnek molekiiler orbitaller olusturulur.
Polarizasyon fonksiyonlari; C, N, O gibi atomlara d orbitalleri, hidrojen atomuna p
orbitalleri, gec¢is metallerine ise f orbitalleri eklenmesiyle temel setlere katilarak
olusturulur. Yaygin olarak kullanilan polarize setlerden 6-31G(d) (veya 6-31G* ile
gosterilen) baz seti, tlim hidrojen harici atomlar i¢in d tipi fonksiyonunun eklenmesini; 6-
31G(d,p) (veya 6-31G**) baz seti ise hidrojen atomuna p-tipi fonksiyonla birlikte agir
atomlara d-tipi fonksiyon eklenmesini ifade eder [72].

Difiize baz setleri; Difiize fonksiyonlarin kullanildigi baz setleri, anyonlar ve
negatif ylklii sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler ve diisiik iyonizasyon
potansiyeline sahip sistemler gibi genellikle elektronlarin cekirdekten uzak oldugu
sistemlerin daha iyi tanimlanabilmesi igin Kullanilirlar. Herhangi bir baz setine difiizyon
fonksiyonu eklenmisgse bu “+” isaretiyle gosterilir. Hidrojen disindaki agir atomlar icin

“+” isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlari i¢in “++” igaretinin eklenmesiyle
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temsil edilir. Ornegin, 6-31+G(d) baz seti agir atomlara difiize fonksiyonlarin eklendigini
ifade ederken, 6-31++G(d,p) baz seti ise hem agir atomlara hem de hidrojen atomlarina

difiize fonksiyonlarin eklendigini ifade etmektedir [73].

3. TEORIK-DENEYSEL CALISMA
Bu boélimde hedef molekiil olarak ele aldigimiz tiyofen-2-karbaldehit (T2C)

molekiilii ve bu molekiiliin halojen degiskenli 9 tiirev molekiiliiniin titresim isaretlemeleri
ve frekanslar1 i¢in yapilan teorik hesaplamalar, deneysel incelemeler ve kullanilan

cihazlar hakkinda bilgiler verilmektedir.

3.1. Teorik Caliyma

Calismada inceledigimiz T2C ve halojen degiskenli tiirev molekiilleri igin,
oncelikle konformasyon durumlarmi ve molekiil yapilarinin sahip oldugu nokta
gruplarini belirledikten sonra ii¢ farkli ortam (gaz, polar ve apolar ¢oziiciiler) igin teorik
hesaplamalar1 gergeklestirildi. Tiim hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT,
Density Functional Theory) yontemlerinden B3LYP [69] yontemi kullanilarak 6-
31++G(d,p) baz seti ile yapildi.

T2C ve 1ic¢ seri altinda inceledigimiz tiirev molekiileri i¢in cis ve trans
konformasyon durumlari ele alindi. Ayrica molekiiliin simetri yapis1 incelenerek Cy ve Cs
nokta gruplariin her ikisi i¢in de tiim hesaplamalar gerceklestirildi. Coziicii ortami i¢in
polar ¢oziicii olarak metanol kullanilirken apolar ¢oziicii olarak da benzen kullanildi.
Incelenen bu 10 molekiil igin toplamda 120 tane optimizasyon hesabi gerceklestirilmis
olundu.

Gergeklestirilen tiim hesaplamalar MSI GE72 6QF-052XTR diziistii bilgisayar
kullanilarak yapilmistir. Titresim hesaplamalar1 igin Gaussian 09.A1 [74], titresim
isaretlemeleri ve teorik titresim spektrumlari i¢in GaussView 5.0.8 [75] programlari
kullanilmistir. Ayrica molekiiliin her bir normal titresim modu i¢in i¢ koordinatlarinin
goreli katkilarin1 gosteren ve boylece her bir modun karakterini sayisal olarak belirlemeyi
saglayan potansiyel enerji dagilim yiizdeliklerinin hesaplamalart VEDA4 (Vibrational
Energy Distribution Analysis) [76] programi ile gerceklestirilmistir. Gaussian 09.A1
programinda yer alan polarize siireklilik modeli geometriler, serbest enerjiler ve titresim
enerjileri i¢in kullanilmistir [77].

Ayrica teorik hesaplamalar sonucu elde edilen Raman aktivite degerleri,
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f (U — V)*S;
v, [1 —exp (— %)] (1)

formiiliine gore bagil Raman siddetlerine doniistiiriilmiistiir. Burada; v, lazerin dalga

Ii:

say1s1, v, normal titresim modunun dalga sayisi, Sij normal titresim modunun Raman
aktivitesi, f tiim pik siddetleri i¢in uygun normalizasyon sabiti (10™4), h Planck sabiti, k
Boltzmann sabiti, ¢ 151k hiz1 ve T sicakliktir [78].

Teorik hesaplamalar yapilirken molekiillerin simetri yapist goz Oniinde
bulundurularak hem C; hem de Cs nokta grubu i¢in hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bir
molekiil E (6zdeslik operatorii) disinda herhangi bir simetri elemanina sahip degilse
molekiiliin sahip oldugu nokta grubu C,’dir. Molekiil hem E simetri elemanina hem de ¢
diizlem simetrisine sahip ise molekiiliin sahip oldugu nokta grubu C; olur. ¢ simetri
elemaninda bir diizlemdeki yansimadan bahsedilir [79]. Bundan dolay1 optimizasyon
hesaplamalarimizi her iki nokta grubu icin de gerceklestirdik ve ortam farkliliklarinda
molekiil yapilarindaki kararliligin nokta grubuna bagl olarak degistigini gézlemledik.
Molekiillerdeki konformasyon ¢alismasi i¢in molekiiliin karbaldehit kismindaki
konformasyon durumlari incelenmistir. Bu konformasyonlar Sekil 3.1°de gosterildigi gibi
karbaldehite ait olan CO-CH gruplarinin donmesiyle olusturulan cis ve trans

konformasyonlaridir [14].

»L(J J: n

.\

9

cis trans

Sekil 3.1. Tiyofen-2-karbaldehit molekiiliiniin konformasyon durumlar

Geometri optimizasyonu sirasinda molekiil yapisinda meydana gelen degisiklikler
(molekiiliin konformasyonu) ve mevcut geometriye karsilik gelen molekiiliin toplam
enerjisi, o molekiiliin “Potansiyel Enerji Yiizeyi” (Potential energy Surface, PES)’ni
olusturur. Optimizasyon yapilmadan once olusturulan molekiil geometrisi dengede
olmayan bir yapidir. Geometri optimizasyonu, bu yapinin geometrik parametrelerini (bag
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uzunluklari, bag ve dihedral acilart vb.) degistirerek molekiiler sistemin enerjisini
minimum hale getirecek sekilde matematiksel bir prosediiriin uygulanmasidir. Kararl bir
molekiiler konformasyon potansiyel enerjinin molekiiler parametrelere karsi cizilen
potansiyel enerji grafiginde bir minimuma karsilik gelir [80,81].

Tiyofen-2-karbaldehit molekiiliine ait yapilan potansiyel enerji yilizeyi taramasi
Sekil 3.2°de verilmektedir. Potansiyel enerji yiizeyi taramasi (PES-Scan) i¢in Austin
Model 1 (AM1) kullanilarak, molekiilde konformasyonu belirleyen C2-C1-C6-O7
dihedral acis1 belirlenip 180°’lik agida taratilmistir.
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Sekil 3.2. Tiyofen-2-karbaldehit molekiiltiniin potansiyel enerji yiizeyi taramast

Sekil 3.2° de de goriildiigii gibi molekiil trans konformasyonu durumunda en kararh
yaptya sahiptir. Konformasyon analizi i¢in B3LYP yontemi ve 6-31++G(d,p) baz setinde
yapilan hesaplamalar sonucunda da incelenen tiim molekiillerin, C1 ve Cs nokta gruplari
ve ¢Oziicli ortamlar1 da dahil olmak iizere hepsinde trans durumunun en kararli yap1

oldugu gozlenmistir.
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3.2. Deneysel Calisma

T2C ve tiirev molekiillerinin infrared spektrumlari Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik Boliimii, FT-IR ve Raman Spektroskopi laboratuvarinda bulunan IFS
66V/S Spektrometresi ile 2 cm™ ¢oziiniirliikle 4000-400 cm™ ve 400-30 cm™ bélgelerinde
alinmistir. Raman spektrumlari ise Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii, FT-
IR ve Raman Spektroskopi laboratuvarinda bulunan Senterra Dispersif Raman

Mikroskop ile 3 cm™ ¢oziiniirliikle 4000-50 cm™ bolgesinde alinmustir.

3.3. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Infrared sogurma ve Raman sacilma spektroskopileri farkli tekniklere
dayandigindan spektrumlarmi 6lgmek igin cok farkli techizat gerektirir. Infrared
spektroskopisinde bir 6rnek i¢inden gecen IR kaynagi goriintiisii detektore yansitilirken,
Raman spektroskopisinde goriintiilenen odaklanmig lazer demetidir. Her iki durumda da
yayilan 1s1k toplanir ve bir dalga boyu siniflama aygitina odaklanir. Dispersif cihazlarda
kullanilan  monokromotorler ve Fourier doniisiimlii  cihazlarda kullanilan
interferometreler iki farkli temel cihazdir. Ilk zamanlarda IR ve Raman spektrumlari
dispersif cihazlarla olgiiliirken giiniimiizde ¢ogunlukla interferometrelere dayali olan FT
(Fourier dontistimlii) spektrometreler kullanilmaktadir. Raman cihazlarinda hem
interferometrelere dayali spektrometreler hem de ¢ok kanalli dedektorler kullanilir [53].
Burada FT-IR ve Raman spektrometreleri ile ilgili ve kullanilan teknik ve cihazlar

hakkinda bilgiler verilmektedir.

3.3.1. FT-IR spektrometresi

Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) spektroskopisi matematiksel Fourier
donilisiimii yontemi ile 15181 infrared siddetine karsi dalga sayisini 6lgen bir kimyasal
analitik yontemdir. FT-IR spektrometresinin ¢alisma prensibinde; bir kaynaktan yayilan
infrared 151n1, 15181 modiile eden bir interferometreye yonlendirilir. Daha sonra bu 151k
numune bolgesinden gectikten sonra dedektore odaklanir ve dedektor tarafindan bir
sinyal olciiliir. Optik yol farkina kars1 151k siddetini gosteren bu sinyale interferogram
denir [82].

FT-IR spektroskopisinde bir interferogram elde etmek igin iki 151n arasindaki

girisim ilkesinden yararlanilir. iki 151n arasindaki optik yolun degisiminin fonksiyonu
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olarak bir sinyal elde edilir. Uzaklik ve frekans ise matematiksel Fourier doniistimii
metodu ile karsilikli olarak birbirine donistiirtilebilirler [45].

Fourier transformu, infrared spektrometresinde 1s18in her dalga boyunun siddetini
degistirmek i¢in interferometre olarak Michelson interferometresi kullanilir. Michelson
interferometresi Sekil 3.3> de gosterildigi gibi dért ana kisimdan olusur. ilk kisim bir
infrared 151k kaynagidir, ikinci kisim sabit ayna, ti¢lincii kisim hareketli ayna ve dordiincii

kisim dedektordir.

Sabit Ayna

Ism Boliiei L o
Hareketli Ayn

Dedektér

Sekil 3.3. Michelson interferometresinin optik diyagrami [53]

Diizenegin ortasina yerlestirilmis yar1 gegirgen bir yiizey olan 1s1n boliicii, infrared
151k kaynagindan gelen 15131 esit iki demete ayirir. Ideal bir 151 boliicii gelen 151310
yarisini yansitir kalan yarisini da gegirir. Boylece farkli iki optik yol olusur. Isin boliicti
tarafindan gegirilen 151n sabit aynaya, yansitilan 1s1in ise hareketli aynaya gider. Sabit ve
hareketli aynalardan yansiyan 151n demetleri 1s1n boliiclide tekrar birlesir ve numuneyle
etkilesmek lizere interferometreyi terk ederek dedektore ulasir [83].

Eger 151 boliiclinlin merkezinden sabit aynaya olan uzaklik, 151n bdliiciiniin
hareketli aynaya olan uzakligina esit ise aynalardan yansiyarak ornege ulasan iki 15in
demeti de esit mesafede yol alir. Bu durum sifir yol fark: olarak bilinir ve bu durumda
dedektor sinyalinin siddeti maksimum olur. Hareketli ayna hareket ettirildigi zaman bu
esitlik bozulur ve olusan yol farkina “optik yol farki” ad1 verilir [53]. Optik yol farki 6 ile
gosterilir. Optik yol farki kaynaktan gelen 15181n dalga boyunun tam katlarina esitse yani,
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5 =n\ n=0,1,2,3, ... (3.2)

ise yapict girisim meydana gelir ve sinyal kuvvetlenir. Eger optik yol farki kaynaktan

gelen 15181n dalga boyunun tek katlarina esitse yani,
d=(n+1/2) A n=0123, ... (3.3)

ise yikici girisim olusur ve sinyal yok olur.

FT-IR spektrometreler, maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda hiz ve
hassasliklarindan dolayr dispersif cihazlara gore daha {istliin 6zellik gosterirler. Bu
cihazlarda daha az optik eleman kullanilmasi sonucunda dedektore ulasan 1s1nlarin siddeti
dispersif cihazlara oranla daha biiyiiktiir ve daha siddetli sinyal gozlenebilmektedir.
Ayrica numunedeki biitiin elementlerin sinyallerinin dedektore ayn1 zamanda gelmesi ve
tiim frekanslarin ayn1 anda olgiilmesiyle spektrumun tiimiiniin ¢ok kisa bir siire i¢inde
alinmasi saglanir.

Sekil 3.4’de bu c¢alismadaki numunelerin infrared spektrumlarimi almak igin
kullanilan IFS 66v/S spektrometre cihazi goriillmektedir. IFS 66v/S hareket kabiliyeti
yiiksek, uzak-IR (FIR)’dan yakin UV’ ye kadar genis spektral bolgesi olan vakumlu bir
FT-IR spektrometredir.

Sekil 3.4. FT-IR IFS 66Vv/S spektrometresi
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3.3.2. Raman spektrometresi

Raman spektrometreleri, dispersif Raman ve Fourier doniisiimlii Raman olmak
tizere iki teknikten birine dayanmaktadir. Her iki tekniginde kendine 6zgili avantajlar
vardir ve belirli analiz tiirleri i¢in idealdir. Raman spektroskopisi cihazlari, 151 kaynag,
numune 1sinlama sistemi ve 1s1k toplama optigi, dalga boyu segicileri ve dedektor olmak
tizere baslica dort kisimdan olusur [84].

Raman spektrometreleri i¢in 151N kaynagi olarak lazerler kullanilir. Lazerlerin
kullanilmasmin nedeni; siddetli, monokromatik, polarize ve uyumlu 151k kaynaklari
olmasidir. Dispersif Raman spektrometrelerinde genellikle dalga boyu 750 nm ’den daha
kiigiik lazerler kullanilirken Fourier doniisiimlii Raman spektrometrelerinde dalga boyu
daha biiyiik lazerler kullanilir. Bunun nedeni kullanilan dedektérlerin sinyal/giiriiltii orani
ve belirli spektral araliklarda farkli dedektorlerin duyarliligi ile ilgilidir. Raman
spektrometreleri i¢in kullanilan dedektorler, dispersif cihazlar i¢in tek kanalli ve ¢ok
kanall1 seklinde ayrilirken, Fourier doniisiimlii cihazlarda yari iletken dedektorler
(¢ogunlukla Si, InGaAs ve Ge) kullanilmaktadir [85].

Raman  sagilmasi  Olglimlerinde, numunelerin  hazirlanmasi  infrared
spektroskopisine gore daha basittir, ¢iinkii Ol¢iilen dalga boyu farklari iki "goriiniir"
frekanstadir. Bu nedenle pencereler, mercekler ve diger optik malzemeler i¢in kullanim1
kolay olan cam malzemeler kullanilir. Son yillarda gelistirilen cihazlarda numune
1s1inlama ve sacilan 1ginlar1 toplamak i¢in optik mikroskoplar kullanilmaktadir. Bu optik
mikroskoplar, kullanilan objektifler sayesinde numunenin ¢ok kii¢lik bir alanindan

Raman spektrumunun alinmasini saglamaktadir.

Filtre Dagitici

=

¥
Y

=1 LAZER

Spektrometre

Mikroskop

Sekil 3.5. Raman spektrometre ve mikroskobu [86]
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Dalga boyu secicileri bircok kategoriye ayrilabilir. En basiti, yapic1 girisim
olusturabilmek icin iki diiz optik ylizeye sahip olan ve filtrenin kalinliginin iki katina
uygun olan dalga boyu araligini gegiren bir girisim filtresidir. Girisim filtreleri tek dalga
boyu igin {iretilmistir. Istenen dalga boylarinin segilebildigi girisim filtreleri de
mevcuttur, ancak bunlarin spektral ¢oziintirliikkleri Raman spektrumu i¢in ¢ok diisiiktiir.
Sekil 3.5°te Raman spektrometre ve mikroskobunun basit bir semasi verilmektedir.

Bu spektrometrede bir numune UV, goriiniir ve yakin IR araliklarinda bir lazer 1511
ile normal bir sekilde aydinlatilir. Dagilan 151k bir mercekle toplanir ve numunenin
Raman spektrumunu elde etmek igin filtre veya spektrofotometre yoluyla gonderilir [84].
Spektrum gozlemlemek i¢in, Raman sagilmasindaki 151 tek tek dalga boylarina ayirmak
gerekir. Bunun i¢in sinyali farkli dalga boylarinda ayiran, bir dagitici (grating) kullanilir.
Bu dagitici, 1511 CCD (Charge Coupled Device) dedektore yoneltir ve sinyal burada

goriintlilenir.

Sekil 3.6. Senterra dispersif Raman mikroskop

Dispersif Raman mikroskobu kiigiik numunelerin analizleri i¢in idealdir. Ayrica
goriiniir bolge dalga boylarinda calistigi icin elde edilen Raman sinyalleri cok daha giiclii
ve hassastir. Sekil 3.6’da bu calismada ele alinan numunelerin Raman spektrumlarini

almak i¢in kullanilan Senterra dispersif Raman mikroskop cihazi goriilmektedir. Senterra
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dispersif Raman mikroskobu, dispersif Raman teknolojisinin hassasligin1 ve Fourier

doniistimlii Raman spektroskopisinin ise dogru dalga boyu 6zelligini birlestirir.

3.3.3. Kat1 ve sivilarin infrared ve Raman spektrumlarinin alinmasi

Kat1 haldeki numunelerin infrared spektrumlarini almak i¢in kullanilan farkli
yontemler vardir. Bu yontemler; siispansiyon haline getirme yontemi (mull yontemi),
alkali halojeniir disk hazirlama yontemi ve film haline getirme yontemidir.

Siispansiyon haline getirme yoOnteminde, katt numune uygun bir sivi ortamda
dagitilir ve dagitma ortami olarak genellikle siv1 parafin kullanilir. En yaygin kullanilan
stv1 parafin nujol yagidir. Siispansiyon haline getirme yontemiyle numune hazirlamak
i¢in toz halinde az miktardaki numune (yaklasik 2-3 mg) agat havanda bir iki damla nujol
yag1 iginde homojen bir karisim elde edilinceye kadar karigtirilir. Elde edilen bu karisim
bir potasyum bromiir (KBr) pencere iizerine siiriiliir ve ikinci potasyum bromiir pencere
bunun tizerine kapatilarak karisimin iki pencere arasinda homojen bir sekilde yayilmasi
saglanir. Daha sonra bu pencereler numune tutucu yardimiyla spektrometreye
yerlestirilerek spektrum alinir.

Alkali halojeniir disk hazirlama yonteminde, 0,5-1 mg kati1 toz halindeki numune
yaklasik 100 mg kuru alkali halojeniir ile karistirilir. Bu karisim uygun bir kalip igine
yerlestirilerek pres yardimiyla kaliba yaklagik 10000-15000 psi’lik basing uygulanir ve
karisim saydam gegcirgen bir disk haline getirilerek spektrumu alinir. Alkali halojentir disk
hazirlama yonteminde alkali metal halojeniir olarak en ¢ok potasyum bromiir (KBr)
kullanilir. Bunun nedeni potasyum bromiiriin orta infrared bolgesinde gecirgen olmasi ve
infrared 1ginmn1 sogurmamasidir. Bu ¢alismada kullanilan katt numunelerin infrared
spektrumlar1 KBr kullanilarak disk haline getirme yontemi ile alinmigtir.

