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Teorik Hesaplamalar ile Yeni Sentezlenen Disazo
Boyarmaddelerin Yapisal ve Spektroskopik Ozelliklerinin
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(TEZ DANISMANI:DOC. DR. PINAR TUNAY TASLI)
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Bu tez ¢alismasinda, A, B, C, D ve E azo boyar molekiillerinin taban seviye denge
geometrik yapilari, spektroskopik ve elektronik 6zellikleri, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) tabanli ab-initio hesaplama yontemi ve Becke-3-Lee-Yang-Parr
(B3LYP) metodu ile 6-31G(d) temel baz seti kullanarak incelenmistir. Ik olarak
sentezlenen molekiiller optimizasyon islemiyle taban denge durumuna getirildi.
Kararl1 taban denge durumuna gelen molekiillerin yapisal 6zelliklerini karakterize
edebilmek i¢in FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopik ydntemleri
kullanildi. Daha sonrasinda, molekiillerin elektronik yapisini incelemek amaciyla
bize molekiiler orbital enerjileri hakkinda bilgi veren HOMO (En Yiiksek Dolu
Molekiiler Orbital)-LUMO (En Diisiik Bos Molekiiler Orbital) hesaplamalari
gerceklestirildi. Bu enerjilerden iyonizasyon potansiyeli (1), elektron ilgisi (A),
elektronegatifligi (x), kimyasal sertligi () ve kimyasal yumusakligr (s)
parametreleri hesaplanmigtir. Son olarak yapilan teorik ¢aligmalar ile deneysel
veriler karsilastirilmistir.  DFT/B3LYP metodu 6-31G(d) baz seti ile
gerceklestirilen hesaplamalarin  sonuglarimin  basarili  oldugu gdzlemlendi.
Korelasyon grafikleri de sonuglar1 dogrulamaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Kuantum Kimyasal Hesaplama Yoéntemi, Ab-
initio, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, Gaussian, B3LYP, Azo Boyarmadde.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF NEWLY SYNTHESIZED DISAZO DYES MATERIALS
BY THEORETICAL CALCULATONS
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In this thesis, the ground state equilibrium geometric structures, spectroscopic and
electronic properties of disazo dye molecules A, B, C, D and E are studied via
Density Functional Theory (DFT) based on ab-initio method and Becke-3-Lee-
Yang-Parr (B3LYP) methods with the basis set of 6-31G (d). Firstly, the
synthesized molecules were brought to the base equilibrium state by optimization
process. FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR and *C-NMR spectroscopic methods were
used to characterize the structural properties of molecules at ground state. After,
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)- LUMO (Lowest Occupied
Molecular Orbital) energy levels which give information us about molecular
orbital energy are calculated for knowing electronic properties of molecules.
Using these energies, ionization potential (1), electron affinity (A),
electronegativity (), chemical hardness (1) and chemical softness (s) parameters
were calculated.

Finally, theoretical studies were compared with experimental data. It is
observed that the results of the studies which based on DFT/B3LYP calculation
methods with the basis set of 6-31G (d) are successful to get the structural,
electronic and spectroscopic properties of the molecules considered in this work.
Moreover, the correlation plots between the theoretical and experimental data
confirm this results.

KEYWORDS: Quantum Chemical Calculations, Ab-Initio, Density
Functional Theory, Gaussian, B3LYP, Azo Dyes.
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1. GIRIS

Boyalar, uygulandiklari cisme renk veren ve onu dis etkilerden koruyan
malzemelerdir. Cisim boyandiginda {izeri renkli bir tabaka ile kaplanir.
Boyarmaddeler ise uygulandiklari cisme kendiliginden veya kimyasal bir reaksiyon
sonucu materyalin renk degisimine sebep olan maddelerdir. Boyalar, uygulandiklar
cisimlerin yiizeyini tabaka halinde kaplarken, boyarmaddeler yiizey ile bag
olusturarak cisme tutunurlar (Kurbanova ve dig. 1998). Insanoglu eski ¢aglardan
itibaren renkli topraklart boyarmadde olarak kullanmislardir. Milattan 6nce 4000-
1000 yillarr arasinda oldugu tahmin edilen Ispanya’da bulunan Altamira ve Lascaus
isimli magaralarda bulunan duvar resimlerinin yapiminda boyarmadde olarak renkli
topraklarin kullanildiklar1 diistiniilmektedir. Stiregelen yillarda, insanlar topraklarin
yant sira bitkisel ve hayvansal kaynakli boyarmaddeler tiretmis, bu maddeleri ¢anak,
c¢omleklerin boyanmasinda ve kumaslarin renklendirilmesinde kullanmislardir. Bu
ornek ilk olarak binlerce yil Oncesinde Mezopotamya’da yasayan Misirlilar
tarafindan uygulanmistir. Misirlilar renklendirme amaciyla, sar ¢icek, indigo, kok
boya gibi bitkilerden elde edilen boyarmaddeleri; kosnil ve purpur gibi hayvansal
kaynakli boyarmaddeleri ve suda ¢6ziinmeyen bakir tuzlari (yesil ve mavi), kursun
tuzlar1 (sar1), mangan tuzlari (viyolet) anorganik pigment boyarmaddeleri olarak
kullanmiglardir (Kogak, 2011).

Dogal boyarmaddelerin kullanimi ¢ok eski tarihlere dayanmasina ragmen,
sentetik boyalarm kullanimi1 18. Yiizyilda baslamistir. Insanlarin sentetik boyalar
kullanmay1 tercih etmesinin sebebi dogal boyarmaddelerin pahali, az ve genelde
kalitelerinin diigiik olmasidir. Bu yiizden arastirmacilar dogal boyarmaddelerin yerini
alacak daha Kkaliteli, ucuz ve potansiyel nicelikte {retilebilecek sentetik
boyarmaddelerin arastirmasina yonlenmislerdir. 1856 yilinda, Sir William Henry
PERKIN toludin ile kirlenmis anilinden kinin sentezi yaparken ilk sentetik
boyarmadde olan Mauve’yi kesfetmesi ile sentetik boyarmaddelerin sentezlenmesine
baslanilmistir. Perkin tarafindan kesfedilen sentetik boyalar daha sonra ¢ok hizli bir
sekilde gelistirilmis ve giniimiize kadar pek c¢ok farkli tiirde boyarmaddelerin

tiretilmesiyle cesitlendirilmistir. Perkin’in kesfinden sonra 1860 yilinda P. Griess,



pirimer aromatik aminlerin diazolama ¢alismalari sonucunda ilk azo boyarmaddesini
bulmustur. Bu gelismelerden sonra 1870 yilinda azo boyarmaddelerin endiistriyel
iretimi baslamis ve bu tarihlerde krisoidin, parared gibi ¢ok sayida bilesik
sentezlenmistir. 1880 yilinda tekstil {rlinleri {izerinde azo boyarmaddesi
kullanilmaya, 1912 yilinda azo boyarmaddelerinin  metal kompleksleri
sentezlenmeye, 1950 yilindan sonra ise heterosiklik bilesiklerden reaktif boyar
maddeler elde edilmeye baslanilmis, bu sayede dayanikliliklar1 ¢ok daha yiiksek olan
boyarmaddeler  sentezlenmistir  (Gumriikgioglu ve  Kocaokutgen, 1989).
Yurdumuzda ise ilk kez 1943'de "Karabiik Demir Celik Fabrikalarinda boyarmadde
tiretilmeye baslanmis ve daha sonralar1 "Mensucat Boyalar A.S." 1967'de (Organik
Kimya Sanayii ve Ticaret A.S." , 1971'de "Kentes", 1972'de "Setas Kimya Sanayii
A.S." gibi ¢ok sayida fabrikalar kurulmus olup degisik tiirlerde boyarmaddeler
tiretmektedirler (T.0.B.B. Merkezi islem birimi, 1988).

Diinyada ve iilkemizde boyarmadde kullanim alanlar1 ve gereksinimi giin
gectikce artmaktadir. Kullanim alanlari ¢ok genis olan sentetik boyar maddelerin
%80'1 tekstil sanayiinde, yiin, pamuk, ipek, vb. boyanmasi i¢in kullanilmaktadir.
Tekstil sanayiinden sonra sentetik boyarmaddeler; plastik sanayi, deri sanayi,
sentetik lif iiretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, selilloz ve kagit sanayi,
kozmetik sanayi, ila¢ sanayi, gida sanayi, insaat sanayii, cam ve porselen sanayii,
otomotiv sanayi, makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb. alanlarda
kullanildig1 bilinmektedir (Kurbanova ve ark., 1998). Bunlarin yani sira, son yillarda,
azo boyarmaddeler; biyolojik-medikal ¢alismalar, bigisayar hesaplamali ¢aligmalar,
lineer olmayan optik sistemler, boya tabanli giines pilleri, fotokromik malzemeler,
metalokromik  gostergeler, sensorler ve foto  duyarlilastiricilar  iginde
kullanilmaktadir. Ayrica medikal ve eczacilik sektoriinde de yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. Ornegin; antifungal, antibakteriyel, antitimdr ve

antioksidan olarak azo boyarmaddeler kullanilmistir (Tunay Tash ve dig. 2019).

Organik boyarmadde grubunun en Onemli smifin1  olusturan azo
boyarmaddeler iki yada daha fazla sayida aromatik halkay1 birlestiren ve meydana
gelen konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor azo (-N=N-) grubu
bulunduran bilesiklerdir. Azo boyarmaddelerin yapisinda en az bir aril grubu
bulunur. Azo boyarmaddeler olusturulurken Azot atomlari, sp® hibritlesmesi yaparak

karbon atomlarina ¢ bagi ile baglanirlar. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan
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biri aromatik veya heterosiklik halka, digeri alifatik zincire bagli grup olabilir.
Alifatik azo bilesiklerinin renk siddetleri diisiik oldugundan azo boyarmaddeleri
genellikle aromatik azo bilesikleri ile olusturulur. Azo boyarmaddeler Ar;-N=N-Ar;
(aromatik azo bilesikleri), R;-N=N-R; (alifatik azo bilesikleri), R-N=N-Ar (alifatik-
aromatik azo bilesikleri) formiilleriyle gosterilir (Erkal Kabay, 2002). Burada Ar;
Aromatik halkay1 ve R; Aril, heteroaril veya enollesebilen alkil grubunu ifade eder
(Tugrul, 2018). Azo boyarmaddeler, yapisindaki azo grubu sayisina bagl olarak
mono-azo, di-azo, triazo ve poli-azo boyar maddeler olarak isimlendirilmektedirler
(Aydogan, 2016). Dogal boyarmaddelerin higbirisinde azo grubu bulunmamaktadir.
Bu sinif boyarmaddelerin tiimii sentetik olarak elde edilirler. Azo gruplarinin yanina
farkli sayida ve kombinasyonlarda aromatik gruplarin getirilmesiyle bir¢ok farkli

renk elde edilebilir.

Azo boyarmaddelerin yapisinda, maddenin foto-fiziksel ve foto-kimyasal
Ozelliklerinin ortaya ¢ikmasi saglayan tautomerizasyon siireci oldugu bilinmektedir
(Gilani ve dig. 2017). Bir molekiiliin, yapisindaki en az bir ¢ift bagin ve bir hidrojen
atomunun yer degistirmesiyle baska bir molekiile doniismesine tautomerlesme, bu
molekiillere de tautomerler adi verilir. Tautomerizasyon, molekiillerin kimyasal
ozelliklerini etkileyen, onemli Olgiide ¢oziicliye bagli olan kimyasal bir olaydir.
Cozicii etkisiyle, 2 veya daha fazla absorbsiyon piki goriiyorsak tautomerizasyon
vardir diyebiliriz. Bu tez calismasinda da, tautomerizasyonu gormek icin farklh
coziicliler kullanildi. Ciinkii, azo boyarmaddelerin en temel 6zelliklerinden biri,

asidik ve bazik ortamda tatutomerleserek renk degistirmeleridir.

Molekiil yapisinin 6neminden dolayi, son yillarda azo boyarmaddeler ile ilgili
bircok deneysel ve teorik hesaplamalar yapilmaktadir. Yapilan g¢alismalar son
yillarda ivme kazanmasina ragmen, azo boyarmaddelerin yapisal, elektriksel ve
titresim Ozellikleri heniiz tam anlamiyla ¢oziimlenememistir. Yapilan ¢alismalar bu
Ozellikleri tayin edilmesi tizerinedir (Garcia ve dig. 2015). Kuantum kimyasal
hesaplama yontemleri, materyallerin tanimlanmasi1 konusunda bize ¢ok yardimci
olmaktadir. Ciinkii kuantum yontemleri ile materyallerin titresim spektrumlari,
elektronik ve yapisal ozellikleri hakkinda birgok bilgiye sahip oluyoruz. Deneysel
sonuclar ve teorik hesaplamalar kabul edilebilir sonuglar vermektedir. Bu yiizden son

yillarda teorik ¢alismalarda artis gézlemlenmektedir (Tunay Tash ve dig. 2019).



Bu calismada, Pamukkale Universitesi Kimya Boliimii dgretim iiyesi Dr.
Aykut Demirgal1 ve 6grencisi Kadriye Kegebas tarafindan sentezlenen A, B, C, D ve
E disazo boyarmaddelerin teorik hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bu tez
calismasinda, yeni sentezlenen ve teorik hesaplamalarimi gergeklestirdigim 5 adet

disazo boyarmaddelerinin kimyasal agilimlari asagida verilmistir.

A Molekiilii: 5-[4'-fenilazo-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-1H-

pirimidin-2- on Bilesigi.

B Molekiilii: 5-[4'-(4-nitrofenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-
1H-pirimidin-2-on Bilesigi.

C Molekiilii: 5-[4'-(4-metoksifenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-
metil-1H-pirazol-2-on Bilesigi.

D Molekiilii: 5-[4'-(4-klorfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-
1Hpirazol-2-on Bilesigi.

E Molekiilii: 5-[4'-(4-metilfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-
1H-pirazol-2-on Bilesigi.

Bu tezin temel amaci, yeni sentezlenmis bes farkli disazo boyarmaddelerinin
yapisal, spektroskopik ve elektronik ozelliklerini, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(Density Functional Theory, DFT) tabanli ab-initio kuantum hesaplama yontemi
kullanarak incelemektir. Bu ¢alismada, bu molekiillerin bag uzunlugu, bag acis1 ve
dihedral agis1 gibi yapisal 6zellikleri, titresim frekanslari, FT-IR (Fouirer Transform
Infrared Spektrofotometre), NMR (Nucleer Magnetic Rezonance) ve UV-Vis
(Ultraviole-Goriiniir Bolge Spektrumu) gibi spektroskopik o6zellikleri ve HOMO-
LUMO analizi ile elektronik 6zellikleri ilk defa karakterize edildi.

Bu ¢alismada; A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin temel titresim modlari
ve yapisal 6zelliklerini karakterize etmek i¢in GAUSSIAN 09 paket programi (Frisch
ve dig. 2009), 6-31G (d) baz seti kullanmilarak DFT/B3LYP diizeyinde

gergeklestirilen teorik hesaplamalarda asagida verilen adimlar takip edilmistir;



Sentezlenen molekiillerin optimizasyon iglemiyle minimum enerjiye sahip

taban durumlarina karsilik gelen molekiiler yapilari belirlendi.

Molekiiler yap1 belirlendikten sonra FT-IR ve UV-Vis spektroskopik
yontemleri ile molekiillerin enerjileri, titresim frekanslar1 ve bag uzunlugu,
bag acisi, dihedral a¢1 gibi yapisal Ozellikleri hesaplandi. Ayrica,
molekiillerin NMR kimyasal kayma verileri de teorik olarak elde edildi.

Molekiillere ait HOMO-LUMO orbitalleri hesaplanarak bunlara bagh

elektronik ozellikler belirlendi.

Elde edilen bulgularin deneysel verileriyle karsilastirilmasi yapildi.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1  Elektromanyetik Dalgalar

Bir elektrik alanin varlig1 kiigiik bir q yiikii yardimiyla bulunur. Herhangi bir
(X, y, z) noktasina serbest biraktifimiz q yiikiiniin iizerinde bir elektriksel kuvvet
olusuyorsa, ”bu noktada bir elektrik alan vardir” denir. Bagka bir deyisle elektrik
alan birim yiike etkiyen elektriksel kuvvettir. Elektrik alan Coulomb yasasi ile ifade
edilir. Vektorel bir bityiikliiktiir ve birimi (N/C)’tur.

Sabit hizla hareket eden bir q yiikii elektrik alanin yani sira manyetik alan
olusturur. Manyetik alani sadece hareketli bir ylik olusturabilir. Olusan manyetik
alana giren hareketli bir yiik {izerinde bir manyetik kuvvet hisseder. Manyetik alan
en genel sekilde hareket eden elektrik yiikiine etki eden Lorentz Kkuvveti ile
tanimlanir. Manyetik alanin birimi Tesladir ve (T) ile gosterilir. Manyetik alan Biot-
Savart yasasi ile ifade edilir. Maxwell’in incelemesi sonrasinda elektromanyetizma
yasalari, bu elektrik ve manyetik alanlarin bos uzayda, bir dalga denklemi
saglamalarin1 gerektirmistir. Bu, elektrik ve manyetik alanlarin uzayda c 151k hiziyla
yayilabilmeleri anlamina gelmektedir. Dolayisiyla yayilan E ve B alanlar1 Maxwell
denklemlerinin ¢oziimleridir. Denklemler, bu E ve B alanlarinin ayni zamanda

birbirlerine dik olmalarin1 da gerektirirler.

Elektromanyetik dalgalar, yiiklii bir par¢cacigin ivmeli hareketi sonucu olusan,
birbirine dik elektrik ve manyetik alan bileseni bulunan ve bu iki alanin olusturdugu
diizleme dik dogrultuda yayilan, yayilmalari i¢in ortam gerekmeyen, boslukta ¢ (1s1k
hiz1) ile yayilan enine dalgalardir. Bir elektromanyetik dalganin bir periyodunda kat
ettigi yol, dalga boyunu (A) verir. Dalga boyunun birimi metredir. Denklem (2.1) de
goriildiigii gibi, boslukta belirli bir dalga boyundaki elektronmanyetik enerjinin bu
dalga boyu ile orantili bir frekans1 ( f ) ve foton enerjisi (E) bulunmaktadir. Bu
yiizden elektromanyetik tayf bu ii¢ degerden herhangi biri kullanilarak ifade
edilebilir. Sekil 2.1° de yayilmakta olan elektromanyetik dalga gosterilmistir.

E=hf="= 2.2)


https://tr.wikipedia.org/wiki/Lorentz_kuvveti
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik_alan
https://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetik_alan
https://tr.wikipedia.org/wiki/I%C5%9F%C4%B1k_h%C4%B1z%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/I%C5%9F%C4%B1k_h%C4%B1z%C4%B1

E (Elektrik Alan)

Hareket
B (Manyetik Alan) Dogrultusu

Sekil 2.1: Yayilmaktan olan diizlem elektromanyetik dalga (Sakarya, 2015).

2.2  Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalgalar, ivmelendirilmis elektrik yiikleri tarafindan
olusturulur. Yaymlanan elektromanyetik dalgalar, birbirine ve yayilma dogrultusuna
dik olarak hareket eden elektrik ve manyetik alanlardan ibarettir (Saygin, 2011).
Elektromanyetik dalgalar, dalga boylari, frekanslar1 ve tasidiklari enerjiye gore
gruplandirilirlar. Digiik frekansli elektromanyetik dalgalar, uzun dalga boylarina
sahip iken, biiyiik frekansli elektromanyetik dalgalar kisa dalga boylarina sahiptirler.
Frekans degerleri ve dalga boylar1 birbirlerinden farkli olan elektromanyetik
dalgalarin  olusturdugu tayfa elektromanyetik spektrum adi verilir. Bir
elektromanyetik spektrumda ki dalgalar en uzun dalga boyundan en kisa dalga
boyuna gore siralanirsa; radyo dalgalari, mikrodalga, kirmizi-alti, goriiniir bolge,
morétesi, x 1gmlart ve gama iginlaridir. Tablo 2.1 ’de elektromanyetik spektrum
bolgeleri ve kullanim alanlari, Sekil 2.2°de de elektromanyetik spektrum tayfi

verilmistir.



Tablo 2.1: Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

BOLGE DALGABOYU FREKANS SPEKTROSKOPI
(metre) ARALIGI (Hertz) TURU
Radyo dalgalari 10°-10™" 10>-10"° NMR ve NQR
Mikrodalga 10107 10"-10% ESR ve Molekiiler Dénme
Kizilotesi 10%-10° 10%-10% Molekiiler Titresim
spektroskopisi
Gorliniir ve 10°-10® 10%-10" Mor &tesi- Goriiniir bolge
Mor Otesi spektroskopisi
X Isinlar 10%-10 10%7-10% X 1sinlart spektroskopisi
Gama(y) Isinlar 1010 10%-10* Mossbauer Spektroskopisi
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Sekil 2.2: Elektromanyetik spektrum tayfi (Keiner, 2020).




2.2.1 Radyo Dalgalar1 Bolgesi

Radyo dalgalari, radyo titresim sayisi ile gergeklesen elektromanyetik
dalgalardir. Tel gibi somut baglantilar kullanmadan veri tasinmasina olanak tanirlar.
Radyo dalgalarini diger elektromanyetik dalgalardan ayiran ozelligi uzun dalga
boylaridir. Radyo dalgalarinin frekans degerleri 10°-10" Hertz degerleri arasindadir.
Dalga boylar1 ise 10 ile 10° m arasinda degismektedir. Enerji degisimi 0,001 — 10
joule/mol mertebesindedir ve bu enerji araliginda bir ¢ekirdegin ya da elektronun
spininin terslenmesi saglanabilmektedir. Bu boélge Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopilerinin c¢alismalarina olanak
saglar (Ozer, 2016). Radyo dalgalari, televizyon, radyo ve cep telefonu sinyallerini

tagima gorevini yapmaktadirlar. Ayrica radar sistemlerinde de kullanilirlar.

2.2.2 Mikrodalga Bolgesi

Mikrodalgalar, iletken iizerinde ivmelendirilen yiikler tarafindan meydana
getirilirler. Molekiilin donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bolgede
spektrum verir. Mikrodalga, 10-10® metre arasinda degisen dalga boylarina sahip
elektromanyetik radyasyon bigimidir. Frekans araligi 10'°-10* Hz’dir. Kalic1 dipol
momente sahip molekiillerde donme gegisleri gbzlenebildigi i¢in bu aralik ESR ve
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisi ¢alismasi i¢in uygundur.
Mikrodalgalar da radyo dalgalar1 gibi navigasyon, iletisim, radar teknolojilerinde ve
astronomide kullanilir. Bunlarin haricinde mikrodalga firinlar gibi 1sitma

sistemlerinde de kullanilir.

2.2.3 Kzl Otesi (Infrared) Bolgesi

Kizil Otesi (IR) 1smmasi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgesi arasinda yer alir. Elektromanyetik spektrumda biraz daha uzun
dalga boyunda (daha diisiikk enerjili) goriinen bdliim, spektrumunun kizil otesi
bolimiidir. Dalga boyu 10°%-10° m araligina sahip ve 10'2-10"° Hz frekans
araligindadir. Kizil o6tesi (Infrared) i1sinlarin enerjileri, elektronlarin enerjilerini

degistirebilmek ve elektronik gecisleri saglayabilmek i¢in ¢ok kiigiiktiir. Bunun
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yerine, infrared radyasyon; molekiillerin titresim durumlarini degistirebilir, bu da bir
molekiildeki atomlarin ¢ok hizli ileri ve geri sallanmasi anlamia gelir. Molekiiller
kiziltesi 1sinlar1 absorbladiklarinda, atomlar daha hizli hareket eder ve bdylece
molekiillerin sicakliklar1 artar. Is1 lambalar1 bu prensiple ¢alisir. Kizil 6tesi 1sinlar;
gece goris gozliklerinde, Tv uzaktan kumandalarinda kullanilirlar. Kizil 6tesi
bolgeler, molekiiler baglarin titresim durumlari ve molekiillerin déonme enerjileri
hakkinda bilgi veririler. Bu bdlge dalga boyuna, frekansina ve dalga sayilarina gore
yakin, orta, uzak bolge olmak {izere ii¢ kisma ayrilir. Tablo 2.2’de Kizil o&tesi

bolgeler verildi.

