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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi 

 

2-HĠDROKSĠ-1,4-NAFTAKĠNON MOLEKÜLÜ VE BAZI GEÇĠġ METALLERĠ ĠLE 

YAPTIĞI BĠLEġĠKLERĠN TEORĠK VE DENEYSEL OLARAK TĠTREġĠM 

SPEKTROSKOPĠSĠYLE ĠNCELENMESĠ  

 

Mehmet Fatih KAHRAMAN 

 

Kilis 7 Aralık Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Fizik Anabilim Dalı 

  

DanıĢman: Yrd. Doç. Dr. Kani ARICI 

 

     Yıl: 2011                     Sayfa: 48  

 

Bu tez çalıĢmasında 2-hidroksi-1,4-naftakinon (2HNQ) molekülünün Mn(L)2 ve 

Cu(L)2(H2O) bileĢikleri hazırlandı. Ligand olarak kullandığımız 2-hidroksi-1,4-naftakinon 

molekülünün ve elde edilen bileĢiklerin infrared titreĢim spektrumları 4000-40 cm
-1 

bölgesinde kaydedildi. Serbest ligand molekülünün titreĢim frekansları ile bileĢiklerin 

titreĢim frekansları karĢılaĢtırıldı. Bazı frekansların kaydığı gözlendi. Bu kaymalar ligand 

titreĢimleri ile metal-ligand bağı titreĢimleri arasındaki mekanik çiftlenimden kaynaklandığı 

Ģeklinde yorumlandı. Deneysel olarak elde edilen sonuçlardan yola çıkılarak bileĢiklerin 

geometrik yapılarının kare düzlem ve kare piramit yapıda olduğu düĢünüldü.  Ayrıca, 

ligandın bağ uzunlukları, bağ açıları ve titreĢim frekansları GAUSSIAN09 paket 

programında HF ve DFT teorileri kullanılarak hesaplandı. Elde edilen teorik ve deneysel 

sonuçlar karĢılaĢtırıldı ve yorumlandı. 

Anahtar Kelimeler: 2-hidroksi-1,4-naftakinon, ligand, infrared titreĢim spektrumu, HF, 

DFT, geçiĢ metalleri 
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ABSTRACT 

 

MSc. Thesis 

 

INVESTĠGATION OF 2-HYDROXY-1,4-NAPTHOQUĠNONE MOLECULE AND 

MADE COMPOUNDS WĠTH SOME TRANSĠTĠON METALS 

BY  THEORETĠCAL AND EXPERĠMENTAL VĠBRATĠONAL SPECTROSCOPY 

 

Mehmet Fatih KAHRAMAN 

 

Kilis 7 Aralık 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)2 and Cu(L)2(H2O) 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
-1

. 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 GAUSSIAN09 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 



iii 
 

TEġEKKÜR 

  

ÇalıĢmalarım süresince karĢılaĢtığım zorluklarda beni yalnız bırakmayan, bana her türlü 

desteği sunan, birikimleriyle beni yönlendiren değerli danıĢman hocam Yrd. Doç. Dr. Kani 

ARICI‟ya, 

Ayrıca çalıĢmalarımda yardımlarını esirgemeyen KahramanmaraĢ Sütçü Ġmam Üniversitesi 

Öğretim Üyesi Prof. Dr. Mehmet TÜMER‟e, 

BileĢiklerin hazırlanmasında tecrübesinden yararlandığım Kimya Bölümü AraĢtırma 

Görevlisi Mecit Özdemir‟e, 

Her koĢulda yanımda olup desteğini esirgemeyen ve her konuda bana güvenen babam 

Kenan KAHRAMAN‟a ve annem Hasiye KAHRAMAN‟a sonsuz teĢekkürlerimi sunarım. 

Bu çalıĢmada kullanılan Gaussian 09W Programı Kilis 7 Aralık Üniversitesi Bilimsel 

AraĢtırma Projeleri 2010/02/08 No‟lu proje kapsamında alınmıĢtır. Finansal olarak bu tezin 

tamamlanmasında desteği bulunan Kilis 7 Aralık Üniversitesi‟ne teĢekkürü bir borç bilirim. 

 

 

 

Mehmet Fatih KAHRAMAN 

Kilis, Temmuz 2011 

 

 

 

 

 



iv 
 

ĠÇĠNDEKĠLER 

 

ÖZET….... ................................................................................................................................ i 

ABSTRACT ............................................................................................................................ ii 

TEġEKKÜR........................................................................................................................... iii 

ĠÇĠNDEKĠLER ..................................................................................................................... iv 

SĠMGELER ve KISALTMALAR DĠZĠNĠ ...................................................................... vii 

ġEKĠLLER DĠZĠNĠ ............................................................................................................... x 

ÇĠZELGELER DĠZĠNĠ ....................................................................................................... xi 

1. GĠRĠġ…............................................................................................................................... 1 

1.2.  Elektromanyetik IĢınım ................................................................................................... 2 

1.2.1. Elektromanyetik Spektrum ve Bölgeleri ...................................................................... 3 

1.2.1.1. Radyo Frekans Bölgesi .............................................................................................. 4 

1.2.1.2. Mikrodalga Bölgesi .................................................................................................... 4 

1.2.1.3. Ġnfrared Bölgesi .......................................................................................................... 4 

1.2.1.4. Görünür ve Morüstü Bölge ........................................................................................ 4 

1.2.1.5. X – IĢınları Bölgesi .................................................................................................... 4 

1.2.1.6. γ – IĢınları Bölgesi...................................................................................................... 4 

1.3. Spektroskopi ..................................................................................................................... 4 

1.3.1. Ġnfrared (TitreĢim) Spektroskopisi ............................................................................... 6 

1.3.1.1. Yakın Ġfrared Bölge.................................................................................................... 6 

1.3.1.2. Orta Ġnfrared Bölge .................................................................................................... 6 

1.3.1.3. Uzak Ġnfrared Bölge ................................................................................................... 6 

1.3.1.4. Klasik Kuram .............................................................................................................. 7 

1.3.1.5. Kuantum Kuram ......................................................................................................... 8 

1.4. Çok Atomlu Moleküllerin TitreĢimi................................................................................ 9 

1.4.1. Moleküllerde TitreĢim Türleri ...................................................................................... 9 

1.4.1.1. Gerilme TitreĢimi ..................................................................................................... 10 

1.4.1.2. Açı Bükülme TitreĢimleri ........................................................................................ 10 

1.4.1.2.1. Makaslama ............................................................................................................. 10 



v 
 

1.4.1.2.2. Sallanma................................................................................................................. 10 

1.4.1.2.3. Dalgalanma ............................................................................................................ 10 

1.4.1.2.4. Kıvırma .................................................................................................................. 11 

1.4.1.2.5. Burulma ................................................................................................................. 11 

1.4.1.3. Düzlem DıĢı Açı Bükülme....................................................................................... 11 

1.5. Ligand ve Ġyon TitreĢimleri ........................................................................................... 12 

1.5.1. Simetri Analizi ............................................................................................................. 12 

1.5.1. Normal Koordinat Analizi .......................................................................................... 12 

1.5.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Temel TitreĢimleri ve Simetri Türleri ... 14 

2.  MATERYAL VE YÖNTEMLER ................................................................................ 16 

2.1. Deneysel ÇalıĢma ........................................................................................................... 16 

2.1.1. BileĢiklerin Hazırlanması............................................................................................ 16 

2.1.2. BileĢiklerin Kimyasal Analizi..................................................................................... 16 

2.1.3. Ligand ve BileĢiklerin Ġnfrared (IR) Spektrumlarının Alınması .............................. 17 

2.1.4. Fourier Transform Ġnfrared Spektrofotometresi (FTIR) ve ÇalıĢma Prensibi ......... 17 

2.2. Moleküler Spektroskopide Teorik Hesaplamalar ......................................................... 18 

2.2.1. Moleküler Mekanik Metotlar ...................................................................................... 18 

2.2.2. Elektronik Yapı Metotları ........................................................................................... 19 

2.2.2.1. Yarı Deneysel Metotlar ............................................................................................ 20 

2.2.2.2. Ab Ġnitio Metotları ................................................................................................... 20 

2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji Ġfadeleri ........................................................................... 21 

2.3.1. Hartree-Fock Metodu .................................................................................................. 22 

2.3.2. Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) .......................................................................... 26 

3.  SONUÇ ve TARTIġMA ................................................................................................ 30 

3.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinonun Molekül Yapısı ............................................................. 30 

3.1.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Bağ Uzunlukları ..................................... 31 

3.1.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Bağ Açıları .............................................. 33 

3.2. Serbest 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Ġnfrared (TitreĢim) Spektrumu .... 34 

3.2.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün O-H TitreĢimleri ..................................... 39 

3.2.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-H TitreĢimleri ..................................... 39 



vi 
 

3.2.3. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-C TitreĢimleri ..................................... 40 

3.2.4. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-O TitreĢimleri ..................................... 40 

3.2.5. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-OH TitreĢimleri .................................. 41 

3.3. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Metal Komplekslerinin Yapısı ................. 42 

3.3.1. Mn(L)2 BileĢiğinin Yapısı........................................................................................... 42 

3.3.2. Cu(L)2(H2O) BileĢiğinin Yapısı ................................................................................. 45 

3.4. Metal BileĢiklerin Ġnfrared Spektrumu Yapılarının Belirlenmesi ............................... 47 

4.  KAYNAKLAR ................................................................................................................ 49 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vii 
 

SĠMGELER ve KISALTMALAR DĠZĠNĠ 

  

1. Simgeler  

E    : Elektrik alan  

L                                 : Ligand (2HNQ) 

A
0   
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1. GĠRĠġ 

 

Naftakinon ve türevleri doğada oldukça fazla bulunmaktadır ve bunların çoğu bitki, bakteri 

ve mantarlardan üretilir [1]. Naftakinon ve türevleri çocuk ve yetiĢkinlerde plazma 

zehirlenmesine [2] ve tümör hücrelerine karĢı etkin olarak [3], bunun yanı sıra hem doğal 

hem de sentetik olarak kansere karĢı önemli bir madde olarak kullanılmaktadır [4]. 

Kozmetik alanda saç, deri ve tırnak boyamada temel etken madde [5], redox 

reaksiyonlarında elektron transferinde özellikle biyolojik süreçlerde önemli bir maddedir 

[6]. Yine geçiĢ metal komplekslerinde tek moleküllü ve çok moleküllü bileĢiklerin 

oluĢmasında önemli bir role sahiptir. Ki bu madde 2-hidroksi-1,4-naftakinon biyolojik 

süreçlerde hücre yakıtı olarak kullanılır [7]. 

 

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülü oksijenlerden metallere bağlandığı için iki diĢli ligand 

olarak bilinir. Bu tip moleküller bazı organik çözeltilerde ve suda kuantum verimi düĢük 

olmasından dolayı kullanılır [8]. Ġki diĢli moleküllerde, esas itibariyle bir hidroksil veya 

amino grup gurubundan diğer bir karbonil veya azot atomuna proton transferi, çoğu 

biyolojik fotokimyasal süreçlerde önemli bir rol oynar [9-10]. 

 

       Dekkers ve arkadaĢları hidrojen bağ etkileĢmelerini incelediği 2-hidroksi-1,4-naftakinon 

molekülü hakkında önemli bilgiler vermiĢlerdir [11]. 2-hidroksi-1,4-naftakinon 

molekülünün teoriksel Hartree-Fock ve Post Hartree-Fock çalıĢması Hanna Rostkowska ve 

arkadaĢları tarafından ele alınarak molekülün yapısı [12], yine bu maddenin bakır 

kompleksleri hazırlanarak yapısı, spektroskopisi ve manyetik özellikleri incelenmiĢtir [13]. 

2-hidroksinaftakinon‟un kadminyum klorür sulu bileĢiği hazırlanarak x-ray kristaloğrafik 

moleküler yapısı Soares S.M. ve arkadaĢları tarafından elde edilmiĢtir [14]. Naftakinonların 

substitue edilmiĢ hidroksi gruplarının Ab initio ve yarı deneysel metodlarla yapıları ve 

elektronik spektrumları Khan M.S. ve arkadaĢları tarafından geniĢ bir Ģekilde ele alınmıĢtır 

[15].  
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Bu çalıĢmada 2-hidroksi-1,4-naftakinon ligandı kullanılarak MnL2 ve CuL2(H2O)    

bileĢikleri, Kilis 7 Aralık Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Fizik Bölümü araĢtırma 

laboratuarlarında kimyasal sentez yoluyla elde edilmiĢtir. 

ÇalıĢmada; Ġlk olarak serbest 2HNQ ligandının, MnL2 ve CuL2(H2O)  bileĢiklerinin 

infrared spektrumları kaydedildi. Elde edilen spektrumların incelenmesi sonucunda liganda 

ait piklerde bileĢik oluĢumu nedeniyle serbest ligand frekanslarına göre kaymalar gözlendi 

ve bileĢiklerin olabilecek mümkün yapıları tartıĢıldı. Ligandın geometrik yapısı ve titreĢim 

spektrumu Gaussian09 paket programında HF ve DFT de hesaplanarak olası titreĢimleri 

iĢaretlendi. Yapılan bu hesaplamalar ile deneysel değerler karĢılaĢtırılarak yorumlar yapıldı.  

1.2. Elektromanyetik IĢınım 

Hareketsiz bir elektrik yükü etrafında, her zaman bir elektrik alanı vardır. Bu alan herhangi 

baĢka bir elektrik yüküne, itme ya da çekme biçiminde bir kuvvet uygularsa ve elektrik 

yükü bu kuvvetle hareket ederse etrafında manyetik alan oluĢur. Bu elektrik ve oluĢan 

manyetik alanın bileĢkesi, elektromanyetik alanı oluĢturur. Elektrik yükü ivmeli olarak 

hareket ettiğinde,  bir elektromanyetik dalga oluĢturur ve enerji taĢır. ĠĢte bu taĢınan 

enerjiye, elektromanyetik ıĢıma denir. Yükler periyodik olarak titreĢim yapıyorlarsa, oluĢan 

elektromanyetik alanın elektrik ve manyetik alan bileĢenleri birbirlerine ve dalganın 

ilerleme yönüne dik olarak titreĢirler ve bunlar enine dalgadır [16-17]. 

 

ġekil 1.1. Elektromanyetik dalga [18] 
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ġekil 1.1‟ de gösterildiği gibi bir elektromanyetik dalga, birbirlerine dik, E elektrik alanı ve 

H manyetik alanı bileĢenlerinden oluĢur. E elektriksel alan vektörü ile H manyetik alan 

vektörü aynı fazda ve ıĢık hızı ile Z yönünde ilerler ve enine bir dalgadır [19]. 

