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OZET

ANTIMON (111) KOMPLEKSLERININ ELEKTRONIK ve TITRESIMSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI ve SQM ANALIZi

Bu c¢alismada: N-dondr atomlu ligantlar ile antimon (Il1) kloriir kompleks
bilesiklerinin elektronik ve titresim 6zellikleri incelenmistir. ilk kisimda; teorik olarak
modellenen bilesiklerin elektronik yapisi aragtirilmistir. Kismi durum yogunlugu
(PDOS), molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritas1 (MEP) ve lineer olmayan optik
ozellikleri (NLO) gibi elektronik ozellikleri detayli olarak analiz edilmistir. ikinci
kisimda ise; kompleks bilesiklerin titresim frekanslar1 hesaplandi ve titresim modlari
belirlendi. Normal modlarin isaretlenmeleri Olgeklenmis Kuantum Mekanik (SQM)
metodu ile yapildi ve infrared spektroskopisi deneysel verileri ile karsilastirildi. Bu tez
calismasinda molekiillerin modellemesi B3LYP/LanL2DZ metot ve temel seti
kullanilmistir. Komplekslerin hesaplanan elektronik 6zellikleri ve titresim analizi bu tez
calismasi kapsaminda detayli olarak verilmektedir.

2021, 53 sayfa

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), Kismi Durum Yogunlugu
(PDOS), Lineer Olmayan Optik (NLO), Olgeklenmis Kuantum Mekanik (SQM), Toplam
Enerji Dagilim1 (TED)



ABSTRACT

INVESTIGATION of ELECTRONIC and VIBRATIONAL PROPERTIES of
ANTIMONY (I11) COMPLEX and SQM ANALYSIS

In this study: The electronic and vibrational properties of ligands with N-donor
atoms and antimony (I11) chloride complex compounds were investigated. In the first part;
The electronic structure of the theoretically modelled compounds was investigated.
Electronic properties such as Partial Density of State (PDOS), molecular electrostatic
potential surface map (MEP) and nonlinear optical properties (NLO) were analysed in
detail. In the second part; vibrational frequencies of complex compounds were calculated
and vibrational modes were determined. The marking of the normal modes was done by
the Scaled Quantum Mechanics (SQM) method and compared with the infrared
spectroscopy experimental data. In this thesis, molecular modelling B3LYP/LanL2DZ
method and basis set was used. The calculated electronic properties and vibration analysis
of the complexes are given in detail within the scope of this thesis.

2021, 53 pages
Key Words Density Functional Theory (DFT), Partial Density of State (PDOS), Scaled

Quantum Mechanics (SQM), Non-Linear Optics (NLO), Total Energy Distribution
(TED)
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1. GIRIS

Antimon, giimiis ve arsenikle dogada serbest olmasina ragmen daha ¢ok stibnit
(Sb2S3) olarak bulunur. Kirilgan yapiya sahiplerdir; arsenikle kimyasal yapilar1 benzerdir.
Antimonlar, 1s1 ve elektrigi arsenikten daha iyi iletirler. Havadan etkilenmeyen antimon,
yiiksek sicaklikta SboOs’e doniisiir. Hidroklorik asitte ¢éziinmeyen antimon, altin suyu
igerisinde ¢Oziiniir. Antimon derisik siilfiirik ve nitrik asitle reaksiyona girer. Cogunlukla,
kursunu sertlestirmek i¢in kullanilir. Bilesikleri, boya, kibrit, maytap, atese dayanikli
malzeme ve en 6nemlisi ilag yapiminda kullanilir (McCallum, 1977).

Antimon, normal sartlarda kararli yapida, gri renkte, metalik rombohedral a-formda,
kristalleri parlak, erime sicakligi 630,7°C, kaynama sicakligi 1587°C, yogunlugu 6,37g.cm”
% olan bir elementtir. Metallere gore elektrik direnci yiiksektir (41,7 pQem 20°C). a-Sh
yapist, biiziilmiis altili halkalardan olusan birbirleriyle kovalent bagl tabakalar halindedir.
Elemental halde bulunan antimon oda sicakliginda agik havada ve nemli ortamda kararlidir.
Ancak, 1sitma sonucu hSh203, Sh204 ve Sh20s bilesiklerine yiikseltgenir. Antimon, Cl ile
reaksiyon verir ve SbCls olusturur, diger halojenlerle ve siilfiir ile de reaksiyon verir
(Ozturk, 2009). Literatiirde, antimon (I11) komplekslerin teorik ¢alismalarinin incelendigi
calismalar azdir (Berges ve ark., 1985).

Cizelge 1.1. Kompleks bilesiklerin isimleri ve numaralandirilmasi ve ligantlar

No Kompleks Isim

[1] [SbL:Cl3] Bis(2-amino-4,6-
L:4,6-dimetoksi-2-aminopirimidin dimetoksipirimidin)trikloroantimon(l1)

[2] [SbL:Cls] Bis(2-benzil-2tiyopseudoiire)trikloroantimon(I1I)
L:2-benzil-2-tiyopseudoiire

[3] [SbLCI3] (2guanidobenzimidazol)trikloroantimon(I11)

L:2-guanidobenzimidazol

Bu calismada yukarida isimleri Cizelge 1.1 de verilmekte olan 3 farkli ligant ile
baglanmakta olan Antimon (I11) klor komplekslerinin yapisal, elektronik parametreleri ve
titresimsel 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi hibrit metotlar kullanilarak Gaussian 09
programi (Frisch ve ark. 2009) yardimiyla hesaplanmistir. Molekiillerin hesaplamalarinin

tamaminda B3LYP/ LanL2DZ metot ve temel seti kullanilmistir. Burada molekiiliin ¢



boyutlu modellemesi Gauss View programinda ¢izilmistir (Roy Dennington, 2009). Bu tez
calismasinda, yukarida isimleri verilmis olan [1], [2] ve [3] nolu kompleks bilesiklerin
yiizey taramasi yapilarak bulunan miimkiin konformerlerin en diisiik enerjili halleri elde
edilmistir. Komplekslerin en kararli hallerinin optimize yapilarmin 2 ve 3 boyutlu
geometrileri Sekil 1.1, Sekil 1.2. ve Sekil 1.3.’de gosterilmektedir. En kararli yapilarin en
diisiik enerjili hali bulunduktan sonra geometrik yapilarinin deneysel degerlerle uyumlu

olup olmadig1 kontrol edilmistir.
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Sekil 1.1. [1] nolu kompleksin a) 3D ve b) 2D geometrik yapisi
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Sekil 1.2. [2] nolu kompleksin a) 3D ve b) 2D geometrik yapisi

'Sb
e

b)

Sekil 1.3. [3] nolu kompleksin a) 3D ve b) 2D geometrik yapisi



Tezin amacini olusturan elektronik o6zelliklerin tespiti i¢in yapilan hesaplamalar;
HOMO-LUMO, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal sertlik,
elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, yumusaklik, elektrofilik indekstir. Ayrica HOMO-
LUMO hesaplamalarinin bazi durumlarda yetersiz kalmasindan dolay1r komplekslerin
Kismi Durum Yogunlugu (PDOS) hesaplanmistir. Komplekslerin yiik dagilimlarini,
molekiillerin birbirleri ile etkilesimi Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritas1 (MEP) ile
belirlenmistir. Komplekslerin Dogrusal Olmayan Optik (NLO) 6zellikleri polarizebilite ve
hiper polarizebilite sonuglari ile elde edilmistir.

Molekiillerin titresim analizi i¢in yapilan hesaplamalar ise; SQM ve TED’tir. SQM
metodu ile molekiillerin i¢ koordinatlart geometrik olarak elde edilmistir. Bu ig
koordinatlar gerilme koordinatlar1 olarak bag degisimlerini, deformasyon koordinatlari ise
bag agilarini ve burulmalarini belirlemistir. Normal mod titresimlerinin toplam enerji
dagilimi (TED) SQM hesaplamalarinda yan iirlin olarak elde edilmistir.

Molekiil modelleme ile hesaplanan veriler deneysel ve literatiirdeki sonuglarla

karsilastirilip sonuglar yorumlanmastir

1.1. Fonksiyonel Gruplar

Organik kimyada fonksiyonel grup, i¢cinde bulunduklart molekiillerin karakteristik
kimyasal tepkimelerinden sorumlu belli atom gruplaridir. Ayni fonksiyonel grup ait oldugu
molekiiliin biiyiikliigiinden bagimsiz olarak ayni veya benzer kimyasal tepkimeye girer. Bu
tez calismasi kapsaminda incelenmekte olan [1], [2] ve [3] numarali molekiiller {izerinde
farkli fonksiyonel gruplar mevcuttur. Bu fonksiyonel gruplar asagida verilmektedir.

NH: grubu: Bir ya da daha fazla karbon atomuna bagli, azot atomu igeren organik
bilesiklere amin denir Aminler, amonyak tiirevleridir. [1] ve [3] bilesiklerinde bir adet [2]
bilesiginde ise 2 adet amin fonksiyonel grubu mevcuttur.

-OCHs grubu: Metoksi grubu adiyla bilinir. Oksijene bagli bir CHs (metil) grubundan
olusan fonksiyonel gruptur ve O-CHz formiiliine sahiptir. Bir benzen halkasinda elektron
veren grup olarak, ancak meta pozisyonunda ise elektron ¢eken grup olarak simiflandirir.

[1] bilesiginde bir adet methoxy fonksiyonel grubu mevcuttur.



Pirimidin: Pirimidin, C4HsN2 kimyasal formiiliine sahip aromatik bir bilesiktir. Bu
bilesik, 1 ve 3 konumlarinda nitrojen atomlarina sahiptir. [1] bilesiginde bir adet pirimidin
fonksiyonel grubu mevcuttur.

Tiyoeter: Eterler, R-O-R grubu igeren organik bilesikler sinifidir. Tiyoeter ise
oksijen yerine bir kiikiirt atomu igerir ve etere benzer. Eter oksijen atomu yerine bir siilfiir
atomu igeren R-S- R' bilesigini ifade eder. [2] bilesiginde iki adet tiyoeter fonksiyonel
grubu mevcuttur.

Aromatik benzen: Aromatik halkalar benzen veya diger ilgili halka yapilar1 i¢eren
hidrokarbonlardir. Benzen, C¢Hs, alt1 karbon atomlu bir halka olarak ¢izilir. [2] bilesiginde
iki adet [1] bilesiginde bir adet aromatik benzen fonksiyonel grubu mevcuttur.

Imidazol: Ug karbon atomu ile birbirine ardisik olmayan bigimde konumlanan iki
azot atomundan olusmus bes tyeli bir halkadir. [3] bilesiginde bir adet imidazol
fonksiyonel grubu mevcuttur.

Benzimidazol: Bir benzen halkasi ile bir imidazol halkasinin birlesmesinden olusan

bilesiktir. [3] bilesiginde bir adet benzimidazol bilesigi mevcuttur.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Schiff bazlar1 1864 yilinda ilk olarak Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir. 1933 yilinda schiff bazlar1 Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir
(Pfeiffer P., 1933). lyi bir azot donér ligand1 (-C=N-) olarak da bilinen schiff bazlari,
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti
vermektedir. Schiff bazlarmin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup igin
genellikle hidroksil gruplar tercih edilir. (Koksal H., 1999; Patai S., 1970).

Schiff bazlarindan {iretilen antimon, terapétik etkiye yol acan dnemli biyolojik
ozellikleri nedeniyle biiyiik onem tasimaktadir (Tiekink, 2002; Ge ve Sun, 2007). Antimon
kompleksleri, timdr hiicresine karsi 6nemli bir potansiyel gostermistir (Hadjikakou ve ark.,
2015) ve antileishmanial (Khan ve ark., 2011), antelmintik (Newlove ve ark., 2011),
antitrypanosomal (Parrilha ve ark., 2012), antimikrobiyal (Kasuga ve ark., 2006) ve
antikanser (Oztiirk ve ark., 2012) ajanlar olarak kullanilir. Ayrica, antimon kompleksleri,
katalizde belirgin bir uygulama géstermistir (Ning ve ark., 2016). Yakin zamanda, antimon
(1) komplekslerinin, fotosistem 11, karbonik anhidraz ve glutatyon rediiktazin giiglii
inhibitorleri oldugu belirlenmistir (Tung ve ark., 2015; Tung, T., 2014).

