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ONSOZ

Anorganik Kimya Laboratuvari, Anorganik Kimya dersinde verilen kuramsal bilgilerin
uygulandigl bir laboratuvardir ve kimya ogreniminin ilk yillarinda alinan temel ders ve
laboratuvarlarin, edinilen bilgi, deneyim ve beceri diuzeyinin tzerine oturur. Bu Laboratuvar
Kitapcigl, ilki 1987 yilinda basilan ve zamanla gincellestirilen “Anorganik Kimya Laboratuvar
Notlari”nin, anorganik kimya alanindaki gelismeler (kapakta verilen nanotipler gibi) 1s1ginda
gozden gecirilerek hazirlanan son seklidir. Kitapc¢igin Birinci Bolumunde, tim deneylerde
kullanilabilecek spektroskopik, manyetik ve termik analiz teknikleri 6zetlenmis, lkinci Bolim
bas grup elementlerine, Uglinclii ve Dordincu Bolumler c¢ift tuzlar ve klatrat bilesiklere,
Besinci - Yedinci Bolumler koordinasyon bilesiklerine, Sekizinci Bolum giderek dnemi artan
biyoanorganik kimyaya, Dokuzuncu Bolim molekil modellemeye ve son iki Bolum ise ekler
ve kaynaklara ayrilmistir. llgili bdliumlerin basinda kisa bilgiler verilmis ve daha sonra
deneylere gecilmistir. Ogrencilerin, deneylerden ©nce, verilen bu kuramsal bilgilerle
yetinmeyerek diger kaynaklardan ve ozellikle sanal ortamdaki bilgilerden de hazirlanmalari

onerilir.

Unutulmamalidir ki iyi bir kimyager, bilgili oldugu kadar bu bilgilerini laboratuvarda
basari ile uygulayabilen, kabul edilebilir sonucglara ulasabilen ve sonuclari bilimsel dlgllerde

sunabilen kimyacidir.

Hazirliklar sirasinda degerli katkilarda bulunan Bolimiumuz Anorganik Kimya Anabilim
Dali arastirma gorevlilerine tesekkir eder, bu Anorganik Kimya Laboratuvar kitapciginin
ogrencilerimize yararli olmasini diler, meslektaslarimizin da degerli goris ve katkilarini

bekleriz.

Mart — 2009 Yazarlar
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1 SPEKTROSKOPIK, MANYETIK DUYARLIK VE TERMIK ANALIZ TEKNIKLERI

1.1 Spektroskopik Teknikler

Spektroskopi, atom ve molekullerdeki enerji gecisleri ve bu gecislerin atomik ve
molekiler yapiyla iliskisini inceler. Atom ve molekiller, oda sicakliginda “temel hal”olarak
bilinen en dusiik enerjili halde bulunur. Bir atom veya molekil elekromanyetik bir isinla
etkilestiginde, 1sinin enerjisi atom veya molekil tarafindan sogurulur. Bu durumda atom
veya molekil “uyarilmis hal” olarak adlandirilan daha yiksek bir enerijili haldedir. Sogurulan
enerji, atom veya molekilin yapisi ve gelen isinin dalga boyu veya frekansiyla degisir.
Spektrometre tarafindan otomatik olarak kaydedilen isinin dalga boyunun, 1sinin sogurulan

miktariyla degisimi “sogurma (absorpsiyon) spektrumu” olarak adlandirilir.

Elektromanyetik isimanin gesitli tiirleri, dalga boyu ve eneji araliklariyla birlikte Tablo 1

de verilmektedir.

Tablo 1. Spektroskopi frekans araliklar

Bolge Dalga boyu (m) Enerji

Gama (y) 1sini <107 >10°  kImol™
X-1sin| 10°-107"° 10°-106 kJmol™
Mor dtesi (UV) 4x107-1078 10°-104 kJmol™
Gorinir (VIS) 8x107’- 4x10~’ 10°-103 kJmol™
Kirmizi 6tesi (IR) 10™*-2,5x107° 1-50 kJmol™
Mikro dalga 10°-10"" 10 -100 Jmol™
ESR 10~ 10 Jmol™
NMR 10 0,1 Jmol™

Isima, dalga boyu (A) veya frekans (v, ni) ile tanimlanabilir. Bu iki terim birbiriyle asagidaki

sekilde iliskilidir.
v=c/A; (c=1sik hizi = 3,00x10°ms™, v = frekans, s, A = dalga boyu, m)

Burada verilen frekans ve dalga boyu birimleri elektromanyetik 1simanin butin tdrleri icin
uygun olmayabilir. Bu durumda diger uygun birimler kullanihir. En sik kullanilanlari
mikrometre (um), nanometre (nm) ve S| birimi olmayan Angstrém (A)'dur. Spektroskopide
frekans yerine daha cok dalga sayisi (v, cm™) kullanilir. Dalga sayisi, dalga boyu, frekans ve

enerji (E) arasindaki iliski asagidaki sekilde verilir:
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- 1 v
V= e
N C
E = hv ( h = Planck sabiti = 6,626x107"Js™), E= h% =hcyv

1.1.1 Enerji ve Gecisler

Enerjinin miktar! isinin frekansiyla degisir. Yiiksek frekansli 1sin disik frekansli 1sindan daha

bluylk miktarda enerji tasir. Elektromanyetik 1sima tlrleri icin enerji sirasi su sekildedir.
Radyo dalgalari < mikrodalga < kirmizi 6tesi (IR) < goriinir (VIS) < morotesi (UV)

Kimyacilar baslica molekillerin IR ve UV-Vis. sinlarint  sogurmasiyla ilgili
spektrumlarla ilgilenir. Bir molekiil elektronik (Eg ), titresim (Es:.) ve donme (Egsn.) enerjilerine

sahiptir ve yaklasik olarak bir molekilin toplam enerjisi;
E=Eeq. + Eit. + Edan.
seklinde verilir.

Bir molekiilin dénme enerji seviyeleri 1-20 cm™ diizeyinde olup birbirine oldukca
yakindir. Bu nedenle enerjinin ¢ok az bir miktan dusuk enerjili halden yuksek enerjili hale
gecis icin yeterlidir. Bu tur gecisler uzak IR ve mikrodalga isinlar ile gerceklestirilebilir. Bir
molekilin titresim enerji seviyeleri yaklasik 100-4000 ¢cm™ diizeyinde olup birbirlerinden
cok daha uzaktir ve bunlar arasindaki bir gecis daha yiksek miktarda enerji ister. Yaklasik
664—-6000 cm™ dalga sayili IR isinlari bu maksat icin uygundur. Bu enerji araligi spektrumun
analitik amaclar icin en fazla kullanilan boliumudur. Titresim gecislerine daima donme
gecisleri de eslik eder. Oyle ki spektrum bir seri cizgiler yerine bantlar halinde ortaya cikar.
Her bir bant, molekilin donme enerji seviyeleri arasindaki gecislerin varoldugu bir titresim
gecisini gosterir. Sekil 1, 4000-400 cm™ bélgesinde elde edilen tipik bir IR spektrumuna

aittir.

Gorunur (Vis.) ve morotesi (UV) 1sima, infrared (IR) 1sinindan daha yuksek enerjilidir
ve sogurma spektrumu vermek lizere, bir molekildeki bag elektronlarinin dusiik enerjili bir
orbitalden daha yiksek enerjili bir orbitale gecisini saglar. Elektronik gegisler daima titresim

ve donme gegcislerini de icerir ve bu ylizden cizgi yerine bir bant spektrumu olusur. Atomlarin
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elektronik spektrumu, titresim ve donme gecislerini icermediginden ¢izgi spektrumu seklinde

gozlenir.

100

| 1|

4000 | 3000 ' 2000 ' 1000 400
Dalga savisi (cm™)

Sekil 1. [Cu(acs),(4-pic),;] kompleksinin IR spektrumu

1.1.2 infrared (kirmizi 6tesi) Spektroskopisi

Titresen bir molekul veya molekuldeki bir grup eger dipol momentte bir degisim
olusturursa sadece IR isinlarini sogurur. O, ve N, gibi ayni iki atomlu molekdiller, dipol
momentlerinde bir degisim olmadigindan IR i1sinlarini soguramazlar. HCl ve CO gibi farkl iki
atomlu molekiller, titresim hareketi bag ekseni boyunca dipol moment degisimi
sagladiklarindan karakteristik IR spektrumu verirler. Belli bir grubun sogurma frekansi su

faktorlere baglidir:

a) Titresen atomlarin kitleleri
b) Bagin kuvvet sabiti
c) Grubun kimyasal cevresi
a ve b faktorleri bir grubun sogurma frekansinin belirlenmesinde en onemlileridirler. AB gibi

bir molekiilin basit harmonik osilator olarak dustinilmesiyle bu durum aciklanabilir.
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AE = |ki komsu titresim enerji duzeyleri arasindaki eneriji farki
k = Gerilme bag sabiti

u = Indirgenmis kitle = (ma x mg) / (M4 + mg)

m = Atom kiitlesi

E = hv oldugundan sogurma enerjisi,

ve L |K
S 2n\p
seklinde vyazilabilir. Komsu gruplarin kitle, konjugasyon ve indiktif etkileri gibi diger

faktorler, bir bandin sogurma frekansi icin ¢ok daha az onemlidir.

1.1.3 Grup Titresimleri

Pek cok fonksiyonel grup bulunduklari molekilin tirinden bagimsiz olarak
karakteristik bir IR 1sin1 sogurur. Molekuldeki diger atomlar bir grubun titresim frekansini cok
fazla etkilemez ve bir grubun titresim frekansindaki degisimi cogu kez +150 cm“’den daha
buylk degildir. Bu degisim komsu gruplarin varligiyla iliskilidir. Bu ozellik, bilinmeyen
bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin taninmasinda sik¢a kullanilir ve tipik sogurma frekans
tablolar gruplarin taninmasini kolaylastirir. Gruplarin karakteristik sogurma frekanslarinin
molekildeki diger gruplarin titresimlerinden bagimsiz oldugu kabul edilir. Fakat bir
molekiildeki atomlar benzer kiitleye sahipse ve benzer bag sabitli baglarla baglanmissa
molekilin tamami titresime katkida bulunur. Birden fazla grubun eszamanl titresimi
“kaplink (titresim ciftlenmesi)” olarak adlandirilir. Boyle bir kaplink HCN molekuliyle
gosterilebilir. Bu molekildeki sogurma bandi C-H ve C-N titresimlerinin her ikisini de icerir.
Bu yuzden anorganik bilesiklerin spektrumlari yorumlaniyorken molekildeki bu ozelliklere

dikkat edilmelidir ve Tablo 2’de verilen tipik grup frekanslari dikkatle kullanilmaldir.

1.1.4 Koordinasyon Bilesiklerinin Elektronik Spektrumu

Gecis elementleri bilesiklerinin karakteristik ozelliklerinden biri renkleridir. Gozlenen
renkler, elektromanyetik isimanin gorindr (Vis.) boélgesindeki isinlarin sogrulmasina baglidir.
Gorunur bolge 1sinlart d elektronlarinin dislik enerjili halden daha yiksek enerjili hale

uyarilmasina neden olur. Bunun sonucu elde edilen spektrum “Elektronik Spektrum” olarak

4
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adlandirihr. Unutulmamalidir ki elektronik gecisler mor otesi (UV) isinlar tarafindan da
etkilenebilir. Kullanilan enerji miktarinin blyltkligi nedeniyle titresim ve donme hareketleri
molekiildeki elektronik gecislere eslik eder ve bu yilzden gecis bir bant spektrumu gozlenir.

Genelde bu bantlar IR bantlarindan daha yayvan olup molekiiliin taninmasinda c¢ok az

kullanilir.

Tablo 2. Anorganik iyonlarin karakteristik IR sogurma bandlari
lyon Dalga sayisi (cm™) Siddeti
OH’ 3600-3250 ck
COs" 1450-1410 ck

880-800 k
CN ve CNO 2200-2000 0
SCN’deki C-N(a) 2086-2120 k
SCN’deki C-S(a) 696-706 4
SCN’deki C-N(a) 2040-2123 k
SCN’deki C-S(a) 844-863 Z
NH," 3335-3030 ck
NO; 1400-1300 k
1250-1230 Z
840-800 Z
NOs3 1410-1340 ck
860-800 0
NO," 1410-1370 k
NO* 2370-2230 k
NO*(a) 1940-1630 k
NO'(a) 1170-1045 k
NO 1850-1790 k
80, 1130-1080 ck
680-610 ck
HSO,4 1180-1160 ck
1080-1000 k
880-840 k

ck: cok keskin, k: keskin, o: orta, z: zayif, (a): koordinasyon bilesiklerinde

Gecis metal komplekslerinde baglanma ile ilgili “Kristal Alan Teorisi (KAT)”
kullanilarak bu komplekslerin pek cok fiziksel ozellikleri yeterince anlasilabilmektedir.
Ogrenciler ilgili deneylere baslamadan dnce bu teoriyle ilgili temel bilgilere sahip olmalidir.

Kristal alan teorisiyle ilgili hesaplamalar icin gereken verilerin c¢ogu gecis metal
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komplekslerinin sogurma spektrumundan elde edilir. Boyle bir spektrumdan hangi verilerin

elde edilecegini bilmek bu nedenle 6nemlidir.

