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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

2-HIDROKSI-1,4-NAFTAKINON MOLEKULU VE BAZI GECIS METALLERI ILE
YAPTIGI BILESIKLERIN TEORIK VE DENEYSEL OLARAK TIiTRESIM
SPEKTROSKOPIiSIYLE INCELENMESI

Mehmet Fatih KAHRAMAN

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Kani ARICI

Yil: 2011 Sayfa: 48

Bu tez c¢alismasinda 2-hidroksi-1,4-naftakinon (2HNQ) molekiiliiniin Mn(L), ve
Cu(L)2(H20) bilesikleri hazirlandi. Ligand olarak kullandigimiz 2 -hidroksi-1,4-naftakinon
molekiiliiniin ve elde edilen bilesiklerin infrared titresim spektrumlar1 4000-40 cm?
bolgesinde kaydedildi. Serbest ligand molekiiliiniin titresim frekanslar1 ile bilesiklerin
titresim frekanslar1 karsilastirildi. Bazi frekanslarin kaydigr goézlendi. Bu kaymalar ligand
titresimleri ile metal-ligand bag: titresimleri arasindaki mekanik ¢iftlenimden kaynaklandigi
seklinde yorumlandi. Deneysel olarak elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak bilesiklerin
geometrik yapilarinin kare diizlem ve kare piramit yapida oldugu diisiiniildii. Ayrica,
ligandin bag uzunluklari, bag acilar1 ve titresim frekanslart GAUSSIANO09 paket
programinda HF ve DFT teorileri kullanilarak hesaplandi. Elde edilen teorik ve deneysel
sonuglar karsilastirildi ve yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: 2-hidroksi-1,4-naftakinon, ligand, infrared titresim spektrumu, HF,
DFT, gegcis metalleri
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MSc. Thesis

INVESTIGATION OF 2-HYDROXY -1,4-NAPTHOQUINONE MOLECULE AND
MADE COMPOUNDS WITH SOME TRANSITION METALS
BY THEORETICAL AND EXPERIMENTAL VIBRATIONAL SPECTROSCOPY

Mehmet Fatih KAHRAMAN

Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Advisor: Assist. Prof. Dr. Kani ARICI
Year: 2011 Page: 48

In this study, Mn(L), and Cu(L)2(H20) compounds of 2-hydroxy-1,4-naphthoquinone
(2HNQ) molecule were prepared. Infrared vibrational spectra of ligand and compounds
were obtained which recorded in 4000-40 cm™. Vibrational frequencies of the free ligand
molecule compared with the vibrational frequencies of their metal complexes. Some
frequencies were shifted. This shift in the vibrations of the ligand and the metal-ligand
bond was interpreted as caused by vibrations between the mechanical coupling. The
geometrical structure of the compounds obtained from experimental results were thought to
be at square-planar and square-pyramid structure. In addition, bond lengths, bond angles
and vibrational frequencies of the ligand were calculated at GAUSSIANO09 package
program with HF and DFT theories. Theoretical and experimental results were compared
and interpreted.

Key Words: 2-hydroxy-1,4-naphthoquinone, ligand, infrared vibrational spectra, HF, DFT,
transition metals
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1. GIRiS

Naftakinon ve tlirevleri dogada oldukga fazla bulunmaktadir ve bunlarin ¢cogu bitki, bakteri
ve mantarlardan dretilir [1]. Naftakinon ve tiirevleri ¢ocuk ve yetiskinlerde plazma
zehirlenmesine [2] ve tiimor hiicrelerine karsi etkin olarak [3], bunun yani sira hem dogal
hem de sentetik olarak kansere karsi onemli bir madde olarak kullanilmaktadir [4].
Kozmetik alanda sag, deri ve tirnak boyamada temel etken madde [5], redox
reaksiyonlarinda elektron transferinde 6zellikle biyolojik siireclerde onemli bir maddedir
[6]. Yine gecis metal komplekslerinde tek molekiillii ve g¢ok molekiillii bilesiklerin
olusmasinda onemli bir role sahiptir. Ki bu madde 2-hidroksi-1,4-naftakinon biyolojik

stireglerde hiicre yakiti1 olarak kullanilir [7].

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiilii oksijenlerden metallere baglandig igin iki disli ligand
olarak bilinir. Bu tip molekiiller baz1 organik ¢ozeltilerde ve suda kuantum verimi diisiik
olmasindan dolay1 kullamilir [8]. Iki disli molekiillerde, esas itibariyle bir hidroksil veya
amino grup gurubundan diger bir karbonil veya azot atomuna proton transferi, ¢ogu

biyolojik fotokimyasal siire¢lerde 6nemli bir rol oynar [9-10].

Dekkers ve arkadaslari hidrojen bag etkilesmelerini inceledigi 2-hidroksi-1,4-naftakinon
molekiilii hakkinda O6nemli bilgiler vermislerdir [11]. 2-hidroksi-1,4-naftakinon
molekiiliiniin teoriksel Hartree-Fock ve Post Hartree-Fock c¢alismasi Hanna Rostkowska ve
arkadaslar1 tarafindan ele alinarak molekiiliin yapist [12], yine bu maddenin bakir
kompleksleri hazirlanarak yapisi, spektroskopisi ve manyetik 6zellikleri incelenmistir [13].
2-hidroksinaftakinon’un kadminyum kloriir sulu bilesigi hazirlanarak x-ray kristalografik
molekiiler yapis1 Soares S.M. ve arkadaslar1 tarafindan elde edilmistir [14]. Naftakinonlarin
substitue edilmis hidroksi gruplarinin Ab initio ve yar1 deneysel metodlarla yapilar1 ve
elektronik spektrumlar1 Khan M.S. ve arkadaslar1 tarafindan genis bir sekilde ele alinmigtir

[15].



Bu c¢alismada 2-hidroksi-1,4-naftakinon ligandi kullanilarak MnL, ve Culy(H;0)
bilesikleri, Kilis 7 Aralik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii arastirma

laboratuarlarinda kimyasal sentez yoluyla elde edilmistir.

Calismada; Ilk olarak serbest 2HNQ ligandimin, MnL, ve CulL,(H,0) bilesiklerinin
infrared spektrumlar1 kaydedildi. Elde edilen spektrumlarin incelenmesi sonucunda liganda
ait piklerde bilesik olusumu nedeniyle serbest ligand frekanslarina gore kaymalar gozlendi
ve bilesiklerin olabilecek miimkiin yapilar tartisildi. Ligandin geometrik yapisi ve titresim
spektrumu Gaussian09 paket programinda HF ve DFT de hesaplanarak olasi titresimleri

isaretlendi. Yapilan bu hesaplamalar ile deneysel degerler karsilastirilarak yorumlar yapildi.

1.2. Elektromanyetik Isinim

Hareketsiz bir elektrik yiikii etrafinda, her zaman bir elektrik alan1 vardir. Bu alan herhangi
baska bir elektrik yiikiine, itme ya da ¢ekme bigciminde bir kuvvet uygularsa ve elektrik
yiikii bu kuvvetle hareket ederse etrafinda manyetik alan olusur. Bu elektrik ve olusan
manyetik alanin bileskesi, elektromanyetik alani olusturur. Elektrik yiikii ivmeli olarak
hareket ettiginde, bir elektromanyetik dalga olusturur ve enerji tasir. Iste bu tasinan
enerjiye, elektromanyetik 1s1ma denir. Yiikler periyodik olarak titresim yapiyorlarsa, olusan
elektromanyetik alanin elektrik ve manyetik alan bilesenleri birbirlerine ve dalganin

ilerleme yoniine dik olarak titresirler ve bunlar enine dalgadir [16-17].

Dalga boyu ) L
Z ilerleme yonii

=

Elektrik alan
vektiri (E)

Sekil 1.1. Elektromanyetik dalga [18]



Sekil 1.1° de gosterildigi gibi bir elektromanyetik dalga, birbirlerine dik, E elektrik alan1 ve
H manyetik alani bilesenlerinden olusur. E elektriksel alan vektorii ile H manyetik alan

vektorii ayni fazda ve 11k hizi ile Z yoniinde ilerler ve enine bir dalgadir [19].

1.2.1. Elektromanyetik spektrum ve bolgeleri

Elektromanyetik dalgalar, sadece dalga boylarina gore degil, aynm1 zamanda frekans ve
enerjilerine gore de tanimlanmaktadir. Bu ii¢ nicelik agagida verilen matematiksel ifadelerle
birbirlerine baglhdir.

h
E=hv=— (1.2.3.1)
Elektromanyetik tayf (spektrum), gama 1sinlarindan radyo dalgalarina kadar bilinen tiim

elektromanyetik dalgalari i¢eren dizilimdir.

Goriiniir 151k tayfi, en uzun radyo dalgalarindan en kisa dalga boylu gamma 1sinlarina kadar
uzanan elektromanyetik tayfin biitiinii i¢inde ¢ok kiigiik bir araligi kapsar [20]. Tayfin dalga

boylarina gore dizilen bilesenleri sunlardir:

RADIO MICROWAVE INFRARED VISIBLE ULTRAVIOLET X-RAY GAMMA RAYS

10°-10" 1010 10*-10® 10 4107 10710 105101 101107
Diigisk freleans: Uzun dalgabovu

Tilksek frekans: Kiza dalgabovu
10"-10" 10"7-10* 10%-10*

10%-10" 10"-40" 10'%-10" 10" 10"

[Frekans (H)| IDal gaboyu [m}l

Gériniir bélge
Infrarad 15111. . . U eravivolet 15
T00 600 500 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.2. Elektromanyetik 1s1manin spektrumu [20]



1.2.1.1. Radyo Frekansi Bolgesi:

Proton yiiklii bir parcaciktir. Spini oldugundan manyetik dipol olusturur. Uygun frekansta,
EMD nin manyetik alani ile spinin olusturdugu dipol etkilesir. Spinin isaret degistirmesi ile

enerji degisimleri incelenir.

1.2.1.2. Mikrodalga Bolgesi:

Molekiilin donmesinin incelendigi bdlgedir. Donme enerjileri arasindaki gegislerin
spektrumu mikrodalga bolgesinde meydana gelir. ESR teknigi molekiilii bu bolgede inceler.
Bir sistem ¢iftlenmemis elektrona sahipse sistemin manyetik 6zelliklerindeki degisimler bu

bolgede incelenir.

1.2.1.3. infrared bélgesi:

Molekiildeki titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bolgede incelenir. Yani

molekiiliin titresim frekanslar1 infrared bolgesinde spektrum verir.

1.2.1.4. Goriiniir ve Moriistii bolge:

Atom veya molekiillerde dis kabuktaki elektronlarin uyarilmasiyla ortaya ¢ikan elektronik

gegcislerle ilgili spektroskopidir.

1.2.1.5. X-Isinlar1 bolgesi:

Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin kopartilmasi ve bu boslugun bir iis
kabuktaki elektronlarla doldurulmasi sonucu bu iki enerji diizeyi farkina esit foton

yayinlanir. Bu enerji gecisleri ile ilgili spektroskopidir.

1.2.1.6. X-Isinlar1 bolgesi:

Cekirdek pargaciklarinin yeniden diizenlenmesiyle ilgilidir.

1.3. Spektroskopi

Elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesimini konu alan bilim dalina spektroskopi denir.
Elektromanyetik 1s1ma ile madde arasindaki farkli etkilesimlere dayanilarak gelistirilen
spektroskopilerden bazilarini; X 1511, kizilotesi spektroskopisi (IR), mordtesi ve goriiniir

bolge spektroskopisi (UVVIS), Raman spektroskopisi (RS), Mdssbauer spektroskopisi



(MS), elektron ve spin rezonans spektroskopisi (ERS), Auger spektroskopisi (AS) seklinde

siralayabiliriz.