Antimon koordinasyon kiiresi genellikle Sb atomunda bulunan stereokimyasal olarak
aktif bir ¢iftin varligina atfedilir. M — X o * antikor orbitalinin bir sonucu olarak ikincil
baglanma siklikla bu sistemlerde (Barnes ve ark., 2008) gozlenir, bdylece yapisal
degisimlere yol acar.

Bir ylizyildan fazla bir siiredir, Leishmaniasis'in kemoterapisi i¢in SbV antimon
ilaglar1 rutin olarak recete edilmektedir (Gebel T., 1997). Toksisiteleri ve farmakolojik
mekanizmalar1 hakkinda ¢ok az sey biliniyor ve yine de bu hastalik i¢in ilk tercih edilen
ilaglar olmaya devam ediyorlar. Leishmaniasis tedavisinde kullanilan birincil ilag olarak,
toksisitesi ve farmakolojik mekanizmalar ile ilgili ¢alismalar heniiz tamamlanmamustir.
Daha yiiksek terapotik indekslere sahip ajanlarin arastirilmasinda, 1920'lerde (Vieites M.
ve ark., 2009; Ndjamen B. ve ark., 2010) bir dizi baska antimonyal pentavalent bilesik
kesfedildi ve Leishmaniasis tedavisinde ilag olarak kullanildi. Antimon genellikle bir yar

metal olarak kabul edilir ve en yaygin oksidasyon durumlari ii¢ degerlikli Sb (I11) ve bes



degerlikli Sb (V)'dir (Gebel T., 1997). Literatiirde, bir nitril/kiikiirt iskeletine dayali birkag
dipeptidil Dbilesigi sentezlenmis ve Leishmaniasis'e karst inhibitdr aktiviteleri
arastirilmistir.

Gozlemsel, deneysel ve teorik bilimden sonra hesaplamali bilim gelismeye
baglamistir. Kimyada hesaplamali bilim ise kuantum kimyasina dayanmaktadir.
Hesaplamali bilim g¢er¢evesinde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), c¢ok-elektronlu
sistemlerin modellenmesinde, fonksiyonel organik boyar maddelerin elektronik yapilarinin
hesaplanmasinda olduk¢a onemlidir. DFT hesaplamalari sonucu elde edilen verilerin,
deneysel sonuglar ile elde edilen veriler ile ayn1 dogrultuda oldugu goriilmiistiir. DFT ve
zaman bagli DFT (TD-DFT) yontemleri ile birgok molekiiliin elektronik yapisi, optik,
fotofiziksel vb. gibi 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu sayede, deneysel
olarak cevap bulunamayan pek ¢ok olgu i¢in ¢ézlim ve Oneriler elde edilebilmektedir.

1960 yilinda lazerin kesfi ile lineer olmayan optik konusundaki arastirmalar baglamis
ve hizla ilerleyen bir bilim dali halini almistir. Son zamanlarda NLO (lineer olmayan optik)
malzemelerinin optik iletisim sistemi, veri depolama ve sinyal islenmesi gibi teknoloji
alanlarda kullanimi ilgi ¢ekmektedir. NLO malzemeleri genellikle asirt polarlanabilen
bilesikler ve molekiil i¢i yiik aktarimi 6zelligine sahip molekiiller ile olusturulmaktadir
(Eaton, 1991).

Son yillarda hesaplamali kimyadaki gelismelere paralel olarak ilag ve fonksiyonel
malzemelerin tasarimindaki arastirmalar da hiz kazanmistir. Molekiiler sistemlerin bir¢ok
onemli fiziko-kimyasal 6zellikleri ¢esitli hesaplamali teknikler ile tahmin edilebilir hale
gelmistir (Zhang ve ark., 2002). Son yillarda, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) teorik
modellemede o©Onem kazanmistir. Degis-tokus-ilgilesim fonksiyonellerin  gelisimi,
geleneksel ab initio metotlarla karsilastirildiginda, ¢ok sayida molekiiler 6zelliklerin
hesaplanmasint mimkiin hale getirmistir (Proft, 2001). Literatiir taramasi, DFT
hesaplamalar1 sonucu elde edilen geometri, dipol moment, titresim frekanslar1 gibi pek cok
verinin deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, DFT
ve zaman bagimli DFT (TD-DFT) hesaplama teknikleri ile molekiillerin NLO
ozelliklerinin yeniden elde edilmesi, deneysel verilerinin desteklenmesi ve yeni

molekiillerin tasarimlart miimkiin olmustur (Jedrzejewska ve ark., 2013).



Lineer olmayan optik (NLO) 6zellik gosteren molekiillerin tasarimi ve uygulamalart,
iletisim teknolojisinde ve optik veri depolama alanlarinda giincel bir aragtirma konusudur

(Aggarwal, 2003).



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneysel Calisma

Bu ¢alismada kullanilan kompleks bilesikler Turgay Tung tarafindan sentezlenmistir
(Tung ve ark., 2015; Tung, T., 2014). Tez ¢alismasinda incelenen [1],[2],[3] numarali
Kompleks bilesiklerin Infrared Spektrumlart Mattson-1000 (4000-400 cm™ araliginda)

model infrared spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir.

3.1.2. Teorik Calisma
3.1.3. Gaussian 09W

Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri, yapt parametreleri,
termokimyasal 6zellikleri, iyonlagma enerjisi, elektron ilgisi, enerjiye bagli olan normal
modlar ve geometrik optimizasyonlart titresimleri, IR ve Raman frekanslar1 hesaplanabilir.
Bu c¢alismada, bilesiklerin teorik olarak en diisiik enerjilerinin bulunmasi ve diger
elektronik 6zelliklerinin hesaplanmasi igin Gaussian 09W programi kullanilmistir. (Frisch
ve ark., 2009). Grafik olarak goriilebilen Gauss sonuglari asagidakileri igerir:

e Molekiiler orbitaller.

o Herhangi bir bilgisayar yogunlugundan elektron yogunluklu yiizeyler.

o Elektrostatik potansiyel yiizeyler.

e Manyetik 6zellikler i¢in yiizeyler.

e Atomik yiikler.

o Bilesigin deneysel ve teorik infrared spektrumu karsilastirmas.

o IR, Raman, NMR, VCD ve diger spektrumlar.

e Geometri optimizasyonlarinin animasyonu, IRC reaksiyon yolu, potansiyel
enerji ylizey taramalar1 ve ADMP ve BOMD yoriingeleri.

o Bir dnceki 6gedeki gibi ayni is tiirlerinden toplam enerji ve diger veriler.



3.1.4. Gauss View5s.0

GaussView cesitli grafik teknikleri kullanarak yapilmis olan DFT hesaplamalarinin
sonuglarmin incelenmesini saglar. GaussView, Gaussian hesaplamalarinin bir¢ok tipinin
kurulmasini kolaylagtirir. Biiylik molekiilleri daha hizli bir sekilde tasarlanmasini saglar.
Bu molekiillere bilgisayar faresi hareketleriyle; dondiirme, cevirme ve yaklastirma

islemleri yapilabilir.

3.1.5. GaussSum Programm

Phyton diliyle yazilan GaussSum (O’Boyle, N.M, 2008) programi Gaussian 09 ¢ikt1
dosyalarim1  kullanarak ve sonuglar1 analiz ederek verileri ayristirmak amaciyla
kullanilmaktadir. Kompleks molekiilerin orbitallerin iizerindeki fonksiyonel gruplardan
gelen katkilart yani kismi durum yogunluklarmmn grafikleri GaussSum programi
kullanilarak elde edilmistir. Tez calismast kapsaminda incelenen kompleks bilesiklerinin
kismi durum yogunlugunun gosterildigi PDOS grafiklerinin hesaplamalar1 GaussSum 3.0

programi kullanilarak yapilmistir.
3.1.6. SQM Programi

Program 1970'lerin sonlarinda Pulay ve arkadaslar tarafindan gelistirilen paket
programdir (Pulay, 1983). SQM programi PQS Programu igerisinde yer almaktadir. Bu tez
calismasi kapsaminda, [1] ve [3] numarali molekiillerin SQM analizi PQS programi

icerindeki SQM programi kullanilarak yapilmistir. Olgeklemelerde deneysel infrared

spektrumu verileri kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Molekiiler Modelleme
Molekiillerin fiziksel 6zelliklerinin, bilimsel metotlar ile kodlandig1 programlarin

bilgisayar ile hesaplanmasi molekiiler modelleme yontemleridir. Bu yontemler kullanilarak

molekiillerin, temel ve uyarilmis durumda geometrik (yapisal) parametreleri, elektronik
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enerji, dipol moment, molekiiler orbital enerjileri, ¢izgisel ve ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri, IR, Raman, UV ve NMR spektrumlar1 gibi 6zellikleri hesaplanabilmektedir.
Molekiiler modelleme ile hesaplanan fiziksel biyiikliiklerin fizik, kimya, biyoloji,
malzeme bilimi, yer bilimleri, ilag sanayi gibi bir¢ok alanda genis bir uygulama alani

mevcuttur.

3.2.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

DFT modelinde enerjinin molekiil dalga fonksiyonlari, elektron yogunlugu olan
(p) ya baghdir. Bu metot, molekiillerin 6zelliklerini belirlemede iyi sonuglar alinmasini
saglar (Foresman, 1996). Molekiillerin fiziksel biiyiikliikleri veya enerjisi, Schrodinger
denkleminin ¢6ziilmesi ile elde edilir. Schrodinger denklemi,
HY = E¥ (3.1)
Ile gosterilir. Burada:
H: molekiildeki etkilesimleri tanimlayan operatér,
V: molekiiler dalga fonksiyonu,
E: molekiiler sistemin degisik kararli hallerine denk diisen enerjilerdir.

Schrédinger denkleminin ¢oziimleri farkli yontemlerle gerceklestirilir. Bu yontemler
cekirdek ve elektronlar olmak iizere ikiye ayrilir. Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden
daha biiyiik oldugundan bu iki hareket ayri ele alinabilir. Buna Born-Oppenheimer
denilmektedir. Molekiiliin elektronik enerjisi su sekilde yazilabilir:

E. = ET+EV + EJ + EXC (3.2)
Burada:
ET= kinetik enerji,
EV= ¢ekirdek-elektron ¢ekim ile gekirdek giftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’= elektron-elektron itme terimidir.
EX=E ¢ *+EC
EX degis-tokus, E¢ korelasyon terimidir. Korelasyon enerjisi elektronlar arasindaki
etkilesme enerjisine denir (Pulay, 1987; Leach, 2001). Enerjinin ac¢ik ifadest;

e Molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ ye bagli ise (HF) Hartree-Fock modeli

e Enerji ifadesi p’ ye bagh ise bu (DFT) yogunluk fonksiyonu modelidir

(Leach,2001).
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3.2.3. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

HF veya DFT modellerinin kapsadigi hesaplamalari ayn1 anda saglayan karma
modeller iiretilmigtir. Bu karma modeller, Becke degis-tokus ve korelasyon enerji

degerlerini yeni bir enerji ifadesinde ayni anda sunar.

Elé(r:ma =Chr Eli(u: +Corr EE)(ET (3.3)
Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonellerin 6rnekleri asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27, ...

Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, BSS, ...

Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...

“’Es.(3.3).”” bulunan ‘c’ degerleri sabittir.