[Ti(H,0)s]**, hekzaaquatitan(lll) kompleks iyonunda oldugu gibi, d orbitallerinde bir
elektronun bulundugu en basit durumu inceleyelim. Gozlenen spektrumun kaynagi KAT ile
kolaylikla aciklanabilir. Spektrum 20 000 cm™'de tek bir sogurma bandi olarak ortaya cikar.
Akua ligantlar serbest gaz iyonundaki esenerjili d orbitallerini t,; ve e, gibi iki farkli enerji
duzeyine ayirir ve temel halde elektron daha dusuk enerjili t¢ takim orbitallerinde bulunur.
Uygun enerjiyle bu kompleksin uyarilmasi, elektronun t,; enerji dizeyinden daha yuksek
enerjili e; enerji duzeyine gegmesiyle sonuglanir. Bu komplekste d orbitalleri 20 000 cm™
kadar bir enerjiyle yarilir ve d* elektronunun tye — e gegisi icin gorunur bolgedeki 20 000
cm™" enerjili 1sinlar sogurulur. Boylece kompleks sogurulmadan kalan isinlarin renginde
goruldr.

d' iyonu gibi d*, d°ve d”iyonlari komplekslerinde de sadece bir bant gozlendiginden
benzer yorumlar yapilabilir. Ancak d?, d° d’ ve d® merkezi atomlu komplekslerin
spektrumunda teorik olarak 3 bant gozlenmesi gerektiginden yorumlar daha karmasiktir ve
bir enerji seviyesi diyagraminin kullanimi gerekir. Bir kristal alana yerlestirilen serbest iyonun
Russell-Saunders halleri farkli enerjili hallere yarilir. Enerji dizey diyagrami, bu yarilmanin
kristal alan yarilma enerjisi (KAYE = A = 10Dq) ile iliskisini verir. KAYE, kompleksdeki
ligantlarin yapisiyla degistigine gore, enerji duzey diyagrami, kompleksteki ligantlarin
dogasiyla serbest iyonun Russell-Saunders hallerinin nasil degistini gosterir. Kristal alan
halleri Mulliken sembolleriyle verilir. Mulliken sembolleri (E"'Tlg gibi) grup teoriden cgikarilir ve

belli bir enerji diizeyini etiketlemede kullanilir. Bir d’ iyonu icin enerji duzey diyagrami Sekil

2'de goriilmektedir.
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Enerji/cm™

0 500 1500 2500
Ao/cm™

Sekil 2. Bir d” iyonu icin basitlestirilmis enerji diyagrami

[V(H,0)e]** gibi tipik bir d’ iyonunun spektrumu Sekil 3'te verilmistir. Bu spektrum 17 200

(v4), 25 000 (v,)ve 38 000 cm ™ (v3)'de sogurma bantlari gosterir.

25 400

17 400

Absorbans

38 000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3. [V(H,0)6]* iyonun elektronik spektrumu

Bu spektrumun yorumu, hangi elektronik gecislerinin olabilecegini belirten "sec¢im

kurallariyla” verilir.
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Serbest bir atomda, ayni bir enerji diizeyindeki elektronlarin yeniden diizenlenmesini
iceren gecisler yasakhdir. Yani “orbital secicilik kuralina” gore, orbital agisal momentum
kuantum sayilari arasindaki farkin 1’e esit oldugu (Al = £1) enerji diizeyleri arasindaki gecisler
izinli, diger gecisler yasakhdir. Bu sebeple d orbitalleri arasindaki elektron gecisine (Al = 0)
bagl olarak hicbir sogurma gozlenmeyecek demektedir. Ayni iyonu iceren bir molekil ise
simetri merkezine (i) sahip olmayabilir ve iyonun d ve p orbitalleri belli bir dereceye kadar
birbirleriyle karnisabilir. Bu durumda elektronik gecis, saf d orbitalleri arasinda
gerceklesemeyeceginden kismen izinli olur ve disik siddette bir sogurma bandi gozlenir.
Molekul simetri merkezine sahip ise d ve p orbitalleri karismaz. Bununla birlikte molekiller
titresim stresince denge konumundan uzaklasacagi ve kisa sureli de olsa simetri merkezi
ortadan kalkacagl icin d ve p orbitalleri yine birbirleriyle kismen karisabilir ve cok zayif

siddetli elektronik gecisler gozlenebilir.

“Spin secicilik kuralina” gore ise, spinleri ayni olan enerji dizeyleri (AS = 0) arasindaki
gecisler izinli, farkli spin cokluguna (25+1) sahip haller arasindaki gecisler yasaklidir. Bundan
dolayi d° dizilisinde temel hal olan °T;(F) dizeyinden °T,, A, ve *T1(P) uyarilmis hallere olan
gecisler izinlidir. Sekil 2'deki enerji diyagramini incelersek, x ekseni Uzerinde bir A konumu
secildiginde, gecislerin buyudkligli yukariya dogru cikildiginda elde edilen sogurma
bandlarinin frekanslariyla iliskilidir. A, = 21 500 cm™* durumunda 17 300, 25 500 ve 38 600
cm 'de Ui gecis olmasi beklenir. Buradan tahmin edilen sonuclar gercekte gézlenen sogurma

bantlarina cok yakindir.

1.1.5 Spektrokimyasal Seri

Belli bir metal iyonu icin d orbitallerinin yarilmasinin miktari metal iyonunu koordine
eden ligantlarin yapisiyla degisir. Cok sayidaki kompleksin spektrumlarinin incelenerek
ligantlar, d orbitallerini yarma yeteneklerine gore siralanabilir. En yaygin ligantlar icin bu sira;

CN > NO; > en > NH3> NCS > H,0 = C,0,">OH > F > CI'>Br >
seklindedir. Bu serinin kullanilmasiyla, verilen bir metal iyonunun farkli ligantlarla yaptig

komplekslerin sogurma bant frekanslari goreceli olarak tahmin edilebilir.

Deney: Bu laboratuvar notunda verilen komplekslerin elektronik spektrumliari

alinarak, yukarida verilen bilgiler i1siginda kristal alan yarilma enerjileri karsilastirilabilir.
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1.2.1 Manyetik Duyarhgin Olciimii

Gecis metal komplekslerinin manyetik duyarlklarinin tayini icin kullanilan bir seri
teknik vardir. Bunlar Gouy yontemi, Faraday yontemi ve NMR teknikleridir. Bunlardan son
ikisi mikroteknikler olarak bilinir ve 50 mg veya daha az érnek olgim igin yeterlidir. Hafif ve
tasinabilir yeni bir manyetik duyarlik terazisi D.F. Evans tarafindan gelistirilmistir. Bu terazi
sivi ve ¢cozeltilerin manyetik olgimleri icin de uygun bir terazidir.

Gouy yonteminde, ornek Sekil 4'de goruldigiu gibi miknatisin iki kutubu arasina
yerlestirilir. Terazi, manyetik alandaki cekme ve itmeye bagl olarak ornegin kutlesindeki
gozlenen degisimi Olcer. Cekim, paramanyetik oOrnekteki eslesmemis elektronlarin
olusturdugu manyetik alana bagh olarak gerceklesirken, diyamanyetik ornekler terazi
tarafindan itilir. Evans terazisi, Gouy terazisi gibi calisir. Fakat miknatisin 6rnek Uzerine
uyguladigi kuvveti olgme yerine, ornegin sabit miknatisa uyguladigl kuvveti olgcer. Evans
terazisi, dengedeki terazinin manyetik alaninin érnekle etkilesiminden sonra yine dengede
kalmasi icin gerekli olan elektrik akimindaki degisimi Glger.

Evans yontemiyle manyetik duyarlik élcumuyle ilgili esitlikler ve hesaplamalar asagida
verilmistir.

o AR~-R )

X =
10°m

o

Xg: Gram duyarlik

| : Numunenin yuksekligi (cm)

m : Numunenin agirhgi (g)

R, : Bos tup icin okunan deger

R : Numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cier: Terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)

Ma: Numunenin molekil agirlig

Xm: Molar duyarlik
n=2828yX_T

i: Manyetik moment (Bohr Manyetonu)
T: Mutlak sicaklik (K)

10

CamScanner ile tarandi



Teorik hesaplamalar asagida verilen formuille yapilir:

Tablo 3. Oktahedral kompleksler icin merkez atomlari ve manyetik momentler

= n(n +2)

(n: Tek elektron sayisi)

Metal iyonu Elektron dizilisi Tek elektron sayisi Manyetik moment (BM)
T d’ 1 1,7-1,8
Ti* d’ 0 0
v d? 2 2,7-2,9
v d 1 1,7-1,8
v d’ 0 0
cr*t d* 4 (yiiksek spin) 4,8-5,0
crt d* 2 (diistik spin) 3,0-3,3
crt d’ 3 3,7-3,9

Mn?* d 5 (yuksek spin) 5,7-6,0
Mn** d’ 1 (diisiik spin) 2,0
Mn?** d* 4 (yiksek spin) 4,8-5,0
Mn>* d* 2 (diisiik spin) 3,0-3,3
Mn** d’ 3 3,7-3,9
Fe? d° 4 (yuksek spin) 4,6-4,7
Fe’* d® 0 (dusiik spin) 0
Fe* d’ 5 (yuksek spin) 5,7-6,0
Fe* d’ 1 (dustik spin) 2,2-2,5
o d’ 3 (yuksek spin) 4,3-5,2
Co** d’ 1 (diisiik spin) 2,0-2,7
Co™ d® 0 (dusuk spin) 0
Cu® d* 0 0
cu d’ 1 1821

Deneysel u degerleri bilesikten bilesige az da olsa degisir. Lantanit ve Aktinitlerin manyetik

momentleri spin esitliklerinden (us) hesaplanamaz. Clinku orbital katkisi ihmal edilemeyecek

kadar buyuktar.

Bir kompleksin deneysel manyetik momenti tayin edilirse eslesmemis elektron

sayisini ve metalin elektron dizilisini bulmak zor degildir. Boylece molekuldeki bag ve

geometri ¢cikarilabilir.

11

CamScanner ile tarandi



yerine yazilip tekrar diizenlenirse
log[H"]=-pH - log,+ (9)

ifadesi elde edilir. Hidroksit iyonu derisimi suyun iyonlasma sabiti K.,.=[OH][H"] kulanilarak

pH dlctimlerinden hesaplanabilir. (25 °C’de 0,01 M iyonik siddetteki K.,=1,615x10™"*)
log[OH ]=pH — pK, + log,* (10)

glisin icin K;'y1 belirlemek icin 0,1 M KNOs icindeki glisin cozeltisi NaOH ile titre edilir.

NaOH’in her ilavesinden sonra ¢ozeltinin pH’1 6lcullir. Bu cozeltilerde

1- Pozitif yuklerin derisimi negatif yuklere esit olmalidir. Yani

[H'] + [Na*]=[OH] + [A]

2- Hazirlanan g¢ozeltideki toplam glisin derigimi (Aiwop) Atop= [HA] +[A]'dir
3- Asidin ayrisma sabiti 7 esitligi ile verilmistir. Bu ifadenin —logaritmasi alinip yukaridaki

ifade ile birlestirilirse glisin icin pK; (-logK;) ifadesi elde edilir.

(A_ —([Na*]+[H*]-[OH-])
K: =—-log[H" ]+ log: P > (11)
S 8l (INa'1+[H 1+[0H- 1)

ifadenin sag tarafindaki miktarlarin hepsi hem bilinir hem de (9) ve (10) esitliklerinden

hesaplanarak glisinin K;'si1 belirlenir.

Ni-glisin sisteminde K;, K, ve K3’ bulmak icin, 1 mmol Ni** (NiCl,.6H,0) ve 1 mmol H’
(HNOs) iceren bir ¢ozelti, NaOH ve glisinin ndtrallesmesinden elde edilen NH,CH,CO, Na" ile
titre edilir. Denge karisiminda H*, OH’, Na*, A", Ni**, NiA*, NiA, ve NiAs iyonlari bulunur. pH
dlcimlerinden ve ilave edilen NaOH, HA, H', ve Ni** nin bilinmesiyle kararlilik sabitinin
hesaplanmasi mumkindar. J. Bjerrum tarafindan gelistirilen metoda gore; K'nin

belirlenmesini kolaylastirmak icin n, her metal iyonunun baglayabilecegi ligant

molekdllerinin ortalama sayisinin bir fonksiyonu olarak alinir.

_— Baglanan A~ 'nin mol say1

Ni**'nin toplam mol say1

(4), (5) ve (6) yerine konarak

12
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0,0

Log[A]

Sekil 1. Metal iyonunun baglayabilecegi ligantlarin ortalama sayisinin, (1), serbest ligant
derisimine, [A'], bagli olarak degisimi

| L
' é‘ Kesim noktasi= B, \
e Egim=p;
I
=

Sekil 2. 31 kararhlik sabitinin bulunmasina iliskin grafik

Ki, K3 ve Ksi'lin belirlenmesi icin daha kesin bir metot Rosetti ve Rosetti tarafindan
gelistirilmistir ve bu deneyde kullanilacaktir. (12) esitligi B kararlilik sabiti icin (17) esitligine

donustardlar.

B,[A 1+2B,[A ] +3B,[A T

: ,. (17)
1+BI[A_]+ BE[A_]H +BE[A_]J

=

B1= K1, B2=K; x K3 ve 3= K; x K3 x K3 olup, bu esitligin yeniden dizenlenmesiyle,

n (2-n)[A"] (3—-n)

=p, + , +——[A"TB; (18)
(I-n)[A"] 4 (1-mn) P (1-n) ;
esitligi elde edilir. Sekil 18’deki gibi - ;[A‘] 'ya kars (2(_1?[;;_] grafigi cizilerek 3, ve 3,

n-(1-n)[A"]B,,

k
e-mAT

bulunabilir. B2'nin daha kolay bulunabilmesi icin Sekil 19°daki gibi

(3-n)[A7]
(2—n)

grafigi cizilir. Grafigin ordinat eksenini kestigi nokta [, ve egimi ise [3; degerini
verir.
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8 BIYOANORGANIK KIMYA

8.1 Giris

Biyoanorganik kimya, anorganik kimyanin canli sistemlere uygulanmasi anlamini tasir
ve gunumuzde buyiuk oneme sahiptir. Konu yalniz anorganik kimyanin degil, diger kimya
bilim dallarinin da ilgi alanina giren 6zel alanlardan biridir. Ornegin organometalik kimya,
organik kimya ve anorganik kimyayl; biyoanorganik kimya ise anorganik kimya ve

biyokimyay: birbirine baglar.

8.2 Biyopolimerler

Canli hayati icin onemi buyuk olan biyopolimerler, makromolekul yapisindadirlar ve
metal atomlarina koordine olarak biyoligant davranisi gosterirler. Biyometallerle etkilesen
iyon ve molekillere “biyoligant” denir. Yasam icin onemli olan makromolekiller,

polisakkaritler, polipeptitler ve nikleik asitlerdir.

Polisakkaritler, glukoz ve fruktoz gibi ¢cok sayida benzer birimin tekrari ile olusur. En
onemli polisakkaritler glikojen, nisasta ve selltlozdur. Glikojen hayvansal organizmalarda,

nisasta ve sellluloz ise bitkilerde olusur.

Polipeptitler 21 amino asitin birlesmesi ile olusur, temel yapi tasi a-aminoasittir
[RCH(NH;)-COOH]. ki amino asit arasindan 1 mol su ayrilmasi ile “dipeptit”, cok sayida
amino asit arasindan bir eksik mol sayisinda su ayrilmas! ile de “polipeptit” ele gecer.
Polipeptitlerde tekrarlanan birim [-NH-RCH-CO-] birimidir. Dizilme diz ise “ikincil yapi

(sekonder yapi) ele gecer veya hidrojen baglar araciligi ile “sarmal yap1” da olusabilir.