Film haline getirme yonteminde, kati numune uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir ve uygun
pencereler kullanilarak elde edilen ¢ozeltinin spektrumu alinir. Kullanilan ¢6zeltinin
secimi 6nemlidir. Homojen bir film olusabilmesi i¢in hem numunenin ¢oziilebilecegi hem
de diisiik kaynama noktasina sahip olan bir ¢oziicii se¢ilmelidir. Ayn1 zamanda ¢6zelti
hazirlanirken kullanilan ¢6ziicliniin spektrumu alinacak numune ile etkilesmemesine ve
calisilan bolgede sogurma yapmamasina dikkat edilmelidir. Cozelti diiz cam veya metal
bir ylizey lizerine damlatilir ve kalinlig1 ayn1 olacak sekilde yiizey iizerinde dagitilir.

Hazirlanan ¢6zelti infrared spektrumunu almak igin kullanilacak pencereler tizerine de
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damlatilabilir. Daha sonra ¢oziicii etiiv i¢erisinde buharlastirilir ve kuruduktan sonra film
yiizey lizerinden ¢ikartilarak spektrumu alinmak tizere cihaza yerlestirilir [83, 87].
Numune hazirlamada Raman spektroskopinin infrared spektroskopisine gore temel
istlinliigli, suyun zayif bir Raman sagicisi, fakat kuvvetli bir IR absorplayicist olma
ozelliginden kaynaklanir. Boylece sulu ¢ozeltiler, IR ile degil Raman spektroskopisiyle
kolaylikla incelenebilir. Kati1 ve sivi numunelerin Raman spektrumlar1 bir cam lamel
tizerine konularak kolaylikla alabilir. Bu calismadaki kati ve sivi numunelerin
spektrumlari, herhangi bir 6n islem yapilmadan cam lamelin {izerine konularak Senterra

Dispersif Raman Mikroskobu ile alinmistir.
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4. TEORIK-DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu boéliimde oncelikle ¢alismada ele alinan tiyofen-2-karbaldehit (T2C) molekiilii
ve bu molekiiliin halojen degiskenli 9 tiirev molekiiliiniin molekiiler konformasyon ve
geometrik parametreleri lizerine yapilan hesaplama sonuglar1 incelenecektir. Daha sonra
polar ve apolar ¢oziiclilerle alinan FT-IR ve Raman spektrumlariyla teorik hesaplamalar
sonucunda elde edilen titresim spektrumlar1 deneysel ve teorik olarak incelenerek titresim

frekanslari tizerindeki halojen etkisi (F, Cl ve Br) tartisilacaktir.

4.1. Geometrik Yap1 ve Parametrelerin incelenmesi

T2C molekiiliiniin ve bu molekiiliin halojen degiskenli 9 tiirev molekiillerinin, hem
gaz fazinda hem de farkli ¢oziiciiler igerisindeki optimizasyon hesaplamalari, yogunluk
fonksiyonel teorisi hibrit yontemlerinden B3LYP ile 6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak
gercgeklestirilmistir. Calismada hedef molekiil olarak ele alinan T2C molekiiliiniin halojen
degiskenli tiirev molekiillerin geometrik yapilar1 Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de gosterildigi
gibidir.

3\

Sekil 4.2. kinci seriye ait molekiiller
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Sekil 4.3. Uciincii seriye ait molekiiller

Molekiillerin geometrisindeki kiiciik degisiklikler titresim frekanslarinda onemli
degisiklikler meydana getirdigi i¢in geometrik yapinin belirlenmesi olduk¢a énemlidir.
Molekiiliin her bir konformasyonunun mol kesri asagidaki formiiller yardimiyla

hesaplanabilir.

a1<(—»T b
(4.1)

Na
Kr =3-
b

;7 Ng+N,=1
seklinde yazilabilir. Burada Kr, a ve b formlar1 arasindaki konformasyon denge sabiti, Na
ve Np ise a ve b konformasyonlariin mol kesridir. Bu denklemler diizenlendiginde ikili

bir sistem i¢in her bir bilesenin mol kesirleri bulunabilir.

Nyg=—— ; Ny=—L 4.2)

@ 14Ky T 1+Kp

Burada ; Ky = e %26/RT R =1,987x1072 kcal/mol.K ve T = 298K seklindedir [88].

Incelenen molekiillerin C1 ve Cs nokta gruplari ve cis ve trans konformasyon
formlar i¢in; gaz fazinda, benzen ve metanol ¢oziiciileri igerisinde optimize edilmis
durumlarina ait Gibbs serbest enerjileri, goreli kararliliklar1 ve yiizdelik dagilimlar

Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Gaz fazindaki molekiillerin enerji degerleri

, AG 0AG Yiizdelik
Molekiill Nokta grubu Konformasyon (Hartree) (kcal/mol) Dagilim (%)
C: cis -666,386139 1,14 13
T2C Cs -666,302150 53,84 0
C1 trans -666,387956 0 87
Cs -666,303965 52,70 0
C: ciis -765,652742 1,64 6
F1 Cs -765,540320 72,19 0
C1 trans -765,655356 0 94
Cs -765,542956 70,53 0
C: ciis -1126,013716 1,43 8
ci Cs -1125,901269 71,99 0
C: trans -1126,015999 0 92
Cs -1125,903525 70,58 0
C: ciis -3239,936159 1,38 9
Brl Cs -3237,434975  1570,90 0
C: trans -3239,938361 0 91
Cs -3237,437088  1569,57 0
C: ciis -765,657154 0,97 16
2 Cs -765,544863 71,43 0
C: trans -765,658694 0 84
Cs -765,546482 70,41 0
Ci cis -1126,016427 1,18 12
cl2 Cs -1125,903974 71,75 0
C: trans -1126,018313 0 88
Cs -1125,905889 70,55 0
C: cis -3239,938632 1,23 11
Br2 Cs -3237,438121  1570,32 0
C: trans -3239,940588 0 89
Cs -3237,440137  1569,06 0
C: cis -765,654315 2,71 0
F3 Cs -765,542072 73,14 0
C: trans -765,658631 0 100
Cs -765,546488 70,37 0
C: cis -1126,012992 2,81 0
CI3 Cs -1125,900474 73,42 0
C1 trans -1126,017470 0 100
Cs -1125,905070 70,53 0
Cu cis -3239,934934 2,83 0
Br3 Cs -3237,434371  1571,96 0
C: trans -3239,939442 0 100
Cs -3237,438937  1569,09 0
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Cizelge 4.2. Benzen ¢oziiciisiindeki molekiillerin enerji degerleri

, AG OAG Yiizdelik
Molekiil Nokta grubu Konformasyon (Hartree) (kcal/mol) Dagilim (%)
C: cis -666,389579 1,26 6
T2C Cs -666,389569 1,27 5
C: trans -666,391571 0,01 44
Cs -666,391590 0 45
C1 cis -765,656156 1,72 3
F1 Cs -765,656130 1,74 2
C: trans -765,658868 0,02 47
Cs -765,658902 0 48
C: ciis -1126,016992 1,46 4
ci Cs -1126,016852 1,55 3
C: trans -1126,019315 0,04 46
Cs -1126,019322 0 47
C1 cis -3239,939497 1,47 4
Br1 Cs -3239,939372 1,55 3
C: trans -3239,941844 0 50
Cs -3239,941697 0,09 43
C1 cis -765,660772 1,05 8
Fo Cs -765,660723 1,08 7
C: trans -765,662355 0,05 40
Cs -765,662442 0 45
Ci cis -1126,019840 1,24 6
c Cs -1126,019806 1,27 5
Ci trans -1126,021824 0 47
Cs -1126,021737 0,05 42
Ci cis -3239,942083 1,25 6
Br2 Cs -3239,942051 1,27 5
Ci trans -3239,944076 0 46
Cs -3239,944016 0,04 43
Ci cis -765,658532 2,33 0
F3 Cs -765,658573 2,31 0
Ci trans -765,662236 0,01 49
Cs -765,662252 0 51
Ci cis -1126,016852 2,50 0
CI3 Cs -1126,016837 2,51 0
Ci trans -1126,020829 0 51
Cs -1126,020825 0,003 49
Ci cis -3239,938659 2,64 0
Br3 Cs -3239,938728 2,60 0
Ci trans -3239,942818 0,03 49
Cs -3239,942865 0 51
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Cizelge 4.3. Metanol ¢éziiciisiindeki molekiillerin enerji degerleri

, AG OAG Yiizdelik
Molekiil Nokta grubu Konformasyon (Hartree) (kcal/mol) Dagilim (%)
C: cis -666,393802 1,47 4
T2C Cs -666,393798 1,48 4
C: trans -666,396084 0,04 44
Cs -666,396153 0 48
C: ciis -765,660213 1,90 2
F1 Cs -765,660195 1,92 2
C1 trans -765,663247 0 49
Cs -765,663197 0,03 47
C: ciis -1126,020819 1,67 3
ci Cs -1126,020716 1,74 2
C: trans -1126,023432 0,03 46
Cs -1126,023485 0 49
C: ciis -3239,943381 1,63 4
Br1 Cs -3239,943325 1,67 2
C: trans -3239,945980 0 49
Cs -3239,945914 0,04 45
C: ciis -765,665019 1,15 7
2 Cs -765,664969 1,18 6
C: trans -765,666855 0 44
Cs -765,666853 0,001 43
Ci cis -1126,023988 1,31 5
cl2 Cs -1126,023939 1,34 4
Ci trans -1126,026069 0 47
Cs -1126,026019 0,03 44
Ci cis -3239,946238 1,34 5
Br2 Cs -3239,946217 1,36 4
Ci trans -3239,948378 0 46
Cs -3239,948350 0,02 45
Ci cis -765,664018 1,66 3
F3 Cs -765,664043 1,64 4
Ci trans -765,666651 0,003 46
Cs -765,666656 0 47
Ci cis -1126,021821 1,94 2
CI3 Cs -1126,021805 1,95 1
Ci trans -1126,024908 0 49
Cs -1126,024904 0,003 48
Ci cis -3239,943635 2,10 1
Br3 Cs -3239,943706 2,06 2
Ci trans -3239,946962 0,02 48
Cs -3239,946987 0 49
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Calismada incelenen molekiillerin minimum enerjili yapisin1 elde etmek igin
yapilan potansiyel enerji yiizeyi taramasi sonucunda trans konformasyonu durumunda en
kararli yapiya sahip oldugunu gormiistiik. B3LYP yontemi ve 6-31++G(d,p) baz setinde
yapilan hesaplamalar sonucunda da incelenen tiim molekiillerin, C1 ve Cs nokta gruplari
ve ¢oziicii ortamlart da dahil olmak iizere hepsinde trans durumunun en kararli yapi
oldugu sonucuna ulasilmistir.

Molekiillerin kararli durumlarinin enerji degerleri gaz ortaminda en yiiksek iken
¢Oziicii ortaminda ise benzen ¢oziiciisii igindeki degerleri metanol ¢oziiciisiine gore daha
yiiksektir. Yani molekiiller ortamin polarhiginin artmasiyla daha kararli bir yapiya
ulagsmaktadirlar. Halojen degiskenli serileri inceledigimizde molekiilde halojen atomunun
oldugu konuma bagl olarak molekiiliin simetrisinde degisiklik oldugu goriilmektedir.
Yani baz1 durumlarda halojenin etkisi molekiiliin simetrisinin diizlemsel olmasina engel
olmaktadir. Ornegin, T2C hedef molekiilii ve diger tiim halojen degiskenli tiirev
molekiillerin geometrik yapilarinin gaz fazinda iken C1 nokta grubunda daha kararli bir
yapida oldugu ancak c¢oziicli icerisinde iken nokta grubunun degisiklik gosterdigi
goriilmektedir. T2C molekiilii i¢in ¢dziiclinlin polar ve apolarligina bagli olmaksizin
nokta grubu degistirdigi ve Cs nokta grubunda daha kararli bir yapi sergiledigi
goriilmektedir. Benzer durum Cl1, F3 ve Br3 molekiilleri i¢in de gecerlidir. Bu da
molekiiliin simetrisinin ortamin polarliginin artmasiyla daha diizlemsel bir yapida olma
istegi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Hem gaz fazinda hem de ¢6ziicii i¢erisinde ortamdan etkilenmeyen ve C1 nokta
grubunda kararl1 yap1 gosteren molekiiller ise C12, CI3, Brl ve Br2 tiirev molekiilleridir.
Ortamin polarligina gore simetri degistiren molekiiller ise flor halojenine ait tiirev
molekiillerdir. Birinci ve ikinci seriye ait flor halojenli molekiillerin gaz fazi ile polar
ortam igerisinde ayni simetriye sahip olduklar1 (C1) apolar ¢oziicii igerisinde simetri
degistirdikleri (Cs) goriilmektedir.

Molekiillerin gaz fazinda ve ¢oziicii igersinde sahip olduklar1 dipol moment
degerleri Cizelge 4.4 te verilmektedir. Dipol moment degerlerinin gaz fazina gore ¢odziicii
icerisinde daha yliksek ¢ikmasi beklenir. Literatiire gore dipol moment degeri ortamin
dielektrik sabitinin artmasiyla artmaktadir [89] bu durum Cizelge 4.4’te acgikca

gorilmektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli ortamlarda T2C ve tiirev molekiillerinin dipol moment (Debye) degerleri

Molekiil Gaz Benzen Metanol
T2C 4,1216 47722 5,6281
F1 3,7007 4,2870 5,0905
Cl1 3,7017 4,2896 5,0907
Brl 3,7173 4,3090 51177
F2 2,1876 2,5789 3,1209
Cl2 2,2811 2,6631 3,1826
Br2 2,3754 2,7630 3,2962
F3 4,0111 4,6621 5,5017
CI3 3,7951 4,4154 5,2173
Br3 3,7503 4,3638 5,1630

T2C ve tiirev molekiillerinin her ii¢ seri i¢in de ortamin polarlig1 arttikga dipol
moment degerlerinin arttig1 gozlenmektedir. Ayrica molekiiller ayr1 ayr1 ortamlar igin
incelendiginde; birinci ve ikinci seriye ait molekiillerde elektronegatiflik derecesinin
azalmasi ile dipol moment degerleri artarken tigiincii seriye ait molekiillerde azaldigi
goriilmektedir. Yani ii¢lincii serideki halojenlerin sahip oldugu konumdan dolay:
elektronegatifligi (elektron alma egilimi) yliksek olan atomlarin dipol momentinin daha
yiiksek olmasina neden oldugu goriilmektedir.

B3LYP yontemi ile 6-31++G(d,p) baz setinde farkli ortamlar i¢in hesaplanarak elde
edilen bazi optimize geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag ve dihedral agilari)

Cizelge 4.5 ile 4.13 arasinda listelenmistir.
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Cizelge 4.5. Gaz halindeki T2C ve birinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri

Uzuﬁgg?u 4 T FLci oBr
C1-C2 1,379 1377 1,378 1,378
C1-S5 1,745 1,754 1,749 1,748
C1-Cé 1,457 1,454 1,456 1,457
C3-C4 1,372 1,365 1,371 1,372
C4-S5 1,724 1,732 1,734 1,732
C4-[X] 1,080 1,332 1,727 1,886
C6-07 1,214 1214 1214 1,213
Bag A¢isi (°)  T2C F1 Cll Brl Dihedral A1 (°) T2C F1 Ccl1 Brl
C2-C1-s5 111,21 111,77 11152 111,44 S5-C1-C2-C3 0,006 -0,002 -0,008 -0,003
C2-C1-C6 126,79 127,16 127,03 126,98 C6-C1-C2-H8 0,051 0,007 0,001 0,003
S5-C1-C6 121,99 121,07 121,45 121,59 C2-C1-S5-C4 -0,016 0,003 0,007 0,003
C2-C3-C4 112,13 110,32 111,34 111,43 C6-C1-S5-C4 179,96 -179,99 -179,98 -179,99
C2-C3-H9 124,35 125,97 125,19 124,97 C2-C1-C6-O7 -179,99 179,98 -179,98 -179,99
C4-C3-H9 123,52 123,71 123,46 123,61 C2-C1-C6-H10 -0,003 -0,022 0,019 0,007
C3-C4-s5 112,69 115,03 113,53 113,40 S5-C1-C6-O7 0,029 -0,024 0,01 0,000
C3-C4-[X] 127,65 125,89 126,10 125,98 C2-C3-C4-S5 -0,024 0,003 0,001 0,001
S5-C4-[X] 119,66 119,08 120,38 120,62 C2-C3-C4-[X] -179,95 -179,99 180,00 180,00
C1-C6-07 125,33 125,24 125,19 12520 H9-C3-C4-[X] 0,066 0,011 -0,005 -0,003
Cizelge 4.6. Gaz halindeki T2C ve ikinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri
Uzun’?jg?u 4 T F2 cl2 Br 5
C1-C2 1,379 1,377 1,376 1,376 \\\
C1-S5 1,745 1,745 1,744 1744 y\ ‘ ;
C1-C6 1,457 1,460 1,460 1,460 y
C3-C4 1,372 1,366 1,370 1,369
C4-S5 1,724 1,725 1,724 1,725 \
C3-[X] 1,082 1,346 1,744 1,902 3
C6-07 1,214 1,212 1,212 1,212
Bag Agis1 (°)  T2C F2 CI2 Br2  Dihedral Aq1 ()  T2C F2 CI2 Br2
C2-C1-s5 111,21 111,81 111,68 111,69 S5-C1-C2-C3 0,006 -0,026 -0,034 0,009
C2-C1-C6 126,79 126,80 126,81 126,75 C6-C1-C2-H8 0,051 0,012 0,038 -0,040
S5-C1-C6 121,99 121,39 121,51 121,56 C2-C1-S5-C4 -0,017 0,020 0,030 -0,006
C2-C3-C4 112,13 114,65 113,52 113,49 C6-C1-S5-C4 179,96 -179,99 -179,99 -179,9
C1-C2-H8 122,70 124,52 123,96 123,80 C2-C1-C6-O7 -179,99 179,99 179,97 1795
C3-C2-H8 124,27 124,20 124,10 124,23 C2-C1-C6-H10 -0,003 -0,015 -0,043 -0,050
C3-C4-S5 112,69 110,98 111,72 111,74 S5-C1-C6-O7 0,029 0,001 -0,005 -0,064
C4-C3-[X] 123,52 123,17 123,45 12342 (C2-C3-C4-S5 -0,024 -0,003 0,001 0,003
C2-C3-[X] 124,35 122,18 123,02 123,09 C1-C2-C3-[X] 179,99 -179,98 -179,97 -179,99
C1-C6-07 125,33 124,85 124,82 124,83 H8-C2-C3-[X] -0,031 -0,012 -0,014 0,041
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Cizelge 4.7. Gaz halindeki T2C ve iiciincii seri molekiillerinin geometrik parametreleri