 

1.2.1.  Elektromanyetik spektrum ve bölgeleri 

 

Elektromanyetik dalgalar, sadece dalga boylarına göre değil, aynı zamanda frekans ve 

enerjilerine göre de tanımlanmaktadır. Bu üç nicelik aĢağıda verilen matematiksel ifadelerle 

birbirlerine bağlıdır. 

 

E = hν = 
h
                                        (1.2.3.1) 

 

Elektromanyetik tayf (spektrum), gama ıĢınlarından radyo dalgalarına kadar bilinen tüm 

elektromanyetik dalgaları içeren dizilimdir.  

 

Görünür ıĢık tayfı, en uzun radyo dalgalarından en kısa dalga boylu gamma ıĢınlarına kadar 

uzanan elektromanyetik tayfın bütünü içinde çok küçük bir aralığı kapsar [20]. Tayfın dalga 

boylarına göre dizilen bileĢenleri Ģunlardır: 

 

ġekil 1.2. Elektromanyetik ıĢımanın spektrumu [20] 



4 
 

1.2.1.1. Radyo Frekansı Bölgesi: 

Proton yüklü bir parçacıktır. Spini olduğundan manyetik dipol oluĢturur. Uygun frekansta, 

EMD nın manyetik alanı ile spinin oluĢturduğu dipol etkileĢir. Spinin iĢaret değiĢtirmesi ile 

enerji değiĢimleri incelenir. 

1.2.1.2. Mikrodalga Bölgesi: 

Molekülün dönmesinin incelendiği bölgedir. Dönme enerjileri arasındaki geçiĢlerin 

spektrumu mikrodalga bölgesinde meydana gelir. ESR tekniği molekülü bu bölgede inceler. 

Bir sistem çiftlenmemiĢ elektrona sahipse sistemin manyetik özelliklerindeki değiĢimler bu 

bölgede incelenir. 

1.2.1.3. Ġnfrared bölgesi:  

Moleküldeki titreĢim enerji seviyeleri arasındaki geçiĢler bu bölgede incelenir. Yani 

molekülün titreĢim frekansları infrared bölgesinde spektrum verir. 

1.2.1.4. Görünür ve Morüstü bölge:   

Atom veya moleküllerde dıĢ kabuktaki elektronların uyarılmasıyla ortaya çıkan elektronik 

geçiĢlerle ilgili spektroskopidir. 

1.2.1.5. X-IĢınları bölgesi:  

Bir atom veya molekülde iç kabuktaki elektronların kopartılması ve bu boĢluğun bir üs 

kabuktaki elektronlarla doldurulması sonucu bu iki enerji düzeyi farkına eĢit foton 

yayınlanır. Bu enerji geçiĢleri ile ilgili spektroskopidir. 

1.2.1.6. X-IĢınları bölgesi: 

Çekirdek parçacıklarının yeniden düzenlenmesiyle ilgilidir. 

 

1.3. Spektroskopi 

Elektromanyetik ıĢımanın madde ile etkileĢimini konu alan bilim dalına spektroskopi denir. 

Elektromanyetik ıĢıma ile madde arasındaki farklı etkileĢimlere dayanılarak geliĢtirilen 

spektroskopilerden bazılarını; x ıĢını, kızılötesi spektroskopisi (IR), morötesi ve görünür 

bölge spektroskopisi (UVVIS), Raman spektroskopisi (RS), Mössbauer spektroskopisi 
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(MS), elektron ve spin rezonans spektroskopisi (ERS), Auger spektroskopisi (AS) Ģeklinde 

sıralayabiliriz. 

 

Spektroskopinin temelleri, 1665–1666 yıllarında bir ıĢığı bir prizmadan geçirerek 

kırmızıdan mora doğru yedi renge ayıran Newton tarafından atılmıĢtır. Einstein tarafından 

ileri sürülen bu kurama göre ıĢınlar birer kütlesiz parçacık olan fotonlar Ģeklinde 

yayılmaktadır ve enerjisi hν'dür [21]. 

Spektroskopik yöntemlerde maddenin elektromanyetik radyasyonu yayması, absorblaması, 

saçması, saptırması, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla etkileĢimi ve bu 

etkileĢimin sonuçları analitik amaçlara dönük olarak incelenir. Spektroskopik yöntemler, 

Atomik Spektroskopi ve Moleküler Spektroskopi olmak üzere temelde iki gruba ayrılır. 

Atomik spektrum sadece elektronların bir enerji düzeyinden diğerine geçiĢlerini içerir. 

Einstein, Planck ve Bohr atom üzerinde yapmıĢ oldukları çalıĢmalarının sonucunda 

elektromanyetik dalgayı belli bir enerjiye sahip parçacıkların (kuanta) akıntısı olarak 

tanımlamıĢlardır [22]. Her bir frekanslı ıĢık dalgası belli sayıda fotona karĢılık gelmekte 

olup madde elektromanyetik dalga ile etkileĢime girerek herhangi bir enerji seviyesinden 

bir diğerine geçerken foton soğurur veya foton salar. Bu iki enerji seviyesi arasındaki geçiĢi 

sağlayan frekansına rezonans frekansē denir. Bu geçiĢler sırasında absorblanan veya yayılan 

ıĢımanın enerjisi, atomun potansiyel enerjisindeki değiĢim ile orantılı olup ΔE = hν olarak 

ifade edilir. Fakat spektroskopide, terim değerleri dalga sayısı ν ᴆ=E/hc) cinsinden ifade 

edilir.  

Moleküler spektrum, elektronik düzeyler arasındaki geçiĢlere ek olarak dönme ve titreĢim 

enerji düzeyleri arasındaki geçiĢleri de içerir. Bu geçiĢler sırasında bir molekülün toplam 

enerjisi, Etoplam = Eelektronik + EtitreĢim + Edönme eĢitliği ile verilir. Bu nedenle moleküllerin 

spektrumları atom spektrumlarına oranla daha karmaĢıktır. Madde, üzerine gelen 

elektromanyetik enerjiyi soğururken ya da yayımlarken atomlar birbirine yaklaĢır, uzaklaĢır 

veya atomlar arasındaki açılar değiĢir. Moleküllerdeki bağlar, açılar ve atomlar farklı 

olduğu için her birinin titreĢim enerjisi de farklıdır. Spektroskopi, madde tarafından 

soğurulan ya da yayımlanan elektromanyetik dalganın enerjisini ve frekansını ölçmeye 
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çalıĢarak maddenin molekül yapısı hakkında bilgi verirken, gökbilim ve uzaktan algılamada 

da yoğun olarak uygulanan yöntemlerdendir [23]. 

1.3.1. Ġnfrared (TitreĢim) Spektroskopisi 

Bu spektroskopi dalında, infrared bölgede tüm frekansları içeren elektromanyetik dalga, 

numune üzerine gönderilerek, geçen veya soğurulan ıĢık incelenir. Molekül  

ν frekanslı bir ıĢın soğurduğunda, molekülün   elektriksel dipol momenti (veya dipol 

momentinin bileĢenlerinden en az biri) bu frekansta titreĢecektir. Böyle bir titreĢim 

spektrumun infrared bölgesine düĢer. Ġnfrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya 

dalga sayısına göre yakın, orta ve uzak infrared bölge olmak üzere üç kısımda incelenir. 

Bunlar Çizelge 1.1. de verilmiĢtir. 

Çizelge 1.1. Ġnfrared spektral bölgeler  

Bölge
 

λ(μm)
 

ᴆ ( cm
-1

)  ν (Hz)
 

Yakın IR 0,78 – 2,5 12800 – 4000 3,8x10
14

-1,2x10
14  

Orta IR 2,5 – 50 4000 – 200 1,2x10
14

-6,0x10
12 

Uzak IR 50 – 1000 200 – 10 6,0x10
12

-3,0x10
11 

 

 

1.3.1.1. Yakın Ġnfrared Bölge:  
 

Bu bölgede molekül titreĢimlerinin üst ton ve harmonikleri incelenir. 12800 ile 4000 cm
-1

 

arasındadır. 

 

1.3.1.2. Orta Ġnfrared Bölge:  
 

Moleküllerin hemen hemen bütün titreĢimlerinin gözlendiği bölgedir. Yani infrared 

spektroskopisi denince akla bu bölge gelir. Dalga sayısı cinsinden 4000-200 cm
-1

 arasıdır. 

 

1.3.1.3. Uzak Ġnfrared Bölge: 

 

Moleküllerin saf dönü hareketiyle ve ağır atom içeren moleküllerin titreĢimlerinin 

incelendiği bölgedir. Mikrodalga bölgesine yakın olduğu için moleküllerin dönme 
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hareketleri de incelenebilir. Bu bölge 200-10 cm
-1

 arasındadır. Kimyasal spektroskopide 

nadiren kullanılır. Kristal örgü titreĢimlerinin incelendiği bölgedir [24]. 

 

Bahsedilen infrared bölgedeki titreĢimlerle ilgili soğurma, klasik kuram ve kuantum kuramı 

olmak üzere iki kısımda incelenebilir. 

 

1.3.1.4.  Klasik Kuram 

Klasik elektrodinamiğe göre, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir değiĢme 

oluyorsa, o sistem radyasyon yayınlıyor demektir. Yayınlanan radyasyonun frekansı 

değiĢen dipol momentin frekansına eĢittir. Soğurma ise yayınlamanın tam tersi olarak 

düĢünülebilir. Yani bir sistem yayınlayabildiği frekansa eĢ değer frekansa sahip bir ıĢını 

soğurabilir. Molekülün elektrik dipol momenti  ᴆ , Kartezyen kordinant sisteminde  x ,  y ve 

 z Ģeklinde üç bileĢeni olan bir vektördür. Bir molekül, üzerine düĢen ν frekanslı bir ıĢığı 

soğurduğunda, molekülün  ᴆ  elektriksel dipol momenti veya bileĢenlerden en az biri, bu 

frekansta titreĢir ve bu titreĢimin spektrumu infrared bölgesine düĢer. Basit harmonik 

yaklaĢımda moleküler dipol momentin titreĢim genliği bütün Q titreĢim kordinantlarının bir 

fonksiyonudur. Molekülün denge konumu civarında  ᴆ  dipol momentinin Taylor serisinin 

açılımı; 

 

 ᴆ =  ᴆ0 + В
 ᴆ 
ὗ  +  В

 ᴆ
 ὗ  + yüksek mertebeden terimler                 (1.3.1.4.1)  

 

Burada k bütün titreĢim kordinantları üzerinde toplamı göstermektedir. Küçük genlikli 

salınımlar için iyi bir yaklaĢıkla Qk‟nın birinci dereceden terimini alıp, daha yüksek 

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekülün elektriksel dipol momenti,  

 

  ᴆ =  ᴆ0 + В
 ᴆ 

 ὗ                                                                                              (1.3.1.4.2)      

    

Ģeklinde yazılabilir. 



8 
 

 

Klasik teoriye göre, bir titreĢimin aktif olabilmesi için o molekülün elektriksel dipol 

momentindeki (veya bileĢenlerinden en az birindeki) değiĢimin sıfırdan farklı olması yani 

 
 ᴆ 

 0         (Ġ=x,y,z)                                                                                          (1.3.1.4.3)     

olması gerekir [24,25]. 

1.3.1.5. Kuantum Kuramı 

Kuantum mekaniğine göre  
(n)

 ve  
(m)

 dalga fonksiyonları ile belirtilen n. ve m. iki titreĢim 

enerji düzeyi arasında geçiĢ olabilmesi için, ıĢınım soğurulma Ģiddetinin bir ölçüsü olan  nm 

geçiĢ dipol momentleri veya bileĢenlerinden en az birinin sıfırdan farklı olması gerekir.  

 

 ᴆnm =  ᷿(n)
   ᴆ    (m)

 η    0                                                                                    (1.3.1.5.1) 

 

Burada   ; n. uyarılmıĢ enerji seviyesindeki molekülün titreĢim dalga fonksiyonu,   ; 

taban enerji seviyesindeki molekülün titreĢim dalga fonksiyonu, † hacim elemanı,   ise 

elektriksel dipol moment operatörüdür. EĢitlik (1.3.1.4.2), eĢitlik (1.3.1.4.1) de yerine 

konulursa ;  

 

 ᴆnm = ᴆ0  ᷿
(n)

   ᴆ    (m)
 η +  В

 ᴆ 
 ᷿  ὗ  ʐ                                    (1.3.1.5.2) 

elde edilir. 

Burada ilk terimdeki ɰ   ÖÅ  ɰ  ortogonal olduklarından ( n  m ) bu terim sıfır olur. 

Taban enerji düzeyinden, uyarılmıĢ enerji düzeyine geçiĢ olasılığı ȿ‘ ȿ ile orantılıdır. Bu 

nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekülün herhangi bir titreĢiminin gözlenebilmesi 

için, söz konusu titreĢim sırasında molekülün, elektriksel dipol momentindeki değiĢimin 

sıfırdan farklı olması gerekir [25,26].  
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1.4. Çok Atomlu Moleküllerin TitreĢimleri 

Bir molekülün bütün atomlarının aynı faz ve frekansta basit harmonik hareket yaptıkları 

titreĢimlere temel titreĢimler denir. N atomlu bir molekülün 3N serbestlik derecesi vardır. 

Üç eksen etrafında öteleme ve dönme serbestlik dereceleri çıkarılırsa, 3N-6 (doğrusal 

molekül için 3N-5) temel titreĢim serbestlik derecesi kalır. Çok atomlu moleküllerin 

titreĢim hareketi oldukça karıĢıktır. N atomlu molekül için sadece 3N-6 (doğrusal ise 3N-5) 

tane temel titreĢim modu olacaktır. Çok atomlu bir molekülün herhangi bir titreĢimi 3N-6 

temel titreĢimden bir veya birkaçının üst üste binmesi olarak tanımlanabilir. Boltzman 

olasılık dağılımına göre moleküller oda sıcaklığında genellikle taban titreĢim enerji 

düzeyinde, çok az bir kısmı da uyarılmıĢ titreĢim enerji düzeyinde bulunabilir. 

Bir molekülün infrared spektrumunda en Ģiddetli bandlar, en fazla geçiĢ olasılığına  sahip 

taban titreĢim seviyesinden birinci titreĢim seviyesine olan (ν = 0→1) geçiĢlerde gözlenir. 

Bu geçiĢlerin oluĢtuğu frekanslara temel titreĢim frekansları denir. Temel titreĢim bandları 

yanında üst ton, birleĢim ve fark bandları ortaya çıkar. Temel titreĢim frekansının iki, üç 

veya daha fazla katlarında (2ν, 3ν...) üst ton geçiĢleri gözlenir. Ġki veya daha fazla temel 

titreĢim frekansının toplamı ve farkı olarak ortaya çıkan frekanslarda da birleĢim ve fark 

bandları oluĢur. Bu bandların Ģiddetleri, temel titreĢim bandlarına oranla oldukça düĢüktür. 