Becke’ nin 6nerdigi karma modeller, BLYP ve B3LYP’dir. Bu modellerden en
verimli sonug verenlerden biri; B3LYP’dir. B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon
enerjisi,

EE):??LYP = EZ(DA +CO(EI:<F 4 EE(DA) +C1AEE>3<88 + E\?WNS +Cz(EEYP w EVCWNa) (3.4)

ifadesi ile verilmektedir. Burada C,, C, ve C, katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis

sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8’dir. Buna gore B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerjisi ifadesi,
e
Eesie =B +E; +Egaive (3.5)
olarak elde edilir (Bahat, 2000).
Degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle, DFT

modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonug verecek fonksiyoneller ile ilgili

caligmalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir.

3.2.4. Temel Setler

Temel setler, molekiiler sistem i¢indeki atomik orbitallerin matematiksel
gosterimidir ve bu orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal bilesimi ile elde edilir. Atomik
orbitallerin dalga fonksiyonlari, radyal ve agisal dalga fonksiyonlarinin ¢arpimidar.

Xo = Rp1i(0)Y,m1(6, ) (3.6)
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Atomik orbitaller, Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) temel
fonksiyonlar olarak isimlendirilir. STO asagidaki gibi tanimlanir (Foresman, 1993).
Xsto = Yymif(r)e™ " (3.7)
Elektronik yap1 hesaplamalar i¢in temel setler, daha ¢cok Gaussian tipi orbitaller
(GTO) bilesiminden olusturulur. Bunun nedeni ise, hesaplamalarda STO orbitallerin
kullanilmasi, {i¢ ve dort merkezli integrallerin zaman almasidir. Gaussian tipi orbitaller
(GTO) asagidaki formda verilir (Foresman, 1993).
xgro = Yimf(r)e ™" (3.8)
Fonksiyonlarda, Y;, m; (atomik orbitallerin agisal kism1) GTO ve STO i¢in aynidir.
Ancak radyal kisimda farklilik vardir. Burada a radyal fonksiyonun biyiikligini
belirleyen bir sabittir. s, py ve dxy gibi atomik orbitallerin Gaussian fonksiyonlari
asagidaki esitliklerle verilir (Orchin, 1971).

gs(@r) = ) aemer? (3.9)
gy(ar) = (22%) aye=or® (3.10)
Gxy(@1) = 5 Vaxye (3.11)

Burada fonksiyonlar primitif Gaussianlar olarak adlandirilir. Temel fonksiyonlar
olusturmak icin primitif Gaussianlarin dogrusal bilesimi kullanilir. Bundan dolay1 p tipi
temel fonksiyon, p tipi primitif Gaussianlarin dogrusal bilesiminden olusur.

Pp = Xpdvp8p (3.12)

Primitif Gaussianlar, kisaltilmis Gaussianlar olarak bilinir. Bu fonksiyonlarda dvp,
bir temel set i¢indeki katsayilardir. Bu kisaltilmis Gaussianlar normalizedir. Temel
fonksiyon veya temel setleri meydana getirmek i¢in kisaltilmig Gaussianlarin dogrusal
bilesimi alinir.

Wy = 2o oDy = Zp Cup(Zp o) (3.13)

Atom orbitalleri i¢in bir ¢ok temel set onerilmistir. Bu setler temel fonksiyonlarin
sayisina ve tiirine gore (STO-3G, 3-21G, 6-31G, LanL2DZ) gesitlilik gosterir.
Hesaplamalardan elde edilen sonuglarin dogruya yakiigi, kullanilan temel setteki temel
fonksiyon sayist ile dogru orantilidir. Temel setlerin siniflandirilmasi agagidaki gibidir:

Minimal temel setler: Bu setlerde, kullanilacak olan temel fonksiyon sayisi,
molekiildeki atom sayisina ve atom orbital sayisina baghdir. STO-3G temel seti burada bir

minimal temel settir. Bu temel setteki STO, temel fonksiyon olarak Slater tipi orbitallerin
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kullanildigint ve 3G terimi, temel fonksiyon basma ii¢ adet primitif Gaussian
fonksiyonunun kullanildigin1 gosterir. STO-3G temel setine goére CH, molekiili i¢in
kullanilacak temel fonksiyon sayisi su sekilde gosterilir:

[H]: 1s

[C]: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz

Buradaki konfigiirasyonlara gore temel fonksiyon sayis1 4x1(H)+1x5(C)=9 olarak bulunur.

Yarilmis degerlik temel setleri: Bu temel setler orbitalin seklinin degismedigini
sadece biiyiikliigliniin degistigini ifade eder. Boylelikle kullanilacak temel fonksiyon sayisi
artigindan hesaplamalardan elde edilen sonuglar daha dogrudur. 3-21G ve 6-31G gibi
temel setler yarilmis degerlik temel setleridir. Yarilmis degerlik temel setlerine gore CHa
molekiilii i¢in hidrojen ve karbon atomlarmin yarilmis degerlik temel setlerine gore
konfigiirasyonlar1 asagidaki gibidir:

[H]: 1s, 1s*

[C]: 1s, 2s, 25*, 2pX, 2px*, 2py, 2py*, 2pz, 2pz*

Buradaki konfigiirasyonlara gore kullanilan temel fonksiyon sayisi 4x2(H)+1x9(C)=17
olarak bulunur.

Polarize temel setler: Bu temel setler, hidrojene p fonksiyonlarini, karbon, azot ve
oksijen gibi agir atomlara d fonksiyonlarini ve gecis metallerine f fonksiyonlarini katan
temel setlerdir. Boylece hem kullanilan temel fonksiyon sayisi artmakta hem de orbital
sekli degismektedir. 6-31G(d)=6-31G* ve 6-31G(d,p)=6-31G** temel setleri polarize
temel setlerdir.

Daginik (diffuse) fonksiyonlar1 igeren temel setler: Bu temel setler genellikle
elektronlar ¢ekirdekten uzak olan sistemler i¢in dnemlidir. Boyle sistemlere, eslesmemis
elektronlar1 olan molekiiller, negatif yiik iceren sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler,
radikaller, diigiik iyonlagsma enerjisine sahip olan sistemler 6rnek verilebilir. Temel setlere
daginik fonksiyonlarin katilmasi + igaretiyle gosterilir.

6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-31++G(d,p)=6-31++G**

Yiiksek agisal momentumlu temel setler: Daginik fonksiyonlari igeren temel setlerde
polarize fonksiyon sayis1 artirilarak ¢oklu polarize fonksiyonlar: igeren temel setler elde
edilir. Bu tiir temel setler yiiksek agisal momentumlu temel setler olarak bilinir. 6-

311++G(2df,2pd) temel seti yiiksek agisal momentumlu bir temel settir.
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LanL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 Double-Zeta): Metal atomlarini
modellemek i¢in yaygin olarak kullanilan ECP tipi bir temel settir. Bu temel set bazi
sistemlerin calismalar1 i¢in yogunluk fonksiyonel yontemlerle birlikte yaygin olarak

kullanilmustir.

3.2.5. Kismi Durum Yogunlugu

Atomik orbitallerde oldugu gibi degerlik orbitalleri baz1 orbitaller dolu, bazilar1 da
bostur. Bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitaler LUMO, dolu olan en yiiksek enerjili
orbitale de HOMO adin1 almaktadir. HOMO — LUMO arasindaki enerji farki bant boslugu
olarak adlandirilir. Smir bolgesindeki bosluklar orbitallerin  ger¢ek tanimini
gostermeyebilir. Molekiiler orbitallerin fonksiyonel gruplar tlizerindeki dagilimi ve her
atom tizerindeki katki yiizdelerine Kismi Durum Yogunlugu (PDOS) adi verilmektedir.
PDOS hesaplamalart GaussSum 3.0 programi (O’Boyle, N.M, 2008) kullanilarak

hesaplanabilmektedir.

3.2.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritasi

Molekiiliin hesaplanan elektronik yogunlugu yiizeyinin renkli kodlanmis haritasina
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritas1 denir. Molekiiliin elektrostatik
potansiyeli, elektronegatiflik ve farkli atomlar tizerindeki kismi yiiklerle ilgili bir analiz
tiriidiir. MEP yiizey haritasi, molekiiliin seklini, boyutunu, dipol momentini ve goreceli
polaritesini gosterir. Molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik reaktif bolgeleri de MEP haritasi
tizerinde 3 boyutlu olarak goriilebilir.

MEP yiizey haritasi;

e Sekilleri 3 boyutludur.

e Degisen yiik bolgesini gérmemize olanak saglar.

e Yiik dagilim bilgisi, yiike bagl 6zellikleri ve molekiillerin birbirleri ile etkilesimini
belirlemek i¢in kullanilir.

e Molekiillerin biiytikliik ve sekillerini gormemize olanak saglar.

e Hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyin renkli kodlanmis haritasidir.
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e Haritada, molekiiliin distaki elektronlar1 kuvvetle ¢ektigi bolge mavi renklidir, en
yiiksek potansiyel enerji degerine sahiptir ve pozitiftir.
e Haritada, molekiiliin distaki elektronlar1 kuvvetle ittigi bolge kirmizi renklidir, en

diisiik potansiyel enerji degerine sahiptir ve negatiftir.

3.2.7. Lineer Olmayan Optik Ozellikler

Lineer olmayan optik (NLO) 6zelliklerin incelenmesi, fizigin alt dallarindan biridir.
Lineer olmayan maddeler dogrusal olmayan bilgi islem teknolojisinde 6nemli rol oynar.

Lineer olmayan optik 6zellikler; sinyal isleme, optik bellek cihazlari gibi bilgi islem
teknolojisinde 6nemli rol oynar (Xuan X., ve ark., 2007). Lineer olmayan &zellik gosteren
optiksel malzemeler elektro-optik, veri toplama ile alma, bilgisayar ve gosteri teknolojisi
alanlarindaki potansiyel uygulamalari nedeniyle literatiirde ¢okca aragtirilmaktadir.

Organik materyaller, hizli bilgi erisimi ve optiksel depolama uygulamalari igin;
Oonemli materyallerdir. Organik materyallerde optik 06zellikler polarizebiliteyle
belirlenmektedir. Bir atom ya da molekiiliin polarizebilitesi, ¢ekirdek ile elektronlarin
kararli durumlarindan kolayca yer degistirebildiklerinin bir 6lgiisiidiir.

NLO malzemeleri yar iletken tabanli yapilardir. Bu nedenle, inorganik, organik ve
organometalik molekiiler sistemlerin bircok ¢esidi giinlimiizde NLO aktivitesi icin
incelenmektedir. Elektronlarin elektrik alana gosterdikleri tepki olarak ifade edilen
maddenin optik ozellikleridir. Madde tizerine gonderilen 1518in elektrik alan vektorii o
maddeyi kutuplar ve bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi ise ¢ekirdek ve elektronlarin
denge durumlarindan ne kadar kolayca yer degistirebildiginin bir 6l¢iisiidiir. Bu maddenin
elektriksel bir karakteristigidir. Izole edilmis bir molekiiliin uygulanan bir dis elektrik alana
kars1 verdigi tepki molekiiliin dipol momentinin yeniden sekillenmesine sebep olur.
Uygulanan elektrik alan zayif oldugunda molekiiler polarizebilite dikkate alinirken,
elektrik alan siddetli oldugunda lineer olmayan etkiler 6nemli bir hal alir ve birinci
dereceden hiperpolarizebilite, Lineer olmayan optik 6zellikleri temsil eder (Leszczynski,
2006). NLO ozelliklerini hesapsal olarak 6ngdrmek i¢in toplam statik dipol moment (),

ortalama lineer polarizebilite (o) ve hiperpolarizebilite () degerlerinden faydalanilir.
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3.2.8. Molekiil Titresim Spektroskopisi

Molekiil titresim spektroskopisi, elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesini
inceler ve molekiil yapisinin belirlenmesinde kullanilir. Bu inceleme sonucunda molekiiliin
yapist (molekiiliin simetrisi, bag uzunlugu, bag acilari), bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 kuvvetler, elektronik dagilim gibi molekiillerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle ilgili bilgilere ulasilir (Chang, 1971).

Spektroskopinin temelini olusturan degisiklikler, molekiiliin dénme, titresim ve
elektronik enerjilerindeki degisikliklerdir.