2.2.3.1 Yakin Kizil Otesi Bolgesi

Frekanslar1 3x10™ -1,2x10"* Hz, dalga sayilar1 12800 cm™ ile 4000 cm™

araligindadir.

2.2.3.2 Orta Kuzil Otesi Bolgesi

Frekanslart 1,2x10'-6x10" Hz, dalga sayilar1 4000 cm™ ile 400 cm™

araligindadir. Molekiillerin hemen hemen tiim hareketleri bu bolgede gézlemlenir.

2.2.3.3 Uzak Kzl Otesi Bolgesi

Frekanslari 6x10™ -3x10™ Hz, dalga sayilar1 400 cm™ ile 10 cm™ dalga sayist
araligindadir. Molekiillerin doniis hareketleri ve orgli titresimleri bu bdlgede

incelenir.

Tablo 2.2: Kizil Otesi Bolgeler.

Bolge A (um) Dalga Sayisi (cm™) f (Hz)
Yakin Kizil Otesi Bolgesi 0,78-2,5 12800-4000 3x10™-1,2x10™
Orta Kizil Otesi Bolgesi 2,5-50 4000-400 1,2x10™-6x10™
Uzak Kizil Otesi Bolgesi 50-1000 400-10 6x10™ -3x10™
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2.2.4 Goriiniir ve Mor otesi (UV) Bolgesi

UV 1smlan, 10°-10'" Hz frekans araliginda bulunan ve 10°-10° m arasi
dalga boylarina sahip elektromanyetik dalgalardir. 10-200 nm dalga boylu 1sinlarin
bulundugu bolgeye uzak UV bolgesi (uzak mor 6tesi), 200-400 nm dalga boylu
isinlarin bulundugu bolgeye ise yakin UV bolgesi denir. 400-800 nm bolgesi ise

goriiniir (visible) bolge olarak adlandirilir.

Mordtesi bolge; molekiiler bag yapilar ve sekilleri hakkinda bilgi verirken,
goriinlir bolge; elektronik gecisler ve maddelerin elektronik yapilarinin durumu
hakkinda bize bilgi verir. Bu bolge, degerlik elektronlarinin enerjileri arasindaki fark
kadar enerjiye sahip oldugu i¢in elektronik spektroskopi bolgesi olarak da
adlandirilir. Sahip olunan bu enerji, dipol moment degisimini ve elektronlarin
hareketini saglar. Bu olaylar sonucu ise spektrum meydana gelir. Ayrica bu bolge
gbziimiiziin algilayabildigi O6zelliklere sahip oldugundan renkleri fark ederiz
(Yurdakul, 2010). UV-Vis cihazlar1 genellikle 200-800 nm arasinda c¢alisan

cihazlardir.

2.2.5 X-Isinlar1 Bolgesi

Elektromanyetik spektrumda, gama ve mor Otesi bolgeleri arasinda yer alip
dalga boylar 10%-10""* m arasindadir, frekanslari ise 10%7-10%! Hertz araligindadir.
X-1sinlar1, vakumlu ortamda hizlandirilmis elektronlarin metal atomlar1 tarafindan
yavaglatilmas1 ve metallerin i¢ yoriinge elektronlarinin uyarilmas:1 ile ortaya
cikmaktadir. X-1s1nlar1, dalga boyu kiigiik yani enerjisi yiiksek oldugu i¢in giricilik
ozelligine sahiptir ve insan viicudundan, ince katt maddelerden ve diger birgok opak
maddelerden kolayca gegebilir. Ayrica, kristal yapr tayininde kullanilan en 6nemli
151n tiirlerinden biri X-1ginlaridir. Kirinim dogrultular ve siddetleri dlgiilerek, Kristal

yap1 hakkinda bilgiler elde edilir (Biilbiil, 2016).
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2.2.6 Gama (y) Isinlar1 Bolgesi

Gama 1s1mas1 veya gama 1sini, dogrudan atom c¢ekirdegindeki etkilesimler
sonucu ortaya ¢ikan en kisa dalga boyuna sahip, yiiksek enerjili ve yiiksek frekansli
elektromanyetik dalgadir. Gama 1sinlar1 bolgesinde atom veya molekiildeki dis
kabuktaki elektronlarin yer degistirmesi bu bdlgede incelenir. Molekiil veya atomun
en dig orbitalindeki elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gecisleri bu
spektroskopi yontemi ile bulunur. Gama 1sinlarinin enerjileri 0,1 - 10 MeV arasinda
olup, dalga boylar1 10-10"° m araligma karsilik gelir. Gama 1simnlari, radyoaktif
cekirdeklerin  belirli niikleer tepkimeler sirasinda yaydigr elektromanyetik
dalgalardir. Kiitleleri olamadig1 ve yiiksiiz olduklari i¢in elektrik ve manyetik alanda
saptirilamazlar, yiiksek enerjilerinden dolay1r madde igerisinde yol alabilirler, 151k hiz1
ile yayilirlar ve gazlar iyonlastirict 6zellikleri vardir (Banwell ve McCash 1996).

Tasidiklar yiiksek enerji diizeyi nedeniyle yasayan hiicrelere zarar verirler.

2.3  Molekiil Titresim Spektroskopisi

Molekiillerin  elektromanyetik ~ dalgalarla  etkilesmesini  inceleyen
spektroskopiye molekiiler titresim spektroskopisi denir (Ozer, 2016). Baska bir
deyisle: spektroskopi elektromanyetik 1simanin ve bazi pargaciklarin bir cisim
tarafindan; absorblanmasi, sa¢ilmasi, yansitilmasi veya salinmasi ile ilgilenen bilim
dalidir. Spektroskopi calismalar1 bir yandan molekiiliin yapisal o6zelliklerini
O0grenmemizi saglayan molekiil simetrisi, bag uzunluklari, baglar arasindaki agilar
hakkinda bilgi verirken, diger bir yandan da elektronik dagilim, bag kuvvetleri,
molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki kuvvetler gibi molekiiliin elektronik dzellikleri

hakkinda da bilgi vermektedir (Chang, 1971).

Bir molekiiliin toplam enerjisi; molekiildeki elektronlarin hareketinden
kaynaklanan elektronik enerji, molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan
titresim enerjisi ve molekiiliin donmesinden kaynaklanan donme enerjisi olmak iizere
tic kisma ayrilabilir. Dolayist ile bir molekiiliin toplam enerjisini asagida verilen

denklem (2.2) ile hesaplariz.

E=E,+E +E, (2.2)
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Burada verilen E. bag ve atom elektronlarinin hareketinden kaynaklanan
enerji, E; molekiiliin atomlarmin titresiminden kaynaklanan enerji, molekiiliin kiitle

merkezi etrafinda donmesi sonucu olusan enerji ise Eq’dir (Erboliikbas Ozel, 1996).

Elektromanyetik 1s1manin molekiiller tarafindan sogrulmasi kuantum ilkesine
dayanir. Kuantum teorisine gore; bir molekiil her enerji degerine degil, ancak bir seri
kuantalanmis enerji degerine sahip olabilir. Elektromanyetik alanda bulunan bir
fotonun enerjisi Efoton, bir molekiil tarafindan sogurulabilir veya salinabilir.
Elektromanyetik 1s1nimin madde tarafindan sogurulmasi veya salinmasi molekiillerin
farkli enerji diizeyleri arasinda gegislere neden olur. Bu durumda molekiiliin donme,
titresim veya elektronik enerjisi AE kadar degisebilir (lvamamoto, 1981). Maddenin
elektromanyetik dalgayla etkilesmesinden sonra madde tarafindan sogurulan veya

aci18a c¢ikan enerji s0yle gosterilir:
AE =hV =E, —E; (2.3)
h: Planck sabiti ( 6.62607015x103 J-s)
V': Elektromanyetik dalganin frekansi
E,= Ust titresim seviyesinin enerjisi (joule)
E;= Alt titresim seviyesinin enerjisi (joule)
AE: Iki enerji seviyesi arasindaki fark (joule)

Molekiil enerji kazaniyorsa AE pozitiftir ve bir foton sogrulur. Molekiil enerji

kaybediyorsa AE negatiftir ve bir foton salinir (Colthup ve dig. 1990).

2.4  Molekiil Titresim Tiirleri

N atomlu bir molekiil 3N tane serbestlik derecesine sahiptir. Bu molekiil
lineer (diizlemsel) olmayan bir molekiil ise molekiiliin ii¢ eksen boyunca dtelenme ve
donme serbestlik derecelerini toplam titresim modundan ¢ikarmak gerekmektedir. Bu
durumda geriye 3N-6 tane normal titresim serbestlik derecesi kalir. Eger molekiil

lineer ise lic eksen boyunca oOtelenme ve molekiiler baga dik iki eksen boyunca
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donme serbestlik derecelerini ¢ikarttigimizda 3N-5 tane titresim serbestlik derecesi
kalir (Stuart, 2005). Her serbestlik derecesine bir titresim kipi (normal titregim)

karsilik gelir.

N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1 tane bag olusturur.
3N-6 titresimden N-1 tanesi a¢1 gerilme (streching) titresimi, N-2 tanesi a¢1 biikiilme
(bending) titresimi, geri kalan N-3 tanesi de burulma (torsion) titresimidir (Jamroz,
2014). 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi a¢1 biikiilme titresimi,
geriye kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir (Duru, 2017). Cok atomlu

molekiillerin titresim tiirleri dorde ayrilir:

1. Gerilme titregimi,

e Simetrik gerilme

e Anti simetrik (asimetrik) gerilme
2. Ac1 biikiilme titresimlert;

e Makaslama

e Sallanma

e Dalgalanma

e Kivrilma
3. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

4. Burulma

2.4.1 Gerilme Titresimi (Streching)

Iki atom arasinda kimyasal bir bag varsa titresim hareketinden bahsedebiliriz.
Bag ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketine gerilme titresimi
denilir. Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak tiim baglarin uzamasi veya
kisalmas1 hareketine simetrik gerilme, baglarin bir veya bir kacinin uzarken
digerlerinin kisalma hareketine de asimetrik gerilme titresimi adi verilir (Aslantatar,
2013). Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Sekil 2.3” de simetrik ve asimetrik

gerilme big¢imleri gdsterildi.

14



29 o9

Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme

Sekil 2.3: Simetrik ve Asimetrik Gerilme.

2.4.2 Aca Biikiilme Titresimleri (Bending)

Agt biikiilme titresimleri iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesi
hareketidir. A¢1 biikiilme titresimleri dort tiptir: Makalasma (scissoring), sallama
(rocking), dalgalanma (wagging), kivrilma (twisting). & ile gosterilir. Sekil 2.4’de a¢1

biikiilme titresimi gosterildi.

v

Sekil 2.4: Ag biikiilme titregimi.

2.4.2.1 Makaslama (Scissoring)

Iki bag arasindaki acmin simetrik olarak bilyiiyiip kiiciilmesiyle meydana
gelen ac1 biikiilme titresimidir. Yer degistirme vektorlerinin bagla ayni dogrultuda ve
aynit noktaya dogru olan hareketini gosterir (Tanboga Korkmaz, 2015). ds ile

gosterilir. Sekil 2.5” de makaslama titresimi gosterildi.
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Sekil 2.5: Makaslama Titresimi.

2.4.2.2 Sallanma (Rocking)

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Bir grup atomla bir
bag arasindaki veya iki bag arasindaki aginin biikiilmesidir. Biikiilme esnasinda
atomlar arasindaki bag ac¢is1 degismez, sabit kalir. p ile gosterilir. Sekil 2.6° da

sallanma titresimi gosterildi.

N\

/

Sekil 2.6: Sallanma Titresimi.

16



2.4.2.3 Dalgalanma (Wagging)

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin degisim
hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda ve diizlemde iken bir atomun
bu diizleme dik hareket etmesi sonucunda dalgalanma titresimi olusur. Dalgalanma

titresimi o ile gosterilmektedir. Sekil 2.7° de dalgalanma titresimi gosterildi.

oty =P

Sekil 2.7: Dalgalanma Titresimi.

2.4.2.4 Kivrilma (Twisting)

Lineer olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir. Yer
degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu séz konusu

degildir, tile gosterilir. Sekil 2.8 de kivrilma titresimi gosterildi.

=

Sekil 2.8: Kivrilma Titresimi.
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2.4.3 Diizlem Dis1 A¢i Biikiilmesi (out of plane angle bending)

En yiiksek simetriye sahip bir diizleme dik dogrultudaki agi degisimidir.
Diizlem Dis1 Ag1 Biikiilmesi y ile gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan
molekiillerde goriiliir. Bu hareket bigiminden dolay1 “semsiye” (umbrella) titresimi
olarak bilinmektedir (Kalyoncu, 2010). Sekil 2.9’ da diizlem dis1 a¢1 biikiilme

titresimi gosterildi.

Sekil 2.9: Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi titregimi.

2.4.4 Burulma (Torsion)

Iki diizlem arasindaki ag¢inin bir bag veya aciyr bozarak (deforme ederek)

13 2

periyodik olarak degisimine neden olan titresim hareketidir. Burulma titresimi “t

ile gosterilir. Sekil 2.10°da burulma titresimi gosterildi.

!
G

Sekil 2.10: Burulma titresimi.
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2.5  Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

Kizilotesi spektroskopisinde, kizildtesi 1gin1 sogurarak molekiillerin titresim
enerjisi uyarilir ve titresime enerji gecisi yaptirilir. Bu spektroskopi yontemiyle,
molekiiller T{izerine kizilotesi bolgede bulunan tim frekanslart igeren bir
elektromanyetik dalga yollanir ve molekiillerden gecen 1sinim incelenir. Bu yontemle
sogurulan frekanslar saptanir. Bantlarin ¢iktigi dalga boyu, atomlarin kiitlelerine,
baglarin kuvvet sabitlerine ve atomlarin geometrilerine baglidir. Gegen 15181n siddeti
dalga sayisinin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile kirmizi-alti spektrumu elde edilmis
olur. Molekiil tarafindan sogurulan yakin kizilotesi bolgesindeki 1sinlar molekiiliin
titresim ve doniis enerjilerini, uzak kizilotesi bolgesindeki 1sinlar ise doniis
enerjilerini etkiler. Orta kizilotesi bolgesinde titresim-doniis enerji degisiklikleri
sonucunda bantlar gézlenmesine ragmen, bu bolgedeki 1sinlarin sadece molekiiliin
titresim enerjisini etkiledigi diisiiniilebilir. Kizil6tesi 1simanin enerjisi, molekiildeki
baglar1 bozmaya yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine,
baglarin giicine ve molekiiliin geometrik sekline bagli olarak baglarin titresme
genliklerini arttirir. Kizil6tesi sogurma bandi olarak goriinen titresimler, molekiildeki

baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerini degistirmektedirler (Erdik, 1998).

IR spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarinin absorplanmasi {izerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde,
baska bir frekansi sogurabilir (absorblayabilir). Kizilotesi 1sinlar1 sogurabilen
molekiillere ‘Infrared aktif molekiiller’ adi verilir. Ny, O, Cl, gibi homoniikleer ve
CCly, gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller kizildtesi 1simnin1 sogurur ve
infrared spekturumu verirler. Homoniikleer ve CCl, gibi simetrik molekiillerde dipol

moment degisimi olmadigi i¢in kizilétesi 1s1nin1 absorplayamazlar (Kalyoncu, 2010).

Kizil6tesi spektroskopisinde genellikle frekans yerine dalga sayisi1 kullanilir.
Dalga sayisi, hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan, kizilGtesi
spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayis1 Olcegi kullanilmaktadir. Dalga
sayis1 dalga boyunun tersidir. Titresim frekansin1 kullanmak sayisal olarak
Ol¢eklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir.
Asagida verilen denklemlerde, dalga boyu, frekans ve 151k hiz1 arasindaki iligkiler

verilmistir.
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Av=c (2.4)

A == —Dalga boyu (2.5)
1 v -1
# = - = - — Dalga says1 (cm ) (2.6)
w = 2mv = Acisal frekans (2.7)

Molekiillerde kizilotesi 1simnin1 sogurmalarini klasik ve kuantum mekaniksel
teorinin bir arada diisiiniildigi bir yaklasimla agiklamak miimkiindiir (Coleman,
1993). Bu ylizden asagida klasik ve kuantum mekaniksel harmonik osilator

modellerinden bahsedecegiz.

25.1 Klasik Harmonik Osilator modeli

Klasik harmonik salinict modeli, kuvvet sabiti k olan bir yayin ucuna
baglanmis m kiitleli bir parcaciktir. Hareketi belirleyen Hooke Yasasidir (Griffiths,
2010).

F=—-ki , (2.8)

Burada; k: Bagm kuvvet sabiti (Nm™). (k; atomlarin kiitlesine, elektronegatifligine,
bagin uzunluguna ve bagin giiciine bagl olarak degisir.) Newton’un 2. Yasasina
gore; bir cisim tizerindeki net kuvvet, cismin kiitlesi ile ivmesinin ¢arpimina esittir.

Denklem (2.9)’da bu gosterilmistir.

N 2
F=mi=m% (2.9)

olarak bulunur (siirtinme yok sayiliyor). Hooke Yasasi ve Newton’un 2. Yasasini

birbirlerine esitlersek Denklem (2.10)’u elde ederiz.

d?x

m— +kx=0 , (2.10)
d?x k
F +;X =0 (2.11)
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k
Burada - ‘nin degeri her zaman pozitif oldugu i¢in w? = %olacak sekilde

bir w niceligi tamimlayabiliriz. w = \/% esitligini denkleme yerlestirdigimizde,
siirtlinmesiz yatay diizlemde bir dogru boyunca titresim hareketi yapan kiitle-yay

sisteminin hareket denklemi Denklem (2.12)’deki gibi yazilabilir.

2

S+ wix =0 (2.12)

m; Ve m, kiitleli iki atoma sahip bir sistemi ele alalim. Burada indirgenmis

kiitle p; :

p =2 (2.13)

m1+m2

olarak yazilir. Simdi yukar1 buldugumuz w = \/% acisal momentumunu m, ve m,

kiitleli iki atoma sahip bir sisteme entegre edelim. Indirgenmis kiitlesi u; olan basit
titresim hareketi yaptig1 kabul edilen bir sistemin Hooke yasasina gore titresim

frekansi soyle olur;
vV =— (2.14)

Burada, w acik bir sekilde yazilirsa frekans ifadesi;

1 [k
olarak yazilir. IR spektroskopisinde kullanilan birim, dalga sayist oldugundan
frekansin bu birimden verilmesi daha uygundur. Dalga sayis1 denklem (2.16) daki

gibi hesaplanir.

=l=— = (2.16)

T 2mc ui
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2.5.2 Kuantum Mekaniksel Harmonik Osilator

Sekil 2.11°de verildigi gibi iki atomlu bir molekiiliin basit harmonik osilator
gibi davrandigi kabul edilirse; titresim enerjisi, Schrodinger dalga denklemi

¢Oziimiinden bulunur.

Sekil 2.11: Tki atomlu bir molekiil sistemi.

Hp() = [~ g + 30| 9(0) = Bp ) 217)
dlwx_gx) + 1—’: [E - %kxz] PYx)=0 (2.18)

Bu, kutudaki parcacik i¢in yazilan bagintidaki gibi sabit degildir dolayisiyla

siniis ve kosiniis fonksiyonlari ¢aligmaz.

DENEME: f(x) = e~**"/2 ( Gauss fonksiyonu)

%2

d*f (x) P 2,2
— = —ae 2 ta‘x‘e 2 = —af (x) + a*xf(x) (2.20)
2
%(zx)+ af (x) — a’x*f(x) =0 (2.21)
2mE K
_ImE ek (2.22)

E= 2\/% (2.23)

ifadeleri kullanilirsa orijinal diferansiyel denklem elde edilir. Bu sayede bir 6z deger

ve 0z fonksiyonu bulmus olduk. Daha 6nce verilen bagintilar tekrar kullanilirsa;
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27 | 1

w = \/E veya v = = |k (2.24)
m
E =-hw =hv (2.25)

Dalga fonksiyonunu normalize edelim. Burada N; normalizasyon katsayisidir.

Y(x) = Nf(x) = Ne~x*/2 (2.26)
S5 () ?dx = 1 (2.27)
N2 [% em@*dx =1 (2.28)
\_‘_}
1
— (%)
N=(2) (2.29)
1
Po(x) = (5)* emax*/2 ., Eg=;hw= hv  (230)
T
(%) =% (%) azyeexsz . E=>hy (2.31)
1
Wy (x) = %(g) (4ax? — 2)e~%*"/2 . By = hv (2.32)
1
Ws(x) = v%_8(%) Ba®/?x® = 12a"2x)e™ /> | Ey=lhv  (233)
K\ 1/2
a=(3) (2.34)
E, = (n+1/)h n=0,1234.. (2:35)

Bu ifadede n sifirdan itibaren tiim sayilar alabilen kuantum sayisidir. Av = +1 geg¢is

kurali olmak tizere titresim enerjisi:

Ee = (n+ 1/5)hv (2.36)
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Taban durumunda (n=0) titresim enerjisi E;;; = 1/2 hv olup, sifir nokta
enerjisidir. Dénme enerjisinin en kiiglik degeri de sifirdir, fakat en kiigiik titresim
enerjisi Eyy = 1/2 hv olup, mutlak sifirda iken bile sifir degildir. Bu durum

Heisenberg belirsizlik ilkesine de uymaktadir (Yurdakul, 2010).

2.5.3 Kizil Otesi Isinlarinin Sogurulmasi

Molekiiliin titresim hareketi sirasinda atomlar arasindaki uzaklik devamli
blyliyiip kiiciilir, bu yiizden iki atom arasinda elektrik alan meydana gelir. Bu
titresim, kizilotesi 1sminin elektriksel alanma uyunca, 1sin sogurulur. Bdylece
molekiiliin yiik dagilimi ve dolayisiyla dipol momenti degisir. Dipol momentin

degisimi sonrasinda ise kiziltesi spektrumun gézlenmesi kaginilmaz olur.
ou
5, 0 (2.37)

Denklem (2.37) deki durum gerceklestiginde kizildtesi 1gin sogurulur. i, ve
Y, titresimsel dalga fonksiyonlariyla gosterilen, iist enerji seviyesi n ve alt enerji

seviyesi m arasindaki gecis ele alindiginda, gecis elektrik dipol momenti integrali

Hnm:
Hom = [ W 1t % 0 (2.38)
olarak yazilir. Burada:
Unm: m’den n’ye elektriksel gecis dipol momenti,
s : Ust titresim enerjisine ait dalga fonksiyonunun eslenigi,
Y, Alt titresim enerjisine ait dalga fonksiyonu

dt : Hacim elemanidir.

Dipol moment sifirdan farkli ise enerji seviyeleri arasinda gecis meydana
gelir. Gegis olasiligi |,unm|2 orantilt oldugu icin u,,,= 0 ise gecis yasaktir. Bu nedenle
IR spektroskopisinde molekiiliin herhangi bir titresimin gozlenebilmesi i¢in titresim

sirasinda molekiiliin dipol moment degisiminin sifirdan farkli olmasi1 gerekir.
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Titresim hareketi sirasinda net dipol momentinde bir degisme olmayan yukarida
bahsettigimiz homoniikleer molekiiller ve simetrik molekiiller IR 1sinlarim

soguramazlar.