Spektroskopinin temelleri, 1665-1666 yillarinda bir 15181 bir prizmadan gecirerek
kirmizidan mora dogru yedi renge ayiran Newton tarafindan atilmistir. Einstein tarafindan
ileri siirlilen bu kurama gore 1smlar birer kiitlesiz parcacik olan fotonlar seklinde

yayilmaktadir ve enerjisi hv'diir [21].

Spektroskopik yontemlerde maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi, absorblamasi,
sagmasl, saptirmasi, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve bu
etkilesimin sonuglar1 analitik amaglara doniik olarak incelenir. Spektroskopik yontemler,

Atomik Spektroskopi ve Molekiiler Spektroskopi olmak iizere temelde iki gruba ayrilir.

Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegislerini igerir.
Einstein, Planck ve Bohr atom iizerinde yapmis olduklari ¢alismalarinin sonucunda
elektromanyetik dalgay1 belli bir enerjiye sahip pargaciklarin (kuanta) akintisi olarak
tanimlamuglardir [22]. Her bir frekansli 1s1k dalgasi belli sayida fotona karsilik gelmekte
olup madde elektromanyetik dalga ile etkilesime girerek herhangi bir enerji seviyesinden
bir digerine gegerken foton sogurur veya foton salar. Bu iki enerji seviyesi arasindaki gegisi
saglayan frekansinar e z o n a n Sdenit. Buegdciglen ssraBinda absorblanan veya yayilan
1simanin enerjisi, atomun potansiyel enerjisindeki degisim ile orantili olup AE = hv olarak
ifade edilir. Fakat spektroskopide, terim degerleri dalga sayisi vb=E/hc) cinsinden ifade

edilir.

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gegislere ek olarak donme ve titresim
enerji diizeyleri arasindaki gegisleri de icerir. Bu gegisler sirasinda bir molekiiliin toplam
enerjisi, Etoplam = Eelektronik + Eitresim + Edonme €sitligi ile verilir. Bu nedenle molekiillerin
spektrumlar1 atom spektrumlarina oranla daha karmagsiktir. Madde, ilizerine gelen
elektromanyetik enerjiyi sogururken ya da yayimlarken atomlar birbirine yaklasir, uzaklasir
veya atomlar arasindaki acilar degisir. Molekiillerdeki baglar, agilar ve atomlar farklh
oldugu ic¢in her birinin titresim enerjisi de farklidir. Spektroskopi, madde tarafindan

sogurulan ya da yayimlanan elektromanyetik dalganin enerjisini ve frekansini 6lgmeye



calisarak maddenin molekiil yapisi hakkinda bilgi verirken, gokbilim ve uzaktan algilamada

da yogun olarak uygulanan yontemlerdendir [23].

1.3.1. infrared (Titresim) Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 iceren elektromanyetik dalga,
numune Ttzerine gonderilerek, gecen veya sogurulan 1sik incelenir. Molekiil
v frekansh bir 1s1n sogurdugunda, molekiiliin p elektriksel dipol momenti (veya dipol
momentinin bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
spektrumun infrared bolgesine diiser. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya
dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢ kisimda incelenir.

Bunlar Cizelge 1.1. de verilmistir.

Cizelge 1.1. Infrared spektral bolgeler

Bolge A(pm) p(cm™) v (Hz)

Yakin IR 0,78-25 12800 — 4000 3,8x10"*-1,2x10"
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x10"-6,0x10%
Uzak IR 50 — 1000 200 - 10 6,0x10"%-3,0x10™"

1.3.1.1. Yakin infrared Bolge:

Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir. 12800 ile 4000 cm™
arasindadir.

1.3.1.2. Orta Infrared Bolge:

Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi boélgedir. Yani infrared
spektroskopisi denince akla bu bolge gelir. Dalga sayist cinsinden 4000-200 cm™ arasidir.
1.3.1.3. Uzak Infrared Bélge:

Molekiillerin saf donii hareketiyle ve agir atom igeren molekiillerin titresimlerinin

incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu icin molekiillerin donme



hareketleri de incelenebilir. Bu bélge 200-10 cm™ arasindadir. Kimyasal spektroskopide

nadiren kullanilir. Kristal 6rgii titresimlerinin incelendigi bolgedir [24].

Bahsedilen infrared bolgedeki titresimlerle ilgili sogurma, klasik kuram ve kuantum kurami

olmak tuzere iki kisimda incelenebilir.

1.3.1.4. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yayinliyor demektir. Yayinlanan radyasyonun frekansi
degisen dipol momentin frekansima esittir. Sogurma ise yayinlamanin tam tersi olarak
diisiintilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa es deger frekansa sahip bir 1511
sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti p, Kartezyen kordinant sisteminde i, py ve
1z seklinde {i¢ bileseni olan bir vektordiir. Bir molekiil, iizerine diisen v frekansli bir 15181
sogurdugunda, molekiiliin p elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden en az biri, bu
frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared bolgesine diiser. Basit harmonik
yaklagimda molekiiler dipol momentin titresim genligi biitiin Q titresim kordinantlarinin bir
fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu civarinda p dipol momentinin Taylor serisinin

acilima;

b= + B 2 95 +-B L5 + yiiksek mertebeden terimler (1.3.1.4.1)

Burada k biitiin titresim kordinantlar1 iizerinde toplami gostermektedir. Kii¢iik genlikli
salimimlar i¢in iyi bir yaklagikla Q’nin birinci dereceden terimini alip, daha yliksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol momenti,

p=m+B £

C

(1.3.1.4.2)

seklinde yazilabilir.



Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol

momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi yani

— 0 (I=x,y,2) (1.3.1.4.3)

olmasi gerekir [24,25].

1.3.1.5. Kuantum Kuram

Kuantum mekanigine gore P ye pm dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen n. ve m. iki titresim
enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 151n1m sogurulma siddetinin bir 6l¢iisii olan pnm

gecis dipol momentleri veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.

=, @p Mt 0 (13.15.1)

Burada ¥ ; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, ¥
taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,? thacim elemani, p ise
elektriksel dipol moment operatoriidiir. Esitlik (1.3.1.4.2), esitlik (1.3.1.4.1) de yerine

konulursa ;

on=m, Owp ™r+B £ 0 13z (1.3.15.2)

elde edilir.

Burada ilk terimdekiwy OAwy  ortogonal olduklarindan ( n m ) bu terim sifir olur.
Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasiligt S S ile orantilidir. Bu
nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir titresiminin gézlenebilmesi
icin, s6z konusu titresim sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol momentindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir [25,26].



1.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin biitiin atomlarinin ayn1 faz ve frekansta basit harmonik hareket yaptiklari
titresimlere temel titresimler denir. N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir.
Ucg eksen etrafinda dteleme ve donme serbestlik dereceleri cikarilirsa, 3N-6 (dogrusal
molekiil i¢in 3N-5) temel titresim serbestlik derecesi kalir. Cok atomlu molekiillerin
titresim hareketi oldukga karisiktir. N atomlu molekiil i¢in sadece 3N-6 (dogrusal ise 3N-5)
tane temel titresim modu olacaktir. Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir titresimi 3N-6
temel titresimden bir veya birkaginin iist iiste binmesi olarak tamimlanabilir. Boltzman
olasilik dagilimina gore molekiiller oda sicakliginda genellikle taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismui da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir.

Bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar, en fazla gecis olasiligina sahip
taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan (v = 0—1) gecislerde gozlenir.
Bu gecislerin olustugu frekanslara temel titresim frekanslar1 denir. Temel titresim bandlar
yaninda {ist ton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin iki, ti¢
veya daha fazla katlarinda (2v, 3v...) iist ton gecisleri gdzlenir. Iki veya daha fazla temel
titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya cikan frekanslarda da birlesim ve fark
bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddetleri, temel titresim bandlarina oranla oldukg¢a diistiktiir.
Ayni1 simetri tiirlinde olan bir temel titresim ile bir {ist ton veya birlesim frekansi birbirine
¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme olusur. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel
titresim bandi ile zay1f bir {ist ton veya birlesim bandi1 gézlenmesi gerekirken, temel titresim
bandi civarinda ger¢ek degerlerinden sapmus iki siddetli band gozlenir [26]. Bu etkilesme
olay1 ilk defa Fermi tarafindan CO; molekiiliiniin frekanslarinin incelenmesi sirasinda

gozlendiginden “Fermi rezonansi” olarak adlandirilir [28].

1.4.1. Molekiillerde Titresim Tiirleri

Daha 6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1 bagi
olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimi geri kalan N-1 tanesi de
bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ac1
biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu molekiillerin

titresimi tige ayrilir.



1.4.1.1. Gerilme Titresimi (stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiill veya molekiil guruplarinin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayn1 anda uzamasi veya kisalmasi
Sekil 1.3.a simetrik gerilme titresimi, eger baglarin bir kismi uzarken diger kisimlari
kisaliyorsa Sekil 1.3.b buda asimetrik titresimi olarak tanimlanir. Asimetrik titresimin
frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik oldugundan enerjisi de biiyliktiir. Bag

gerilme titresimleri v ile gosterilir.

1.4.1.2 Aq1 Biikiilme Titresimleri

Iki bag arasindaki acimin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultusuna diktir. Sekil 1.3.c de atomlarin hareketi ile bir diizlemin (simetri
diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve dile gosterilir. A¢1 biikiilmenin 6zel

sekilleri ise:

1.4.1.2.1. Makaslama:

Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim
hareketidir. Sekil 1.3.d de yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. ds

ile gosterilir.

1.4.1.2.2. Sallanma:

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki bag arasindaki veya bir bag ile
bir grup atom arasindaki a¢inin yer degistirmesidir. Sekil 1.3.e de bag uzunlugu ve bag

acisinin degeri degismez kalir. Ve r ile gosterilir.

1.4.1.2.3. Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin degisim hareketidir.
Sekil 1.3.f de molekiiliin tim atomlar1 denge durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu

diizleme dik hareket etmesidir. W ile gosterilir.
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1.4.1.2.4. Kivirma:

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir.
Sekil 1.3.g de yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir. Burada bagin

deformasyonu s6z konusu degildir. t ile gosterilir.

1.4.1.2.5. Burulma:

Sekil 1.3.h de iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya a¢iy1 deforme ederek, periyodik

olarak degisim hareketidir ve t ile gosterilir.

1.4.1.3. Diizlem dis1 a1 biikiilme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Sekil 1.3.1 da genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve

hareketin bi¢cimi semsiye bi¢imindedir ve gile gosterilir.

—» -+ - — “+— -+ -
Y Y
O O o O O O
a) Simnetrik gerilme Vs b} Asimetrik gerilme Vas
+
T
c) Ag bitkiilme & d) Makaslama 5 e) Sallatima ps f) Dalgalanma W
F_ +
(i) """" O * + O
—O<§ —0 O—
+ Sod O
g) Ervirma h) Burulma T 1) Diizlem dis1 ag bitkiilme v

Sekil 1.3. Titresim Tiirleri

11



1.5. Ligand ve Iyon Titresimleri

Molekiillerin yapilarinin belirlenmesinde 6zel 6nem tasiyan normal titresim kiplerini ve
frekanslarin1 belirlemek i¢in simetri ve normal koordinat analizi olmak iizere iki teorik

analiz yontemi vardir.