“Nukleik asitler”, kalitsal ozelliklerin sonraki kusaklara bagimsiz birimler halinde
aktarilmasini saglayan yapilardir. Nukleik asitler “niikleotitlerden” olusan dev polimerlerdir,
yani niikleik asitlerin yapi taslari nikleotitlerdir. Bir niikleik asit, 80-1000000 tane nikleotitin
zincir seklinde baglanmasi ile olusur. Ornek olarak, sarmal zincir yapili “RNA (riboniikleik
asit)” ve “DNA (deoksiribontikleik asit)” verilebilir. Bir niikleotit, azotlu heterosiklik bir baz
(purin veya pirimidin bazi), bir monosakkarit (riboz veya deoksiriboz) ve bir veya daha fazla
fosfat grubundan olusur. Yapisinda riboz bulunan niikleik asitlere RNA, deoksiriboz bulunan

nikleik asitlere de DNA denir.
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Nikleotitlerde bulunan bazlar, baslica pirin ve pirimidin bazlar olmak tzere iki sinifa
ayrilir. Plrin bazlar adenin ve guanin; pirimidin bazlari ise urasil, timin ve sitozin'dir (Sekil
20). Diger bitlin bazlar bunlarin turevleridir. RNA; adenin, guanin, sitozin ve urasil, DNA ise;

adenin, guanin, sitozin ve timin bazlarini icerir.

NH,
» N ' 265N’
s
S O
NN 23N 4N
3 3 |
H H
PUrin Adenin Guanin
O O
H. CH, H
2 N3 * N3
N= s |
3 ‘ . /){1 )2\1 6
EIQHN 6 O TTJ O T‘l'-l
1 H H
Pirimidin Timin Urasil Sitozin

Sekil 20. Nukleotitlerde bulunan baslica azotlu bazlar

Sekil 21'de bir nukleotitin yapisi verilmistir:

Sekil 21. Bir nukleotitin yapisi

Nikleotitler ve nikleik asitler metallerle koordinasyon bilesikleri olustururlar.
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Adenosintrifosfat (ATP) da 6nemli bir nikleotit olup etkin sekli, Mg®* veya Mn** ile
kompleks olusturur. ATP, endotermik olarak yiliriyen biyolojik reaksiyonlar icin enerji

saglayarak adenosindifosfata (ADP) donusur. Bu olay Sekil 22'de verilmistir.

NH,
N AN
O o0 O 0O 0 € | j
HDHGIF!D{:!DCH HDH ! 1 N
______ ! 2 =P—={—P—0—={H,
o o e Ll HOMg™ o0 e -4
O O O H H -HEF’D; O O H H
H H H H
OH OH OH OH
ATP ADP
AG2 =-29 kJ/mol

Sekil 22. ATP’nin ADP’ye donusiimi

Bunlardan baska askorbik asit, riboflavin, nikotinamid, piridoksin, biotin gibi
vitaminler ile gliserofosfatlar (lipidler) da biyoligantlardir ve biyokimyasal olaylarda onemli

gorevler yaparlar.

8.3 Metalobiyomolekiiller

Biyokimya sadece organik kimya ile iliskili bir bilim dali degildir. Canlilar kimyasi
kimyasal elementlerin, ozellikle metallerin cogu ile de ilgilidir. Biyometaller adi verilen
sodyum, kalsiyum ve demirin dnemi uzun yillardan beri bilinmektedir. Cu, Zn, Mn, Mo ve Co
gibi diger bircok metal de hayat icin gereklidir. Metal-biyomolekul bilesikleri anlamina gelen
metalobiyomolekdiller, bir veya daha c¢ok metalik element iceren dogal (rinlerdir.
Metalobiyomolekillerden daha kapsamli olarak arastirilanlarin bir kismi Sekil 23’de
siniflandirilmistir. Bu molekiiller karmasik koordinasyon bilesikleridir, metal atomlarinin
bulundugu vyerler etkindir ve elektron aktarilmasi, kataliz ve gesitli molekiillerin baglanmasi
gibi olaylar bu etkin kisimlarda gerceklesir. Bu etkin yerler ile sentetik koordinasyon
bilesiklerinin benzer kisimlarinin karsilastirilmasi, biyoanorganik kimyanin ana ¢alisma alanini
olusturur. Asagida, son zamanlarda calisilan ¢ok sayida biyoanorganik sistemden sadece bir

kac tanesi aciklanmistir.
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METALOBIYOMOLEKULLER

Proteinliler

I

Proteinsizler

Metal Tasiyicilar

Foto-Redoks

Sideroforlar, Fe
Iskeletsel, Ca, Si

Klorofil, Mg

Fotosistem Il, Mn, Mg

Tasima ve Depolama Enzimler
Proteinleri
[ I
Elektron Metal Depolayici Oksijen
tasiyicilar Tastyic Baglayici
Sitokromlar, Ferritin, Fe Miyoglobin, Fe

Fe
Fe-S bil., Fe

Transferrin, Fe

Seruloplazmin,

Hemoglobin, Fe
Hemeritrin, Fe
Hemosiyanin,

Hidrolazlar

Oksidoreduktazlar

lzomerazlar ve Sentetazlar

)

Karboksipeptidazlar (Zn)
Aminopeptidazlar(Mg,Mn

— - &

Oksijenazlar (Fe)
Hidrojenazlar (Fe)
Nitrojenazlar (Fe,

Hidroksilazlar (Fe,

Oksidazlar (Fe, Mo, Cu)
Reduktazlar (Fe, Mo, Cu)

Superoksit dismutaz, Zn, Mn,

Mo)

Mo, Cu)

B> Vitamini
Koenzimleri, Co

Sekil 23. Biyolojik gorevlerine gore metalobiyomolekdullerin siniflandiriimasi

8.3.1 Metaloporfirinler

Canli sistemlerde metal iyonlari, “porfirin” olarak adlandirilan makrosiklik bir ligant

turd ile kompleks olustururlar, yani baglanirlar. Porfirinler, porfin’in ¢cevresine farkli gruplarin

baglanmasi ile olusan turevlerdir. Porfin molekilta Sekil 24. a’da verilmistir. Porfirin

ligantlarinin en 6nemli metal komplekslerinden ikisi klorofil ve hem'’dir (Sekil 24. b ve c). Bu

komplekslerde, porfirinlerin halka ici hidrojenleri metal iyonlari ile yer degistirmistir.

Klorofil

Birbirine ¢cok benzeyen fakat 6zdes olmayan cesitli klorofil molekdilleri vardir. Yesil

bitkiler, Sekil 24. b’nin 11, ¢esitli su yosunlari ise diger klorofil yapilarini icerirler. Sekil 24. b’de

verilen klorofil yapisinda ana porfin sistemi iki agidan degisiktir. Bunlardan biri, IV no’lu pirrol

halkasindaki c¢ifte baglardan birinin trans konumda hidrojenlenmesi, digeri de bir
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siklopentanon halkasinin, Ill no’lu pirrol halkasinin kenarina baglanmis olmasidir. Bununla

birlikte porfin sisteminin ana o6zellikleri korunmustur.

Fotosentez karmasik bir siurecler dizisidir. Baslangicta gunes enerjisi sogurulur ve
sonra bu enerji, su ve karbon dioksitin baglanarak glukozun uretildigi, ayni anda molekiiler
oksijenin serbest birakildigi ve bazilarinin karanlikta gerceklestigi bir seri toplam endotermik

redoks reaksiyonunda kullanilir:

GCOE + GHED = CEHHOE + 601

Kloroplast icinde bulunan klorofil molekuliniin gorevi, gortuntr spektrumun kirmizi
bolgesindeki (yaklasik 700 nm) fotonlari sogurmak ve bu uyarma enerjisini zincirdeki diger
turlere nakletmektir. Isigin sogurulmasi, esas olarak porfin halkasindaki konjuge polien

yapisindan kaynaklanir.

8.3.2 Demirin Biyoanorganik Kimyasi

Demir canli sistemlerde ¢ok yaygin olarak bulunan bir gecis metalidir. Demir
bilesikleri cesitli etkinlikleri ile canlilarda gerceklesen olaylara katkida bulunur. Demirli
maddelerin iki ana gorevi, oksijen tasima ve elektron aktarimina aracilik etmektir. Ayrica

kimyasal sistemler de demir depolar ve tasir.

8.3.2.1 Hem proteinleri
Hem grubu, daima bir protein molekulu ile yakin bir isbirligi icinde gorev yapar. Ana
hem proteinleri hemoglobinler, miyoglobinler, sitokromlar ile katalaz ve peroksidaz gibi

enzimlerdir.
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(a)

R C,H.

CH,=HC

H.C

o H 2z 3
; "H
H' CH, CH,CH,CO,R
(b)
H,C CH=CH,
CH,=HC CH,
H,C CH,CH,CO.
{-
H,C CH,CH,CO,
(c)

Sekil 24. (a) Porfin molekull, (b) Bir klorofil molekulld, (c) Hem grubu
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Hemoglobin (Hb) ve Miyoglobin (Mb)

Bu hem proteinlerinin her ikisi de birbirleriyle iliskilidir. Hemoglobinin molekil agirhigi
64500'dur ve her biri bir hem grubu iceren dort alt birimden olusur. Miyoglobin,
hemoglobinin bir alt birimine cok benzer. Bu alt birimlerden biri Sekil 25'de goriulmektedir.
Hemoglobinin iki gorevi vardir: (1) Molekiiler oksijeni demir atomlarina baglar ve akcigerden
kaslara tasir, kaslarda miyoglobin molekiillerine devreder. Miyoglobinler, metabolik olaylar
icin oksijeni depolar. (2) Hemoglobin bazi amino gruplarini kullanarak karbon dioksidi baglar

ve dokulardan akcigere tasir.

Hemoglobin ve miyoglobinin her ikisinde de hem grubu, bir koordine histidin azot
atomu ile proteine baglanir (Sekil 25, F8). Deoksi hemoglobin tlirinde, histidin azot atomuna
gore karsit yerde su molekull, oksijenli tirde ise O, baglanmistir. Fe—0, gruplasma yapisi
hala bilinmemektedir. Fakat demirin ylkseltgenme basamagindaki degisiklikler, O, ve diger

ligantlarin baglanisi, asagida aciklandigi sekilde hemin yapisinda 6nemli degisimlere yol acar.

Hemoglobin basit bir oksijen depolayicisi degildir, aktif ve karmasik bir molekiler
makinedir. Hemoglobinin bu o0zelligi, Hb’in oksijen ilgisi, miyoglobinin oksijen ilgisi ile

karsilastirilarak anlasilabilir. Mb icin asagidaki basit denge yazilirsa,

[MbO, |

Mb+ 0, = MbO K =
i : [Mb][o, ]

elde edilir. f, oksijen tasiyan Mb molekdllerinin kesri ve P, oksijenin kismi denge basinci ise,

- ve = 2y
(1-f)P

K =
1+ KP

esitlikleri yazilabilir. Bu esitlik, Sekil 26’de Mb icin verilen hiperbolik egrinin esitligidir.
Hemoglobin ise, dort alt birimi ile agagida verilen daha karmasik davranisa sahiptir:
KP[I

e -
1+ KP"

n =28

n'in tam degeri pH’a bagimhdir. Bu degerin birden buyik olmasinin sebebi, O;’in bir hem

grubuna baglanmasinin, gelecek O;’in baglanma sabitini artirmasidir. Hb’in oksijen baglama

egrisi S sekillidir (Sekil 26).
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Sekil 25. Hemoglobinin dort alt biriminden birinin sematik gosterimi

Devamli siyah serit peptit zincirini ve zincir Uzerindeki noktalar da a-karbon
atomlarini gosterir. Hem grubu sag ust kissmdadir ve merkezindeki buyuk siyah nokta demiri

temsil eder. Koordine histidin zinciri F8 ile isaretlenmistir ( F sarmalinin 8. kismi).

Sekil 26’e gore, yuksek O, basinglarinda Hb’in O, baglama yetenegi Mb’inki kadar
yuksektir. Bu nedenle, O,’in kismi basinci yiiksek olan akcigerlerde O,Hb’e baglanir ve olusan
oksihemoglobin (HbO,) kan dolasimi ile dokulara tasinir. Ancak dusitk basinglarda Mb’in O,
baglama yetenegi daha yuksek oldugundan, O,’in kismi basincinin daha disik oldugu
kaslarda Hb’in O,'i Mb’e gecer, MbO; olusur, oksihemoglobin de deoksihemoglobine(Hb)
donusir. Kaslarda O, harcanarak CO; olustugundan pH diser ve Hb, Mb’e baglanmak tzere
daha cok O,'i serbest birakir. CO, de Hb’e baglanarak akcigerlere tasinir ve olaylar
tekrarlanir. CO, PF3 ve CN gibi bazi maddelerin zehirli olmalarinin sebebi, bu molekul ve
iyonlarin Hb’in demir atomuna O,'den daha kuvvetli baglanmalari ve daha kararli
kompleksler olusturmalaridir. Ornek olarak Hb-CO kompleksi Hb-O, kompleksinden yaklasik
300 kat daha kararldir.
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Oksijenin kismi basinct, torr

Sekil 26. Miyoglobin (Mb) ile hemoglobinin (Hb) oksijen baglama egrileri ve Hb’inkinin
pH’a bagimhlig

Sitokromlar

Sitokromlar bitki ve hayvanlarin her ikisinde de bulunan hem proteinleridir. Elektron
tasiyicigorev yaparlar. Daha indirgen maddelerden elektron alir ve daha yukseltgen
maddelere tasirlar. Sitokromlarda hem demiri, bir porfirin halka dizlemindeki imidazol
halkasinin azot atomu ile de koordine olmustur. Karsit tarafta da metionin’in bir koordine
kiikiirt atomu bulunmaktadir. Zit yonlere (5. ve 6. konumlar) koordine olmus bu azot ve

kiiktirt atomlari sitokromlarin oksijen tasima yeteneklerini ortadan kaldirir.

8.3.2.2 Hemsiz Demir Proteinleri

Bu proteinler bagh demir atomu icerdikleri halde porfirinleri ihtiva etmezler.
Dortylizli yapida bulunan demir atomlari, kiukirt atomlariyla baglanmistir. Bu proteinlerin
tiumu elektron tasima serilerine katilirlar. Rubredoksinler ve ferrodoksinler ornek olarak

verilebilir.
8.3.3 Kobaltin Biyoanorganik Kimyasi

B; Vitamini
Kobaltin en iyi bilinen biyolojik fonksiyonu, Bi> vitamini ile iliskili koenzimlerdeki
gorevidir. X liganti ihmal edilirse kobalamin adini alir. Ana yapisi Sekil 27°de verilmistir. Dort

ana bilesenden olusmustur:
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1. Bir kobalt atomu,

2. Cesitli gruplarn tasiyan ve korrin halkasi olarak adlandirilan bir makrosiklik ligant.
Sekil 26’da korrin halkasi koyu siyah cizgilerle gosterilmistir. Bu halka porfin halkasina
benzerse de cesitli yonlerden farklidir. Ozellikle bir cift pirrol halkasi arasinda képru gorevi
yapan metin grubu ( = CH - ) bulunmamaktadir.