Bazen ise spektrumda gozlenen sogurma bandlarinin sayisi beklenenden daha
az sayida olabilir. Bunun nedeni 4000-400 cm™ kesimi disinda kalan titresim dalga
sayilari, gozlenemeyecek kadar zayif titresim bandlari, birbirine c¢ok yakin
titresimler, yiiksek simetriye sahip molekiillerde ayni frekansta pek ¢ok sogurma
sonucu olusan dejenere bantlar ve molekiiler dipolde yeteri kadar degisim olmamasi
yoluyla belli titresimlerin kizildtesi bolgesinde olusamamasi durumudur (Yilmaz,

2007).

Kizilotesi spektrumlart alinirken, sagladigi avantajlar nedeniyle Fourier
dontigimlii spektrometreler (FT-IR) tercih edilmektedir. FT-IR yonteminde her
dalgaboyu tek tek tarama gerektirmez. Boylece yarik veya prizma
kullanilmadigindan, duyarhilik degismez ve yiiksek ayirmali spektrum birkag
saniyede kaydedilir (Woodward, 1972).

Infrared spektroskopi cihazi; 151k kaynagi, monokromator, dedektor ve 11k
kaynagindan olusur. Isik kaynagindan ayrilan 11 boliicii bir aynaya gelir. Burada
151n hem sabit aynaya hem de hareketli aynaya gonderilir. Daha sonra 1sinlar aynadan
yanstyarak 11 boliicli aynaya geri gelir. Buradan da malzemenin iizerine gelirler.
Baglangicta malzeme ile etkilesen 1s1n  heterokromatik  yapidadir. IR
spektroskopisinde monokromatdrden gecirilen bu 151n tek dalga boyuna indirilir, yani
151n arttk monokromatik yapidadir. Isin malzeme ile etkilestikten sonra algilayicilar
tarafindan algilanir ve bilgisayar ile 6l¢iilebilecek anlamli sinyallere doniistiiriiliir.
Dedektor yardimiyla kaydedilen sinyaller bilgisayarlar vasitasi ile kaydedilir ve IR
spektrumu elde edilmis olur (Bayrakdar, 2015). Sekil 2.12’de IR spektrometrenin

calisma prensibi sematik olarak gdsterildi.
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Sekil 2.12: Kizil 6tesi spektrometre sematik gosterimi.

Molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda IR spektroskopisi en yaygin
olarak kullanilan metottur. Organik bilesiklerin yapisinda fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Degisik fonksiyonel gruplarin neden oldugu c¢esitli absorbsiyon
bandlarinin saptanmasi, IR spektrumlarinin degerlendirilmesinin temelini teskil eder.
Kizil6tesi 1silarin molekiiller i¢in en kullanigh bolgesi 2-15 mikron arasi olup, dalga
sayis1 (5000-666 cm™) olarak ifade edilir (Giimriikgiioglu ve Kocaokutgen, 1989).

Molekiillerin kizil 6tesi absorpsiyon bantlarinda iki bolge tanimlanir:

e Infrared bdlgesinin 4000-1000 cm™ arasinda kalan kismi fonksiyonel grup
bolgesi,
e Infrared bolgesinin 1300-650 cm™ bélgesi parmak izi bolgesidir.

Bir bilesigin fonksiyonel gruplar1 (yapisal baglar1), kizilétesi 1smin belirli
frekanslarimi sogurur, digerlerini ise sogurmaz. Iste kizildtesi spektroskopisinin
temeli bu sogurma farklarindan kaynaklanan spektrumlara dayanmaktadir. Ortak
atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlart incelendiginde, bu atom
gruplarinin molekiiliin temel titresiminden bagimsiz olarak farkli sekilde titrestigi
gortliir. Bu frekanslara “grup frekanslar1” denir. Bunlar molekiiliin normal
titresimlerini olustururlar. Grup frekanslar1 sayesinde molekiildeki herhangi bir
fonksiyonel grubun varligini veya yoklugunu saptayabiliriz (Besergil, 2015). Bu

yiizden deneyler yapildiktan sonra, numunenin kiziltesi spektrumundaki sogurma
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bantlarindaki frekanslar ile fonksiyonel gruplarin frekanslar1 karsilagtirilir. Bu sayede
numunede bulunan fonksiyonel gruplarin varligini tespit ederiz. Asagida bazi

fonksiyonel gruplara ait yaklasik sogurma bolgeleri verilmistir.

Tablo 2.3: Bazi fonksiyonel gruplarin frekanslari (Besergil, 2015).

GRUP TITRESIM DALGA SAYISI (em™)  GOSTERIM
-O-H gerilme 3640 — 3600 v(OH)
-N-H gerilme 3500 — 3380 v(NH)
-C-H gerilme (Aromatik Halkalarda) 3100 - 3000 v(CH)
-C-H gerilme 3000 — 2900 v(CH)
-CH; gerilme 2962+10 — 287245 v(CHy)
-CH, gerilme 2926+10 — 2853+10 v(CH,)
-C=C gerilme 2260 — 2100 v(CC)
-C=N gerilme 2200 — 2000 v(CN)
-C=0 gerilme 1800 — 1600 v(CO)
-NH, biikiilme 1600 — 1540 S(NH,)
-CH, biikiilme 1465 — 1450 8(CH,)
-CHj3 biikiilme 1450 - 1375 d(CHy)
C-CHj biikiilme 1150 -850 p(CHy)
-S=0 gerilme 1080 — 1000 v(SO)
-C=S gerilme 1200 — 1050 v(CS)
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme 650 — 800 v(CH)

2.6 Mor otesi-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi, dalga boyu araligi olarak morétesi ve goriiniir 1s1k
bolgelerini  kapsayan, organik molekiillerin, iyon veya komplekslerin
tanimlanmasinda sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin temeli bir 1smn
demetinin, bir ornekten gegcirildikten veya bir Ornegin yiizeyinden yansitildiktan
sonra 1s1n siddetindeki azalmaya bagl olarak sogurmanin (absorpsiyonun) artmasina

dayanir. Ornekten gegen veya yansiyan isinlar her bir molekiil tarafindan kendine
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0zgl bir dalga boyu ile soguruldugu icin referans spektrumlar ile molekiil tayini

gerceklestirilir.

Bu spektroskopi tiirii UV-Vis 1smlarmin molekiil tarafindan absorbsiyonuna
dayandigindan “molekiiler absorpsiyon spektroskopisi” olarak da adlandirilir. UV-
Vis 15181n absorpsiyonu molekiilii olusturan atomlarin bag elektronlari ile ilgilidir.
Isik absorplandiktan sonra molekiillerin bag elektronlar1 uyarilir. Cilinkii UV-Vis
1sinlarinin enerjileri molekiillerin dis tabaka elektronlarinin enerji seviyesindedir.
Boylece uygun enerjiyi alan dis tabaka elektronlar1 kisa bir siireligine karsi bag
orbitallerine gegerler. Bu olaya “isinin absorplanmasi” denir. Isinin absorplanmasi
sonucunda molekiiliin enerjisi kisa siireligine artmistir. Ancak bu hal kararli bir hal
olmadigindan molekiil tekrar temel hal enerjisine doner. Bir molekiil, UV-Vis 151nin1
absorpladigi zaman elektronik enerjisiyle beraber donme ve titresim enerjisi de
degisebilir. Bu nedenle molekiiler spektrum, atomik spektrum gibi basit olmayip,

hem karmasik hem de genis bantlar seklindedir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel
tayininde kullanilir. UV-Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin

analizinde kullanilmaktadir.

UV bolge, kapsadigi dalga boyuna bagli olarak iki bolgeye ayrilir.
Elektromanyetik radyasyonun 200-400 nm dalga boyundaki 1sinlar1 igeren bolgesine
Yakin UV bolgesi adi verilirken, 10-200 nm dalga boylarini igeren bolgeye ise Uzak
(Vakum) UV denir. 10-200 nm dalga boylarindaki 1sinlar havada bulunan oksijen
tarafindan absorblandig1 i¢in, bu bolgede 6zel diizenekler yardimi ile ve havadan

arinmis ortamda (vakumda) c¢alisildigi i¢in bu bolgeye Vakum UV adi verilmektedir.

Goriiniir Bolge sinirlart ise, 400-780 nm dir. UV-Vis cihazlari genellikle 200-
800 nm arasinda calisan cihazlardir. Aletlerde, farkli dalga boylarinda 1sinim elde
etmek icin goOriiniir ve UV bolgeleri i¢in farkli tipte 151k kaynagindan
yararlanilmaktadir. Gelismis spektrometreler, her iki tipteki 1sinim kaynagina da
sahiptirler ve frekansi1 diizglin ve otomatik olarak degistirirler. Sonugta génderilen
1sintim demeti arasindan absorblanan i1sinim veya 1sinim demetleri alet tarafindan

detektor araciligiyla duyarli bir bicimde saptanir ve spektruma (absorbans banti

28



olarak) aktarilirlar. Is1igin dalga boyu veya frekansina karsi, absorbsiyon miktarinin
ya da diger bir deyisle absorbans ve transmittans arasindaki iligkinin grafige
gecirilmesine “absorbsiyon spektrumu” denir. Bir absorpsiyon spektrumu molekiiliin
yapisini - gésteren bir¢ok absorplama bantlarindan olusmaktadir. Absorbsiyon

spektrumuna bakarak molekiiliin yapisi tayin edilir.

2.6.1 Mor otesi-Goriiniir Bolge Spektroskopisi Calisma Prensibi

Isik kaynagindan ¢ikan 1sm, 1. aynadan yansidiktan sonra, 1. yariktan,
kirinim 1zgarasindan ve tekrar 2. yariktan gegtikten sonra filtreye gelir. Filtreden
cikan 151, 2. aynadan yansiyarak 1sin boliicii aynaya gelir. Isin burada tiim 6zellikleri
ayni olan iki esit 1gina ayrilir. Bu 1sinlardan biri referans hiicreden digeri ise 6rnek
hiicresinden gegerek mercekler tarafindan detektore odaklanir. Maddenin belli bir
frekansta absorpsiyon yapmast sonucu, maddeden ve referanstan gegen 15in
demetlerinin siddetleri arasindaki fark, detektorde alternatif akim sinyaline
gevrilerek, ekranda absorpsiyon bandi olarak goriliir. Sekil 2.13’de UV-Vis

spektrometresinin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterildi.

Mor otesi igin kaynag

Kirinim |
1zgarasi I / Ayna |
Sdil | (yarik)
i1 K) m—t—
Ry Géoruniir bolge 1sin
Filre E——2 kaynags
Ayna 4 Referans hiicresi pedektsr |
é Referans
\ Isin I
Isin N\ Mercek |
bolicu
ayna
Ayna 2 Ornek hiicresi
Dedektor 2
Ornek

I
% Ayna 3 i§in Mercek 2

Sekil 2.13: UV-Vis Spektrometresinin sematik gosterimi.
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2.6.2 Mordtesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Isinlarinin Sogurulmasi

Elektronun uyarilmasi i¢in gerekli olan enerji molekiil tarafindan
absorplaninca UV-Vis cihazi yardimi ile bu absorpsiyon UV-Vis spektrumu halinde
kaydedilir. Dalga boyuna karsi absorpsiyon siddeti olarak ¢esitli birimlerle
(absorbans, transmittans, vb. ) cizilen bu spektrumlar bir absorpsiyon ¢izgisi seklinde
olmayip absorpsiyon bandi olarak go6zlenir. Bunun sebebi, temel ve uyarilmis
hallerdeki elektronik enerji seviyelerinin her birinin titresim ve donme enerji
diizeylerini de kapsamasidir. Elektronik uyarilma sirasinda titresim ve donme enerji
seviyelerinde de uyarilma meydana geldiginden absorpsiyon ¢izgisi olarak beklenen

elektronik uyarilma genisleyerek absorpsiyon bandina doniisiir.

Molekiil uygun 1511 absorpladiginda bir “elektronik gecis” s6z konusu
oldugundan bu spektroskopiye “elektronik spektroskopi” de denir. Molekiiliin
yapisinda © baglari veya ortaklanmamis elektron ciftleri bulundugunda alinan
spektrumda bu elektronlarin  gecislerine karsilik bazi absopsiyon bandlar
gozlemlenir. Bu nedenle UV-Vis spektroskopisine “gifte baglar ve ortaklanmamig
elektron ¢ifti spektroskopisi” de denir. Molekiilde ¢ok sayida elektronik enerji
seviyesi ve onlara eslik eden titresimsel ve rotasyonal enerji seviyeleri
bulundugundan elde edilen spektrumlar bandlar seklindedir. Ozetle; yapilarinda ¢ifte
baglar ve ortaklanmamis elektron ¢iftleri bulunduran C=0, C=C, C=N, CHO, CN,
NO, gibi kromofor gruplar tasiyan molekiillerin UV-Vis spektrumlari bir veya birden
¢ok absorpsiyon bandi verir. Bu absorpsiyon bandlarina bakildiginda absorbanslar
Olgiilerek 1ilgili kromofor grubu tasiyan molekiiliin kantitatif tayini yapilabilir.
Organik molekiillerin oldugu kadar inorganik molekiillerin de UV-Vis absorpsiyon
spektrumlart alinabilir. Isinin absorplanmasi olay1 iki tiir bilesikte de aynidir, ancak

farkli teorilerle agiklanir.

Molekiildeki herhangi bir fonksiyonel grubun varligim1 veya yoklugunu
saptamaya olanak veren frekanslara "grup frekanslar1 adi verilir. Grup frekanslari,
gruptaki atomlardan birinin veya her ikisinin birden diger titresimlerden
etkilenmesiyle degisebilir. Fakat bu tiir etkilesimler ¢ogu zaman zayif oldugundan,
bir fonksiyonel grubun absorbsiyon pikinin gergeklestigi nokta bir tek frekans degeri

yerine frekans araligi ile verilebilir. Literatiirde, c¢esitli fonksiyonel gruplarin
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absorblandiklar frekans araliklari "iliski ¢izelgeleri" seklinde bir araya getirilmistir.
Mliski cizelgeleri bir molekiilde hangi fonksiyonel gruplarin olabilecegi konusunda
tahmin yapmay1 saglar (Besergil, 2015). Sekil 2.14’de IR spektra iliski ¢izelgesi

verildi.

Dalga boyu (L), um

2.5 3 3.5 4 45 § 55 6 65 7 8 9 101112 1416

100 v Y T T T T T T g————— e |
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Sekil 2.14: IR Spektra Iliski Cizelgesi (Besergil, 2015).

UV-Vis absorpsiyon spektrumda x ekseninde genellikle dalga boyu (hm
olarak), y ekseninde ise numuneye gonderilen 1s1nin absorplanma miktarini temsil
eden absorbans degeri bulunur. Isin kaynagindan gelen 1sininin bir kismi ¢ozeltideki
molekiiller tarafindan absorplandigindan ¢ozeltiden gecen 1sinin siddetinde azalma

olur. Bu azalma Beer Kanunu ile ifade edilir. Beer Kanunu denklem (2.39) daki

formiilasyonla gosterilir.

T = — - Gegirgenlik , (2.39)
0

burada, I, ; radyasyonun 6rnege ¢carpmadan dnceki siddeti, I ise radyasyonun

Ornege ¢arptiktan sonraki siddetidir.

Absorbans = —log, T (2.40)

Absorbans (A) = ¢€.c.d (2.41)
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&: molar absorbsiyon katsayisi (L/mol/cm)
c: ¢Ozelti konsantrasyonu (mol/L)

d: 15181n ¢ozelti icinde katettigi yol (cm)

2.6.3 Mordtesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Sogurma Tiirleri

UV-Vis  spektroskopisi, bir  molekiildeki  fonksiyonel  gruplarin
tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel
tayininde kullanilir. UV-Vis spektroskopisi ¢cok sayida organik ve inorganik bilesigin
analizinde kullanilmaktadir. UV-Vis bolgesindeki gegisler:

1. &, o ve n orbitalleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde),
2. d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde),

3. Yiik aktarim gegisleridir (hem organik molekiiller ve hem de komplekslerde).

o ve © elektronlari, ¢esitli atomik orbitallerin birleserek olusturduklari ¢ ve &
baglarinda bulunurlar. Her 6 ve © bagini olusturan atomik orbitaller ayn1 zamanda o*
ve m* kars1 bag orbitalleri de meydana getirirler. m elektronlari, ¢ift ya da tgli
baglarda bulunur ve o baglardan daha zayiftir. ¢ elektronlari, ¢oklu bir bagin en
kuvvetli elemanidir. Tek ya da ¢oklu baglarda bulunur. Bir molekiilde bag yapimina
katilmayan (eslenmemis) elektronlar n elektronu olarak isimlendirilir. Bu elektronlar
bag yapmadiklari i¢in kars1 bag orbitaline de sahip degillerdir. Organik molekiillerde

dort tiir elektronik gecis olasidir. Bunlar:

o 1 — 1* gecisleri
e n —7* gecisleri
e n— o* gecisleri

e o— o™ gecisleri
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o—c* gecisleri: Bir molekiilde ¢ bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV
bolgesindeki bir 1s1n1 absorplayarak anti bag orbitaline uyarilir, bu durumda c—oc™*
gecisi meydana gelmis olur. Diger elektronik gecislere kiyasla c—c* gecisleri i¢in
gereken enerji oldukg¢a yiiksektir. C-C ve C-H baglarina ait ¢ elektronlar1 bu tiir

gecisler yapar.

n—c* gecisleri: Hetero atom tasiyan doymus bilesiklerde gozlenen
gecislerdir. Bu gegisler ortaklanmamis elektron giftleri iceren bilesiklerde (bag
yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler c—c™*

gecislerinden daha az enerji gerektirir.

oc—-n* ve m—o* gecisleri: 200-700 nm arasindaki spektral bolgede
absorpsiyon yaptiklarindan UV/Vis spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecislerdir.
Bu gegise ait absorpsiyonlar ¢ok zayif oldugundan genellikle kuvvetli t—n* gecisi

oldugu zaman gozlenemezler. Ciinkii t—7n* gegisleri oldukea siddetlidirler.

n—7n* gecisleri: Doymamis bilesiklerde gozlenen gecislerdir.

n—7* gecisleri: Hetero atomlu doymamis bilesiklerin gosterdigi gegislerdir.

Bu geg¢is daima spektrumun en saginda gozlenen gegistir.

o, n,n,c" vern” orbitallerinin enerji diizeyleri ve bu orbitaller arasinda

gozlenebilecek elektronik gecisler Sekil 2.15°de gosterilmistir.

4 . ']
n— o
n-pm -
- L
T xro G0

ENERJI

Sekil 2.15: Molekiillerdeki elektronik gegis tiirleri (Tanak, 2010).
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2.7  Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

2.7.1 Niikleer Manyetik Rezonansin Temel flkeleri

NMR Spektroskopisi, bazi atom c¢ekirdeklerinin kendi eksenleri etrafinda
donen kiiciik bir miknatis gibi hareket etmeleri esasina dayanir. Atom c¢ekirdegi
pozitif (+) yiiklidiir. Cekirdek kendi ekseni etrafinda donmekte, (+) yiik de bu eksen
etrafinda bulunan dairesel yoriingelerde hareket etmektedir. Bu harekete spin
hareketi denir. Cekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesinden kaynaklanan agisal
momentumu vardir. Spin hareketi sonucunda eksen boyunca manyetik bir dipol ve
bir manyetik alan meydana gelir. Olusan dipoliin biyiikliigii niikleer manyetik
moment (), yiikiin agisal momenti ise spin kuantum sayisi (I) olarak belirtilir. Bir
elementin NMR ile incelenebilmesi i¢in, manyetik momenti sifirdan farkli (u#0) ve
spin kuantum sayis1 sifirdan biiyiik (I>0) olmalidir. Atom ¢ekirdeginin spin kuantum

say1st, ¢cekirdekte bulunan proton ve ndtronlarin sayisina gore degismektedir.

Spin sayisi ¢ekirdekteki notron ve protonlara bagli olarak 0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2
olabilir. [=0 ise spin yoktur. Bir ¢ekirdekte proton ve ndtronlarin kendi spinleri vardir
ve ¢ekirdegin spin sayisi (I) bu spinlerin toplamidir. Bir elementin izotoplar1 farkli

spin kuantum sayisina sahiptir.
Proton sayisi (p) ve ndtron sayisi (n) ile | arasinda bazi kurallar vardir.

1. Atomdaki ndtron ve proton sayisi toplami (kiitle numarasi) = p + n = gift say1 ise;

a. p = tek say1 ve n = tek say1 olabilir. Bu durumda, [=1,2,3,... gibi bir tam say1 olur.
Bu tiir ¢ekirdekler kiiresel olmayan yiik dagilimi gdsterirler. Ornegin, *N, ’H (2D)
icin [=1 dir.

b. p = ¢ift say1 ve n = ¢ift say1 olabilir. Bu durumda, I=0 olur. Bu tiir ¢ekirdeklerde
tanecikler birbirinin aksi yoniinde donerler. Bu cekirdeklerin spin ve manyetik

ozellikleri yoktur ve NMR spektroskopisinde aktif degildir. *2C, **0 gibi.

2. p + n = tek say1 ise, [=1/2 veya tek katlar1 3/2, 5/2, ... gibi bir say1 olur. Bu tiir
cekirdekler kiiresel bir yiik dagilimi gosterirler ve manyetik 6zellikleri vardir. H,
13¢, 15N, 170, 1°F, 3P gibi.,
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I=1/2 oldugu i¢in en ¢ok 'H ve *C atomlarinin NMR &l¢iimleri yapilir.

Niikleer spinler bir magnetik alana (Bg) konuldugunda enerji hallerine uygun olarak
yonlenirler; yonlenmelerindeki etkiye Zeeman Etkisi denir. Bir dis magnetik alan
bulunmadigr takdirde niikleer spinlerin dagilimi rastgeledir. Bir dig alanin
uygulanmasi, uygulanan alan i¢inde paralel ve antiparalel niikleer magnetik
momentler olusmasimi saglar (Besergil, 2015). Sekil 2.16 a’da manyetik alan
uygulanmadan Once rastgele dagilan manyetik momentler, b’de ise manyetik alan

uygulandiktan sonra olusan paralel ve anti paralel manyetik momentler gosterildi.

(a) (b)

Sekil 2.16: a) Manyetik alan uygulanmadan 6nce rastgele dagilan manyetik momentler. b) Manyetik
alan uygulandiktan sonra olusan paralel ve anti paralel manyetik momentler (Oner, 2015).

Spinleri sifirdan farkli olan g¢ekirdekler manyetik alana yerlestirildiklerinde
farkli enerji seviyelerine sahip olacak sekilde yonelirler. Manyetik moment ve agisal

momentum arasindaki iliski su sekildedir.
i=yl (2.42)
I=h[l(l+1)]? (2.43)
u: manyetik moment
y: jiromanyetik sabit; her element i¢in farklidur.
I: agisal momentum
[: spin kuantum sayis1

Protonun icinde bulunabilecegi bu farkli enerji seviyeleri manyetik kuantum

sayist ile belirtilir ve m=2I+1 formiilii ile bulunur. Manyetik kuantum sayilar1 +I ve -

35



I arasinda bulunan tiim degerleri alirlar. Kuantum mekanigine gore spin hareketine
giren yiiklii bir tanecigin agisal momenti kuantalasmis olup bu agisal momentumun
belli bir eksen yoniinde (21+1) bileseni vardir. Spin kuantum sayis1 1/2 olan bir
cekirdek i¢cin manyetik alanda, 2(1/2) + 1 = 2 enerji diizeyi olusur ve 2 tane enerji
yarilmas1 goriiliir. Sekil 2.17°de protonun manyetik alanda yonelimi ve iki farkli

enerji seviyelerinin gosterimi sergilendi.

mj E = -/hB m,
+ =14 ?hl)’
; 2
' »
S
—— AE = hv
B°=° 3
B,
1/ =

I
N

Sekil 2.17: Protonun manyetik alanda ydnelimi ve iki farkli enerji seviyelerinin gosterimi
(Farisogullari, 2011).