1.5.1. Simetri Analizi

Simetri analizi yonteminde molekiiler yapmin simetrisi goz oniine alinir. Eksen etrafinda
donii, merkezden terslenme veya diizlemden yansima gibi bazi islemler yardimiyla molekiil
bir 6nceki durumundan ayirt edilemeyen yeni bir konuma geliyorsa, molekiill uygun
simetriye sahiptir denir. Bundan dolay1 her zaman simetri, belirli simetri islemlerine izin

veren simetri elemanlarinin varligini gosterir.

Simetri elemanlar ile en ¢ok molekiiler fizikte karsilagilmigtir. Her bir simetri elemani bir
simetri islemine baglidir. Simetri islemlerinin uygulanmasiyla molekiiliin en az bir noktasi
(kiitle merkezi) yer degistirmez. Bu nedenle, molekiiliin sahip oldugu tiim simetri
elemanlarinin olusturdugu gruba “nokta grubu” denir. Molekiiliin simetri 6zelliklerinden
yararlanilarak her nokta grubu i¢in karakter tablolar1 hazirlanmistir. Bu tablolar yardimiyla
simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 titresiminden hangilerinin kirmizi-altt hangilerinin

Raman’da gozlenecegi bulunur [30].

1.5.2. Normal Koordinat Analizi

Bilinen grup frekanslarinin yetersizligi; eslesme (coupling), dejenerelik, diisiik siddetteki
temel titresimler, spektrometrenin siirlar1 disinda kalan titresimler, iist ton ve birlesim
bantlar1 spektrumlarin yorumlanmasini oldukga zorlastirir. Bdyle durumlarda normal
koordinat analizi teknigi kullanilarak molekiiliin temel titresim frekanslar1 teorik olarak
hesaplanabilir. Normal koordinat analizinin yapilabilmesi i¢in molekiiliin nokta grubuna
ihtiya¢ vardir. Molekiillerin titresim hareketleri ile ilgili enerjiler 151k spektrumunun IR
bolgesindedir. Hangi titresim hareketlerinin spektrumdaki hangi bandlara karsilik oldugunu
bulabilmek i¢in molekiil simetrisinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle 6zellikle IR

spektrumlarinin agiklanmasinda molekiiliin nokta grubunun ve simetri elemanlarinin
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bilinmesinin 6nemi biiyliktiir. Verilen bir molekiiliin nokta grubunu bilmekle o molekiil
iizerinde yapilabilecek simetri islemleri belirlenmis olur. Bir molekiiliin temel titresim
modlarinin simetri tiirlerine dagilimi karakter tablolarina bakilarak bulunabilir. Bunun i¢in
indirgeme formiiliinden yararlanilir. Molekiil atomlarinin uzaydaki dizilisine molekiiliin
simetrisi denir. Simetri elemanlar1 (yansima, donii, tersleme gibi) molekiile uygulandiginda
molekiiliin simetrisi degismez. Molekiiliin bu simetri elemanlar1 ile olusturdugu gruba

nokta grubu denir. Bir simetri tiiriindeki titresim modu sayisi; [29]

ni--B &£ X(R)X(R) (1.5.2.1)

esitligi ile bulunabilir. Burada:

n; = 1. Simetri tiiriindeki titresim mod sayisi

h = grubun derecesi (simetri eleman sayisi)

nr = R sinifindaki simetri eleman sayisi

X(R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

Xi(R) = 1. Simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri.

Bir molekiilde N, molekiildeki toplam atom sayisi olmak {izere 3N tane temel titresim
belirlenir. Dogrusal molekiillerde 3N-5, dogrusal olmayan molekiillerde 3N-6 tane temel
titresim sayist bulunmaktadir. Bu titresimlerden donme ve 6teleme hareketleri molekiiliin
sekline bagl olarak cikarilir. Indirgeme formiilii kullamlarak molekiile ait temel

titresimlerin toplam sayist bulunur.
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1.5.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Sekil 1.4. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin yapisi

2-hidroksi-1,4-naftakinon (2HNQ);C1oHsO3 kapali formiiliinde 19 atomlu bir molekiildiir.

Sekil 1.4 de goriildiigii gibi diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 3N-6=51 tane

serbest titresimi vardir [15,11]. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiili E ve on Simetri

clemanlarina sahip oldugundan Cs nokta gurubundadir. Molekiiliin A'(diizlem ig¢i) simetri

tiriinde 35 tane titresim kipi, A"(diizlem dis1) 16 tane titresim kipi bulunmaktadir. Buna

gore 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin 51 tane temel titresimi A' ve A" simetri

tiirlerine gore 35 A'(IR,Ra) + 16 A"(IR,Ra) olarak dagitilmistir ve 51 titresimin hepsi de

Cizelge 1.2. de goriildiigii gibi hem IR aktif hem de Ra aktiftir.

Cizelge 1.2. Cs nokta gurubunun karakter tiirleri

G E on IR aktif
Al 1 1 X! yy RZ
A" 1 -1 Z, Ry Ry

Ra aktif
X2, Y, 28Xy
Yz, Xz

Cizelge 1.3. de ise 2HNQ molekiiliiniin bag gerilme, a¢i biikiilme ve burulma titresimleri

verilmistir.
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Cizelge 1.3. 2ZHNQ molekiiliiniin titresim kiplerinin simetri tiirlerine gore daglinm

Cs E s Simetri tiirii
v(0-H) 1 0 A

v(C-0) 3 0 3A

v(C-H) 5 0 5A

v(C-C) 11 0 11A
3(0-C-C) 6 0 6 A"
d(C-C-C) 14 0 14 A
d(C-C-H) 10 0 10 A"
d(H-0-C) 1 0 A

Ian 51 0 35A'+16 A"
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1. Deneysel Calisma

Calismanin bu kisminda, bilesiklerin hangi yollarla hazirlandigi, hazirlanan bilesiklerin
element analiz sonuglar1 ve deneysel ¢alismalarda kullanilan teknik cihazlar hakkinda

bilgi verilmistir.

2.1.1. Bilesiklerin Hazirlanmasi

Bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler Aldrich firmasindan temin

edilmistir. Bizim ¢alismamiz (2HNQ) (C10HsO3) ligandi lizerine kurulmustur.

MnL; ve CulL,(H20) metal bilesikleri sirasiyla, MX; +2L — M(L), +2X ve MX; +2(L)
— M(L)2(H20) +2X reaksiyonlarina gore elde edilmistir. Bunun i¢in 2mmol 2-hidroksi-
1,4-naftakinon(2HNQ) molekiilii 25ml etil alkol igerisinde ¢oziilerek, {izerine yine etil
alkolde ¢6ziinmiis 1mmol MX,(M=Mn, Cu; X=(AcO),) tuzlarindan biri ilave edilip 2
saat boyunca manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Daha sonra elde edilen kati
iirlin siiziilerek ve de etil alkolde tekrar ¢oziiliip yeniden kristallendirilerek saflastirma
islemine tabi tutuldu. Boylece Mn(L), ve Cu(L)2(H20) bilesikleri elde edildi. Elde

edilen bilesikler Cizelge 2.1 de sunulmustur.

2.1.2. Bilesiklerin Kimyasal Analizi

Elde edilen bilesiklerin C, H elemental analizleri, Malatya Indnii Universitesinde
CHNS-932 (LECO) elemental analizorii kullanilarak yapildi. Mn ve Cu metal analizi ise
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesinde Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-
FIR spectrometer cihazi kullanilarak yapildi. Kimyasal analiz sonuglari1 maddelerden
gelen hata sinirlari igerisinde 6rneklerin birim formiilleri ile uyumlu oldugu Cizelge 2.1

de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Hazirlanan bilesiklerin teorik ve elemental analiz sonuglar

Bilesikler %C %H %Mn %Cu
Teorik  Analiz Teorik  Analiz Teorik  Analiz Teorik Analiz

Mn(C1oHs03), 57,02 55,030 2,51 2,650 13,7 12,030

Cu(C1oHg03), 53,85 53,13 316 3,16 - 14,25 15,79
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2.1.3. Ligand ve Bilesiklerin Infrared (IR) Spektrumlarinin alinmasi

Elde edilen bilesiklerin IR(titresim) spektrumlari, Kahramanmaras Siit¢ii Imam
Universitesi Merkezi Laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-
FIR spectrometer cihaz ile 4000-450 cm™ ve 700-30 cm™ bolgelerinde kaydedildi.

2.1.4. Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FTIR) ve Calisma Prensibi

Bu spektormetrede monokromatdér kullanilmaz ve 1sik kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslari igeren bilgilerin
zamanla degisimi incelenir. Bu tiir uygulamalarda, spektrum, frekans Olgegi yerine
zaman Olceginde elde edilir. Bu spektrometre, Michelson interferometre esasina
dayanir.

Sabit Avna
Ml

i Hareketli Ayna
s
¥
Kavnak M2

Lo

Ornek ve Dedektar

Y

L 4
F 3
4

L}
F
L}

Sekil 2.1. Fourier transform IR Spektrofotometresinin Sematik Gosterimi

Sekil 2.1. de gortildiigi gibi, kaynak tarafindan yaymlanan monokromatik 1s1n, B’nin
M; ve M, aynalarma olan uzakliklara bagli olarak ya yapic1 ya da yikict girisim
olusturur. Yol farki dalga boyunun tam katlar1 ise B’ de yapici, yani parlak sagak; yol
farki1 dalga boyunun katlar1 degilse yikici yani yok edici girisim olusur. Hareketli olan
M. aynast B’den uzaklastikca veya B’ ye yaklastikca 1sinimin siddetindeki degisim
dedektor tarafindan algilanir. Eger kaynak n; ve np frekansli olan iki farkh
monokromatik 1s1n yayarsa, M; ve M, aynalar1 tarafindan gergeklestirilen girisim olay1
Ny ve nz nin farkli olmasi ile daha karmasik hale gelir. Bu ise matematiksel Fourier
doniisiim yapilarak basitlestirilir. Gozlenen dalgalanmalardan ve n; ve ny nin 1s1n

siddetlerinden yola ¢ikarak orijinal frekanslar1 hesaplamak miimkiindiir. Burada aynanin
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zamana kars1 hareketi ¢ok-kanalli bilgisayar ile dedektorden gelen sinyalleri toplar.
Zaman Olgeginde elde edilen bilgiler interferogram adini alir. Interferogram sogurma
spektrumunun Fourier doniisiimiidiir. Alette bulunan bilgisayar ters Fourier doniisiimii
yaparak zaman Ol¢eginde alinan bilgileri frekans olgegindeki bilgilere doniistiiriir.
Bilgisayarin diger bir rolii de zaman o6l¢egindeki spektrumu bir¢ok kez elde edip
hafizasinda toplar. Boylece topladig1 sinyalleri giiriiltii sinyallerinden bagimsiz olarak

elde eder.

Fourier transform spektrofotometrelerin en 6nemli avantajlarindan birisi hizli olmasidir.
Dolayisiyla bu tip spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piezo elektrik dedektorler

kullanmlir.

Infrared bolgesinde incelenecek drnek, bu bolgedeki biitiin dalga boylarim igeren bir

1s1n kaynagi kullanilarak 6rnekten gegen veya sogurulan 1sin incelenir [31].

Isik kaynagi olarak;

Nerst Glower: Nadir toprak elementlerinden yapilmis olup 1800°C ye kadar

isitildiginda akkor hale gelir ve Planck‘in siyah cisim 1s1masina uygun EM 1s1nmim yayar.

Globar: SiC, den yapilmig 1200- 1800°C arasinda 1sitildiginda akkor haline gelip
infrared bolgede Maxwell dagilimina uygun bir EM 1s1n1m yayar.