Bir maddeyi elektromanyetik dalga ile etkilestirdigimizde, bir miktar enerji madde
tarafindan sogurulacak, bir miktar enerji ise aciga ¢ikacaktir. Sogurulan ve agiga ¢ikan
enerjinin hesaplanmasi Esitlik 1’de verilen formiil ile yapilir.

AE =hv =E; —E, (3.14)
Burada;

AE: Iki enerji seviyesi arasindaki farki,

h: Planck sabitini,

v: Frekansi ifade etmektedir.

3.2.8.1 Cok Atomlu Molekiillerin Temel Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri dort boliimden olusur. Bu titresim tiirlerinin

frekans siralamasi;

Vasimetrik >Vsimetrik > 5sallanma >5makaslama>5dalg alanma >5klwrma >5burulma seklindedir (Baranska, 1987).

3.2.8.1.1 Gerilme Titresimi (v)

Bag ekseni yoniindeki periyodik uzama ve kisalma hareketleri gerilme titresimleridir.
Molekiiliin tiim baglarinin ayn1 anda uzayip kisalmasina simetrik gerilme, baglarinin biri
veya birkac1 uzarken digerinin kisalmasina asimetrik gerilme denir.Gerilme titresimi v ile

gosterilir. Sekil 3.1. a)’da gerilme titresimi sematik olarak verilmistir.
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3.2.8.1.2 Aaq Biikiilme Titresimleri (3)

Agc1 biikiilme titresimleri 8 ile gosterilir. Sekil 3.1. b) ,c) ve d)’de gerilme titresimi
sematik olarak gosterilmistir..

a) Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki acinmn baglar tarafindan kopmasi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir.
Sembolii ds ile gdstermektedir.

b) Sallanma (Rocking): iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki
acinin yer degistirmesidir. p ile gosterilir.

c) Dalgalanma(Wagging): Bir bag ile bir diizlem arasindaki aginin degisimi
hareketidir. Tiim atomlar denge konumunda ayni diizlemdedir. Atomlardan birinin bu
diizleme dik hareket etmesine dalgalanma denilir. w ile gosterilir

d) Kivirma (Twisting): Dogrusal ve dogrusal olmayan molekiillerde baglarin atomlar

tarafindan biikiilmesine kivirma denir. t ile gosterilir.

3.2.8.1.3 Burulma titresimi (t)

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag1 burarak yapti81 periyodik degisim hareketidir,

r ile gosterilir. Sekil 3.3. g)’de burulma titresimi sematik olarak verilmistir.
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3.2.8.1.4 Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

Molekiil diizlemine dik dogrultudaki a¢i degisimidir. y ile gosterilir. Sekil 3.1. h)’de

diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi sematik olarak gosterilmistir.

R

§— 8
il )
) Y
@) ()

(d) (e) (f)

(@) (h)

Sekil 3.1 Temel titresim tiirleri a) Gerilme titresimi b) A¢1 biikiilme titresimi C)
Makaslama d) Sallanma e) Kivirma f) Dalgalanma g) Burulma h)Diizlem dis1 a1
biikiilmesi

3.2.8.2 infrared Spektroskopisi
Infrared spektroskopisinde (IR), infrared bolgede tiim frekanslar1 iceren

elektromanyetik dalga, numune {izerine gonderilerek gecen veya sogurulan 11k incelenir.

IR spektroskopisinin temel amaci; bir Ornekteki kimyasal fonksiyonel gruplarin
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belirlenmesi ve analiz edilmesidir. IR spektroskopisi, iki organik bilesigin ayni olup
olmadiginin anlagilmasinda belirleyicidir. IR spektroskopisinin en 6nemli 6zelligi; bilesik
yapilarin tanimlanmasidir, ayrica kati, sivi ve gaz fazlarinin tiimiinde Ol¢iim
aliabilmesidir. IR spektrometresinde dalga sayis1 Olgegi  kullanilmaktadir. IR
spektroskopisi frekansa, dalga sayisina ve dalga boyuna gore uzak, orta ve yakin infrared

bolge olmak iizere {li¢ kisimda incelenir.

Cizelge 3.1. IR spektrum bolgeleri

BOLGE A (cm™?) Frekans (Hz) Dalga boyu (um)
Uzak IR 12800-4000 6.1012-3.10"! 50-1000

Orta IR 4000-200 1.2.10%4-6.10%2 2.5-50

Yakin IR 200-10 3.8.10'4-1.2.10% 0.78-2.5

3.2.8.21 Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore molekiile ait bir titresim bandinin infrared
spektroskopisinde gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir elektriksel
dipol momentinin olmast gereklidir. Molekiiliin elektriksel dipol momenti Kartezyen

koordinat sisteminde 1, , i, , 1, gibi ti¢ bilesenli bir vektordiir. Bir molekill, tizerine diisen

v frekansl bir 15181 sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti veya bilesenlerden
en az biri, bu frekansta titresir ve bu titresimin spektrumu infrared bolgesine diiser.
Molekiiliin dipol momenti basit harmonik yaklasima gore, titresim normal

koordinatinin bir fonksiyonu olarak denge konumu etrafinda, Taylor Serisine acilirsa;

[1:[10+Z{%] ¢k}+%z{(§¢[‘zj¢k2}+_,_ (3.15)

“Es.(3.15)” deki gibi oldugu gortiliir.

Burada toplam alinmistir. Kiiclik genlikle salinimlar i¢in, ’nin birinci dereceden
terimini alip, yiiksek dereceden olan terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol
momenti,

fi= i +Z{§7f‘} o, (3.16)

0

“Es.(3.16)” deki gibi yazilabilir.
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Klasik teoriye gore, titresimin aktif olabilme sart1, molekiiliin dipol momentinin veya
bilesenlerden en az birinin degisiminin sifirdan farkli olmasidir (Bransden 1998).

(%J #0 (i=x,y,2) (3.17)
a¢k 0

3.2.8.2.2 Kuantum Kurami

Kuantum mekanigine gore (n) ve (m) dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen taban ve
uyarilmis iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1sitnimin sogrulma
siddetinin bir Ol¢iisii olan gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekir (Chang 1971).

L = j v 2 pMdz =0 (3.18)

; n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, YV
Taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dz ; hacim
elemant,

1 ; elektrik dipol moment operatorti,

“Es.2.6”, “Es.2.8” de yerine konursa;

N

n m a% n m
p= o [ W )dr+zk: {i] [0, ¥™dr (3.19)
0

“Es.(3.19)” elde edilir.

Burada ilk terimdeki ¥ (n) ve ¥ (m) ortogonal olduklarindan (n m) bu terim sifir

olur. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis olasilig1 | Mo |2 ile orantilidir.

k=p dikkate alinirsa, temel m diizeyinden n diizeyine ge¢isi “Es.3.19” ifadesinde
dikkate alirsak;
- +00
foy = s—# [, wMdz (3.20)
Pp |

0

IR Spektroskopisinde molekiiliin titresimi sirasinda degisen dipol moment varsa,

yani 2—’“ # 0 ise, o titresim IR de gozlenir. Buna infrared gozlem (aktiflik) sart1 denir.

»
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3.2.8.3 Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicist olan Raman spektroskopisi ile maddenin
tek frekansli 1smmim iizerinde olusturdugu sagilma incelenir. Sagilma, gelen fotonun
molekiile ¢arparak 3600 de kiiresel olarak yayinlanmasidir. Raman olayr iki sekilde

incelenir.

3.2.8.3.1 Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, Ornek molekiiller iizerine enerjili foton
gonderildiginde elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla, maddenin ( +) ve ( - ) yiik
merkezleri etkilesir. Molekiilde baslangicta bir dipol moment yoksa dig alanin etkisiyle bir
dipol moment olusur. Molekiilde pozitif ve negatif yiik merkezleri (yani bir dipol moment)

mevcut ise bu dipol moment uygulanan elektrik alan etkisiyle indiiklenir. Bu etkilesme:

Lu=aFE (3.21)
“Es.(3.21)” seklinde bir bagint1 ile verilir. : Elektrik dipol moment vektori, Elektrik alan
vektorii,Kutuplanma yatkinligr (polarizabilitesi). Kutuplanabilme yatkinligi dokuz
elemanlt simetrik bir tensor 6zelligi gosterir.

Uty = o Eyx +oE, +a E,

t, = Ey +aE, + o, E, (3.22)

s, =0, Ey +a, Ey +a,,E,

Eger molekiiliin titresimi (veya donmesi) sirasinda o degisiyorsa, bu katsayinin

denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi;

o +[5_0‘j (p+l[52“j P + (3.23)
* o ), 2\ o9? ), '

“Es.(3.23)”olur. Burada «, denge konumunda kutuplanma yatkinligi, ¢ ise bir titresim

koordinatidir. Eger molekiil frekansiyla titresiyorsa, ¢ ’nun kendisi zamanin

fonksiyonudur ve su sekilde yazilabilir;
© = @ Sin(2m vyt (3.24)
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“Es. (3.24)” seklinde ifade edilir. Gonderilen elektromanyetik dalganin titresim frekansi
ise,

elektrik alan ifadesi;

E = E,Sin(27zv,t) (3.25)

“Es.(3.25)” seklindedir. Kiiciik titresimler i¢cin Taylor ifadesindeki ilk iki terimi alip
“Es.(3.217) de

yerine koyarak islem yaptigimizda;

U= {ae +(Z—aj (poSin(Zﬂvmt)} E,Sin(27v,t) (3.26)
P Jo

olarak yazilir.

SinA.SinB%[cOs(A— B)—Cos(A+B)] (3.27)
Yukaridaki trigonometrik 6zdesligi kullanirsak eger;

u=o,E Sin(27n/t)+l o E.o [COS(Zﬂ(V -V, )t)—COS(Zﬂ(V +V, )t] (3.28)
e—0 0 2 8(0 ) 070 0 tit 0 tit

“Es.(3.28)” ifadesini elde ederiz. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina, cosindislii ilk terim
Stokes sacilmasina, kosiniislii ikinci terim anti-Stokes sa¢ilmasina, karsilik gelir. Bir
titresimin Raman’da gozlenebilmesi icin gerekli olan aktiflik sarti; molekiiliin titresimi
esnasinda degisen bir kutuplanma yatkinliginin (polarizibilite) olmasidir.

Yani;

Z_a # 0 olmalidir.

3.2.8.3.2 Kuantum kuram

Kuantum mekaniksel kuram, gelen radyasyon ve molekiilleri kuantum parcaciklari
olarak inceler. Burada, drnek kristal iizerine frekansl elektromanyetik dalga gonderilerek,
elektromanyetik dalganin enerjili fotonlariyla, 6rnek molekiiliin esnek ve esnek olmayan
carpismalar1 incelenir. Esnek c¢arpigma sirasinda, enerji kaybi olmaz ve molekiiller

tarafindan sac¢ilan fotonun enerjisi olur. (Rayleigh sagilmasi). Esnek olmayan ¢arpismada
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ise madde molekiilleri ile 151n fotonu arasinda enerji alig verisi olur. Bu durumda 6rnek
molekiillerin titresim ve donii enerji diizeyleri degisebilir. Sagilan fotonun frekansi ile

verilir. Buna Raman Sagilmasi denir.

Fararziz Titregim Enerji Seviveleri

F Y A F
=1 V=1 =1
L =0 w=0 ¥ W=D
Faylagh Stoles Ant-Stokes

Sekil 3.2. Raman olayinin kuantum mekaniksel goriise gore gosterimi (Banwell, 1983)

Raman sacilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile molekiiller
arasindaki carpigsmalar ile acgiklanabilir. Baska bir deyisle,v, frekansh elektromanyetik

dalganin hv, enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller iki tiir garpisma yapabilir. Bunlar esnek ve

esnek olmayan c¢arpismalardir. Esnek carpisma sonucu enerji kaybi olmayacagindan
molekiil tarafindan sagilan fotonun frekansi yine v, olacaktir. Bu tiir sagilma Rayleigh

sagtlmasidir. Esnek olmayan ¢arpismada ise, 6rnek molekiiller ile hv, enerjili fotonlar
arasinda bir enerji alig-verisi olur. Bundan dolayi, kuantum sartlarina uygun olarak 6rnek
molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir (Banwell, 1983).