3. Bir fosfat grubu, bir seker ve kobalt atomuna koordine olan bir organik bazdan
olusan karmasik bir organik bilesen.

4. Kobalt atomuna koordine olabilen altinci bir ligant, X. Bu ligantin cinsi farkli olabilir

ve kobalt atomu 1+ yikseltgenme basamagina indirgendiginde baglanamaz.

B1; vitamini siyanokobalamin olarak adlandirilir. Kobalt, 3+ vylkseltgenme
basamagindadir ve X liganti CN ligantidir. Vitaminin aktif sekillerinde bu ligant bulunmaz.
Biyolojik sistemlerde X liganti daha ¢cok H;O veya bir sekerin — CH; grubudur. Bu vitamin
ozellikle mikroorganizmalar tarafindan sentez edilir. Bitkilerde genellikle bulunmaz,

hayvanlarda karacigerde depo edilir. Yetmezliginde kansizlik gorilir.

8.4 Model Sistemler

Canli sistemler daima karmasiktir ve calisiimasi zordur. Kimyacilar daha basit kimyasal
sistemlerle calisabilir ve sonuclari yorumlayabilir. Bu ylizden, biyosistemin ana ozelliklerini
tasiyan, fakat calismalar icin daha uygun olan basit model sistemler gelistirilmesi konusunda
daima bir arzu vardir. Biyoanorganik kimyada basit model sistemlerin olusturulmasi giderek

yayginlagsmaktadir.

Kobalamin Modelleri

Bis(dimetilglioksimato)kobalt kompleksleriyle, kobalamin kobaltinin bircok kimyasal
reaksiyonunun taklit edilebilecegi konusundaki ilk calismalar 1964 yilinda yayimlanmaya
baslamistir. Bu model kobalt komplekslerine bir 6rnek Sekil 28'de verilmistir. Bu modelle
siyanokobalaminin  yakin  benzerligi aciktir. Kobalaminlere benzer olarak bu
dimetilglioksimato komplekslerine kisaca kobaloksimler adi verilir. Sulu ortamda
kobaloksimlerdeki Co(ll), Co(l)’e indirgenebilir. Co(l) kompleksleri, bircok acilardan B

vitaminleri gibi davranirlar ve B;, vitamini koenzimlerinin anlasiimasina katkida bulunurlar
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Sekil 27. Kobalaminin yapisi
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Sekil 28. Siyanokobalamin (B12 vitamini) icin bir model bilesik olarak
bis(dimetilglioksimato)kobalt kompleksi (bir kobaloksim)
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8.5 Deneyler
8.5.1 Metal-Sakkarin Kompleksleri

Sakkarin (Sekil 29-a) ve aspartam gibi sentetik tatlandiricilar, karbon hidrat

sekerlerine iliskin diyette kalori miktarini azaltmak amaciyla kullaniimak Uzere yillar 6nce

gelistirilmistir. 1879’da kesfedilen sakkarin, farelerde mesane kanseri yaptigi anlasilincaya

kadar yapay tatlandirici olarak yogun bir sekilde kullanilmistir. 1957'den beri sakkarinin insan

metabolizmasi Gzerine etkisini incelemek icin yogun calismalar yapiimaktadir.

NH
SO,

(a)

H O - ---------- - -~ -OH,
N
AN
O=C S
O
(b)

Sekil 29. (a) Sakkarin, (b) Sakkarin kompleksi

Sakkarinin ¢ozunurligli az oldugundan tatlandirici olarak genellikle sodyum veya

kalsiyum tuzu kullanilir. Sakkarin sindirilmez ve yiyecek degeri tasimaz. Sakkarinin kullanimi

son bir kac yil icinde hizla azalmissa da mesrubatlarda kullanimi devam etmektedir. Insan

saghgi icin ciddi bir tehdit olup olmadigi ise halen tartismalidir.

Bu deneyde basitce, insan metabolizmasinda rol oynayan sakkarin-Co (I1) ve Cu (ll)

komplekslerinin (Sekil 29-b) sentezi gerceklestirilecektir. Fe (ll), Ni (Il) ve Zn (ll) gibi diger

metal kompleksleri de benzer sekilde hazirlanabilir.
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Cu(ll) kullanilarak, metal-sakkarin komplekslerinin hazirlanmasina iliskin genel

reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:
CuS0O4 5H,0 + 2NaSac + H0 &2 [Cu(Sac);(H20)4].2H,0 + Na ;S04

Sac(o-stilfobenzoimido)=[NSOsH4C7] "dir. Deneyde sakkarinin ¢oziiniir sodyum tuzlar
kullanihir. Sakkarindeki azotun p orbitalinde bulunan ortaklasiimamiselektron ciftinin metale
verilmesi glic oldugundan, sakkarin dogrudan metal sakkarinatlarin hazirlanmasinda
kullanilmaz. Sakkarin tuzunda ise azotun ikinci ortaklasiimamiselektron cifti koordinasyon

icin olduk¢a uygundur ve kolaylikla metal sakkarinatlar olusur.

Kimyasal veriler:

Bilesik MA(g/mol) Miktar(mg) mmol EN (2C)
NaNSO3H4C;.H,0 205,17 100 0,49
CuS04.5H,0 249,65 52 0,21
Co(Cl,.6H,0 237,93 48 0,20 86

a. Tetraaqua-bis(o-siilfobenzoimido)bakir(Il)’nin hazirlansi

10 ml behere 52 mg (0,2 mmol) bakir(ll) stlfat pentahidrat, 100 mg (0,49 mmol)
sodyum sakkarinat hidrat ve 6 mL su ilave edilir. Bu karisim bir manyetik karistiricida
tamamen ¢ozununceye kadar kanistirilir. Cozinmeyi hizlandirmak igin hafifce isitilir. Sonra bu

actk mavi cozelti, sicakhg yaklasik 140 °C olan bir kum banyosuna yerlestirilir ve cozeltinin

hacmi ~ 2,5- 3 mL kalincaya kadar karistirilir. Bu islemi hizlandirmak icin ¢ozeltinin ylizeyine
azot akimi verilir. Beher kum banyosundan uzaklastirilarak yavasca oda sicakligina kadar
sogutulur. Bu esnada acik mavi kristaller olusur. Buz banyosunda 30 dak. stire ile sogutulur
ve olusan kristaller stizlilerek 1 mL buzlu su ile yikanir. Kristaller stizgec kagidinda kurutulur.

Daha ileri kurutma desikatorde yapilir.

Uriiniin Taninmasi

1. KBr ile disk yapilarak kompleksin IR spektrumu alinir. Gorunur bolge spektrumlari,

kompleksler DMF'de ¢ozulerek kaydedilir. Literatir verileri asagiya cikariimistir:
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Kompleks dmak(nm)

[CG(C;H4503N)3(H20)4 ]ZHEO 525; 280
[CU (C;H4503N)2(H20}4] .2H50 ?84; 355

2. UrGiniin 25-450 °C arasinda TGA egrisi alinir. Dehidrasyon ve oksit olusumu bu sicaklik

araliginin Ustinde gerceklesir.

b. Tetraaqua-bis(o-siilfobenzoimido)kobalt(1I)’nin hazirlanisi

Bu kompleks, bakir(ll) kompleksinin hazirlanmasi i¢in (a)’da verilen yontemle
hazirlanir. 48 mg (0,2 mmol) kobalt(ll) klorir hekzahidrat ve 100 mg (0,49 mmol) sodyum

sakkarinat hidrat 6 mL suda ¢dzulir. Uriin yukarida verildigi sekilde tanimlanir.

Sorular:

1. Sakkarinin tatlandirici bir madde olarak onceleri yogun bir sekilde kullaniimasina
karsin sonradan yasaklanmasinin sebebi nedir?

2. Tatlandirici olarak onerilen formos sekerleri nicin kalori alimina sebep olmaz ve
gunluk kullanimda bulunmaz?

3. Biyoanorganik kimyada c¢ok onemli bir rolid olan ¢inkonun enzimatik
reaksiyonlarindaki katalitik etkisini agiklayiniz.

4. Ticari kullanimda olan aspartamin yapisini ve ticari adini bulunuz.
c. Gecis metalleri ile karisik liganth sakkarin komplekslerinin sentezi

[M(Sac);(H,0),4].2H,0 tipinde elde edilen gecis metalleri [M= Mn(ll), Co(ll), Ni(ll),

Cu(ll), Zn(l1), Cd(l1)]-sakkarin komplekslerinden cikilarak, karisik ligantli sakkarin kompleksleri
(Sekil 30) de sentezlenebilmektedir. Bu amagla, koordinasyon kiiresi icinde bulunan aqua
ligantiyla yer degistirebilecek daha kuvvetli ligantlar [etilendiamin (en), 1-10 fenantrolin

(phen) gibi], spektrokimyasal seri dikkate alinarak secilmelidir.

95

CamScanner ile tarandi



Deneyin yapilisi
Karisik liganth sakkarin kompleksleri asagida verilen her iki yolla da sentezlenebilir:

a. 100 mL’lik bir behere 1,0 mmaol [M(Sac),(H,0)s ].2H,0 ve 25 ml su ilave edilir. Bu karisim
bir manyetik karistiricida 80-90 °C’de tamamen coziininceye kadar karistirilir. Kullanilacak
ikinci ligant pridin gibi tek disli ise 1:4 mmol, etilendiamin gibi cift disli ise 1:2 mmol oraninda
alinarak bu cozeltiye yavas yavas ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti 40-50 °C’deki kum
banyosuna yerlestirilir ve ¢ozeltinin hacmi ~ 10-15 mL kalincaya kadar karistirilir. Bu islemi
hizlandirmak icin ¢ozeltinin ylzeyine azot akimi verilir. Beher kum banyosundan alinir ve
yavasca oda sicakligina kadar sogutulur. Bu esnada kristaller olusur. Buz banyosunda 30 dak.
sogutulur ve olusan kristaller stzilerek 1 mL buzlu su ile yikanir. Kristaller suzgec kagidinda

kurutulur. Daha ileri kurutma desikatorde yapilir.

b. 100 mL’lik bir behere 0,5 g (2 mmol) bakir(ll) siilfat pentahidrat, 1,02 g (5 mmol) sodyum
sakkarinat hidrat ve 25 ml su ilave edilir. Bu karisim bir manyetik karistiricilda tamamen
¢cdzuiniinceye kadar karistirihir. Cozinmeyi hizlandirmak icin hafifce isitilir. Uzerine 0,24 g (4
mmol) etilendiamin (en) ilave edilir. Sonra bu mavi cozelti ~40 °C’deki kum banyosuna
yerlestirilir ve ¢ozeltinin hacmi ~ 10 mL kalincaya kadar karistirilir. Bu islemi hizlandirmak igin
¢Ozeltinin ylzeyine azot akimi verilebilir. Beher kum banyosundan uzaklastirilarak yavasca
oda sicakligina kadar sogutulur. Bu esnada kristaller olusur. Buz banyosunda 30 dak.
sogutulur ve olusan kristaller stzlilerek 1 mL buzlu su ile yikanir. Kristaller sizge¢ kagidinda

kurutulur. Daha ileri kurutma desikatorde yapilir.

Kompleksin taninmasi ve sorular:

1. IR spektrumu (KBr ile disk yapilarak) alinarak karakteristik titresimler belirlenir.

2. UV spektrumlarindan d-d gecislerine ait dalga boylari belirlenerek sakkarin kompleksi
ile karsilastirthr.

3. TA egrilerinden komplekslere ait bozunma basamaklari belirlenir.

4. Manyetik momentler ile komplekslere ait eslesmemis elektron sayilari hesaplanir.

5. Ligant degisimiyle (ayni geometri) bir gecis metali kompleksinin renginin nasil
degisecegini orneklerle agiklayiniz.

6. Hangitlr ligantlarla ligant degisimi yapilabilir?
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Nq : Etilendiamin (en)

Sekil 30. Karisik ligantli(en’li) metal-sakkarin kompleksi

8.5.2 Metal-Glisin Kompleksleri

Asetilasetona ailesine benzer bir amino asit olan glisin, anyon (gly) olusturarak cok

sayida kompleks meydana getirebilir. Sekil 31’de glisin ve anyonu verilmistir.

O 0O—H 0 o“
N X
¢ G

GH, CH
NH, NH,
(a) (b)

Sekil 31. (a) Glisin, (b) Glisin anyonu(glisinat, gly)

Glisin anyonu simetrik olmadigindan, ligantlarin bagil yerlesimine bagl olarak cesitli

izomerler ele gecer. Glisin liganti, M(Il) metal iyonlari (Cu2*, Ni2+, zn2+ gibi) ile metal-ligant
orani 1:2 olan kompleks verir. Bu tir komplekslerde geometrik (cis-trans) izomeri gorilir

(Sekil 32).
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N
O N R A
: Ni : Ni
N N N O 0
# N 2N 7 N\
H H H H H H
cis-[Ni(gly)] trans-[Ni(gly):]

Sekil 32. Nikel-glisin kompleksinde geometrik izomeri

M(Il1) metal iyonlariyla da (Cr’*, Co® gibi) metal-ligant orani 1:3 olan kompleksler
meydana getirir. Metal-ligant orani 1:3 olan bu oktahedral komplekslerde A(delta) ve

A(lamda) optik izomerler gozlenir (Sekil 33).

N KO'\ e
i j Al B
N‘N N-- |)~l
LN 5

A-[Co(gly)s] A-[Co(gly)s]
Sekil 33. Kobalt-glisin kompleksinde optik izomeri

Bu bdlumde cis- ve trans- bakir glisinatlar hazirlanacaktir.
Bakir(ll) asetat monohidrat ve glisinin dogrudan reaksiyonuyla cis- ve trans-
izomerlerin dengedeki bir karisimi olusur.