2.2. Molekiiler Spektroskopide Teorik Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiyiikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yap: Teorisi olmak iizere iki ana gruba
ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar, molekiiler
yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarinin

hesaplanmasi olarak verilir.

2.2.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlar1 agik bir sekilde goz

Oniine almaz. Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden olusan bir sisteme
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benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinr.
Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom gekirdeklerini,
yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder [31].
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir; [32]
1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a. Gerilme

b. Aci biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 agi1 biikiilme
2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolayi, olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglari ve bag agilarim etkiler. Bu tiir ¢iftlesme
ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gore daha kiiglik gozlenir.
Ciftlesme ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi etkilesimler
olarak verilir. Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir.
Molekiiliin toplam potansiyel enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel
enerjilerin toplamudir [32,34].

Etopam = Egeritme + EaciBukuime + EBuruLMA + EvanpErwAALs + EELEKTROSTATIK

2.2.2. Elektronik Yap1 Metotlar:

Elektronik yapi metotlar1 klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel yasalari
kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve molekiil hakkindaki

diger biiyiiklikler,

HY =EY (2.2.2.1)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢6ziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler icin farkl

yaklasim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yapi
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metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir.

Bu metotlar, yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak tizere ikiye ayrilir.

2.2.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in oldukca fazla
deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama metotlar
yar1 deneysel metotlardir. Yar1 deneysel metotlarin molekiiler mekanik metotlar ve Ab-
initio metotlar1 arasinda bir durum oldugu soylenebilir. Hesaplama siiresi Ab-initio
hesaplamalariyla karsilagtirllamayacak kadar kisadir. Cok kiiglik sistemler igin
kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler i¢in de kullanilabilir. Hesaplamalarda

kuantum mekanik yontemler kullanilir.

2.2.2.2. Ab initio Metotlar

Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine
hesaplanmalar ic¢in 151k hiz1i, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik
sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiyagc duymaz [35]. 1969 yilinda Pulay
tarafindan klasik ¢alisma baslamistir. Bu ¢alismalar molekiillerin kuvvet alanlarinin ve
titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio yontemler ile hesaplanmasina
dayanir. Bu calismalar “kuvvet” veya “gradyent” metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu
molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergek¢i ve iyi sonu¢ vermistir.
Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci
tiirevinin (potansiyel gradyenti) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gostermis olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu igin de gelistirilmistir. 1970
yilindan sonra birinci ve ikinci analitik tiirevleri kullanarak ab initio metotlar ile
spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler
kullanilarak hesaplanir [36-37]. Bu yontem birinci tlirevlerin hesaplanmasi sonucunda
geometrik optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu
hesaplar1 kullanarak titresim frekanslari bulunur. infrared ve Raman siddetlerini bulmak
icin dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Giiniimiizde kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-
CHEM gibi paket programlart ile yapilmaktadir. Bu programlarin tamami degisik
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mertebeden analitik tiirevler kullanmaktadir. Cizelge 2.2. de enerjinin tiirevlerinden

hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir [36].

Cizelge 2.2. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiytikliiklere gore dagilimi [36]

Enerji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
ro Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararh
Ty noktalar
1T O Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, infrared ve Raman
TY Y spektrumlari, titresim genlikleri
O] Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared
Ty N siddetleri
1 O Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman siddeti
Ty~ 1N

Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinantlara, M elektrik alan

bilesenine karsilik gelir [36].

2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri

Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiyiikliklerin kuantum mekaniksel olarak

Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimii ile elde edilir. Schrodinger denklemi;
HY =EY (2.3.1)

ile verilir. Burada H molekiiler etkilesmeleri tammlayan bir operator, Y molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller, kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket, c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesine gore ¢ok biiylik oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.

Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi ad1 verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak;
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Ee= ET+EV+E+E*© (2.3.2)

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EY
cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E’
elektron-elektron itme terimi, E*© = E*+EC ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E®)
terimi olup elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismim kapsar. Degis tokus
enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Ne atomunun enerjisini 6rnek olarak
verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri E= -129,4,
E'=129, EV= -312, E’= 66, E*=-12, E“=-0,4 atomik birim (hartree) dir. [1 Hartree (H)=
27,192 eV’ tur [38-39].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ye bagimli ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini
dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagimli ise buna da
yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir. Yogunluk fonksiyonu

teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar;
a) Elektron yogunlugu, p=p (r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

b) Tekdiize Elektron Gazi Modeli: Bir bolgedeki yik dagilimimin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif ylikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kup i¢inde oldugu ve elektron
yogunlugunun p=n/V ile verildigi ve sistemde n,V—o oldugu varsayimi yapilmstir,
yani p sabit kabul edilmistir. Ayrica Fonksiyonel kavrami da DFT’de ¢ok sik kullanilan
bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x) e bagimliligin1 ifade eder ve F[f ] ile gosterilir

[40].

2.3.1. Hartree - Fock Metodu

Cok elektronlu atomlarin hal fonksiyonlarini belirlemek ve bununla da atomun

yapisini incelemek i¢in kullanilan en yaygin ab initio hesabi, Hartree-Fock
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metodudur. Bu metot toplam dalga fonksiyonunu yaklasik olarak belirlemede kulanilan
tekrarli bir degisim yontemidir. Merkezi alan yaklagikliginin temel alindigi Hartree-Fock
yonteminde elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi
varsayilir. Herhangi bir elektronun c¢ekirdegin ve diger elektronlarin olusturacagi
ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi diistliniiliip, Coloumb elektron-
elektron itme potansiyeli baslangicta hesaba katilmaz. Daha sonra elektron korelasyonu

olarak hesaba alinir [41].

Bu metotda c¢ok elektronlu atomlarin dalga fonksiyonu tek elektronlarin
fonksiyonlarinin toplami seklinde yazilir. Bu sekilde olusturulan fonksiyonlarin
yardimiyla sifirinct yaklasimda her elektrona etkiyen potansiyel hesaplanir. Birinci
yaklasimda bulunan bu potansiyel, bilinen sayilip, her elektron i¢in Schrodinger
denklemi ¢oziilerek bunlar i¢in dalga fonksiyonlari bulunur. Sonraki yaklagimda bu hal
fonksiyonlarinin yardimi ile diizeltilmis potansiyel bulunur. Bundan sonraki
yaklasimda bulunan bu potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron igin yeniden
Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve uygun dalga fonksiyonlar1 bulunur. Bu islemler
ardarda devam ettirilir ve her basamakta diizelme meydana gelir. Hassas ¢6ziime
yaklastikca ardarda yaklagimlardan bulunan hal fonksiyonlar1 arasindaki fark giderek
azalir. Hassas ¢oziim bulundugunda sonuncu hal fonksiyonlar1 bundan onceki hal
fonksiyonlar ile sirasiyla lstiiste gelir ve bundan sonra yapilan tiim ¢alismalar ayn
olan fonksiyonlar1 verir. Yaklasim basamaklarinin birbirini karsiliklt olarak

diizeltmesi sebebiyle bu metod ¥ z yubhlu Alan Metodu olarak da adlandirilir [42].

Kuantum mekaniginde, tam olarak c¢ozebildigimiz tek atomik sistem Hidrojen (H)
atomudur. Cok elektronlu atomlar1 incelemek i¢in ise dalga fonksiyonlar: tiiretilmistir.
Ilk olarak Hartree, tek elektron dalga fonksiyonlarmmin carpimindan olusmus dalga
fonksiyonunu, birkag¢ yil sonra Slater ve Fock , Slater determinant1 da denilen dalga
fonksiyonunu olusturmusglardir. Sistemin Schrodinger denklemi, kendi i¢inde tutarh
alan dongiisii i¢inde ¢oziiliir. Elde edilen dalga fonksiyonlar: atomdaki elektronlar: tarif
eden en iyi dalga fonksiyonlaridir. Hartree-Fock, Oz Uyumlu Alan metodunun bir
ornegidir. Hartree-Fock teorisi potansiyel bir alanda hareket eden ¢ogu elektronlarin
tiim problemine kolaylik saglar. Temel fikir, bagimsiz tek bir parca resminin en basitini

elde etmektir. Bu, Ritz titresim ilkesinin 6ziinii kastediyor ve tek par¢a durumunu 6rnek
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alarak yaklasik olarak ¢oklu pargaciklarin 6z durumunun en iyisini arastirtyoruz. Bir Z

elektron sistemi (atom veya iyon) i¢in Hamiltonien ;

=B ( +-B 6 (2.3.1.1)

<TIyloeeeii.... , T2 | ¥ > 6z durumlar ile verilir. ( Yukaridaki Hamiltonien zaten
yaklagiktir; ¢iinkii atom ¢ekirdegini ihmal ettik). Ik adimda bir ¢arpim ifadesi ile Z

elektron dalga fonksiyonunu yaklasik olarak yazabiliriz.
Gphp8 88 dipswO=B dgsnEO (2.3.1.2)

Fiziksel olarak, bu islem ¢oklu elektron sisteminde her bir elektronun kendi dalga
fonksiyonu tarafindan tamimlandigini ima eder. Bu, her bir tek elektronun tiim diger
elektron ve cekirdeklerin yliziinden esit bir potansiyele sahip oldugunu verir. Ciinkii
bizim dalga fonksiyonumuz | y > normalize edilmis, tiim tek elektron dalga

fonksiyonlar1 | i > de normalize edilmistir. Bu ylizden, Hamiltonienin beklenen degeri

(GB ong 9-B  Aigdiodn ge@r $@igind sipio@ig (Dig O (2.3.1.3)

Ile verilir.

Ortonormal tek parca durumlarinin ilave kisitlama altinda on Kngé uymasl varyasyon

degisimine neden olur.
(o BeeOn@e@OP >=-p > (2.3.1.3a)

Her biri ayr1 ayr1 olarak yerine yazilirsa

(= -—+08 _ Ai2ES e & oy O (2.3.1.30)

bu integral-diferansiyel esitligi Hartree esitligi olarak isimlendirilir. Her bir parganin
tim diger parcalarin etkisindeki potansiyel terim integrali, Self-Consistent Field (SCF)
metodunun (Oz-Uyumlu Alan) temeli, Oz-Uyum bir potansiyeli ile tahminen fiziksel bir

sistem fikri ve Oz-Uyum potansiyelidir. Denklem (2.3.1.3), Coulomb potansiyelde
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hareket eden tek elektron ile tim diger elektronlar tarafindan olusan bir potansiyel

cekimi tamimlar. Ama Oz-Uyum Potansiyeli,

FY = A o2 @@
Vs 1)=0QB AR TS (2.3.1.4)
(2.3.1.3) esitligini ¢dzdiikten sonra sadece anliyoruz ki, Q | < iggg > ik
yogunluguna dayanir.

Toplam enerji E, Denklem (2.3.1.1) Hamiltonien beklenen deger ile verilir. Hartree
esitliginin beklenen degeri Denklem (2.3.1.3), iki kez itici elektronik etkilesimi igerir,

bu yiizden dogru toplam enerji €j tek parga enerjilerinin toplamai ile elde edilemez, ama

m
1]

B - —<e |Ve(i)]* >) (2315)

esitligi ile elde edilir.

Yukaridaki Hartree ¢6ziimiinde, fermion olan elektronlari hesaba almiyoruz ve bu
yiizden toplam dalga fonksiyonu anti simetrik olmak zorundadir. N, tek parca durumlu
carpimin anti simetrizasyonu, anti simetrigin yardimiyla elde edilebilir.