Aynı simetri türünde olan bir temel titreĢim ile bir üst ton veya birleĢim frekansı  birbirine 

çok yakın ise aralarında bir etkileĢme oluĢur. Bu durumda spektrumda Ģiddetli bir temel 

titreĢim bandı ile zayıf bir üst ton veya birleĢim bandı gözlenmesi gerekirken, temel titreĢim 

bandı civarında gerçek değerlerinden sapmıĢ iki Ģiddetli band gözlenir [26]. Bu etkileĢme 

olayı ilk defa Fermi tarafından CO2 molekülünün frekanslarının incelenmesi sırasında 

gözlendiğinden “Fermi rezonansı” olarak adlandırılır [28]. 

1.4.1.  Moleküllerde TitreĢim Türleri  

Daha önce bahsedildiği gibi N atomlu bir molekül kapalı bir halka oluĢturuyorsa, N-1 bağı 

oluĢacağından 3N-6 titreĢimden 2N-5 tanesi açı bükülme titreĢimi geri kalan N-1 tanesi de 

bağ gerilme titreĢimidir. 3N-5 titreĢime sahip olan moleküllerde ise 2N-4 tanesi açı 

bükülme geri kalan N-1 tanesi de bağ gerilme titreĢimidir. Çok atomlu moleküllerin 

titreĢimi üçe ayrılır. 
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1.4.1.1. Gerilme TitreĢimi (stretching)  

Bağ ekseni doğrultusunda bulunan atom, molekül veya molekül guruplarının bağ 

doğrultusunda yer değiĢtirmesidir. Bu yer değiĢtirme vektörleri bağ uzunluğundaki 

değiĢmeyi verir. Bir molekülde bulunan bütün bağların aynı anda uzaması veya kısalması 

ġekil 1.3.a simetrik gerilme titreĢimi, eğer bağların bir kısmı uzarken diğer kısımları 

kısalıyorsa ġekil 1.3.b buda asimetrik titreĢimi olarak tanımlanır. Asimetrik titreĢimin 

frekansı simetrik titreĢimin frekansından daha büyük olduğundan enerjisi de büyüktür. Bağ 

gerilme titreĢimleri ν ile gösterilir. 

1.4.1.2 Açı Bükülme TitreĢimleri  

 

Ġki bağ arasındaki açının periyodik olarak değiĢim hareketidir. Yer değiĢtirme vektörleri 

bağ doğrultusuna diktir. ġekil 1.3.c de atomların hareketi ile bir düzlemin (simetri 

düzleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanımlanır ve d ile gösterilir. Açı bükülmenin özel 

Ģekilleri ise: 

 

1.4.1.2.1. Makaslama: 

Ġki bağ arasındaki açının bağlar tarafından kesilmesi ile periyodik olarak oluĢan değiĢim 

hareketidir. ġekil 1.3.d de yer değiĢtirme vektörleri bağa dik doğrultuda ve zıt yöndedir.  ds 

ile gösterilir. 

 

1.4.1.2.2. Sallanma: 

Yer değiĢtirme vektörleri birbirini takip edecek yöndedir. Ġki bağ arasındaki veya bir bağ ile 

bir grup atom arasındaki açının yer değiĢtirmesidir. ġekil 1.3.e de bağ uzunluğu ve bağ 

açısının değeri değiĢmez kalır. Ve rr ile gösterilir. 

 

1.4.1.2.3. Dalgalanma 

Bir bağ ile iki bağ tarafından tanımlanan bir düzlem arasındaki açının değiĢim hareketidir. 

ġekil 1.3.f de molekülün tüm atomları denge durumunda düzlemsel ise, bir atomun bu 

düzleme dik hareket etmesidir. W ile gösterilir. 
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1.4.1.2.4. Kıvırma: 

Doğrusal ve düzlemsel olmayan moleküllerde bağların atomlar tarafından bükülmesidir. 

ġekil 1.3.g de yer değiĢtirme vektörleri, bağ doğrultusuna diktir. Burada bağın 

deformasyonu söz konusu değildir. t ile gösterilir. 

 

1.4.1.2.5. Burulma: 

 

ġekil 1.3.h de iki düzlem arasındaki açının bir bağ veya açıyı deforme ederek, periyodik 

olarak değiĢim hareketidir ve t ile gösterilir. 

 

1.4.1.3. Düzlem dıĢı açı bükülme  

Atomların hareketi ile bir düzlemin (genellikle bir simetri düzlemi) yok edilmesi 

hareketidir. ġekil 1.3.ı da genelde kapalı bir halka oluĢturan moleküllerde görülür ve 

hareketin biçimi Ģemsiye biçimindedir ve g ile gösterilir.  

     

                

                  

 

ġekil 1.3. TitreĢim Türleri 
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1.5.  Ligand ve Ġyon TitreĢimleri 

Moleküllerin yapılarının belirlenmesinde özel önem taĢıyan normal titreĢim kiplerini ve 

frekanslarını belirlemek için simetri ve normal koordinat analizi olmak üzere iki teorik 

analiz yöntemi vardır. 

1.5.1. Simetri Analizi 

 

Simetri analizi yönteminde moleküler yapının simetrisi göz önüne alınır. Eksen etrafında 

dönü, merkezden terslenme veya düzlemden yansıma gibi bazı iĢlemler yardımıyla molekül 

bir önceki durumundan ayırt edilemeyen yeni bir konuma geliyorsa, molekül uygun 

simetriye sahiptir denir. Bundan dolayı her zaman simetri, belirli simetri iĢlemlerine izin 

veren simetri elemanlarının varlığını gösterir. 

 

Simetri elemanları ile en çok moleküler fizikte karĢılaĢılmıĢtır. Her bir simetri elemanı bir 

simetri iĢlemine bağlıdır. Simetri iĢlemlerinin uygulanmasıyla molekülün en az bir noktası 

(kütle merkezi) yer değiĢtirmez. Bu nedenle, molekülün sahip olduğu tüm simetri 

elemanlarının oluĢturduğu gruba “nokta grubu” denir. Molekülün simetri özelliklerinden 

yararlanılarak her nokta grubu için karakter tabloları hazırlanmıĢtır. Bu tablolar yardımıyla 

simetrisi bilinen bir molekülün 3N-6 titreĢiminden hangilerinin kırmızı-altı hangilerinin 

Raman‟da gözleneceği bulunur [30].  

 

1.5.2.  Normal Koordinat Analizi 

Bilinen grup frekanslarının yetersizliği; eĢleĢme (coupling), dejenerelik, düĢük Ģiddetteki 

temel titreĢimler, spektrometrenin sınırları dıĢında kalan titreĢimler, üst ton ve birleĢim 

bantları spektrumların yorumlanmasını oldukça zorlaĢtırır. Böyle durumlarda normal 

koordinat analizi tekniği kullanılarak molekülün temel titreĢim frekansları teorik olarak 

hesaplanabilir. Normal koordinat analizinin yapılabilmesi için molekülün nokta grubuna 

ihtiyaç vardır. Moleküllerin titreĢim hareketleri ile ilgili enerjiler ıĢık spektrumunun IR 

bölgesindedir. Hangi titreĢim hareketlerinin spektrumdaki hangi bandlara karĢılık olduğunu 

bulabilmek için molekül simetrisinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle özellikle IR 

spektrumlarının açıklanmasında molekülün nokta grubunun ve simetri elemanlarının 
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bilinmesinin önemi büyüktür. Verilen bir molekülün nokta grubunu bilmekle o molekül 

üzerinde yapılabilecek simetri iĢlemleri belirlenmiĢ olur. Bir molekülün temel titreĢim 

modlarının simetri türlerine dağılımı karakter tablolarına bakılarak bulunabilir. Bunun için 

indirgeme formülünden yararlanılır. Molekül atomlarının uzaydaki diziliĢine molekülün 

simetrisi denir. Simetri elemanları (yansıma, dönü, tersleme gibi) moleküle uygulandığında 

molekülün simetrisi değiĢmez. Molekülün bu simetri elemanları ile oluĢturduğu gruba 

nokta grubu denir. Bir simetri türündeki titreĢim modu sayısı; [29] 

 

ni =  ВὲrX(R)Xi(R)                                                                                                   (1.5.2.1) 

 

eĢitliği ile bulunabilir. Burada: 

ni = i. Simetri türündeki titreĢim mod sayısı 

h = grubun derecesi (simetri eleman sayısı) 

nr = R sınıfındaki simetri eleman sayısı 

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

Xi(R) = Ġ. Simetri türündeki R elemanına ait indirgenemez temsilin karakteri. 

Bir molekülde N, moleküldeki toplam atom sayısı olmak üzere 3N tane temel titreĢim 

belirlenir. Doğrusal moleküllerde 3N-5, doğrusal olmayan moleküllerde 3N-6 tane temel 

titreĢim sayısı bulunmaktadır. Bu titreĢimlerden dönme ve öteleme hareketleri molekülün 

Ģekline bağlı olarak çıkarılır. Ġndirgeme formülü kullanılarak moleküle ait temel 

titreĢimlerin toplam sayısı bulunur. 
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1.5.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Temel TitreĢimleri ve Simetri Türleri 

 

ġekil 1.4. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün yapısı 

 

 

2-hidroksi-1,4-naftakinon (2HNQ);C10H6O3 kapalı formülünde 19 atomlu bir moleküldür. 

ġekil 1.4 de görüldüğü gibi düzlemsel ve lineer olmayan bir yapıda olup 3N-6=51 tane 

serbest titreĢimi vardır [15,11]. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülü E ve ζh simetri 

elemanlarına sahip olduğundan Cs nokta gurubundadır. Molekülün A'(düzlem içi) simetri 

türünde 35 tane titreĢim kipi, A"(düzlem dıĢı) 16 tane titreĢim kipi bulunmaktadır. Buna 

göre 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün 51 tane temel titreĢimi A' ve A" simetri 

türlerine göre 35 A'(IR,Ra) + 16 A"(IR,Ra)  olarak dağıtılmıĢtır ve 51 titreĢimin hepsi de 

Çizelge 1.2. de görüldüğü gibi hem IR aktif hem de Ra aktiftir.  

 

Çizelge 1.2. Cs nokta gurubunun karakter türleri 

Cs E                         σh     IR aktif  Ra aktif 

A'  1                         1       x, y, Rz  x
2
, y

2
, z

2
,xy 

A"  1                        -1              z, Rx, Ry  Yz, xz 

 

Çizelge 1.3. de ise 2HNQ molekülünün bağ gerilme, açı bükülme ve burulma titreĢimleri 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 1.3. 2HNQ molekülünün titreĢim kiplerinin simetri türlerine göre dağlımı  

Cs E s Simetri türü 

ν(O-H) 1 0 A' 

ν(C-O) 3 0 3 A' 

ν(C-H) 5 0 5 A' 

ν(C-C) 11 0 11 A' 

δ(O-C-C) 6 0 6 A" 

δ(C-C-C) 14 0 14 A' 

δ(C-C-H) 10 0 10 A" 

δ(H-O-C) 1 0 A' 

Γ3N 51 0 35 A' + 16 A" 
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2. MATERYAL VE YÖNTEMLER  

2.1. Deneysel ÇalıĢma      

ÇalıĢmanın bu kısmında, bileĢiklerin hangi yollarla hazırlandığı, hazırlanan bileĢiklerin 

element analiz sonuçları ve deneysel çalıĢmalarda kullanılan teknik cihazlar hakkında 

bilgi verilmiĢtir. 

2.1.1. BileĢiklerin Hazırlanması 

BileĢiklerin hazırlanmasında kullanılan kimyasal maddeler Aldrich firmasından temin 

edilmiĢtir. Bizim çalıĢmamız (2HNQ) (C10H6O3) ligandı üzerine kurulmuĢtur. 

MnL2 ve CuL2(H2O) metal bileĢikleri sırasıyla, MX2 +2L → M(L)2 +2X ve MX2 +2(L) 

→ M(L)2(H2O) +2X reaksiyonlarına göre elde edilmiĢtir. Bunun için 2mmol 2-hidroksi-

1,4-naftakinon(2HNQ) molekülü 25ml etil alkol içerisinde çözülerek, üzerine yine etil 

alkolde çözünmüĢ 1mmol MX2(M=Mn, Cu; X=(AcO)2) tuzlarından biri ilave edilip 2 

saat boyunca manyetik karıĢtırıcı yardımıyla karıĢtırıldı. Daha sonra elde edilen katı 

ürün süzülerek ve de etil alkolde tekrar çözülüp yeniden kristallendirilerek saflaĢtırma 

iĢlemine tabi tutuldu. Böylece Mn(L)2 ve Cu(L)2(H2O) bileĢikleri elde edildi. Elde 

edilen bileĢikler Çizelge 2.1 de sunulmuĢtur. 

2.1.2. BileĢiklerin Kimyasal Analizi 

Elde edilen bileĢiklerin C, H elemental analizleri, Malatya Ġnönü Üniversitesinde 

CHNS-932 (LECO) elemental analizörü kullanılarak yapıldı. Mn ve Cu metal analizi ise 

KahramanmaraĢ Sütçü Ġmam Üniversitesinde Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-

FIR spectrometer cihazı kullanılarak yapıldı. Kimyasal analiz sonuçları maddelerden 

gelen hata sınırları içerisinde örneklerin birim formülleri ile uyumlu olduğu Çizelge 2.1 

de görülmektedir. 

Çizelge 2.1. Hazırlanan bileĢiklerin teorik ve elemental analiz sonuçları 

BileĢikler              %C  

 Teorik      Analiz 

             %H 

    Teorik    Analiz 

         %Mn                        %Cu 

 Teorik    Analiz        Teorik  Analiz 

Mn(C10H6O3)2 57,02        55,030 2,51      2,650 13,7     12,030                   - 

Cu(C10H6O3)2 53,85        53,13 3,16      3,16 -             14,25     15,79 
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2.1.3. Ligand ve BileĢiklerin Ġnfrared (IR) Spektrumlarının alınması  

Elde edilen bileĢiklerin IR(titreĢim) spektrumları, KahramanmaraĢ Sütçü Ġmam 

Üniversitesi Merkezi Laboratuarında bulunan Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-

FIR spectrometer cihazı ile 4000-450 cm
-1

 ve 700-30 cm
-1

 bölgelerinde kaydedildi. 