Molekiil taban enerji durumunda iken hv, enerjili fotonlarla uyarilarak bir {ist enerji
seviyesine gecis yapar. Ust kararsiz titresim enerji diizeyindeki molekiil h (Vo —Vm) enerjili

foton yayinlayarak v =1 uyarilmis enerji diizeyine gegis yapar. Bu olaya Stokes sagilmasi
denir. Molekiil taban titresim enerji diizeyine gegis yaparsa buna Rayleight sagilmasi denir.

Molekiil 6nce birinci uyarilmis enerji diizeyinde iken hv, enerjisini alarak iist kararsiz

titresim enerji diizeylerinden birine uyarilir ve h(v0+vm) enerjili foton salarak taban

titresim enerji diizeyine gecis yaparsa buna anti-Stokes sagilmasi denir (Woodward, 1972).
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AR, >0 AE,, =0 AR, <0
V=0, -0, (U, v=1, V' = Uy = U, 00,
TR Y Y Y
ho k1 h(v, + v,
! h(UO - vvtb ( : ”b)
hu -
- huv, ¢
hv, o
hu,
-»
V=l Y
V=1 V=1 V=1
— 1 y=p Y V=0 V=0 ¥ oy
Stokes Rayleigh Anti — Stokes

Sekil 3.3. Raman spektrumu enerji diyagrami

Boltzmann dagilimima gore; oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisi, bir iist uyarilmis enerji diizeyindeki molekiil sayisindan fazla oldugundan,
Stokes Sacilmalari, anti-Stokes Sagilmalarindan daha siddetlidir. Bu nedenle de Raman

Spektroskopisinde Stokes ¢izgileri gozlenir.

3.2.8.4 Karsihkh Dislama Kuralh

Infrared’de gozlenen titresimleri Raman’da, Raman’da gdzlenen titresimleri de
Infrared’de gdzlenmez ise bu molekiiliin simetri merkezine sahip oldugunu gosterir. Bu
“karsilikli diglama kurali” (rule of mutual exclusion) olarak bilinir (Banwell, 1983). Baz1
titresim frekanslar1 her ikisinde de aktif olmayabilir. Molekiiliin infrared ve Raman
spektrumlar1 incelenerek; simetri, donme, titresim enerji seviyeleri ve etkilesimleri
hakkinda bilgi elde edilebilir.

Raman ve IR Spektroskopileri, bazen molekiiliin farkli titresimlerini verirler ve
birbirlerini tamamlarlar. Bazen de aym titresimleri verirler. Bu pikler, ayni enerjide

olmalarina ragmen siddet bakimindan farkli olabilirler (Nakamoto, 1997).
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3.2.9. SQM Metodu

SQM (Scaled Quantum Mechanic, Olgekli Kuantum Mekanik) metodu, gdzlenen
frekans ve infrared siddet degerlerine, titresimsel hesaplama sonucu elde edilen harmonik
frekanslarin yakin degerler vermesi ic¢in kuvvet sabitlerini ayarlama prensibine
dayanmaktadir (Baker, 2007).

SQM metodunda molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlarla elde edilmekte ve bu
dogal i¢ koordinatlar gerilme koordinatlar1 olarak bag degisimlerini, deformasyon
koordinatlari ise bag ac¢ilarini ve burulmalarini dikkate almaktadir. Dogal i¢ koordinatlarin
siiflandirilmasiyla her bir grup i¢in 6lgekleme faktorleri belirlenir. Dik koordinatlarda
hesaplanan kuvvet sabitleri dogal i¢ koordinatlara cevrilir (Baskdse, 2011). SQM metodu,
ilgili sistemin kendi deneysel titresim frekanslarini hesaba katarak teorik titresim
frekanslarina degil kuvvet sabitlerinden olusan matrise uygulanir.

Bu metotta kullanilan yontemler, asagida sirasiyla verilmistir:

e Incelenecek olan molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi.

e Geometrik optimizasyon segilir. Kullanilacak olan temel set seg¢ilir, daha sonra
enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesaplanir. Molekiiliin en diisiik enerjiye
ait geometrisi bulunmus olur.

e Geometrik optimizasyon neticesinde sonuca varilan geometri veri olarak girilerek
hesaplama modeli ayarlanir.

e Daha sonra kuvvet sabitlerinden yararlanilarak titresim frekanslart harmonik

yaklasim metoduyla analiz edilir.

Analiz edilen titresim frekanslar1 deneysel degerler ile Ortiismesi amaciyla mevcut
Ol¢ekleme etkenlerinden yararlanilarak 6lgeklenir.

HF modeliyle 1970’de yapilan hesaplamalar, kuvvet sabitleri ile titresim frekanslariyla
alakali asagidaki sonuglari meydana getirmistir (Pulay, 1979).

1.Kosegen gerilme kuvvet sabitleri dogru geometride hesaplandigi zaman
sistematik olarak %10-%15 biiyiik hesaplar.

2.Kosegen biikiilme kuvvet sabitleri %20-%30 biiyiik hesaplar ama yine sistematik,
3.Kosegen dis1 ciftenim kuvvet sabitlerindeki hata orant %10-%30 arasinda

degisebilmektedir. Daha az sistematiktir.
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Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki hata orani1 sonug¢ olarak titresim frekansini da

etkilemektedir (Pulay, 1974).

Olgekleme, Pulay ve arkadaslar ile diizenli bir sekilde, bir model olarak gelistirilmis,

kullanilmistir. Ornegin; Pulay ve arkadaslar1 HF/4-21 G ve HF/4-21 G* metotlar1 icin

Ol¢eklemeyi sistematik haline getirmislerdir. Bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G* tabanli

SQM metodu diye isimlendirilmistir (Pulay, 1983). Bu metot ile yapilan ¢aligmalar ayni

zamanla yapilan ¢alismalar ile kiyaslandiginda en i1yi sonucu veren ¢alismalardir.

Bu yontemde, molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlar yardimiyla hesaplanir.

Burada:

Orta biytikliikteki molekiiller i¢in dogal i¢ koordinatlarin gruplandirilmasi Pulay
ve Fogarasi tarafindan 6nerilmistir (Pulay, 1974; Fogarasi, 1992). Her bir grup i¢in
Olgekleme faktorleri tammmlanmistir. Kartezyen koordinatlarda hesaplanan teorik

kuvvet sabitleri dogal i¢ koordinatlara gevrilir. Burada Ffj""’ herhangi bir model ile

(HF, DFT, ...) hesaplanmis teorik kuvvet sabiti, Fi‘j’.QM ise 0l¢eklenmis kuvvet sabiti

olmak {izere aralarindaki iligki asagidaki gibidir.
F5M = (s, )2 Fieo (3.29)
Burada yer alan S; ve §; sirasiyla i. ile j. dogal i¢ koordinatlara denk diisen

Olcekleme faktorleridir. Bu yoOntemle analiz edilen degerler, deneysellerle
kiyaslandiginda birbirlerini dengelemelidirler (Fogarasi, 1992, Fogarasi, 1985;
Pongor, 1992).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Tez kapsaminda [1],[2] ve[3] numara ile verilmis olan Sekil 1.1, Sekil 1.2. ve Sekil
1.3.’de gosterilen kompleks bilesikleri Gaussian 09W programi yardimiyla B3LYP/
LanL2DZ metot ve temel seti kullanilarak optimize edilmis ve en diisiik enerjili geometrik
yapilart belirlenmistir. Bu bilesikler, doktora ¢alismasi kapsaminda sentezlenmistir (Tung
ve ark., 2015; Tung, T., 2014).

Calisma iki ana kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda belirlenen geometrik yapi
kullanilarak elektronik 6zellikleri arastirilmistir. Ikinci kisimda ise titresimsel dzellikleri
detayli bir sekilde ele alinmistir.

Calismanin ilk kisminda sirasiyla, bilesiklerin molekiiler orbital enerjileri ve
elektronik Ozellikleri (diskriptorleri) belirlenmis sonrasinda molekiiler orbitallerin kismi
durum yogunlugu ile fonksiyonel gruplar iizerindeki molekiiler orbital dagilimi elde
edilmistir. Elektronik 06zelliklerinin hesaplanmasina devam edilerek elektrostatik
potansiyel yiizey haritasi ¢izilerek molekiiliin elektron ilgisinin hangi bolgelerde oldugu
tespit edilmeye c¢alisilmistir. Sonrasinda kompleks molekiillerin lineer olmayan optik
Ozellikleri aym1 metot ve baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Polarizebilite ve
hiperpolarizebilite 6zellikleri elde edilerek iire molekiiliiniin hiper polarizebilite degeri ile
karsilastirilmistir.

Caligmanin ikinci kisminda ise molekiillerin normal modlar1 Gaussian 09w programi
ile elde edilmistir. Bilesiklerin deneysel olarak kaydedilen Infrared siddetleri de titresim
tablosunda gosterilmistir. Titresim frekanslarinin igsaretlemeleri yapilirken SQM Programi

kullanilmis ve 6lgekleme yapilmistir.

4.1. Molekiiliin Orbital Yapisinin incelenmesi

Kovalent bagh bilesiklerde elektronlar, atom orbitallerinin olusturdugu molekiiler
orbitallerde bulunur. Buradaki orbitallerin hepsi farkli enerjilere sahiptirler. Molekiiler
orbital incelendiginde baz1 orbitaller dolu iken; baz1 orbitallerin bos oldugu
gozlenmektedir. Dolu olan en yiiksek enerjili orbitale HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), bos olan en diisik enerjili molekiiler
orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) denir. Bu ¢alismada bilesiklerin
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asagida maddeler halinde verilmis olan elektronik 6zellikler B3LYP/ LanL2DZ metot ve

temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Bulunan degerler Cizelge 5. 1.” de verilmektedir.
»  AEnomo-Lumo =EHomo- ELumo

Iyonizasyon Potansiyeli (IP) = Enomo

Elektron ilgisi (EA) = ELumo

Kimyasal Sertlik () = ((IP)-(EA)) /2

Elektronegatiflik (y) = ((IP) + (EA)) /2

Kimyasal Potansiyel (p) =- (%)

Yumusaklik (S) evt=1/((2(n))

Elektrofilik Indeksi (w) = (3)?/2(n)) formiilleriyle hesaplanmustir.

YV V V V V V VY

Cizelge 4.1. Bilesiklerin molekiiler orbital enerjileri ve elektronik 6zellikleri
(diskriptorleri)

Molekiiler Ozellikler (eV) [1] [2] [3]

ELumo -1.66 -1.85 -2.05
Eromo -6.25 -6.39 -5.98
AEHomo-Lumo -4.59 -4.54 -3.94
Iyonizasyon Potansiyeli (IP) 6.25 6.39 5.98
Elektron lgisi (EA) 1.66 1.85 2.05
Kimyasal Sertlik (1) 2.29 2.27 1.97
Elektronegatiflik () 3.95 4.12 4,01
Kimyasal Potansiyel (p) -3.95 -4.12 -4.01
Yumusaklik (S) ev?! 0.22 0.22 0.25
Elektrofilik indeks (w) 3.40 3.74 4.09

Cizelge 4.1.’e gore, AEHomo-Lumo ile elde edilen enerji farki bant boslugudur ve en
yiiksek bant bosluguna sahip kompleks [1], en disigi ise [3] kompleksidir. [2]
kompleksinin iyonizasyon potansiyel degeri [1] ve [3]’den fazladir. Elektron ilgisi,
yumusaklik ve elektrofilik indeks degerlerinin en yiiksek oldugu deger [3] kompleksine
aittir. Kimyasal sertlik degerinin en yiiksek oldugu kompleks [1], elektronegatiflik ve
kimyasal potansiyel degerlerinin en yiiksek oldugu kompleks [2] “dir.