A=-—B p P (2.3.1.6)

Burada P;, permiitasyon operatorii ve toplam tiim miimkiin permiitasyonlar1 saglar.

p degeriise :
Per mutasyon ¢ift ise: -1

Per mutasyonun diger durumlarinda: +1

Bu toplam, Slater determinantla ortonormalize tek par¢a durumlarinin anti simetrik

dalga fonksiyonunu

0ce O 0y O EQ ey O
N - 6ceg O 0ce O 800y O
0 cE— - s
DGeies dey O=— : & B & (2.3.1.7)
0y O 00y O 80wy O



¢p= (ig [ ) uzay ve spin koordinatlari ile yazmak daha uygundur. Bu, en iyi Slater
determinant i¢in Self-Consistent Field teorisinin anlamini arastirdigimizi gosterir. Bu
yiizden, Pauli ilkesi goz oniinde bulundurulur ve degisen-potansiyel terim ilavesiyle
Denklem (2.3.1.3)’ deki Hartree esitliginden farkli, yukaridaki Hartree-Fock esitligini

titresimsel islemden elde ederiz.

Normalize olan Slater determinant kolayca dogrulanabilir. Hamiltonienin bir elektron

kismu igin:

<val( lva>=B ong 9,0 (2.3.1.8a)

dir ve elektron — elektron etkilesimi ( karsilikli eti )

<Yl6 |ya>=Bg 08" $ 9,8" Gondn 6 ¢ 8 O (2.3.1.8b)
bu yiizden toplam enerji

E=B ong 9L0r-By 0080 6 980 G008 6 9 80 O (2.3.1.8¢c)

olarak verilir [43].
2.3.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

DFT modeli, HF modelinin aksine ¢ok biiyiik molekiillerin enerji degerlerinin ve
molekiillerin geometrik parametrelerinin hesaplanmasinda daha kullanighdir. HF
modelinde hesaplama tam Hamiltoniyen ile baslar ve yaklasim dalga fonksiyonu bir
elektron dalga fonksiyonlarinin c¢arpimi seklinde yazilir. Coziim, bir-elektron
fonksiyonlarinin tayini ve tam dalga fonksiyonlar: temsillerinin esnekliginin artmasi ile
gelistirilir. Yani, HF modelinde enerji dalga fonksiyonlarma baglidir. DFT modelinde
ise tam dalga fonksiyonunun bilinmesi " ideal " ¢ok elektronlu sisteme uyan bir
Hamiltoniyenle baslar. Coziim, sistemin ger¢ek sisteme en yakin olma durumunda

optimize edilerek bulunur.

HF modelinde hesaplamalar elektron-elektron etkilesimlerini (elektron korelasyonunu)
icermez. Elektronlarin belirli bir bolgede bulunma olasiliklar1 sadece g¢ekirdege olan

uzakliklarinin bir fonksiyonu olarak tanimlanir, oysa bu fiziksel agidan dogru degildir.
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Korelasyon hesabi, elektron-elektron etkilesimlerinin de hesaba katilmasidir ve

hesaplanan enerjilerin ve molekiiler geometrilerin kesinliginin artmasini saglar.

DFT modelinde elektronlarin birbirlerini itme ve birbirlerinden uzak durma egilimleri
sistemin elektron yogunluk dagilimimi etkiler. Elektron etkilesiminin (korelasyon)
olusturdugu bu enerji, elektronlarin korelasyon enerjisi elektronlarin o bélgede bulunma
yogunluguna dayanan bir daglim fonksiyonunun integrali ile hesaplanir. bu yogunluga
bagli E(n) enerjisi tanimlanarak toplam enerji ifadesine katilir. Ilk kez Hohenberg ve
Kohn tarafindan taban durumda (dejenere) olmamis bir molekiil i¢in, taban durum
molekiil enerjisi, dalga fonksiyonu ve sistemin taban durumdaki biitiin o6zellikleri

elektron olasilik yogunluguna n(x,y,z) bagl olarak hesaplanmustir [44-45].

DFT modelinde 6nce N elektronlu sistem i¢in yazilan

[~ + Veten (B] " (B)=-1 (B) (2.3.2.1)

Schrodinger denklemi, N tane tek tek elektron Schrodinger denklemine indirgenir.
Buradaki 1 (1) tek elektron dalga fonksiyonlarini ve Vegen () tek elektronun tiim

etkilesimlerini i¢eren potansiyel terimidir. Yani,

Vetken (D) = Vs (D) + Vi (D) + Vxc (D) (2.3.2.2)

dir. Potansiyeldeki ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger elektronlarla
olan etkilesimi ve ili¢lincli terim ise korelasyon etkilesimini anlatir. Hohenberg ve
Kohn'un gelistirdikleri teoriye gore, homojen olmayan elektron gazinin taban durumu

enerjisini bulmak i¢in sistemin pargacik yogunlugu énemli olup,

n®=N_T *(ry,ra..0n)T (1, rz,.....1N) dra...d ry (2.3.2.3)
ile verilir. Burada [ sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Sistemin taban
durumu enerjisini ifade ederken HF ' deki degis-tokus enerjisi DFT modelinde elektron
yogunlugu matrisi n(i)' n bir fonksiyonu olarak agiklanan korelasyon enerjisi Exc[n] ile

degistirilir. Yani,
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EDFT - EI(; + ECekirdek + Ecoulomb + EXC[n] (2324)

dir. Exc[n] ise yerel yogunluk yaklasimi ile tayin edilip sadece fonksiyonun

degerlendirildigi kordinattaki yiik yogunluguna baglidir.
Exc[n]=, - (Mn@®Qr (2.3.2.5)

ifadesinde n(r) elektron yiik yogunlugu, - [n(r)] sabit yogunluklu homojen bir elektron
gazi icin her elektronun degis-tokus korelasyon enerjisidir. Buradan Kohn-Sham
denklemleri olarak bilinen, enerji fonksiyonelini minimum yapan yogunlugun

bulunabilecegi denkleme

E[n(N]=T[n(r] +_ Qi d(r) — +Exc[n(N]+,. € 1 Vs(ndr (2.3.2.6)
ulagilir. Yogunluk fonksiyoneli;

Vetin =, 00—+ Vxc [n(©)] + V() (2.3.2.7)
tanimlanmasiyla,

nie=B ¢ bs (2.3.2.8)

ile verilen yogunluga gore minimize edilirse;

[ + Veten (B)]" (B)=-1 (i) (2.3.2.9)

denklemi elde edilir. Denklem(2.3.2.8) de elektron yogunlugu matrisi n(r), Kohn-Sham

yoriingelerinden (" tayin edilir. Denklem Oz Uyumlu ¢dziilmelidir. Yani,

1. Verilen baslangi¢ yogunlugundan yogunluk fonksiyoneli ile Veten hesaplanir.
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2. Vetken yazilarak I (i9), kohn-Sham yoriingeleri elde edilir.

3. Bulunan n (ip) ler ile Denk.( 2.3.2.8)' den yeni yogunluk elde edilir ve daha iyi bir
yogunluk hesaplamak i¢in bu islem Khon-Sham yoriingeler seti olusturmak iizere tekrar
tekrar ¢Oziiliir.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk Kohn-Sham esitliginde yazilarak sistemin taban

durumu enerjisi elde edilmis olacaktir. Khon-Sham dalga fonksiyonlart ise Khon-Sham

esitliginden elde edilir. N elektronlu bir sistemin Khon-Sham esitligi

-n B —  — 0 w i "rio--n i (2.3.2.10)

olarak verilmistir [44-45]. Denklem (2.3.2.10) ' da - terimleri Khon-Sham orbital
enerjileri,  Khon-Sham yoriingeleri, @ ise degis tokus korelasyonu potansiyel
enerjisidir. Korelasyon degis tokus potansiyeli ise, degis-tokus korelasyon enerjisinin
tiirevi olup

@ [n]=—— (2.3.2.11)

gibidir.
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3.SONUC VE TARTISMA

3.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinonun Molekiil Yapisi

Dekkers ve arkadaslar1 2-hidroksi-1,4-naftakinonun molekiiler yapisin1 O-H...O bagi ile

baglanarak sonsuz zincir yapida oldugunu gostermigler ve molekiiliin geometrik

parametrelerini bulmuglardir [11]. Molekiilimiiz E ve o simetri elemanlarina sahip

oldugundan Cs nokta grubundandir. Molekiiliin A' (diizlem i¢i) simetri tlirlinde 35 tane

titresim kipi, A" (diizlem dis1) 16 tane titresim kipi bulunmaktadir. Buna gore 2-

hidroksi-1,4-naftakinon molekiili 51 tane temel titresim moduna sahiptir. Bu

titresimlerin tamami1 hem Raman hem de IR aktiftir [12].

Daha oOnce belirtildigi gibi ligandimiz toplam 19 atomdan olusup diizlemsel bir yapiya

sahiptir ve molekiiliin yapist Sekil 1.4 de verilmistir.

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiilii ile ilgili bag uzunluklar1 ve bag agilarinin, deneysel

degerlerle birebir karsilastirilmasi Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Optimize edilmis 2HNQ molekiiliiniin bag uzunluklar1 (0 ) ve bag acilar1 (A

R1
R2
R3
R4
RS
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
R13
R14
R15
R16
R17
R18
R19
R20

Al
A2
A3

Bag Uzunlugu

(4

Cl-C2
C1-C6
Cl-H7
C2-C3
C2-H8
C3-C4
C3-C9
C4-C5
C4-C10
C5-C6
C5-H11
C6 - H12
C9-Ci14
C9-017
C10-C13
C10- 016
C13-C14
C13-018
C14 - H15
018 - H19
Bag Agisi (%)
C2-C1-C6
C2-C1-H7
C6-C1-H7

HF
6-311
G(dp)
1.384
1.386
1.075
1.384
1.072
1.391
1.501
1.386
1.481
1.382
1.073
1.074
1.473
1.190
1.501
1.191
1.326
1.324
1.073
0.947

120.4
119.6
119.8

B3LYP
6-311
G(dp)
1.392
1.395
1.083
1.392
1.081
1.404
1.504
1.396
1.474
1.389
1.081
1.082
1.465
1.218
1.500
1.221
1.347
1.334
1.081
0.973

120.4
119.9
119.8

BLYP
6-311
G(dp)
1.392
1.396
1.084
1.392
1.082
1.405
1.504
1.397
1.473
1.390
1.083
1.083
1.464
1.221
1.500
1.223
1.349
1.334
1.082
0.976

120.4
119.7
119.8

B3PWI1

6-311
G(dp)
1.390
1.394
1.084
1.390
1.084
1.402
1.500
1.394
1.469
1.388
1.084
1.084
1.460
1.219
1.496
1.221
1.348
1.328
1.083
0.976

120.4
119.7
119.8

Ref.X-Ray(11)

1.383
1.376
0.930
1.388
0.930
1.393
1.491
1.382
1.474
1.384
0.930
0.931
1.450
1.228
1.495
1.206
1.338
1.333
0.930
0.820

120.5
119.7
119.7
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Ad Cl-C2-C3 119.8 120.0 120.0 120.0 119.9