2[Cu(CH3C00),.H,0] + 4H;NCH,CO;H — cis-Cu(gly)2.H,0 + trans-Cu(gly),.H,0 + 4CH3;COQOH

Cis izomeri trans izomerinden daha hizli ¢oker, denge kayar ve boylece sadece cis
izomeri olusur. Kinetik olarak cis izomeri, termodinamik olarak da trans izomeri daha

kararlidir. Cis izomeri 180 °C'de 15 dak. bekletilirse trans izomerine donustirilebilir.
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a. Cis-bis(glisinato)bakir(Il) monohidrat kompleksinin hazirlanmasi

Kimyasal veriler:

Bilesik MA (g/mol) Miktar (mg) mmol EN(°C)

Cu(CHsC00),.H,0 199,65 100 0.5

Glisin 75,07 75 1,0 245 (bozunur)
Deneyin yapilisi:

10 mL’lik bir beherde 100 mg (0,5 mmol) bakir(ll) asetat monohidrat 1,5 mL sicak saf
suda ¢ozulerek tzerine 1 mL % 95'lik sicak alkol ilave edilir. Beher bir manyetik karistiriciya
verlestirilerek karisimin sicakhgr 70 °C'de korunur. Daha sonra bu karisima 1 mL sicak saf
suda ¢dzllmis 75 mg (1 mmol) glisin eklenir. Karisimin miktarina bagl olarak 70 °C'de
karistirlmaya devam edilir. Karisim oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 10 dak. buz
banyosunda bekletilir. Olusan kristaller suzulir, 100 pL soguk etanolle yikanir ve sizgeg
kagidi arasinda kurutulur.Diger metal-glisin kompleksleri de benzer yolla hazirlanabilir.

b. Trans-bis(glisinato)bakir(Il) kompleksinin hazirlanmasi

(a)’da elde edilen cis izomerin ~35 mg’i bir test tipline konur ve manyetik karistirici
tzerinde bulunan aliminyum blokta karistirarak 15 dak. stre ile 220 °C'de sitilir. Tup
uzaklastirlarak oda sicakligina kadar sogutulur. Sonucta cis izomer trans izomere
donusturdlmus olur.

Uriinlerin taninmasi

1. Cis ve trans izomerlerin IR spektrumlari alinarak karakteristik titresimler belirlenir. Cu-
N titresimleri 450-500 cm™" ve Cu-O titresimleri 250-350 cmde gerceklesir.

2. Urinlerin termogravimetri (TG) ve diferansiyel termik analiz (DTA) egrileri alinarak cis,
trans donustimune iliskin sicaklik kolaylikla gozlenebilir.

Sorular:

1. Cis-bis(glisinato)bakir(ll) kompleksinin acik yapisini gosteriniz. Bu kompleks sentezinde

ctkis maddesi olarak nicin bakir asetat kullanilir? Aciklayiniz.

2. % 95 verimle 0,12 g glisin kullanarak kag¢ gram bis(glisinato)bakir(ll) monohidrat

sentezlenebilir? Hesaplayiniz.

3. 2+ ve 3+ yukli metal iyonlarinin olusturacagi komplekslerin geometrileri hakkinda bilgi

veriniz.
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4. Nicin 6zellikle parmak izi bolgesinde (800-1200 cm™) trans bilesigin IR spektrumu cis

bilesikten daha basittir?

8.5.3 Metal-Urasil Kompleksleri

Serbest purin ve pirimidin bazlari (Sekil 20) suda iyi ¢cozunmezler ve pH’a bagl
olarak keto-enol tautomerisi gosterirler. Plrin ve pirimidinler ayrica laktam ve laktim
seklinde de bulunabilirler. Fakat guanin ve timin daha cok laktam seklindedir. Urasil,

pH=7'de laktim seklinde bulunur (Sekil 34).

OH

N~ ‘

=y

H

(a) (b)

Sekil 34. Urasilin (a) laktam, (b) laktim sekli

Urasil, igne kristaller seklinde kristallenir ve 338 °C’de erir. Sicak suda, NH,OH ve
diger alkali ¢oziiclilerde ¢oziinmesine ragmen alkol ve eterde ¢oziinmez. Urasilde bulunan 1
ve 3 numarali hidrojenler oynak hidrojenlerdir ve sartlara bagl olarak azot ve oksijen
atomuna baglanabilirler. UV ve IR calismalariyla urasilin daha kararl diketo seklinde oldugu
belirlenmistir. Sulu cozeltide diketo tautomerinin kararli olmasi, halka azotlarinin proton
icermesinden kaynaklanir. Buna bagh olarak urasilin metallere oksijen atomu Uzerinden

koordine olabilecegi belirtiimektedir.

Pirimidin, purin ve nikleotitlerin metal komplekslerinin ¢ogu biyokimyasal

sistemlerde onemli roller oynarlar.

a. Diklorodiaquaurasilnikel(1I) monohidrat polimerik kompleksinin hazirlanmasi

Kompleksler, metal-ligant orani 1:1 mol alinarak hazirlanir. 0,001 mol metal asetat
(veya metal klorar) ve 0,001 mol ince toz haline getirilmis urasil karistirilir. Uzerine 50 mL etil
asetat ilave edilir. Karisim geri sogutucu altinda 100-150 °C sicaklik araliginda iki saat stireyle

karistirilarak kaynatilir. Kompleks olusumuyla renk degisimi gozlenir. Kompleks olusumu
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tamamlaninca karisim oda sicakligina kadar sogutularak vakumda stzullr. Olusan kristaller

iki defa 5 mL' lik etilasetat ile yikanarak kurutulur ve analizleri yapilmak lizere desikatorde

saklanir.

Kompleksin taninmasi:

1. Komplekslerin manyetik momentleri ile eslesmemis elektron sayilari hesaplanir.

2. IR spektrumu (KBr ile disk yapilarak) alinarak karakteristik titresimler belirlenir.
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9 MOLEKUL MODELLEME
(Gaussian 03W Paket Program Kullanilarak Elektronik Yapinin Cikarilmasi)

9.1 Giris

Kuantum teorisinin gelistiriimesinden hemen sonra, kuantum mekanik kanunlari
atom ve molekillere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir
molekiltin butin kimyasal ozellikleri hesaplanabilir. Aslinda bir bilesigin yapisi ve kimyasi
denel yontemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile 6ngorinin yapilabilmesi cok
vararlidir ve pek cok uygulama alani bulmustur. Ornegin farmakolojide yeni ilaclarin
gelistiriimesinde bu tur ongoruler yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyacilar bilgisayar
kullanarak sentezden once ilaglarin yapilari hakkinda onbilgiye sahip olurlar, ilagta istenen
ozellikleri belirlerler, sonra bu ozelliklere uygun sentezleri gerceklestirirler. Bu da para ve

zaman kaybini onler.

Moleklul Modelleme vyazilimlari, kimyacillara ¢ok yardimcidir. Bu programlar
vasitasiyla molekuller bilgisayar ekraninda dondurerek degisik acilardan gorulebilir,
geometrileri ve izomerik yapilari belirlenebilir, enerjileri tayin edilebilir, IR, UV, NMR

spektrumlari cizilebilir, MO enerji semalari elde edilebilir.

Bu deneyde, Gaussian 03W paket programi kullanilarak molekillerin G¢ boyutlu (3D)
sekli olusturulacak, geometri optimizasyonu ile molekiillerin geometrisi ve enerjisi
belirlenecek, molekillerin bag acilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, teorik IR, UV ve
NMR frekanslari hesaplanacaktir. Ayrica molekillerin MO semalar elde edilecek, Dolu En
Yuksek Enerjili (DEYMO = HOMO) ve Bos En Dusuik Enerjili (BEDMO = LUMO) Molekdul

Orbitallerinin sekli belirlenecektir.

9.2 Hesaplamali Kimya’ ya Kisa Bir Bakis

Teorik Kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilari ve
tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya calisir. Hesaplamali kimya ise
teorik kimyacilar tarafindan gelistiriimis matematiksel yontemleri uygular ve elde edilen
sonuglar yorumlar, boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir kopri kurar.
Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekilleri degil, ayni zamanda kisa-omurll, kararsiz
ara urunler ve gecis hallerini de calismak mumkin olur. Bu sekilde, gozlem yolu ile elde

edilmesi mimkin olmayan molekiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu

102

CamScanner ile tarandi



hesaplamalar ile elde edilen nitel veya nicel sonuglar, kimyacilarin ¢cok faydali 6ngorilerde

bulunmasini saglar.

Deneysel calismalari desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilecek sonuclari
onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak olan arastirmacilar
icin Ug farkl secenek vardir: Molektler Mekanik Yontemi (MM), Ab initio Yontemi ve Yari-

Denel (semiampirik) Yontem.

9.2.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

Bu yontem bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik
kurallari ile tanimlar. AMBER, CHARM ve HYPERCHEM, molekiler mekanik programlarindan
bazilaridir. Bu yontem oldukca hizhdir ve temel haldeki sistemin enerjisini tam olarak
hesaplayabilirler. Enzimler gibi biylk yapil sistemler icin bile tepkime 1sisi ve konformasyon
kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Ancak, bu yontemle elektronik yapiya bagh olan

ozellikler elde edilemez.

9.2.2 Ab initio Yontemleri

Kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekul yapisi ve buna bagh ozellikler
hesaplanabilir; bir tepkime mekanizmasi tam olarak modellenebilir. Hesaplama suresi
molekiler mekanik yontemlere gore binlerce kere daha fazladir. GAUSSIAN, GAMESS
HYPERCHEM, CACHE v.s. ab initio yontemlerinin kullanildigi bazi paket programlardir.

Ab initio latince “baslangi¢tan itibaren” anlamina gelir. Bu yontem MM ve yari denel
yontemlerden farklidir, deneysel parametre kullanmaz. Ab initio hesaplamalarinda iki farkl
matematiksel yaklasim kullanilir; Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density
Functional Theory (DFT). HF modelinde, elektron-elektron etkilesimleri icin ortalama bir
potansiyel temel alinir. Bu yaklasim, molekiil frekanslarinin hesaplanmasi ve molekdl
geometrisinin tayini icin uygundur. DFT modelinde, molekul dalga fonksiyonlari yerine,
elektron ihtimaliyet yogunlugu (p) hesaplanir, molekil 6zelliklerinin tayininde cok daha dogru

sonuclar verir.

9.2.3 Yari Denel (semi-empirik) Yontemler

ab initio ve MM yontemleri arasinda yer alir ve kuantum mekanigini kullanir. Bu
yontemlerde, molekiil ozelliklerin deneysel degerlere yakin sonucglar verecegi parametreler
mevcuttur. Schrodinger esitliginin yaklasik ¢cozimini elde etmek icin o sisteme uygun

parametrelerin kullanilmasi gerekir. Etkilesim entegralleri icin yaklasik fonksiyonlarin
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kullaniimasiyla hesaplama stiresi ab initio yontemlerinden ¢ok daha kisadir. Yari denel baz
yontemler sunlardir: CNDO, INDO, MINDO, ZINDO, AM1(Austin Model), PM3 (Parametric
Method). Bu yontemleri yapisinda bulunduran paket programlarindan bazilart MOPAC,
AMPAC, HYPERCHEM vs. dir.

9.3 Molekiil Olusturulmasi
Gaussian ile yapilan hesaplamalari daha ¢abuk ve pratik hale getirmek icin Guassview
4.1 grafiksel arayliz programi kullanilir. Termokimyasal calismalar, izomer donlstumleri, gecis

halleri vs. gibi spesifik calismalar icin ekstra kodlama islemleri yapilmalidir.

Hesaplamalara baslamadan once islemleri kolaylastirmak acgisindan masaustiine
herhangi bir isimde calisma klasort olusturulur. Olusturulan girdi dosyalari ve elde edilen

cikti dosyalari bu klasore kaydedilir.

e Masaustinde Gaussview 4.1 simgesine ¢ift tiklanarak gaussview calistirilir.
Gaussview Tips penceresinin alt cubugundaki show tips at startup yazisinin isareti
kaldirilir ve pencere kapatilir. Ondeki eflatun renkli pencere cizim alani (Build Select

Fragment), arkadaki pencere ise Gaussview ana penceresidir.

File Ert iew Calculate Results Windows Help

FR@ e § QA g GaussviewTips M I I
: : m i | ) = : 5 =
- \l) Did you know...

»  Builder Fragment:

For result spectra (NMR, UV Vs, etc) or result data plots (IRC. Scan, etc.),
||  the spectra/plot may be inverted along the horzontal and/or vedtical axes.
| For a set of spectra/plots, each can be adjusted independently. To inverd: EII

+ On the spectrum/plot of interest, click the right mouse button to
bring up its context menu

+ From the context menu, select Propesties. .. at the bottom to brng
up the Plot Properties Dialog

i LT ] & al A B = N

V] Showtips at statup | Previous Tip | | NextTip |

Sekil 35. Gaussview aclilisinda ¢ikan ekran
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e Ana pencerede sol lst kdosede yer alan Element Fragments ara¢ digmesine cift
tiklanir (ara¢g digmelerinin hangi islevi yaptigini gormek icin farenin imleci ilgili
duagmenin Uzerine getirildiginde altta gorev cubugunda o digmenin islevini gosteren
bir yazi ¢ikar). Acilan Element Fragments penceresinde element olarak karbon secilir

ve alttaki Select Carbon Fragment boliminde “C Atom” digmesi tiklanir.

|[Ni ||Cu|zZn
Rul[Rh||Pd||Ag|cd||
Os|| Ir ||Pt ||Au|Hg
Hs ‘
||Eu||Gd||Tb||Dy|[Ho|| Ef |[Tm||Yb)
|{Am| Cm) [Bic || CF | |Es ||Fm) |Md[No|

=
R

Sekil 36. Element Fragments penceresi

e Yine sol ustte yer alan R-Group Fragments ara¢ digmesi cift tiklanir. Agilan
pencerede “formyl!” grubu dugmesi tiklanir ve daha sonra ¢izim alanina tiklandiginda

formaldehit molekili cizim alanina eklenmis olur. Cizim alaninin “ekrani kapla”

digmesine basilarak ekran buyGtalar.

|
Formaldehit
e T ] e
e Hej| CH;
0 Q. 0
&N N _#
N— || —N=0 c=n || e’
o’ v

0
>s_=::- fpwqq OMS | OTS ||H—c=o0 . el

Sekil 37. R-group Fragments penceresi
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Windows gorev c¢ubugundan ana
pencereye gecilir ve mentden 1. view

:> > symbol 2. view > labels tiklanarak
molekil Uzerinde element sembolleri
ve numaralan gosterilir.

Sekil 38. Cizim alanina molekuliin eklenmesi ve sembollerin yerlestirilmesi

e Tekrar Element Fragments penceresi acilir ve bu sefer fragment olarak “Carbon

Tetrahedral” secilir.

e (Cizim alanina gelinerek molekil Gzerinde herhangi bir hidrojen Gzerine tiklanir ve

boylece o hidrojen atomu ile tetrahedral karbon yer degistirmis olur. Bu asamada

calisma molekllimiz hazirlanmis oldu.