4.2. Kismi Durum Yogunlugu

Smir bolgesindeki bosluklar, orbitallerinin gergek tanimini gostermeyebilir. Bu

yiizden [1], [2] ve [3] komplekslerin kismi durum yogunlugu (PDOS) GaussSum programi

29



(O’Boyle, N.M, 2008) kullanilarak hesaplanmistir. Bilesiklerin hesaplanan kismi durum
yogunluklar1 fonksiyonel gruplara gore dagilimlar1 asagidaki grafiklerde sirasiyla
gosterilmektedir (Sekil 5.1., Sekil 5.2., ve Sekil 5.3).

Asagidaki grafikler incelendiginde HOMO enerjisi -6 ev etrafinda olan ilk orbital
bilesiklerin {i¢iinde de Sb-Cl {izerinde toplanmakta oldugu goriilmektedir.

Ik LUMO orbitali ise 1 ve 2 bilesikleri Sb-Cl iizerinde toplanmis iken 3. bilesigikte

ise halka tizerinde oldugu goriilmektedir.

—— NH2
— Sb-Cl
[1] —— Halka
s 058 —— Diger
b o 4 | LUMO
’ s| I HOMO
o B
LUMO
-1.66 eV
AE=-4.59 eV
-10 -8 -6 -4 2 0
Enerji (eV)

Sekil 4.1.[1] bilesiginin kismi durum yogunlugu
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PDOS

PDOS

—— NH2
[2] —— sb-cl
—— Halka
5 00 —— Diger
’-‘-.,.‘ ' LUMO
° .07 I HOMO
LUMO
AE=454ev -185¢V
/AN
11 1 L
-10 -8 -6 -4 -2 0
Enerji (eV)
Sekil 4.2. [2] bilesiginin kismi durum yogunlugu
——NH2
[3] - sb-Cl
—— Halka
——— Diger
I LUMO
) , | HOMO
“ L i
99
9
HOMO
-5.98 eV LUMO
AE=-3.94eV  -2.05¢V
NN I ]
-10 -8 -6 -4 2 0

Enerji (eV)

Sekil 4.3. [3] bilesiginin kismi durum yogunlugu
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4.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey Haritas1

MEP, molekiiler davranislarin reaktifligi, yapi aktifligi ve hidrojen baglarini
aciklamakta kullanilan belirleyici bir metottur. Harita tizerindeki renkler elektron

yogunlugunu temsil eder

%2q 9

>

Sekil 4.4. [1] bilesiginin elektrostatik potansiyel yiizey haritasi (MEP)

)

Sekil 4.5. [2] bilesiginin elektrostatik potansiyel yiizey haritasi (MEP)
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Sekil 4.6. [3] bilesiginin elektrostatik potansiyel yiizey haritasi (MEP)

MEP haritasi, molekiiliin seklini, boyutunu, dipol momentini ve goreceli polaritesini
gosterir. Molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik reaktif bolgeleri de MEP haritas1 yardimiyla
tanimlanabilir. Yiizey haritasi, elektronca zengin kisimdan baslanarak, daha az zengin
bolgelere dogru kirmizidan maviye kadar olan renklerle belirlenir. Molekiiliin kalan
kismiin etrafindaki bolgelerde (yesil renk), elektron yogunlugunun daha az oldugu
bulunmustur. Yesil renkli kisimlar, C-H hidrojenlerinin elektrofilik bolgede oldugunu
gostermektedir. Molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri, kimyasal reaksiyonlardaki

diger molekiiller ile etkilesimi aciklamaktadir.

4.4. Lineer Olmayan Optik Ozelliklerin incelenmesi

Lineer olmayan optik 6zellik gosteren molekiillerin arastirilmast ve gelistirilmesi
giinimiizde o6nemli bir yere sahiptir. Lineer olmayan optik 6zelligin giiniimiiz
teknolojisinde telekomiinikasyon, sinyal isleme, ¢evrimici gibi stratejik bir¢ok kullanim
alanina sahiptir. Lineer olmayan optik 6zellik gdsteren molekiiller: optik mantik, optik
hafiza, optik anahtar ve optik modiilasyon gibi yeteneklere sahiptir (Zhang ve ark., 2002;
Ashraf ve ark., 2013)

Bu calismada [1], [2], [3] kompleks molekiilleri igin lineer olmayan optik
Ozelliklerden;

< p > dipol moment,
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< Aa >: yonelime bagh kutuplanabilirlik,
(< a >): polarizebilite
(< B >): Hiperpolarizebilite degerleri hesaplandi. Burada lineer polarizebilite: «

dipol momente p = aE’ dir. Dis elektrik alaninin Taylor serisine agilimi:

E = E® — noFq — (1/;)auFoFp — (1/6)[3aBYFaFBFY + oo (4.1)

seklinde olup,

Dipol moment: p = (pe? + py? + uzz)l/z (4.2)
Polarizebilite: o = - (a + 0ty + tz3), 4.3)
Bt = 273 (e — )+ (= )2 o (g — ) + 60 ] (4.0
Bo = (B?, + B2, +B2) "2 (45)

hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.2.° de gosterilmektedir.
Cizelgede goriildiigii gibi [3] numarali kompleks molekiiliiniin Byot/Brotire) degeri en
fazla iken [2] molekiiliiniin Bioc/Brot(ire) degeri en diisiik hesaplanmigtir. Bu nedenle [3]
bilesiginin lineer olmayan optik 6zelligi en fazla iken, [2] bilesiginin lineer olmayan optik
ozelligi en diisiiktiir. Ure molekiilii de diger molekiiller gibi ayn1 metot ve temel seti olan
B3LYP/ LanL2DZ ile hesaplanmis ve Cizelge 4.2.’de karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.2. [1], [2], [3] bilesiklerinin hesaplanan polarizebilite ve hiperpolarizebilite
sonuglari

Molekiill  <o> (a.u.) Ao (a.u.) Btop (a.u.) Btop (esu)  Ptop/Ptop(iire*)

[1] 267.1 132.2 272.4 2.4E-30 0.343

2] 141.0 376.5 227.1 2.0E-30 0.286

[3] 186.3 109.0 680.2 5.9E-30 0.858
Ure* 27.1 11.23 79.26 6.85E-30 1

*Ure molekiiliiniin NLO degerleri B3LYP/ LanL2DZ metot ve temel seti ile
hesaplanmuistir.

Yapilan tez ¢aligmasi, bazi molekiillerin tam Lineer olmayan 6zellige sahip oldugunu
Ote yandan bazilarinin ise sadece hiperpolarizebilite veya polarizebilite degerlerinin
degistigini gostermistir. lineer olmayan optik 6zellik gdsteren bilesiklerde lire referans
olarak kullanilmaktadir. Urenin hiperpolarizebilite degeri 0.77 x 1020 cm® /esu olarak

bilinmektedir. Cizelge 4.2. 'de goriildiigii lizere, tasarlanan yapilarin biiyiik bir bolimii
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tireden daha yiiksek hiperpolarizebilite degerine sahiptir. Bu tezde incelenen yapilar ve elde
edilen verilen 1s18inda su sonuca varilabilir; molekiile donér veya akseptor grup

eklenmesiyle konumlama farklarina bagli olarak da lineer optik 6zellik gostermeyebilir.

4.5. Titresim Analizi

DFT/B3LYP 6-31G modeli igin SQM metodu G. Rauhut ve P.Pulay (Rauhut and
Pulay 1995) tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil i¢in
(C,H,N,O...iceren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31G metodu kullanilarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim
frekans1 yine DFT/B3LYP 6-31G kullanilarak hesaplanmig ve deneysel degerlerle
karsilastirilarak 6l¢ekleme faktorleri belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, Gaussian harmonik titresim datalari ile frekans hesabi yapildi
ve deneysel degerlerin pikleri isaretlendi. [1] ve [3] numarali komplekslerin titresim

analizi yapild1 ancak [2] numarali kompleksin titresim analizi yapilmamistir.

45.1. [1] numarah kompleksin titresim analizi

Molekiiliin harmonik titresimsel dalga sayilari; B3LYP/LanL2DZ metot ve temel seti

ile hesapland1 ve deneysel degerlerle karsilastirildi.

-OCHj3 (methoxy)

Sekil 4.7. [1] numarali kompleks bilesiginin yapisi



NH2 Grup Titresimleri:

Birincil alifatik aminler 3450-3160 cm™ araliginda olmasi beklenir (G. Socrates,
2004). [1] bilesiginin N-H titresimi 3350 cm™ ve 3363 cm™ de gozlenmistir (Sekil 4.8. ve
Cizelge 4.4.).

C-O Grup Titresimleri

Alkoller, karboksilik asitler, esterler ve eterler 1320-1000 cm™ araliginda olmasi
beklenir (G. Socrates, 2004). [1] bilesiginin C-O titresimi 1166 cm™ gdzlenmistir (Cizelge
4.4.).

C-H Titresimleri:

Aromatik C-H gerilme titresimleri 3000-3200 cm™ araliginda olmasi beklenir (G.
Socrates, 2004). Pirimidin, atomlarin dordiiniin karbon ikisinin azot oldugu alt1 atomlu bir
halkadir ve aromatik bilesik olusturur. Niikleik asitlerde, koenzim ve vitaminlerde bulunan
aromatik bazlarin genel adidir. [1] numaral bilesigin pirimidin titresimleri 3161 cm™ ve
3144 cm de FT-IR spektrumunda goriilmektedir (Cizelge 4.4.).

Sb-N Titresimleri:

Metal+N titresimleri 540-580 cm™ araliginda olmas1 beklenir (Dawara and Singh,
2011). [1] bilesiginin Sb-N diisiik gerilme titresimi 530 cm™ de gozlenmistir (Cizelge 4.4.).

Sb-CI Titresimleri:

Bu titresimler 400 cm™ den diisiik bolgelerdedir. Birden ¢ok bag yaptiklari igin diisiik
titresimlere sahiplerdir (Z. Naturforsch., 1991).
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Sekil 4.8. [1] bilesiginin deneysel ve teorik infrared spektrumu karsilastirmasi

Cizelge 4.3. [1] nolu kompleksin SQM hesaplamalar1 sonucu elde edilen RMS degerleri

RMS [1]
Parmak izi bolgesi 6ncesi (0-500 cm™) 9.39
Parmak izi bolgesi (500-2500 cm™) 11.50
Parmak izi bolgesi sonrasi (2500-4000 cm't) 6.67
Toplam 10.80

DFT/B3LYP 6-31G diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar
deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiyiik hesaplanmaktadir. Parmak izi1 bolgesinde
modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS degeri = 74 cm™,
SQM uygulandiktan sonra ise = 13 cm™ kadardir. Bunun temel nedeni ise; anharmonikilik,
modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 gibi siralanabilmektedir (Rauhut
ve Pulay 1995). Titresim frekanslari hesaplanmis olan [ 1] molekiiliine ait RMS hatalar1 her
bolge icin ayr1 olarak Cizelge 4. 3.’de verilmektedir. Toplam RMS degeri yaklasik olarak
11 cm? olarak kaydedilmistir.
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Cizelge 4.4. Deneysel ve hesaplanan [1] bilesiginin dalga sayilar1 ve TED degerleri

B3LYP/ LanL2DZ SQM Deney

No FrekHar lir lr  FreksoM 1,z5QM IRPen Mode tanimlama ve TED>%10

1A 9 114 083 10 111 <CISbCIN(38)+HCICIH(38)

2 A 19 124 230 18 122 SCIHN(36)+SbCIHN(36)

3A 35 266 237 34 270 5CIHN(28)+SbCIHN(130)
5SbCIH(26)+tCIHNC(26

AA 41 057 399 40 069 +rCIHN(H(%4) (26)