Uzunlfjg?u 4 T F CB B3
C1-C2 1,379 1,378 1,381 1,380
C1-S5 1,745 1,747 1,746 1,747
C1-C6 1,457 1,456 1,459 1,460
C3-C4 1,372 1,370 1,369 1,369
C4-S5 1,724 1,725 1,723 1,723
C2-[X] 1,083 1,342 1,742 1,901
C6-07 1,214 1,215 1215 1,214
Bag A¢isi (°)  T2C F3 CI3 Br3  Dihedral A1 (°) T2C F3 CI3 Br3
C2-C1-s5 111,21 109,41 110,07 110,09 S5-C1-C2-C3 0,006 -0,010 -0,006 0,026
C2-C1-C6 126,79 128,21 129,26 129,64 C6-C1-C2-[X] 0,051 0,001 -0,002 -0,031
S5-C1-C6 121,99 122,38 120,66 120,27 C2-C1-S5-C4 -0,017 0,008 0,003 -0,015
C2-C3-C4 112,13 110,51 111,33 111,38 C6-C1-S5-C4 179,96 -179,99 179,99 -179,99
C1-C2-[X] 122,70 122,68 124,03 124,34 (C2-C1-C6-O7 -179,99 179,96 179,98 179,98
C3-C2-[X] 124,27 121,86 121,72 121,44 C2-C1-C6-H10 -0,003 -0,043 -0,020 -0,023
C3-C4-s5 112,69 113,26 113,00 112,96 S5-C1-C6-O7 0,029 -0,039 0,001 -0,050
C4-C3-H8 123,52 125,38 124,80 124,62 C2-C3-C4-S5 -0,024 -0,001 -0,005 0,014
C2-C3-H8 124,35 124,11 123,88 123,99 C1-C2-C3-H8 179,99 -179,99 180,00 180,00
C1-C6-0O7 125,33 124,32 124,03 124,01 H8-C3-C2-[X] -0,031 -0,003 0,013 0,027
Cizelge 4.8. Benzen ¢oziiciisiindeki T2C ve birinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri
Uzun%g?u 4 T FLoci oBrl
C1-C2 1,380 1,378 1,378 1,379
C1-S5 1,746 1,756 1,750 1,749
C1-Cé 1,453 1,450 1,453 1,453
C3-C4 1,372 1,365 1,372 1,372
C4-S5 1,724 1,732 1,734 1,732
C4-[X] 1,080 1,332 1,727 1,886
C6-07 1,218 1,218 1,217 1,217
Bag A¢isi (°)  T2C F1 Ccl1 Brl Dihedral A¢i(®) T2C F1 Cl1 Brl
C2-C1-s5 111,17 111,77 111,50 111,43 S5-C1-C2-C3 0,000 0,000 0,000 -0,004
C2-C1-C6 126,60 126,91 126,93 126,73 C6-C1-C2-H8 0,000 0,000 0,000 0,007
S5-C1-C6 122,24 121,32 121,58 121,83 C2-C1-S5-C4 0,000 0,000 0,000 0,003
C2-C3-C4 112,18 110,30 111,35 111,43 C6-C1-S5-C4 180,00 180,00 180,00 180,00
C2-C3-H9 124,33 125,95 125,11 124,89 C2-C1-C6-O7 180,00 180,00 180,00 -180,00
C4-C3-H9 123,49 123,75 123,54 123,68 C2-C1-C6-H10 0,000 0,000 0,000 0,003
C3-C4-s5 112,69 115,12 113,57 11345 S5-C1-C6-O7 0,000 0,000 0,000 0,007
C3-C4-[X] 127,75 125,86 126,09 126,00 C2-C3-C4-S5 0,000 0,000 0,000 -0,000
S5-C4-[X] 119,56 119,02 120,33 120,56 C2-C3-C4-[X] 180,00 180,00 180,00 180,00
C1-C6-07 12541 125,34 125,19 125,26 H9-C3-C4-[X] 0,000 0,000 0,000 -0,003
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Cizelge 4.9. Benzen ¢oziiciisiindeki T2C ve ikinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri

Bag

Uzunlugu (4) T2C F2 CI2 Br2
C1-Cc2 1,380 1,378 1,377 1,377
C1-S5 1,746 1,746 1,745 1,745
C1-C6 1,453 1,457 1,457 1,457
C3-C4 1,373 1,367 1,370 1,370
C4-S5 1,724 1,724 1,723 1,724
C3-[X] 1,082 1,348 1,746 1,903
C6-07 1,218 1,216 1,216 1,216
Bag A¢is1 (°) T2C F2 CI2 Br2  Dihedral A¢i (°) T2C F2 Cl2 Br2
C2-C1-S5 111,17 111,81 111,67 111,67 S5-C1-C2-C3 0,000 0,000 -0,027 0,000
C2-C1-C6 126,60 126,61 126,55 126,55 C6-C1-C2-H8 0,000 0,000 0,028 -0,004
S5-C1-C6 122,24 12158 121,78 121,78 (C2-C1-S5-C4 0,000 0,000 0,022 0,000
C2-C3-C4 112,18 114,82 113,66 113,62 C6-C1-S5-C4 180,00 180,00 -179,99 -180,00
Cl-C2-H8 122,72 124,50 123,92 123,75 C2-C1-C6-O7 180,00 180,00 -179,98 -180,00
C3-C2-H8 124,25 124,33 124,23 124,37 C2-C1-C6-H10 0,000 0,000 -0,036 0,001
C3-C4-S5 112,69 110,91 111,65 111,69 S5-C1-C6-O7 0,000 0,000 0,040 -0,000
C4-C3-[X] 123,49 123,03 123,37 123,32 (C2-C3-C4-S5 0,000 0,000 -0,002 0,000
C2-C3-[X] 124,33 122,15 122,97 123,07 C1-C2-C3-[X] 180,00 180,00 -179,97 -180,00
C1-C6-O7 12541 124,87 124,86 124,87 H8-C2-C3-[X] 0,000 0,000 -0,011 0,004
Cizelge 4.10. Benzen ¢oziiciisiindeki T2C ve iictincii seri molekiillerinin geometrik parametreleri
Uzun%g?u (4 T F CB3 B
C1-C2 1,380 1,379 1,382 1,381
C1-S5 1,746 1,748 1,747 1,749
C1-C6 1,453 1,452 1,455 1,456
C3-C4 1,373 1,370 1,369 1,369
C4-S5 1,724 1,725 1,722 1,722
C2-[X] 1,083 1,343 1,742 1,902
C6-07 1,218 1,218 1,218 1,218
Bag A¢isi (°) T2C F3 CI3 Br3  Dihedral A¢1 (°) T2C F3 Cl3 Br3
C2-C1-S5 111,17 109,31 110,00 110,02 S5-C1-C2-C3 0,000 0,000 -0,010 0,000
C2-C1-C6 126,60 128,00 129,05 129,47 C6-C1-C2-[X] 0,000 0,000 -0,005 0,000
S5-C1-C6 122,24 122,69 120,95 120,51 C2-C1-S5-C4 0,000 0,000 0,005 0,000
C2-C3-C4 112,18 110,48 111,32 111,35 C6-C1-S5-C4 180,00 180,00 179,99 180,00
C1-C2-[X] 122,72 12256 123,98 124,20 C2-C1-C6-O7 180,00 180,00 -179,99 180,00
C3-C2-[X] 124,25 121,90 121,73 121,53 C2-C1-C6-H10 0,000 0,000 0,004 0,000
C3-C4-S5 112,69 113,30 113,02 113,01 S5-C1-C6-O7 0,000 0,000 0,032 0,000
C4-C3-H8 123,49 125,31 124,70 124,55 C2-C3-C4-S5 0,000 0,000 -0,008 0,000
C2-C3-H8 124,33 124,21 123,98 124,09 C1-C2-C3-H8 180,00 180,00 -179,99 180,00
C1-C6-O7 12541 124,47 124,18 124,15 H8-C3-C2-[X] 0,000 0,000 0,019 0,000
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Cizelge 4.11. Metanol ¢oziiciisiindeki T2C ve birinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri

Uzunlifggu 4 T FLoon B
C1-C2 1,381 1,379 1,379 1,379
C1-S5 1,748 1,757 1,751 1,751 °\
C1-C6 1,449 1,446 1,448 1,449
C3-C4 1,373 1,365 1,372 1,373
C4-S5 1,724 1,732 1,734 1,733
C4-[X] 1,080 1,333 1,727 1,886
C6-07 1,223 1,223 1,222 1,222
Bagdasi() T2 F1 chi  Bri P ihe”;f)"l A e R cli  Brl
C2-C1-s5 111,13 111,74 111,50 111,42 S5-C1-C2-C3 -0,008 -0,007 0,002 0,001
C2-C1-C6 126,46 126,81 126,69 126,63 C6-C1-C2-H8 0,027 0,001 -0,003 -0,003
S5-C1-C6 12241 121,44 121,81 121,95 C2-C1-S5-C4 0,005 0,008 -0,001 -0,001
C2-C3-C4 112,27 110,31 111,37 111,47 C6-C1-S5-C4 -179,98 -179,99 -180,00 -180,00
C2-C3-H9 124,31 125,85 125,01 124,77 C2-C1-C6-O7 180,00 -179,97 -180,00 -180,00
C4-C3-H9 123,42 123,84 123,62 123,76 C2-C1-C6-H10 -0,040 0,015 0,001 0,000
C3-C4-S5 112,68 115,19 113,62 113,47 S5-Ci1-C6-O7 -0,025 0,020 0,001 0,001
C3-C4-[X] 127,82 125,86 126,09 126,02 C2-C3-C4-S5 -0,002 0,004 0,000 0,000
S5-C4-[X] 119,50 118,95 120,29 120,50 C2-C3-C4-[X] -179,97 -179,99 -180,00 -180,00
C1-C6-O7 125,35 125,27 125,17 125,18 H9-C3-C4-[X] 0,044 -0,004 0,001 0,001
Cizelge 4.12. Metanol ¢oziiciisiindeki T2C ve ikinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri
Uzun’?sgu 4 T€ F2 cCl2 Br
C1-C2 1,381 1,379 1,378 1,378
C1-S5 1,748 1,748 1,747 1,747
C1-C6 1449 1453 1453 1453
C3-C4 1,373 1,367 1,370 1,370
C4-S5 1,724 1,723 1,722 1,723
C3-[X] 1,081 1,350 1,747 1,905
C6-07 1,223 1,220 1,220 1,220
Bag A¢is1 (°)  T2C F2 Cl2 Br2  Dihedral A¢1 (°) T2C F2 Cl2 Br2
C2-C1-S5 111,13 111,79 111,67 11167 S5-C1-C2-C3 -0,008 -0,017 -0,019 -0,032
C2-C1-C6 126,46 126,44 126,39 126,36 C6-C1-C2-H8 0,027 0,016 0,014 0,010
S5-C1-C6 122,41 121,77 121,94 121,98 C2-C1-S5-C4 0,005 0,010 0,016 0,023
C2-C3-C4 112,27 115,00 113,84 113,77 C6-C1-S5-C4 -179,98 -180,00 -180,00 -179,99
C1-C2-H8 122,73 124,47 123,89 123,70 C2-C1-C6-O7 -180,00 -180,00 -179,99 -179,98
C3-C2-H8 124,27 124,48 124,37 12453 C2-C1-C6-H10 -0,040 -0,021 -0,036 -0,036
C3-C4-s5 112,68 110,84 111,58 111,62 S5-C1-C6-O7 -0,025 0,014 0,024 0,036
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Cizelge 4.12. (Devam) Metanol ¢oziiciistindeki T2C ve ikinci seri molekiillerinin geometrik parametreleri

Bag Agisi (°)  T2C F2 CI2 Br2  Dihedral 4¢i (°) T2C F2 Cl2 Br2

C4-C3-[X] 123,42 122,89 12323 123,19 C2-C3-C4-S5 -0,002 -0,01 -0,000 -0,008

C2-C3-[x] 12431 12211 12293 12304 CI1-C2-C3[X] ;79q 175 99 175 98 17(; 98

C1-C6-O7 125,35 124,80 124,79 12481 H8-C2-C3-[X] -0,063 -0,011 -0,001 -0,004

Cizelge 4.13. Metanol ¢oziiciisiindeki T2C ve tigtincii seri molekiillerinin geometrik parametreleri

Bag
Uzunlugu (A) T2C F3 CI3 Br3

C1-C2 1,381 1,380 1,384 1,383
C1-S5 1,748 1,749 1,748 1,749
C1-C6 1,449 1,447 1,450 1,451
C3-C4 1,373 1,370 1,370 1,370
C4-S5 1,724 1,724 1,722 1,721
C2-[X] 1,083 1,343 1,742 1,901
C6-07 1,223 1,223 1,222 1,222

Bag Acisi(®) T2C  F3  CI3  Br3 Dihedraldci () T2C  F3 Cl3  Br3

C2-C1-S5 111,13 109,23 109,91 109,94 S5-C1-C2-C3 -0,008 -0,010 -0,013 -0,021
C2-C1-C6 126,46 127,73 128,86 129,24 C6-C1-C2-[X] 0,027 0,000 -0,004 0,007

S5-C1-C6 122,41 123,03 121,23 120,81 C2-C1-S5-C4 0,005 0,003 0,006 0,015

C2-C3-C4 112,27 110,48 111,35 111,43 C6-C1-S5-C4 -179,98 -180,00 179,99 -179,99
C1-C2-[X] 122,73 122,47 123,94 124,29 C2-C1-C6-O7 180,00 -179,99 -179,99 179,98
C3-C2-[X] 12427 121,94 121,75 121,47 C2-C1-C6-H10 -0,040 0,011 0,001 -0,031
C3-C4-S5 112,68 113,33 113,03 112,99 S5-C1-C6-O7 -0,025 0,013 0,034 -0,013
C4-C3-H8 123,42 12516 124,54 124,34 (C2-C3-C4-S5 -0,002 -0,010 -0,009 -0,004
C2-C3-H8 124,31 124,35 124,11 124,24 C1-C2-C3-H8 179,99 -179,98 -179,99 180,00
C1-C6-07 125,35 124,63 124,32 124,29 H8-C3-C2-[X] -0,063 0,008 0,024 -0,020

Elde edilen optimize parametreler 6zellikle halojen atomlarinin bagli oldugu
konumlar i¢in incelendiginde, C-X bag uzunlugunun tiim serilerde H atomu yerine
halojen atomlarinin baglanmasiyla beraber arttigi goriilmektedir. Bu bag uzunlugunun
degeri elektronegatifligi F ve Cl atomuna gore daha diisik olan Br atomunun
baglanmastyla en fazla degerine ulasmustir. Ornegin; gaz fazi i¢in T2C molekiiliin 1.080
A degerine sahip C-X (X burada H atomu) bag uzunlugu, birinci seride F, Cl ve Br
halojenlerinin baglanmasiyla sirastyla 1.332 A, 1.727 A ve 1.886 A olmustur. Ayrica,
farkli ortamlar i¢in incelendiginde birinci ve tigiincii serideki molekiillerde C-X bag
uzunlugunun degerinde énemli bir degisiklik olmazken ikinci seride degerlerin ortamin

polarhiginin artmasiyla beraber arttigi goriilmektedir. Ornegin Br2 molekiiliiniin gaz
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fazindaki bag uzunlugu degeri 1.902 A iken benzen ve metanol ¢dziiciilerinde sirasiyla
1.903 A ve 1.905 A olmaktadur.

C-S bag1 ve C=0 bag uzunluklarinin degerleri ise ortamin degismesiyle beraber gaz
fazindayken en diisiik degerinde, benzen ve metanol ¢oziiciisii igerisindeyken ise sirasiyla
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Karbonil bagi i¢in bu degerler F1 molekiiliinde gaz
fazinda 1.214 A, benzende 1.218 A ve metanolde 1.223 A olurken, F2 molekiiliinde
sirastyla; 1.212 A, 1.216 A ve 1.220 A iken F3 molekiiliinde ise bu degerler 1.215 A,
1.218 A ve 1.223 A olmaktadur.

Bag acilarmi inceleyecek olursak; tiim ortamlar igin birinci seride halojen
atomunun bagli oldugu S-C-X bag agisinin degeri, T2C molekiiliinde H atomu yerine F
atomunun gelmesiyle azalirken, Cl ve Br atomlarinin baglanmasiyla artmaktadir. Birinci
serideki molekiillerin farkli ortamlardaki degerleri incelendiginde ise S-C-X bag agisinin
degeri metanol ortamindayken en diisiik gaz fazindayken ise en yliksek degerinde oldugu
goriilmektedir. Ugiincii serideki C1-C2-X bag agisinin degeri, yine T2C molekiiliinde H
atomu yerine F atomunun gelmesiyle azalirken, Cl ve Br atomlarinin baglanmasiyla
artmaktadir. Ornegin; gaz fazinda T2C molekiiliinin C1-C2-X bag agismin degeri
122.70° iken F3, CI3 ve Br3 molekiillerinde sirasiyla 122.68°, 124.03° ve 124.34°
olmaktadir.

Karbonil bagimin bulundugu C-C-O bag agisinin degeri birinci ve ikinci serilerde
benzen ortaminda en fazla olurken iigiincii seride ise metanol ortaminda daha fazladir.
Ayrica liglincii seride molekiile bagli olan halojen atomunun elektronegatiflik derecesinin
diismesiyle beraber C-C-O bag acisinin degeri azalirken ikinci ve {igiincii seride bu oran

Br halojeninin bagli oldugu molekiillerde degisiklik gostermektedir.

4.2. Titresim Frekanslarmin Incelenmesi

T2C ve tiirev molekiillerinin gaz fazi ve ¢oziicli ortamindaki titresim frekans
degerleri yogunluk fonksiyonel teorisine ait B3LYP yonteminde 6-31++G(d,p) baz seti
ile teorik olarak elde edilmistir. Elde edilen bu degerler ile FT-IR ve Raman
spektrometreleriyle alinan deneysel spektrumlardaki frekans degerleri karsilastirilarak
ortaya ¢ikan uyum ve/veya farkliliklar tartigilacaktir.

T2C ve tiirev molekiilleri 11 tane atoma sahiptir ve dolayisiyla bu molekiillerin 3N-
6 titresim serbestlik derecesine gore toplam 27 titresim modu vardir. Molekiillerin trans

konformasyon durumuna ait titresim modlarinin isaretlemeleri ve her bir titresim moduna
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karsilik gelen potansiyel enerji dagilim yiizdeleri VEDA4 [76] programi kullanilarak elde
edilmistir. Deneysel olarak elde edilen ve teorik olarak hesaplanan titresim frekans ve
siddetleri, titresim isaretlemeleri, potansiyel enerji dagilim yiizdelikleriyle birlikte
Cizelge 4.14-4.23’te, FT-IR ve Raman spektrumlar1 ise Sekil 4.4-4.12’de listelenmistir.
Coziicii ortamina ait titresim isaretlemeleri ve spektrumlari ise Ek-1 kisminda yer alan
Cizelge E1.1-E1.20 ve Sekil E2.1-E2.18’de verilmektedir.