Sekil 39. Asetaldehit molekull
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Molekill ya da herhangi bir atomu silmek icin araglar menisiinden Delete Molecule
ya da Delete Atom diigmeleri kullanilabilir. Ana penceredeki ara¢ dugmeleri kullanilarak
istenilen yapiyl olusturmak mimkindir. Molekili dondirme islemi fare ya da yon tuslari
ile yapilabilir. Tasima eylemi; yuvarlama tusuna basarak, sag-sol klik ayni anda kullanarak ya
da Alt + Ust Karakter tus kombinasyonu ile beraber fare ile tutarak cesitli sekillerde
yapilabilir. istenilirse yeniden cizim alani olusturmak icin File > New > Create Molecule

Group tiklanir.

Bu esnada hesaplama islemi icin girdi (input) dosyasi olusturulmus oldu. Girdi
dosyalari *.gjf (gaussian job file) uzantili dosyalardir. Hesaplama islemi baslatildiginda ilgili
molekdlle ilgili tim bilgilerin yer aldig1 *.chk (checkpoint) uzantili ikinci bir dosya program
tarafindan otomatik olarak kaydedilir. Hesaplama islemi bittiginde ise 6zet olarak sonuclari
gosteren *.log ya da *.out uzantili ¢ikti (output) dosyasi diger dosyalarin yer aldig! klasore

program tarafindan kaydedilir.

Dosyalarin uzantilarini gérebilmek 1¢in;

Windows XP kullaniliyorsa; Bilgisayarim > Araclar > Klasor Secenekleri >
Goriiniim > Bilinen dosya tiirleri icin uzantilar1 gizle seceneginin igareti
kaldinlir.

‘w-.-_ : v e, e 5 - L - D - . .

O W 7 o - ~ = 3 ' . F L i Lo - i B ol ¥

B i S ety AL Srhratt S gl n e e L o e A e e < e e K R e T e PR e T e R =, e o O e T VR
- :.I:_ .:; : e .-__I; :I:I.-__-_ - -.. 1-_.:..‘.._- e :;.-:_. - :.-:.;n-_ -.—1 ;| I;-: s . ‘ ;-'.:.-_;':; 'L': '|_-I‘ aa . |-..-=-._ - l i - o -'.I" .- .'- _._'E':'-'I '_::i.:-'. "- -':':.' l|| e .'_-Er:".l I-_-'._'E.' 'I' . 'f’-"‘E K '-'

R el o i e L T T B B [ il e e T el I s axn bl oo O T T T

Gaussian ile ¢alisirken uzantilarin gosterilmis olmasi zorunludur. Clinkd olusturulan
dosyalar ayni isimli, ancak farkli uzantili olacaktir. Ornegin bu calismada geometr
optimizasyonu islemi icin girdi dosyasi ¢alisma klasori icerisine Asetaldehit_opt.gif olarak
kaydedildiginde, = checkpoint  dosyasi  Asetaldehit_opt.chk ve c¢ikti  dosyas

Asetaldehit_opt.log olarak ayni klasor icerisine program tarafindan kaydedilir.

Dosyalarin icerigi goruntulenmek istenirse Uzerine sag tiklanarak ozellikler
menusinden not defteri ile acilabilir. Girdi dosyasinin iceriginde, Ilk satirda checkpoint

dosyasinin adi ve kaydedilecegi klasor, ikinci satirda hesaplama islemi icin segilen yontemi
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belirten komut kismi (route section) , dordiinci satirda hesaplama isleminin adi, (Gglncii

satir (blank line) bos birakilmistir) yer alir. Sayet ad belirtiimemisse baslk gerekli anlamina
gelen Title Card Required ifadesi yer alir. Bu kismin adlandirilmasi tercihe kalmistir. Besinci
satir yine bostur. Altinci satirda ise ilgili molekuliin yiki ve spin ¢oklugu yer alir. Yedinci
satirdan itibaren molekilin kordinatlar yer alir ve istenirse ekstra komutlar eklenebilir. Yani

gjf dosyasinin icerigi genel olarak 5 bolimden olusur. Bunlar sirasiyla:

1) Checkpoint dosyasinin adi ve kaydedildigi klasorin yolunu gosteren sistem
kaynagi béliimi (Bu kisma ayrica kullanilacak hafiza miktari islemci sayisi gibi sistemle ilgili
parametreler tercihli olarak girilebilir)

2) Hesaplama yonteminin turtnin yer aldigi komut Bolimu (bir veya birkag satirdan

olusabilir)

3) Baslik satir bolumi

4) Yuk ve spin coklugu bolimii

5) Bag acilari ve uzunluklari gibi geometrik parametrelerin ve molekul kordinatlarinin

yver aldigi molecule specification boliumi (bu kissmda koordinatlar istege bagli
olarak Kartezyen koordinatlar ya da Z-matrisleri seklinde girilebilir)

Normalde girdi dosyasi bu sekilde text formatinda olusturulur ve programa
hesaplama icin gonderilir. Ancak bu yontem genellikle karmasik calismalarda kompleks
bilesiklerin optimizasyonu, gecis halleri, izomer ve konformasyon doéntstumleri,
termokimyasal hesaplamalar vs.. gibi hesaplamalar icin Gaussview ile girilmesi miumkiin
olmayan ve ilgili calisma icin gerekli olan extra parametrelerin ve komutlarin ilistiriimesinde

kullanilir. (Daha ayrintili bilgi icin http://www.gaussian.com/g ur/g03mantop.htm adresine

bakilabilir) Ayrica calisilan sistemin buyukligine ve kompleksligine gore hesaplamalarin
tamamlanmasi gunler ve hatta haftalar alabilmektedir. Bu yuzden bu ¢alismada ornek olarak
basit bir molekil olan asetaldehitin geometri optimizasyonu vyapilarak bag acilari,
uzunluklari, toplam enerjisi bulunacak ve bu optimize yapidan yola cikarak IR, UV ve NMR

frekanslari hesaplanacaktir.

Not: Bu calismada asetaldehit molekiilii ile ilgili Optimizasyon, IR ve NMR
hesaplamalarinda molekiiliin varsayilan fiziksel hali gaz fazidir. Istenirse calculation (hesaplama)
penceresinde Solvation sekmesinde herhangi bir yontem ve géziicii segilerek c¢ozelti fazinda
hesaplama yapilabilir. UV hesaplamas: ¢ozelti ortaminda PCM ( Polarizable Continuum Model)
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9.4 Hesaplamalar

Calismaya baslamadan once ilk is olarak masatistinde dosyalarin kaydedilmesi igin

herhangi isimde bir calisma klasori olusturulmalidir. Yazilim Ingilizce formatta hazirlanmis

oldugu icin klasorin adinda Tirkce karakterler bulunmamalidir (6rnegin “calisma” degil

“calisma” seklinde isimlendirilmelidir).

9.4.1 Geometri Optimizasyonu

Yukarida anlatildigl sekilde molekil olusturulduktan sonra sirasiyla asagidaki islemler

uygulanir.

e Calculate > Gaussian Calculation Setup tiklanir.

e Acilan pencerede Job Type olarak Optimization secilir.

e Method sekmesine gecilir ve Yontem;
Ground State <> Hartree-Fock €< Restricted
Basis Set = 3-21G*

Charge (yuk) = 0 Spin = 1 (singlet) olarak ayarlanir.

icin kapalt anlamina gelen Restricted secenegi secilmistir. Bazi

o
cecenedi ivaretle
"'-"l:hf‘*"“-‘l{ u"ﬂ :-'f e - )

i = R | R
nmell. doeru Viik veé Spir luouy deoe ,rj ’
HEEFIHE L, dUghu VHR Ve apTE CURTRE W degelielt SiFiinieiicdy

‘ ] y
= l'."'_l _|I;I.-EI L

e Title sekmesine gecilir ve baslik olarak “Asetaldehit Optimizasyon” yazilir.

g

Not: Asetaldehit molekiilii kapali kabuk (tam dolu) elektron yapisina sahip oldugu

katyonlar, anyonlar ve
radikaller gibi acik kabuk (tam dolu olmayan) elektron yapili sistemler icin Unrestricted

e Guess sekmesinde Save orbitals to checkpoint secenegi isaretlenir (Molekul

orbitallerinin hesaplanmasi icin bu secenek isaretlenir).

%
Keywords: i opt i/ 3-21g" scrf ={solvent =water) geom=—Cconnectivity
| Charge/Mukt.: O 1
Job Type | Method | Ttle | Unk0 | Geneal [ Guess [ NBO [FEC | Solvation
Optimization ||
Optimize to a | Minimum  [&]  [7] Use GDIIS
Calculate Force Constants i MNewver E! ] Use tight convergence criteria
ﬁ; Gaussian Calculation g
4 i ¥ou must save a Gaussian input file before you sut
Would you like to save an input file now?
I Save | E Cancel i
Additional Keywords: | Update
Scheme: | (Unnamed Scheme) [=]
[

Sekil 40. Gaussian Hesaplama Penceresi
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e Submit (gonder) digmesine tiklandiginda Gaussian’ a hesaplamayi yapmak tizere
girdi dosyasinin gonderilmesi icin komut verilmis olur. Cikan uyari penceresi girdi
dosyasinin oncelikle kayit edilmesi gerektigini belirtmektedir.

e Save (kaydet) tiklanir ve agilan pencerede dosya adina Asetaldehit_opt yazilir.
Dosya turi olarak *.gjf secilir ve masaustindeki “calisma” klasorine kaydedilir.

e (Cikan pencerede Submit the following file to Gaussian ekraninda OK’ e tiklanir.
ve program kendiliginden acilarak hesaplama islemine baslar.

e Hesaplama bittiginde Evet tiklanarak Gaussian kapatilir. Cikan pencerede Cancel
tiklanir.

nw-’liﬂt f
‘File Process Utilities View Help

Batch Data: | Processing; |

Active Job: [JSERS\SERQUAN\DESKTOP\CALISMANASE TALDEHIT OPT.L Output File: | ASETALDEHIT OPT.LOG

Fun
Progress;

REYZ= -B.0023 YYRZ= B.0817 ZZEY= -1 .4279
MN-N= 6.988335587873D+81 E-N=—4.963852399823D+02 KE= 1.517242857257D+@2
1I1¢UHPE-UHHIFﬂptIHHFI3 21G*{C2H401 IPCUSERI21HMar-208918! I8 opt hf/3-2
Euess=saue geom=connectivityi jasetaldehit optimizasvoniif.1:iC,-1.1
51?? 1871.0.6282855165.8. HBI??EBQ&E 0,-8.1379656833.,0.79806684916 . ﬂﬂ 62
7976234 H.-1. 5522233?31 1.132351?345 E 64290878547 1C,.-1. 9?47332391 -8.6
443?95235.*3.313?354@36iH,—ﬁ.9332522315,*ﬂ.42?3559613,*3-3513359133:H,
-1.5192231782,-1.3717839985.-0.6697527932 |H.-2 .8449989466 ., -1 .A58423627
8.8.9986544521 | IVersion=1A32HW-GA3RevE. Bl |State=1-A IHF=-152 . 8552485 | RMS
D=2 .664e—80% iRMSF=6.633e-005 i Thermal=0A. (Dipole=-0.9911963,-8.3017262.0
5512598 1 PG=CA1 [K<C2H401>]1} @

|F'rm:essing Complete.

ONE BIG UICE IN A MAN IS APT TO KEEP OUT MANY SMALLER ONES.

—~— BRET HARTE
Job cpu time: B days B8 hours A mninutes 24.8 seconds.
File lengths (MBytes>: RWF= 11 Int= B D2E= B Chk=
Normal termination of Gaussian B3 at Sat Mar 21 22:41:37 2089.

4

| Finalizing Calculation and Output

Sekil 41. Gaussian calisma ekrani

e (Calisma klasoru icersinde Asetaldehit_opt.chk dosyasi cift tiklanarak Gaussview
ile acilir. Results > Summary tiklandiginda hesaplama isleminin Gzetini veren kiicuk
bir tablo acilir. Burada molekilin toplam enerjisi ve dipol momenti yer alir. Nokta
grubu hesaplamada istenmedigi icin Point Group kismi bostur.

e Enerji ifadesi Hartree (a.u) olarak verilmistir. Hartree enerjisi, Douglas Hartree
tarafindan temel haldeki hidrojen atomunun elektriksel potansiyel enerjisinin mutlak

degeri” olarak tanimlanir. Joule ve eV degeri olarak karsiligi asagida verilmistir.
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1 Hartree ya da 1 a.u (atomik birim) = 2625,5 KJ/mol = 27,212 eV

1) G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Summary

asetaldehit optimizasyon
Asetaldehit_opt

chk |

0

Singlet
152.05524851 au.
0.00006633 a.u.

29332 Debye

. Ok 1| ViewFle || SaveData |

Sekil 42. Optimizasyon Ozeti

e Arac cubuklarinda Inquire digmesine tiklanir. Fare ile herhangi iki atom secilir. Bu
esnada gorev ¢ubugunda yesil renk ile secili bu iki atom arasindaki mesafe verilir.
Uclinct bir atom secilirse bu G¢ atom arasindaki aci, 4 atom secilirse bu sefer

atomlarin olusturdugu dizlemler arasindaki aci (dihedral aci) verilir.

B o= 20880102

D= 0 E LT LA HG

Sekil 43. Secili atomlar arasindaki baglar ve acilar
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DEYMO ve BEDMO’nun sekillerini ve molekiil orbital semasini géstermek icin sirasiyla

asagidaki islemler uygulanir.

e Edit > MOs... ya da arag cubuklarindan direk olarak MO Editor digmesi tiklanir.

None

Charge: 0 | Spin:  Singlet |+| Gaussian MOs from: C:/Users/serquan/Desktop/Calisme

New MQOs Visualize Calculation Diagram

Wavefunction: | Restricted ' | Adjust Occupancy ¥ |
Permutation List:
 Occupancy (Alpha) [1-35

Sekil 44. Molekil orbital diyagrami

Sari renkle isaretli olan orbitallerden 12 nolu orbital Dolu En Yiiksek Enerjili Molekiil
Orbitali (DEYMO), 13 nolu orbital ise Bos En Diistik Enerjili Molekil Orbitalini (BEDMO)

gostermektedir. Orbitallerin sagindaki rakamlar Hartree cinsinden enerji degerleridir.