2.1.4. Fourier Transform Ġnfrared Spektrofotometresi (FTIR) ve ÇalıĢma Prensibi  

Bu spektormetrede monokromatör kullanılmaz ve ıĢık kaynağından gelen tüm 

frekansların örnek ile aynı anda etkileĢmesi sağlanır ve tüm frekansları içeren bilgilerin 

zamanla değiĢimi incelenir. Bu tür uygulamalarda, spektrum, frekans ölçeği yerine 

zaman ölçeğinde elde edilir. Bu spektrometre, Michelson interferometre esasına 

dayanır. 

 
 

ġekil 2.1. Fourier transform IR Spektrofotometresinin ġematik Gösterimi 

 

ġekil 2.1. de görüldüğü gibi, kaynak tarafından yayınlanan monokromatik ıĢın, B‟nin 

M1 ve M2 aynalarına olan uzaklıklara bağlı olarak ya yapıcı ya da yıkıcı giriĢim 

oluĢturur.  Yol farkı dalga boyunun tam katları ise B‟ de yapıcı, yani parlak saçak; yol 

farkı dalga boyunun katları değilse yıkıcı yani yok edici giriĢim oluĢur. Hareketli olan 

M2 aynası B‟den uzaklaĢtıkça veya B‟ ye yaklaĢtıkça ıĢınımın Ģiddetindeki değiĢim 

dedektör tarafından algılanır. Eğer kaynak n1 ve n2 frekanslı olan iki farklı 

monokromatik ıĢın yayarsa, M1 ve M2 aynaları tarafından gerçekleĢtirilen giriĢim olayı 

n1 ve n2  nin farklı olması ile daha karmaĢık hale gelir. Bu ise matematiksel Fourier 

dönüĢüm yapılarak basitleĢtirilir. Gözlenen dalgalanmalardan ve n1 ve n2  nin ıĢın 

Ģiddetlerinden yola çıkarak orijinal frekansları hesaplamak mümkündür. Burada aynanın 
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zamana karĢı hareketi çok-kanallı bilgisayar ile dedektörden gelen sinyalleri toplar. 

Zaman ölçeğinde elde edilen bilgiler interferogram adını alır. Ġnterferogram soğurma 

spektrumunun Fourier dönüĢümüdür.  Alette bulunan bilgisayar ters Fourier dönüĢümü 

yaparak zaman ölçeğinde alınan bilgileri frekans ölçeğindeki bilgilere dönüĢtürür. 

Bilgisayarın diğer bir rolü de zaman ölçeğindeki spektrumu birçok kez elde edip 

hafızasında toplar. Böylece topladığı sinyalleri gürültü sinyallerinden bağımsız olarak 

elde eder. 

 

Fourier transform spektrofotometrelerin en önemli avantajlarından birisi hızlı olmasıdır. 

Dolayısıyla bu tip spektrofotometrelerde hızlı sinyal üreten piezo elektrik dedektörler 

kullanılır. 

 

Ġnfrared bölgesinde incelenecek örnek, bu bölgedeki bütün dalga boylarını  içeren bir 

ıĢın kaynağı kullanılarak örnekten geçen veya soğurulan ıĢın incelenir [31]. 

 

IĢık kaynağı olarak; 

 

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

ısıtıldığında akkor hale gelir ve Planck„ın siyah cisim ıĢımasına uygun EM ıĢınım yayar. 

 

Globar: SiC2 den yapılmıĢ 1200- 1800°C arasında ısıtıldığında akkor haline gelip 

infrared bölgede Maxwell dağılımına uygun bir EM ıĢınım yayar.  

  

2.2. Moleküler Spektroskopide Teorik Hesaplamalar  

Bilgisayar hesaplamalı moleküler spektroskopi, moleküler yapıyı, kimyasal 

reaksiyonları ve spektroskopik büyüklükleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanılan 

yöntemler Moleküler Mekanik ve Elektronik Yapı Teorisi olmak üzere iki ana gruba 

ayrılır. Her iki yöntem de benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar, moleküler 

yapının enerjisinin hesaplanması, geometrik optimizasyon ve titreĢim frekanslarının 

hesaplanması olarak verilir. 

 

2.2.1. Moleküler Mekanik Metotlar 

 

Moleküler mekanik hesaplamalar, moleküler sistemdeki elektronları açık bir Ģekilde göz 

önüne almaz. Bir molekül, yaylarla birbirine bağlanmıĢ kütlelerden oluĢan bir sisteme 
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benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kütleler topluluğu olarak ele alınır. 

Burada kütleler, elektronların etrafında küresel olarak dağıldığı atom çekirdeklerini, 

yaylar ise atomlar arası kimyasal bağları temsil eder [31].  

Atomlar arası etkileĢmeler iki kısma ayrılır; [32] 

1. Kimyasal bağlarla bağlanmıĢ atomlar arası etkileĢmeler 

    a. Gerilme 

    b. Açı bükülme 

    c. Burulma 

    d. Düzlem dıĢı açı bükülme 

2. Kimyasal bağlarla birbirine bağlanmamıĢ atomlar arası etkileĢmeler 

    a. Van der Waals etkileĢmeleri 

    b. Elektrostatik etkileĢmeler 

Moleküldeki bağlar ve açılar birbirine bağımlıdır. Bundan dolayı, oluĢan bir gerilme, 

bükülme veya burulma hareketi komsu bağları ve bağ açılarını etkiler. Bu tür çiftleĢme 

ile oluĢan etkileĢimlerin enerjisi genelde saf etkileĢimlere göre daha küçük gözlenir. 

ÇiftleĢme ile oluĢan etkileĢmeler, burulma-bükülme, gerilme-bükülme gibi etkileĢimler 

olarak verilir. Atomlar arası etkileĢimlerin her biri potansiyel enerji ile tanımlanır. 

Molekülün toplam potansiyel enerjisi bu etkileĢimlere karĢılık gelen potansiyel 

enerjilerin toplamıdır [32,34].  

ETOPLAM = EGERĠLME + EAÇIBÜKÜLME + EBURULMA + EVANDERWAALS + EELEKTROSTATĠK 

 

2.2.2. Elektronik Yapı Metotları 

 

Elektronik yapı metotları klasik fizik yasaları yerine kuantum mekaniksel yasaları 

kullanır. Kuantum mekaniksel olarak bir molekülün enerjisi ve molekül hakkındaki 

diğer büyüklükler, 

 

Ĥ Y = EY                                                                                                               (2.2.2.1) 

 

Schrödinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli 

durumlarının tam çözümü mümkündür. Bu nedenle çok atomlu sistemler için farklı 

yaklaĢım metotları kullanılması gerekir. Bu yaklaĢımlardan biri elektronik yapı 
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metotlarıdır. Bu metotlar değiĢik yaklaĢık matematiksel metotlar ile karakterize edilir. 

Bu metotlar, yarı deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak üzere ikiye ayrılır. 

 

2.2.2.1. Yarı Deneysel Metotlar 

 

Yarı deneysel metotlar kullanılarak yapılan hesaplamalarda molekül için oldukça fazla 

deneysel veri kullanmaya ihtiyaç vardır. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama metotları 

yarı deneysel metotlardır. Yarı deneysel metotların moleküler mekanik metotlar ve Ab-

initio metotları arasında bir durum olduğu söylenebilir. Hesaplama süresi Ab-initio 

hesaplamalarıyla karĢılaĢtırılamayacak kadar kısadır. Çok küçük sistemler için 

kullanılabileceği gibi büyük moleküler sistemler için de kullanılabilir. Hesaplamalarda 

kuantum mekanik yöntemler kullanılır. 

 

2.2.2.2. Ab Ġnitio Metotları 

 

Ab initio metotları, moleküler mekanik ve yarı deneysel metotların tersine 

hesaplanmalar için ıĢık hızı, Planck sabiti, elektronların kütlesi gibi temel fizik 

sabitlerini kullanır. Deneysel değerlere ihtiyaç duymaz [35]. 1969 yılında Pulay 

tarafından klasik çalıĢma baĢlamıĢtır. Bu çalıĢmalar moleküllerin kuvvet alanlarının ve 

titreĢim spektrumlarının kuantum mekaniksel ab initio yöntemler ile hesaplanmasına 

dayanır. Bu çalıĢmalar “kuvvet” veya “gradyent” metotları kullanılarak çok atomlu 

moleküllerin kuvvet alanlarının hesaplanmasında gerçekçi ve iyi sonuç vermiĢtir. 

Pulay‟ın bu konuya getirdiği temel katkı, enerjinin nükleer koordinatlarına göre birinci 

türevinin (potansiyel gradyenti) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebileceğini 

göstermiĢ olmasıdır. Bu yöntem Hartree-Fock metodu için de geliĢtirilmiĢtir. 1970 

yılından sonra birinci ve ikinci analitik türevleri kullanarak ab initio metotları ile 

spektroskopik büyüklükler hesaplanmıĢtır. Spektroskopik büyüklükler Hartree-Fock 

(HF), Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Möller-Plesset teorisi (MP2) gibi yöntemler 

kullanılarak hesaplanır [36-37]. Bu yöntem birinci türevlerin hesaplanması sonucunda 

geometrik optimizasyon yapar. Ġkinci türevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu 

hesapları kullanarak titreĢim frekansları bulunur. Ġnfrared ve Raman Ģiddetlerini bulmak 

için dipol momentlerin türevlerinden yararlanılır. Günümüzde kuantum mekaniksel 

yöntemler kullanılarak yapılan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-

CHEM gibi paket programları ile yapılmaktadır. Bu programların tamamı değiĢik 
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mertebeden analitik türevler kullanmaktadır. Çizelge 2.2. de enerjinin türevlerinden 

hangi büyüklüklerin hesaplanabileceği verilmektedir [36]. 

 

Çizelge 2.2. Enerji türevlerinin fiziksel büyüklüklere göre dağılımı [36] 

Enerji Türevi Hesaplanan Büyüklükler 
Ὁ

Ὑ
 

Atomlara etki eden kuvvetler, moleküllerin geometrisi, kararlı 

noktalar 

Ὁ

ὙὙ
 

Kuvvet sabitleri, Temel titreĢim frekansları, infrared ve Raman 

spektrumları, titreĢim genlikleri 

Ὁ

Ὑᶰ
 

Dipol moment türevleri, harmonik yaklaĢımda infrared 

Ģiddetleri 

Ὁ

Ὑɴ ᶰ
 

Kutuplanabilirlik türevleri, harmonik yaklaĢımda Raman Ģiddeti 

 

 

Burada Ee toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinantlara,  ɴelektrik alan 

bileĢenine karĢılık gelir [36]. 

2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji Ġfadeleri 

Bir molekülün enerjisi ve diğer fiziksel büyüklüklerin kuantum mekaniksel olarak 

Schrödinger dalga denkleminin çözümü ile elde edilir. Schrödinger denklemi;   

 

Ĥ Y = EY                                                                           (2.3.1) 

 

ile verilir. Burada Ĥ moleküler etkileĢmeleri tanımlayan bir operatör, Y moleküler dalga 

fonksiyonu, E ise moleküler sistemin farklı kararlı durumlarına karĢılık gelen 

enerjilerdir.  

Moleküller, kuantum mekaniksel olarak incelenirken moleküler hareket, çekirdeğin 

hareketi ve elektronların hareketi olmak üzere iki kısma ayrılır. Çekirdeğin kütlesi 

elektronun kütlesine göre çok büyük olduğu için bu iki hareket ayrı ayrı incelenebilir. 

Bu yaklaĢıma Born-Oppenheimer yaklaĢımı adı verilir. 

Bir molekülün elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak; 
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Ee= E
T
+E

V
+E

J
+E

XC
                                                                                                 (2.3.2) 

 

yazılabilir. Burada E
T 
elektronların hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E

V
 

çekirdek-elektron çekim ve çekirdek çiftleri arasındaki itme potansiyel  enerjisidir, E
J
 

elektron-elektron itme terimi, E
XC

 = E
X
+E

C
 ise değiĢ tokuĢ (E

X
) ve korelasyon (E

C
) 

terimi olup elektron-elektron etkileĢmelerinin geri kalan kısmını kapsar. DeğiĢ tokuĢ 

enerjisi zıt spinli elektronlar arasındaki etkileĢme enerjisi olup kuantum mekaniksel 

dalga fonksiyonunun anti simetrikliğinden ortaya çıkar. Korelâsyon enerjisi ise aynı 

spinli elektronlar arasındaki etkileĢme enerjisidir. Ne atomunun enerjisini örnek olarak 

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmıĢ enerjileri E= -129,4, 

E
T
= 129, E

V
= -312, E

J
= 66, E

X
=-12, E

C
=-0,4 atomik birim (hartree) dir. [1 Hartree (H)= 

27,192 eV‟ tur [38-39]. 

Eğer enerjinin açık ifadesi moleküler dalga fonksiyonu ψ ye bağımlı ise bu Hartree-

Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkileĢim enerjilerini 

dikkate almaz. Eğer enerji ifadesi elektron yoğunluğu ρ ya bağımlı ise buna da 

yoğunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gösterilir. Yoğunluk fonksiyonu 

teorisinde sık kullanılan iki kavram vardır. Bunlar;  

 

a)  Elektron yoğunluğu, ρ=ρ (r): herhangi bir noktadaki elektron yoğunluğu 

 

b) Tekdüze Elektron Gazı Modeli: Bir bölgedeki yük dağılımının, sisteme düzgün 

dağılmıĢ n tane elektron ve sistemi nötralize edecek kadar pozitif yükten oluĢtuğu 

varsayımına dayalı idealize edilmiĢ bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji 

ifadeleri elde edilirken elektron dağılımının V hacimli bir kup içinde olduğu ve elektron 

yoğunluğunun ρ=n/V ile verildiği ve sistemde n,V→∞ olduğu varsayımı yapılmıĢtır, 

yani ρ sabit kabul edilmiĢtir. Ayrıca Fonksiyonel kavramı da DFT‟de çok sık kullanılan 

bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x) e bağımlılığını ifade eder ve F[f ] ile gösterilir 

[40]. 

 

2.3.1. Hartree - Fock Metodu 

 

Çok elektronlu atomların hal fonksiyonlarını belirlemek ve bununla da atomun 

yapısını incelemek için kullanılan en yaygın ab initio hesabı, Hartree-Fock 
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metodudur. Bu metot toplam dalga fonksiyonunu yaklaĢık olarak belirlemede kulanılan 

tekrarlı bir değiĢim yöntemidir. Merkezi alan yaklaĢıklığının temel alındığı Hartree-Fock 

yönteminde elektronların potansiyellerinin sadece çekirdekten uzaklıklarına göre değiĢtiği 

varsayılır. Herhangi bir elektronun çekirdeğin ve diğer elektronların oluĢturacağı 

ortalama küresel potansiyel alanı içinde hareket edeceği düĢünülüp, Coloumb elektron-

elektron itme potansiyeli baĢlangıçta hesaba katılmaz. Daha sonra elektron korelasyonu 

olarak hesaba alınır [41]. 