Cekirdeklerin rezonans olabilmesi i¢in, manyetik alana paralel olarak dizilen
alt enerji seviyesindeki cekirdeklerin AE kadar enerji absorblayarak iist enerji
seviyesine ¢ikmasi gerekir. Bu enerji elektromanyetik radyasyon olarak absorblanir
ve elektromanyetik dalga enerjisinin AE kadar olmasi gerekir. Bu durumda AE, plank

sabiti (h) ile absorblanan enerjinin frekansinin (v) ¢arpimina esittir.
AE = hv (2.44)

Manyetik moment & ’niin uygulanan B_O) manyetik alanla etkilesmesi Zeeman

etkilestirilmesi olarak adlandirilmaktadir. Kuantum teorisine gore bu Zeeman

etkilesmesi Hamiltonyen ( H) islemcisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. H = [iB_(;

denkleminde p esitligi yerine yazilirsa;

H = —yB,I (2.45)
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[ kuantum mekaniksel bir islemci olarak yorumlanmaktadir. I’ nin bliytikligii

|f|:,/ [(1 + 1D)h seklindedir. Uygulanan EZ manyetik alan1 z eksenindedir ve ¢ekirdek

spininin z bileseni I; = m;h seklinde oldugu igin,
E = —yBym;h (2.46)

Hamiltonyene karsilik gelen enerji 6zdegeri bulunmus olur. Bu bagmti

rezonans sarti olan AE=hv ile birlestirilirse;
AE = hv = hyB, (2.47)

denklem (2.47) bagntis1 bulunur. Buradan gekirdegin manyetik alandaki rezonans
frekansi agagidaki gibi ifade edilir.

v =1k (2.48)

21

Denklem (2.48)’e Larmor Bagintis1 adi verilir. Burada v ¢ekirdegin manyetik
alandaki rezonans frekansi, y cekirdege ait jiromanyetik sabiti, B, da cihazin

manyetik alan siddetini ifade eder. B, manyetik alani istenilen sekilde ayarlanabilir.

2.7.2 Spektroskopi Olarak Niikleer Manyetik Rezonans

NMR, organik bilesiklerin yapilarimin belirlenmesinde kullanilan en giiglii
tekniktir. NMR spektroskopisi kullanilarak, organik molekiillerin cekirdeklerinin
manyetik yapisi incelenir ve grafik haline getirilir. Bu grafiklerin yorumlanmasiyla
organik molekiillerin yapis1 hakkinda birgok bilgi edinilir (Tiziin, 2006). Bu
spektroskopinin digerlerinden farkliligi iki noktada kendini gdstermektedir;

cekirdeklerle ilgili olmas1 ve kuvvetli bir manyetik alana ihtiya¢ duyulmasidir.

Genel olarak oOzetleyecek olursak; analiz edilecek numunenin igindeki
hidrojen atomu ¢ekirdegindeki protonlarin bir radyo frekans kaynagindan gelen
belirli frekansta bir elektromanyetik dalga ile karsilastiginda, elektromanyetik
dalganin enerjisini absorblamasi olayina NMR denir. NMR spektroskopisinde
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bulunan absorbsiyon bantlarina "pik", absorbsiyon sonucu olusan piklere karsi

frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen grafige "NMR spektrumu™ adi verilir.

NMR yontemi kullanilarak, bir c¢ekirdegin spinine bir dis manyetik alan
uygulandiginda rezonans olusur. Rezonans iki farkli enerji seviyesi arasindaki gecis
ile yani alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine gecis sagladiginda ortaya ¢ikar.
Bu gegis i¢in gerekli olan enerjiye "rezonans enerjisi" adi verilir. Rezonans enerjisi,
manyetik rezonans goriintillemede ve NMR spektroskopisinde olduk¢a Onemlidir

(Tugrul, 2018).

NMR Spektrometresi, Sekil 2.18’de gosterildigi gibi, homojen ve siirekli dig
manyetik alani olusturan bir miknatis, radyo frekansi alicisi, radyo frekansi vericisi,
integrator, dedektor ve kaydediciden olusur. NMR spektrometresiyle analizi
yapilacak olan numune NMR tiipii icine konularak gii¢lii bir manyetik alan igerisine
yerlestirilir. Manyetik alan siddeti diisiik (1-2 Tesla) olan cihazlarda dogal miknatis
veya elektromiknatis kullanilir. Manyetik alan siddeti 20 Tesla'ya kadar ¢ikabilen
cihazlarda stiper iletken elektromiknatis kullanilir. Bu cihazlar siirekli olarak sivi
helyum ve distan sivi azot ile sogutulur. Cihazin kullanim 6mrii doluncaya kadar,
siiper iletkenligin korunabilmesi i¢cin miknatisin siirekli olarak sivi helyum 89

sicakliginda (4 °K = -269 °C) tutulmasi gerekir.

Bir molekiil ¢ozelti halindeyse veya siviysa dogrudan bir NMR tiipline konur
ve tip miknatisin kutuplar1 arasinda bulunan ve radyo frekans manyetik dalga
vericisinin  (RF) ve alicisinin bobinlerinin baglandigi bdliime yerlestirilerek
homojenligini saglamak i¢in hava akimi ile hizla dondiiriiliir. Radyo frekans vericisi
tarafindan olusturulan degisken alan numune iizerine goénderilir. RF vericisinin
olusturdugu degisken alanin frekansi rezonans kosulunu sagladigi zaman enerji
absorplanir. Bdylece kaybolan enerji radyo frekans alicis1 tarafindan olgiilerek
kaydedici tarafindan NMR sogurma piki olarak kaydedilir. Piklerden olusan NMR
spektrumu bize molekiil hakkinda onemli bilgiler verir. Bunlara 6rnek verecek

olursak;

e Sinyallerin sayisi, kag farkli ¢esit proton oldugunu gosterir,

e Sinyallerin siddeti, farkli protonlardan kagar adet oldugunu belirtir,
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e Sinyal gruplarinin yerlerine bakilarak protonun tiirii (aromatik,
alifatik, vb.) belirlenebilir,

e Sinyal gruplarindaki yarilmalara bakilarak komsu ¢ekirdeklerin
yapilar1 (komsu gruptaki proton sayisin1 ve bag o6zellikleri gibi) ve
cekirdegin komsu cekirdekler ile etkilesimi incelenir,

e Sinyal gruplarmin altinda kalan alanlarin integrasyonu yapilarak,

protonlarin sayilar1 hakkinda bilgi elde edilebilir.

niimune

"’nnlmah\ v —

3 ‘ RF
— r 1 Vericisi
p s A

dedektir  ——

T == b Kaydedici
v [ - H

[ ; manyetik alan

Sekil 2.18: NMR spektrometresinin sematik gosterimi (Merey, 2015).

Gelistirilen cesitli teknikler (tek boyutlu ve iki boyutlu) yardimiyla, NMR
spektroskopisi kullanilarak analiz edilen bir bilesigin molekiil formiilii kolaylikla
belirlenebilmektedir. NMR spektrumlar iki sekilde alinabilir. Ya sabit manyetik alan
siddetinde frekans degistirilerek, ya da sabit frekansta alan siddeti degistirilerek
cekirdeklerin rezonansa gelmesi saglanir. Boylece rezonans sarti saglandiginda her
bir ¢ekirdek farkli frekanslarda veya alan siddetlerinde rezonansa gelir ve pik olarak
kaydedilir. Boylece molekiildeki 6zellikle H ve C atomlarmin kimyasal cevreleri
hakkinda bilgi elde edilir. Giiniimiizde yap1 aydinlatilmasinda ¢ok siklikla kullanilan
NMR analizleri "H-NMR ve **C-NMR analizleridir.

Manyetik alan iginde tutulan bir ¢ekirdegin elektromanyetik 1s1may1 6nemli
Olciide sogurmasi i¢in, ¢ekirdegin biiyiik bir manyetik moment degerine sahip olmasi
gerekmektedir. Elektromanyetik 1s1manin ¢ekirdek tarafindan sogurulmasini arttiran
diger bir faktor de ¢ozeltinin yogunlugunu yiiksek olacak sekilde ayarlanmasidir. Bu
iki Ozelligi bir arada tasiyan cekirdeklere ornek olarak 1H, 19F, $1p> atomlarini

gosterebiliriz. Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde proton manyetik
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rezonansa gireceginden 'H-NMR yontemiyle bir ornekte hidrojen atomu olup
olmadigint anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu 6lgmek miimkiindiir.
Organik ve inorganik bilesiklerin yapisinda karbon miktar1 hidrojen miktarindan
daha az oldugu i¢in *C-NMR spektrumu daha sadedir. Yani *C-NMR kimyasal
kayma degerleri protonunkinden ¢ok daha genis bir aralikta gozlenir (Bayrakdar,
2015).

2.7.3 Manyetik Perdeleme ve Kimyasal Kayma

Daha oOnce bahsettiklerimizi 6zetleyecek olursak: Atom numarasi veya kiitle
numarast tek say1 olan biitiin atomlar niikleer spine sahiptir. Kendi etrafinda dénen
(spin hareketi yapan) ve elektrik yiikiine sahip cekirdek (proton, *H vb.) kendi
manyetik alanimi yaratir. Bu donen protonlar bir dis manyetik alan igine
konulduklarinda ¢ubuk miknatislar gibi davranirlar. Dénen bu protonlarin kendi
manyetik alanlar1 dis alanla ya ayn1 dogrultuya ya da dig alana tam ters dogrultuya
yonelirler. Dogru miktarda enerji igeren bir fotonun absorblanmasi ile proton
manyetik alanmin dogrultusu degisir. iki hal arasindaki enerji farki manyetik alanin

giicliyle dogru orantilidir.

2.7.3.1 Manyetik Perdeleme

NMR spektrometresi ¢alisma prensibine gore, sabit bir manyetik alan (BT))
igerisindeki bir molekiilde bulunan biitiin protonlarin ayni radyo frekansinda (v)
rezonansa gelerek, tek bir pik seklinde "H-NMR spektrumunda gézlenmesi gerekir.
Fakat, gercekte durum boyle degildir. Bunun sebebi; uygulanan BT) manyetik
alaninin, molekiildeki protonlarin  ¢evresindeki elektronlarin  doniisiinden
kaynaklanan ve uygulanan alana zit yonde olusan ikincil manyetik alan (BT)
nedeniyle, molekiildeki her bir protona ayni derecede ulasamamasidir. Bu ikincil
manyetik alan, dis manyetik alanin etkisini yok etmeye calisir. D1s manyetik alanin
etkisinin ¢ekirdek etrafinda azalmasi olayma perdeleme etkisi denir. Bdylece,

protona ulagsan net manyetik alan siddeti;

40



—

B=B,-B, (2.49)

olur. Molekiildeki B; degeri farkli olan protonlar 'H-NMR spektrumunda farkl
frekans degerlerinde absorbsiyon yaparak (rezonansa gelerek) farkli yerlerde pik

olustururlar.

Protonlar, onlar1 dis manyetik alanin etkisinden koruyan elektronlarca
sartlmislardir. Yoriinge etrafinda donen elektronlar, dis manyetik alana zit yonde bir
uyarilmis manyetik alan yaratarak dis alanin etkisini azaltirlar. Boylece protonun
cevresindeki lokal manyetik alan olusur. Bir protonun rezonans olabilmesi igin,
proton c¢evresinde bulunan lokal manyetik alan 6nemlidir. Lokal manyetik alan
siddeti de perdelenme sabitine baglidir. Her protonun perdelenme sabiti farklidir.
Ciinkii protonlarin kimyasal ¢evreleri ve ¢evrelerinde bulunan elektron yogunluklar
farklidir. Protonun g¢evresinde bulunan elektron yogunlugu ne kadar yiiksek ise, B,

degeri de o kadar yiiksek olur ve proton sinyali o kadar diistik frekansta gozlenir.

2.7.3.2 Kimyasal Kayma

NMR analizlerinde, bir molekiiliin yapisinda bulunan kimyasal gevreleri
farkli ¢ekirdekler, dis manyetik alanla farkli sekilde etkilesirler ve farkl frekanslarda
rezonans olurlar. Boylece, ¢ekirdekler spektrumda farkli yerlerde ve farkli sekillerde
sinyaller verirler. Protonlarin farkli bolgelerde rezonansa gelmesine ve pik vermesine
kimyasal kayma denir. Bir diger ifade ile protonun rezonans frekansinin, bir standart

olan Tetrametilsilan (TMS) rezonans frekansindan farki kimyasal kayma olarak
tanimlanir. Kimyasal kayma Larmor bagmtisi (v = ];—i’) ile hesaplanir. NMR

Olctimlerinde standart olarak TMS bilesigi kullanilir.

Cekirdeklerin kimyasal kayma degerlerinin sayilar ile ifade edilebilmesi i¢in
ppm (Parts per million ) skalas1 gelistirilmistir Kimyasal kayma degerleri 6(delta)
sembolii ile gosterilir (6= 3,25 ppm, 6= 7,58 ppm vb.). 'H-NMR ve ®C-NMR’ da
siklikla Tetrametilsilan (TMS) standart1 kullanilir. TMS kullanilmasinin sebepleri:

e TMS, ucuz olup temin edilmesi kolaydir.

o TMS, olciilen bilesiklerle kesinlikle reaksiyona girmez.
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® TMS'in kaynama noktas1 K, =27°C oldugundan, spektrum kaydindan sonra,
numunenin hafif isitilmasi veya ¢oziicliniin vakumda ugurulmasi ile TMS
kolayca ortamdan uzaklastirilabilir. Bu nedenle TMS herhangi bir seklide
safsizlik olusturmaz.

¢ TMS"'n 12 tane esdeger protonu oldugundan, konsantrasyonu diisiik tutulsa
bile siddetli bir sinyal elde edilir.

® TMS standardinin en biiyiik 6zelligi; organik bilesiklerin % 99'dan daha fazla
bir boliimiiniin, standart sinyalinin solunda rezonans olmasidir.

¢ Silisyum atomu karbona gore daha elektropozitif oldugundan, silisyuma bagl
metil guruplar1 daha fazla perdelenir. Bu nedenle TMS sinyali olduk¢a yukari

alanda gozlenir.

Spektrumu kaydedilecek bilesigin ¢ozeltisine TMS ilave edilir ve NMR
spektrumu kaydedilir. Herhangi bir protonun rezonans frekansinin, TMS’nin
rezonans frekansina olan uzakligi kimyasal kaymay1 verir. TMS’nin kimyasal kayma
degeri 0 ppm olarak kabul edilmistir. Buna gére "H-NMR spektrumlarinda kimyasal
kayma skalasi 0-17 ppm arasindadir. Benzer sekilde **C-NMR spektrumlarinda ise 0-
250 ppm arasindadir.

2.7.4 Spin-spin Etkilesmesi

Cekirdeklerin spin enerji diizeyleri bu ¢ekirdeklere komsu ve spini olan baska
cekirdekler tarafindan degisiklige ugratilir. Organik bilesiklerde ¢ogu zaman
protonlar birbirlerine komsu olduklar1 i¢in sinyallerde yarilmalar goézlenir. Bu
yarilmalar, komsu protonun iki spin durumundan (paralel ve antiparalel) ileri gelir.
Komsu guruplarin etkisi ile protonlarin yarilmasina spin-spin etkilesimi denir. Bu

sayede komsu gurupta kag tane proton oldugu hakkinda bilgi elde ederiz.

Bir protonun NMR sogurmasindaki spin-spin yarilma piklerinin sayisi, s6z
konusu protona esdeger olmayan komsu protonlarin sayisina baghdir. Pikin komsu
guruplarda ki esdeger olmayan protonlarin bir fazlasina yarilmasi n+1 kurali olarak
ifade edilir. Spin-spin yarilmasinin miktari, J ile gosterilen ve birimi Hz olan “spin-
spin yarilma sabiti” ile belirlenir. Manyetik ve kimyasal ¢evre yoniinden esdeger

protonlar birbirinin NMR hatlarin1 etkilemez.
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3. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMA YONTEMLERI

Son yillarda bilim insanlar1 arastirmalarini kolaylastiracak teorik c¢alismalara
yonlenmislerdir. Bilgisayarlarin hayatimiza girmesiyle, zaman ve giivenilirlik
acisindan tstlinliikleri g6z oniine alinarak, ¢alismalarin bilgisayar ile yapilmasina hiz
verilmigtir. Teorik hesaplamalarin bilgisayar ortaminda yapilmaya baglanmasiyla
birlikte birgok yontem gelistirilmis ve uygulanmaya baslanmistir. Bilgisayar temelli
teorik yontemlerin hizli ve gilivenilir olmasmin yami sira deneysel sonuclarla
birbirlerine uyumlu olmalar1 arastirmacilart bu konu {iizerinde c¢alismaya
yonlendirmistir. Her gilin gelistirilen yeni yontemler ile bu hesaplamalar, deneysel
yontemleri izlemede, dogrulamada ve test etmede kullanilmaya baslanmistir (Tezer,

2011).

Kimyasal sorunlarin ¢éziimiinde, bilgisayarlarin yardimer olarak kullanildig
kimya bilim dalina ‘‘hesaplamali kimya’’ adi verilir. Hesaplamali kimyada,
molekiillerin yapisal ve elektronik 6zelliklerini hesaplayabilmek icin, etkili bilgisayar
programlar1 kullanilir. Bu sonuglar, genellikle kimya deneyleri ile elde edilen
bilgileri tamamlar. Bazi durumlarda simdiye kadar gozden kagcmis kimyasal olaylar
bile tahmin edilebilir. Hesaplamali kimya metotlar1 yliksek hassaslikta, ¢ok yaklasik
derecede sonu¢ veren metotlardir. Bu metotlarin tek dezavantaji sadece kiigiik

sistemler i¢in uygun olmalaridir (Buenker, 1967).

Hesaplamali kimya yontemleri sayesinde molekiiliin yapis1 hakkinda bir¢ok
bilgi edinebiliriz. Bunlara 6rnek olarak; molekiiliin bag acisi, bag uzunluklari, kesin
relative atomlari, beklenen pozisyonlar1 ve etkilesim enerjisi, elektronik yiik
dagilimlari, dipol momentleri, bag reaktiviteleri, bag reaksiyon enerjilerini ve
termodinamik o&zelliklerini  verebiliriz (Allinger, 1977). Hesaplamali kimyada
kullanilan iki farkli metot vardir. Bu metotlardan biri molekiiler mekanik yontemler,
digeri ise kuantum kimyasal hesaplamalar olarak da ifade edilen elektronik yap1
yontemleridir. Metotlar birbirlerinden farkli olsa da hesaplama basamaklar1 benzerlik
gosterir. Teorik kimyada en c¢ok Gaussian, Vasp, Amber, Mopac, Ampac,
Hyperchem, Casp, Avagadro gibi kuantum mekanik tabanli simiilasyon programlari

kullanilmaktadir.
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3.1 Simiilasyon Nedir?

Latince kokenli bir kelimeden tiireyen simiilasyon kelimesi, etimolojisi
incelendiginde “taklit, benzer” manasina gelmektedir. Simiilasyon isleminden 6nce;
teorik ya da fiziksel gergek bir sistemin, bilgisayar ortaminda modellenmesi yapilir.
Sonra bu model ile sistemin isletilmesi amacina yonelik olarak, sistemin davranigini
anlayabilmek veya degisik stratejileri degerlendirebilmek igin  deneyler
gerceklestirilir. En son olarak da bu sistemlerin 6zelliklerinin ve davranislarinin

bilgisayar araciligiyla degerlendirilmesi yapilir.

Simiilasyon kelimesinin glinimiizde en ¢ok kullanilan teknik anlami ise,
herhangi bir siirecin ya da sistemin isletilmesi i¢in zamanli olarak yapay bir ortam
olusturulmas1 ya da diizenin taklit edilmesidir. Gergek diinyada gerceklesen
stireclerin ya da sistemlerin gercege ¢ok yakin bir sekilde taklit edilmesi, insan
emeginden zaman tasarrufuna, ekonomik anlamda kazangtan kazalarin 6nlenmesine

kadar bir¢cok konuda biiyiik avantajlar saglar.

Bazi problemlerin ¢6ziimiinde simiilasyonun kullanilmasi zorunlulugu ortaya
cikabilir. Asagidaki durumlarda simiilasyon kullanilmasinda fayda vardir (Shannon,

1975):

e Problemin tam matematiksel modelinin olmamasi,

e Matematiksel modelin analitik yaklasimla ¢oziilememesi,

e Analitik ¢6ziimiin miimkiin fakat bu ¢Oziimiin matematiksel olarak cok
karmasik olmasi,

e Analitik ¢oziimiin maliyetinin yiiksek olmas1 gibi durumlarda simiilasyon

yontemleri kullanmak avantajlidir (Ozden, 2015).

3.1.1 Simiilasyon Siireci

Gergek sistemlerin davraniglarini aragtirmak i¢in kullanilan simiilasyon
caligmalar1 belirli asamalar halinde yapilmalidir. Oncelikle sistem tanimlanir, yani
sistemin sinirlart belirlenir. Daha sonra, sistemi soyutlamak ve indirgemek amaciyla

sistemin modelini formiile ederiz. Ardindan sisteme dair veriler derlenir. Verileri,
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derledikten sonra simiilasyonun yapilacagi programin diline modelin doniistiiriilmesi
yapilir. Bu asamadan sonra modelimiz iizerinde denemeler yaparak sistem test edilir.
Son asamada, simiilasyon sonuglarindan ¢ikarimlar yapilir ve veriler kaydedilir.

Proje faaliyetlerini raporlanir ve sonuglar dokiimante edilir.

3.1.2 Simiilasyon Kullanmanin Avantajlari ve Dezavantajlari

3.1.2.1 Simiilasyon Kullanmanin Avantajlari:

Asagida simiilasyonun sagladig1 bazi avantajlar verilmistir.

1. Simulasyon modeli iizerinde yapilacak analizler, ¢cogu kez gercek hayatta
oldugundan daha ucuz elde edilir.

2. Simulasyon yontemleri ile dinamik sistemlerin gercek zamani, daraltilmis veya
genisletilmis siire icinde incelenebilir.

3. Sistemin modeli bir kere kurulduktan sonra, farkli durumlarin analizi igin
istenildigi kadar kullanilabilir.

4. Simulasyon yontemleri, sistem verilerinin detayli olmadigi durumlarda da
elveriglidir.

5. Simule edilen sistemi daha ayrintili bir sekilde inceleyerek, daha 6nce goriilmemis
eksikliklerin giderilmesini saglayabilir.

6. Simiilasyon; sistem farkli sartlar altindayken, sistem hakkinda ¢ok az veriye sahip
oldugumuz veya hi¢ bir veriye sahip olmadigimiz yeni durumlar lizerinde deney
yapma amacit ile kullanilabilir.

7. Simulasyon bir sistemdeki karmasik etkilesimleri anlama ve bunlar iizerinde
deney yapma olanagini saglar.

8. Simulasyon analitik ¢ozlimlerin dogrulugunu ispatlamak {izere kullanilabilir

(Craig, 2004).
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3.1.2.2 Simiilasyon Kullanilmasinin Dezavantajlar::

Simiilasyon ydntemlerinin avantajlarinin yani sira dezavantajlar1 da vardir.

Asagida dezavantajlarin bazilari listelenmistir.

1. Simiilasyon, analitik yontemlere gore daha maliyetlidir ve uzun zaman alir.

2. Analitik yontemlere gore daha fazla uzmanlik isteyen bir yontemdir.

3. Simiilasyon, incelenen sistemin etkinligi hakkinda sadece sayisal bilgiler
verebilir. Sebep sonug iliskileri hakkinda sayisal verilerden goriilebilecek ipuglar
disinda bilgi vermez.

4. Uygun olmayan varsayimlar, modeli ger¢ek sistemden uzaklagtirir ve yanlig

kararlar alinmasina neden olur.

3.2 Molekiiler Orbital Teorisi

Niteliksel Molekiiler Orbital Teorisi 1928 yilinda Robert S. Mulliken ve
Friedrich Hund tarafindan ortaya atilmistir. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu ile
ilgili ilk hesaplama 1938°de Charles Coulson tarafindan H; molekiilii i¢in yapilmistir
(Coulson, 1938). Ilerleyen yillarda Hatree-Fock ve Roothan-Hall’m yaptig
matematiksel formiilasyonlar sayesinde ab-initio kuantum hesaplama yontemi

gelistirilmistir.