Teorik hesaplamalar sonucu elde edilen tiim titresim frekans degerleri harmonik
yaklasiklikla elde edilmistir. Bu hesaplamalarda titresim hareketlerindeki anharmoniklik
etkinin g6z ardi edilmesi nedeniyle teorik olarak hesaplanan frekans degerleri deneysel
olarak Olgiilen frekans degerlerinden daha biiyiik ¢ikmaktadir. Teorik ve deneysel bu
frekans degerlerinin uyumu i¢in birgok skalalama yontemi gelistirilmistir. Standart veya
cift skala faktorii, en kiiclik kareler yontemi veya SQM (Scaled Quantum Mechanical)
metodu gibi yontemler kullanilarak elde edilen diizeltme ¢arpanlari ile frekanslar yeniden
diizenlenir [90-95]. Bu ¢alismada B3LYP/6-31++G(d,p) baz seti ile elde edilen harmonik
frekans degerlerinin skalalama islemi hem ¢ift skala yontemi hem de SPESCA [96]
programi araciligiyla agirlikli lineer regresyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Ayrica teorik hesaplamalarda frekanslarin Raman siddetleri, Raman sagilma aktivitesi
olarak verildiginden deneysel Raman siddeti ile uyum iginde olmamaktadir. Bu nedenle
hesaplanan Raman aktiviteleri daha dnce verilen (3.1) denklemi kullanilarak bagil Raman

siddetlerine doniistiirtilmiistiir.
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Cizelge 4.14. T2C molekiiliiniin gaz fazindaki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
P.ED. (> 10 %) IR Raman v v v g In
vi VCH(90) 3105vw 3104m 3238 3093 3132 042 547
v2 VCH(84) 3090 vw 3088vw 3211 3067 3106 2,78 457
va VCH(90) 3020vw 3017w 3196 3052 3091 2,43 277
va VCH(100) 2790 vw 2791vw 2900 2770 2802 104,48 8,86
ve VOC(89) 1673vs  1672s 1745 1705 1673 390,34 32,57
v VCC(67) + SHCC(13) 1519w 1520w 1550 1524 1492 18,68 2,30
Vi VCC(67) + SHCC(10) 1419vs 1417vs 1456 1423 1391 70,81 54,65
ve SHCC(74) +vCC(10) 1391w 1389s 1417 1385 1353 2,39 504
v VCC(12) + SHCS(61) 1355vw 13565 1364 1333 1301 123 14,82
vio SHCC(56) + vCC(11) 1235 m . 1246 1217 1185 1,90 2,62
Vit VCC(52) + 3CCC(23) 1214vs 1214w 1227 1199 1167 93,65 4,39
vi2 SHCC(73) 1082vw 1080w 1106 1081 1049 2,12 1061
vis SHCS(1 ?CE?E(;C(W) " 1047m  1045vw 1067 1043 1010 27,79 3,22
Vid tHCCC(86) 996vw 999vw 1009 986 954 004 341
Vis tHCCH(96) 918 vw _ 928 907 875 037 1,10
vis 5CCS(63) + vSC(22) 864w 862w 872 852 820 574 829
vi7 tHCCH(92) 848 vw _ 850 831 799 820 0,40
vis 5CCS(18) + vSC(49) 757m 754w 760 742 711 2302 509
Vio tHCCC(95) 730's . 734 717 685 7618 0,40
Vao 5CCO(71) +vCC(11) 665s  663m 677 662 630 10,69 48,52
Va1 VSC(68) 584vw 581w 656 641 609 26,05 39,73
Va2 TCCCC(94) 566vw 565w 575 562 530 138 1,72
Va3 yCCSC(93) 469 W . 475 465 432 664 543
Vas 5CCC(55) +vCC(31) ; 450w 455 444 234 000 14,28
Vs 1CSCC(88) 264vs  273vw 272 266 140 958 391
Vas 5CCS(90) 179 vs . 176 172 96 659 856
Va7 1CCCC(94) 143s 1265 130 127 93 274 2975

v#: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; 8, a¢1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,

gliclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.15. F1 molekiiliintin gaz fazindaki titregim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
P.E.D. (>10 %) IR Raman Ve VP Ve IR Ir
W vCH(95) 3115 vw - 3231 3086 3133 0,86 5,47
\7 vCH(95) 3075 vw - 3201 3057 3103 1,58 2,86
V3 vCH(100) 2815w 2866 vw 2901 2770 2814 97,06 9,22
2 vOC(89) 1677vs 1676 m 1742 1702 1695 390,27 34,00

Vs vCC(69) + SHCC(14) 1553's 1551w 1590 1553 1548 32,46 0,22
Ve vCC(69) + 8HCC(10) 1463 vs 1469 s 1502 1467 1463 380,54 54,32

Vi SHCO(76) 1383m  1385m 1410 1377 1374 11,68 545
ve  vCC(57) + SHCC(18) - 1324m 1353 1322 1319 5,18 8,92
ve  vCC(14)+SHCC@49)  1231m  1210vw 1234 1206 1204 19,06 0,90
vie  SHCC(14)+vCC(47) - 1221vw 1229 1201 1199 36,24 8,18

Vi1 SHCC(10) + vFC(61) 1198 vs 1171 m 1209 1181 1180 97,62 9,53
viz  vCC(24) + 3HCC(56) 1035s 1043 s 1054 1030 1030 56,85 2,04

Vi3 tHCCC(90) - 942vs 1004 981 982 032 341
Via tHCCH(89) 892vw 889w 892 872 874 002 1,06
vis tHCCC(94) 797 m - 805 786 789 5411 0,53
V16 3CCO(80) 749vw  T41s 759 741 745 288 1257
vz vSC(69)+35CSC(11) 720w 722vs 723 706 710 746 40,68
vig VvSC(82) 661 m 653 s 651 636 641 2624 3880
vie  vCC(13) + 8CCS(65) 609 s 609 m 618 604 609 3321 28,49
V20 1CCCC(86) 540vw 554 565 552 558 0,06 5,61
Va1 yFCSC(97) 496m 488w 499 487 494 10,83 7,18
v vSC(14)+5CSC(68) 429w  427vw 433 423 431 7,15 54,33
Va3 SFCS(78) - 362w 364 355 364 199 1,46
Va4 THCCS(96) - 317m 348 340 349 690 1586
vos 1CCCO(89) - 208vw 212 207 217 360 22,14
Va6 5CCS(84) - 166vw 157 154 164 699 12,71
Va7 THCCC(83) - - 111 108 120 247 053

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

ve:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.16. ClI molekiiliiniin gaz fazindaki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v¢ VP Ve IR Ir
W vCH(94) 3099 w - 3226 3081 3092 0,22 484
\7 vCH(94) 3038 vw - 3198 3054 3066 1,79 3,23
V3 vCH(100) 2788w 2763 vw 2903 2772 2784 104,37 10,47
2 vOC(89) 1670vs 1669w 1743 1702 1674 427,17 44,71
Vs vCC(62) 1527 m 1532vw 1566 1530 1505 10,72 4,79
V6 vCC(70) + SHCC(11) 1424 vs 1427vs 1457 1424 1401 250,44 97,77
\% SHCO(78) 1380s 1382m 1407 1375 1353 8,47 15,02
vg  vCC(15)+8HCC(29) +vCIC(30) 1308w  1307s 1333 1303 1283 7,31 18,13
Vg SHCC(64) +vCC(13) 1226 vs 1210vw 1229 1201 1183 19,07 3,99
V1o SHCC(31) + vCC(43) 1203vs 1165m 1224 1196 1178 79,38 3,89
vi vCIC(12) + SHCC(49) 1067w 1064vs 1081 1056 1041 8,86 9,48
V12 vCIC(52) + SHCC(13) 1007vs 961vs 1008 985 971 77,79 5,39
Vi3 THCCC(88) - 945vs 1005 982 968 0,33 3,63
Via THCCH(88) 889vw 871vw 901 881 870 0,09 1,11
Vis THCCC(96) 803 vs 798w 807 788 779 4454 0,30
Vis vCIC(13) + SHCC(70) 748 m 752m 754 736 728 10,34 4,36
V17 vCIC(34) + 6CCO(51) 668 s 684m 689 673 666 0,82 59,05
Vis vSC(82) 631vw 626m 654 639 632 24,37 34,98
Vig tCCCC(78) - 563s 574 561 556 0,01 0,68
V20 SHCC(16) + vCIC(48) 531 m 533m 534 522 518 13,73 28,66
Va1 yCCSC(91) 479s 476 vw 486 475 472 14,09 2,68
vz VvCIC(42) +8CCO(14) + BHCC(22) 373vw  393s 377 369 368 7,89 68,64
V23 THCCC(90) 314 w 319m 324 316 317 3,19 15,26
Va4 3SCCI(88) 269 m 263w 275 269 271 2,58 32,46
V25 tCCCO(84) 193vw 186w 183 179 183 6,08 17,10
V26 dCCS(79) 145 w - 142 139 144 6,07 36,52
Va7 yCCSC(93) - - 100 98 103 1,09 0,96

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.17. Brl molekiiliiniin gaz fazindaki titresim igsaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDAA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman ve VP Ve lir Ir
W vCH(94) 3096 vw 3095w 3225 3080 3084 0,08 451
\7 vCH(94) 2834vw 2926 m 3197 3053 3057 1,78 3,52
V3 vCH(100) 2778 vw 2782w 2903 2772 2777 107,12 11,18
2 vOC(90) 1669vs 1663s 1743 1703 1672 446,28 48,46
Vs vCC(61) + SHCC(17) 1524w 1523w 1563 1527 1501 16,76 6,86
V6 vCC(64) + 8CCC(18) 1417vs 1415vs 1450 1416 1393 230,11 108,47
\% SHCO(76) 1392w 1378s 1406 1374 1351 11,42 22,31
5 vCC(30) + 8CCC(27) + vBrC(14) 1304vw 1303m 1328 1298 1277 555 20,85
Vo vCC(15) + 8HCC(58) 1222m 1218w 1228 1200 1182 11,71 4,93
vio  dCCC(10) + BHCC(16) + vCC(50) 1203 m - 1223 1195 1177 91,16 3,64
Vi1 SHCC(56) 1056w  1055m 1076 1051 1037 19,59 14,28
V12 THCCS(94) 977m  976vw 1005 982 969 0,26 3,99
Vi3 3CCC(25) +vSC(50) - - 976 953 942 49,61 4,96
V14 THCCH(91) 894 vw - 902 881 871 0,04 151
Vis THCCBIr(92) 802m 806vw 807 788 781 4242 0,28
Vi6 8CCC(62) +vSC(21) 749 w 747 w 752 735 728 14,53 321
V17 3CSC(59) + vBrC(18) +vSC(11) 666 m 675m 683 668 663 0,62 6521
Vis vSC(80) 613vw 6llvw 653 638 635 2501 35,03
Vig TCCCC(90) 557vw 559vw 566 553 551 0,07 1,61
V20 8CCC(10) + vBrC(52) 498vw 497w 501 489 489 4,73 32,61
Va1 THCCS(89) 474w 469vw 479 468 469 14,92 3,52
V22 THCCS(90) 313s - 311 304 308 2,76 14,48
vas  SHCC(11) +3CCC(14) +vBrC(57) 2985 298 w 297 291 296 529 87,13
V24 3SCBr(91) 236 vs 235w 242 236 242 4,02 18,18
V25 tCSCBr(96) 183 m 179 w 171 168 176 6,79 26,29
V26 dCCS(77) 137 m 112s 128 125 134 4,77 52,22
Vo7 1CCCO(94) 94 vw - 92 90 100 0,54 592

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir Ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.18. F2 molekiiliiniin gaz fazindaki titregim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Mod P.E.D. (>10 %) IR  Raman ¢ VB IR Ir
W vCH(99) - - 3255 3108 5,88 3,80
\7 vCH(99) - - 3217 3072 0,14 3,41
V3 vCH(100) - - 2909 2779 96,43 8,76
2 vOC(90) - - 1749 1709 356,57 33,44
Vs SHCC(14) + vCC(64) - - 1590 1553 71,89 1,82
V6 vCC(67) + SHCO(13) - - 1475 1441 142,95 49,60
\% vCC(65) + 8HCO(10) - - 1433 1400 25,16 27,81
5 vCC(21) + 8HCO(68) - - 1384 1352 42,76 7,32
Vo vCC(45) + 8CCF(18) - - 1233 1204 106,69 0,87
V1o SHCS(73) - - 1190 1162 44,19 4,73
vi vCC(28) + SHCC(52) - - 1138 1111 1427 7,16
V12 THCCS(94) - - 1007 984 0,04 3,24
Vi3 SCSC(18) + VFC(66) - - 987 964 4184 7,59
Via vSC(70) - - 869 849 17,10 4,79
Vis THCCF(91) - - 848 828 3056 0,55
Vis THCCC(93) - - 760 743 26,14 1,14
V17 3CCO(74) + vSC(10) - - 738 721 27,77 18,48
Vis vSC(69) - - 656 641 3363 34,62
Vig THCCC(96) - - 607 593 12,88 0,97
vao  8CSC(60) + vFC(16) +vSC(13) - - 543 530 5,18 52,68
Va1 THCCS(87) - - 489 478 4,23 7,40
V22 vCC(14) + 8CCF(66) - - 472 462 1,16 22,48
V23 3CCF(71) - - 357 349 0,16 55,03
Va4 TFCCS(94) - - 285 279 0,76 68,30
\Z THCCS(92) - - 263 257 8,00 20,57
V26 3CCS(87) - - 162 158 9,26 7,14
Va7 tCCCO(93) - - 111 108 6,57 45,14

v2: Skalalanmamus frekanslar,
vP:1800 cm iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,
v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
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Cizelge 4.19. CI2 molekiiliiniin gaz fazindaki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (>10 %) IR Raman  v* P ¢ lir Ir
W vCH(99) 3107 m - 3250 3104 3107 4,75 3,19
\7 vCH(100) 3092 m - 3216 3071 3075 0,25 2,70
V3 vCH(100) - 2829s 2911 2780 2783 92,79 842
2 vOC(90) 1674vs 1671s 1749 1709 1672 387,19 37,36
Vs vCC(64) + SHCS(13) 1519 m 1519w 1559 1523 1489 1528 5,27
V6 vCC(61) + SHCO(15) 1414vs 1415vs 1448 1414 1383 81,91 45,54
\% vCC(23) + 8HCO(57) 1386 m 1378vs 1404 1372 1342 3,86 31,58

ve  SHCO(14)+SHCS(18) +vCC(42) 1322m 1338w 1353 1322 1293 29,10 3,54

vCC(46) + SHCC(12) +vSC(11) +

Vg 1224vs 1219vw 1229 1201 1174 84,37 0,63

8CCC(15)

V1o SHCC(68) 1169vs 1170 m 1190 1163 1137 8527 7,97
o vCC(36) + SHCS(58) 1134w 1084w 1102 1077 1053 3,32 7,62
o tHCCS(93) 994vw 952vw 1008 984 962 0,06 3,43
Vi3 8CCS(62) + vCIC(14) 891m 892w 898 877 857 30,62 9,17
Vig tHCCC(87) 849s 852vw 854 834 815 2118 1,23
Vis vSC(81) 818w 822vw 844 825 806 27,36 1,58
V16 tHCCCI(96) 768w 756vw 768 751 733 2422 0,66
V17 SHCC(70) + vSC(12) 716m  717s 723 706 689 2456 21,31
vig vCC(12) +vSC(66) 664vs 665m 657 642 627 34,78 33,28
V1o 1CCCC91) 586vs 580vw 594 580 567 1171 245
Va0 1CSCC(87) 480 vw  474vw 486 475 464 288 3,61
vai  vCC(13) +vCIC(16) + 3CCC(54)  438vw  436vw 475 464 453 0,32 10,92
V22 SCCS(15) + vCIC(58) 395m  397s 395 386 376 284 154,69
V23 5CCCI(80) 275vs  277m 275 269 262 145 130,67
Va4 tHCCC(97) 231vs  234m 270 263 256 6,65 17,24
V25 tHCCS(92) 227 vs - 226 220 214 303 659
Va6 5CCS(87) 153m 157w 149 145 140 7,98 6,51
Va7 tHCCS(93) 95 vw - 100 97 94 567 47,86

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; 8, a¢1 biikiilme titresimi; 7, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,

gliclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.20. Br2 molekiiliiniin gaz fazindaki titresim igsaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Mod P.ED. (>10%) IR Raman v v v Ig I
i VCH(99) 3098m - 3251 3105 3091 4,94 2,92
v2 VCH(100) 3088m 3089w 3216 3071 3058 0,54 2,42
va VCH(100) 2760w 2767vw 2911 2780 2770 91,63 8,30
va vOC(90) 1668vs 1654vs 1749 1709 1671 400,75 38,55
v VOC(66) + SHCC(14) 1511s 1512w 1551 1515 1484 1246 7,60
ve VOC(54) + SHCO(19) 1409vs 1411m 1442 1409 1382 70,85 41,06
i VCC(22) + SHCO(59) 1377vs  138lvs 1402 1370 1343 532 3391
ve VCC(4?H+C‘EI?§?UO) * 1319vs 1326vw 1346 1315 1291 20,76 2,28
ve VCC(“g)CEg?ICS(m) * 1225vs - 1229 1201 1180 8049 0,33
vio VvCC(22) + SHCC(69) 1163vs 1178ww 1190 1163 1143 96,84 8,09
Vit VvCC(35) + SHCC(56) 1080s 1083wvw 1100 1075 1058 491 7,96
vi2 tHCCS(93) 983 s . 1007 984 970 006 367
vis 5CCC(61) + vBrC(15) 876vs 875w 884 864 854 2251 1385
via tHCCC(84) 843 vs i 855 835 826 19,75 153
vis VSC(70) + vBrC(13) 8245 823vw 823 804 796 2771 217
vis tHCCB(93) 784vs  784vw 774 756 750 23,65 0,34
vi7 5CSC(71) +vSC(13) 705vs 712w 715 698 694 2385 21,92
vis  vCC(11)+3CSC(14) +vSC(67) 664vs 669w 657 642 639 3542 34,14
vig 1CCCC(88) 579 vs i 584 570 570 11,11 1,68
vao THCCS(83) A62vw 464w 480 469 472 246 413
var VCC(10) + 5CCC(70) : : 466 455 459 013 11,07
v SCCC(15) +vSC(15) + vBrC(55) - 209w 295 288 297 1,10 281,16
- 1CSCC(83) : 248w 268 262 272 727 20,52
vas SCCBr(80) : 230w 243 237 248 318 2043
vas CCCOO1) : : 206 201 213 325 1122
vas 3CCS(84) : 117m 136 133 147 641 10,94
var TCCCO(80) i olw 93 91 106 505 6482

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; y, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.21. F3 molekiiliiniin gaz fazindaki titregim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.ED. (> 10 %) IR Raman v v v e I
" VvCH(99) 3113m 3108w 3244 3098 3111 147 536
v: VCH(100) 2083w - 3224 3078 3091 0,15 345
va VCH(100) 283w - 2041 2809 2819 6852 7,64
va vOC(89) 1665vs 1663vs 1738 1698 1662 369,61 31,30
vs vCC(74) 1549vs 1549w 1581 1545 1512 112,97 491
ve VCC(59) + 5CCF(11) 1441vs 1442vs 1475 1441 1409 156,84 47,12
vi VCC(52) + SHCO(13) 14065 1405w 1432 1400 1369 3813 461
ve SHCO(67) 13735 1374vs 1395 1363 1333 2402 20,73
ve VFC(15) + SHCC(68) 1258vs 1259vw 1269 1240 1212 5984 1,45
vio VCC(56) + 5CCF(15) 1205vs 1204vw 1207 1179 1152 6682 546
Vi1 SHCC(73) 1086vw 1087 m 1105 1080 1054 079 694
vi2 VFC(%?SCV(SI%”) * 1014vs 1013vw 1021 997 973 6351 3,63
via yCCOH(96) 94lvw 983vw 1007 984 960 020 2,65
via tHCCH(95) 886vw 864vw 889 868 846 209 041
vis 5CSC(14) +vSC(76) 839vw 838vw 839 820 799 582 4,62
Ve THCSC(94) 741vs  740vw 745 728 708 5515 037
vir 5CSC(55) + vSC(17) 699s  698m 703 687 667 11,13 4150
Vs VSC(49) + SHCC(26) 667vs 666w 665 650 631 3380 2337
vio THCSC(95) 642w  640vw 647 632 614 745 295
vao VFC(21) + SHCC(43) 500s  590m 594 580 563 17,74 29.41
vat VvSC(14) + 5CCF(T1) A92vw  49lvw 493 482 466 195 30,80
vaz 1CSCCO1) 2w - AT6 465 450 283 7,55
vas VvCC(12) + 5CCF(69) . 33w 329 322 308 003 47,82
- tHCCS(92) : : 301 204 281 426 1,52
vas THCCC(89) : 219w 211 206 195 1028 27.75
vie SHCC(90) : 169vw 156 153 142 739 10,63
var 1CCCOO3) : 109vs 128 125 115 1,31 21,57

v2: Skalalanmamus frekanslar,
vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v, gerilme titresimi; 8, a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,

gliclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.22. CI3 molekiiliiniin gaz fazindaki titresim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
P.E.D. (>10 %) IR Raman  v¢ VP Ve IR Ir
W vCH(99) 3108 vw - 3243 3097 3101 058 571
\7 vCH(100) 3093 vw - 3222 3077 3081 0,60 2,76
V3 vCH(100) 2824 vw - 2954 2821 2825 51,94 5,02
2 vOC(89) 1668vs 1665s 1736 1696 1659 366,60 32,90
Vs vCC(72) 1505 m 1506 vw 1542 1506 1473 5557 3,70
V6 vCC(53) + SHCC(11) 1421vs 1421vs 1459 1425 1394 89,95 50,18
\% SHCC(60) + vCC(21) 1376 m 1376 m 1402 1370 1339 25,83 10,41
Ve vCC(26) + SHCO(51) 1349w 1350s 1375 1343 1313 21,77 13,37

ve  vCIC(15) +8CCC(11) +vCC(60)  1221s 1220vw 1217 1189 1162 96,18 6,25
vio  SHCC(12) + SHCO(29) + vCC(44) 1169w 1168m 1185 1157 1131 23,34 852