5 A 61 046 281 61 0.28 tSHCIHN(158)+1CISbCIH(72)

6 A 69 021 048 67 022 CIHNC(48)+:CIHNH(34)

7A 8 194 161 82 288 5CISHCI(27)
SCIHN(44)+tCIHNC(15

8 A 90 002 099 87 001 ety NEE)
SCIHN(L7)+:CCCO(39

9A 93 171 024 88 1.17 +rCOC(N(%O) (39)
5CISHCI(8)+tCCCO(32

10 A 94 559 0091 89 5.26 +Tcocnf(;)+rcmn\|§:(1)0)

11 A 95 877 056 92 8.10 SCIHN(26)+tShCIHN(38)

12 A 105 538 030 103 3.13 VCIH(36)

13 A 119 002 234 117 021 VCIH(30)+5ShCIH(58)
1COCC(12)+1COCN(12)

14 A 125 802 022 120 12.41 +2HCOC(38)
+2CIHNC(12)+CIShCIH(20)
tCOCC(12)+:COCN(15)

15 A 129 1237 084 123 8.14 +tHCOC(44)
+1SHCIHN(14)

16 A 130 743 011 127 1.07 <CISbCIH(22)+1CIShCIH(38)

17 A 137 485 274 132 861 VCIH(28)+vCISbCI(19)

18 A 139 7947 177 136 69.42 5CIShCI(26)+:SbCIHN(26)

19 A 147 032 081 139 067 HCOC(80)

20 A 147 094 078 140 2.80 5CISbCI(16)+THCOC(59)

21 A 157 3500 1.32 152 15.63 CIHNC(12)+:CIHNH(12)

22 A 165 4411 144 158 0.01 CIHNC(50)+:CIHNH(46)

23 A 165 015 161 162 71.06 5SbCIH(20)+5SbHCIH(70)

24 A 181 026 097 169 41.92 VCIH(15)+8COC(45)

25 A 181 4503 0.82 169 0.42 VCIH(12)+3COC(10)

26 A 202 2746 003 194 1956 vSbCI(30)

27 A 210 147 1052 202 439 {CNCN(20)

28 A 221 648 1204 216 3.45 VSbCI(71)+1SbCIHN(51)

20 A 228 7688 0.19 219 72.06 vShCI(32)+:SbCIHN(38)

30 A 244 412 051 230 433 vSbCI(12)+6COC(6)
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Cizelge 4.4 (devam). Deneysel ve hesaplanan [1] bilesiginin dalga sayilari ve TED

degerleri
0 B3LYP/ LanL2DZ SQM Deney
No FrekHar lir IR FrekSeM JgseM  RPen Mode tanimlama ve TED>%10
31 A 245 016 446 231 0.12 5COC(23)
32 A 257 12,79 1.08 241 13.07 TCCCO(16)+tCOCN(10)
33 A 262 19.37 0.06 249 27.16 vSbhCl(24)
tCNCO(14)+1CIHNC(10
34 A 286 506 849 271 1.37 +tCIHN(H(i4) (10)
35 A 287 11.67 0.66 271 15.05 TCNCO(14)
36 A 297 16.18 12.78 294 18.84 vSbClI(93)
37 A 383 69.97 3.12 361 57.61 SCIHN(56)
38 A 383 0.70 10.18 362 048 S8CIHN(23)
39 A 424 9312 1.23 395 114.26 3COC(26)
40 A 426 8.11 0.87 399 9.33 411 vw §5COC(26)
41 A 522 10.71 541 486 12.15 3COC(26)
42 A 523 004 24.96 488 0.00 5COC(26)
43 A 555 1.69 0.83 514 0.85 3COC(26)
44 A 557 0.16 5.44 516 0.24 8COC(26)
45 A 577 80.02 0.33 545 72.33 530 w §COC(26)
46 A 577 4582 1.69 547 37.98 8COC(26)
47 A 612 6.57 7.97 571 14.17 3COC(26)
48 A 613 629 38.26 571 9.99 5COC(26)
49 A 668 3.65 1.04 625 6.36 3COC(26)
50 A 669 175 3.34 626  1.55 5COC(26)
51 A 683 468 0.42 643 4.17 3COC(26)
52 A 684 1080 4.87 643 7.79 5COC(26)
53 A 698 399 0.22 657 541 3COC(26)
54 A 699 2.34 1.00 657 3.34 8COC(26)
55 A 729 139.72 0.61 706 129.63 630 w sCOC(26)
56 A 735 96.45 14.40 712 86.06 678 W §COC(26)
57 A 800 15.14 0.71 754  25.92 3COC(26)
58 A 801 1951 4.02 756 32.82 3COC(26)
59 A 843 9125 1.87 793 96.73 784 W §COC(26)
60 A 843 7444 448 793 77.40 8COC(26)
61 A 893 3550 8.95 859 38.78 850 vw sCOC(26)
62 A 893 1194 9.38 859 9.40 3COC(26)
63 A 948 46.80 0.28 907 76.79 3COC(26)
64 A 952 008 171 912  0.15 5COC(26)
65 A 987 78.35 7.00 942 48.16 942 vw §COC(26)
66 A 988 6.32 17.20 942 247 5COC(26)
67 A 1024 184.65 2.37 994 195.22 988 w §COC(26)
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Cizelge 4.4 (devam). Deneysel ve hesaplanan [1] bilesiginin dalga sayilari ve TED
degerleri

97
98

1510 8.02 4.15 1442 118.81
1510 27.36 15.24 1443  0.00

B3LYP/ LanL2DZ SOM Deney

No FrekHar Iir Il FrekSeM  ,g5eM IRDe" Mode tanimlama ve TED>%10
68 A 1026 5111 1155 995 62.08 1024 W 3COC(26)
69 A 1114 9285 152 1077 105.84 5COC(26)
70 A 1115 012 440 1080 2.24 VNC(24)+vOC(22)
71 A 1154 016 238 1137 5400 vanciay Y
72 A 1154 003 1527 1140 76.70 Igﬁﬁégg)ocm)
73 A 1157 054 523 1153 012 SHCC(69)
74 A 1157 058 7.82 1153 0.70 SHCC(69)
75 A 1158 2423 038 1155 0.09 SHCO(78)
76 A 1161 5156 617 1156 111 SHCO(78)
77 A 1193 8803 230 1169 22300 1166 m sHCO(A7)
78 A 1194 1276 7.87 1169 9565 SHCO(47)
79 A 1206 2965 544 1187 2491 SHCO(29)
80 A 1206 002 7.74 1187 0.0 SHCO(29)
81 A 1220 35377 195 1197 15724 1196 m SHCO(27)
82 A 1220 222.78 1092 1197 10413 1214 m SHCO(26)
83 A 1320 305 400 1291 1013 1267 m vwNC(29)
84 A 1329 348 2826 1292 8.84 WNC(28)
85 A 1404 589.46 117 1354 596.27 Isg(cl(%ngcm)
86 A 1406 5856 38.49 1355 46.22 VvCC(10)+vOC(30)
87 A 1431 620 452 1387 3.49 SHNC(26)
88 A 1433 2874 1239 1388 47.79 SHNC(12)
80 A 1485 9437 102 1409 1575 SHCH(68)
9 A 1486 005 444 1409 10.19 SHCH(68)
0L A 1495 160.38 2.18 1416 3443 1412 m sHCH(A2)
92 A 1496 968 586 1416 55.49 SHCH(42)
93 A 1500 1452 1447 1423 464 SHCH(61)
94 A 1500 13.00 37.13 1423 35560 SHCH(59)
95 A 1505 12.92 1126 1426 109.52 SHCH(35)
9% A 1506 67.19 031 1426 0.4 SHCH(34)

A

A
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Cizelge 4.4 (devam). Deneysel ve hesaplanan [1] bilesiginin dalga sayilari ve TED
degerleri

B3LYP/ LanL2DZ SQM Deney
No FrekHer IR IR Freksom LgSM  IRPe Mode tanimlama ve TED>%10
99 A 1513 4.78 3.98 1455  73.21 SHCH(12)
100 A 1513 31.87 33.79 1455 0.31 SHCH(12)
101 A 1546 66.79  18.30 1490 62.62 vNC(50)
102 A 1548 48.44  39.74 1492  40.51 vNC(49)
103 A 1583 807.11 5.72 1529  825.49 1520 v vCC(21)
104 A 1586 490.88 18.53 1533  544.84 vCC(30)+vNC(34)
105 A 1625 1244.03 6.00 1571  1367.84 1570 s vCC(28)
106 A 1628 5.20 5.41 1573 0.01 vCC(29)
107 A 1693 48154 6.69 1699  302.10 1685 vs SHNC(20)+5HNH(69)
108 A 1695 198.73 2.73 1700  143.26 1706 vs GHNH(68)
109 A 3063 4481 18.03 2933 44.13 vHC(87)
110 A 3063 46.68 256.02 2933  46.67 vHC(87)
111 A 3075 61.12 8.86 2945 61.45 vHC(100)
112 A 3075 27.45 34398 2945 27.39 vHC(100)
113 A 3167 2346 47.84 3033  25.27 vHC(98)
114 A 3168 2231 34.27 3033  22.37 3034 m vHC(98)
115 A 3178 2922 551 3043  29.65 vHC(100)
116 A 3178 22.85 68.04 3043 22.40 vHC(100)
117 A 3210 5342 5.66 3074  56.67 vHC(78)
118 A 3210 0.46 21599 3074 0.1 vHC(78)
119 A 3218 1277 72.80 3082 1144 vHC(84)
120 A 3218 8.71 40.34 3082 8.72 vHC(84)
121 A 3293 1.86 58.40 3115 803.40 vHN(92)
122 A 3293 047 110.50 3118 0.03 vHN(90)
123 A 3460 790.21 46.10 3153 0.68 3144 s VvHC(94)
124 A 3460 6.76 411.00 3153 0.27 3161 s vHC(94)
125 A 3725 165.87 58.23 3356 164.64 3350 vs VvHN(91)
126 A 3726 100.33 86.11 3357 100.92 3363 vs vHN(91)

Har Harmonik Tiresim Frekanslari.

I'R Infrared Siddetleri.
FrekSeM: SQM frekansi.
v, gerilme; 8, biikiilme; t, burulma.

fyw, ¢ok zayif; w, zayif; m, orta; s, giiclii; vs, ok giiclii.
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4.5.2. [3] numarah kompleksin titresim analizi

Molekiiliin harmonik titresimsel dalga sayilar;; B3LYP/LanL2DZ metot ve temel seti

ile hesapland1 ve deneysel degerlerle karsilastirildi.

Imidazole

Amin
'S w o .
w Imidazole + benzen=

Benzimidazol

: s 4 P
Schiff Baz ‘;, J \ Benzen

Sekil 4.9. [3] numarali kompleks bilesiginin yapisi

NH> Grup Titresimleri:

Birincil alifatik aminler 3450-3160 cm™ araliginda olmas1 beklenir (G. Socrates,
2004). [3] bilesiginin N-H titresimi 3571 cm™ gdzlenmistir. Deneysel ve teorik olarak [3]
bilesiginin infrared spektrumu Sekil 4. 10’da frekans tablosu ise Cizelge 4.6.’te
goriilmektedir.

C-H Titresimleri:

Aromatik C-H gerilme titresimleri 3000-3200 cm™ araliginda olmasi beklenir (G.
Socrates, 2004). [3] numarali bilesigin C-H gerilme titresimleri 3206 cm™ de FT-IR
spektrumunda goriilmektedir (Cizelge 4.6.).