 

Bu metotda çok elektronlu atomların dalga fonksiyonu tek elektronların 

fonksiyonlarının toplamı Ģeklinde yazılır. Bu Ģekilde oluĢturulan fonksiyonların 

yardımıyla sıfırıncı yaklaĢımda her elektrona etkiyen potansiyel hesaplanır. Birinci 

yaklaĢımda bulunan bu potansiyel, bilinen sayılıp, her elektron için Schrödinger 

denklemi çözülerek bunlar için dalga fonksiyonları bulunur. Sonraki yaklaĢımda bu hal 

fonksiyonlarının yardımı ile düzeltilmiĢ potansiyel bulunur. Bundan sonraki 

yaklaĢımda bulunan bu potansiyel bilinen kabul edilip, her elektron için yeniden 

Schrödinger denklemi çözülür ve uygun dalga fonksiyonları bulunur. Bu iĢlemler 

ardarda devam ettirilir ve her basamakta düzelme meydana gelir. Hassas çözüme 

yaklaĢtıkça ardarda yaklaĢımlardan bulunan hal fonksiyonları arasındaki fark giderek 

azalır. Hassas çözüm bulunduğunda sonuncu hal fonksiyonları bundan önceki hal 

fonksiyonları ile sırasıyla üstüste gelir ve bundan sonra yapılan tüm çalıĢmalar aynı 

olan fonksiyonları verir. YaklaĢım basamaklarının birbirini karĢılıklı olarak 

düzeltmesi sebebiyle bu metod ¥z Uyumlu Alan Metodu olarak da adlandırılır [42].  

 

Kuantum mekaniğinde, tam olarak çözebildiğimiz tek atomik sistem Hidrojen (H) 

atomudur. Çok elektronlu atomları incelemek için ise dalga fonksiyonları türetilmiĢtir. 

Ġlk olarak Hartree, tek elektron dalga fonksiyonlarının çarpımından oluĢmuĢ dalga 

fonksiyonunu, birkaç yıl sonra Slater ve Fock , Slater determinantı da denilen dalga 

fonksiyonunu oluĢturmuĢlardır. Sistemin Schrödinger denklemi, kendi içinde tutarlı 

alan döngüsü içinde çözülür. Elde edilen dalga fonksiyonları atomdaki elektronları tarif 

eden en iyi dalga fonksiyonlarıdır. Hartree-Fock, Öz Uyumlu Alan metodunun bir 

örneğidir. Hartree-Fock teorisi potansiyel bir alanda hareket eden çoğu elektronların 

tüm problemine kolaylık sağlar. Temel fikir, bağımsız tek bir parça resminin en basitini 

elde etmektir. Bu, Ritz titreĢim ilkesinin özünü kastediyor ve tek parça durumunu örnek 
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alarak yaklaĢık olarak çoklu parçacıkların öz durumunun en iyisini araĢtırıyoruz. Bir Z 

elektron sistemi (atom veya iyon) için Hamiltonien ;  

 

( = В   +  В
ᴆ ᴆ 

 = В ( +  В 6                              (2.3.1.1) 

 

< r1,r2………, r2 |   > öz durumları ile verilir. ( Yukarıdaki Hamiltonien zaten 

yaklaĢıktır; çünkü atom çekirdeğini ihmal ettik). Ġlk adımda bir çarpım ifadesi ile Z 

elektron dalga fonksiyonunu yaklaĢık olarak yazabiliriz. 

 

ộὶᴆ ȟὶᴆȣȣȣȢȟὶᴆ ȿ ɰ Ớ = Б ộὶdᴆ  ȿ ɲdᴆỚ                                                                  (2.3.1.2) 

 

Fiziksel olarak, bu iĢlem çoklu elektron sisteminde her bir elektronun kendi dalga 

fonksiyonu tarafından tanımlandığını ima eder. Bu, her bir tek elektronun tüm diğer 

elektron ve çekirdeklerin yüzünden eĢit bir potansiyele sahip olduğunu verir. Çünkü 

bizim dalga fonksiyonumuz | ψ > normalize edilmiĢ, tüm tek elektron dalga 

fonksiyonları | θi > de normalize edilmiĢtir. Bu yüzden, Hamiltonienin beklenen değeri 

 

ộ(Ớ=В ộ ɲĶȿ(ȿɲĶỚ+ В ᷿᷿ ÄὶĶᴆÄὶᴆộ ɲĶȿὶĶᴆỚộ ɲȿὶᴆỚộ ὶĶᴆ ὶᴆȿ6 ȿ ὶĶᴆ ὶᴆ Ớộ ὶĶᴆȿɲĶ Ớộ ὶᴆȿɲ  Ớ           (2.3.1.3) 

Ġle verilir. 

 

Ortonormal tek parça durumlarının ilave kısıtlama altında ộ ɲĶȿὶĶᴆỚ e uyması varyasyon 

değiĢimine neden olur. 

 

(Ὦ  В ộ ɲĶȿ6ὭὮ ȿɲĶỚ
:
ÉÊρ  |ᶮ  > =  ‐|ᶮ>                                                                    (2.3.1.3a) 

 

Her biri ayrı ayrı olarak yerine yazılırsa 

 

(-
ü
 ɳ  -  + Ὡ В Ä᷿ὶĶᴆ 

ȿộ ĶᴆȿɲĶ Ớȿ

ȿ Ķᴆ   ᴆȿ
 ) ộ ὶᴆȿɲ  Ớ = ‐ ộ ὶᴆȿɲ  Ớ                                (2.3.1.3b) 

 

bu integral-diferansiyel eĢitliği Hartree eĢitliği olarak isimlendirilir. Her bir parçanın 

tüm diğer parçaların etkisindeki potansiyel terim integrali, Self-Consistent Field (SCF) 

metodunun (Öz-Uyumlu Alan) temeli, Öz-Uyum bir potansiyeli ile tahminen fiziksel bir 

sistem fikri ve Öz-Uyum potansiyelidir. Denklem (2.3.1.3), Coulomb potansiyelde 
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hareket eden tek elektron ile tüm diğer elektronlar tarafından oluĢan bir potansiyel 

çekimi tanımlar. Ama Öz-Uyum Potansiyeli, 

 

Vs.c( j ) = Ὡ В Ä᷿ὶĶᴆ 
ȿộ  ĶᴆȿɲĶ Ớȿ

ȿ Ķᴆ   ᴆȿ
 )                                                                               (2.3.1.4) 

 

(2.3.1.3) eĢitliğini çözdükten sonra sadece anlıyoruz ki, Ὡ  | < ὶĶᴆȿɲĶ > |
2
 yük 

yoğunluğuna dayanır. 

 

Toplam enerji E, Denklem (2.3.1.1) Hamiltonien beklenen değer ile verilir. Hartree 

eĢitliğinin beklenen değeri Denklem (2.3.1.3), iki kez itici elektronik etkileĢimi içerir, 

bu yüzden doğru toplam enerji εj tek parça enerjilerinin toplamı ile elde edilemez, ama  

 

E = В ‐    < • | Vs.c( j ) | • > )                                                                    (2.3.1.5 ) 

 

eĢitliği ile elde edilir. 

 

Yukarıdaki Hartree çözümünde, fermion olan elektronları hesaba almıyoruz ve bu 

yüzden toplam dalga fonksiyonu anti simetrik olmak zorundadır. N, tek parça durumlu 

çarpımın anti simetrizasyonu, anti simetriğin yardımıyla elde edilebilir. 

 

A = 
Ѝ Ȧ

 В ρ  Pi                                                                                                       (2.3.1.6)         

  

Burada Pi,  permütasyon operatörü ve toplam tüm mümkün permütasyonları sağlar. 

 

ρ  değeri ise : 

Per mutasyon çift ise:                                  -1 

Per mutasyonun diğer durumlarında:         +1      

 

Bu toplam, Slater determinantla ortonormalize tek parça durumlarının anti simetrik 

dalga fonksiyonunu 

 

ộ ὥᴆȟὥᴆȣ ὥᴆȿɰ Ớ = 
Ѝ Ȧ

 

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ

Ễ
ȣ

ể ể Ệ
ộ  ὥᴆȿɲ Ớ ộ  ὥᴆȿɲ Ớ ȣ

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ
ể

ộ  ὥᴆȿɲ Ớ

                            (2.3.1.7)                         
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ὥdᴆ = (ὶdᴆ,  ί) uzay ve spin koordinatları ile yazmak daha uygundur. Bu, en iyi Slater 

determinant için Self-Consistent Field teorisinin anlamını araĢtırdığımızı gösterir. Bu 

yüzden, Pauli ilkesi göz önünde bulundurulur ve değiĢen-potansiyel terim ilavesiyle 

Denklem (2.3.1.3)‟ deki Hartree eĢitliğinden farklı, yukarıdaki Hartree-Fock eĢitliğini 

titreĢimsel iĢlemden elde ederiz.  

 

Normalize olan Slater determinant kolayca doğrulanabilir. Hamiltonienin bir elektron 

kısmı için: 

 

< ψa |(| ψa> = В ộ ɲĶȿ( ȿɲĶỚ                                                                                       (2.3.1.8a) 

 
dir ve elektron – elektron etkileĢimi ( karĢılıklı eti )  

 

<  a |6 | ψa> = В ộ ɲĶ Ȣ  ɲȿ6 ȿɲĶ Ȣ  ɲỚȢ   - ộ ɲĶ Ȣ  ɲȿ6 ȿɲ  Ȣ  ɲỚ                            (2.3.1.8b) 

 
bu yüzden toplam enerji  

 

E = В ộ ɲĶȿ( ȿɲĶỚ  +  В ộ ɲĶ Ȣ  ɲȿ6 ȿɲĶ Ȣ  ɲỚȢ   - ộ ɲĶ Ȣ  ɲȿ6 ȿɲ  Ȣ  ɲỚ               (2.3.1.8c) 

 

olarak verilir [43]. 

 

2.3.2.  Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 

 

DFT modeli, HF modelinin aksine çok büyük moleküllerin enerji değerlerinin ve 

moleküllerin geometrik parametrelerinin hesaplanmasında daha kullanıĢlıdır. HF 

modelinde hesaplama tam Hamiltoniyen ile baĢlar ve yaklaĢım dalga fonksiyonu bir 

elektron dalga fonksiyonlarının çarpımı Ģeklinde yazılır. Çözüm, bir-elektron 

fonksiyonlarının tayini ve tam dalga fonksiyonları temsillerinin esnekliğinin artması ile 

geliĢtirilir. Yani, HF modelinde enerji dalga fonksiyonlarına bağlıdır. DFT modelinde 

ise tam dalga fonksiyonunun bilinmesi '' ideal '' çok elektronlu sisteme uyan bir 

Hamiltoniyenle baĢlar. Çözüm, sistemin gerçek sisteme en yakın olma durumunda 

optimize edilerek bulunur. 

 

HF modelinde hesaplamalar elektron-elektron etkileĢimlerini (elektron korelasyonunu) 

içermez. Elektronların belirli bir bölgede bulunma olasılıkları sadece çekirdeğe olan 

uzaklıklarının bir fonksiyonu olarak tanımlanır, oysa bu fiziksel açıdan doğru değildir. 
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Korelasyon hesabı, elektron-elektron etkileĢimlerinin de hesaba katılmasıdır ve 

hesaplanan enerjilerin ve moleküler geometrilerin kesinliğinin artmasını sağlar. 

 

DFT modelinde elektronların birbirlerini itme ve birbirlerinden uzak durma eğilimleri 

sistemin elektron yoğunluk dağılımını etkiler. Elektron etkileĢiminin (korelasyon) 

oluĢturduğu bu enerji, elektronların korelasyon enerjisi elektronların o bölgede bulunma 

yoğunluğuna dayanan bir dağlım fonksiyonunun integrali ile hesaplanır. bu yoğunluğa 

bağlı E(n) enerjisi tanımlanarak toplam enerji ifadesine katılır. Ġlk kez Hohenberg ve 

Kohn tarafından taban durumda (dejenere) olmamıĢ bir molekül için, taban durum 

molekül enerjisi, dalga fonksiyonu ve sistemin taban durumdaki bütün özellikleri 

elektron olasılık yoğunluğuna n(x,y,z) bağlı olarak hesaplanmıĢtır [44-45]. 

DFT modelinde önce N elektronlu sistem için yazılan 

 

[-  ɳ  + Vetken (ὶᴆ)] (ɲὶᴆ) = ‐  ɲ(ὶᴆ)                        (2.3.2.1) 

 

Schrodinger denklemi, N tane tek tek elektron Schrodinger denklemine indirgenir. 

Buradaki ᶮ(ὶᴆ) tek elektron dalga fonksiyonlarını ve Vetken (ὶᴆ) tek elektronun tüm 

etkileĢimlerini içeren potansiyel terimidir. Yani, 

 

Vetken (ὶᴆ) = Vs (ὶᴆ) + VH (ὶᴆ) + VXC (ὶᴆ)                   (2.3.2.2) 

 

dir. Potansiyeldeki ilk terim iyonlarla olan etkileĢimi, ikinci terim diğer elektronlarla 

olan etkileĢimi ve üçüncü terim ise korelasyon etkileĢimini anlatır. Hohenberg ve 

Kohn'un geliĢtirdikleri teoriye göre, homojen olmayan elektron gazının taban durumu 

enerjisini bulmak için sistemin parçacık yoğunluğu önemli olup,  

 

n (ὶᴆ) = N ᷿ * (r1, r2,.....rN)  (r1, r2,.....rN) dr2...d rN                        (2.3.2.3) 

 

ile verilir. Burada   sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Sistemin taban 

durumu enerjisini ifade ederken HF ' deki değiĢ-tokuĢ enerjisi DFT modelinde elektron 

yoğunluğu matrisi n(ὶᴆ)' ın bir fonksiyonu olarak açıklanan korelasyon enerjisi EXC[n] ile 

değiĢtirilir. Yani,  
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E
DFT

 = E
Ġç

 + E
Çekirdek

 + E
coulomb

 + EXC[n]                    (2.3.2.4) 

 

dir. EXC[n] ise yerel yoğunluk yaklaĢımı ile tayin edilip sadece fonksiyonun 

değerlendirildiği kordinattaki yük yoğunluğuna bağlıdır. 