Vit vCC(10) + SHCC(74) 1082vw 1079 m 1109 1084 1059 022 6,70
V12 yCCOH(98) - 986w 1008 985 962 0,10 2,38
vis  SHCC(10) +vCIC(52) + 3CCC(11) 909m 909w 915 894 873 57,35 447
V14 tHCCH(95) 851vw 878vw 897 877 856 120 0,41
vis vSC(77) 825vw 800vw 820 802 783 659 3,28
V16 tHCSC(95) 740m  724cvw 743 726 709 51,16 0,04
V17 vCIC(36) + 5CCC(40) 690w  691s 695 679 663 575 50,53
vig SHCC(59) 665m 666m 663 648 632 3651 19,62
Vig 1CCCCI(91) 617vw 617w 632 617 602 530 2,15
V20 3CCC(63) 502vw  503m 501 490 477 587 34,48
Va1 yCCSC(96) 470vw  462vw 475 464 452 216 425
v vCIC(39) + 3CCC(14) + 3CCCI(11) 418vw  416s 415 406 395 540 84,76
Va3 tHCCS(97) 260vs 263m 273 267 259 9,29 9,36
Va4 3CCCI(71) 261vs 232w 263 257 249 214 15,38
V25 1CCCCI(94) 163m 167w 171 167 161 4,41 20,97
V26 3CCS(89) 152 vw - 158 155 149 550 23,86
Va7 yCCSC(90) 130 vw - 129 126 121 1,79 2117

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.
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Cizelge 4.23. Br3 molekiiliiniin gaz fazindaki titresim igsaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v* VP Ve lir Ir
! vCH(99) 3105vw 3105m 3242 3096 3097 0,38 5,93
V2 vCH(99) 3089 vw 3088w 3221 3076 3078 0,79 2,50
V3 vCH(100) 2817 vw 2\?\,2\/2 2954 2821 2822 4751 4,23
V4 vOC(91) 1666 vs 1661s 1737 1697 1657 369,99 32,53
Vs vCC(79) 1498 m 1497w 1534 1499 1463 47,25 4,18
Ve vCC(56) 1417vs 1416vs 1456 1422 1388 85,70 48,70
V7 SHCO(60)+ vCC(16) 1372m 1371s 1399 1367 1333 25,04 12,63
Vg vCC(25) + 8HCC(57) 1343m 1342s 1371 1339 1306 15,88 10,26
Vo vCC(53) + 8CCO(20) 1214s 1213w 1210 1182 1153 95,72 12,36
vio OHCO(19) +8HCC(13) +vCC(45) 1161w 1159w 1176 1149 1120 17,04 6,33
Vi1 SHCC(77) 1086 vw 1085w 1109 1084 1056 0,14 6,75
V12 THCCS(96) - 992vw 1008 985 959 0,11 2,01
Vi3 THCCH(93) 888s 888wvw 899 879 855 1,25 0,40
V14 SCCC(65) +vSC(13) - 853vw 895 875 851 49,62 4,34
Vis SHCC(10) +vSC(78) 813vw 813vw 808 789 768 8,00 3,85
Vi6 tHCCH(97) 738 m - 741 724 703 50,64 0,01
viz  8HCC(18) +3CCC(17) +vSC(39) 686w 685vs 691 675 656 3,82 5561
Vig SHCC(43) + vSC(31) 664s 663m 662 647 628 3555 19,98
Vig yBrCCC(88) 607vw 605vw 615 601 583 393 1,78
V20 vCC(23) +8CCO(51) 484vw 485w 485 474 459 3,62 29,77
Va1 tCSCC(91) 468 vw 468 vw 473 462 447 1,92 499
V22 vBrC(69) 317vs 317s 317 310 298 3,80 157,87
V23 TOCCS(95) 261m - 265 259 248 10,68 7,95
V24 3CCS(83) 235vs 235w 235 230 219 4,08 11,95
V25 tCCCBr(89) - - 155 152 143 3,47 33,84
V26 3CCBr(88) 144s  143vs 142 138 130 3,60 33,69
Vo7 tCCCO(88) - 110s 128 125 117 1,37 19,89

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

ve:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,

gliclii; m, orta; w, zayif.
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CH Titresimleri;

FT-IR ve Raman spektrumlarinin yiiksek dalga sayili bolgesinde aromatik tiyofen
halkasina ait CH gerilme titresimlerinin pikleri gézlenmektedir. T2C molekiilii i¢in bu
pikler; FT-IR spektrumunda sirastyla 3105 cm™, 3090 cm™ ve 3020 cm™’de gozlenirken,
Raman spektrumunda ise 3104 cm™, 3088 cm™ ve 3017 cm™’de gozlenmektedir. Teorik
olarak elde edilen skalali frekanslarda ise sirasiyla 3093 cm™, 3067 cm™ ve 3052 cm™
olarak hesaplanmstir. Tiyofen halkasina ait elde edilen CH pikleri literatiirdeki degerlerle
uyum igindedir [97]. T2C molekiiliiniin karbaldehit kismina ait CH gerilme titresimi ise
deneysel olarak 2790 cm™ (IR) ve 2791 cm™ (R) seklinde elde edilirken teorik degeri ise
2770 cm™dir. Yiiksek dalga sayili bu bolgede deneysel ve teorik degerler arasinda
goriilen bu farkliliklar anharmoniklik etkisi ile agiklanabilir. Ayrica teorik hesaplamalar
gaz ortaminda tek bir molekiil i¢in yapilirken deneysel ortamda molekiil i¢i ve molekiiller
arasi etkilesimlerin var olmasi da bu farkliliklarin olusmasinda etkilidir.

Tiirev molekiillerin tiyofen halkasindaki CH pikleri ise halojenlerin
elektronegatiflik derecelerine ve baghh olduklar1 konumlara gore degisiklik
gdstermektedir. Ornegin; birinci serideki konuma F halojen atomunun baglanmasiyla FT-
IR spektrumunda 3090 cm™ ve 3020 cm™’de gelen pikler, 3115 cm™ ve 3075 cm™°de
gelmektedir. Benzer sekilde CI ve Br atomlarmin baglanmasiyla CH piklerinde bir artis
s0z konusudur. Bu artig elektronegatifligi en yiiksek olan F atomunda daha fazladir.
Deneysel olarak elde edilen bu degerler hesaplanan teorik titresim frekanslariyla da

desteklenmektedir.

C=0 Titresimleri;

Karbonil gerilme titresimi, spektrumlardaki en karakteristik titresim piki olmakla
beraber giiclii bir band seklinde gozlenmektedir. Teorik ve deneysel olarak elde edilen
karbonil gerilme titresimleri literatiirde gézlenmesi gereken deger araligindadir [98, 99].

T2C molekiiliiniin gaz faz1 i¢in C=0 gerilme titresimi; 1705 cm™ olarak
hesaplanirken, bu mod deneysel olarak FT-IR spektrumunda 1673 cm™ ve Raman
spektrumunda 1672 cm™ seklinde giiglii bir band olarak gézlenmektedir. Birinci seri tiirev
molekiillerinin FT-IR spektrumundaki karbonil gerilmeleri, F1 molekiilii icin 1677 cm™,
CI1 molekiilii icin 1670 cm™, Brl molekiilii i¢in ise 1669 cm™ seklindedir. Birinci seri
i¢in teorik olarak hesaplanan karbonil gerilmeleri ise sirastyla 1702 cm™, 1702 cm™ ve
1703 cm™dir. Ikinci serideki molekiillerde CI2 ve Br2 igin bu degerler FT-IR
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spektrumunda 1674 cm™ ve 1668 cm™’de giiclii bir band olarak gdzlenirken, teorik
frekans degerleri her iki molekiil icin de 1709 cm™ seklindedir. Ugiincii seri molekiillerde
ise F3, CI3 ve Br3 icin sirastyla 1665 cm™, 1668 cm™ ve 1666 cm™ olarak gozlenen IR
titresim frekanslari, teorik olarak sirasiyla 1698 cm™, 1696 cm™ ve 1697 cm™ seklinde
hesaplanmistir. Karbonil gerilme titresimleri i¢in deneysel ve teorik degerler arasinda

goriilen bu kaymalar molekiiller i¢i/aras1 hidrojen baglarindan kaynakli olabilmektedir.

CS Titresimleri;

Aromatik tiyofen halkasina ait iki CS gerilme titresim modu, T2C molekiiliiniin FT-
IR spektrumunda 757 cm™ ve 584 cm™’de Raman spektrumunda ise 754 cm™ ve 581 cm
1*de gozlenirken teorik hesaplamalarda bu degerler 742 cm™ ve 641 cm™ olmaktadir.
Halojen tiirevli molekiillerde ise CS gerilme titresim frekanslarmin  FT-IR
spektrumundaki degerleri; F1 molekiilii icin 720 cm™ ve 661 cm™, Cl1 molekiilii i¢in
631 cm™, Br1 molekiilii i¢in 749 cm™ ve 613 cm™ seklindedir. F2 molekiiliine ait deneysel
deger elde edilemezken C12 molekiiliinde 818 cm™ ve 664 cm™, Br2 molekiinde 824 cm-
! ve 664 cm™’de goriilmektedir. F3, C13 ve Br3 molekiillerinde ise sirastyla 839 cm™ ve
667 cm™, 825 cm™ ve 665 cm™, 813 cm™ ve 664 cm™ olarak elde edilmistir. Cizelge 4.4-
4.12 incelendiginde CS gerilme titresimine ait bu degerlerin teorik frekans degerleri ile
uyum ig¢inde oldugu ve literatiirde gozlenmesi gereken deger araliginda oldugu

goriilmektedir [100, 101].

C-X (X=F, CI, Br) Titresimleri;

Halojen atomlarmin yiiksek elektronegatifligi yakininda bulunan grup frekanslar
tizerinde bir etki meydana getirir. Halojen tiirevli molekiillerin CX (X= F, Cl ve Br)
gerilme titresim modlart spektrumlarin farkli bolgelerinde literatiirdeki gozlenmesi
gereken deger araliklarina uygun bir sekilde elde edilmistir [102-104]. Calismada
incelenen flor halojenli tiirev molekiillerinin CF gerilme titresim frekans degerleri, F1
molekiilii i¢in 1198 em™ (IR) ve 1171 cm™ (R), F3 molekiilii i¢in 1014 cm™ (IR) ve 1013
cm? (R) giiclii bir band seklindedir. Skala edilmis teorik titresim modlar ise F1 igin 1181
cmt, F2 molekiilii igin 964 cm™ ve F3 molekiilii i¢in 997 cm™ olarak hesaplanmustir. Klor
halojenli molekiillerde ise CCl gerilme titresim modu, C11 molekiiliinde 531 cm™ (IR) ve
533 cm™ (R), CI12 molekiiliinde 395 cm™ (IR) ve 397 cm™ (R), C13 molekiiliinde 418 cm’

L (IR) ve 416 cm™ (R) olarak gozlenmektedir. Teorik degerleri ise 522 cm™, 386 cm™ ve
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406 cm? olarak hesaplanmistir. Brom halojenli molekiillerde CBr gerilme titresim
modlarinin degerleri, Brl i¢in 498 cm™ (IR) ve 497 cm™ (R)’de, Br2 molekiilii igin IR
spektrumunda band gozlenmezken Raman spektrumunda 299 cm™ ve Br3 molekiilii igin
IR ve Raman spektrumunda 317 cm™ olarak gozlenmektedir. CBr gerilme titresimine ait
skalalanmis teorik degerler ise sirasiyla 489 cm™?, 288 cm? ve 310 cm? olarak
hesaplanmustir.

Elde edilen bu verilerden goriildiigii gibi ikinci seriye ait halojenli molekiillerin CX
(X: F, Cl ve Br) gerilme titresim modlar1 birinci ve ti¢iincii serideki molekiillere gore daha
diistik frekans degerindedirler. Bunun nedeni serilerdeki halojen atomlarinin bulunduklari
konumdan kaynakli olabilir. Ornegin, birinci seride iizerinde ortaklanmamuis elektron ¢ifti
bulunduran S atomu ile elektronegatif halojen atomlar1 arasindaki bag elektronlarinin
ortaklasilmasiyla elektron yogunlugunu arttiran pozitif bir indiiktif etki s6z konusu

olabilir.

Diger Titresimler;

T2C molekiiliinlin tiyofen halkasinin CC gerilme titresim modlar1 teorik olarak
1524 cm* ve 1423 cm™ de elde edilirken, deneysel olarak 1519 cm™ (IR) , 1520 cm™ (R)
ve 1419 cm™ (IR) 1417 cm™ (R)’de giiclii bir band seklinde gdzlenmektedir. Cizelge 4.4-
4.12’de de goriildiigii gibi tiirev molekiillere ait tiyofen halkasinin CC gerilme titresim
modlar1 ise T2C molekiiliine gore daha ytliksek frekans degerindedirler. Spektrumlarin
1500 cm™ ve 1000 cm™ aralig1 bolgesinde genellikle halka gerilme titresimlerinin yani
sira CCC, HCS veya HCC ag1 biikiilme titresim modlar1 baskin iken, diisiik dalga sayili
bolgede HCCC, HCCH, CCCC ve CSCC torsiyon titresim modlariyla beraber SC gerilme
ve CCS ag¢1 biikiilme titresimleri de yer almaktadir. Benzer durumlar teorik

hesaplamalarda da gozlenmektedir.
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Cizelge 4.14-4.23’te verilen deneysel FT-IR titresim frekanslar ile teorik olarak
gaz fazinda hesaplanmis skalali frekanslar arasindaki uyum ya da farkliliklar1 incelemek
icin Sekil 4.13-4.16’da verilen korelasyon grafikleri ¢izilmistir. Deneysel ve teorik
titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon degerleri; T2C molekiilii i¢in 0.99953, F1
0.99969, CI1 0.99978, Brl 0.99758, Cl2 0.99942, Br2 0.99964, F3 0.9989, CI3 0.99976
ve Br3 icin 0.99981 olarak elde edilmistir. Elde edilen bu korelasyon degerleri, T2C ve
tiirev molekiillerinin deneysel ve teorik titresim frekanslar1 arasinda bir uyum oldugunu
ve B3LYP yontemi ve 6-31++G(d,p) baz setinin titresim frekanslar1 i¢in giivenilir

sonuglar verdigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. T2C molekiiliiniin IR titresim frekanslart icin korelasyon grafigi
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Sekil 4.14. Birinci seri molekiillerinin IR titresim frekanslari igin korelasyon grafikleri
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Sekil 4.15. kinci seri molekiillerinin IR titresim firekanslart igin korelasyon grafikleri
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Sekil 4.16. Uciincii seri molekiillerinin IR titresim frekanslart i¢in korelasyon grafikleri
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4.3. Homo Lumo Sinir Orbitalleri

Molekiillerin HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali) ve LUMO (en
diisiik enerjili bos molekill orbitali) siir orbitalleri kimyasal reaksiyonlarin
aciklanmasinda 6nemli bir rol oynarlar. HOMO elektron verebilme, LUMO ise elektron
alabilme kabiliyeti oldugundan elektronik gecisler HOMO’dan LUMO’ya olarak
tanimlanir. HOMO ve LUMO smir orbitalleri arasindaki enerji farki olarak tanimlanan
Egap degeri, bir molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini, elektron alma ya da verme
yatkinligin1 yani elektriksel iletkenligini belirler. Calismada ele aldigimiz T2C ve tiirev
molekiillerinin, gaz fazi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen sinir molekiiler

orbitallerinin atomik yerlesimleri ve enerjileri Sekil 4.17-4.20°de gosterilmektedir.

Enovo = -8.46 eV EvLomo =-5.16 eV

Sekil 4.17. T2C molekiiliiniin HOMO ve LUMO swnir orbitalleri

T2C molekiilii icin HOMO smir orbital enerjisi -8.46 eV, LUMO smir orbital
enerjisi -5.16 eV olarak hesaplanmistir. Bu iki orbital arasindaki enerji farki Egqp ise 3.3
eV’ tur. Birinci seriye ait molekiilleri inceledigimizde, F1 molekiilii i¢in Egap degeri 3.11
eV olurken Cl1 ve Brl molekiilleri igin 2.65 eV ve 3.2 eV olmaktadir. ikinci seriye ait
F2, C12 ve Br2 molekiilleri i¢in Egap degerleri sirasiyla; 2.81 eV, 2.42 eV ve 3.1 eV olarak
elde edilmistir. Ugiincii seriye ait F3, CI3 ve Br3 molekiilleri i¢in Egap degerleri ise
sirastyla; 3.03 eV, 2.61 eV ve 3.09 eV’tur. Serilerin Egap enerji farki degerleri, Br halojenli

molekiillerinde en yiiksek olurken Cl halojenli molekiillerde en diisiik degerindedir.
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(0} Brl

Enovo =-8.09 eV Euovo = -7.64 eV Euowo =-8.34 ¢V

Evrinvo =-4.98 eV EvLoio =-4.99 eV Evwo =-5.14 eV

Sekil 4.18. Birinci seri molekiillerinin HOMO ve LUMO sinir orbitalleri

9

Enovo=-7.96 eV Euovo =-7.56 eV Enovo =-8.26 ¢V

Eiovo =-5.14 eV EvLivo =-5.16 ¢V

Evmo =-5.15 eV

Sekil 4.19. [kinci seri molekiillerinin HOMO ve LUMO sinmir orbitalleri
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CB3 Br3

Enovo =-7.93 ¢V Enovo =-7.56 eV Euovo =-8.24 eV

Evovo = -4.90 eV Evovo = -4.95 eV EvLuwmo =-5.15 eV

Sekil 4.20. Ugiincii seri molekiillerinin HOMO ve LUMO sumir orbitalleri

4.4, Coziicii ve Halojen Etkisi

Calismada incelenen molekiiller i¢in gaz fazinda yapilan hesaplamalarin haricinde
¢oziicii etkisini incelemek amaciyla polar ve polar olmayan ¢oziiciilerle de hesaplamalari
yapilmistir. Bu hesaplamalarla ve deneysel olarak FT-IR ve Raman spektrumlarindan
elde edilen verilerle titresim frekanslarinin {izerindeki ¢o6ziicii etkisi incelenmistir.
Cozicii etkisinin teorik hesaplamalar: i¢in klasik PCM (Polarize Continuum model)
kullanilmigtir. Bu yontem ¢oziinen molekiil igin bir molekiiler yiizey tanimlar ve ¢6ziicii
ile etkilesimini hesaplar [105, 106].

Apolar ¢oziicii olarak benzen ve polar ¢oziicii olarak kullanilan metanol igerisindeki
titresim frekans isaretlemeleri ve spektrumlart EK-1 ve Ek-2 kisminda yer alan Cizelge
E1.1-E1.20 ve Sekil E2.1-E2.18’de yer almaktadir. Molekiillerin metanol ¢oziiciisiinde
alinan spektrumlari incelendiginde, metanole ait 3345-3422 cm™ araliginda ¢ok giiclii bir
OH pikinin, 2833 cm™, 2945 cm™ ve 1450 cm™’de giiglii CH piklerinin ve 1030 cm™

civarinda da gii¢lii bir C-O pikinin geldigini gormekteyiz. Benzen ¢6ziiciisiine ait piklerin
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ise 3091 cm™, 3036 cm™,1960 cm™, 1815 cm™, 1479 cm™, 1036 cm™ ve 673 cm™’de
geldigini goriiriiz. Bu ¢oziiclilerin varliginda alinan T2C ve tiirev molekiillerinin titresim
frekanslarinda kat1 fazda alinan spektrumlara gore bir takim farkliliklarin oldugu tespit
edilmistir.

T2C molekiiliiniin ¢oziicii igerisinde elde edilen FT-IR ve Raman spektrumlarinin
yiiksek dalga sayilt bolgesinde, coziiciilerin kendi pikleri diginda aromatik tiyofen
halkasina ait CH gerilme titresimlerinin pikleri gézlenmektedir. Bu pikler benzen i¢in FT-
IR spektrumunda; 3090 cm, 3071 cm™ ve 3035 cm™’de olurken Raman spektrumunda
3104 cm™ ve 3061 cm™ olmaktadir. Teorik degerleri ise sirastyla 3095 cm™, 3070 cm™
ve 3055 cm™’dir. Metanol i¢in FT-IR spektrumunda 3105 cm™ ve 3089 cm™’da, Raman
spektrumunda ise sadece 3105 cm™’de tiyofen halkasma ait CH gerilme titresimleri
gozlenmektedir. Teorik degerleri ise sirastyla 3097 cm™, 3073 cm™ ve 3058 cm™°dir.

Karbonil gerilme titresimleri, T2C molekiilii i¢in benzen ¢éziiciisiinde 1675 cm™
(IR) ve 1671 cm™ (R), metanol ¢dziiciisii icerisinde 1668 cm™ (IR) ve 1659 cm™ (R)’de
gliclii bir band seklindedirler. Teorik olarak karbonil gerilme titresim frekansi, benzen
icin 1682 cm™ metanol icin ise 1652 cm™*dir.