A5 Cl-C2-H8 121.2 1215 121.5 121.7
A6 C3-C2-H8 118.9 118.4 118.3 118.2
A7 C2-C3-C4 119.6 1194 1194 1194 119.4
A8 C2-C3-C9 1195 119.5 1194 1194 119.9
A9 C4-C3-C9 120.7 121.0 121.0 1211 120.5
A10 C3-C4-C5 120.4 120.3 120.3 1194 119.9
All C3-C4-C10 119.8 119.6 119.6 1195 120.0
Al2 C5-C4-C10 119.6 119.9 120.0 120.0 120.0
Al13 C4-C5-C6 1195 119.7 119.7 119.6 120.3
Al4 C4-C5-H11 119.2 118.8 118.8 118.8
Al5 C6-C5-H11 1211 121.4 121.4 121.5
Al6 Cl1-C6-C5 120.0 120.0 119.9 119.9 119.7
Al7 Cl1-C6-H12 120.0 120.0 120.0 120.0 120.1
A18 C5-C6-H12 119.9 119.9 119.9 1195 120.2
A19 C3-C9-Ci4 117.7 117.7 117.7 117.8 118.4
A20 C3-C9-017 120.9 120.6 120.6 120.5
A21 Cl14-C9-017 121.2 121.5 121.5 121.6 121.6
A22 C4-C10-C13 117.8 117.9 118.0 118.1 117.2
A23 C4-C10-016 124.0 124.4 1245 124.5 123.6
A24 C13-C10-016 118.1 117.5 117.4 117.2
A25 C10-C13-C14 121.9 122.1 122.1 122.1 122.4
A26 C10-C13-018 114.6 1141 114.0 113.7
A27 Cl14-C13-018 123.3 123.7 123.8 1241
A28 C9-Cl1l4-C13 121.7 121.4 121.4 121.3 121.2

3.1.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin Bag Uzunluklari

Cizelge 3.1 de C-O bag uzunluklari (C-H disinda) hem deneysel hem de teorik olarak en
kiigiik bag uzunluguna sahiptir. C9-C17 ve C10-0O16 deneysel bag uzunluklari sirastyla
1.228 A ve 1.206 A olarak gozlendi. C9-C17 bag uzunlugunu 1.190A HF, 1.221A
BLYP, 1.218A B3LYP ve 1.219A B3PWO1 olarak hesapladik. Bu bag uzunlugu 2-
hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 1.224A B3LYP/6-31G** de [47], 1,4-naftakinon
molekiiliinde ise 1.350A HF olarak hesaplanmistir [48]. C10-O16 bagmi ise 1.191A HF,
1.221A BLYP, 1.223A B3LYP ve 1.221A B3PW91 olarak hesapladik. Bu bag
uzunlugu 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 1.238A AM1, 1.198A HF/6-31G* de
[15] ve 1.227A B3LYP/6-31G* olarak hesaplanmistir [47]. 1,4-naftakinon molekiiliinde
1.237A AM1, 1.195A HF/6-31G* de, 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 1.237A
AM1, 1.194A HF/6-31G* de, 5,6-dihidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 1.243A AMI,
1.206A HF/6-31G* de [15], 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon-1-oxime molekiiliinde
ise 1.221A B3LYP/6-31G** [49] olarak hesaplanmustir.

Cizelge 3.1. de C3-C9 ve C10-C13 bag uzunluklarinin hem teorik hem de deneysel
degerlerinin diger C-C baglarindan daha uzun oldugu goriilmektedir. C13-C14 bag
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uzunlugunun ise hem teorik hem de deneysel olarak daha kisa oldugu tespit edilmistir.
C3-C9 bag uzunlugu deneysel olarak 1.491A olarak gdzlemlenmis iken, bu bag
uzunlugunu teorik olarak 1.501A HF, 1.504A BLYP, 1.504A B3LYP ve 1.500A
B3PWO1 olarak hesapladik. 1,4-naftakinon molekiiliinde 1.496A HF/6-31** de [48],
1.493A HF/6-31* de [15], 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde ise 1.477A
B3LYP/6-31G* [47] olarak hesaplanmigtir. C13-C14 bag uzunlugu ise deneysel olarak
1.338A olarak gdzlemlenmis iken, bu bag uzunlugunu teorik olarak 1.326A HF, 1.347A
BLYP, 1.349A B3LYP ve 1.348A B3PW91 olarak hesapladik. 1,4-naftakinon
molekiilinde 1.456A HF/6-31** de [48], 1.323A HF/6-31* de [15], 2-hidroksi-1,4-
naftakinon molekiiliinde ise 1.330A B3LYP/6-31G* [47] olarak hesaplanmistir.

Yine Cizelge 3.1. de O18-H19 bag uzunlugu deneysel olarak 0.820A olarak
gdzlemlenmis iken, bu bag uzunluunu teorik olarak 0.947A HF, 0.973A BLYP,
0.976A B3LYP ve 0.976A B3PWO91 olarak hesapladik. 5-hidroksi-1,4-naftakinon
molekiiliinde 1.012A BLYP, 0.993A B3LYP ve 0.994A B3PW91/6-31G* de [50], 2-
hidroksi-1,4-naftakinon molekiinde ise 0.982A B3LYP/6-31G* de [47], 0.953 HF/6-
31G* [15] olarak hesaplanmustir.

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiilinde C-H bag uzunluklari tartisilmamistir. Bunun
nedeni ise X-isint kirmimi deneyinde hidrojen atomlarinda diisiik sagilma faktorleri

ortaya ¢ikmasit sonucu C-H bag uzunluklarinda biiyiik sapmalar meydana gelmesidir

[51].

1,7 - HF/6-311G{dp) 1,7 DFT/BELYP 6-311G{dp)
= =
15 4 R*= 10,9666 15 4 R:=0,9807
=13 - =13
z ¢ z
S 11 7 511 4
0,9 -+ 0,9 —
D.? T T T U.? T T T
0o 1,1 1,3 1,5 09 1.1 1,3 15
Deneysel Deneysel
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1,7 DFT/BILYF 6-311G{dp) 1,7 DET/B3PW?21 6-311G{dp)
15 R*=10,95816 15 - R*=09807
213 - T13 7
g =]
:E 11 + :El,l .
0,9 0,9
D.? T T T D,? T T T
09 11 13 15 0,8 1,1 13 15
Deneysel Deneysel

Sekil 3.1. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin bag uzunluklar korelasyon grafikleri

Sonu¢ olarak Cizelge 3.1 e bakildiginda hesaplanan bag uzunluklariyla literatiirdeki
deneysel degerlerlerin birbirleri ile son derece uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
Sekil 3.1. de bag uzunlugu kolerasyon grafiklerine bakildiginda kolerasyonu en yiiksek
olan DFT/B3LYP 6-311G(dp) dir.

3.1.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin Bag Ac¢ilari

Oksijen atomunun baglandigi C4-C10-C13 acis1 117.21 iken bu agiy1 117.81 HF, 117.91
B1LYP, 118.0i B3LYP ve 118.11 B3PW91 de hesapladik. Yine bu a¢1 2-hidroksi-1,4-
naftakinon molekiiliinde 117.291 HF/6-31G* de, 1.4-naftakinon molekiiliinde 118.061
HF/6-31G* de [15], 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde ise 119.517 BLYP, 119.421
B3LYP, 119.321i B3PW91/6-31G* [50] olarak hesaplanma th. Diger oksijen atomunun
baglandg eoptimize edilmih C3-C9-C14 aésa118.4i iken bu aciyr 117.71 HF, 117.7i
B1LYP, 117.71 B3LYP ve 117.81 B3PW91 de hesapladik. Bu ag1 2-hidroksi-1,4-
naftakinon molekilinde 117.971 HF/6-31G* de, 1.4-naftakinon molekiilinde 117.301
HF/6-31G* de, 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde ise 117.481 HF/6-31G* [15]

olarak hesaplanma tf.

C10-C13-Cl4 optimize edilmis bag acist 122.41 iken bu agiyr 121.91 HF, 122.11
B1LYP, 122.11 B3LYP ve 122.11 B3PWO91 de hesapladik. Bu bag agis1 1-4-naftakinon
molekiiliinde 122,21 HF/6-31G*, 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 122,01 HF/6-
31G*, 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekiilinde ise 119,41 HF/6-31G* [15] olarak

hesaplanmistir.
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Diger hekzagonal agilarin tamami 12017 civargda olup deneysel degerlerle uyumlu

oldugu Kizelge 3.1. de gEri Imektedir.

Sonué olarak hesaplanma bag aé laranan deneysel bag aé laraile uyumlu oldugu aekil

3.2. bag aé sgkorelasyon grafiklerinden anlah lepaktada.

125 - HF/6-311G{dp) 125 7 DFT/BLYP 6-311G(dp)
R*=0,9148 R*=09162
123 - 123 -
| o2 *
5121 - * 101 -
= 5]
© 119 - " 119 4
117 ‘_‘ T T T 1 117 "' T T T 1
117 115 121 123 125 117 119 121 123 125
Deneysel Deneysel
125 7 DFT/B3LYP 6-311G{dp) 125 7 DFI/B3PW916-311G{dp)
E:=0,9150 R:=0,5943
123 A 123 -
121 - 121 -
= o
119 119
117 * . . . 117 +* . . .
117 119 121 123 125 117 119 121 123 125
Deneysel Deneysel

Sekil 3.2 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin bag agis1 korelasyon grafikleri

3.2.  Serbest Molekiiliiniin  Infrared (Titresim)

Spektrumu

2-Hidroksi-1,4-naftakinon

Serbest 1,4-naftakinon molekiiliiniin IR titresimlerine ait isaretlemeler detayli bir
sekilde Marco Nonella tarafindan yapildi [48]. A.B. Pawar ve arkadaslar1 2-hidroksi-
1,4-naftakinon molekiiliiniin titresim spektroskopisini ab-initio ve DFT yontemiyle
calisarak incelemislerdir [47]. Mohd Shaid Khan ve Zahid H. K 1,4-naftakinon ve onun
2-hidroksi, 5-hidroksi

spektrumlarini analiz etmislerdir [15].

ve 5,8-dihidroksi tiirevlerinin DFT yontemi ile titresim

Daha once de bahsedildigi gibi 2HNQ molekiili Sekil 1.4. de goriildigi gibi 19

atomdan olusmus diizlemsel yapidadir. Molekiiliimiiz 51 moda sahiptir ve bunlardan 35
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A'(diizlem i¢i) ve 16 A"(diizlem dis1) titresimlerdir. Bu titresimlerin hepsi hem IR hem

de Raman aktiftir.

Deneysel olarak goézlenen pik sayisi teorik olarak hesaplanan titresim pik sayisindan
daha az oldugu Cizelge 3.2. de goriilmektedir. Bunun nedeni teorik hesaplamalarin gaz

fazinda deneysel infrared spektrumun ise kat1 fazda elde edilmis olmasidir.

Daha onceki literatiir calismalarina bakildiginda 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin
detayli bir sekilde c¢alisilmadigi goriilmektedir. Serbest 2-hidroksi-1,4-naftakinon
molekiiliiniin deneysel olarak 400-4000 cm™ arasindaki IR spektrumu Sekil 3.3. de
gosterilmistir. Yine 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan IR

titresim spektrumlar1 Sekil 3.4. de verilmistir.