  

EXC[n] = ‐᷿ (n)n(ὶᴆ) Ὠr                               (2.3.2.5) 

 

ifadesinde n(r) elektron yük yoğunluğu, ‐ [n(r)] sabit yoğunluklu homojen bir elektron 

gazı için her elektronun değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisidir. Buradan Kohn-Sham 

denklemleri olarak bilinen, enerji fonksiyonelini minimum yapan yoğunluğun 

bulunabileceği denkleme  

 

E[n(r)] = T[n(r)] + Ὠ᷿ὶd(r')
ȿ ȿ

 + EXC[n(r)] + ὲ᷿ὶ Vs(r)dr                     (2.3.2.6) 

 

ulaĢılır. Yoğunluk fonksiyoneli; 

 

Vetkin = Ὠ᷿ὶᴆ 
ȿ ȿ

 + VXC [n(ὶᴆ)] +  Vs(ὶᴆ)                     (2.3.2.7) 

 

tanımlanmasıyla, 

n(ὶᴆ) = В ȿɲ ὶᴆȿ                      (2.3.2.8)   

 

ile verilen yoğunluğa göre minimize edilirse; 

 

[-  ɳ  + Vetken (ὶᴆ)] (ɲὶᴆ) = ‐  ɲ(ὶᴆ)                     (2.3.2.9) 

 

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

yörüngelerinden (ᶮ tayin edilir. Denklem Öz Uyumlu çözülmelidir. Yani,   

 

1. Verilen baĢlangıç yoğunluğundan yoğunluk fonksiyoneli ile Vetken hesaplanır. 
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2. Vetken  yazılarak (ɲὶᴆ), kohn-Sham yörüngeleri elde edilir. 

 

3. Bulunan (ɲὶᴆ) ler ile Denk.( 2.3.2.8)' den yeni yoğunluk elde edilir ve daha iyi bir 

yoğunluk hesaplamak için bu iĢlem Khon-Sham yörüngeler seti oluĢturmak üzere tekrar 

tekrar çözülür.  

 

Hesap bittiğinde elde edilen yoğunluk Kohn-Sham eĢitliğinde yazılarak sistemin taban 

durumu enerjisi elde edilmiĢ olacaktır. Khon-Sham dalga fonksiyonları ise Khon-Sham 

eĢitliğinden elde edilir. N elektronlu bir sistemin Khon-Sham eĢitliği  

 

ᶯ  В
ȟ


᷿ ὨÒ ὠ ὶ ɲ ὶ  =  ‐ɲ ὶ                 (2.3.2.10) 

 

olarak verilmiĢtir [44-45]. Denklem (2.3.2.10) ' da ‐ terimleri Khon-Sham orbital 

enerjileri, ᶮ  Khon-Sham yörüngeleri, ὠ  ise değiĢ tokuĢ korelasyonu potansiyel 

enerjisidir. Korelasyon değiĢ tokuĢ potansiyeli ise, değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisinin 

türevi olup  

 

ὠ [n] =                         (2.3.2.11) 

 

gibidir. 
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3. SONUÇ VE TARTIġMA 

 

3.1.  2-Hidroksi-1,4-Naftakinonun Molekül Yapısı 

 

Dekkers ve arkadaĢları 2-hidroksi-1,4-naftakinonun moleküler yapısını O-H…O bağı ile 

bağlanarak sonsuz zincir yapıda olduğunu göstermiĢler ve molekülün geometrik 

parametrelerini bulmuĢlardır [11]. Molekülümüz E ve ζh simetri elemanlarına sahip 

olduğundan Cs nokta grubundandır. Molekülün A' (düzlem içi) simetri türünde 35 tane 

titreĢim kipi, A" (düzlem dıĢı) 16 tane titreĢim kipi bulunmaktadır. Buna göre 2-

hidroksi-1,4-naftakinon molekülü 51 tane temel titreĢim moduna sahiptir. Bu 

titreĢimlerin tamamı hem Raman hem de IR aktiftir [12].   

 

Daha önce belirtildiği gibi ligandımız toplam 19 atomdan oluĢup düzlemsel bir yapıya 

sahiptir ve molekülün yapısı ġekil 1.4 de verilmiĢtir.  

 

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülü ile ilgili bağ uzunlukları ve bağ açılarının, deneysel 

değerlerle birebir karĢılaĢtırılması Çizelge 3.1 de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 3.1. Optimize edilmiĢ 2HNQ molekülünün bağ uzunlukları (ὃ) ve bağ açıları (Á)  

 Bağ Uzunluğu 

        ( ) 

HF 

6-311 

G(dp) 

  B3LYP 

 6-311 

G(dp) 

BLYP 

6-311 

G(dp) 

B3PW91 

6-311 

G(dp) 

Ref.X-Ray(11) 

R1 C1 - C2 1.384 1.392 1.392 1.390 1.383 

R2 C1 - C6 1.386 1.395 1.396 1.394 1.376 

R3 C1 - H7 1.075 1.083 1.084 1.084 0.930 

R4 C2 -C3 1.384 1.392 1.392 1.390 1.388 

R5 C2 -H8 1.072 1.081 1.082 1.084 0.930 

R6 C3 -C4 1.391 1.404 1.405 1.402 1.393 

R7 C3 - C9 1.501 1.504 1.504 1.500 1.491 
R8 C4 - C5 1.386 1.396 1.397 1.394 1.382 

R9 C4 - C10 1.481 1.474 1.473 1.469 1.474 

R10 C5 - C6 1.382 1.389 1.390 1.388 1.384 

R11 C5 - H11 1.073 1.081 1.083 1.084 0.930 

R12 C6 - H12 1.074 1.082 1.083 1.084 0.931 

R13 C9 - C14 1.473 1.465 1.464 1.460 1.450 

R14 C9 - O17 1.190 1.218 1.221 1.219 1.228 

R15 C10 - C13 1.501 1.500 1.500 1.496 1.495 

R16 C10 - O16 1.191 1.221 1.223 1.221 1.206 

R17 C13 - C14 1.326 1.347 1.349 1.348 1.338 

R18 C13 - O18 1.324 1.334 1.334 1.328 1.333 

R19 C14 - H15 1.073 1.081 1.082 1.083 0.930 

R20 O18 - H19 0.947 0.973 0.976 0.976 0.820 

 Bağ Açısı ( )      

A1 C2 - C1 - C6 120.4 120.4 120.4 120.4 120.5 

A2 C2 - C1 - H7 119.6 119.9 119.7 119.7 119.7 

A3 C6 - C1 - H7 119.8 119.8 119.8 119.8 119.7 
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A4 C1 - C2 - C3 119.8 120.0 120.0 120.0 119.9 

A5 C1 - C2 - H8 121.2 121.5 121.5 121.7  

A6 C3 - C2 - H8 118.9 118.4 118.3 118.2  

A7 C2 - C3 - C4 119.6 119.4 119.4 119.4 119.4 

A8 C2 - C3 - C9 119.5 119.5 119.4 119.4 119.9 

A9 C4 - C3 - C9 120.7 121.0 121.0 121.1 120.5 

A10 C3 - C4 - C5 120.4 120.3 120.3 119.4 119.9 

A11 C3 - C4 - C10 119.8 119.6 119.6 119.5 120.0 

A12 C5 - C4 - C10 119.6 119.9 120.0 120.0 120.0 

A13 C4 - C5 - C6 119.5 119.7 119.7 119.6 120.3 

A14 C4 - C5 - H11 119.2 118.8 118.8 118.8  

A15 C6 - C5 - H11 121.1 121.4 121.4 121.5  

A16 C1 - C6 - C5 120.0 120.0 119.9 119.9 119.7 

A17 C1 - C6 - H12 120.0 120.0 120.0 120.0 120.1 

A18 C5 - C6 - H12 119.9 119.9 119.9 119.5 120.2 

A19 C3 - C9 - C14 117.7 117.7 117.7 117.8 118.4 
A20 C3 - C9 - O17 120.9 120.6 120.6 120.5  

A21 C14 - C9 - O17 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 - O16 124.0 124.4 124.5 124.5 123.6 

A24 C13 - C10 - O16 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 - O18 114.6 114.1 114.0 113.7  

A27 C14 - C13 - O18 123.3 123.7 123.8 124.1  

A28 C9 - C14 - C13 121.7 121.4 121.4 121.3 121.2 

 

 

3.1.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Bağ Uzunlukları 

 

Çizelge 3.1 de C-O bağ uzunlukları (C-H dıĢında) hem deneysel hem de teorik olarak en 

küçük bağ uzunluğuna sahiptir. C9-C17 ve C10-O16 deneysel bağ uzunlukları sırasıyla 

1.228 Å ve 1.206 Å olarak gözlendi. C9-C17 bağ uzunluğunu 1.190Å HF, 1.221Å 

BLYP, 1.218Å B3LYP ve 1.219Å B3PW91 olarak hesapladık. Bu bağ uzunluğu 2-

hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde 1.224Å B3LYP/6-31G** de [47], 1,4-naftakinon 

molekülünde ise 1.350Å HF olarak hesaplanmıĢtır [48]. C10-O16 bağını ise 1.191Å HF, 

1.221Å BLYP, 1.223Å B3LYP ve 1.221Å B3PW91 olarak hesapladık. Bu bağ 

uzunluğu 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde 1.238Å AM1, 1.198Å HF/6-31G* de 

[15] ve 1.227Å B3LYP/6-31G* olarak hesaplanmıĢtır [47]. 1,4-naftakinon molekülünde 

1.237Å AM1, 1.195Å HF/6-31G* de, 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde 1.237Å 

AM1, 1.194Å HF/6-31G* de, 5,6-dihidroksi-1,4-naftakinon molekülünde 1.243Å AM1, 

1.206Å HF/6-31G* de [15], 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon-1-oxime molekülünde 

ise 1.221Å B3LYP/6-31G** [49] olarak hesaplanmıĢtır. 

 

Çizelge 3.1. de C3-C9 ve C10-C13 bağ uzunluklarının hem teorik hem de deneysel 

değerlerinin diğer C-C bağlarından daha uzun olduğu görülmektedir. C13-C14 bağ 
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uzunluğunun ise hem teorik hem de deneysel olarak daha kısa olduğu tespit edilmiĢtir. 

C3-C9 bağ uzunluğu deneysel olarak 1.491Å olarak gözlemlenmiĢ iken, bu bağ 

uzunluğunu teorik olarak 1.501Å HF, 1.504Å BLYP, 1.504Å B3LYP ve 1.500Å 

B3PW91 olarak hesapladık. 1,4-naftakinon molekülünde 1.496Å HF/6-31** de [48], 

1.493Å HF/6-31* de [15], 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde ise 1.477Å 

B3LYP/6-31G* [47]  olarak hesaplanmıĢtır. C13-C14 bağ uzunluğu ise deneysel olarak 

1.338Å olarak gözlemlenmiĢ iken, bu bağ uzunluğunu teorik olarak 1.326Å HF, 1.347Å 

BLYP, 1.349Å B3LYP ve 1.348Å B3PW91 olarak hesapladık. 1,4-naftakinon 

molekülünde 1.456Å HF/6-31** de [48], 1.323Å HF/6-31* de [15], 2-hidroksi-1,4-

naftakinon molekülünde ise 1.330Å B3LYP/6-31G* [47] olarak hesaplanmıĢtır. 

 

Yine Çizelge 3.1. de O18-H19 bağ uzunluğu deneysel olarak 0.820Å olarak 

gözlemlenmiĢ iken, bu bağ uzunluğunu teorik olarak 0.947Å HF, 0.973Å BLYP, 

0.976Å B3LYP ve 0.976Å B3PW91 olarak hesapladık. 5-hidroksi-1,4-naftakinon 

molekülünde 1.012Å BLYP, 0.993Å B3LYP ve 0.994Å B3PW91/6-31G* de [50], 2-

hidroksi-1,4-naftakinon molekünde ise 0.982Å B3LYP/6-31G* de [47], 0.953 HF/6-

31G* [15] olarak hesaplanmıĢtır.  

 

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde C-H bağ uzunlukları tartıĢılmamıĢtır. Bunun 

nedeni ise x-ıĢını kırınımı deneyinde hidrojen atomlarında düĢük saçılma faktörleri 

ortaya çıkması sonucu C-H bağ uzunluklarında büyük sapmalar meydana gelmesidir 

[51]. 
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ġekil 3.1. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün bağ uzunlukları korelasyon grafikleri 

Sonuç olarak Çizelge 3.1 e bakıldığında hesaplanan bağ uzunluklarıyla literatürdeki 

deneysel değerlerlerin birbirleri ile son derece uyum içerisinde olduğu görülmektedir. 

ġekil 3.1. de bağ uzunluğu kolerasyon grafiklerine bakıldığında kolerasyonu en yüksek 

olan DFT/B3LYP 6-311G(dp) dir. 

 

3.1.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Bağ Açıları 

 

Oksijen atomunun bağlandığı C4-C10-C13 açısı 117.2ϊ iken bu açıyı 117.8ϊ HF, 117.9ϊ 

B1LYP, 118.0ϊ B3LYP ve 118.1ϊ B3PW91 de hesapladık. Yine bu açı 2-hidroksi-1,4-

naftakinon molekülünde 117.29ϊ HF/6-31G* de, 1.4-naftakinon molekülünde 118.06ϊ 

HF/6-31G* de [15], 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde ise 119.51ϊ BLYP, 119.42ϊ 

B3LYP, 119.321ϊ B3PW91/6-31G* [50] olarak hesaplanmąĥtąr. Diøer oksijen atomunun 

baølandąøą optimize edilmiĥ C3-C9-C14 aëąsą 118.4ϊ iken bu açıyı 117.7ϊ HF, 117.7ϊ 

B1LYP, 117.7ϊ B3LYP ve 117.8ϊ B3PW91 de hesapladık. Bu açı 2-hidroksi-1,4-

naftakinon molekülünde 117.97ϊ HF/6-31G* de, 1.4-naftakinon molekülünde 117.30ϊ 

HF/6-31G* de, 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde ise 117.48ϊ HF/6-31G* [15] 

olarak hesaplanmąĥtąr.  

 

C10-C13-Cl4 optimize edilmiĢ bağ açısı 122.4ϊ iken bu açıyı 121.9ϊ HF, 122.1ϊ 

B1LYP, 122.1ϊ B3LYP ve 122.1ϊ B3PW91 de hesapladık. Bu bağ açısı 1-4-naftakinon 

molekülünde 122,2ϊ HF/6-31G*, 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde  122,0ϊ HF/6-

31G*, 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde ise 119,4ϊ HF/6-31G* [15] olarak 

hesaplanmıĢtır. 
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Diğer hekzagonal açıların tamamı 120ϊ civarąnda olup deneysel deøerlerle uyumlu 

olduøu Kizelge 3.1. de gĘrİlmektedir. 

 

Sonuë olarak hesaplanmąĥ baø aëąlarąnąn deneysel baø aëąlarą ile uyumlu olduøu ¤ekil 

3.2. baø aëąsą korelasyon grafiklerinden anlaĥąlmaktadąr. 