Birinci seri tiirev molekiillerinin benzen ¢6ziiclisii igin FT-IR spektrumundaki
karbonil gerilmeleri, F1 molekiilii i¢in 1680 cm™, Cl1 molekiilii igin 1677 cm™, Brl
molekiilii i¢in ise 1674 cm™ seklindedir. Birinci seri igin teorik olarak hesaplanan
karbonil gerilmeleri ise sirastyla 1680 cm™, 1681 cm™ ve 1681 cm™dir. Metanol
¢oziiciisii igerisindeki karbonil gerilmeleri ise F1 molekiilii icin 1679 cm™, CI1 molekiilii
i¢in 1676 cm™, Br1 molekiilii igin ise 1669 cm™ olarak FT-IR spektrumunda gozlenirken,
teorik degerleri sirasiyla 1651 cm™, 1651 cm™ ve 1652 cm™ seklindedir.

Ikinci seri molekiillerinin benzen ¢oziiciisiindeki karbonil gerilmeleri; CI2 ve Br2
i¢in FT-IR spektrumunda 1679 cm™ ve 1681 cm™*de giiglii bir band olarak gdzlenirken,
teorik frekans degerleri her iki molekiil i¢in de 1689 cm™ seklindedir. Metanol ¢dziiciisii
icerisindeki karbonil gerilmeleri ise CI2 ve Br2 i¢in 1678 cm™ ve 1679 cm™’dir. Teorik
frekans degerleri iki molekiil icin de 1661 cm™ olarak hesaplanmistir. Uciincii seri
molekiillerinin benzen ve metanol ¢oziiciileri igerisindeki karbonil gerilmeleri; F3, CI3
ve Br3 igin sirastyla; 1670 cm™, 1674 cm™ ve 1671 cm™ seklinde gdzlenmistir. Karbonil
gerilme titresim frekanslarinin teorik degerleri ise F3, CI3 ve Br3 i¢in; benzende 1677

cm™, metanolde sirastyla 1649 cm™, 1649 cm™ ve 1650 cm™ olarak elde edilmistir.
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Karbonil gerilme titresim frekansinin metanol ¢oziiciisiindeki degerlerinin benzen
¢oziiciisiine gore daha diisiik oldugu sonucu elde edilmistir. Bu durum teorik olarak
hesaplanan degerlerle de saglanmaktadir. Ortamin polarligimin artmasiyla yapinin
igerisindeki elektron dagilimi degistiginden titresim frekanslarinda kaymalar meydana
gelmektedir. Titresim frekanslarinin ¢oziicliniin dielektrik sabitine bagli oldugu ve bu
sabitin artmastyla karbonil titresim frekanslarinin azaldig1 daha 6nce yapilan ¢alismalarda
da incelenmistir [21, 89]. Bu frekans kaymalari, hidrojen ve halojen baglarinin ve yiiksek
dielektrik sabite sahip olan ¢6ziicli igerisindeki oksijen atomlar1 {izerindeki pozitif
karakterin artmasiyla agiklanabilir [20].

Karbonil gerilme titresimlerinin teorik frekanslar1 incelendiginde, gaz fazinda elde
edilen degerlerin ¢oziicii ortaminda elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ortam siralamasi yapilacak olunursa sirasiyla en biiylik degerleri gaz,
benzen ve metanol seklindedir. Ancak deneysel olarak elde edilen verilerde bu
siralamanin degistigi, gaz fazindaki karbonil gerilme titresimlerinin ¢dziicii ortamina gore
daha diisiik frekansta oldugu goriilmektedir. Molekiillerin ¢oziicii igerisindeki karbonil
gerilme titresim frekanslart hem deneysel hem de teorik olarak benzen ¢oziiciisiinde en
yiikksek degerine sahiptirler. Yani dielektrik ortamin varliginin titresim frekanslari
tizerindeki etkisi acik¢a goriilmektedir.

Cizelge E1.1-E1.20’de verilen benzen ve metanol ¢dziiciileri igindeki deneysel FT-
IR titresim frekanslar1 ile teorik olarak hesaplanmis skalali frekanslar kullanilarak
korelasyon degerleri elde edilmistir. Bu degerler; benzen ¢oziiciisii igindeki T2C
molekiilii i¢cin 0.99985, F1 0.99957, CI1 0.99966, Brl 0.99964, CI2 0.99986, Br2
0.99991, F3 0.99972, C13 0.99984 ve Br3 i¢in 0.99983 olarak elde edilmistir. Metanol
¢oziictisii igindeki T2C molekiilii igin 0.99949, F1 0.99973, CI1 0.99973, Brl 0.99984,
Cl2 0.99986, Br2 0.99986, F3 0.99990, CI3 0.99984 ve Br3 i¢in 0.99985 olarak elde
edilmistir.

Elde edilen bu korelasyon degerleri ile benzen ve metanol ¢oziiciileri icerisindeki
T2C ve tlirev molekiillerinin deneysel ve teorik titresim frekanslart arasinda iyi bir uyum

oldugu sonucuna ulagilmistir.

85



5. SONUCLAR

Bu ¢alismada hedef molekiil olarak sectigimiz tiyofen-2-karbaldehit molekiiliiniin
ve onun halojen degiskenli tiirev molekiillerinin konformasyonlar1 ve titresim
spektrumlari iizerine, halojen (F, Cl ve Br) ve ¢oziicii (polar ve apolar) etkisini basarili
bir sekilde deneysel ve teorik olarak inceledik. Ug seri altinda inceledigimiz toplam on
molekiiliin teorik hesaplamalarin1  kuantum kimyasal hesaplamalar yardimiyla
gerceklestirdik ve deneysel verilerini FT-IR ve Raman spektroskopilerini kullanarak elde

ettik. Elde edilen bu sonuglari su sekilde 6zetleyebiliriz:

1. Yogunluk fonksiyonel teorisine ait B3LYP yontemi ve 6-31++G(d,p) baz seti ile
gaz fazi ve ¢Ozlicii ortamlari i¢in gergeklestirilen hesaplamalarda, tlim molekiillerin trans
konformasyon durumunda daha kararli yapida oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonug
yapilan potansiyel enerji ylizeyi taramasi ile de desteklenmistir. Konformasyon
durumunun benzen ve metanol ¢dziicii ortamlarinda da degismemesi, konformasyon
enerji bariyerinin ¢dzliciiden bagimsiz oldugunu gostermektedir.

2. T2C ve tiirev molekiillerinin ¢oziicii ortaminda yapilan hesaplamalari sonucunda
elde edilen geometrik yap1 parametrelerinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir. T2C
molekiiliinde bulunan hidrojen atomlarinin yerine halojen atomlarinin baglanmasi ile elde
edilen tlirev molekiillerde C-X bag uzunlugunun degerinin elektronegatifligi F ve Cl
atomuna gore daha diisiik olan Br atomunda en fazla oldugu goézlenmistir. C-S ve C=0
bag uzunluklarinin ise ortamin degismesiyle beraber gaz fazindayken en diisiik degerinde,
benzen ve metanol c¢oziiciisii igerisindeyken ise sirasiyla degerlerinin arttidi
gorilmektedir.

3. Incelenen molekiillerin dipol moment degerlerinin ortamin polarliginin
artmastyla beraber arttig1 goriilmiistiir. Birinci ve ikinci seri konumundaki molekiillerin
halojen atomlarinin elektronegatiflik derecesinin azalmasi ile dipol moment degerlerinin
arttiginin ancak tciincii seri konumunda tam tersi durumun oldugu gézlenmistir.

4. Molekiillerin titresim frekanslarinin, halojenlerin elektronegatiflik derecelerine,
ortamin polarligina ve bagl olduklar1 konumlara gére birtakim degisiklikler gosterdigi
tespit edilmistir. Karbonil gerilme titresimlerinin gaz fazindaki teorik frekanslari, ¢oziicii
ortaminda elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu (gaz > benzen > metanol)
goriilmektedir. Ancak deneysel olarak elde edilen verilerde bu siralamanin degistigi, gaz
fazindaki karbonil gerilme titresimlerinin ¢6ziicli ortamina gore daha diisiik frekansta

oldugu goriilmektedir. Molekiillerin ¢oziicii igerisindeki karbonil gerilme titresim
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frekanslar1 hem deneysel hem de teorik olarak benzen ¢oziiciisiinde en yliksek degerine
sahiptirler. Yani dielektrik ortamin varliginin titresim frekanslar1 iizerindeki etkisi agik¢a
gorilmektedir.

5. Teorik ve deneysel FT-IR titresim frekanslarinin elde edilen korelasyon degerleri
ile uyum ic¢inde oldugu gozlenmistir. Bu degerler; gaz fazindaki T2C molekiili i¢in
0.99953, F1 0.99969, CI1 0.99978, Brl 0.99758, CI2 0.99942, Br2 0.99964, F3 0.9989,
Cl13 0.99976 ve Br3 i¢in 0.99981 olarak elde edilmistir. Benzen ¢oziiciisii i¢indeki T2C
molekiilii i¢in 0.99985, F1 0.99957, CI1 0.99966, Brl 0.99964, CI12 0.99986, Br2
0.99991, F3 0.99972, C13 0.99984 ve Br3 i¢in 0.99983 olarak elde edilmistir. Metanol
¢oziictisii icindeki T2C molekiili igin 0.99949, F1 0.99973, CI1 0.99973, Brl 0.99984,
Cl2 0.99986, Br2 0.99986, F3 0.99990, CI3 0.99984 ve Br3 icin 0.99985 olarak elde
edilmistir.

6. Elde edilen bu korelasyon degerleri, T2C ve tiirev molekiillerinin deneysel ve
teorik titresim frekanslari arasinda bir uyum oldugunu ve B3LYP yontemi ve 6-
31++G(d,p) baz setinin titresim frekanslar1 i¢in gilivenilir sonuglar verdigini
gostermektedir.

7. Molekiillerin gaz fazi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen HOMO
ve LUMO smir molekiiler orbitallerinin atomik yerlesimleri ve enerjileri hesaplanip,

halojenlerin elektronegatifliginin Egap degerlerinin iizerindeki etkisi incelenmistir.
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EK-1

MOLEKULLERIN BENZEN VE METANOL COZUCULERI ICERISINDEKI
TITRESIM ISARETLEMELERI

Cizelge E1.1. T2C molekiiliiniin benzen igerisindeki titregim isaretlemeleri

Mod Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
P.E.D. (=10 %) IR Raman Ve VP Ve lir Ir
G vCH(90) 3090s 3104w 3241 3095 3095 0,70 7,82
V2 vCH(82) 3071m 3061m 3215 3070 3070 2,89 6,72
V3 vCH(99) 3035s - 3199 3055 3055 2,28 4,24
\Z vCH(100) 2789 m 2789 vw 2918 2787 2791 11582 12,58
Vs vOC(88) 1675vs  1671s 1722 1682 1664 582,13 63,80
Ve vCC(69) + 8HCC(10) 1520s 1516w 1558 1522 1510 28,34 4,57
V7 vCC(62) 1419vs 1418vs 1454 1421 1412 107,37 99,45
Ve SHCC(76) + vCC(11) 1391m 1389m 1417 1384 1377 6,61 12,07
Vo vCC(17) + SHCS(64) 1355m 1337 m 1363 1331 1326 3,50 28,91
V10 SHCC(60) 1234s 1213w 1246 1217 1216 2,84 4,88
Vi1 vCC(58) + 8CSC(20) 1214vs 1175w 1231 1203 1202 127,61 7,40
Vi2 vCC(14) + 8HCC(76) 1081w 1081w 1105 1080 1083 2,98 17,23
Vi3 SHCC(18) +vCC(33) 1047vs 1045vw 1066 1042 1046 4157 6,94
V14 THCCC(94) 991vw  991vs 1012 988 995 0,06 3,85
Vis THCCH(97) - - 935 913 923 0,33 147
Vi6 SCCS(64) +vSC(25) 864 m 862w 871 851 863 862 1271
V17 THCCS(91) 816w 8l4vw 856 837 849 8,18 1,17
vig  OCCS(18) +vSC(53) +8CCO(11) 7585 755w 757 740 756 31,62 10,96
Vig yCCSH(95) 730 vs - 739 722 738 9239 2,04
V20 vSC(14) + 8CCO(70) 665 vs 668 s 676 661 679 14,81 83,68
Va1 vSC(79) - 605w 653 638 658 3508 56,73
V22 tCCCS(93) 566w  579vw 574 561 583 2,02 2,89
V23 THCCS(95) 469 m 450w 474 463 489 845 7,49
V24 vCC(26) + 8CSC(57) - 424vw 455 445 471 0,00 58,18
Vs THCCS(93) - 272vw 271 265 297 12,48 5,07
V26 3CCS(90) - 18lvw 176 172 208 8,85 13,97
Va7 tCCCO(89) - 101vw 129 126 164 351 40,86

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; 8, a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.2. F1 molekiiliiniin benzen igerisindeki titregsim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman ¢ VP Ve IR Ir
W vCH(95) 3091 vs - 3233 3087 3113 1,46 7,95
\7 vCH(95) 3071s 3064vw 3203 3059 3084 0,91 4,51
V3 vCH(100) 2811w - 2921 2790 2815 109,58 12,61
2 vOC(87) 1680vs 1680vw 1720 1680 1667 569,10 64,83
Vs vCC(68) + SHCC(17) 1554s 1534vw 1587 1551 1540 3556 0,28
V6 vCC(70) 1468 vs 1468w 1493 1459 1450 527,26 106,67
\% SHCO(74) 1381w 1384 vw 1408 1376 1369 26,49 15,89
vse  SHCC(23) +vCC(49) 1348vw 1350 vw 1352 1321 1315 852 16,63
Vo vCC(58) + 8FCS(10) 1229 m - 1235 1207 1203 61,32 6,22
V1o vCC(15) + SHCC(67) - 1210 vw 1231 1202 1199 19,76 8,04
vi vFC(69) 1198vs 1178w 1202 1174 1172 124,31 15,47
V12 SHCC(61) + vCC(25) 1035 vs - 1053 1028 1029 84,53 5,29
Vi3 THCCC(86) 991vw  994vs 1008 985 986 0,50 3,84
Via THCCH(85) 851vw 850vw 898 877 881 0,00 1,32
Vis THCCC(96) 795m 805vw 807 788 794 63,62 1,67
Vis vFC(10) + 8CCC(74) 749w 750vw 757 740 746 3,31 22,98
V17 vSC(73) 720w 722vw 721 705 712 11,08 63,43
Vis vSC(71) +vCC(13) 677vs 663vw 648 633 643 31,10 54,46
Vig dCCS(70) 609 s 609w 617 603 613 49,39 50,93
V20 tCCCC(88) 540vw 539vw 564 551 562 0,11 9,66
Va1 THCCS(94) 496w  499vw 498 486 499 13,80 10,71
V22 SFCS(68) 428 w 420w 433 423 437 9,13 71,47
V23 SFCS(78) - - 363 355 370 2,65 2,50
Va4 TCSCF(92) - 310vw 348 340 355 8,64 6,60
V25 tCCCO(94) - 224vw 210 205 223 4,63 29,99
V26 dCCS(86) - - 156 153 172 9,25 22,60
Va7 TCCCO(95) - - 110 107 127 3,15 0,54

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; 7, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.3. ClI molekiiliiniin benzen igerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D.(>10 %) IR Raman  v* VP ¢ lir Ir
W vCH(94) 3090 vs - 3228 3083 3102 0,23 7,29
\7 vCH(94) 3071s 3061vw 3202 3058 3077 151 495
V3 vCH(100) 2787 w - 2922 2790 2812 113,04 15,06
2 vOC(88) 1677vs 1678w 1720 1681 1676 628,82 89,77
Vs vCC(65) + SHCC(23) 1528 m 1536 vw 1565 1529 1530 17,44 9,06
V6 vCC(54) + SHCO(22) 1425vs 1427w 1453 1420 1424 354,23 189,41
\% SHCO(77) 1379w 1382vw 1408 1375 1381 23,86 40,97
5 vCC(43) + 8HCO(37) 1309w 1280vw 1333 1302 1310 14,97 37,21
Vo VSCCCC((2)9()1 ;r)iH\f:CC]g(Al‘)z; 1224 s - 1232 1203 1214 42,47 7,39
V1o vCC(16) + SHCC(51) 1203s 1179w 1227 1199 1210 90,91 6,39
vi vCC(45) + SHCO(37) 1067w 1069w 1081 1056 1072 14,98 20,90
V12 THCCC(84) - - 1009 986 1004 0,51 4,16
Vi3 vCIC(61) 1007vs 952w 1005 982 1000 108,66 13,66
V14 THCCH(95) 851w 867vw 908 888 909 0,16 1,42
Vis THCCCI1(96) 801s 789vw 809 791 815 52,62 1,25
Vis SHCC(67) + 8CCS(11) 749m  738vw 751 734 760 14,38 8,31
viz  8CCO(14) + 8CCS(56) + vCC(13) 679 vs 683w 688 672 700 1,48 98,44
V18 vSC(81) 610vw 607w 652 637 667 31,50 52,93
Vig tCCCC(90) - 558w 574 560 592 0,01 156
vao  8CCO(13) +8CCS(10) +vCIC(51) 530 m - 535 522 555 20,54 50,20
va1 yCICSC(86) 479 m - 486 475 509 17,57 3,53
vz 8CCO(39) + vCIC(15) + vCC(11) - 378vw 377 368 406 10,92 78,18
V23 THCCS(83) - - 326 319 358 4,42 18,00
V24 3SCCI(88) - 268vw 275 269 310 356 9,01
V25 tCCCO(84) - - 184 180 224 7,51 22,96
V26 3CCS(80) - - 142 139 184 8,13 57,55
Va7 tCCCO(88) - - 100 97 144 1,40 1,29

v#: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; 8, a¢1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,

gliclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.4. Bril molekiiliintin benzen icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v* VB Ve lir Ir
! vCH(95) 3090 s - 3228 3082 3076 0,05 6,72
V2 vCH(95) 3071s 3063vw 3198 3054 3047 1,90 5,59
V3 vCH(99) 2778 s - 2919 2787 2784 116,41 15,83
V4 vOC(89) 1674vs 1673m 1721 1681 1651 662,17 98,72
Vs vCC(62) + SHCC(16) 1525s 1526 vw 1561 1525 1500 25,78 12,89
Ve vCC(63) 1416 vs 1418s 1446 1412 1391 334,81 217,51
V7 SHCO(72) 1392s 1380m 1401 1369 1349 23,72 55,29
Ve vCC(51) + SHCC(22) 1304m 1306w 1327 1297 1279 11,81 43,47
Vo 3CCC(39) +vCC(42) 1222 vs 1222vw 1228 1200 1185 71,06 10,13
V1o vCC(32) + SHCC(51) 1202 vs 1205vw 1226 1198 1039 70,05 7,09
vi vCC(16) + SHCC(54) 1056 s 1057 vw 1073 1049 976 29,56 29,47
V12 THCCS(94) - - 1007 984 944 0,42 4,59
viz  8HCC(10) + 8CCC(18) +vSC(56) 977 vs - 973 951 787 69,75 11,99
Via THCCH(89) 851vw 853vw 905 884 733 0,00 1,98
Vis THCCBr(93) 801vs 807vw 807 788 669 50,71 1,25
Vis 8CCC(58) +vSC(17) 749vs 751lvw 749 732 640 20,06 6,56
V17 3CCO(57) + vSC(14) - 678m 682 666 558 1,15 111,22
Vis vSC(81) 612vw 609w 651 636 497 3152 49,35
Vig tCCCC(91) 557 vw - 564 551 477 0,15 3,08
vao  8CCC(36) + vBrC(20) +vCC(10) 497m 498wvw 500 489 315 753 57,63
Va1 THCCS(92) 474 vs - 478 467 305 1890 4,84
V22 THCCS(92) - 300w 307 300 252 328 19,64
vz 8CCC(10) + 8CCO(16) + vBrC(56) - - 297 290 183 7,17 86,40
Va4 3SCBr(90) - 238vw 241 235 144 518 38,38
V25 TCCCO(90) - 185vw 168 164 110 8,64 37,11
V26 3CCS(79) - - 126 123 132 6,33 84,16
Va7 1CCCO(95) - - 91 89 90 0,71 9,86

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; v, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge EL1.5. F2 molekiiliiniin benzen icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman Ve VP lir Ir
W vCH(99) - - 3255 3108 8,76 5,42
\7 vCH(99) - - 3221 3076 0,37 5,02
V3 vCH(100) - - 2929 2797 103,49 12,68
2 vOC(88) - - 1728 1689 518,26 63,89
Vs vCC(67) + SHCC(14) - - 1586 1549 84,20 3,27
V6 vCC(59) + SHCO(14) - - 1471 1437 189,83 95,65
\% vCC(62) + 8HCO(10) - - 1431 1398 28,74 49,30
5 vCC(12) + 8HCO(66) - - 1382 1350 67,72 16,69
Vo vCC(46) + 8CCC(27) - - 1233 1205 144,10 2,12
V10 SHCS(75) - - 1189 1162 63,35 9,22
Vi1 vCC(35) + SHCC(53) - - 1138 1111 19,10 11,51
V12 THCCS(94) - - 1010 986 0,05 3,63
Vi3 vCC(68) +8CCC(18) - - 983 960 61,99 10,87
V14 vSC(68) - - 869 849 25,40 6,98
Vis THCCF(88) - - 849 829 35,36 1,16
Vi6 THCCF(92) - - 766 748 31,45 2,86
V17 3CCO(77) - - 736 719 39,84 34,75
Vis vSC(78) - - 653 638 43,77 48,72
Vig YFCCC(96) - - 605 591 15,53 2,01
V20 vCC(15) + vSC(13) + 8CCC(59) - - 542 530 6,73 81,64
Va1 THCCS(81) - - 488 476 5,69 11,26
V22 vCC(15) + 8CCC(62) - - 472 461 1,65 30,62
V23 3CCO(70) - - 358 349 0,19 79,01
V24 TFCCS(89) - - 284 278 0,98 114,63
V25 THCCS(89) - - 259 253 10,16 21,58
vas 8CCO(91) - - 161 157 12,13 13,58
Vo7 tCCCC(93) - - 108 106 8,59 69,58

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.