Molekiil Orbital Teorisi (MOT), molekiillerin orbitallere sahip oldugunu ve
molekiildeki tiim elektronlarin bu orbitallerde bulunduklarin1 kabul eder. Bu
yaklagima gore, iki atom ¢ekirdegi bag olusturmak {izere belirli bir denge mesafesine
geldiklerinde, atomik orbitallerin (AO) yapist bozulur, molekiil orbitalleri (MO)
olusur ve elektronlar molekiil orbitallerine yerlesirler. MO’deki toplam elektron
sayisi, MO’1 olusturan iki AO’deki toplam elektron sayisina esittir. Elektronlarin 6, ©
ve 0 gibi sembollerle gosterilen molekiiler orbitallere yerlestirilmesinde, atomik
orbitallerde oldugu gibi Aufbau Ilkesi, Pauli ve Hund kurallar1 gegerlidir.

Molekiillerdeki atomlar orbitallere yerlestirilirken asagidaki adimlar uygulanir.
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1-Elektronlar dnce en diisiik enerjili MO’lere yerlesir (Aufbau Ilkesi).

2-Bir MO’deki maksimum elektron sayis1 2’dir ve bu elektronlar birbirlerine zit

spinlidirler (Pauli Disarlama ilkesi).

3-Es enerjili MO’ler varsa elektronlar bu orbitallere 6nce teker teker yerlestirilir, bu

islemden sonra elektronlar zit spinli olarak eslestirilir (Hund Kural1).

Bag olusumu esnasinda atomik orbitaller birbirleri ile miimkiin oldugu kadar
yakin bir mesafeye gelirler. Eger simetrileri uygun atomik orbitaller varsa bunlar
ortiiserek bag (bag orbitallerini) olustururlar, simetrileri birbirlerine zit ise anti-bag

orbitallerini olustururlar, bu durum diigiim seklinde de ifade edilir.

Atomik orbitallerin {ist iiste gelerek Ortiigmesine (girisim yapmasina)
“Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu” (Linear Combination of Atomic
Orbitals)” denir ve kisaca LCAO ile gosterilir. Atomik orbitallerin {ist liste gelerek
girisim yapmast ve MO’ lerini olusturmasi bir tiir hibritlesme olarakta kabul
edilebilir. Bag orbitali olustugunda ayn1 zamanda anti-bag orbitalleri de olusur. Bag
orbitallerinin enerjisi atomik orbitallere gore daha diisiiktiir. Anti-bag orbitallerinin
enerjisi bag orbitallerine ve atomik orbitallere gore daha yiiksektir. Molekiile ait
elektronlar MO’lere yerlestirilirken, Once bag orbitallerinden bagslanir. Artan
elektronlar anti-bag orbitallerine yerlestirilir. Molekiil orbitallerinde bagmn
kararliligin1 gostermek igin bag derecesi kavrami kullanilir. Bag derecesi (BD)

asagidaki esitlikten hesaplanir:
BD = (Ng — Ny) (3.1)

Burada, N,; bag elektronlar1 sayisini, Np; anti-bag elektronlari sayisin1 gosterir. Bag

derecesinin hesaplanmastyla ilgi bir 6rnek verecek olursak:

H, molekiiliinde bag derecesi : % 2-0)=1 (3.2)

He, molekiiliinde bag derecesi : %( 2-2)=0 (3.3)
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Bag derecesi sifirdan farkli ise molekiil kararlidir ve bilesik olusturabilir. Bag
derecesinin sifir olmast o bilesigin kararsiz oldugunu, dolayisiyla bilesigin
olusmayacagini gosterir. Bu durumda iisteki H, molekiilii i¢in kararli oldugunu ve
bilesik olusturabilecegini, He, molekiilii i¢cin ise kararsiz oldugunu ve bilesik

olusturamayacagini soyleyebiliriz.

Atomik orbitallerinin etkilesmeleri sonucunda bag molekiil orbitali ve anti-
bag molekiil orbitali olusur. Atomik orbitallerin etkilesmeleri icin {i¢ sart1 saglamasi
gerekmektedir. Birincisi  orbitallerin  aralarindaki mesafeler etkilegsmelerini
saglayacak kadar birbirlerine yakin olmalidir. Ikincisi enerjileri birbirlerine yeterince
yakin olmalidir. Clinkii enerjileri birbirlerine ne kadar yakin olursa etkilesmeleri o
kadar giiclii olacaktir. Ugiincii ise ortiisme (overlap) integrali sifirdan farkli
olmalidir. Ortiisme integrali S=[ @,@,dz olarak ifade edilir. Burada @, ve @, atomik
orbitallerin dalga fonksiyonlaridir. Ortiisen orbital loblarinin isareti incelenerek
ortiisme integralinin isareti belirlenebilir. Ortiisen loblar ayni isaretli ise ortiisme
integrali pozitiftir ve pozitif drtiisme olarak adlandirilir. Ortiisen loblar farkli isaretli
ise Ortligme integrali negatiftir ve negatif Ortlisme olarak adlandirilir. Fakat bir
orbitalin bir lobu diger bir orbitalin farkli isaretli olan iki lobu ile esit oranda
oOrtiisiiyorsa, Ortiisme integralinin degeri sifir olur. Pozitif ortlisme durumunda ‘‘Bag
Molekiiler Orbitalleri (BMO)’’ meydana gelir. Ciinkii pozitif ortiismede ¢ekirdekler
arasindaki bolgede elektronun bulunma olasiligi vardir ve bu sayede g¢ekirdekler
birbirine yaklagir. Negatif Ortligme durumunda ise ‘Karsi Bag Molekiiler Orbital
(KBMO)’ meydana gelir. Clinkii negatif ortiismede, ¢ekirdekler arasindaki bolgede
elektronun bulunma olasilig1 yoktur, cekirdekler birbirinden uzaklasir (Golgeli,

2014). Sekil 3.19’da atomik orbital ortiismeleri ve olusan baglar gosterildi.
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Sekil 3.19: Atomik orbital ortiismeleri ve olusan baglar (Donald, 1999).

Molekiiler orbital enerji diyagramina bakarak molekiiliin kimyasal 6zellikleri
hakkinda yorum yapilabilir. Bir molekiildeki kimyasal tepkimelerin biiyiik bir kismi1
molekiiller arasindaki elektron aligverisi sonucunda gerceklesmektedir. Elektronlar
arasindaki etkilesimi incelemek i¢in HOMO-LUMO adi1 verilen molekiiler orbitalleri
inceleriz (Bayrakdar, 2015).

3.2.1 HOMO-LUMO Molekiiler Orbitalleri

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital-En yiiksek Yerlesik Molekiiler
Orbital) ve LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital- En Diisiik Bos
Molekiiler Orbital) kimyasal tepkimelerde ana molekiil orbitalleri olarak gorev
yaparlar. HOMO elektronlar tarafindan doldurulmus en yiliksek dolu molekiil
orbitalidir ve bir elektron vericisi gibi davranir. LUMO ise elektronlar
doldurulmamis en diisiik molekiil orbitalidir ve bir elektron alicis1 gibi davranir. Bu
nedenle HOMO enerjisi dogrudan iyonlasama potansiyeli ile ilgilidir ve molekiiliin
elektron verme yetenegini temsil eder. LUMO enerjisi ise molekiiliin elektron alma
yetenegini temsil eder. Kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitaller HOMO-
LUMO orbitalleridir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkina HOMO-LUMO
band araligi adi verilir. HOMO-LUMO band araligi, molekiiliin kimyasal
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kararliligmin gostergesidir (Fleming, 1976). HOMO-LUMO enerji bant aralii
kiiclikse elektron akisi kolay yonlendirilebilir ve kutuplanma biiyiikk olur. Bu
durumda molekiil yumusaktir ve reaktivitesi fazladir. HOMO-LUMO enerji bant
aralig1 biiyiik ise elektron akis1 daha zor gerceklesir ve kutuplanma diisiik olur. Bu

durumda molekiil serttir ve reaktivitesi azdir.

HOMO-LUMO enerjileri bize iyonizasyon potansiyeli ve elektron ilgisini
verir. Gaz fazinda bulunan molekiilden 1 elektronu uzaklastirabilmek icin gerekli
olan minimum enerjiye iyonizasyon potansiyeli denir. Gaz fazinda molekiile 1
elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktarina elektron ilgisi adi verilmektedir.

Iyonizasyon potansiyeli (I) ve elektron ilgisi (4) sirasiyla su sekilde ifade edilir:
I'=Epomo (3.4)
A=—=Eymo (3.5)

Ayrica HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak bir molekiiliin elektronegatifligi,
kimyasal sertligi ve kimyasal yumusakligi da Olgiilebilmektedir. Molekiiliin

elektronegatifligi (X), kimyasal sertligi (17) ve kimyasal yumusaklig1 (s) sirastyla su

sekilde ifade edilir:
X == % (Enomo + Erumo) (3.6)
n= %(ELUMO — Enomo) (3.7)
s = % (3.8)

Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferleri

azdir veya hig¢ gerceklesmemektedir.
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3.3 Molekiiler Modelleme Metotlar:

Bir molekiiliin fiziksel o6zelliklerinin Fizik yasalarindan hareket ederek

bilgisayar yardimiyla hesaplanmasina molekiiler modelleme denir. Molekiiler

modelleme yaparken Fizik yasalarina dayanan matematiksel olarak ifade edilmis bir

yontem kullanmak gereklidir. Fakat analitik olarak molekiile uygulanmalar1 ¢ok zor

ve zaman alict oldugundan problemi ¢dzecek yontemler bilgisayar programinda

kodlanmis olarak kullanilir (Eren, 2014). Molekiiler modelleme sonucunda

hesaplanan fiziksel biiyiikliiklerin Fizik, Kimya, Biyoloji, Malzeme Bilimi, Ilag

Sanayisi vb. alanlarda yogun uygulamasi vardir (Holtje, 2003). Sekil 3.20°de

molekiiler modelleme metotlar1 sematik gosterildi. Molekiiler modellemede ¢esitli

hesaplama yontemleri kullanilir. Bu yontemler iki gruba ayrilir:

1. Molekiiler mekanik yontemler
2. Elektronik yap1 hesaplamalari

e Ab-inito Yontemler

= Hartree-Fock (X)

*  Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (p)

e Yari-deneysel Yontemler

*  Kuantum
Mekanigi (MO)

Hesaplamali
Kimya

—

Molekiiler
Mekanik

Yari-deneysel

>

Yontemler

Ab-initio -

—

>

Sekil 3.20: Molekiiler modelleme metotlart sematik gdsterimi.
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Molekiiler mekanik ve elektronik yapir yontemlerinin her ikisi de benzer
hesaplamalar yapar. Molekiiler mekanik yontemler klasik Fizik yasalarmi kullanir.
Elektronik yap1 yontemleri ise Klasik Fizik yasalarindan ziyade kuantum mekanik
yasalarin1 kullanir. Bu yontemler degisik yaklasik matematiksel yontemlerle
karakterize edilir. Bu yontemlerin her birinin avantajlart ve dezavantajlari vardir

(Bahat, 2000).

3.3.1 Molekiiler Mekanik Yontemi

Bir molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama
yontemine molekiiler mekanik yontemi denir (Kalyoncu, 2010). Molekiiler sistemleri
modellemek i¢in klasik mekanik metotlar1 kullanilan bu yontemde, sistemin enerjisi
molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri i¢ceren kuvvet alanlar1 kullanilmak sureti
ile hesaplanir. Bu yontemde; molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan
molekiil yapist bulunur. Molekiiller mekanik hesaplamalarinda elektronlarin
etkilesimleri dogrudan hesaba katilmaz. Bunun yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimler
dikkate alinir. Yani elektron etkilesimi sisteme dolayli olarak dahil edilir. Bunun
avantaji hesaplamalarin c¢cok kisa zaman igerisinde gerceklestirilebilmesidir.
Dezavantaji ise, elektronlar hesaplamaya katilmadig: i¢in kimyasal hesaplamalarda

tam ve dogru sonuglar verememesidir (Foresman ve Frisch 1996).
Molekiiliin i¢indeki atomlarin hareketlerinin potansiyel enerjisi (V):
V = Vyeritme + Vo + Vvpw + Ves + Viy (3.9)
V geritme: Baglarin esneyip gerilmesinden,
V: Baglarn biikiilmesiden,
Vypw: Van der Waals etkilesimlerinden,
V.. Elektrostatik etkilesimden,

Vyw : Molekiil igindeki tekli baglarin donmesinden kaynaklanan terimlerdir (Sag
Erdem, 2006).
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Molekiiler mekanik yontemler, baz1 dezavantajlara sahip olmasina ragmen bilimsel
amacl birgok kullanim alani vardir. Yaygin kullanimda olan molekiiler mekanik

kuvvet alani1 6rnekleri sunlardir (Eren, 2014):

e Enerji Islahiyla Yardimc1 Model Kurma (AMBER),

e Harvard Molekiiler Mekaniginde Kimya (CHARMM),

e MMX (MM2, MM3),

e Sivilardaki Simiilasyonlar i¢in Optimize Edilmis Potansiyeller (OPLS).

3.3.2 Elektronik Yap1 Yontemi

Kuantum kimyasinda elektronik yapi, sabit olan ¢ekirdek tarafindan
olusturulan elektrostatik alandaki elektronlarin hareket durumudur (Simons, 2003).
Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarimi belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekaniginden
yararlanarak molekiiliin enerjisi ve diger parametrelerini Schrodinger denklemini

¢ozerek elde eder (Orek, 2018). Schrodinger Denklemi:
Hy = Ey (3.10)

olarak yazilir. Burada; H : Hamiltonyen operatorii, E : Enerji, w ise dalga
operatoriidiir. Schrodinger Denkleminin ¢ok parcacikli sistemler i¢in kesin ve tam bir
¢Oziimii henliz miimkiin olmadigindan, elektronik yapi yontemleri bu denklemin
¢Oziimiini bulmak i¢in bazi yaklagimlar kullanir. Bu yaklagimlar; ab-initio ve yari-
deneysel (semi-empirical) metotlar olmak tizere iki ana sinifta toplanmigtir. Her iki
yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik ener;ji
hesaplanir. Daha sonra bu biiyiikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel ve

kimyasal bilgileri elde edilebilir (Eren, 2014).
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3.3.2.1 Ab-initio Yontemler

Ab-initio Latince’de ‘en bastan, en temelden’ anlamindadir. Ab-initio
yontemlerde denklemler tamamen kuantum teorisinin prensiplerine dayali olarak
tiretilirler, deneysel higbir veri igermezler. Ab-initio yonteminde, Schrédinger
denkleminin c¢oziilebilmesi icin genellikle karmasik bir fonksiyonun daha basit
fonksiyonlara indirgenmesine yonelik matematiksel yaklasimlar kullanilir (Young,
2001). Ab-initio hesaplar1 genel olarak g¢ok iyi nitel sonuglar verir ve dogruluk

sistematik olarak arttirilabilir.

Ab-initio yontemler ile elektronik yapt ve bu elektronik yapiya bagh
parametreler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi bu yontemde fazladir fakat hesaplama
siirelerini azaltmak icin bazi1 basitlestirmeler uygulanabilir. Ancak yapilan bu
basitlestirmeler molekiil ile ilgili verilerde bazi ufak sapmalar yaratabilir. Ab-initio
yontemlerde, molekiiler mekanik ve yari-deneysel yontemlerin aksine, hesaplama
yapilan molekiil i¢in 151k hizi (c= 2.998 x 10® m/s), Planck sabiti (h=6.626 x 10
J.s), cekirdeklerin kiitleleri, yiikleri gibi temel fiziksel nicelikler hari¢ deneysel
veriler hesaba katilmaz (Ozer, 2016).

Ab-initio yonteminde, kullanilan molekiil kiigiildiikkge dogruluk orani artar.
Bu yontemi diger yontemlerden ayiran en iistiin avantaji, biitlin yaklagimlar yeterli
Olgiiden yola ¢ikilarak yapildiginda kesin bir sonuca varilmig olmasidir. Ab-initio
yontemi avantajlarin yani sira bazi dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantajlardan
biri, hesaplanabilir sistemlerin boyutu is yiikiiniin fazlalig1 (Yaklasik olarak 100 atom
civarinda) nedeniyle hesaplama siiresi olduk¢a uzun olmasidir. Yani mekanik
yontemlere gore hesaplanma siiresi ¢ok uzun siirmektedir. Ikinci dezavantaji ise, cok
sayida atom iceren sistemlerde daha giiglii bilgisayar donanimi kullanilmasi
gerektiginden maliyetinin fazla olmasidir. Bu yontem dezavantajlarmma ragmen,
hassas ve dogru sonuclar elde edilmesi bakimindan oldukca avantajli olmaktadir

(Ahmadova, 2019).

Ab-Initio yontemi; GAUSSIAN, GAMESS HYPERCHEM, CACHE gibi

paket programlarda kullanilmaktadir.
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3.3.2.2 Yari-deneysel (Semi-empirical) Yontemler

Daha ¢ok sayidaki molekiiliin yapisint belirleyebilmek i¢in yar1 deneysel
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler, kuantum mekaniksel metotlara dayal
hesaplamalar yaparlar.  Yari-deneysel hesaplama tekniklerinde, sistemin sahip
oldugu tiim orbitaller kiiresel simetrik olarak ele alinir ve sadece valans elektronlar
g0z onilinde bulundurulur (Bayrakdar, 2015). Bu hesaplama yontemleri, Schrodinger
denklemini ¢ozerken ¢ok fazla miktarda yaklasimlar yapar. Hesaplanmasi gii¢ olan
integrallerin bazilarim1 ihmal eder bazilarin1 da yaklasimlar uygulayarak hesaplar.
Cekirdekteki orbitallerine ait integrallerin yerine yaklasik fonksiyonlar kullanir. Aynm
zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Bu
parametreleri belirlemek igin atomik spektrum, iyonlagsma enerjileri vb. gibi birgok
deneysel veri kullanir. Islemlerinde hem teorik hem de deneysel verilerden
yararlandig1 i¢in ismine “yari deneysel yontemler” denir (Erdem, 2006). Yari-
deneysel yontemlerde, bazi parametrelerin hesaplanmasi yerine deneysel veriler
kullanildigi i¢in zamandan tasarruf etmemizi saglarlar. Burada énemli olan deneysel
verilerin hassas ve dogru olarak 6l¢iilmesidir. Ciinkii Schrodinger dalga denkleminin

yaklasik sonucunu hesaplamak icin sisteme uygun veriler kullanilmasi gerekir.

Gelistirilmis temel kiimeler ve elektron korelasyonu kullanarak ab-initio
hesaplar1 ile kantitatif sonuglar elde edebilmek miimkiindiir. Ancak biiyiik
molekiiller i¢in ab-initio metotlar1 ¢ok fazla bilgisayar olanaklar1 gerektirmektedir.
Bu nedenle hem daha ¢abuk hem de giivenilir hesaplarin yapilabilmesi icin yari
deneysel yontemler tercih edilmektedir. Yari deneysel yontemler ve ab-initio
yontemler ile hesaplanan verilerin dogruluk payr ve hesaplama maliyeti yoniinden
birbirlerinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel yontemler ile hesaplamalar iyi
parametre setlerinin oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif agidan

molekiil yapilar1 hakkinda oldukca dogru tahmin verir (Ozer, 2016).

Cok kiiciik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler icin
de kullanilabilir. Bu metotlardan bazilar1 CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve
PM3 ‘tiir (Kalyoncu, 2010).
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3.4 Cok Parcacik Problemi

Bir kati kristalin yapisinda ¢ok fazla pargacik vardir. Bu parcaciklar da
elektron ve pozitif iyonlardan olusur ve siirekli etkilesim igindedirler. Bir kristal
katinin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini belirlemek icin elektronik yapilarinin
belirlenmesi gerekir. Kristalde ¢ok fazla elektron ve iyon oldugundan elektronik
yapinin belirlenmesi olduk¢a zordur. Ciinkii hesaba katilmasi gereken olduk¢a ¢ok
sayida elektronun olmasinin yaninda, bir de elektron-elektron etkilesiminin etkisinin

de hesaba katilmasi gerekmektedir (Eren, 2019).

Cok parcacikll sistemlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini tam olarak
tanimlamak i¢in elektronik yapilarini belirlemek gerekir. Elektronik 6zellikler atomik
boyutlardaki etkilesimlere baglidir. Elektronik yapiy1 belirlemek icin, Oncelikle
¢ekirdeginin ve elektronlarin nerede olduklarinin tanimlanmasi gerekir (Diiz, 2018).
Bu ise olduk¢a karmasik bir istir. Elektronlarin aralarindaki ortalama mesafe De-
Broglie dalga boyu ile karsilastirilabilir oldugu durumlarda elektronlarin kuantum
etkileri aciga ¢ikar. Madde icindeki elektronlar1 tanimlamak i¢in kuantum
mekaniginin yasalarini kullanmak gerekmektedir. Ayrica elektronlarin sayisi arttikea,
birbirleriyle olan etkilesimleri hizla karmasiklasmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 ¢ok
elektronlu sistemler i¢in kuantum mekanigi kullanilir. Cok-elektron problemini

¢ozmek i¢in kullanilan ii¢ yontem vardir (Bayrakdar, 2015):

1. Dalga fonksiyonlari metodu. Bu yontem ¢esitli yaklagimlar altinda gok-elekron

dalga fonksiyonunu bulmaya dayanur.
2. Green fonksiyonlar1 yontemi.

3. Elektronik yogunluk metodu. Bu yontemde baslangic noktasi olarak elektron

yogunlugu kullanilir.

Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin Ozelliklerini belirlemek i¢in

zamandan bagimsiz Schrodinger (1926) dalga denklemi ¢oziiliir:

HY(7,00; 75,005 .5 Ty 0y) = EY(T, 00 75,0055 Ty, 0p) (3.11)
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Burada, q : Cok parcacik sisteminin Hamiltoniyeni,
Y (71,01 15,05 ... ; Ty,0y): Cok parcacikli sistemin dalga fonksiyonu, E de
sistemin toplam enerjisidir. Hamiltonyen operatorii kinetik ve potansiyel enerji

terimlerinden olusmus olup, soyle yazilir:

H=T+7V (3.12)

Elektron ve iyonlardan olusan ¢ok parcacikli bir sistemin Hamiltonyenini yazacak

olursak;

~ ~ A~

A=T,+T,+ Vo +V; + Vi + Vopy (3.13)

Burada; Te elektronlarin kinetik enerjisi;

N
1 V2
z SV (3.14)
i=
Iyonlarim kinetik enerjisi T; :
M
12
T, = Z = (3.15)
j=1
Elektron- elektron etkilesim enerjisi 7,
N
. 1 1
0, = Ez _— (3.16)
i1 |7 = 7]
fyon-iyon etkilesim enerjisi V;;:
Z Zﬁ
P = Z (3.17)
azf |Ra - Rﬁ
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Elektron- iyon etkilesim enerjisi V/,; :
N

Z ZA:: Vf—aﬁal (3.18)

i=1a=11"1

N[ =

Vei = —

Buradaki 7; ve 7; elektronun konumunu, R, ve R}; ¢ekirdegin konumunu , Z, ve Zg
ise cekirdegin yikiinii belirtmektedir. Sistemi olusturan tiim pargaciklarin dis

alandaki enerjisi 7,

A~

Voxt = Vort (P, 7y ooy T3 R1, Ry, i, Ry) (3.19)

olarak wverilir. Tek elektronlu sistemler i¢in Schrédinger denklemini ¢6zmek
mimkiindiir. Fakat ¢ok elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denklemi tam olarak
¢oziilemez, bu yiizden denklemi ¢ozebilmek igin bazi yaklasimlar yapilmistir. Bu
yaklasimlardan biri, 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan 6nerilen Born-

Oppenheimer yaklagimidir.