 

ġekil 3.2 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün bağ açısı korelasyon grafikleri 

 

 

3.2. Serbest 2-Hidroksi-1,4-naftakinon Molekülünün Ġnfrared (TitreĢim) 

Spektrumu 

 

Serbest 1,4-naftakinon molekülünün IR titreĢimlerine ait iĢaretlemeler detaylı bir 

Ģekilde Marco Nonella tarafından yapıldı [48]. A.B. Pawar ve arkadaĢları 2-hidroksi-

1,4-naftakinon molekülünün titreĢim spektroskopisini ab-initio ve DFT yöntemiyle 

çalıĢarak incelemiĢlerdir [47]. Mohd Shaid Khan ve Zahid H. K  1,4-naftakinon ve onun 

2-hidroksi, 5-hidroksi ve 5,8-dihidroksi türevlerinin DFT yöntemi ile titreĢim 

spektrumlarını analiz etmiĢlerdir [15]. 

Daha önce de bahsedildiği gibi 2HNQ molekülü ġekil 1.4. de görüldüğü gibi 19 

atomdan oluĢmuĢ düzlemsel yapıdadır. Molekülümüz 51 moda sahiptir ve bunlardan 35 
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A'(düzlem içi) ve 16 A"(düzlem dıĢı) titreĢimlerdir. Bu titreĢimlerin hepsi hem IR hem 

de Raman aktiftir. 

 

Deneysel olarak gözlenen pik sayısı teorik olarak hesaplanan titreĢim pik sayısından 

daha az olduğu Çizelge 3.2. de görülmektedir. Bunun nedeni teorik hesaplamaların gaz 

fazında deneysel infrared spektrumun ise katı fazda elde edilmiĢ olmasıdır. 

 

Daha önceki literatür çalıĢmalarına bakıldığında 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün 

detaylı bir Ģekilde çalıĢılmadığı görülmektedir. Serbest 2-hidroksi-1,4-naftakinon 

molekülünün deneysel olarak 400-4000 cm
-1

 arasındaki IR spektrumu ġekil 3.3. de 

gösterilmiĢtir. Yine 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün teorik olarak hesaplanan IR 

titreĢim spektrumları ġekil 3.4. de verilmiĢtir.  

 

ġekil 3.3. 2HNQ molekülünün IR spektrumu 
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                                     a)                                                                    b) 

    

                                     c)                                                                    d) 

ġekil 3.4. 2HNQ molekülünün teoriksel IR spektrumları  

a) HF  b) BLYP  c) B3LYP  d) B3PW91 

 

Çizelge 3.2. de HF/6-311G**, BLYP/6-311G**, B3LYP/6-311G** ve B3PW91/6-

311G** sütunlarındaki frekans değerleri, programdan elde edilen değerler ile sırasıyla 

0.9085, 0.9962,  0.9669,   0.9631 ölçekleme faktörleri ile çarpılarak elde edilmiĢtir [50].
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Çizelge 3.2. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün deneysel gözlenen ve teorik olarak hesaplanan infrared titreĢimleri ve muhtemel iĢaretlemeleri 
 

Sp. Göz.Dalgasayısı  
(cm-1) 

    HF/6-311G(dp)   BLYP/6-311G(dp)  B3LYP/6-311G(dp) 
 

B3PW91/6-311G(dp) ĠĢaretleme 

 FTIR 

 

Çarpıma 

(cm-1) 

Ir. ġid. 

 

 Çarpımb 

(cm-1) 

Ir. ġid. 

 

 Çarpımc 

(cm-1) 

Ir.ġid  Çarpımd 

(cm-1) 

Ir. ġid. 

 

  

A"        73 Ģ 67 3.86  78 3.47  76 3.47  76 3.54  γ ring 
A"      107 Ģ 120 0.04  127 0.00  122 0.01  121 0.01  Torsiyon 

A" 177 çĢ  153 1.90  159 1.13  154 1.07  151 0.87  γ (C-O) 

A" 216 z  197 0.15  208 0.16  201 0.17  199 0.18  Butterfly 

A' 271 Ģ  252 1.02  260 1.13  251 1.14  248 1.09  δ ring 
A' 336 Ģ  328 4.65  337 8.11  326 8.60  323 10.31  δ (C-OH) 

A' 374 çĢ  373 22.15  385 23.31  371 23.52  370 24.09  δ (C-O) 

A" 386 Ģ  390 0.70  397 0.30  383 0.24  380 0.14  γ (CCH) 

A' 423 Ģ  395 12.17  407 5.34  393 4.97  392 5.24  ν ring 
A" 433 Ģ  442 6.58  452 2.64  437 2.48  432 2.40  γ (CCH) 

A' 461 Ģ  448 11.47  464 9.31  449 9.24  447 9.90  ν ring 

A" 483 Ģ  485 6.34  495 2.93  478 2.78  474 3.01    γ (CCH) 

A"   506 117.82  527 2.67  509 2.64  509 3.09  Ring breathing 
A' 525 o  510 4.07  649 75.44  640 63.80  639 9.38  γ (OH) 

A' 655 Ģ  646 12.34  665 10.65  642 10.35  652 27.57  ν ring 

A'    668 5.21  687 12.18  664 17.76  661 3.57  γ (CCH) 

A" 675 Ģ  672 6.85  688 3.66  664 3.60  663 44.82  Ring deformation 
A'   703 3.45  725 2.12  700 2.10  699 2.07  Ring deformation 

A" 720 çĢ  732 60.91  745 67.04  719 71.96  718 83.37  γ (CC) 

A"   768 1.86  788 2.70  761 3.08  753 2.86  γ (CCC) 

A' 806 o  791 11.54  808 24.73  779 22.77  775 24.46  γ (CH) 
A"   801 39.91  816 11.85  788 12.00  786 11.90  Ring deformation 

A" 873 Ģ  869 44.61  880 29.02  849 28.21  841 29.24  γ (CH) 

A"   921 0.081  926 0.00  893 0.00  888 0.01  γ (CH) 

A' 889 o  971 81.35  1005 53.86  970 0.78  966 0.80  γ (CH)  
A"   1009 0.81  1007 0.79  971 51.23  973 46.63  Ring deformation 

A' 981 Ģ  1020 2.96  1029 0.14  992 0.15  987 0.15  γ (CH) 

A"   1030 0.08  1055 0.42  1019 0.41  1018 0.83   ring breathing 

A' 1077 Ģ  1064 15.30  1097 4.10  1059 3.27  1056 3.07   ν ring deformation 
A' 1118 Ģ  1096 1.87  1133 7.82  1095 8.03  1093 9.25  ν ring breathing 

A'   1112 7.69  1185 5.61  1144 6.06  1138 5.92  δ(CH) 

A' 1171 Ģ  1193 2.84  1230 4.76  1187 8.18  1181 31.71  δ(CH)  

A' 1214 Ģ  1213 236.46  1245 155.43  1202 141.72  1202 82.48  δ(CH) + ν (C-OH) 



  
 
 

38 
 

Çarpım faktörü( ç.f ) a : 0.9085, ( ç.f ) b : 0.9962, ( ç.f )c : 0.9669,  ( ç.f )d : 0.9631, Göz.: Gözlemlenen, Z = zayıf, O = orta, ġ= Ģiddetli, Çġ= çok Ģiddetli, γ = Düzlem 

dıĢı açı bükülme, η = Burulma,  δ = Düzlem içi açı bükülme, ν = Gerilme titreĢimi, Sp(species) = Tür, G., = GeniĢ 

A' 1251 Ģ  1217 11.38  1267 100.45  1224 100.51  1228 105.22  δ (CH) 

A' 1283 Ģ  1242 74.16  1313 43.45  1267 42.85  1264 69.47  δ (CH) 

A' 1312 Ģ  1287 86.82  1325 217.80  1281 239.12  1293 264.94  ν (CC) + δ(OH) 
A' 1342 çĢ  1314 290.19  1361 77.21  1320 53.25  1339 37.33  ν (CC) 

A' 1381 Ģ  1410 290.04  1441 343.96  1392 348.14  1393 326.94  ν (CC) 

A'   1463 23.66  1491 13.47  1439 13.85  1437 25.59  ν (CC) 

A' 1458 o  1491 0.06  1511 0.21  1457 0.23  1457 1.43  ν (CC) 
A'   1603 5.50  1619 3.81  1562 3.75  1570 4.64  ν (CC) 

A' 1578 Ģ  1623 30.70  1637 64.66  1579 68.85  1587 61.60  ν (CC) +H2O makaslama 

A' 1591 Ģ  1701 166.04  1709 116.54  1648 110.58  1655 121.24  ν (CC) 

A' 1638 çĢ  1776 680.49  1730 15.91  1663 11.52  1675 10.37  νs (C-O) 
A' 1677 o  1790 25.88  1735 396.00  1699 384.64  1680 406.84  νa (C-O) 

A'   3028 4.22  3174 3.59  3068 3.49  3067 2.98  ν CH 

A' 3016 z  3043 14.32  3188 10.13  3082 9.35  3081 6.07  ν CH 

A' 3074 z  3060 1.48  3202 1.06  3096 0.82  3093 0.52  ν CH 
A'   3063 3.27  3203 2.40  3096 2.24  3095 1.82  ν CH 

A'   3068 4.13  3207 6.60  3099 7.27  3096 7.82  ν CH 

A' 3153 g  3705 172.94  3636 123.69  3489 125.95  3475 133.31  ν OH 
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3.2.1. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün O-H TitreĢimleri 

O-H gerilme titreĢimi genel olarak 3580-3700 cm
-1

 bölgesinde güçlü bir bant verir. O-H 

grubu ile diğer mevcut gruplar arasında bir etkileĢme olur ise O-H gerilme titreĢimi 

3260-3550 cm
-1

 arasına kayar [53]. 5-hidroksi-1,4 naftakinon molekülünde O-H gerilme 

titreĢimi 3425 cm
-1

 de [54], 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon-1-oxime molekülünde 

3125 cm
-1 
de geniĢ bir pik olarak [55], naftakinon ve türevlerinde 3378-2840 cm

-1
 

aralığında [56], 2-hidroksi-3-metil-1,4-naftakinon-1-oxime molekülünde 3365 cm
-1 

de 

[57], 2,3-dihidroksi-1,4-naftakinon molekülünde 3290 cm
-1 

de [58],  2-hidroksi-1,4-

naftakinon molekülünde ise 3172 cm
-1

 de [44], 3419 cm
-1

 de gözlenerek HF/6-31G** ve 

DFT/B3LYP/6-31G** de sırasıyla 3675 cm
-1

 ve 3542 cm
-1

 [12] olarak hesaplanmıĢtır. 

Bizim çalıĢmamızda O-H gerilme titreĢimini deneysel olarak 3153 cm
-1

 de geniĢ bir pik 

olarak gözledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sırası ile 3705 cm
-1

, 

3636 cm
-1

, 3489 cm
-1

 ve 3472 cm
-1

 olarak hesapladık. O-H gerilme titreĢimleri hassas 

olduklarından diğer atom ve atom gurupları tarafından kolaylıkla etkilenir ve 

dolayısıyla geniĢ bir band aralığında yer alırlar. Bundan dolayı deneysel ve teorik 

değerler arasında oldukça farklılıklar olduğu Çizelge 3.2. de görülmektedir. Düzlem içi 

OH bükülme titreĢimi 1399 cm
-1

 de iĢaretlenmiĢ ve HF ve B3LYP/6-31G**  de sırasıyla 

1395 cm
-1

 ve 1408 cm
-1

 hesaplanmıĢ [59], düzlem içi OH bükülme titreĢimi 1454 cm
-1

 

de iĢaretlenmiĢ ve B3LYP/6-31G* de 1463 cm
-1

 [60] olarak hesaplanmıĢtır Biz ise 

düzlem içi OH bükülme titreĢimini 1171 cm
-1

 de gözledik ve de HF, BLYP, B3LYP ve 

B3PW91/6-311G** için sırasıyla 1193 cm
-1

, 1230 cm
-1

, 1187 cm
-1

 ve 1181 cm
-1

 

değerleri arasında hesapladık. Düzlem dıĢı OH bükülme titreĢimi 788 cm
-1

 iĢaretlenmiĢ, 

HF/6-31G** ve DFT/B3LYP/6-31G**  de sırasıyla 816 cm
-1

 ve 794 cm
-1

 de 

hesaplanmıĢtı [59]. Biz ise düzlem dıĢı OH bükülme titreĢimini 525 cm
-1

 de
 
gözledik ve 

de HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** için sırasıyla 510 cm
-1

, 649 cm
-1

, 640  

cm
-1

 ve 639 cm
-1

 olarak hesapladık.  

3.2.2. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-H TitreĢimleri 

Genel olarak C-H gerilme titreĢimleri 3000 cm
-1

 üzerinde meydana gelir ve zayıf geniĢ 

bir pik olarak görülür [61]. 2-hidroksi-1,4 naftakinon molekülünde C-H gerilme 

titreĢimi 3085–3025cm
-1

 bölgeleri arasında iĢaretlenmiĢ, HF ve B3LYP/6-31G** de 

3157-3020 cm
-1

 bölgeleri arasında hesaplanmıĢtır [12]. 5-hidroksi-1,4naftakinon 
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molekülünde 3067 cm
-1

 civarında iĢaretlenmiĢ ve BLYP, B3LYP, B3PW91/6-311G** 

de sırasıyla 3122-2994 cm
-1

, 3114-3082 cm
-1

 ve 3168-3138 cm
-1

 bölgeleri arasında 

hesaplanmıĢtır [50]. Bizim bu çalıĢmamızda C-H gerilim titreĢimini 3074 – 3016 cm
-1

 

bölgeleri arasında iĢaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sırasıyla 

3060-3043cm
-1

, 3202-3188cm
-1

, 3096-3082cm
-1

 ve 3093-3081cm
-1

 de hesapladık.  

Düzlem içi C-H bükülme titreĢimi 5-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde 1153 cm
-1

 

civarında gözlenerek BLYP, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sırasıyla 1167-279 cm
-1

, 

1165-276 cm
-1

 ve 1181-279 cm
-1

 olarak [50], 6-hidroksiquinolin molekülünde 1267–

1009cm
-1

 bölgeleri arasında iĢaretlenmiĢ ve B3LYP/6-31G**  de 1270–1018 cm
-1

 

olarak hesaplanmıĢtır [62]. Bizim bu çalıĢmamızda düzlem içi C-H bükülme 

titreĢimlerini 1283–1171 cm
-1

 bölgeleri arasında gözlemledik ve HF, BLYP, B3LYP ve 

B3PW91 6-311G** de sırasıyla 1242-1193cm
-1

, 1313-1230cm
-1

, 1267-1187cm
-1

 ve 

1264-1181cm
-1

 de hesapladık. 6-hidroksiquinolin düzlem dıĢı C-H bükülme titreĢimleri 

954–766cm
-1

 bölgeleri arasında iĢaretlenmiĢ ve B3LYP/6-31G** de 981–786cm
-1

 

bölgeleri arasında hesaplanmıĢtır [62]. Bizim bu çalıĢmamızda düzlem dıĢı C-H 

bükülme titreĢimlerinin 981-806 cm
-1

 bölgeleri arasında iĢaretlendiği HF, BLYP, 

B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sırasıyla 1020-791cm
-1

, 1029-808cm
-1

, 992-779cm
-1

 

ve 987-775cm
-1

 olarak hesaplandığı Çizelge 3.2. de görülmektedir. 