Visualize sekmesine gecilir. Add Type olarak HOMO,LUMO secilir ve Update’ e basilir.
Birkag saniye beklendiginde molekul orbitalin sekli gosterilir. Diyagramda orbital yaninda
bulunan kirmizi kutucuk su anda o orbirtalin (HOMO) gosterildigini belirtmektedir. Diger
kutucuga isaretlenirse diger orbital (LUMO) gorintilenir. Bu sekilde Add List kismina

istenen numaralar yazilarak o orbitaller gosterilebilir.

1 8 (0,
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a b

Sekil 45. Asetaldehitin molekul orbitalleri (a: DEYMO, b: BEDMO)

e Tekrar ana menuden Results > Charge Distribution tiklandiginda yuk dagilimini
gosteren bir pencere acilir. Burada goruldigu gibi kirmizi renk negatif, yesil renk

pozitif yuk yogunlugunu isaret eder.

Diyagrama bakildiginda DEYMO orbitalinin enerjisi Bari merkezine gore 0,41546 a.u
kadar disiik, BEDMO orbitalinin enerjisi 0,16149 a.u kadar yuksektir.
Diagram sekmesine gecip Export Picture tiklayarak diyagram resim dosyasi olarak

kaydedilebilir.

9.4.2 IR Titresimlerinin Hesaplanmasi

Temel Setlerin (Basis Sets) kullaniimasinin bir sonucu olarak, frekans hesaplamalari
molekilin potansiyel enerji ylizeyinde Stationary Points (Duragan Noktalar) dedigimiz
enerjinin minimum oldugu bolgelerde gecerlidir. Bu ylizden frekans hesaplamalari optimize
geometrilerden cikilarak yapilmalidir. Bu nedenle, bu hesaplamalari yapmak icin oncelikle
ayni yontemi kullanarak geometri optimizasyonu yapilmalidir. Bununla birlikte yukarida
asetaldehit molekulu icin geometri optimizasyonu yapilimistir. Simdi bu optimize yapidan
ctkarak ayni yontemle (ayni teori seviyesinde ve ayni temel setler kullanilarak) asetaldehitin
IR frekans degerleri teorik olarak bulunacaktir. Bunun igin asagidaki adimlar izlenir.

e Masaustiunde Calisma Klasori icersindeki Asetaldehit_opt.log vya da

Asetaldehit_opt.chk dosyasi acilir.
e QOptimizasyon isleminde yapilanlar takip edilir. Sadece Job Type olarak Fregq. secilir.

Diger secenekler aynidir.
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e Submit tiklandiginda bu sefer dosya Asetaldehit_freq.gjf olarak calisma klasori
icersine kaydedilir.
e Hesaplama islemi bittiginde Asetaldehit_freq.chk dosyasi acilir.

e Results > Vibrations tiklanir.

5 1‘-"ir s o o= S
- Freq Infrared Raman Activity Depolar-P Depolar-U it
1 161.07 1.0363 1.0317 0.7500 0.8571
2 531.13 17.5566 1.3572 0.5143 0.6793
3 889 24 2.0803 71518 0. 7500 0.851
4 938.05 87335 8.0607 0.2541 0.4055
5 1221.33 33,5738 3.7347 0.5183 06327 | =
& 1270.53 1.5541 0.9078 0.7500 0.8571
Fi 155516 316875 4 8009 0.7/354 0.8502
8 156478 68187 84655 06674 0.8005
9 1628.28 224352 26.7588 0.7361 0.8480| °
10 164547 15.1584 19.4402 0.7500 02851
11 1926.32 123.5547 6.8622 0.4592 0.6294
12 315733 96.2210 899291 0.4820 06505 .
. . 25 st SR Rl sl __.i_.k_
Animate Vibration:
Start Animation lEa-.re Movie... v
Animation Frequency: D
Displacement Amplitude: D
|| Show Displacement Vectors Scale:
[~ Show Dipole Derivative Unit Vector  Scale:
|| Manual Displacement: 0.00 Save Structure..

Sekil 46. Frekans degerleri tablosu

llgili frekans degeri secilip Start Animation digmesine basildiginda o titresim
animasyonla gosterilir. Ancak bunun icin bilgisayarinizda Quick Time Player yaziliminin yukla
olmasi gerekmektedir. Save Movie digmesine basilarak animasyon film dosyasi olarak

kaydedilebilir. Spectrum digmesine basildiginda teorik spektrumu gormek mumkinddr.

Frekans degerlerinin  uyumsuz c¢ikmasinin sebebi elektron korelasyonunun
onemsenmemesinden dolayr yontemden kaynaklanan sistematik hatalardan ileri gelir ve
gercek (deneysel) degerden yaklasik % 10-12 lik bir sapmaya neden olur. Bununla birlikte
Hartree-Fock seviyesinde hesaplanan frekanslari 0,8929 gibi bir empirik faktorle olceklemek
mumkuindir. Bu faktoriin kullanimiyla elde edilen degerlerin cok sayida molekil Gzerindeki
deneysel sonuclarla uyum icersinde oldugu gosterilmistir.

Hartree-Fock’ dan baska diger yontemlerle elde edilen frekanslari da olceklemek
mumkindir. Tablo 9 birkagc onemli hesaplama tipi icin bulunan olgcekleme faktorlerini

gostermektedir.
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Tablo 9. Cesitli yontemler icin dlcekleme faktorleri

Yéntem Olcekleme Faktorii
HF/3-21G 0,9085
HF/6-31G(d) 0,8929
MP2(full)/6-31G(d) 0,9427
MP2(FC)/6-31G(d) 0,9434
SVWN/6-31G(d) 0,9833
BLYP/6-31G(d) 0,994
B3LYP/6-31G(d) 0,9613

Tablodan gorildagl gibi kullanilan yontemin seviyesi arttikga dlgekleme faktorleri 1 e
yaklasmakta, yani hesaplanan degerlerin dogrulugu artmaktadir. Ornegin Bauschlicher ve
Partridge B3LYP/6-311+G(3df,2p) teori seviyesi icin oOlcekleme faktorund 0,989 olarak
hesaplamislardir. Bu deger kabaca 1’e esit kabul edilebilir buyikliktedir ve deneysel Frekans
degerleri ile ortigmektedir.

Hesaplama ile elde edilen titresim degerleri karmasik yapili molekullerin deneysel
spektrumlarinda karakterize edilemeyen frekanslarin belirlenmesinde oldukga yarayishidir.
Cunki hesaplama sonucu elde edilen ¢ikti dosyasinda titresimlerin koordinatlar XYZ
Kartezyen koordinatlar cinsinden verilmektedir. Yiksek teori seviyesinde yapilan hesaplama
sonucu elde edilen degerler uygun oOlcekleme ile gercek degerlere olduk¢a yaklasir ve

deneysel degerlerle mukayese edilerek deneysel titresim frekansinin tiird belirlenebilir.

9.4.3 Gecis Enerjilerinin Hesaplanmasi

Titresim enerjilerinde oldugu gibi gecis enerjilerinin hesaplanmasinda optimize
yapidan yola c¢ikmak sart degildir. Ancak sonuglarin dogrulugunun yiksek olmasi igin
optimize yapidan ¢cikmakta fayda vardir.

Bu noktaya kadar vyapilan hesaplamalar molekiulimuzin temel hali icin
gerceklestirilmistir. Uyarilmis hal ise, daha ylksek enerjili elektronik molekiiler sistem olarak
basitce tanimlanabilir. Bu hal, ornegin molekiler sistem UV-Gorinir bolgedeki bir
radyasyonla etkilesime maruz kaldiginda kisa stireli olarak meydana gelir.

Bu bolimde Asetaldehit molekilt icin ilk 3 birli (singlet) uyarilmis halin enerjisi
hesaplanacak, bundan faydalanarak gecis enerjileri bulunacak ve orbitaller arasi gecisler

gosterilecektir.

L1
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Yine calisma klasori icersindeki Asetaldehit_opt.log dosyasi cift tiklanarak Gaussview
ile acilir. Burada gorintilenen geometri IR hesabinda oldugu gibi optimize geometridir.
Asagidaki adimlar sirayla izlenir:

e Optimizasyon isleminde kullanilan yontem burada da kullanilir. Ancak Job Type
olarak Energy, Method kisminda da Ground State (Temel Hal) degil CIS komutu
secilir. Birli haller arasindaki gecislerle ilgilenildiginden States = Singlet Only secilir.
Ilk G¢ uyanlmis halin enerjisi istendiginden Solve for more states seceneg
isaretlenir ve N = 3 yazilir.

|H

e Title sekmesine gecilir ve baslik olarak “Asetaldehit uyarilmis hal” yazilr.

e Asetaldehit icin gecis enerjileri c¢ozelti fazinda hesaplanacagindan Solvation
sekmesine gecilir ve Model = CPCM , Solvent (Coziicu) = Water secilir.

e Submit tiklanir ve gjf dosyasinin adi Asetaldehit_CIS.gjf olarak girilip kaydedilir.
OK tiklandiginda hesaplama islemi baslamis olur.

e Hesaplama islemi bittiginde Asetaldehit_CIS.log dosyasi ¢ift tiklanarak agilir.

e Results > View File tiklanir ve dosya text belgesi olarak gorintilenmis olur.

e Text ekraninda iken klavyeden Ctrl + F tiklanir. Agcilan Bul penceresine Excitation
energies (uyarilma enerjileri) yazilir ve Enter tusuna basilir.

e Dosya icersinde Excitation energies and oscillator strenghts baslkli bolim

bulunmus olur.

Excitation energies and oscillator strengths:

Excited State ¢ fe Singlet-A 4.8259 eV 256.91 mm 1£=0.0000
12 => 13 0.68814

This state for optimization and/or second-order correction.

Copyvying the excited state density for this state as the l-particle

RhoCI density.

Excited State - Singlet-A 9.8507 eV 125.86 nm f=0.0001
7 => 13 -0.29229
g8 -> 13 0.50766
10 -> 13 . 31331
Excited State . olnglet-A 10.4680 eV 118.49 nm 1=0.3612
- S g B 0.12157
11 —% 13 0.65459
12 => 18 -0.11439

DOACom=TTTITITIIT

Sekil 47. Asetaldehit_CIS.log dosyasi (text olarak aciimis) icersinde yer alan uyarilma
enerjilerine ait bilgiler
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Sekilde gorildigu gibi birinci uyarilmis birli halin enerjisi 4,8259 eV ve dalga boyu
256,91 nm’dir. lkinci ve Uclinci uyarilmis hallerin enerjisi ve dalga boyu da ayrica
gorulmektedir.

Ucl (triplet) hallere olan gecisler spin yasakli gecisler oldugundan bu calisma icin
dikkate alinmamistir.

Ayrica rakamlarla, ilgili gecislerin hangi molekil orbitalleri arasinda oldugu da
gosterilmektedir.

Birinci gecis 12 ile 13 no’lu, yani DEYMO ve BEDMO arasindaki gecistir. Ayni zamanda
bu molekil icin en dustk enerijili gecistir. Daha onceki bilgilerimizden faydalanarak bu gecisin
N—Tt gecisine ait oldugu sdylenebilir. Ikinci gecis (Excited State 2) it —» T Ve lguncu

gecis (Excited State 3) ise o — gecisidir.
Birinci gecisin enerjisi 4,8259 eV = 0,1773 Hartree dir.

Burada akla su soru gelebilir. 12 ve 13 nolu orbitaller arasindaki enerji farki ilk
optimizasyon hesabindan 0,16149+0,41546= 0,57695 Hartree olmalidir ve ikinci hesaptan
tamamen farklidir. Ancak unutulmamasi gereken, buradaki hesaplamanin ¢ozelti fazinda
yapilmis oldugudur. Ayrica CalcFC, CalcAll ve Tight gibi optimize edilmesiyle elde edilen bir
sonuctur. Gercekte optimizasyon islemi Global minimum olarak adlandirilan gercek en
dusiik enerjili noktay! bulana kadar programa tekrarlamali olarak yaptirilir. Bu ise oldukca

zaman alicidir ve bu ¢alismada dahil edilmemistir.

DEYMO BEDMO

Sekil 48. DEYMO ve BEDMO orbitalleri arasinda meydana gelenn — 1t gegisi

Ilk optimize yapiya gore enerjilerin farkli olmasindan dolay! orbitallerin (6zellikle

BEDMO) sekli de farklidir.
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Deneysel degerlerle uyusan sonuglar elde etmek icin Daha vyiksek teoride
calistimaldir. Ardisik olarak enerji hesabi ve optimizasyon hesabi yapilmali, son iki
hesaplamada elde edilen enerji degerleri arasindaki fark 10® den daha kiiciik oluncaya
kadar, yani pratik olarak iki deger ayni oluncaya kadar isleme devam edilmelidir. Final (global

minimum) yapiyi elde ettikten sonra diger hesaplamalarda bu yapidan ¢ikilarak yapiilmalidir.

9.4.4 NMR Kimyasal Kayma Degerlerinin Hesaplanmasi

Bu yontem ile herhangi bir element icin NMR degerleri ve manyetik duyarlk
hesaplanabilmektedir. NMR izotropik kimyasal kayma degerlerinin dogru olarak
hesaplanabilmesi icin dnceki hesaplamalarda kullanilan yontemlerden daha yliksek seviyede
calisiimasi gerekir. Hesaplama icin digerlerinde oldugu gibi yine optimize yapidan yola ¢ikilir.
Bagil kimyasal kaymanin bulunabilmesi icin tetrametilsilan (TMS) icin de ayni islemler yapilir
ve aradaki fark alinmaldir. Ancak Gaussview icersinde Referans madde (TMS) icin HF/6-
31G(d) ve B3LYP/6-311G(2d,p) yontemleri kullanilarak hesaplanmis kimyasal kayma

degerleri mevcuttur. Bu yuzden ayrica hesaplama yapmaya gerek yoktur.

Sekil 49. TMS molekiilii

e Hesaplama islemi bittikten sonra Asetaldehit_NMR.log dosyasi acilir.

e Results > NMR tiklanir.
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Sekil 50. Asetaldehit molekiiliniin NMR spektrumu

e Element kisminda H secilir

e Reference kisminda TMS HF/6-31G(d) secilir.

e Imlec ile sinyaller Gzerine tiklanarak altta shift (kayma) degerleri okunur.

e Ayniislemler Element boliminde diger elementler icin de yapilabilir.

Sorular:

Yukarida

anlatilanlardan

faydalanarak

Asagidaki

molekillerin

geometri

optimizasyonlarini yapip, toplam enerji, dipol moment, molekil orbital diyagrami, IR, UV,

NMR spektrumlarini, bag acilari ve bag uzunluklarini hesaplayiniz.