3.4.1 Born- Oppenheimer Yaklasim

Kuantum Kimyasinda ve Molekiiler Fizik’te, Born—Oppenheimer (BO)
yaklasimi, bir molekiildeki atom ¢ekirdegi ve elektronun hareketinin ayri ayri ele
alinabilecegi varsayimidir. Bu yaklagim adin1 1927'de kuantum mekaniginin erken
doneminde yaklagimi 6neren Max Born ve J. Robert Oppenheimer'dan alinmistir.

Ayn1 zamanda bu yaklagim adiyabatik yaklagim olarak da bilinir.

Bu yaklasima gore, cekirdeklerin kiitlesi elektronlarin kiitlesinden ¢ok
blytiktiir (durgun haldeki protonun kiitlesi durgun haldeki elektronun kiitlesinden
1836 kat daha biiyiiktiir) ve elektronlar ¢ekirdege gore daha hizli hareket ederler. Bu
nedenle, ¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketi yaninda ihmal edilebilir. Bu
kabul, Schrodinger denklemini elektronlar ve ¢ekirdekler icin iki bagimsiz kisim
halinde ele almay1 saglar (Born ve Oppenheimer, 1927). Dolayisiyla elektronlar sabit
cekirdegin ¢evresinde hareket ediyormus gibi diisiiniilebilir. Bu durumda elektronlara
gore diisiik hizda hareket eden iyonlarn hareketsiz oldugu ve iyonun kinetik
enerjisinin sifir oldugu kabul edilir (T; = 0). Uygun bir referans secildiginde iyon-

iyon enerji terimleri de sabittir ve sifir olur (V;; = 0). Sistemin iginde bulundugu dis
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alanda sifir (V,,, = 0)kabul edilirse Schrodinger denkleminin ¢oziimii kolaylasir.

Hamiltonyen, elektronik Hamiltonyene doniisiir. Elektronik Hamiltonyen ifadesi:

A =T,+V,+V, (3.20)
N N N M
A, = Z 1\72 + 12 ! + 122—2“ ] (3.21)
e ) l 5 - - Y - =g .
i=1 2 2i¢1| l_T}l 2i=1a=1| i_Ra|

sekline indirgenmis olur. BO yaklagimi1 taban elektronik durumlar igin ¢ok
giivenilirdir. Fakat uyarilmis durumlar i¢in giivenilir degildir. Bu yaklagim sayesinde
cekirdegin kiitlesinden bagimsiz bir Schrodinger denklemi elde etmis olduk. Fakat bu
denklem hala ¢oziilemeyecek kadar karmasik bir denklemidir. Bu denklem ¢ok
elektronlu sistemler i¢in ¢ok fazla degisken icerdigi i¢in, bu denklemin ¢oziimii i¢in

baska yaklagimlardan faydalanilir.

3.4.2 Hartree Yaklasim

Born- Oppenheimer’in yaptig1 yaklasim sayesinde elektronik Hamiltonyen
daha basit bir hale indirgenmisti. Elektronik Hamiltonyeni Schrédinger denklemine

koydugumuz zaman,;

Hepe = Ectpe (3.22)
(Te + 17ee + I7ei)11be = E. . (3.23)
N N N M
1 2 1 Zy
_Ezvi + Zl"._",l-l_ zz > _ R Yo = E, (3.24)
i=1 i<j Ti T} i=1 a=1 | i al

Hartree (1928), yukaridaki haliyle bile ¢6zlilmesi miimkiin olmayan
elektronik Schrodinger denklemini basitlestirmek icin bir metot ileri siirdii. Bu
metotta 6z-uyumlu alan (self-consistent field) olarak adlandirilan bir ortalama alan
tanimlanarak c¢ok-elektron Schrodinger denklemi, tek-elektron Schrdédinger

denklemine doniistiiriilerek daha da basitlestirilmistir.
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Hartree yaklagiminda her elektron, sabit bir ¢ekirdek potansiyelinde ve
birbirleriyle etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde
hareket eder. Bu durumda, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron, kendi dalga
fonksiyonu 1ile tanimlanir. Hartree, bireysel elektron dalga fonksiyonlarmin
denklemlerini yazmistir. Yani, Hartree Schrodinger denklemini bireysel elektronlarin
dalga fonksiyonlar1 ile ¢ozmeye c¢alismistir. Burada ¢oziimlerin orbitallere bagli
olduguna dikkat edilmelidir. Bundan dolay1 bazi ilk orbitallerin tahmin edilmesi
gerekir, sonrasinda tahminler diizenlenir. Bu yiizden bu denklemler Hartree bir 6z

uyumlu alan yaklagimi olarak bilinir (Akgiin, 2013).

Merkezi alan yaklasikliginda, Elektronlar sisteminden herhangi bir elektron
secelim. Bu elektron, diger tiim elektronlar ve iyonlardan etkilenecektir (Akkus,
2007). Herhangi bir zamanda, diger tiim elektronlarin i. elektron iizerinde
olusturdugu alanla ayni alan1 olusturan bir dis kaynagin oldugunu digiinelim. i.
elektronun potansiyeli sadece kendi koordinatlarina baglh olup V; ile gosterilsin. Eger
her elektron igin boyle alanlar yaratirsak, V,, ’yi bu potansiyeller cinsinden

tanimlayabiliriz.

loe = ) ViE) (3.25)

N N
17=lzz ! (3.26)
“ 2Ll |

1. elektronun potansiyeli sadece diger elektronlarin hareketinden etkilenmez,
ayn1 zamanda kendi hareketinden de dolayli olarak etkilenir. Ciinkii kendi hareketi
diger elektronlar1 etkileyecegi i¢in, diger elektronlarin yarattigi alam1 da
degistirecektir. Bu alana 6z uyumlu alan ( Self-Consistent Field (SCF) ) denir.
Burada V; 6z uyumlu alandir. SCF metodu, atomik elektronlarin etkisini hesaba katan
gercekei bir metot olup, atomik potansiyelin yani sira enerji 6z degerlerini ve dalga
fonksiyonunu da tayin etmektedir (Giinay, 2014). Bu yontemde molekiile ait her bir
elektronun diger elektronlarla ¢ekirdegin yiikii yerine ayni etkiyi olusturacak bir
pozitif yiik cevresinde hareket ettigi varsayilir. Biitiin bunlar dikkate alinarak

elektronik Hamiltonyen tekrar yazildiginda:
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~ 1 R 1
Y=Y T VG 5D Y Ui (3.27)
i i i ™
\_'_I
Elektron-iyon etkilesme
potansiyeli V,;

1’ inci elektronun Hamiltonyeni:
=~ 1 - -
Hy = —SVi + V(i) + Ui () (3.28)

H; terimi artik elektron-elektron etkilesim potansiyel enerjisi icermez. Bu

denklemde;
- % VZ - i. elektronun kinetik enerjisi,

V;(#;) — i. elektronun, diger tiim elektronlarin olusturdugu alandaki potansiyel

enerjisi,
U;(#) — i. elektronun tiim iyonlarin olusturdugu alandaki potansiyel enerjisidir.

Hartree yaklagiminda (Hartree, 1928) ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron

dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi olarak yazilir bu durumda dalga fonksiyonu,

YT i) = BEBE) - 0G) = | [0 (3.29)

Seklinde yazilir. Bu sayede 1 ¢ok-elektronlu dalga fonksiyonu tek elektron dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak ifade edilmistir. Schrodinger denklemi, @ tek-

elektron Schrodinger denklemine indirgendiginde asagidaki formda yazilir:

Hip; = Eq; (3-30)

1. elektronun disindaki diger tiim elektronlar, yiikk yogunlugu p olan diizgiin bir
negatif yik yogunlugu olarak aliirsa, i’ inci elektronun bu yiik yogunlugunun

alanindaki potansiyel enerjisi,

1 1
V@ =5 [0 (331)

=] |7 = 7]

N
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|l/) (1) |2d1'"}- - p (i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimidir.)

V;(7;) potansiyeli, @ tek elektron Schrodinger denkleminde yerine konuldugunda

Hartree denklemleri elde edilir.
Hap; = Epp; (3.32)

[- 372 + Vi) + Ui i) = Eapi(7) (3.33)

1 | A 1 | o
- Evlzltbi(ri) + EZfll/)j(Tj)lzmdrj Y (1) + U; ()i (1)

i#j ]

= Ei(7) (3.34)

Hartree denklemlerin ¢oziimii ardisik iterasyonlarla yapilmalidir. Yani,
atomdaki tiim elektronlar icin tekrarlamr. Once uygun bir baslangic dalga
fonksiyonlar1 alinarak 6z-uyumlu alanlar hesaplanir. Bulunan bu alanlar Hartree
denkleminde yazilarak yeni dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu yeni dalga
fonksiyonlar1 ile tekrar 6z-uyumlu alanlar hesaplanir. Hesaplamalarin bir dongiisii
sonucunda, gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir takimma sahip oluruz. Bu
gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 da, ortalama kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir
ve bu ¢esit hesaplamalar, tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, en diisiik enerjiyi verecek

dalga fonksiyonunu bulana dek siirer (Talip, 2011).

Oz-uyumlu alan kullanilarak  cok-elektron problemini  tek-elektron
problemine indirgemeyi basaran Hartree yonteminin bazi eksikleri vardir. Bunlardan
ilki, Hartree denkleminde iki elektronun yer degistirmesi sonucu agiga ¢ikan degis-
tokus ve korelasyon enerjilerinin ihmal edilmesi, digeri de elektronlarin birer
fermiyon oldugunun goz ardi edilmesidir. Hartree’nin yazdigi dalga fonksiyonu
denkleminde herhangi iki degisken yer degistirdiginde dalga fonksiyonu isaret
degistirmez, yani simetrik kalir ve bu durum Pauli disarlama ilkesine uymaz. Cilinkii
Pauli disarlama ilkesine gore bu durumda elektronik dalga fonksiyonu anti simetrik
olmalidir. Ciinkii fermiyonlar ayn1 kuantum sayilarina sahip olamazlar (Eren, 2019).

Bu eksikliklerinden dolay1 Hartree yaklasimi giiniimiizde pek kullanilmamaktadir.
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3.5 Hartree-Fock Yaklasimi

Yari-deneysel kuantum mekanik yontemlerin ve ab-initio yontemlerin
baslangi¢c noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan
gelistirilmistir (Atkins ve Friedman, 1997). Hartree yaklasiminin dezavantajlarindan
birisi elektron degis-tokus enerjisini géz ardi etmesidir. Hartree yOntemini iki
elektronun yer degistirmesi sirasinda simetrik kaldigi icin Pauli disarlama ilkesini
saglamamaktadir ¢iinkii gergek elektronik dalga denkleminin anti-simetrik olmasi
gerekir. Bu ylizden Fock ve Slater, elektron degis-tokus etkisini goz Oniine alarak,
yeni bir yaklasim yapilmistir. Hartree-Fock yaklasiminda, elektronlardan olusan bir

sistemin dalga fonksiyonu, elektronik orbitallerin garpimi olarak yazilir.
X(Fl,Fz, ,Fi, ,‘Fj, ,?N) = _.X‘(Fl,Fz, ey ?l" ey ‘Fj, ey FN) (335)

Birbirleriyle etkilesmeyen N elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu Slater

(1930) determinantiyla ifade edebiliriz:

AV A A (Y]
‘P(ﬁ,ﬁ,...,FN):ﬁ zzfn) szrz) zzer)
i@ (@) o (1) (3.36)

x; (i = 1,2,..N): Atomik orbitaller,

ri j =1,2,..., N ): Elektronlarin konum vektorleri ve N sistemdeki pargacik sayisi,
1 . .

Nk Normalizasyon sabiti,

X;(7;) : Tek elektron dalga fonksiyonunu ifade eder.

Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligin1 gosterir. Siitunlar bir
orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligini gosterir. N elektronlu bir sistemin

Slater determinantinin 6zellikleri sunlardir:
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1. Slater determinantininda iki elektron yer degistirdiginde yani iki satir yer
degistirdigi zaman, Slater determinantinin degeri isaret degistirir. Bu durum dalga

fonksiyonunun anti-simetrikligine karsilik gelir.

2. Eger iki elektron ayni spin-yoriingemsisini isgal ettiginde yani iki siitun aym

oldugu zaman Slater determinantinin degeri sifir olacaktir.

Hartree- Fock denklemini tekrar yazacak olursak;

J

1,
— SVRNG) + —l¢]f|¢,(r,)| ]9 [+ UG

— YY) )
=D By | T @ = B (337)
J
Bu denklemde; Y6, o; [dr ’%% degis-tokus terimidir (a;, 0j :

spinler). Tek elektron dalga fonksiyonlarini igeren bir slater determinanti kullanarak
anti simetrikligi hesaba katmasi, yaklasimin varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi
minimize eden bir deneme fonksiyonu kullanmasi Hartree-Fock yaklagiminin en
biiyiikk avantajlarindandir (Bayrakdar, 2015). Bir diger avantaj ise Hartree-Fock
yaklasimi sadece atomlara ya da iyonlara degil, molekiil veya katidaki elektronlar

gibi bagka sistemlere de uygulanabilmesidir.

Hartree-Fock metodu kapali kabuk sistem elektronlarim1 tek bir Slater
determinant1 ile gostermektedir. Molekiil orbitalleri, bir elektronun, her bir
elektronun ortalama potansiyel enerji alaninda hareket etmesi esitliginin ¢éziimiinden
elde edilmektedir. Bu bagimsiz tanecik modeli, elektronlarin hareketi arasindaki
korelasyonu yok saymaktadir. Biiyiik temel setlerde bile elektron korelasyonunun
tam olarak tanimlanamamasi Hartree-Fock teorisinin en biiyiik eksikligidir. Bu
yetersizlik farkli ab-initio yontemlerde “Elektron Korelasyon Etkisi” seklinde, anlik
elektron-elektron etkilesimlerinin SCF hesaplarina katilmasiyla hesaplanmaya
calisilmaktadir (Haken ve Wolf 2000).
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3.5.1 LCAO Yaklasimi

Bir molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan atomik
orbitallerin dalga fonksiyonunun, belli katsayilarla ¢arpiminin toplami seklinde

yazilir ve buna “lineer combination of atomic orbitals — LCAO” yontemi denilir.

Bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden ne kadar uzakta ise,
kovalent bagi olusturan elektronlar o atomik orbitallerde bulunur. Buna gore,
molekiiliin dalga fonksiyonu kendini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarmin

toplami olacak sekilde LCAQO yonteminde yazilir.

n

Y= 0+ By a0+t By = ) Gl (3.38)

i

olacak sekilde bir sonlu toplamla ifade edilir. Burada y: molekiiler orbital dalga
fonksiyonu, @,,@,,03,..,@;: taban set adi verilen atomik orbitallerin dalga
fonksiyonlaridir. @4,®,,?5,..,9; S, p, d, f gibi atomik orbitaller olarak
diisiinebiliriz. Aslinda bunlar “Gaussian Basis Functions® denilen fonksiyonlarin
lineer kombinasyonlaridir. Buradaki ¢y, ¢y, c3, ..., ¢; ise atomik orbitallerin molekiiler

orbitale katki derecesini gdsteren bilinmeyen katsayilardir.

Bu yaklasim sayesinde problem en iyi fonksiyonu bulmak yerine basitleserek
en iyi lineer katsayilar1 bulmak haline doniiglir. Dalga fonksiyonlarina en yakin
degeri bulabilmek icin C katsayilarint uygun olarak belirlemek gerekir. Denge
durumunda molekiiliin enerjisi minimum degere sahiptir. Bu ylizden katsayilar
enerjilyl minimum yapacak sekilde belirlenmelidir. Bunun i¢in 6nce molekiiliin

enerjisi Schrodinger denkleminden yararlanilarak hesaplanir (Giirsen, 2006).

HY = Ey (3.39)
Esitligin her iki tarafin1 da v ile ¢arpalim,

WHY = Ey? (3.40)
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Bu esitligin integralini alalim:

[YHYdr = e [Y?dt (3.41)
E= ff‘";;’:f (3.42)

Enerjinin bu sekilde ¢6ziilmesine varyasyon metodu denir.

3.5.2 Varyasyon Metodu

En basit yapmin kuantum mekaniksel hesaplamalarini yapmak icin
yaklasimlar yapilmasina ragmen, bu hesaplamalar1 yapmak hala oldukca zordur. Bu
zorluklarin giderilmesi amaciyla bazi metotlar gelistirilmistir. Bu metotlardan biri
Born-Oppenheimer yaklasimma dayanan Varyasyon metodudur. Varyasyon

metoduna gore;

_ AR _ [y Apdr
Ely]l = W) [yrpar (3.43)

ile elde edilir. Burada y deneme dalga fonksiyonudur. Varyasyon metoduna goére
yukaridaki denklemden elde edilen enerji E[i] sistemin taban denge durum enerjisi

denklem (3.44)’de goriildiigli gibi Eq’dan kiigiik olamaz.
E[Y] = E, (3.44)

Buradan sunu anliyoruz: Bu esitlikte taban durumundaki dalga fonksiyonu
(¥y) yerine baska bir dalga fonksiyonu ) yazilirsa, hesaplanan yeni enerji (E)
degeri daima taban durumu enerjisi E,’dan daha biiyiik olacaktir. Ayni1 zamanda,
hesaplanan E degeri ne kadar kiiglikse, bu enerji taban durumu enerjisine (Ey)’a o
kadar yakindir. 1 deneme dalga fonksiyonu da taban durumu dalga fonksiyonuna
(¥o) yakindir (Erdem, 2006). Bu yontem karmagik sistemlerin dalga fonksiyonlarini

ve enerjilerini belirlemek igin kullanilir.

66



3.5.3 Roothaan-Hall Denklemi

Hartree-Fock yaklasimi Schrodinger denklemini basitlestirmesine ragmen,
kimyasal sistemlerin Hartree-Fock denklem ¢oziimleri hala ¢ok karmasiktir. 1951
yilinda Clemens C. J. Roothaan ve George G. Hall birbirlerinden bagimsiz sekilde
Hartree-Fock yontemlerini ¢zecek bir yontem gelistirdiler. Bu yontem literatiirde
Roothaan- Hall denklemleri olarak ge¢mektedir. Roothaan- Hall spin orbitallerini
genisletmek i¢in taban fonksiyonlarinin bilinen bir setinin (veya daha uygun olarak,
spin orbitallerinin konumsal kisimlarinin) kullanilmasini 6nermislerdir (Gtinay,
2014). Bu amagla denklemlerde genellikle Gaussian tipi (GTO) veya Slater tipi
(STO) tipi orbitaller kullanilmaktadir. Roothann-Hall denklemleri sinirlandirilmis
kapali kabuk HF metodudur ve orbitaller iki tane zit spinli elektronlar tarafindan
isgal edilmislerdir. Roothaan ve Hall teknigi genel olarak spin orbitallerini temsil
eden baz fonksiyonlarmi, bagimsiz fonksiyonlarin lineer kombinasyonu seklinde
genisletir ve smirlandirilmig kapali kabuk Hartree-Fock modelinde calisir (Pakar,
2011). Bu yaklasim HF esitliklerini, matris uygulamalar1 ile ¢oziilebilir bir matris

problemine doniistiirtir.
FC = SCe (3.45)

Burada; F Fock matrisi, C katsayilarindan olusan kare matris, S 6rtme matrisi, € ise
6zuyumlu alan (SCF) orbital enerjilerini temsil eden kdsegen matristir. Bu esitlik
direkt olarak c¢oziilemeyebilir, ¢linkii matris elemanlari, F matris elemanlar1 uzaysal
dalga fonksiyonlarina bagli olan Coulomb ve degis-tokus integrallerini icerir. Bu
yiizden, daha Oce yaptigimiz gibi bir 6z-uyumlu alan yaklagimmi (SCF)
kullanmaliyiz. SCF yontemini kullanarak iterasyon yapildiginda C katsayilart seti
elde edilir ve bir yakinsama olgiitiine erisinceye kadar iterasyon yapmaya devam
edilir (Pekparlak, 2012).

3.6 DFT (Density Functional Theory)

Yogunluk fonksiyonlar: teorisi ya da yogunluk fonksiyoneli teorisi, 1927°de
Thomas ve Fermi'nin birbirlerinden bagimsiz olarak gelistirdikleri bir teoridir. Bu

bilim insanlarinin ¢alismalarini temel alan Hohenberg ve Kohn(1964) teoremleri ve
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onun devami olan Kohn—Sham teoremleri, yogunluk fonksiyonu teorisinin temelini
olusturdu (Cramer, 2004).

Hartree-Fock metodu, cok elektronlu sistemlerin temel hal enerjilerini
hesaplanmasinda ve sisteme ait dalga fonksiyonlarinin belirlenmesinde basarili bir
metod olmasina ragmen bir takim eksiklikleri de vardir. Hartree-Fock metodunda N
elektronlu bir sistemde herhangi bir elektronun kendisi disindaki N-1 tane
elektrondan kaynaklanan ortalama bir potansiyelle etkilestigi diistintilerek elektronik
potansiyel enerji yazilmaktadir. Bu durumda elektronlarin anlik pozisyonlar1 dikkate
alinmaktadir. Gergek durumda elektronlar birbirini itmekte ve birbirinden
uzaklagsmak istemektedir. Dolayisiyla bir elektronun uzayda diger elektronlara yakin
oldugu noktalardaki bulunma olasiliklar1 daha kiigiik olacaktir. Bu etki Coulomb
korelasyonu seklinde ifade edilmektedir. Hartree-Fock modelinde hesaplamalar
elektron-elektron etkilesimlerini (elektron korelasyonunu) icermez. Elektronlarin
belirli bir bolgede bulunma olasiliklart sadece ¢ekirdege olan uzakliklarina bagl olan
bir fonksiyon olarak tanimlanir, oysa bu fiziksel a¢idan dogru degildir. Hesaplanan
enerjilerin ve molekiiler geometrilerin kesinliginin artmasi i¢in mutlaka elektron-
elektron etkilesimleri hesaplamalara dahil edilmelidir. HF metodunda elektron-
elektron etkilesmelerinde korelasyon etkileri dikkate alinmadigi igin elektronlar
arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi ger¢ek enerjiden bir miktar fazla olmaktadir.
HF enerjisi gercek toplam enerjiye bir {ist limit olusturmaktadir. Bir sistemin goreli
olmayan tam enerjisi (¢) ile Hartree-Fock metoduyla elde edilen ( Egg ) arasindaki

farka korelasyon enerjisi (Exorelasyon) denir.

Ekorelasyon = Eyr— ¢ (3.46)

HF metodunda dikkate alinan etkilesmeler elektronlar arasindaki ortalama
etkilesmelerdir. Elektronlar arasindaki etkilesmenin enerjisi, korelasyon enerjisine
gore cok daha biiyiiktiir. Bu ylizden korelasyon enerjisinin HF enerjisine katkisinin
cok kiiciik oldugu soylenebilir. Elektron korelasyon etkilerinin enerjiye katkisi ¢cok
az olmakla birlikte diger molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ¢ok biiylik bir

oneme sahiptirler.
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DFT, elektron korelasyon problemine alternatif bir yaklasim sunar. HF ve
DFT metotlar1 ¢ok elektronlu sistemleri farkli agidan ele alir. DFT metodu ¢ok
elektronlu bir sistemde HF metodunda oldugu gibi bireysel olarak elektronlarin
hareketleriyle ilgilenmez. DFT uzayin herhangi bir noktasinda lokalize olmus
elektron yogunluklariyla ilgilenir. HF’da temel degisken olarak ¢ok parcacik dalga
fonksiyonu kullanilirken, DFT’de bunun yerine tek parcacik yogunlugu kullanilir.
Hohenberg ve Kohn tarafindan o6ne siiriilen bu yaklasimda, kat1 ve molekiillerin
enerjilerinin hesaplanmasinda yer ve zamanin fonksiyonu olan elektron yogunlugu
temel alinir. Bir baska deyisle, DFT modelindeki temel diisiince, enerji ifadesinin
elektron yogunlugu p ya baghh olmasidir. Bu yogunluga baglh enerji E(p) ile
tanimlanarak toplam enerji ifadesine eklenir. DFT metodundaki elektron korelasyon

etkisini kapsayan olasilik yogunlugu p :

N
p@) = Y il = [wewids (347)
i=1
DFT metodunda enerji su sekilde tanimlanir:
Eppr = E1 + Ey + Ecoloumb * Exc (3.48)
Burada;
Er: Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji,

Ey: Cekirdek-elektron c¢ekimlerine ve ¢ekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel

enerji,
Ecoloumb: El€ktron-elektron itmesine ait terim,

Exc : Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Degis-tokus ve

korelasyon enerjilerini igerir.