3.2.3. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-C TitreĢimleri 

5-hidroksi-1,4 naftakinon molekülü için C-C gerilim titreĢimleri 1665-1083 cm
-1

 

bölgeleri arasında iĢaretlenerek BLYP, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sırasıyla 1641–

1065cm
-1

, 1687–1063cm
-1

 ve 1730-1080cm
-1

 aralığında [50], 6-hidroksikuinolin 

molekülü için 1637-1320 cm
-1

 bölgeleri arasında gözlemlenerek B3LYP/6-31G**  de 

1616–1330cm
-1

 bölgelerinde hesaplanmıĢtır [62]. Biz de bu çalıĢmamızda C-C gerilim 

titreĢimlerini 1591–1342 cm
-1

 bölgelerinde iĢaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve 

B3PW91/6-311G** de sırasıyla 1701-1314cm
-1

, 1709-1361cm
-1

, 1648-1320cm
-1

 ve 

1655-1339cm
-1

 de hesapladık.  

3.2.4. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-O TitreĢimleri  

C-O gerilme titreĢimleri 1700-1600 cm
-1

 aralığında Ģiddetli bir bant olarak gözlenir 

[63]. 2-hidroksi-1,4 naftakinon molekülü için C-O gerilim titreĢimi 1675 cm
-1

 de [64] 

1678 cm
-1

 de gözlemlenmiĢ ve HF ve B3LYP/6-31G** için sırayla 1695cm
-1

 ve 
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1686cm
-1

 de [47]. 2-tisemikarbon-1,4-naftakinon molekülünde 1650cm
-1

 de [56]. 5-

hidroksi-1,4 naftakinon molekülünde 1665cm
-1

 de gözlemlenmiĢ ve de BLYP, B3LYP, 

B3PW91/6-311G** de sırasıyla 1641cm
-1

, 1687cm
-1

 ve 1730cm
-1

 olarak 

hesaplanmıĢtır[49].  1,4-naftakinon ve türevlerinin C-O simetrik gerilme titreĢimleri 

1681-1662 cm
-1

 de, 2-hidroksi-1,4-naftakinon için ise 1681 cm
-1

 de, C-O asimetrik 

gerilme titreĢimleri 1693-1613 cm
-1

 de, 2-hidroksi-1,4-naftakinon için ise 1693 cm
-1

 de 

gözlemlenmiĢtir [56]. Bizim yaptığımız çalıĢmada C-O simetrik gerilme titreĢimini 

1638 cm
-1

 de iĢaretleyip HF, BLYP 6, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sırasıyla 

1776cm
-1

, 1730cm
-1

, 1663cm
-1

 ve 1675cm
-1

 de hesaplarken C-O asimetrik gerilme 

titreĢimini 1677 cm
-1

 de iĢaretleyip HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de 

sırasıyla 1790cm
-1

, 1735cm
-1

, 1699cm
-1

 ve 1680cm
-1 

de hesapladık.  5-hidroksi-1,4-

naftakinon molekülünde düzlem içi C-O titreĢimi BLYP, B3LYP, B3PW91/6-311G** 

de sırasıyla 458 cm
-1

, 455 cm
-1

 ve 460 cm
-1

 de hesaplanmıĢtır [50]. Bizim yaptığımız 

çalıĢmada düzlem içi C-O titreĢimini 374 cm-1
 de iĢaretleyip ve HF, BLYP, B3LYP ve 

B3PW91/6-311G** de sırasıyla 373cm
-1

, 385cm
-1

, 371cm
-1

 ve 370cm
-1

 de hesapladık. 

Düzlem dıĢı C-O titreĢimini ise 177 cm
-1 
de iĢaretledik ve HF, BLYP, B3LYP ve 

B3PW91/6-311G** de sırasıyla 153cm
-1

, 159cm
-1

, 154cm
-1

 ve 151cm
-1

 de hesapladık. 

3.2.5. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün C-OH TitreĢimleri  

6-hidroksikuinolin molekülü için C-OH gerilme titreĢimi 710cm
-1 
de gözlemlenmiĢ ve 

de HF, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sırasıyla 707 cm
-1

, 714 cm
-1

 ve 742 cm
-1

 olarak, 

C-OH düzlem içi bükülme titreĢimi de HF, B3LYP, B3PW91/6-31G** de sırasıyla 288 

cm
-1

, 290 cm
-1

 ve 302 cm
-1

 olarak hesaplanmıĢtır [62] Bizim çalıĢmamızda da 2-

hidroksi-1,4-naftakinon molekülünde C-OH gerilme titreĢimini 1214cm
-1

 de 

gözlemledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sırasıyla 1213cm
-1

, 

1245cm
-1

, 1202cm
-1

 ve 1202cm
-1

 de hesapladık. Düzlem içi C-OH bükülme titreĢimini 

ise 336cm
-1 
de gözlemledik ve HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-311G** de sırasıyla 

328cm
-1

, 337cm
-1

, 326cm
-1

 ve 323cm
-1

 bölgelerinde hesapladık. 
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ġekil 3.5. 2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün frekans korelasyon grafikleri 

 

Sonuç olarak Çizelge 3.2. ye bakıldığında deneysel ve teorik titreĢim frekanslarının 

literatürle son derece uyum içerisinde olduğu ġekil 3.5 deki korelasyon grafiklerinden 

görülmektedir. Bu molekül için korelasyon grafiklerine bakıldığında en iyi sonucu DFT 

/ BLYP, B3LYP ve B3PW91 hesaplamalarının verdiği görülmektedir.   

 

3.3. 2-Hidroksi-1,4-Naftakinon Molekülünün Metal Komplekslerinin Yapısı 

 

3.3.1. Mn(L)2 BileĢiğinin Yapısı 

 

Yaptığımız literatür taramasında MnL2 ile ilgili herhangi bir çalıĢmaya rastlamadığımız 

için MnL2 bileĢiğinin ilk defa hazırlandığını düĢünüyoruz. Bu bileĢiğin x-ray 

kristaloğrafik datasını elde edemediğimiz için yapısı hakkında tam olarak bir bilgi 

veremiyoruz. Ancak bileĢiğimizin elemental analizlerinden ve ġekil 3.6, ġekil 3.7. deki 

IR spektrumlarından yola çıkarak yapı hakkında bir fikir ileri sürebiliriz. 
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ġekil 3.6. Mn(L)2 4000-450 cm
-1 

IR spektrumu 

 

Yapılan analiz sonuçlarına göre iki tane ligandın reaksiyona girerek oksijenlerden 

merkez atoma(Mn metaline) trans yapıda bağlandığını düĢünmekteyiz. ġekil 3.6. 

Mn(L)2 bileĢiğinin 4000-450 cm
-1

 aralığındaki spektrumdan yola çıkarak su bandının 

olmadığını ve bazı bantların ligand bantlarına göre kaydığı bazılarının da kaybolduğu 

Çizelge 3.3. de görülmektedir.  

 

Çizelge 3.3.  Mn(L)2 ve Cu(L)2(H2O) bileĢiklerinin IR spektrumlarının iĢaretlemeleri 

Serbest 2HNQ Mn(L)2 

 
Cu(L)2(H2O) ĠĢaretleme 

3153 g ------ 3367 z n(O-H) 
3074 z 3042 z 3006 z n(C-H) 
3016 z 2982 z 2981 z n(C-H) 

1677 o 1652 o 1658 o asimetrik(C-O) 
1638 çĢ ------ ------ simetrik(C-O) 

1591 Ģ 1588 Ģ 1590 Ģ n(C-C) 
1578 Ģ 1580 Ģ 1563 çĢ n(C-C) + H2O makaslama 
1458 o 1442 o 1460 o n(C-C) 
1381 Ģ 1388 çĢ 1382 z n(C-C) 

1342 çĢ 1344 Ģ 1337 Ģ n(C-C) 
1312 Ģ 1323 o 1303 o n(C-C)+ δ(O-H) 
1283 Ģ 1275 çĢ 1266 çĢ δ(C-H) 

1251 Ģ 1253 çĢ 1266 çĢ δ(C-H) 
1214 Ģ 1219 Ģ 1215 Ģ δ(C-H)+ n(C-OH) 
1171 Ģ 1150 o 1165 o δ(C-H) 
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1118 Ģ 1127 Ģ 1121 Ģ nring breathing 
1077 Ģ 1087 o 1073 o nring deformation 
981 Ģ 986 Ģ 986 Ģ g(C-H) 
889 o 891 o 894 o g(C-H) 
873 Ģ 839 çĢ 877 Ģ g(C-H) 
806 o 819 o 806 o g(C-H) 
720 çĢ 739 çĢ 727 çĢ g(C-C) 
675 Ģ 670 o 667 o ring deformation 

655 Ģ 662 o 667 Ģ nring 
525 o 534 z 525 o g(O-H) 
483 Ģ 484 Ģ 492 Ģ g(C-C-H) 
461 Ģ 456 çĢ 456 çĢ nring 
433 Ģ 420 o 426 Ģ g(C-C-H) 
423 Ģ 412 o 426 Ģ nring 
386 Ģ 379 Ģ 377 Ģ n(Mn-O) 
374 çĢ 366 o 344 o δ(C-O) 

336 Ģ 328 o 330 o δ(C-OH) 

271 Ģ 265 o 271 çĢ δ ring 

216 z 218 çĢ 210 Ģ n(Cu-OH2) 
177 çĢ 164 çĢ 173 Ģ g(C-O) 
107 Ģ 102 çĢ 102 çĢ torsiyon 

73 Ģ 74 o 72 o gring 

çĢ, Çok Ģiddetli; Ģ, ġiddetli; o, Orta; z, Zayıf 

 

ġekil 3.7. Mn(L)2 700-30 cm
-1 

IR spektrumu 

 

Yine bileĢiğimizin 400 cm
-1

 altı bölgesinde Mn-O bandını 379 cm
-1

 de güçlü bir band 

olarak iĢaretledik. HazırlamıĢ olduğumuz Mn(L)2 bileĢiğinin yapısının ġekil 3.8. de ki 

gibi olduğunu düĢünmekteyiz. 
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ġekil 3.8. Mn(L)2 bileĢiğinin düĢünülen yapısı 

 

3.3.2. Cu(L)2(H2O) BileĢiğinin Yapısı 

Salunke ve arkadaĢları 2-hidroksi-1,4-naftakinonun bakırlı bileĢiğin hazırlayarak kristal 

yapısını ve iki sulu oktahedral yapıda olduğunu göstermiĢlerdir [13]. Bizim 

hazırladığımız bileĢikte ise ligandların karĢılıklı trans yapıda ve bir tane su molekülünün 

bu düzlem yapıya dik olarak bağlanıp kare piramit yapıyı tamamlamıĢ olduğunu 

düĢünmekteyiz. Bunun yanısıra bileĢiğimizin elemental analizlerinden ve ġekil 3.9, 

ġekil 3.10. daki IR spektrumlarından yola çıkarak yapı hakkında bir fikir ileri 

sürebiliriz.  
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ġekil 3.9. Cu(L)2(H2O) 4000-450 cm
-1 

IR spektrumu 

 

 

ġekil 3.10. Cu(L)2(H2O) 700-30 cm
-1

 IR spektrumu 
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Yine bileĢiğimizin 400 cm
-1

 altı bölgesinde Cu-OH2 210 cm
-1

 de iĢaretledik. HazırlamıĢ 

olduğumuz Cu(L)2(H2O) bileĢiğinin yapısının ġekil 3.11. de ki gibi olduğunu 

düĢünmekteyiz. 

 

       

     ġekil 3.11. Cu(L)2(H2O)  bileĢiğinin düĢünülen yapısı 

 

Serbest 2HNQ molekülünün bazı önemli halka titreĢimleri 1638 cm
-1

, 1342 cm
-1

, 720 

cm
-1

,  374cm
-1

 ve 177 cm
-1 
de çok Ģiddetlidir. Bu titreĢim piklerinden serbest ligandta 

çok Ģiddetli gözlenen 1638 cm
-1

 piki Mn(L)2 de kaybolurken Cu(L)2(H2O) bileĢiğinde 

ise daha düĢük frekansa kaydığı gözlenmektedir.  

 

Çizelge 3.3. de yüksek frekans bölgesinde  (~3000 cm
-1

) liganda ait 3074 cm
-1 

ve 3016 

cm
-1 

C-H gerilme piklerinin Mn(L)2 ve Cu(L)2(H2O) bileĢiklerinde daha düĢük 

frekanslara kaydığı ve piklerin daha zayıf olarak ortaya çıktığı, C-C gerilme piklerinde 

ise yok denecek kadar az kaymaların meydana geldiği görülmektedir.  

 

Ayrıca Çizelge 3.3. de serbest ligandta çok Ģiddetli olan 1638 cm
-1

 piki, Mn(L)2 ve 

Cu(L)2(H2O) bileĢiklerinde gözükmemektedir. 

 

3.4. Metal BileĢiklerin Ġnfrared Spektrum Yapılarının Belirlenmesi 

 

2-hidroksi-1,4-naftakinon molekülünün metal bileĢiklerinin 4000 - 450 cm
-1

 ve 700 - 30 

cm
-1

 aralığındaki infrared titreĢim spektrumları ve ġekil 3.6, 3.7, 3.9 ve 3.10 da 
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verilmiĢti. Ayrıca Çizelge 3.3. de ligand ve onun bileĢiklerinin dalga sayıları 

iĢaretlenmiĢ olarak verilmiĢtir. Yine yukarıda belirtildiği gibi bileĢiklerin infrared 

spektrumları katı fazda ATR tekniği ile alınmıĢ ve teorik hesaplamalar ise gaz fazında 

yapılmıĢtır. Metal ligand titreĢim bandları, metalin etrafındaki yapıyı tayin etmemize 

yardımcı olur. Genel olarak metal ligand titreĢimleri 400 cm
-1

 in altında oluĢmaktadır. 

[65,66]. Benzer yapıda olan bileĢiklerin infrared spektrumlarının benzer band yapıları 

verdikleri bilinmektedir [67,68]. Bu tür bileĢikler izotropik bileĢiklerdir. 
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