RN s BN

bt et el ek ped el e
g U s W N = O

Metanol
Fosfin
Diboran
Asetaldehit
Kloroform

Hidrojen siyanur

Formaldehit
Asetilen
Etilen

. Asetonitril

. Aseton

. Metan

. Azot dioksit

. Nitrat anyonu
. Hidrojen sulfar
. Bortriflorir
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17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
. Fosfor pentahidrir
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.

Karbonat anyonu
Etan

Hidrojen florur
Hidrojen klorar
Berilyum hidrur
Karbon dioksit
Amonyak

Azot triflorur
Karbon monoksit
Fosfor pentaklorir
Su

Kiakurt dioksit
Lityum hidrar
Dimetil eter
Kukurt trioksit
Diazot oksit
Fosfor triklorur
Hidrojen peroksit
Metilamin
Silisyum dioksit
Karbon disulfur
Tiyosiyanat anyonu
lzotiyosiyanat anyonu
Siyanat anyonu
Fulminat anyonu
|zosiyanat anyonu
Etilendiamin

Hipokloroz asit
Sulfurik asit

Nitrozil katyonu

Etilendiamin

Siklopentadienil katyonu

Benzoik asit
Anilin

Etil asetat
Cis-maleik asit
Trans-maleik asit
Nitrobenzen
Mellitik asit
Nikotinik asit
Asetik anhidrit
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10. EKLER

10.1 Ek 1. Baz1 Céziiciilerde 2, 3, 4 ve 5 Elektrolit Iyonu Iceren Yaklasik 10-3 M

Cozeltilerin 25 °C’deki Molar Iletkenlik (Am) Araligi Degerleri (cm2ohm-mol-1)

Elektrolit Tipleri

Cozucu Dielektrik Sabiti, € 11 51 3.1 a1
Su 78,4 118-131 235-273 408-435 ~560
Nitrometan 35,9 75-95 150-180 220-260 290-330
Nitrobenzen 34,8 20-30 50-60 70-82 90-100
Aseton 20,7 100-140 160-200

Asetonitril 36,2 120-160 220-300 340-420
Dimetilformamit 36,7 65-90 130-170 200-240

Metanol 32,6 80-115 160-220

Etanol 24,3 35-45 70-90

10.2 EK 2. Asit ve Bazlarin Yaklasik Konsantrasyonlari

Asit veya baz % Agirhk  Molarite
Asetik asit (saf) 99,8 17,4
Amonyak (sulu) 29 14,8
Hidroklorik asit 37 12,0
Nitrik asit 70 15,9
Perklorik asit 70 11,7
Fosforik asit 85 14,7
Sulfurik asit 96 18
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10.3 Ek 3. Bazi Coziiciiler ve Ozellikleri

Isim Formdil KN (°C) EN(°C) Dielektrik Sabiti(a), €
Asetik asit CH;COOH 118 16,6 6,2
Aseton (CH3),CO 56,2 -95,4 20,7
Asetonitril CHsCN 81,6 -45,7 36,2
Amonyak NH; -33,4 -77,7 27 (-60)
Benzen CeHg 80,1 5,5 2,3 (20)
Karbon sulfur CS, 46,2 -111,5 2,6
Karbon tetraklorir CCl, 76,5 -23 2,2
Klorobenzen CegHsCl 132 -46 5,6
Kloroform CHCl; 61,7 -63,5 4,7
Siklohekzan CeH1s 80,7 6,5 2,0
Cis-Dekalin 196 -43 2,2 (20)
Trans-Dekalin 187 -30 2,2 (20)
1,2-Dikloroetan CIH,CCH,Cl 83,5 -35 10,4
o-Diklorobenzen CgH4Cl5 180 -17 9,9
Diklorometan CH,Cl, 40 -95 8,9
Dietileter (C;Hs),0 34,5 -116 4,3 (20)
Diglim (CH30CH,C 160

Dimetilformamit HCON(CHs) 152 -61 36,7
Dimetilstulfoksit (CH3),SO 189 18,4 49
Diazot tetraoksit N,O, 21,3 -12,3 2,4 (18)
1,4-Dioksan O(CH,CH,), 102 11,8 2,2
Etanol C,HsOH 78,3  -114 24,3
Etil asetat CH;CO,C,H 77,1 -83,6 6,0
Formamit HCONH, 193 2,6 110
Glim CH5O(CH-), 83 .58
Hekzametilfosforamit [(CH3);N]sP 233 7,2 30 (20)
n-Hekzan CH;3(CH,)4sC 69 -95 1,9 (20)
Hidrojen siyanur HCN 26 -14 115 (20)
Hidrojen florur HF 19,5 -89,4 84 (0)
Metanol CH;0H 64,5 -97,5 32,6
Nitrik asit HNO; 82,6 -41,6

Nitrobenzen CeHsNO, 211 5,8 35 (30)
Nitrometan CHsNO, 101 -28,5 38,6
n-Pentan CH;(CH,);C 36,1 -130 1,8
Fosforik asit H;PO, 213 42,4

Piridin CsHsN 116 -42 12.3
Kukurt dioksit SO, -10,1 -75,5 15,4 (0)
Sulfurik asit H,SO, ~305 10,4 101
1,1,2,2-Tetrakloroetan CI,HCCHCIl, 146 -36 8,2 (20)
Tetrakloroetilen Cl,C=CCl, 121 -19 2,5
Tetrahidrofuran (CH,)40 66 -65 7.3
Tiyonil klortr SOCl, 80 -105 9,2 (20)
Toluen CgHsCHs3 111 -95 2,4

Su H,0 1000 O 78,5

® Dielektrik sabitleri icin parantez icinde belirtiimeyen sicakliklar 25 °C’dir.
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10.4. Ek 4. Isitma ve Sogutma Banyolari

10.4.1 Sogutma Banyolar

a. Kuru buz (kati CO;) - Organik Céziicii Banyolarn ©

Coziici Banyo Sicakligi (°C)
Karbon tetraklorur -23
Asetonitril -42
Siklohekzanol -46
Kloroform -61
Aseton -78

Coziicl Uzerinde bir miktar kuru buz kalana kadar kiiciik parcalar halinde kati CO, eklenmelidir.

Degisik konsantrasyonlardaki CaCl,-H,0 cozeltilerine kati CO, eklenerek de -50 °C’'den 0 °C'ye kadar
kullanisli banyolar hazirlanabilir.

b. Sivi Azot-Organik Céziicii Banyolar: ©

Coziici Banyo Sicaklig (°C)

Karbon tetraklorir
Klorobenzen
Kloroform

Etil asetat
Toluen

Metanol

Karbon sulfar

Etil alkol
n-Pentan
lzopentan

-23
-45
-63
-84
-95
-08
-112
-116
-131
-160

“Sivi azot, organik c¢oziicii iceren bir dewar kabina yavasca dokiiliirken kabin aniden soguyup kirilmasini

onlemek igin strekli karistiri

10.4.2 Isitma Banyolar?

Imalidir.

Kullanilan Madde

EN(°C) KN (°C)

Su

Mineral yag "
Silikon yaglan °
Dibutil ftalat

0 100

%40 NaNO,+ %7 NaNOs+ %53 KNO;® 142 -

%51,3 KNO3+ %48,7 NaNOs ° 219 .

“Isitmalar disardan bir giic uygulanarak (6rnegin elektrikli isiticilarla) yapilmaktadir.

I:"l’alf.:lzlglk 180°C’ ye kadar uygundur.

“Pahali ancak kararlihg yiiksektir. 30-280 °C arasi fraksiyonlari elde edilebilir.

Ij‘l’alf.:lalglk 180°C’ ye kadar uygundur.
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10.5 Ek 5. Kurutucu Maddeler

Madde Ozellik

Al,05 veya SiO, Kurutma kapasitesi yuksek ve hizlidir. Cozlicliler ve gazlar igin
uygundur. Yuksek sicaklikta vakum altinda tekrar kullanilabilecek

duruma getirilebilir. Denge su buhari basinci ~10”> mmHg’dir.

BaO veya CaO Yavas fakat etkili olup Ba(OH), veya Ca(OH), olustururlar. Bazlara
duyarl ¢ozuculerle kullanilamazlar. BaO ve CaO tizerindeki su buhar
basinclari sirasiyla 7x10™ ve 3x10” mmHg’drr.

CaCl; Cok hizl fakat az etkildir. Su buhari basinci 0,2 mmHg'dir.

CaH, H, ve Ca(OH), olusturur. Oldukca etkilidir (<10 mmHg su buhar
basinci). Halojenli veya aldehitler gibi aktif grublu coziicllerle
kullanilmaz. Yavas fakat LiAlH, kadar etkilidir.

CaS0, Kapasitesi dusiik olmasina ragmen etkisi hizlidir. Uzerindeki denge
buhar basinci 5x10° mmHg. Geri donusturilebilir.

H,SO, (derisik) Hizli ve kapasitesi yiiksektir. Su buhar basinci 3x10> mmHg’dir. Bazik
bilesiklerle kullanilamaz.

KOH Kurutma kapasitesi yiiksek ve hizlidir. Su buhar basinci 2x107

mmHg'dir. Ozellikle aminler icin uygundur.

LiAlH,4 H,, LIOH ve AI(OH)s olusturur. Cesitli organik fonksiyonel gruplarla
reaksiyon verdiginden sadece inert ¢ozliculerle kullanilabilir. Cok
etkilidir.

MgSQO4 Kapasitesi iyi ve hizhidir. lyi bir genel kurutucudur.

Molekiiler elekler Hizli ve kapasitesi yiksektir. Cok etkili olup (su buhar basinci 1x10°
(Tip 3A ve 4A) mmHg) vakumda 350 °C‘de geri donusturilebilir.

Na H, ve NaOH olusturur. Sadece inert ¢ozuculerle kullanilabilir.
Halojenli organik ¢ozicllerle patliyicidir.

Na,SO, Kapasitesi yiksek olmasina ragmen etkinligi dusuktiur. On kurutucu
olarak kullanilabilir. 150°C‘de geri donusturulebilir.

P,O10 Suyla fosforik asit olusturur. Hizli ve ¢ok etkilidir (su buhar basinc
2x10” mmHg).
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10.6 Ek 6. Laboratuvarda Kullanilan Gazlarin Elde Edilmesi

Hy:  Zn + 2HCl — ZnCl, + Hyg
(6N HCl ve arseniksiz Zn kullanilir.)
2Al + 2KOH + 6H,0 —> 2K[AI(OH)a] + 3H3

(Aliminyum tozu veya parcalari ile KOH c¢ozeltisi (1/3) kullanilir. Dikkat: siddetli
koplirme!)

0;: 2KClIO; — KCIOs; + 2KCl + 302{g]

(KCIO3 ve MnOQO; iyi kurutulmalidir (10:1). Isitmayla olusan MnsO,4 katalizor gorevi
gorur. Gaz cikisi sicaklik yardimiyla iyi ayarlanmalidir)

N-: NH4sNO; — 2H,0 + Nz{g]

(Gaz cikisi oluncaya kadar derisik (NH4).SOs ve NaNO, c¢ozeltileri karisimi dikkatle
isitilmalidir. Bundan sonra gaz ¢ikisi Isitmaya gerek olmadan devam eder. Gazin iginde
NO ve NHs gibi safsizliklar vardir.)

CO;: CaCO;z + 2HClI — CaCl; + H;0 + COy
(Ceviz buyukluglinde mermer parcalarina 6N HC| etki ettirilir.)
2KHCO; + H,S0; — K;SO4 + 2H,0 + 2COy4
(Doymus KHCO; ¢ozeltisine % 50’lik H,SO, etki ettirilir.)
Asagidaki gazlarin elde edilisi ¢cok iyi ceken ocaklarda yapilmalidir.
Cl,: MnO; + 4HCl — MnCl; + 2H;0 + Clyy

(Cokturdlmis MnOj,.x H,;0’ya derisik HCl etki ettirilir ve klor cikisi sicaklik ile
ayarlanir.)

Cr,0,” + 6CI + 14H" — Cr’" + 7H,0 + 3Cly

(4N HCI kullanilir ve klor cikisi sicaklik ile ayarlanir.)

CaCl(OCl) + 2HCl — CaCl; + H,0 + Clyg

(Kire¢ kaymagi 7N HCl ile muamele edilir, ¢cikan gaz CO; igerir.)
NHs: NH.Cl + KOH — KCl + H,0 + NHsg

(%60°1k KOH ile yeterli derecede isitilir.)

2NH,Cl + Ca(OH), — CaCl, + 2H,0 + 2NHs

(Sonmus kireg ve NH4Cl karisimi isitilir.)

SO;: Cu + HSO; — CuSO; + 2H,0 + SOE[g}
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(Derisik H,SO4 kendi agirliginin Gg kati Cu ile isitilir ve bazen biraz Hg katilir.)
NaHSOs; + HySO; — NaHSO4; + H;0 + SOy
(Derisik NaHSO; cozeltisine % 50’lik H,SO,4 damlatilir.)
H)S: FeS + 2HClI — FeCl; + HjS¢
(Parcalar halindeki FeS tGzerine 5N HCl etki ettirilir. Cikan gaz H,S ihtiva eder.)
HCl:  NH4Cl + H;SOs — (NH4)HSOs + HCly
(% 50'lik H,SO,4 kullanihir ve ¢alkalanmaz, cinki koplirme olur.)
HBr: KBr + HsPO; — KHPO, + HBr
(Surup kivaminda HsPQg, KBr lizerine damlatilir ve hafifce isitilir.)
NO: 6NaNO; + 3H,S50;5 — 3Na;S04 + 2HNO;3; + HO + 4NOy
(Seyreltik H,SO4 kullanilir.)
Ka[Fe(CN)s] + KNO, + 2CHsCOOH —> Kj[Fe(CN)g] + 2CH3COOK + H,0 + NOy
(Doymus K4[Fe(CN)g] ve KNO, cozeltisi karisimina seyreltik asetik asit damlatilir)
NO,: 2Pb(NOs), - 2PbO + O, + 4NOy,
(lyi kurutulmus Pb(NO3), dikkatle 1sitilir.)
CO: HCOOH — H,0 + CO

(Derisik formik asit tzerine derisik sulfurik asit veya derisik H3PO, 70-80 °C’de
damlatilir.)

H,C504.2H,0 — CO; + 3H,0 + COyy

(Okzalik asit dihidrat ile derisik sulfurik asit kansimi (1/5) CO, gazi ¢ikmaya
baslayincaya kadar dikkatlice isitilir. Cikan gaz karisimi % 50’lik KOH ¢ozeltisinden
gecirilir. CO, absorplanir, CO ise gecer.)
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