Exc terimi genellikle “degis-tokus” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir.
Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (3.49)

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, toplam elektron yogunluk fonksiyonunun
bir integrali olarak bulunmustur ve bu yerel yogunluk fonksiyonu yaklasimi olarak

bilinir (Mueller, 2001; Leeuwen, 1994). Degis-tokus korelasyon enerjisi:
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Exc = [ dip (Dexclp(®)] (3.50)

seklinde tanimlanir. Burada ex.[p(#)] sabit yogunluklu diizgiin bir elektron gazi igin

her bir elektron i¢in degis-tokus ve korelasyon enerji terimidir.

DFT metodunda, elektron yogunlugu p’ya bagl degis-tokus ve korelasyon
enerjisi Exc terimini igeren Schrodinger denkleminin ¢oziimlenebilmesi igin
Thomas-Fermi-Dirac, Hohenberg-Kohn  ve  Kohn-Sham  yaklasimlarindan

faydalanilmistir.

DFT modeli, HF modelinin aksine ¢ok biiyiik molekiillerin enerji degerlerinin
ve molekiillerin geometrik parametrelerinin hesaplanmasinda daha kullaniglidir. DFT
yontemler HF yontemleri ile hemen hemen ayni siirede ve elektron korelasyonunu da
hesaba katan sonuglar verdigi i¢in gelencksel ab-initio yontemlerinden daha
iistiindiir. Ayrica daha uygun maliyetlidir. Giiniimiizde DFT metodu en ¢ok tercih

edilen yontemlerden biridir.

3.6.1 Thomas-Fermi Teorisi

DFT’de karmasik N-elektron dalga fonksiyonu yerine ¢ok daha basit olan
elektron yogunlugu p(r) gbz oniine alinmaktadir. Bununla ilgili ilk fikirler Thomas-

Fermi (TF) modelinde (Thomas ve Fermi 1927) 6ne siiriilmiistiir.

Bu yaklasimda elektronlar bagimsiz pargaciklar olarak diisiiniiliir. Sistemin
toplam enerjisi elektron-elektron etkilesim enerjisi ve kinetik enerjinin toplamidir.
Elektron-elektron etkilesim enerjisi sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanir.
Kinetik enerji ise etkilesmeyen elektronlar sisteminin yogunluk fonksiyonelidir. Eger
yogunluk p(r) uzayda yeterince yavas degisirse, r konumundaki bir elektron kendini
p(r) yogunluklu homojen bir ortamda hisseder. Bu diislinceden yola ¢ikan Thomas ve
Fermi homojen elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in bir formiil tiiretti. Bu

modelde kinetik enerji ifadesi,

Ere(p) = Cr [ p* (F)dF (351)
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2 [(3m)?]?/® = 2,871 - Thomas-Fermi kinetik enerji fonksiyonelidir.

C. =
F ™ 10

Thomas-Fermi kinetik enerji fonksiyonelinde oldugu gibi, elektron-gekirdek
cekici etkilesme enerjisi ve elektron-elektron itici Coulomb etkilesme enerjisi de p(r)
elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir (Parr ve Yang 1989). Boylece bir atomun

toplam enerjisini sadece p(r) cinsinden yazabiliriz:

o 3 5o @ ;5 , 1 PP(F2) 3o 3o
Erpp(#) = E[(3n)2]2/3 [ p3 (Fd7 — Zf%dr + Eff%drldrz (3.52)
— \_Y_l
Elektron-iyon Elektron-elektron

etkilesme terimi  etkilesme terimi

Thomas-Fermi modeli atomlar i¢in tatmin edici sonuglar vermez. Ciinkii bu
model degis-tokus ve korelasyon enerjisi terimlerini igermemektedir. Buna ragmen
toplam enerjinin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifadesinin ilk
ornegidir (Tanak, 2010).

1930 yilinda Dirac giiniimiizde hala kullanilan degis-tokus terimini Thomas-
Fermi denklemine ekleyerek, yaklasimi iyilestirmis oldu. Bdylece denklem; artik

Thomas-Fermi-Dirac adin1 almastir.

3 5 1 2 5
ETFDP(F) = E[B”)Z]Z/sjpg (F)d?_sz(r) jj p(r )pET') drydr,

_%@f [ o3 )ar (3.53)

1
= 4
Bu denklemde;— % (%)3 [ p3 (¥)d7 : Degis-tokus terimidir.

Thomas-Fermi yaklasimi elementlerin durum denklemine uygulanmistir.
Fakat Thomas-Fermi tipi yaklasimlar molekiillerin baglanmasi ve atomlarin kabuk
yapilart gibi bazi fiziksel ve kimyasal gerceklerden yoksundur. Bu yilizden, bu
yaklasim madde igerisindeki elektronlarin anlamli bir sekilde tanimlanmasinda

basarisiz olur (Erkisi, 2007).
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3.6.2 Hohenberg-Kohn Yaklasimlari

Pierre Hohenberg ve Walter Kohn 1964 yilinda, ¢ok-cisim sistemini tam
olarak ¢6zen yogunluk fonksiyoneli teorisini formiile etmislerdir. Hohenberg-Kohn
yaklasimi, taban durumunda dejenere olmamis bir molekiil igin, taban durum
molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile ait biitiin elektronik 6zelliklerini,
elektron olasilik yogunluguna p(x,y,z) bagli olarak hesaplamay1r basarmistir
(Hohenberg ve Kohn, 1964). Hohenberg ve Kohn, sistemin tiim diger temel durum
Ozelliklerini (6rgli sabiti, kohesiv enerji v.b) temel durum elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak gosterdiler. Thomas ve Fermi tarafindan yapilan ¢aligsmalar1 temel
alan Hohenberg ve Kohn DFT’yi homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu
belirlemek igin gelistirmislerdir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bu yaklasima gore
enerji; Vexr(r) dis potansiyeli altinda sabitlenmis c¢ekirdek alaninda hareket eden
elektronlarin yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlanmistir (Erkisi, 2007).

Buna gore sistemin Hamiltonyeni:

q h” E VZ+ E v, (*)+1kE e (3.54)
= — : 1 — _— .

i+j

seklinde hesaplanir. Burada, pargaciklar birbiriyle etkilesmeyen bir sistem olarak
kabul edilir. Gergekte var olan bu etkilesme terimleri, bir dis potansiyel yardimi ile
tanimlanir. Secilen dis potansiyel sistemin elektronik ozelliklerine baghdir
(Demirkiran, 2014). Hohenberg ve Kohn DFT metodu igin iki 6nemli teorem One

stirlip bunlarin ispatin1 yapmislardir.

1. Teorem: Bir V,,.(#) dis potansiyeli altinda etkilesen elektronlar sistemi
icin bu dig potansiyel V,,. (), p(#) temel durum elektron yogunlugu tarafindan
belirlenir (Hohenberg ve Kohn 1964).

1. Teoremin sonucu: Sistemin Hamiltoniyeni, enerjiyi sadece kaydiracak bir
sabit diginda tamamen belirlenmis olacagindan, sistemin ¢ok-elektron dalga
fonksiyonu ve diger elektronik 6zellikleri tamamen belirlenebilir. Baska bir deyisle,
pPo(x,y,z) bilinirse herhangi bir taban durumu 6zelligi, Ornegin enerji E,

hesaplanabilir.
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2. Teorem: Tim elektron sistemleri igin, p(7) elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olan bir E[p(#) ] evrensel fonksiyonel tanimlanabilir. Temel durum
enerjisi, verilen bir V,,.(#) dis potansiyeli igin global minimumdur ve enerji
fonksiyonelini minimize eden p(#) yogunlugu temel durum yogunlugudur
(Hohenberg ve Kohn 1964).

2. Teoremin sonucu: E[p(7) ]fonksiyoneli tek basina temel durum enerjisini
ve yogunlugunu belirlemek icin yeterlidir. Uyarilmis elektron durumlar1 baska

yollarla belirlenmelidir.

Ikinci HK teoremi enerji varyasyon ilkesine dayanir (Hohenberg ve Kohn
1964). Bu teoreme gore bir deneme yogunlugu f(7) olmak lizere taban durumu

enerjisi Ey igin,
E[p] = E, (3.55)

seklinde yazilabilir. Burada sunu anliyoruz: §(#) yogunlugundan hesaplanan toplam
enerji E[p], taban durumu enerjisi E, daha az olamaz Bu ifade dalga fonksiyonu igin

varyasyon ilkesinin benzeridir.

Buradan yola cikarak taban-durumu i¢in aynmi p degerini veren iki farkl
potansiyel enerji olamaz. Boylece p niceligi, kinetik enerji T[p], potansiyel enerji
V[p] ve toplam enerjiyi E[p] de belirler. Bu durumda p yogunlugunun fonksiyoneli

olan enerji E[p]:

E[p] = Tlp] + Vypelp] + Veelp] = fp(r)v(r)dr + Frklpl (3.56)

seklinde verilir. Burada verilen T[p] kinetik enerji fonksiyoneli, V;,.[p] Cekirdek-
elektron etkilesme potansiyel fonksiyoneli, V,.[p] Elektron-elektron etkilesme
potansiyel fonksiyoneli, Fyk[p] ise Hohenberg- Khon fonksiyonelidir. Fyg[p]
niceligi su sekildedir:

Fuklp]l = Tlp] + Veelp] (3.57)
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Fyk evrensel bir fonksiyoneldir. Nedeni ise kinetik enerji ve i¢ potansiyel
enerjilerin igleyisi tiim sistemler i¢in aynidir. Bu kurama gore, molekiiler 6zellikleri
elektron yogunlugundan hesaplamanin bir yolu vardir ve yaklasik fonksiyonellerin
en azindan yaklasik ¢oziimler sunacagi agiktir. Fy, fonksiyoneli; kinetik enerji T[p]
ve elektron-elektron etkilesme potansiyeli V,.[p] ’den olusur. V,.[p] niceligi
Coulomb ve degis-tokus korelasyon enerjisi olmak iizere iki terim igermektedir.
Sekil 3.21°de Hohenberg-Kohn yaklasimimin caligma prensibi sematik olarak
gosterildi.

Veelp] = Vilp] + Vxclpl (3.58)

e |

Vext (f) — p(?)

0 EEEEEEEN

Sekil 3.21: Hohenberg-Kohn yaklasimi sematik gosterimi.

3.6.3 Kohn-Sham Yaklasim

1965 yilinda, Kohn ve Sham, HF yaklasimindan yola ¢ikarak Hamiltonyen
denklemini yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir formudur. KS, c¢ok pargacik
problemini, 6z uyumlu tek elektron denklemlerine es deger bir set ile degistirerek,
enerjlyl minimum yapan yogunlugun bulanabilecegi denklemler tiiretmislerdir. KS
yaklasiminda elektronlarin potansiyeli, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
verilir. Bu formiilasyonlarda reel ve etkilesen bir elektronlar sistemi, etkilesmeyen
hayali bir sisteme doniistiiriiliir ve elektronlar etkin bir potansiyelde hareket ettirilir.
Bu potansiyel KS tek parcacik potansiyelidir. Sekil 3.22’de KS denklemleri ile

DFT’nin ana fikrini anlatan sematik gosterim verildi.
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KS

=

Etkilesen Elektronlar Etkilesmeyen Hayali Elektronlar
+ +
Gercek Potansiyel Etkin Potansiyel

Sekil 3.22:Kohn-Sham denklemleri ile DFT nin ana fikri.

Kohn-Sham denklemlerinde yukarida gordiigiimiiz etkilesen elektronlar
sisteminin taban durum yogunlugu, etkilesmeyen hayali elektronlar yapay sistemin
taban durum yogunluguna esit olarak farz edilir. Genel olarak KS denklemleri
etkilesmeyen parcaciklarin sistemini tanimlar. Bu durum KS denklemlerinin kolay
¢oziimlii olmasimi saglar. Ayrica KS elektronlarinin etkin bir potansiyelde hareket
etmeleri nedeniyle, ¢ok-cisim korelasyon etkileri de KS denkleminde tanimlanabilir.
Bu sayede KS denklemleri, ¢ok-elektron sisteminin tam olarak agiklanmasina olanak

Verir.

Kohn-Sham  denklemlerinde  hesaplamalar, asagida verilen yapay
hamiltoniyen 1ile tamimlanan yapay bagimsiz pargactk sistemi lizerinde

gerceklestirilir.

Hysp; () = gip; () (3.59)

1 >
HKS = —EVZ + VKS(T) (360)

Burada verilen y;(#)’ler Khon-Sham atomik orbitalleri (i=0,1,2,..,n), &; iSe
KS orbital enerjisidir.  Kohn-Sham yaklagiminda yardimer sistemin elektron

yogunlugu:

N
p(r) = thln(r)l2 (3.61)
i=0
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Kohn-Sham orbitalleri kullanilarak kinetik enerji operatoriiniin beklenen
degeri, etkilesimsiz kinetik enerjidir. Elektron yogunlugu temel alinarak Kohn-Sham

orbitallerinin birbiri ile etkilesim halinde olmayan elektron sisteminin Kinetik

enerjisi:
: 1
Tkslpl = Z <Y |_§Vi2 Y; > (3.62)
i=1
Klasik elektronik Coulomb enerjisi (Hartree Enerjisi):
L[ oo, (PP
Enartree(p) = _f d? Td37"_)—_> (3.63)
2 7 =7

seklinde tanimlanir. Kohn-Sham yaklasimi ile taban durum enerji fonksiyoneli i¢in

Hohenberg-Kohn denklemini tekrar yazacak olursak:
Exslpl = Tgslp(®] + [ ar Vois(Mp (@) + Enareree[P()] + Eii[p()] + Exc[p(P)] (3.64)

Burada Tks birbiri ile etkilesim halinde olmayan elektron sisteminin kinetik
enerjisi, Vpis; cekirdek ve diger alanlar igin bir dis potansiyeldir. Eygperee Klasik
elektronik Coulomb enerjisi, E;; cekirdekler arasi etkilesim enerjisi, Ex. ise degis-
tokus ve korelasyon enerjisidir. Ex. hataya en ¢ok maruz kalan terimdir ve
bilinmeyen fonksiyoneli igerir. Toplam enerji i¢in olan ifadeler, Ex.’nin Hohenberg-

Kohn fonksiyoneli seklinde asagida verildigi gibi yazilabilecegini gosterir.
Exclp(¥)] = Ekslp] — Tkslp ()] — fdf VDIS(?)p(F) — Eyartreelp()] — E;i[p(F)] (3.65)

Eger Ex bilinirse, Vy. kolayca elde edilir.
8(Exclp])
Vielp] = 2ol (3.66)

KS orbitallerinin 6nemi, p’yu hesaba katmasidir. KS orbitalleri, Kohn-Sham
esitliklerinin ¢oziimiiyle bulunur. Bu ifadeler yukarida verilen yiikk yogunluguna

sahip elektronik enerji E[p ]’ye bir varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile tiiretilebilir.

1 >
HKS = —EVZ + VKs(r) (367)
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N = SEgARTREE(P) |, S8Exc(p)
Vis(F) = Vpis () + =5 55—+ =5 (3.68)

Bu denklem Kohn-Sham denklemi olarak bilinir. Buradaki Vs, E yartree V€

Exc bilinirse, Kohn-Sham potansiyeli Vi bulunabilir. Daha sonra Kohn-Sham

potansiyeli Vis’yi Schrodinger denklemine koyarak Kohn-Sham denklemini ¢6zeriz.
Hysh; () = ehi(F) (3.69)

1 = = =
= 272 + Vis()|wi(P) = ey (P) (3.70)

Yukaridaki KS denklemlerini ¢6zerek elde edilen dalga fonksiyonu yerine
yazilarak yeni elektron yogunlugu hesaplanir. Elde edilen elektron yogunlugu ile
denklemde kullanilan elektron yogunlugu arasindaki fark ihmal edilecek diizeye
gelinceye kadar bu islem devam eder. Bulunan elektron yogunlugu ile toplam enerji
hesaplanir (Soyalp, 2006). Sekil 3.23’de Kohn-Sham yaklagiminin ¢alisma prensibi

sematik olarak gosterildi.
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Yeni yogunlugu
p(r)hesapla

N
p(r) = ) ()l

Sekil 3.23: Kohn-Sham yaklagimui sematik gésterimi.

KS denklemleri etkilesmeyen parcaciklarin sistemini ifade eder. Bu
denklemlerin Schrédinger denkleminden farki elektron yogunluguna baglh
yazilmasidir, bu da ¢oziim igin kolaylik saglar. KS denklemlerinin ¢6ziimii,
Hamiltonyendeki degis-tokus ve korelasyon etkisinin temel alindigi iki yaklasim

yapilarak elde edilir (Yapiorer, 2007).
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1. Yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation, LDA)

2. Genellestirilmis gradient yaklasimi (Generalized Gradient Approximation, GGA).

3.6.3.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Kohn-Sham formiilasyonunda etkilesmeyen sistemin kinetik enerjisi sadece
N tek parcacik dalga fonksiyonu kullanilarak dolayli yoldan tanimlanir. Ancak degis-
tokus korelasyon enerjisi Ex-(p) hala bilinmeyen olarak kalir. LDA, Exc(p) degis-
tokus korelasyon fonksiyoneli igin kullanilan en basit yaklasimlardan biridir. Yerel
yogunluk yaklasiminda degis-tokus enerjisi Eyc , yerel yogunluga p(r) esit

yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir (Mutlugeldi, 2009).
Exc = Exe" = [ p(¥) ex¢™[p(H)]d7 (3.71)

Bu yaklasimda ey [p(7)] sabit homojen p(r) yogunluklu bir elektron gazi
(ya da elektron yogunlugunun sadece konumla ¢ok yavas degistigi sistemler) igin her
bir elektronun degis-tokus korelasyon enerjisidir. ef2™[p(¥)] = ef°™[p(#)] +
elo™[p(#)] seklinde degis-tokus ve korelasyon enerjisi olmak iizere iki kisma

ayrilir. Varyasyon ilkesine dayanarak V24 potansiyelini yazacak olursak:

LDA SExe” _ _nomp ek
VERA) = SES = el Ip(P)] + p(r) TE (372)

Bir varsayima dayanan homojen elektron gazinda, sonsuz sayidaki
elektronlarin sonsuz hacim uzaymnin her yerinde dolastiklar1 ve elektriksel notrliigii
saglamak icin siirekli ve degismeyen pozitif yliklerin var oldugu kabul edilir (PARR,
RG., YANG, W., 1989). Degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in gelistirilen bu ifade,
acikca bir yaklasimdir; ¢iinkii gergek molekiillerde ne pozitif yiik ne de negatif yiik
esit olarak dagilmamaistir. Bu yiizden elektron yogunlugu homojen olmayan sistemler
igin GGA kullanilmaktadir.

LDA, bant hesaplamalarinda olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilir. Temel
durum Ozellikleri (O6rgii sabiti, bulk modiilii v.b.) LDA ile iyi bir sekilde
aciklanabilmektedir. LDA genellikle mikroskobik o&zelliklerde tahmin edilen
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yapilarda oldukga basarilidir. Ornegin; LDA ydntemi metaller ve gecis metallerinden
olusan bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesine basarili sonuglar vermektedir.
LDA yaklasimi her ne kadar basarili olsa da, ger¢ek degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli kullanilmamasi nedeniyle Schrodinger denklemine tam dogru bir ¢6ziim

sunmaz.

3.6.3.2 Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi (GGA)

GGA, degis-tokus ve korelasyon enerjisinin belirsizliginde kullanilan bir
diger yaklasimdir. GGA’da homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir.
Dolayis1 ile p(F¥) yogunlugu her yerde ayni olmayacagi igin Ex. enerjisi,
p() yogunluguna ve p(¥) gradyantina bagli olarak hesaplanir. Elektron
yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore, p 'nun yerel olmayan bir diizeltmeyi

kapsayan gradyenti degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisine eklenir.

Ex¢A o] = [ Fxc (p(® [Vp(@®d7? (3.73)

Yukaridaki Fy. fonksiyoneli GGA degeri ilizerinde ne kadar degisim
oldugunu gosteren bir faktordiir. Fy. fonksiyoneli yogunlugun iizerine, yogunlugun
gradyanti eklenerek belirlenir. Bu fonksiyonelinin gesitli formlar1 bir¢ok bilim adam1
tarafindan Onerildi. Bunlar arasinda Perdew, Becke, Lee-Yang-Parr, Perdew ve
Wang, Burke ve Ernzerhof &rnek olarak gosterilebilir (Giirler, 2011). Bu
fonksiyonellerin hangisi daha iyi sonug verdigi ise, sistemlerin farkliliina gore farkl

sonugclar ile gostermektedir.

GGA Yaklasiminda, yogunluk fonksiyonunun egimi alinarak yogunlugun
degisim hiz1 yavaslatilmis oldu. Boylece homojen olmayan sistemler iyi bir sekilde
tanimlanmistir. Homojen olmayan bir sistemde; degis-tokus ve korelasyon enerjisi
exclp(7)] elektron yogunluklari her yerde aym olmadigi igin degis-tokus ve

korelasyon enerjilerinin toplamina esit olamaz.

exclp(M] # ex[p(M] + eclp(P)] (3.74)
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GGA yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan yaklagimlardir. GGA bazi
sitemlerde LDA’ dan daha iyi sonug verir, pek ¢ok sistemde toplam enerjiyi ve bag

uzunluklarini1 daha iyi tahmin ettigi gorilmiistiir.

3.6.3.2.1 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir.
Ancak degis tokus ve korelasyon enerjisini hesaplamaya dahil etmedigi i¢in iyi sonug
vermez. DFT modeli ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini hesapladig i¢in daha
1yl sonu¢ vermektedir. Buna ragmen DFT nin de tam sonug¢ vermedigi sistemler s6z
konusudur. Bu yiizden enerjinin hassas bir sekilde hesaplanmasi i¢in saf HF veya saf
DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam
elektronik enerji formiilasyonunda kullanilmalar1 sonucu, karma modeller
tretilmistir (Vural, 2014). Karma modeller, toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi bircok biiytikliikleri, tek basina bir modelden daha iyi

hesaplamaktadir.

Bu karma modellerden en sik kullanilan ve iyi sonu¢ verenlerinden birisi
B3LYP olarak bilinen, Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon enerjili 3 parametreli Becke

karma modelidir. B3LYP modelindeki degis-tokus ve korelasyon enerji ifadesi:

EXSLyp = curEfF + CorrEDFT (3.75)

Burada c’ler sabitlerdir. Bu modelde degis-tokus ve korelasyon enetjisi :

Efsivp = Eipa + co(Effr — Efpa) + c10Efgs + Ejyns + c2(Efyp — Ejws) (3.76)
seklinde ifade edilir. Burada:

EX5a ; Yerel degis-tokus enerjisi,

E3gs ; Becke 88 degis-tokus enerjisi,

EGwis ; Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisidir.

81



Co, C1 Ve Cp sabitlerin degerleri sirast ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. Bu katsayilar deneysel
verilerden tiiretilmis sabitlerdir. Dolayistyla B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam

elektronik enerjisi asagidaki esitlikle ifade edilir.
Epsryp = EV+E + EgE.CLYP (3.77)

Burada Eg3,yp; B3LYP enerjisi, EV; cekirdek-elektron ve cekirdekler arasi itme
potansiyel enerjisi, E/; elektron-elektron itme terimi, EXS,p; B3LYP degis-tokus ve

korelasyon enerjisidir (Bahat, 2000).