C=N Titresimleri:

C=N gerilme band1 1690-1620 cm™ araliginda olmas1 beklenir (G. Socrates, 2004). [3]
numarali bilesigin C=N gerilme band1 1647 cm™ de FT-IR spektrumunda goriilmektedir
(Cizelge 4.6.). Halka veya siyano-viniller adi verilen titresimlerin 1645-1580 cm
araliginda olmasi beklenir (G. Socrates, 2004). [3] numarali bilesigin C17=N19 gerilme
titresimi 1596 cm™ de FT-IR spektrumunda goriilmektedir (Cizelge 4.6.) . Buna karsilik
gelen SQM frekansi ise 1597 cm™ olarak hesaplanmustir (Cizelge 5.5.) . C17=Nis titresimi
olusan Schiff bazi (Ph-N=CH-R ) gostermektedir ve 1647 cm™ de FT-IR spektrumunda
goriilmektedir (Cizelge 4.6.) . Buna karsilik gelen SQM frekansi ise 1639 cm™ olarak
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hesaplanmistir (Cizelge 4.6.) . Benzimidazoller oldukga etkili bilesiklerdir, kapsamli
biyokimyasal ve farmakolojik ¢alismalar, bu molekiillerin ¢esitli mikroorganizmalara kars1
etkili oldugunu dogrulamistir (Patil A. ve ark, 2008) . [3] numarali bilesigin Benzimidazol
titresimi 1621 cm™ de FT-IR spektrumunda goriilmektedir (Cizelge 4.6.).

Sb-ClI Titresimleri:

Bu titresimler 400 cm™ den diisiik bélgelerdedir. Birden gok bag yaptiklari icin diisiik
titresimlere sahiplerdir (Z. Naturforsch., 1991).

Sb-N Titresimleri:

Metal+N titresimleri 540-580 cm™ araliginda olmas1 beklenir (Dawara and Singh,
2011). [3] bilesiginin Sb-N diisiik gerilme titresimlerinin SQM frekanslar1 362 ve 373 cm”
! de hesaplanmustir (Cizelge 4. 6.).

3600 3200 1600 1200 800 400
T T d T T T T T T T T
// o 2 .
™ <
g 9 Hesaplama SQM

Sogurma

3600 3200

Dalga sayisi / em?

Sekil 4.10. [3] bilesiginin deneysel ve teorik infrared spektrumu karsilastirmasi
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Cizelge 4.5. [3] nolu kompleksin SQM hesaplamalar1 sonucu elde edilen RMS degerleri

RMS [3]
Parmak izi bolgesi 6ncesi (0-500 cm™) 3.25
Parmak izi bolgesi (500-2500 cm™) 6.83
Parmak izi bolgesi sonras1 (2500-4000 cm™t) 12.73
Toplam 7.81

[3] nolu kompleks bilesiginin titresim frekanslart hesaplanmis ve deneysel
degerlerle olgeklenmis ve karsilastirilmistir. Karsilagtirma sonucu SQM programinin
deneysel degerlerle uyumlu olup olmadigi her bolge i¢in Cizelge 4.5.’de kaydedilmistir.
Toplam RMS hatas1 yaklasik olarak RMS degeri 8 cm™ olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.6. Deneysel ve hesaplanan [3] bilesiginin dalga sayilar1 ve TED degerler

B3LYP/ LanL2DZ SQM Deney

No FrekHer IR IR FrekSoM [,g5M [RPen Mode tanimlama ve TED>%6
SNSbCI(7)+:CNCN(18)

1A 34 02 38 3 02 +7SbNCN(34)+CISbNH(88)
SNSbCI(11)+tNCNH(11)

2 A 48 06 73 45 07 L CISINC(40)
5CIShCI(14)+3NSbCI(22)

3A 64 41 22 61 4.1 L rONCN(5) +CISENS()
SNCN(6)+3NSCI(14)

4A 72 09 13 69 04 +tCNCN(11)+1CISbNC(21)
SNSbCI(30)+5CISbCI(7)

5A 8 49 15 76 5.4 +TNCNC(8)+tCISbNH(7)
+7CISbNC(11)
SCIShCI(44)+1CISbNC(9)

6A 92 00 50 87 0.2 LCISINH()
SNSbCI(7)+5CIShCI(39)

7 A 110 155 14 103 16.9 L CISING(14) £ CISONH(S)
SNCN(12)+3NSbCI(37)
+3CISbCI(L1)

8 A 121 109 18 116 14.1 L HNCN(16)+<CISONC(E)
+7CISbNH(7)
SNSbCI(22)+tHNCN(39)

9 A 136 80 26 130 46 +:CNCN(7)+tCISbNH(29)
+7CISbNC(6)
SNCN(7)+3SbNC(19)

10 A 173 11 31 166 0.4 LSNSHCI2A
vSbN(15)+3NSbCI(16)

11 A 194 316 54 187 189 L NCNG)
SNCN(7)+tSbNCN(29)

12 A 201 199 08 195 30.9 LCISINCE)

13 A 226 381 110 222 347 vShCI(72)+5SbNC(10)

14 A 243 640 126 241 635 vSbN(11)+vShCI(67)

15 A 255 805 93 253 79.1 vShCI(89)
VSbN(10)+vShCl(14)

16 A 276 216 26 272 246 FeCCON(T)HNCNE)
VvSbN(19)+vShCI(13)

17 A 299 180 15.0 294 185 L SHNCN(A)

18 A 342 319 29 336 32.6 NCNC(14)+INCNH(17)

19 A 369 21 83 362 2.8 VvSbN(9)+5CNC(15)

20 A 380 108 7.4 373 10.6 V. vSbN(9)+5CNC(19)

21 A 440 144 67 432 141 430 W tHNCN(56)

22 A 445 367 09 437 37.3 HNCN(27)
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Cizelge 4.6 (devam). Deneysel ve hesaplanan [3] bilesiginin dalga sayilari ve TED
degerleri

B3LYP/ LanL2DZ SQM Deney

No Frek™ IR I FrekSM [g%M  JRDe" Mode tanimlama ve TED>%6

23 A 495 686 7.6 488 795 492 VW SNCN(9)+HNCN(E?)

24 A 520 207 73 513 182 e e

25 A 561 1924 31 551 223.8 546 W TtHNCN(39)

26 A 567 155 1.9 556 15.3 THNCN(49)

27 A 580 1581 2.3 570 124.3 HNCN(13)

28 A 597 204 13 586 209 583 W <CCCC(37)

29 A 640 07 83 633 07 621 ww Igﬁ(czgz;gccqzn

30 A 654 43 25 643 41 658 ww i';‘scb’,\\'l(g),\l*é';'c'\'“(15)

31 A 710 61 94 697 55 686 VW <CNCN(30)

2 A 728 157 21 713 152 712 ww [on ORNORED

33 A 778 1225 25 761 1003 760 W HNCN(37)+:CISONH(7)

34 A 781 285 0.7 766 14.1 tHCCC(21)

35 A 788 246 6.1 769 88.4 CHNCN(7)

36 A 793 1091 16 776 809 781 W <HCCC(49)+tHCCN(S)

37 A 885 138 93 868 170 LN ONON(T)

38 A 85 04 08 877 04 ooy )

9 A 034 28 33 o1 15 029 ww [ COVCCECCR
tHCCH(43)+tHCCC(8)

40 A 985 22 05 965 2.2 oen)

41 A 1014 119 117 083 122 974 VW yCN(43)

42 A 1028 26 93 996 14.7 vCC(54)+vCN(6)

43 A 1034 109 348 1010 07 1010 \W cHCCH(64)

44 A 1090 81 74 1053 7.7 1049 ww NC(63)

45 A 1125 39 153 1095 5.1 VNC(9)+5HNC(65)

46 A 1146 36 57 1114 31 1125 W \CC(31)+3CCH(35)

47 A 1201 07 192 1168 09 VCC(9)+5CCH(80)

48 A 1238 34 05 1202 51 VNC(33)+5HCC(8)+5CNH(6)

49 A 1270 38 879 1233 136 VCC(10)+VNC(15)+3CNH(26)

50 A 1293 1254 95 1252 1390 1251 ww I?SS;@ZS;NC(Z”

51 A 1305 131 1361 1259 3.9 VCC(16)+VNC(29)+5CNH(9)

52 A 1341 02 12 1305 1.6 1303 vw yNC(10)+8HCC(30)

53 A 1393 395 3.1 1347 222 VCC(18)+vNC(16)+5HNC(7)

54 A 1431 178 93 1383 26.7 1385 W yCC(21)+8HCC(17)+8CNH(19)
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Cizelge 4.6. (devam). Deneysel ve hesaplanan [3] bilesiginin dalga sayilari ve TED

degerleri
B3LYP/ LanL2DZ SQM Deney
No FrekHer IR Ir FrekSoM  1;g5oM IRDen Mode tanimlama ve TED>%6
55 A 1486 29.4 54.2 1445 30.8 vCC(11)+8HCC(46)
56 A 1500 1456 117 1456 156.8 j?ﬁﬁf;@%““qﬂ)
57 A 1525 30.8 1.7 1480 34.8 1473w yCC(18)+8HCC(27)
58 A 1600 457.8 205 1546 605.8 1543 m yNC(65)
59 A 1605 266.9 258.8 1552 106.7 vNC(30)+5HNC(26)
60 A 1644 24 562 1585 2.5 vCC(59)
61 A 1672 216 34.6 1597 256 1596 Vs SHNC(28)+SHNH(55)
62 A 1679 23.2 3.5 1618 14.4 1621 vs vcc(4r)
63 A 1705 542.6 50.2 1639 531.4 1647 S vNC(57)+3HNC(13)
64 A 3208 04 414 3162 0.4 vHC(99)
65 A 3221 115 100.1 3175 114 VvHC(94)
66 A 3236 20.8 183.6 3189 21.0 vHC(100)
67 A 3253 2.7 128.7 3206 2.6 3206 vw yvHC(95)
68 A 3519 88.3 28.6 3329 88.4 3310 W vHN(100)
69 A 3612 423 432 3416 42.3 3417  m yHN(99)
70 A 3618 163.0 249.2 3422 163.2 vHN(99)
71 A 3680 91.2 129.3 3481 914 V' vNH(100)
72 A 3758 526 67.3 3554 527 3571 w vHN(100)

Ha" Harmonik Tiresim Frekanslari.
I'R Infrared Siddetleri.
FrekSeM: SQM frekansi.

v, gerilme; 3, biikiilme; T, burulma.

f

vw, ¢cok zayif; w, zayif, m, orta; s, giiglii; vs, ¢ok giiclii.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢aligmada, yogunluk fonksiyonel teorisi hibrit yontemleri kullanilarak Antimon
(111 komplekslerinin elektronik ve titresimsel 6zellikleri incelenmistir. Hesaplamalarda
DFT metotlar1 kullanilarak, deneysel hesaplamalara en uygun sonuglar elde edilmistir.

Ik olarak [1], [2], [3] molekiillerinin ligantlar1 ve bu molekiillerin icinde bulunan
fonksiyonel gruplar belirlenerek incelenmistir.

Calismanin elektronik 6zelliklerini belirlemek icin sirasiyla, bilesiklerin molekiiler
orbital enerjileri ve elektronik 6zellikleri (diskriptorleri) belirlenmis molekiiler orbitallerin
kismi durum yogunlugu ile fonksiyonel gruplar tizerindeki molekiiler orbital dagilimi elde
edilmistir. Elektrostatik potansiyel ylizey haritasi ¢izilerek molekiiliin elektron ilgisinin
hangi bolgelerde oldugu tespit edilmistir. Kompleks molekiillerin lineer olmayan optik
Ozellikleri ayn1 metot ve baz seti kullanilarak hesaplanmigtir. Polarizebilite ve
hiperpolarizebilite 6zellikleri elde edilerek tire molekiiliiniin hiper polarizebilite degeri ile
karsilastirilmistir.

Calismanin titresimsel 6zelliklerini belirlemek i¢in molekiillerin normal modlari
Gaussian 09w programu ile elde edilmistir. Bilesiklerin deneysel olarak kaydedilen ve SQM
ile dlgeklenmis teorik Infrared spektrumu karsilastirilmistir, teorik ve deneysel veriler
titresim tablosunda gdsterilmistir. Titresim frekanslarinin isaretlemeleri yapilirken SQM
Programi kullanilmustir.

Molekiil modelleme ile yapilan hesaplamalar sayesinde antimon (l11)
komplekslerinin 6zellikleri arastirilarak molekiiller hakkinda detayli bilgiye ulagilmis ve

rapor edilmistir.
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