120

100

=]
=
1

Gecirgenlik (%)
=1}
=}

F
=]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
1

Dalga savisi cm™

Sekil 3.3. 2HNQ molekiiliiniin IR spektrumu
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Sekil 3.4. 2HNQ molekiiliiniin teoriksel IR spektrumlari
a)HF b) BLYP c) B3LYP d) B3PW91

Cizelge 3.2. de HF/6-311G**, BLYP/6-311G**, B3LYP/6-311G** ve B3PW91/6-
311G** siitunlarindaki frekans degerleri, programdan elde edilen degerler ile sirasiyla

0.9085, 0.9962, 0.9669, 0.9631 o6l¢ekleme faktorleri ile garpilarak elde edilmistir [50].
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Cizelge 3.2. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin deneysel gdzlenen ve teorik olarak hesaplanan infrared titresimleri ve muhtemel isaretlemeleri

Sp.  Goz.Dalgasayist
(cm™)
FTIR

73s
107 s
177 ¢s
216z
271
3365
374 ¢s
386 s
423 s
4335
461 s
483 s

>E2>Z>enn BB

%%

5250
655 s

675§
720 ¢s
806 0
873 s

889 0

PEEEERREEEERED

981 s

>

10775
11185

1171
12145

>>>>>

HF/6-311G(dp)

Carpim?
(cm™)

67
120
153
197
252
328
373
390
395
442
448
485
506
510
646
668
672
703
732
768
791
801
869
921
971
1009
1020
1030
1064
1096
1112
1193
1213

Ir. Sid.

3.86
0.04
1.90
0.15
1.02
4.65
22.15
0.70
12.17
6.58
11.47
6.34
117.82
4.07
12.34
521
6.85
3.45
60.91
1.86
11.54
39.91
44.61
0.081
81.35
0.81
2.96
0.08
15.30
1.87
7.69
2.84
236.46

BLYP/6-311G(dp)

Carpim®
(em™)

78
127
159
208
260
337
385
397
407
452
464
495
527
649
665
687
688
725
745
788
808
816
880
926
1005
1007
1029
1055
1097
1133
1185
1230
1245

Ir. Sid.

3.47
0.00
113
0.16
113
8.11
23.31
0.30
5.34
2.64
9.31
2.93
2.67
75.44
10.65
12.18
3.66
2.12
67.04
2.70
24.73
11.85
29.02
0.00
53.86
0.79
0.14
0.42
4.10
7.82
5.61
4.76
155.43

B3LYP/6-311G(dp)

Carpim®
(em™)
76
122
154
201
251
326
371
383
393
437
449
478
509
640
642
664
664
700
719
761
779
788
849
893
970
971
992
1019
1059
1095
1144
1187
1202

Ir.Sid

3.47
0.01
1.07
0.17
114
8.60
23.52
0.24
4.97
248
9.24
2.78
2.64
63.80
10.35
17.76
3.60
2.10
71.96
3.08
22.77
12.00
28.21
0.00
0.78
51.23
0.15
0.41
3.27
8.03
6.06
8.18
141.72

B3PW91/6-311G(dp)

Carpim®
(em™)

76
121
151
199
248
323
370
380
392
432
447
474
509
639
652
661
663
699
718
753
775
786
841
888
966
973
987
1018
1056
1093
1138
1181
1202

Ir. Sid.

3.54
0.01
0.87
0.18
1.09
10.31
24.09
0.14
5.24
2.40
9.90
3.01
3.09
9.38
21.57
3.57
44.82
2.07
83.37
2.86
24.46
11.90
29.24
0.01
0.80
46.63
0.15
0.83
3.07
9.25
5.92
31.71
82.48

Isaretleme

y ring
Torsiyon
v (C-0)
Butterfly
dring
8 (C-OH)
3 (C-0)
y (CCH)
vring
vy (CCH)
vring
v (CCH)
Ring breathing
v (OH)
vring
v (CCH)
Ring deformation
Ring deformation
¥(CC)
y(CCO)

v (CH)
Ring deformation
y (CH)

v (CH)

v (CH)
Ring deformation
v (CH)
ring breathing
v ring deformation
v ring breathing
8(CH)
8(CH)
3(CH) +v (C-OH)
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A 12515 1217 11.38 1267 100.45 1224 100.51 1228 105.22 5 (CH)

A 12835 1242 74.16 1313 43.45 1267 42.85 1264 69.47 § (CH)

A 1312 1287 86.82 1325 217.80 1281 239.12 1293 264.94 v (CC) + 6(OH)
A 1342 ¢s 1314 290.19 1361 77.21 1320 53.25 1339 37.33 v (CO)

A 13815 1410 290.04 1441 343.96 1392 348.14 1393 326.94 v (CC)

A 1463 23.66 1491 13.47 1439 13.85 1437 25.59 v (CCO)

A 1458 0 1491 0.06 1511 0.21 1457 0.23 1457 1.43 v(CC)

A 1603 5.50 1619 3.81 1562 3.75 1570 4.64 v(CC)

A 1578 s 1623 30.70 1637 64.66 1579 68.85 1587 61.60 v (CC) +H,0 makaslama
A 15915 1701 166.04 1709 116.54 1648 110.58 1655 121.24 v(CC)

A 1638 ¢s 1776 680.49 1730 15.91 1663 11.52 1675 10.37 vs (C-0)

A 1677 0 1790 25.88 1735 396.00 1699 384.64 1680 406.84 v, (C-0)

A 3028 4.22 3174 3.59 3068 3.49 3067 2.98 vCH

A 3016 z 3043 14.32 3188 10.13 3082 9.35 3081 6.07 vCH

A 3074z 3060 148 3202 1.06 3096 0.82 3093 0.52 vCH

A 3063 3.27 3203 2.40 3096 2.24 3095 1.82 vCH

A 3068 4.13 3207 6.60 3099 7.27 3096 7.82 vCH

A 3153¢g 3705 172.94 3636 123.69 3489 125.95 3475 133.31 v OH

Carpim faktorii( ¢.f ) a: 0.9085, (¢.f) b :0.9962, (¢.f)c:0.9669, (¢.f)d:0.9631, Goz.: Goézlemlenen, Z = zayif, O = orta, S= siddetli, CS= ¢ok siddetli, y = Diizlem
dis1 ag1 biikiilme, T = Burulma, & = Diizlem igi ag1 biikiilme, v = Gerilme titresimi, Sp(species) = Tir, G., = Genis
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3.2.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin O-H Titresimleri

O-H gerilme titresimi genel olarak 3580-3700 cm™ bélgesinde giiclii bir bant verir. O-H
grubu ile diger mevcut gruplar arasinda bir etkilesme olur ise O-H gerilme titresimi
3260-3550 cm™ arasina kayar [53]. 5-hidroksi-1,4 naftakinon molekiiliinde O-H gerilme
titresimi 3425 cm™ de [54], 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon-1-oxime molekiiliinde
3125 cm™ de genis bir pik olarak [55], naftakinon ve tiirevlerinde 3378-2840 cm™
araliginda [56], 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon-1-oxime molekiiliinde 3365 cm™ de
[57], 2,3-dihidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 3290 cm? de [58], 2-hidroksi-1,4-
naftakinon molekiiliinde ise 3172 cm™ de [44], 3419 cm™ de gozlenerek HF/6-31G** ve
DFT/B3LYP/6-31G** de sirastyla 3675 em™ ve 3542 cm™ [12] olarak hesaplanmustir.
Bizim calismamizda O-H gerilme titresimini deneysel olarak 3153 cm™ de genis bir pik
olarak gozledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sirast ile 3705 cm?,
3636 cm™, 3489 cm™ ve 3472 cm™ olarak hesapladik. O-H gerilme titresimleri hassas
olduklarindan diger atom ve atom guruplari tarafindan kolaylikla etkilenir ve
dolayisiyla genis bir band araliginda yer alirlar. Bundan dolay1 deneysel ve teorik
degerler arasinda olduke¢a farkliliklar oldugu Cizelge 3.2. de goriilmektedir. Diizlem igi
OH biikiilme titresimi 1399 cm™ de isaretlenmis ve HF ve B3LYP/6-31G** de sirastyla
1395 cm™ ve 1408 cm™ hesaplanmus [59], diizlem i¢i OH biikiilme titresimi 1454 cm™
de isaretlenmis ve B3LYP/6-31G* de 1463 cm™ [60] olarak hesaplanmistir Biz ise
diizlem i¢i OH biikiilme titresimini 1171 cm™ de gozledik ve de HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-311G** igin sirastyla 1193 cm™, 1230 cm™, 1187 cm™ ve 1181 cm™
degerleri arasinda hesapladik. Diizlem dis1t OH biikiilme titresimi 788 cm™ isaretlenmis,
HF/6-31G** ve DFT/B3LYP/6-31G** de sirasiyla 816 cm™ ve 794 cm™ de
hesaplanmusti [59]. Biz ise diizlem dist OH biikiilme titresimini 525 cm™ de gozledik ve
de HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** igin sirasiyla 510 cm™, 649 cm™, 640

cm™ ve 639 cm™ olarak hesapladik.

3.2.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin C-H Titresimleri

Genel olarak C-H gerilme titresimleri 3000 cm™ iizerinde meydana gelir ve zayif genis
bir pik olarak gorilir [61]. 2-hidroksi-1,4 naftakinon molekiilinde C-H gerilme
titresimi 3085-3025cm™ bolgeleri arasinda isaretlenmis, HF ve B3LYP/6-31G** de
3157-3020 cm™ bolgeleri arasinda hesaplanmustir [12]. 5-hidroksi-1,4naftakinon
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molekiiliinde 3067 cm™? civarinda isaretlenmis ve BLYP, B3LYP, B3PW91/6-311G**
de swrastyla 3122-2994 cm™, 3114-3082 cm™ ve 3168-3138 cm™ bolgeleri arasinda
hesaplanmustir [50]. Bizim bu ¢alismamizda C-H gerilim titresimini 3074 — 3016 cm™
bolgeleri arasinda isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sirasiyla
3060-3043cm™, 3202-3188cm™, 3096-3082cm™ ve 3093-3081cm™ de hesapladik.
Diizlem i¢i C-H biikiilme titresimi 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde 1153 cm™
civarinda gozlenerek BLYP, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sirasiyla 1167-279 cm?,
1165-276 cm™ ve 1181-279 cm™ olarak [50], 6-hidroksiquinolin molekiiliinde 1267—
1009cm™ bolgeleri arasinda isaretlenmis ve B3LYP/6-31G** de 1270-1018 cm?
olarak hesaplanmistir [62]. Bizim bu c¢alismamizda diizlem i¢i C-H biikiilme
titresimlerini 1283-1171 cm™ bolgeleri arasinda gozlemledik ve HF, BLYP, B3LYP ve
B3PWO1 6-311G** de sirasiyla 1242-1193cm™, 1313-1230cm™, 1267-1187cm™ ve
1264-1181cm™ de hesapladik. 6-hidroksiquinolin diizlem dist C-H biikiilme titresimleri
954-766cm™ bolgeleri arasinda isaretlenmis ve B3LYP/6-31G** de 981-786cm™
bolgeleri arasinda hesaplanmistir [62]. Bizim bu ¢alismamizda diizlem dis1 C-H
biikiilme titresimlerinin 981-806 cm™ bolgeleri arasinda isaretlendigi HF, BLYP,
B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sirasiyla 1020-791cm™, 1029-808cm™, 992-779cm™
ve 987-775cm™ olarak hesaplandigi Cizelge 3.2. de goriilmektedir.

3.2.3. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin C-C Titresimleri

5-hidroksi-1,4 naftakinon molekiilii i¢in C-C gerilim titresimleri 1665-1083 cm™
bolgeleri arasinda isaretlenerck BLYP, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sirasiyla 1641-
1065cm™, 1687-1063cm™ ve 1730-1080cm™ araliginda [50], 6-hidroksikuinolin
molekiilii i¢in 1637-1320 cm™ bélgeleri arasinda gozlemlenerek B3LYP/6-31G** de
1616-1330cm™ bolgelerinde hesaplanmustir [62]. Biz de bu calismamizda C-C gerilim
titresimlerini 1591-1342 cm? bolgelerinde isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-311G** de swrasiyla 1701-1314cm™, 1709-1361cm™, 1648-1320cm™ ve
1655-1339cm™ de hesapladik.