Cizelge E1.6. CI2 molekiiliiniin benzen icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v¢ vB Ve IR Ir
! vCH(99) 3090 vs - 3251 3105 3119 6,80 4,58
V2 vCH(100) 3071s 3062w 3221 3076 3090 0,36 3,97
V3 vCH(100) 2810 w - 2931 2799 2813 99,00 12,15
V4 vOC(90) 1679vs 1680w 1728 1689 1661 567,47 72,04
Vs vCC(58) + SHCS(16) 1520 m - 1557 1521 1497 21,46 9,51
Ve vCC(66) + SHCO(11) 1414vs 1415w 1445 1412 1389 112,51 84,27
V7 vCC(28) + 8HCO(54) 1389 m 1377w 1402 1370 1348 7,46 65,35
vs  SHCO(14) +vCC(47) + SHCS(19) 1335 m - 1353 1322 1301 40,88 6,74
ve vCC(43)+ SHCC(15) + 5CCC(17) 1223 vs - 1230 1202 1184 12054 1,63
V10 SHCC(70) 1168vs 1177w 1191 1164 1146 110,98 14,87
Vi1 vCC(32) + SHCS(55) 1084 vw - 1102 1077 1061 520 13,11
V12 yCCOH(94) 991 w 993vs 1010 987 973 0,12 4,02
Vi3 SCCS(66) + vCIC(19) 891s 893vw 895 875 863 41,23 12,98
V14 THCCC(90) 849 s 849vw 857 838 826 24,62 254
Vis vSC(74) +vCIC(11) 818 w - 841 822 811 4092 3,71
Vi6 tHCCCI(94) 773 m - 773 755 746 29,14 213
V17 3CCO(65) + vSC(16) 716m 716vw 721 704 696 36,08 39,87
vig  vCC(10) +8CCO(13) + vSC(64) - 663vw 654 639 632 44,91 48,85
Vig THCCC(89) 585s 607w 593 579 573 14,66 3,20
V20 TCSCC(83) 479 w - 486 475 471 3,80 491
Va1 vCC(12) +8CCC(58) 458 vw - 474 463 459 0,37 17,35
V22 3CCS(17) + vCIC(55) - 395w 394 385 383 3,99 6505
V23 3CCCI(83) - 275vw 275 269 269 192 3435
V24 TCSCC(88) - - 267 261 261 852 2563
V25 tSCCCI(89) - 231vw 224 219 220 3,88 83,66
vas 5CCS(89) - - 149 145 148 10,47 10,95
Vo7 1CCCO(96) - - 99 97 100 7,41 72,27

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dist a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.7. Br2 molekiiliintin benzen icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v¢ VB Ve IR Ir
! vCH(99) 3090vs 3106w 3252 3105 3109 7,25 4,34
V2 vCH(99) 3071s 3061s 3218 3073 3077 1,03 4,02
V3 vCH(100) 2801 m - 2930 2798 2802 101,40 11,62
V4 vOC(89) 1681vs 1673 m 1728 1689 1654 587,47 74,00
Vs vCC(59) + SHCS(17) 1512s 1511w 1550 1514 1483 18,23 13,65
Ve vCC(62) + SHCC(19) 1408 vs 1408 m 1441 1408 1379 94,91 71,42
V7 vCC(36) + SHCC(41) 1381s  1377s 1402 1370 1343 12,94 75,10
ve  vCC(32) + SHCC(16) + SHCS(15) 1316's - 1346 1315 1289 29,70 4,44
ve  vCC(38) + SHCC(22) + 3CCC(15) 1222 vs - 1231 1202 1179 111,82 0,60
V1o vCC(13) + SHCC(61) 1172vs 1174w 1192 1165 1142 131,39 16,56
vi vCC(35) + HCS(55) 1080 m 1078w 1101 1076 1055 7,15 13,49
V12 THCCS(94) 991w  991vs 1012 989 970 0,07 4,30
Vi3 SCCC(62) + vBrC(17) 876s 874vw 882 862 846 30,93 21,98
Via yCCCH(86) 845s - 863 843 828 22,69 2,79
vis  8CCC(12)+vSC(63) +vBrC(13) 825vs 824vw 820 802 787 40,17 5,14
Vis tHCCBI1(97) 771s - 779 761 747 29,14 125
V17 3CCO(75) 709 s 707w 713 697 684 33,61 42,03
Vis vSC(81) 663vs 661w 655 640 629 46,39 49,17
Vig yBrCCC(92) 579 vs - 583 570 560 13,66 2,37
V20 yCCSC(86) 478 m - 479 468 461 3,30 6,26
Va1 vCC(15) +8CCC(67) 458 vw - 466 455 448 0,11 16,62
vz 8CCC(12) +vSC(14) + vBrC(57) - 296w 294 287 284 155 77,99
V23 TCSCC(88) - - 273 266 263 10,43 26,71
Va4 3CCBIr(82) - 242vw 242 237 234 4,15 29,96
V25 tSCCBr(80) - 211vw 207 202 200 3,40 17,54
V26 3CCC(85) - - 135 132 132 849 17,24
Va7 tCCCO(79) - 106's 92 89 90 6,70 103,21

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.8. F3 molekiiliiniin benzen icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (> 10 %) IR Raman v v v g Ir
% vCH(100) 3091 vs - 3246 3100 3113 2,93 7,61
V2 vCH(100) 3071s 3063w 3226 3081 3094 0,22 5,08
V3 vCH(100) 2834 w - 2954 2821 2834 78,41 10,85
V4 vOC(88) 1670vs 1672m 1716 1677 1653 543,44 59,79
% vCC(77) 1549 vs 1550vw 1576 1540 1518 159,31 9,86
Ve vCC(62) + 6CSC(12) 1441vs 1443w 1472 1438 1420 222,08 85,12
v7 SHCO(13) + vCC(63) 1406 m 1407 vw 1431 1398 1380 46,04 4,28
Vg SHCO(66) + vCC(13) 1373m 1374w 1395 1363 1346 44,18 46,47
vo SHCC(63) + vCC(18) 1256's - 1268 1239 1225 8958 3,07
vie  SHCC(13)+vCC(55) + 8CCF(10) 1203m 1179w 1211 1183 1170 84,89 9,47
Vi1 SHCC(75) 1085vw 1086vw 1104 1079 1068 1,22 11,89
V12 8CCC(17) + vFC(40) 1014 s 994vs 1017 994 985 9145 5,96
vis HCCS(94) 969w - 1010 987 979 026 3,04
Via tHCCH(95) 879vw 848vw 894 874 868 241 0,73
vis  SHCS(52) +vSC(19)+vFC(16) 840w  805vw 838 819 814 899 637
V16 THCSC(96) 738 m - 749 732 729 66,73 0,60
viz  SHCS(24) +vSC(47) +vFC(18)  674vs 699w 702 686 685 14,70 6523
vig SCSSCC(EIS g;ﬁccs(%) " 641w  668vw 663 648 647 4442 36,10
V19 THCCC(90) 608 vw 608 w 649 634 634 7,89 6,41
Va0 5CCC(59) + VEC(28) 588 m - 504 580 581 2514 44,37
va1 5CSC(71) +vCC(12) 492w 492vw 494 482 486 2,69 46,64
V22 TCSCC(93) 473 w - 475 464 468 345 10,63
Va3 VFC(10) + 3CCF(73) ; 333vw 330 323 329 005 6696
V24 THCCS(85) - - 302 295 302 5,73 3,83
V25 TCCCO(89) - 223vw 213 208 218 12,87 39,71
V26 6CCO(91) - 189 vw 158 154 165 9,86 18,23
Vo7 tCCCC(93) - - 129 126 137 1,39 29,88

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.9. CI3 molekiiliiniin benzen igerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (>10 %) IR Raman  v¢ VB Ve lir Ir
! vCH(99) 3090 vs - 3245 3099 3088 1,44 8,18
V2 vCH(99) 3071s 3063w 3224 3079 3068 0,82 4,28
V3 vCH(100) 2822 vs - 2966 2832 2825 62,23 7,65
V4 vOC(89) 1674vs 1674w 1716 1677 1646 544,82 64,42
Vs vCC(79) 1506 m - 1539 1503 1478 8255 7,92
ve VvCC(49) +8HCS(11) + SHCC(13) 1420s 1422w 1457 1423 1401 132,96 88,07
V7 SHCO(64) +vCC(19) 1375m 1375vw 1402 1370 1350 47,35 25,48
Vg vCC(30) + 8HCS(56) 1350 m 1351vw 1374 1342 1323 32,01 28,83
Vo vCC(34) +8CCO(39) 1220s - 1221 1193 1178 132,51 12,40
vio SHCO(16) +dHCS(22) +vCC(42) 1169m 1176w 1186 1158 1145 32,10 16,13
Vi1 SHCC(78) 1083 vw 1086 vw 1109 1084 1073 0,32 11,81
V12 THCCC(77) 991vw 993vs 1011 988 981 0,13 3,00
Vi3 SCCC(62) + vCIC(10) 908 m - 912 891 887 818 8,48
V14 THCSC(95) 890vw 893vw 903 882 878 1,29 0,67
Vis vSC(83) 774vw 774vw 819 800 799 10,15 547
Vi6 THCSC(95) 738m  74lvw 749 731 733 62,26 0,36
viz  vCC(17) +8CCC(19) +vSC(39) 679vs 690vw 694 678 682 7,98 84,10
Vis 3CCO(54) + vSC(20) - 663vw 661 645 650 49,27 31,71
Vig 1CCCCI(84) 617w 608w 633 618 624 557 4,42
V20 vCC(35) +8CCO(32) 501 w - 502 490 500 856 48,41
V21 TCCCS(86) 470w 471vw 474 463 474 2,75 6,22
V22 3CCO(22) + vCIC(60) 418w 415w 415 406 419 7,72 121,05
V23 THCCC(11) + 1OCCS(84) - 264vw 274 268 286 11,85 14,04
V24 3CCCI(89) - 247vw 264 258 276 2,85 22,55
V25 TCCCCI(86) - - 172 168 189 564 34,09
V26 3CCS(89) - - 158 155 176 7,48 40,66
Vo7 tCCCC(87) - - 128 125 148 2,09 30,25

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; 7, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.10. Br3 molekiiliiniin benzen igerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (>10 %) IR Raman  v* vB Ve lir Ir
W vCH(90) 3090vs 3105vw 3243 3097 3109 085 8,552
\7 vCH(91) 3071s 3061s 3224 3079 3091 123 3,74
V3 vCH(100) 2845vs 2830vw 2967 2834 2845 57,36 6,59
2 vOC(90) 1671vs 1670w 1716 1677 1648 548,78 63,64
Vs vCC(77) 1499 m 1498 vw 1532 1496 1471 72,53 9,08
V6 vCC(57) + SHCC(25) 1417vs 1416w 1453 1419 1395 129,08 86,90
\% SHCO(67) 1372m 1370w 1398 1366 1343 44,58 29,13
Vg SHCC(58) +vCC(17) 1344 m 1343w 1369 1337 1315 23,69 23,68
Vo vCC(67) + 8CCC(14) 1213s 1209vw 1214 1186 1167 12948 24,35
vio  SHCO(16) +8HCC(16) + vCC(46) 1161w 1176w 1175 1148 1130 26,32 12,97
Vi1 SHCC(71) 1086 vw 1084 vw 1108 1083 1066 0,16 11,38
V12 THCCS(92) 991vw 991vs 1011 988 973 0,13 2,70
Vi3 THCCH(94) 889 vs - 903 883 870 1,47 0,63
V14 3CCO(59) +vSC(17) 851vw 849vw 893 872 859 71,39 8,17
Vis vSC(78) + 8CCO(10) 774 vw - 805 787 776 12,12 6,60
Vi6 THCCC(92) 736 m - 744 727 717 61,31 0,46
V17 3CCO(23) + vSC(54) 678vs 684vw 690 675 666 534 9431
vis  vSC(11)+8CCO(46) + vBrC(11) - 663vw 659 644 635 48,01 31,19
Vig tCCCC(92) 607w 605w 616 602 594 429 4,06
V20 dCCC(56) 483vw 480vw 485 474 470 534 42,25
Va1 tCSCC(91) 469 w - 472 461 457 245 7,87
V22 vBrC(66) - 315vw 316 309 307 555 48,88
V23 TOCCS(88) - - 266 259 259 13,75 12,07
V24 3CCBr(85) - 232vw 235 230 230 553 1847
V25 yBrCCC(79) - - 155 151 153 443 53,78
V26 dCCC(94) - - 140 136 139 4,99 53,46
Vo7 tCCCC(83) - 101m 126 124 126 151 31,53

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

ve:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dist a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.11. 72C molekiiliiniin metanol icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (>10 %) IR Raman ve VB Ve lir Ir
! vCH(90) 3105w 3105w 3243 3097 3085 1,11 11,58
V2 vCH(82) 3089 w - 3218 3073 3061 3,08 10,64
V3 vCH(99) - - 3202 3058 3046 2,15 6,71
V4 vCH(100) 2792w 2833w 2943 2811 2802 129,89 18,57
Vs vOC(85) 1668vs  1659s 1690 1652 1630 903,73 134,28
Ve vCC(69) 1520 m 1518 vw 1555 1519 1493 44,95 9,53
V7 vCC(49) + 8HCS(32) 1420vs  1418vs 1451 1417 1394 168,16 190,72
Vg SHCO(70) 1392s 1390m 1414 1382 1360 23,10 37,64
Vo vCC(21) + 8HCS(63) 1356m 1337 m 1360 1329 1309 10,20 64,69
V1o SHCC(62) + vSC(10) 1236's - 1245 1216 1200 5,24 10,21
vi vCC(59) 1215vs 1212w 1236 1207 1191 181,30 12,96

vz  vCC(11)+3HCS(70) 1083w 1082w 1103 1078 1067 4,33 29,35
vis  vCC(30)+3HCC(37)  1032vs 1033w 1064 1039 1029 6538 18,29

Vis tHCCS(93) - 988vw 1017 994 985 0,09 3,99
Vis tHCCH(96) 918vw  9l14vw 941 920 914 037 2,29
vie  OSHCC(60)+vSC(19)  864m 863w 870 850 846 13,79 20,82
vi7 tHCCC(93) 818 w - 863 844 841 907 3,9
vis  SHCC(32) + vSC(50) 758s 754w 754 736 737 4549 23,19
Vig tHCCC(97) 7345 - 741 724 725 118,77 8,69
V20 8CSC(72) +vSC(11) 666vs  668s 674 659 662 2165 157,37
vai vSC(63) 585 w - 649 634 639 4821 86,06
v22 1CCCC(96) 566w  567vw 572 559 566 332 564
V23 1CSCC(93) 470m 452w 472 461 471 12,27 10,83
vaa  SHCC(27) +vCC(42) - 425vw 456 445 456 001 86,01
V25 1CSCC(96) - - 273 266 283 17,96 4519
V26 5CCS(91) - - 175 171 191 12,07 24,10
Va7 1CCCO(93) - - 129 126 148 4,64 5552

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; 6, ac1 bilikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
gliclii; m, orta; w, zay1f



Cizelge E1.12. FI molekiiliiniin metanol i¢erisindeki titregim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v¢ vB Ve lir Ir
! vCH(95) - - 3235 3089 3164 2,32 12,52
V2 vCH(95) - - 3208 3063 3138 0,83 7,04
V3 vCH(100) 2832vs 283bm 2944 2812 2881 113,65 19,28
V4 vOC(86) 1679s 1679w 1689 1651 1658 852,53 130,16
Vs vCC(67) + SHCC(11) 1554w 1527m 1584 1548 1556 41,48 0,82
Ve vCC(75) 1466 vs  1466s 1482 1448 1456 751,06 227,47
V7 SHCO(59) + SHCC(11) 1386 m 1382w 1407 1375 1384 68,40 48,78
Vg SHCC(70) 1319 vw 1333w 1351 1320 1329 18,82 34,33
ve  SHCO(13) +vCC(55)+vSC(10) 1231vw 1210w 1239 1211 1220 104,35 14,33
V10 vCC(19) + SHCC(62) 1200 m - 1232 1204 1213 1547 9,39
Vi1 vSC(72) 1178w 1161w 1193 1166 1175 172,68 24,02
V12 SHCO(17) + 8HCC(49) 1030vs 1036vs 1053 1029 1038 127,72 16,56
Vi3 THCCS(93) - 993w 1012 989 999 0,71 4,45
V14 THCCH(93) 906 vw - 908 887 897 0,09 1,94
Vis THCCF(98) 802 w 805s 810 791 801 80,49 547
Vi6 3CCC(76) 749vw 752w 755 738 748 4,58 40,37
V17 vSC(63) 712vw  720m 720 704 714 17,03 105,72
Vis vSC(80) 662 m - 646 631 642 39,96 92,04
Vig 3CCS(73) 611 m 604w 615 601 612 75,07 101,50
V20 YFCSC(91) 570vw 555w 565 552 563 0,15 20,27
Va1 YFCSC(94) 497w 472w 498 486 497 1890 16,80
V22 3CCC(66) 429vw  417s 432 423 434 13,36 95,26
V23 SFCS(82) - - 364 356 367 3,17 6,59
V24 THCCS(87) - 339vw 350 342 354 13,19 47,15
V25 1CCCO(84) - 206 vw 213 208 219 654 39,68
V26 3CCS(80) - - 156 152 164 13,05 35,71
Vo7 1CCCO(82) - - 109 106 118 4,17 7,37