3.2.4. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin C-O Titresimleri

C-O gerilme titresimleri 1700-1600 cm™ araliginda siddetli bir bant olarak gozlenir
[63]. 2-hidroksi-1,4 naftakinon molekiilii i¢in C-O gerilim titresimi 1675 cm™ de [64]
1678 cm™ de gbozlemlenmis ve HF ve B3LYP/6-31G** i¢gin sirayla 1695cm™ ve
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1686cm™ de [47]. 2-tisemikarbon-1,4-naftakinon molekiiliinde 1650cm™ de [56]. 5-
hidroksi-1,4 naftakinon molekiiliinde 1665cm™ de gbozlemlenmis ve de BLYP, B3LYP,
B3PW91/6-311G** de sirasiyla 1641cm™, 1687cm™ ve 1730cm™  olarak
hesaplanmistir[49]. 1,4-naftakinon ve tiirevlerinin C-O simetrik gerilme titresimleri
1681-1662 cm™ de, 2-hidroksi-1,4-naftakinon icin ise 1681 cm™ de, C-O asimetrik
gerilme titresimleri 1693-1613 cm? de, 2-hidroksi-1,4-naftakinon i¢in ise 1693 cm™ de
gozlemlenmistir [56]. Bizim yaptigimiz ¢alismada C-O simetrik gerilme titresimini
1638 cm™ de isaretleyip HF, BLYP 6, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sirasiyla
1776cm™, 1730cm™, 1663cm™ ve 1675cm™ de hesaplarken C-O asimetrik gerilme
titresimini 1677 cm™ de isaretleyip HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de
srrastyla 1790cm™, 1735cm™, 1699cm™ ve 1680cm™ de hesapladik. 5-hidroksi-1,4-
naftakinon molekiiliinde diizlem i¢i C-O titresimi BLYP, B3LYP, B3PW91/6-311G**
de sirastyla 458 cm™, 455 cm™ ve 460 cm™ de hesaplanmustir [50]. Bizim yaptigimiz
calismada diizlem ici C-O titresimini 374 cm™ de isaretleyip ve HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-311G** de sirasiyla 373cm'1, 3850m'1, 371cm™ ve 370cm™ de hesapladik.
Diizlem dis1 C-O titresimini ise 177 cm™ de isaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve
B3PW91/6-311G** de sirastyla 153cm™, 159cm™, 154cm™ ve 151cm™ de hesapladik.

3.2.5. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin C-OH Titresimleri

6-hidroksikuinolin molekiilii icin C-OH gerilme titresimi 710cm™ de gozlemlenmis ve
de HF, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sirastyla 707 cm™, 714 cm™ ve 742 cm™ olarak,
C-OH diizlem i¢i biikiilme titresimi de HF, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sirasiyla 288
cm?, 290 cm™ ve 302 cm™ olarak hesaplanmstir [62] Bizim calismamizda da 2-
hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliinde C-OH gerilme titresimini 1214cm™?  de
gozlemledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sirasiyla 1213cm™,
1245cm™, 1202cm™ ve 1202cm™ de hesapladik. Diizlem i¢i C-OH biikiilme titresimini
ise 336cm™ de gozlemledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sirasiyla
328cm?, 337cm™, 326cm™ ve 323cm™ bolgelerinde hesapladik.
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Sekil 3.5. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin frekans korelasyon grafikleri

Sonug olarak Cizelge 3.2. ye bakildiginda deneysel ve teorik titresim frekanslarinin
literatiirle son derece uyum igerisinde oldugu Sekil 3.5 deki korelasyon grafiklerinden

goriilmektedir. Bu molekiil i¢in korelasyon grafiklerine bakildiginda en iyi sonucu DFT

/ BLYP, B3LYP ve B3PW91 hesaplamalarinin verdigi goriilmektedir.

3.3. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekiiliiniin Metal Komplekslerinin Y apisi

3.3.1. Mn(L), Bilesiginin Yapisi

Yaptigimiz literatiir taramasinda MnL; ile ilgili herhangi bir ¢calismaya rastlamadigimiz
icin MnL; bilesiginin ilk defa hazirlandigim1 diisiiniiyoruz. Bu bilesigin x-ray
kristalografik datasin1 elde edemedigimiz i¢in yapist hakkinda tam olarak bir bilgi

veremiyoruz. Ancak bilesigimizin elemental analizlerinden ve Sekil 3.6, Sekil 3.7. deki

IR spektrumlarindan yola ¢ikarak yap1 hakkinda bir fikir ileri siirebiliriz.

42




Gecirgenlik (%)
L)
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e
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)
]
!

T T T T !
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1

Dalga savisi cm™

Sekil 3.6. Mn(L), 4000-450 cm™ IR spektrumu

Yapilan analiz sonuclarina gore iki tane ligandin reaksiyona girerek oksijenlerden
merkez atoma(Mn metaline) trans yapida baglandigini diistinmekteyiz. Sekil 3.6.
Mn(L), bilesiginin 4000-450 cm™ araligindaki spektrumdan yola ¢ikarak su bandinin
olmadigin1 ve baz1 bantlarin ligand bantlarina gore kaydigi bazilarmin da kayboldugu

Cizelge 3.3. de goriilmektedir.

Cizelge 3.3. Mn(L), ve Cu(L)2(H20) bilesiklerinin IR spektrumlarinin isaretlemeleri

Serbest 2HNQ Mn(L), Cu(L),(H,0) Isaretleme
3153¢g - 3367 z n(O-H)
3074z 3042 z 3006 z n(C-H)
3016 z 2982z 2981z n(C-H)
1677 0 1652 o 1658 o asimetrik(C-O)
1638¢s e e simetrik(C-O)
1591 s 1588 s 1590 s n(C-C)
1578 s 1580 s 1563 ¢s n(C-C) + H,O makaslama
1458 o 1442 o 1460 o n(C-C)

1381 s 1388 ¢s 1382z n(C-C)
1342 ¢s 1344 s 1337 s n(C-C)
1312 s 13230 1303 0 n(C-C)+ §(0-H)
1283 s 1275 ¢s 1266 ¢s 3(C-H)

1251 s 1253 ¢s 1266 ¢s 8(C-H)
1214 1219 1215 8(C-H)+ n(C-OH)
1171 g 11500 11650 3(C-H)
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1118’ 1127 5 1121s nring breathing

1077 s 1087 o 10730 nring deformation
981 s 986 s 986 s o(C-H)
889 0 8910 894 0 o(C-H)
873 s 839 ¢s 877 s g(C-H)
806 0 8190 806 0 o(C-H)
720 ¢s 739 ¢s 727 ¢s o(C-C)
675 670 0 667 0 ring deformation
655 662 o 667 s nring
5250 534z 5250 o(O-H)
483 § 484 s 492 § o(C-C-H)
461 s 456 ¢s 456 ¢s nring
433 g 4200 426 s g(C-C-H)
423 s 4120 4265 nring
386s 379 s 377s n(Mn-O)
374 ¢s 366 0 3440 3(C-0)
336 3280 3300 3(C-OH)
271 s 2650 271 ¢s d ring
216z 218 ¢s 210 n(Cu-OH,)
177 ¢s 164 ¢s 173 s o(C-0)
107 s 102 ¢s 102 ¢s torsiyon
735 740 720 ging

¢s, Cok siddetli; s, Siddetli; o, Orta; z, Zayif

Gecirgenlik (%)
= o
'-._p'T" Lo

[ )
[
|

! ! T !
700 600 500 400 300 200 100 30

Dalga sayisi cm']

Sekil 3.7. Mn(L), 700-30 cm™ IR spektrumu
Yine bilesigimizin 400 cm™ alt: bélgesinde Mn-O bandin1 379 cm™ de giiglii bir band

olarak isaretledik. Hazirlamis oldugumuz Mn(L); bilesiginin yapisinin Sekil 3.8. de ki

gibi oldugunu diisiinmekteyiz.
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Sekil 3.8. Mn(L); bilesiginin diisiiniilen yapisi

3.3.2. Cu(L)2(H20) Bilesiginin Y apisi

Salunke ve arkadaglar1 2-hidroksi-1,4-naftakinonun bakirli bilesigin hazirlayarak kristal
yapisint ve iki sulu oktahedral yapida oldugunu gostermislerdir [13]. Bizim
hazirladigimiz bilesikte ise ligandlarin karsilikl trans yapida ve bir tane su molekiiliiniin
bu diizlem yapiya dik olarak baglanip kare piramit yapiyr tamamlamis oldugunu
diistinmekteyiz. Bunun yanisira bilesigimizin elemental analizlerinden ve Sekil 3.9,
Sekil 3.10. daki IR spektrumlarindan yola c¢ikarak yapi hakkinda bir fikir ileri

surebiliriz.
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Sekil 3.9. Cu(L)2(H20) 4000-450 cm™ IR spektrumu
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30

Sekil 3.10. Cu(L)2(H20) 700-30 cm™ IR spektrumu
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Yine bilesigimizin 400 cm™ alt1 bolgesinde Cu-OH, 210 cm™ de isaretledik. Hazirlamis
oldugumuz Cu(L)2(H20) bilesiginin yapisimin  Sekil 3.11. de ki gibi oldugunu

diisiinmekteyiz.

Sekil 3.11. Cu(L)2(H20) bilesiginin diisiiniilen yapisi

Serbest 2HNQ molekiiliiniin bazi énemli halka titresimleri 1638 cm™, 1342 cm™, 720
cm?, 374cm™ ve 177 cm™ de ¢ok siddetlidir. Bu titresim piklerinden serbest ligandta
ok siddetli gozlenen 1638 cm™ piki Mn(L), de kaybolurken Cu(L)2(H-0) bilesiginde

ise daha diistik frekansa kaydig1 gozlenmektedir.

Cizelge 3.3. de yiiksek frekans bolgesinde (~3000 cm™) liganda ait 3074 cm™ ve 3016
cm? C-H gerilme piklerinin Mn(L), ve Cu(L)2(H.O) bilesiklerinde daha diisiik
frekanslara kaydigi ve piklerin daha zayif olarak ortaya ¢iktigi, C-C gerilme piklerinde

ise yok denecek kadar az kaymalarin meydana geldigi goriilmektedir.

Ayrica Cizelge 3.3. de serbest ligandta cok siddetli olan 1638 cm™ piki, Mn(L), ve
Cu(L)2(H20) bilesiklerinde goziikmemektedir.

3.4. Metal Bilesiklerin infrared Spektrum Yapilarimin Belirlenmesi

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekiiliiniin metal bilesiklerinin 4000 - 450 cm? ve 700 - 30
cm™ araligindaki infrared titresim spektrumlart ve Sekil 3.6, 3.7, 3.9 ve 3.10 da
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verilmisti. Ayrica Cizelge 3.3. de ligand ve onun bilesiklerinin dalga sayilar
isaretlenmis olarak verilmistir. Yine yukarida belirtildigi gibi bilesiklerin infrared
spektrumlar1 kat1 fazda ATR teknigi ile alinmis ve teorik hesaplamalar ise gaz fazinda
yapilmistir. Metal ligand titresim bandlari, metalin etrafindaki yapiy1 tayin etmemize
yardimer olur. Genel olarak metal ligand titresimleri 400 cm™ in altinda olusmaktadir.
[65,66]. Benzer yapida olan bilesiklerin infrared spektrumlarinin benzer band yapilari
verdikleri bilinmektedir [67,68]. Bu tiir bilesikler izotropik bilesiklerdir.
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