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dist a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.13. CII molekiiliiniin metanol icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v¢ VP Ve lir Ir
W vCH(93) 3102 vw - 3231 3085 3125 041 11,89
\7 vCH(93) - - 3207 3062 3102 1,32 7,78
V3 vCH(100) 2831vs 2835m 2948 2815 2853 123,69 22,22
2 vOC(86) 1676 vs 1678w 1690 1651 1644 960,84 191,39
Vs vCC(68) + SHCC(14) 1540 vw 1545vw 1563 1528 1522 29,13 18,34
V6 8CCS(11) +vCC(57) 1425vs 1427 m 1447 1414 1411 509,45 385,82
\% SHCO(71) 1382w 1380w 1405 1373 1370 70,62 131,29
5 vCC(53) + SHCC(18) 1309w 1310w 1331 1300 1299 30,93 84,84
Vo vCC(61) 1225 m - 1234 1205 1205 135,70 14,80
V1o SHCC(72) + vCC(15) 1205m 1208 vw 1229 1201 1201 54,94 1141
vi vCC(30) + SHCC(51) 1096 m 1080vw 1079 1054 1056 23,85 45,18
V12 THCCC(88) - - 1015 991 995 0,72 4,47
Vi3 vCIC(56) + 8CCC(16) 976 m  970vw 1000 977 981 157,73 39,31
Via THCCH(95) 906 vw 912vw 917 896 901 0,21 2,08
Vis THCCC(95) 807m 796vw 813 794 801 67,40 5,10
Vis vCIC(11) + 8CCC(65) 749w  751vw 749 732 739 20,07 18,12
viz  vCC(12) +8CSC(43) +vCIC(20) 669m 675vw 686 670 679 2,73 177,78
Vis vSC(73) 618w 605vw 649 634 643 40,81 86,49
Vig TCCCC(83) - 550 vw 573 560 570 0,05 4,39
V20 8CSC(18) + vCIC(60) 531w 529vw 534 522 533 31,80 101,54
Va1 tCSCC(88) 481w  459vw 484 473 485 24,44 535
V22 SCCS(48) + vCIC(14) - 355vw 376 367 380 16,02 74,53
V23 THCCS(87) - - 328 321 33% 688 27,83
Va4 3SCCI(87) - 272vw 275 269 284 4,46 91,46
V25 TCCCO(88) - 182vw 185 181 197 10,17 29,75
V26 3CCO(89) - - 142 139 156 1148 94,21
Va7 tCCCO(89) - - 99 96 114 1,93 1,31

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dist a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.14. Brl molekiiliiniin metanol igerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Mod P.ED. (>10%) IR Raman v v v  Ie  Is
i VCH(%4) 3096w - 3230 3085 3115 011 11,39
v2 VCH(%4) i . 3205 3060 3090 135 876
va VCH(100) 2831vs 2835w 2947 2814 2839 12871 23,40
va VOC(86) 1669vs 1670s 1691 1652 1616 1009 214,25
v VvCC(74) + SHCC(14) 15255 1527w 1559 1523 1488 4234 2572
ve vCC(42)+SHCC(12) + SHCO(12) 1417vs 1418vs 1441 1408 1338 470,12 420,95
vi VvCC(11) + SHCO(67) 13795 138ls 1405 1373 1261 87,46 190,84
v vCC(62) + SHCC(17) 1304m  1305m 1326 1295 1170 26,34 99,78
v 3CCO(26) +vCC(55) 1223s - 1232 1204 1166 13125 17,23
vio VvCC(15) + SHCC(62) 1204's 15\?\/8 1228 1200 1016 67,68 13,99
Vit VvCC(32) + SHCC(58) 1056vs 1058w 1074 1050 956 49,00 72,22
vi2 tHCCS(93) 9785  977vw 1013 989 914 058 4,97
Vi3 sglgccg((l)%; fsgrsé(%; . 904vw 970 947 861 9945 34,64
vig tHCCH(89) 879vw - 916 895 761 002 293
vis THCCS(93) 804vs - 813 794 697 6536 526
vis 5CCC(67) +vSC(15) 749s  749vw 747 730 632 2801 1519
vi7 5CCS(23) + vSC(43) 667vs 6775 680 664 602 2,17 20888
vis VvSC(69) + vCC(11) - 6l4vw 649 634 519 4213 8071
vio 1CCCCO1) 558vw 558vw 564 551 458 022 748
vo  vCC(11)+3CCO@45) +vSC(20) 498w 499w 502 490 434 1189 107,86
var THCCS(91) 4755 . 477 466 272 2641 771
- tHCCS(92) : 301w 310 303 258 547 3037
- 5CCS(34) + VBrC(42) . 260w 296 290 205 10,77 7239
vas 5SCBr(87) . 23ww 242 236 135 687 60,64
Va5 1CCCO(97) i . 170 166 94 1169 49,90
Va5 3CCS(84) : . 128 125 58 872 13381
var 1CCCO(95) i . 91 88 95 096 1490

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dist a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.15. F2 molekiiliiniin metanol i¢erisindeki titregim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman ve VP lir Ir
! vCH(99) - - 3256 3110 12,59 8,09
V2 vCH(99) - - 3223 3078 1,19 8,35
V3 vCH(100) - - 2957 2824 118,20 18,46
V4 vOC(87) - - 1701 1661 782,28 130,23
Vs vCC(59) + SHCC(14) - - 1581 1545 103,71 6,55
Ve vCC(64) + SHCO(16) - - 1467 1434 254,10 190,02
V7 vCC(58) + HCO(12) - - 1429 1396 25,35 104,22
Vg vCC(28) + 8HCO(60) - - 1382 1351 122,39 38,91
Vo vCC(54) + 8CCF(19) - - 1235 1206 198,89 4,44
V10 SHCC(76) - - 1191 1164 97,29 22,55
Vi1 vCC(24) + SHCC(56) - - 1139 1112 24,64 19,04
V12 THCCS(96) - - 1016 993 0,09 4,06
Vi3 vFC(64) + 8CCC(21) - - 979 956 95,95 16,17
V14 vSC(71) +8CCC(11) - - 868 848 39,29 12,64
Vis tHCCF(92) - - 857 837 42,13 3,02
Vi6 THCCC(94) - - 770 752 42,35 9,19
V17 3CCO(80) - - 734 718 57,39 76,78
Vis vCC(10) +vSC(72) - - 651 636 60,17 76,43
Vig THCCC(93) - - 604 590 19,90 4,75
vao  VFC(15) +vSC(14) + 3CCC(58) - - 541 529 870 134,71
Va1 yCCSC(85) - - 487 476 8,60 19,33
V22 vCC(13) + 8CCF(61) - - 472 461 2,50 41,95
V23 vSC(10) + 8CCO(65) - - 358 350 0,24 115,50
V24 TFCCS(93) - - 284 277 1,49 191,94
V25 TCCCO(87) - - 264 258 15,04 25,78
V26 3CCS(84) - - 161 157 16,98 23,14
Vo7 tCCCC(97) - - 109 107 11,31 100,52

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.



Cizelge E1.16. CI2 molekiiliiniin metanol icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDAA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Mod PED.(>10%) IR Raman v v v Ig In
i VCH(99) 3111w - 3252 3106 3115 9,73 7,16
v2 VCH(99) 3088w - 3224 3079 3088 064 7,03
va VCH(100) 2832vs 2836 m 2056 2823 2834 11189 17,91
va vOC(86) 1678vs 16795 1700 1661 1643 862,15 148,61
v VOC(59) + SHCC(14) 1521m 1522w 1555 1519 1505 31,90 18,50
ve VCC(55) + SHCO(19) 1415vs  1417s 1443 1410 1399 146,87 14651
Vi VCC(22) + SHCO(55) 1388s  1379vs 1403 1371 1362 26,89 166,38
ve SHCO(SlHOéE(VZ%(;(“S) * 1337m  1342vw 1352 1321 1313 61,16 14,85
v veee ?CE?:P(IS?“ D+ 12255  1208vw 1233 1204 1200 168,69 3,05
vio SHCC(68) 1171s 1172w 1193 1166 1162 157,03 34,85
Vit VvCC(22) + SHCC(SS) 1116m 1090w 1104 1079 1078 732 23,62
vi2 HCCS(93) - 973vw 1016 993 995 017 441
vis 3CCS(61) + vCIC(21) 802m 893w 893 872 878 5607 19,96
via 1CCCC(86) 851s  844vw 863 844 850 30,71 582
vis VSC(77) 819w 823vw 839 820 826 6332 10,76
vis tHCCCI(93) 768w 785vw 779 761 770 3879 7,62
vi7 5CCO(70) +vSC(11) 717m  718m 719 702 713 5145 87,77
vis 5CCO(15) + vSC(74) 6645 666w 652 637 649 60,79 77,47
vio tHCCC(80) 567m  58lvw 592 578 592 1084 457
vao 1CSCC(89) 481w 469vw 485 474 491 604 6,77
var 5CCC(62) . 452vw 475 464 481 044 26,80
Va2 5CCS(15) + vCIC(49) i 397s 394 385 404 586 329,74
- 5CCCI(84) i 279w 276 269 292 2,61 28645
vas yCCSC(80) i 232w 269 263 286 13,10 4424
vas 1SCCCI(80) : i 225 220 244 445 1636
vas 5CCS(88) : i 149 146 172 1440 1549
var 1CCCO(84) : i 98 96 124 1024 11829

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v©:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , a¢1 biikiilme titresimi; 7, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.17. Br2 molekiiliiniin metanol igerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v¢ VP Ve IR Ir
! vCH(99) 3114vw 3111vw 3253 3107 3115 10,26 6,89
V2 vCH(99) 3084 vw 3090vw 3221 3076 3085 1,40 7,00
V3 vCH(100) 2831vs 2834vs 2955 2822 2832 114,02 17,38
V4 vOC(87) 1679vs 1671s 1700 1661 1651 892,20 152,67
Vs vCC(71) 1512w 1512w 1548 1513 1496 29,43 26,74

ve vCC(46) +SHCC(13)+SHCS(20) 1410s  1409m 1440 1406 1393 120,19 118,11
vi  vCC(31)+8HCC(21)+ SHCS(22) 1382m  1377vs 1403 1371 1359 40,22 190,33

v VCC(45) + SHCC(42) 1319w 1321vw 1346 1315 1304 4354 938

v VSSCC(A(‘;?)ZS(}}—ICCCCC((IFZ))JF 1224m - 1234 1205 1198 15470 128

vio VvCC(11) + SHCC(65) 1177w 1172w 1195 1168 1161 187,93 3743
Vit VvCC(38) + SHCS(47) 1115m 1079vw 1103 1077 1073 1045 26,63
vi2 tHCCS(95) i - 1016 992 991 013 4,88

vis 5CCS(55) + vBrC(17) 877w 876w 881 860 862 4259 3843
vig THCCC(85) 848vw 826vw 868 848 851 2898 6,03

vis  8CCS(14) +vSC(65) +vBrC(13) 812ww - 817 798 802 59,90 12,01
vis tHCCB(96) i . 784 766 770 3945 481

vi7 vCC(11) + SHCC(70) 710m  708m 711 695 701 47,84 90,19
vis SHCC(12) +vSC(75) 664s 664w 653 638 646 6321 78,07
vio TCCCC(92) 581m 584vw 582 569 578 1020 344

vao yCCSC(80) 479w - 479 468 481 516 10,90
var 3CCC(67) A5Tvw  458vw 467 457 469 012 23,40
v 8CCS(13)+vSC(14) + vBIC(56) - 206m 293 287 305 226 609,97
- TCSCC(90) i . 271 265 283 1476 47,19
vas 3CCBr(82) i 243w 243 237 257 579 46,68
Va5 SCCBr(86) : 212w 206 201 222 452 2851
Va5 3CCCO1) : 110s 136 133 155 11,52 2227
var 1CCCO(T8) : 62m 91 89 113 931 170,59

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.18. F3 molekiiliiniin metanol i¢erisindeki titregim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod PED. (>10%) IR Raman v v v  Ig I
i VCH(100) 3113w - 3248 3102 3099 540 1140
v2 VCH(100) 308lvw - 3220 3083 3080 037 7,90
va VCH(100) 2832vs 2836 m 2969 2835 2836 94,32 16,28
va VOC(87) 1670vs 1670s 1688 1649 1633 82448 121,44
v vCC(77) 15505 1549w 1570 1534 1522 249.86 22,17
ve VCC(56) + SHCO(10) 1443vs 14465 1468 1435 1427 32812 167,05
vi SHCC(16) + SHCO(13) +vCC(49) 14085 1408w 1429 1397 1390 6399 3,79
v VCC(27) + SHCO(62) 1375m 13765 1392 1360 1355 86,78 110,43
v E’HCCG%E gng(B) * 1260m 1262vw 1269 1240 1239 13743 691
vio SHCC(32) + vCC(50) 1205m 1204vw 1216 1188 1190 111,14 17,70
Vit vCC(10) + SHCC(T3) 1115m 1089w 1102 1077 1083 179 22,87
vi2 tHCCS(98) . 957wvw 1014 990 1000 140,87 10,81
vis  SHCC(10) + 5CCF(22) + vFC(47) - _ 1014 990 893 037 340
via tHCCH(95) 802vw 882vw 900 879 833 253 173
vis SHCS(49) + vSC(33) 839vw 840vw 836 817 755 1487 10,99
vis tHCCC(96) 749 w : 753 735 706 87,32 2,11
vi7 SHCS(23) + vSC(57) 699w  700m 701 685 668 20,84 116,04
vis  SCCF(12)+3HCS(10) + vSC(55) 668 m 668w 660 645 659 5921 60,88
vio tHCCC(86) 644 W i 651 636 606 884 1450
vao SCCF(50) + vFC(33) 500w 591w 594 580 511 3696 7348
var SCCF(67) + vSC(12) A93vw 495w 494 482 493 382 71,18
Va2 tHCCS(90) 473vw  465vw 474 463 359 502 16,82
- 5CCC(68) : 331w 331 323 332 007 98,04
vas 1CCCC(92) . 290w 302 295 249 855 812
vas 1CCCO(93) : 223w 214 209 196 1726 61,38
vas SCCF(92) : : 158 154 168 1353 30,19
var 1CCCOO1) : : 128 125 95 172 4042

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.19. CI3 molekiiliiniin metanol icerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)

Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman ¢ VP Ve IR Ir
W vCH(100) 3111 vw - 3248 3102 3111 2,78 12,15
\7 vCH(100) 3081 vw - 3227 3082 3091 1,09 7,02
V3 vCH(100) 2832vs 2835m 2980 2846 2857 78,69 12,56
2 vOC(89) 1674s 1674w 1688 1649 1634 843,20 136,30
Vs vCC(66) 1506 m 1503 vw 1535 1499 1488 132,39 18,27
ve VvCC(70) +8HCO(13) + SHCC(10) 1422s 1422w 1454 1420 1411 201,16 164,31
\% SHCC(61) + vCC(18) 1378 m 1370w 1402 1370 1362 98,32 70,41
Vs SHCO(56) +vCC(11) 1350 vw 1350w 1371 1340 1334 53,32 71721

ve  VCC(41)+3CCCR21)+vCIC(20) 1222m 1202w 1226 1198 1195 189,14 27,04
vio VCC(47) +SHCC(19) + SHCO(10) 1170w 1169w 1186 1158 1157 48,68 36,44

Vit vCC(13) + SHCC(78) 1116 m 1110vw 1108 1082 1084 044 21,87
V12 tHCCC(79) + tHCCS(14) - 971vw 1015 992 996 0,20 3,63

vis  SHCS(61) +vSC(11)+vCC(13) 910w  91lvw 909 888 896 12298 19,65
V14 tHCSC(92) 896 W - 908 887 808 162 175

Vis 8CCO(10) + vSC(71) 826vw 825vw 817 798 747 17,01 12,05
V16 tHCCC(88) 748w T47vw 752 735 692 8151 272

V17 SHCS(23) + vSC(54) 690w 689vw 694 678 658 12,02 15521
vig SCCO(46) + vCIC(22) 667m 666vw 658 643 636 6835 53,17
Vig yCICCC(79) 619w 621vw 634 620 511 623 1055
V20 SCCC(15) +vCC(52) 501vw  499vw 503 491 483 12,67 74,57
Va1 1CCCS(84) 473vw  471vw 473 462 428 4,06 10,35
V22 SCCC(31) + vCIC(44) 418w 417vw 415 405 296 11,38 185,79
Va3 tHCCC(11) + tHCCS(80) - 262vw 276 269 285 16,96 2181
Va4 5CCCI(86) - - 265 259 199 3,91 32,99
V25 1CCCCI(85) - - 174 170 185 7,66 5451
V26 5CCCI(95) - - 158 155 157 10,50 62,52
Va7 1CCCC(83) - - 129 126 95 248 4245

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm™ iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; , ag¢t biikiilme titresimi; T, torsiyon; y, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.



Cizelge E1.20. Br3 molekiiliiniin metanol igerisindeki titresim isaretlemeleri

Isaretlemeler (VEDA4) Deneysel B3LYP / 6-31++G(d,p)
Mod P.E.D. (=10 %) IR Raman  v* VP Ve IR Ir
! vCH(99) 3107vw 3111w 3246 3100 3106 1,95 12,92
V2 vCH(99) 3087 vw - 3227 3082 3088 1,80 6,20
V3 vCH(100) 2831vs 2834vs 2981 2847 2853 72,97 11,49
V4 vOC(89) 1671vs 1666s 1689 1650 1622 851,40 137,33
Vs vCC(71) 1498s 1499w 1528 1493 1469 118,70 21,69
Ve vCC(46) + SHCC(21) 1418vs 1418s 1450 1417 1394 199,51 167,02
V7 SHCO(62) 1373s  1373s 1397 1364 1344 93,25 78,32
Ve vCC(22) + SHCC(47) 1345m 1344m 1366 1335 1315 40,19 59,22
Vo vCC(60) 1215s 1213w 1219 1191 1175 183,84 50,88
vio  8HCC(40) + vCC(19) +vBrC(20) 1162w 1161w 1175 1148 1132 43,30 31,94
Vi1 vCC(15) + SHCS(76) 1115m 1087w 1107 1081 1067 0,17 21,54
V12 THCCC(88) - - 1014 990 979 0,20 3,42
Vi3 THCCH(94) - - 908 887 878 193 1,39
V14 3CCC(63) 890s 891wvw 890 870 861 107,70 18,33
Vis vSC(65) 816w 813vw 803 785 778 19,26 15,12
Vi6 THCCS(95) 753 m - 748 730 725 80,72 3,37
viz  8CCO(13) +8CCC(11)+vSC(59) 687m 686m 690 674 670 8,41 179,63
Vis 3CCO(46) + vSC(26) 665 s 664w 656 641 638 67,81 54,28
Vig 1CCCBr(85) 610 m - 617 603 600 4,80 10,20
vao  SHCO(12) + SHCC(11) +vCC(46) 484vw 484w 487 475 476 7,91 61,19
V21 TtHCCS(87) 471w - 470 459 461 3,82 13,75
V22 SHCC(17) + vBrC(52) - 317m 315 308 313 842 331,57
V23 tHCCS(90) - - 266 259 266 19,50 25,23
V24 3CCBr(84) - 236 vw 236 231 237 7,69 27,74
V25 TCCCO(90) - - 154 150 159 6,45 92,37
V26 3CCBr(89) - - 140 137 146 6,89 84,45
V27 tCCCBr(98) - 110m 126 123 132 1,74 48,10

v2: Skalalanmamus frekanslar,

vP:1800 cm iizeri 0.955 ile 1800 cm™ alt1 0.977 ile skalalanmis frekanslar,

v&:Spesca ile skalalanmis frekanslar.

lir ve Ir: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v, gerilme titresimi; J, ag1 biikiilme titresimi; 7, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi; v, ¢ok; s,
giiclii; m, orta; w, zayif.
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MOLEKULLERIN BENZEN VE METANOL COZUCULERI ICERISINDEKI
DENEYSEL INFRARED VE RAMAN SPEKTRUMLARI
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Sekil E2.1. T2C molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.2. FI molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.3. ClI molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.4. Brl molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.5. CI2 molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.6. Br2 molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu



Siddet

Gegirgenlik (%)

1,0 4

0,8 4

0,6 -

0,4

0,2 -

0,04 ——F3Benzen
Deneysel IR

T T
3500 3000

T
2500

T T T T T T T
2000 1500 1000 500

700004 [—— F3Benzen
Deneysel Raman

60000

50000

40000 -

30000

20000

10000

T T
3500 3000

T
2500

T T T T T T T
2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil E2.7. F3 molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.8. CI3 molekiiliiniin benzen icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.9. Br3 molekiiliiniin benzen igerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.10. T2C molekiiliiniin metanol i¢erisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.11. FI molekiiliiniin metanol icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.12. Cl1 molekiiliiniin metanol i¢cerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.13. Brl molekiiliiniin metanol icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.14. CI2 molekiiliiniin metanol icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.15. Br2 molekiiliiniin metanol icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.16. F'3 molekiiliiniin metanol icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.17. CI3 molekiiliiniin metanol i¢cerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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Sekil E2.18. Br3 molekiiliiniin metanol icerisindeki FT-IR ve Raman spektrumu
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