B3LYP modeli, toplam enerji, bag uzunlugu ve iyonizasyon enerjileri gibi
birgok biiyiikliigii saf modellerden daha iyi hesapladigi icin DFT hesaplamalarinda

en yaygin kullanilan modeldir.

3.7 Temel Baz Setlerin Secimi ve Adlandirilmasi

Teorik hesaplama ve modellemeler yapilirken, bir yapinin orbitallerinin
matematiksel olarak tanimlanmasina temel set denir. Molekiiler orbitaller, baz
fonksiyonlarinin dogrusal bilesiminden meydana gelirler. Bir hesaplama i¢in dogru
bir temel set se¢imi ¢ok 6nemlidir. Dalga fonksiyonu, bir elektronun veya elektron
grubunun ¢ekirdekle veya birbirleriyle iligskisinin matematiksel bir tarifidir. Dalga
fonksiyonun karesi ise elektronlarin miimkiin olabilecegi tiim yerler iizerinden
toplamin1 hesaplar ve elektron veya elektronlarin bulunma olasiliklarini verir.
Cekirdekten uzaklastik¢a elektronun bulunma olasilig1 azalacaktir. Bunu hesaplamak
icin baz setleri kullanilir. Ne kadar iyi bir baz fonksiyonu secilirse hesaplama
yontemlerin basarist da o kadar artacaktir. Dogru tanimlanmis bir baz fonksiyonu ile
gergeklestirilen hesaplama sonuglar1 deneysel veriler ile uyum igerisindedir. lyi bir
baz seti, kolay integre edilebilmeli, c¢ekirdekte ve dis bolgelerde dogru davranig
gostermelidir (Kogak, 2015).

Atomik orbitallerin gosteriminde segilen fonksiyonlar (Z)nlml, (r,6,0) olup,
genellikle  kiiresel ~harmoniklerin  Y;,,(6,@) kombinasyonlar1 ve radyal

fonksiyonlardan R,;(r) olusur.
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Iyi bir baz seti molekiile ait orbitalleri iyi bir sekilde tanimlamali ve matematiksel
islemlerde kolaylik saglamalidir. Atom ve kiiciik yapidaki molekiiler sistemler i¢in
en yaygin kullanilan baz setleri Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi
orbitallerdir (GTO).

3.7.1 Slater Tipi Orbitaller (STO)

Bu hesaplamalarin ilk yillarinda, hidrojen atomunun 6z deger
fonksiyonlariyla benzerlik gosterdigi ic¢in Slater tipi orbitaller adi verilen temel
fonksiyonlar kullanilmaya baglanmistir. Slater tipi orbitallerin, matematiksel
fonksiyon olarak kiiresel koordinatlarda gosterimi su bagint1 ile verilmektedir (Nagy

ve Jensen, 2017):

Xnum(T,0,8) = Nr™~1Y,,,(6,@)e~¢ (3.78)

Formiilde r,0 ve @ terimleri orbitale ait kiiresel koordinatlar1 ifade ederken, r
cekirdekle elektron arasindaki uzakligi belirtir. N normalizasyon katsayisidir.
Y, m kiiresel harmonik fonksiyonu (STO’nun agisal kismini), ¢ orbitalin iistel

katsayisini, n ise bas kuantum sayisini ifade etmektedir.

STO, tek elektronlu ve tek cekirdekli sistemlere uygulanabilir. Birden fazla
elektronlu sistemlerin integralleri STO ile oldukg¢a uzun ve zor hesaplanir. Bu sorunu
¢ozmek i¢in 1950 yilinda S. F. Boys tarafindan Gaussian tipi orbitaller gelistirilmistir
(Boys, 1950).

3.7.2 Gaussian Tipi Orbitaller (GTO)

1950°’1li yillarda Samuel Francis Boys’un ve Roy McWeeny’in GTO
fonksiyonlarin avantajma dikkat ¢ekmeleri, ab-initio hesaplamalarin bilgisayar ile

yapilabilir hale gelmesinde biiyiik rol oynamaistir.

Hesaplamalarda karsilasilan temel problem ¢ok merkezli molekiiler
integrallerin ¢oziimiidiir. GTO, ¢ok merkezli integral hesaplamalarinda kolaylik

saglar, fakat STO’ya gore sistemi iyi tamimlayamazlar. Ciinkii GTO; elektronun,
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cekirdege cok yakin ve ¢ok uzagindaki durumlarini iyi temsil edememektedir. Bu
nedenle sistemin fiziksel 6zelliklerinin etkili bigimde tanimlanmasinda yetersiz kalan
GTO yerine hesaplamalarda ¢ok daha hassas sonuglar veren STO’nun kullanilmasi

daha avantajlidir (Bayrakdar, 2015).

GTO, Gaussian fonksiyonlariin ¢izgisel birlesiminden olusurlar. Bu ¢izgisel
birlesimi olusturan Gaussian fonksiyonlar1 ‘ilkel fonksiyonlar’ olarak adlandirilirlar.

Gaussian atomik orbitallerinin kartezyen koordinatlarda gosterimi:
Xijx(x,y,2) = Nxtyizke =) (3.79)

Yukarida verilen denklemde, x, y ve z terimleri, Gaussian tipi orbitalin
merkeziyle elektron arasindaki kartezyen koordinat diizlemindeki uzakligin
bilesenleridir. Orbital {istelini gosteren { (zeta), fonksiyonun radyal (yarigapsal)
degerini ifade eder. Fonksiyonun acisal kismindaki i, j ve k terimlerinin toplamu,
atom orbitalinin agisal momentumunu tanimlar. Eger esitlikteki i+j+k = 0 ise
kullanilan Gauss fonksiyonu s-tipi, i+j+k = 1 ise p-tipi, i+]j+k=2 ise d-tipi ve i+j+k =
3 ise f-tipi gauss orbitalleri olarak adlandirilir (Kiigiikterzi, 2020). GTO’lar, alternatif
bir gosterim olarak (STO’lar gibi) kiiresel harmonik fonksiyonlarin terimleriyle de

yazilabilir:

Xgnim(r,0,0) = Nr2n=27ly, (9, 9)e ¢ (3.80)

GTO’lar her ne kadar integral hesaplamalarinda basarili olsa da orbitalleri iyi ifade
edemezler. Bu nedenle molekiiler integral hesaplamalarinda STO kadar dogru ve
GTO kadar kolay sonuglar verebilen baz setlerine ihtiya¢ duyulmustur. Giiniimiizde,
bu problemlerin iistesinden gelebilecek baz setleri gelistirilmistir. Bu baz setlerinin
dayandig1 temel prensip GTO’nun dogrusal bilesimlerini kullanarak STO’lar kadar
dogru ve hassas sonuglar verebilen fonksiyonlar elde etmektir (Tanak, 2010). Bu baz

setleri dort gruba ayrilir:

Minimal Baz Setleri “Minimal Basis Set” (STO-nG) : STO-3G, STO-6G gibi.
Boliinmiis Valans Baz Seti “Split-Valence Basis Set” : 3-21G, 6-31G gibi.
Polarizasyon Baz Seti “Polarization Basis Set” : 6-31G*, 6-31G** gibi.
Difiizyon Fonksiyonlari: 6-31+G*, 6-31+G** gibi.
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3.7.3 Minimal Baz Setleri (Minimal Basis Set)

En basit temel kiime c¢esididir. STO ve GTO’larin birlikte kullanilmasiyla

elde edilirler.

STO-nG
Slater tipi Gaussial  Gaussian
orbitaller fonksiyonu  Fonksiyonu
say1si

Sekil 3.24: Minimal Baz Setlerin Tanimlanmas.

Burada; STO kismi Slater tipi orbitallerin kullanildigin1 ifade eder. n sayisi
ise temel fonksiyon basina kac tane ilkel Gaussian fonksiyonunun kullanildigim
ifade eder. Ornegin; STO-3G temel seti; her bir Slater orbitalinin 3 tane Gaussian
fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugunu belirtir. Minimum temel
kiimelerle yapilan hesaplamalar, c¢alisilan molekiil i¢in sadece bir ilk izlenim

edinilmesi a¢isindan yararli olabilmektedir.

Minimum temel set kullanmanin getirdigi bazi eksiklikler vardir. Bu
eksikliklerden birincisi; her atomik orbital i¢in tek bir temel setin kullanilmasidir.
Bundan dolayr tiim hesaplama boyunca radyal iistler degismeden aynmi kalir. Bu
yiizden molekiil, molekiiler ¢evreye bagli olarak genisleyemez veya kiigiilemez. Yani
molekiiliin cevre ile etkilesimi belirsizdir. Ikinci eksiklik ise; elektronik dagilimin
kiiresel olmadigi sistemlerin tanimlanmasinda minimum temel setlerin yetersiz
kalmasidir. Bu yiizden minimal baz setleri diger baz setlerine gore daha az tercih

edilmektedir.

3.7.4 Boliinmiis Valans Baz Seti (Split-Valence Basis Set)

Minimum temel setin birinci eksikligi, valans temel fonksiyonlar1 igin iki set

olusturarak giderilebilir. Valans temel setin boliinmesinde i¢ kabuk atomik orbitalleri
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bir fonksiyon, valans atomik orbitalleri iki fonksiyon ile gosterilir. Temel set i¢ ve
dis kabuk elektronlarin1 tantimlamak i¢in kullanilan gaussian fonksiyonlarinin sayisi
olarak tammmlanir. I¢ ve dis kabuk sayesinde molekiile esneklik kazandirilir.
Boliinmiis Valans Baz Seti degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu
hesaba katar. Bir baz setini biiyiitmek i¢in molekiilii olusturan atomlarin degerlik
orbitallerini temsil eden baz fonksiyonu sayisini arttirmaliyiz. Boliinmiis valans baz
setinde, i¢ kabuklar kiiciik 6l¢ekli baz setleri ile; degerlik orbitalleri ise fazla sayida
fonksiyon ile temsil edilir ve degerlik orbitallerini temsil eden fonksiyon sayisina
gore isimlendirilir. Ornegin; Double zeta temel setlerinde valans elektronlarmin
tanimlanmasi igin iki tane temel fonksiyon kullanilirken (3-21G, 4-21G, vb.), Triplet
zeta setlerde ti¢ temel fonksiyon kullanilir (6-31G, vb.) (Atalay, 2013).

3.7.5 Polarizasyon Baz Seti (Polarization Basis Set)

Daha oOnce anlattigimiz minimal baz setleri ve boliinmiis valans baz setleri
atomun ¢ekirdeklerinin konumlarin1 merkez alan fonksiyonlar1 icermektedir. Oysa
bazi molekiillerde yiik dagilimlar1 atomlar1 merkez almaz ve molekiil kutupludur.
Atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla elde edilen molekiiler orbitalleri
tanimlarken, her atom orbitalinin yakinindaki diger orbitali de elektrostatik olarak
etkilemesi hesaba katilmalidir. Bu duruma orbitallerin polarize olmasi denir ve
kiiresel simetrik yapilarinin bozuldugu anlamina gelir (Kiigiikterzi, 2020). Polarize
fonksiyon, izole edilmis durumda bulunan bir atom i¢in yiiksek agisal momentuma
sahip olan orbitaller olarak tanimlanir. Polarize baz setleri atomun elektronik taban
seviyesi ic¢in gerekli olan biiyiik acisal momentum kuantum sayisina sahip
fonksiyonlar1 baz setine ekleyerek bu durumu dalga fonksiyonuna yansitir.
Polarizasyon gergeginin hesaba katilmasiyla birlikte, artik saf s, d, p orbitallerinden

bahsetmek yerine bunlarin karisimindan s6z edilmesi gerekir (Tosun, 2006).

Polarize temel setler, agir atomlara (C, N, O, ...) d-fonksiyonlarinin, ge¢is
metallerine f-fonksiyonlarinin ve hidrojen atomlarina ise p-fonksiyonlariin

eklenmesiyle olusturulur (Erdogan, 2012).

Polarize taban fonksiyonlarina drnek olarak; Ornek olarak 6-31G* ya da 6-
31G(d), 6- 31G** ya da 6-31G(d,p) verilebilir (* simgesi d fonksiyonunun
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eklendigini, ** simgesi (d,p) fonksiyonunun eklendigini bize gosterir). Baz kiimesi

ne kadar ¢ok olursa, hesaplama da o kadar hassaslasir.

3.7.5.1 6-31G(d) ya da 6-31G* Polarize Baz Seti

Literatiirdeki adi1 6-31G(d) ya da 6-31G* olarak verilen polarize baz seti, her
agir atoma alt1 tane polarize d-tipi basit Gaussian fonksiyonunun eklenmesiyle elde
edilir. 6-31G(d) temel setinde ise i¢ kabuk temel fonksiyonlar alti adet GTO’dan
olusmus olup, i¢ valans orbitali ii¢ adet GTO ve dis valans orbitali ise bir adet GTO
icermektedir. Bu temel set, orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar i¢in ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii olduk¢a kullanighdir ve iyi sonuglar
vermektedir. Bu tez c¢aligmasindaki teorik hesaplamalarda kuantum kimyasal
hesaplama yontemlerinden DFT kullanimis olup, baz seti olarak 6-31G (d) polarize
baz seti kullanilmis ve B3LYP Becke Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi tercih

edilmistir.

3.7.6 Difiizyon Fonksiyonlari

Daha 6nce anlatilan baz setleri elektronlar1 ¢ekirdege siki bir sekilde bagl
olarak kabul ediyordu. Fakat bazi molekiillerde elektronlar i¢ kabukta atoma sikica
bagliyken dis kabuktaki elektronlar atoma c¢ok zayif bir sekilde baglidir. Bunun
sonucunda orbitaller uzayda daha genis bir alani kaplar. Bu tiir durumlarda yapilan
hesaplamalarda sikistirilmis baz setlerinin kullanilmasi yetersiz kalmaktadir.
Genellikle ortaklagmamis elektron giftleri igeren molekiillerde, uyarilmis durumdaki
sistemlerde bu yetersizlik daha da 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yetersizligi gidermek
amactyla baz setine ek olarak diflize fonksiyonlar eklenir ve ‘+’ isareti ile gosterilir.
Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘“+’, hem agir hem de hidrojen atomlari i¢in ‘++’

ile gosterilir (Jamroz, 2004).

6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde agir atomlara difiize fonksiyonu
ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da difiizyon

fonksiyonu ilave eder. Hidrojen atomlarindaki difiize fonksiyonlar hassasiyette
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nadiren 6nemli bir azalma yapar. (Pir, 2013). Tablo 3.4’de c¢esitli baz setleri ve baz

setlerinin tanimlar1 verildi (Robert ve Shawn 2007).

Tablo 3.4: Cesitli Baz setleri ve tanimlar1 (Robert ve Shawn 2007).

Baz Setlerinin Adx

Baz Setlerinin Tanimi

STO-3G Minimal baz setidir, biiyiik sistemler iizerinde daha ¢ok nitel sonuglar
icin kullanilir.
3-21G Cift zeta (split valans baz seti); valans bolgedeki fonksiyonlarin 2 seti
6-31G orbitallerin daha dogru gosterir.
6-31G* ya da Polarize olmus split valans baz setidir. Agir atomlara polarizasyon
6-31G(d) fonksiyonu ekler. En ¢ok orta biiyiikliikteki sistemler i¢in kullanilir.
6-31G**ya da Cift polarize split valans baz setidir. Hidrojenlere de polarizasyon
6-31G(d,p) fonksiyonu ekler. Enerji hesaplamalarinda kesin dogru sonuglar igin

kullanilir.

6-31+G* ya da

Difiize polarize olmus split valans baz setidir. Uyarilmis durum ve

6-31+G(d) anyonlarda kullanilir.
6-31+G** ya da Difiize ¢ift polarize olmus split valans baz setidir.
6-31+G(d,p)

6-311+G** ya da

Ug katli zeta baz setine ekstra valans elektronlarini ekler.

6-311+G(d,p)

3.8  Gaussian Pogram

Gaussian Programu, ilk kez “‘Gauss 70°” adiyla 1970 yilinda Carnegie Mellon
Universitesi'ndeki John Pople ve arastirma grubu tarafindan yayinlanan genel amagh
bilgisayarli kimya yazilim paketidir. 1970'den beri siirekli olarak giincellenmektedir.

Programin giincel siirimii Gaussian 16'dir.

Gaussian fizikgiler, kimyacilar ve miihendisler tarafindan, kimya ile ilgili
yerlesmis ve yeni gelismekte olan ilgi alanlarinda arastirma yapmak, molekiiller
tizerinde ve deneysel olarak incelenmesi imkansiz veya ¢ok zor olan duragan tiirleri
ve bilesikleri de igeren (mesela kisa 6miirlii ara birimler, gecis yapilar1 ve benzerleri

gibi) kesin veya potansiyel reaksiyonlar iizerinde ¢aligmak i¢in kullanilmaktadir.

Gaussian paket programi kullanilarak, molekiillerin geometrisi, enerjisi,

molekiillerin bag acilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, teorik IR, UV ve NMR
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frekanslari, molekiillerin MO diyagramlarinin hesabi, HOMO-LUMO enerji ve
orbitallerinin sekli, molekiiler elektrostatik potansiyel enerji hesabi (MEP),

molekiiliin tek ve iki boyutlu konformasyon analizi hesabi ve natiirel bag analizi

(NBO) gibi birgok nicelik hesaplanabilir (Akgiin, 2013).

Simdiye kadar kullanilan Gaussian programlari: Gaussian 70, Gaussian 76,
Gaussian 80, Gaussian 82, Gaussian 86, Gaussian 88, Gaussian 90, Gaussian 92,
Gaussian 92 / DFT, Gaussian 94, Gaussian 98, Gaussian 03, Gaussian 09 ve

Gaussian 16°dir.

3.8.1 Gaussian 09W Program

Bu caligmada Gaussian 09W paket programi kullanilmistir. Gaussian 09W
programi, molekiiler sistemlerin yap1 ve Ozelliklerini kuramsal hesap yoluyla elde
edebilen genis kapsamli bir molekiiler modelleme programidir. Molekiile ait bir¢ok
fiziksel ve kimyasal 6zellik, programin igerisinde var olan molekiiler mekanik, yari-
deneysel ve ab-initio yontemleri ile hesaplanabilmektedir. Gaussian programi
sayesinde gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarda hesaplamalar yapilabilir.
Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel halinin yani sira uyarilmis hali de

kullanilabilir (Eren, 2012).

3.8.2 Gaussian View 5.0 Programm

Gaussian 09 programi ile birlikte ii¢ boyutlu goriintiileme yapabilen Gauss
View programini da kullaniriz. Bu program, incelenen molekiilii ii¢ boyutlu olarak
gormemizi saglar. Gauss View 5 programi, Gaussian paket programlari i¢in giris
(input) dosyalar1 hazirlamak ve Gaussian ¢iktilarin1 gorsellestirmek i¢in hazirlanmig

bir grafik ara yiizdiir (Foresman ve Frish 1996).

Bu program ile molekiiler yapilarin goriintlisiinii alip, istedigimiz yone
dondiirebiliriz. Ayrica bu program molekiiler yapida degisiklik yapmamiza ve
Gaussian programinda c¢alisilmis olan molekiillerin sonuglarini grafiksel olarak

incelememize olanak saglar.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez galismasinda Pamukkale Universitesi- Kimya Béliimii laboratuvarinda
sentezlenmis olan A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin yapisal ve elektronik
Ozelliklerinin tayin edilmesi i¢in kuantum tabanli ab-initio yontemler kullanilmistir.
Elde edilen teorik veriler, laboratuvarda Olgiilen deneysel veriler ile

karsilastirilmistir.
4.1  Molekiillerin Sentezlenmesi

4.1.1 5-[4'-fenilazo-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-1H-
pirimidin-2-on Bilesiginin (A Molekiilii ) Sentezi

2 gram (5,84 mmol) Etil-2-(4’-(4-fenilazo)-3’-metil-1H-pirazol-5-ilazo)-3-
oksobiitanoat bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli balon icerisinde 60 ml etil alkolde
¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,35 gram tire ve 0,39 gram sodyum
etoksit ile 6 saat siireyle 1sitilarak 5-(4'-Fenilazo-3'-Metil-1H-pirazol-5-ilazo)-4-
hidroksi-6-metil-1H-pirimidin-2-on bilesigi (A Molekiilii) sentezlendi. Sentezlenen
tirtin su ile ¢oktiiriildi, siiziildi ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan kristallendirildi.
Sekil 4.25°de A molekiiliiniin sentezlenme semasi gosterildi. Verim:%64, Erime

Noktasi (EN) : 212-215 °C.

DEH]I:_:, .|
N=—=H— Hc N_H““‘«w"' -
HH:
HsMN H

Sekil 4.25: A Molekiiliiniin sentezlenme semasi.
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4.1.2 5-[4-(4-nitrofenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-
metil-1H-pirimidin-2-on Bilesiginin (B Molekiilii) Sentezi

2 gram (5,16 mmol) Etil-2-(4’-(4 nitrofenilazo)-3’-metil-1H—pirazol-5-ilazo)-3-
oksobiitanoat bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli balon igerisinde 60 ml etil alkolde
coziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,31 gram iire ve 0,35 gram sodyum
etoksit ile 6 saat siireyle 1sitilarak 5-[4'-(4-nitrofenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-
4-hidroksi-6-metil-1H-pirimidin-2-on bilesigi (B Molekiilii) sentezlendi. Sentezlenen
iirlin su ile ¢oktiiriildii, stiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan kristallendirildi.
Sekil 4.26’da B molekiiliiniin sentezlenme semast gosterildi. Verim:%72, EN:225-
227°C.

HaC

y CIOCH 5 o
H=—M H=—HN—H H=HN H=—nN
“ /J\ T M
CO3CaHy  HN HH,
[ - iy, oMM /l§
LEPL H.M 1\"h\"'m"'/ OzN CH, M O (3 (4]

Sekil 4.26: B Molekiiliiniin sentezlenme semasi.

4.1.3 5-[4'-(4-metoksifenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-
6-metil-1H-pirazol-2-on Bilesiginin (C Molekiilii) Sentezi

2 gram (5,37 mmol) Etil-2-(4’-(4’metoksifenilazo)-3’-metil-1H—pirazol-5-ilazo)-3-
oksobiitanoat bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli balon igerisinde 60 ml etil alkolde
¢oziilerek mantolu 1s1ticida geri sogutucu altinda 0,32 gram tire ve 0,36 gram sodyum
etoksit ile 6 saat siireyle 1sitilarak 5-[4'-(4-metoksifenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-
ilazo]-4-hidroksi-6-metil1H-pirimidin-2-on  bilesigi (C Molekiilii) sentezlendi.
Sentezlenen iirlin su ile ¢oktiirtildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan
kristallendirildi. Sekil 4.27°de C molekiiliiniin sentezlenme semasi gosterildi.
Verim:%67, EN:227-230 °C.

O * N=HN i
H=—M W==p=—H —_— H=—"HN
=z _ v /Jl\ | s __ f,-"”l\HH
| COCHs HoN NH P e A
2 N MG
sl HN \N/ MeQ ,:H_.\“.‘-"" wo” 3y Yo

Sekil 4.27: C Molekiiliiniin sentezlenme semasi.
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4.1.4 5-[4-(4-Kklorfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-
metil-1H-pirazol-2-on Bilesiginin (D Molekiilii) Sentezi

2 gram (5,32 mmol) Etil-2-(4’-(4’klorfenilazo)-3’-metil-1H—pirazol-5-ilazo)-3-
oksobiitanoat bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli balon igerisinde 60 ml etil alkolde
¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,32 gram tire ve 0,36 gram sodyum
etoksit ile 6 saat siireyle 1sitilarak 5-[4'-(4-klorfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-
4-hidroksi-6-metil-1Hpirimidin-2-on bilesigi (D Molekiilii) sentezlendi. Sentezlenen
iirlin su ile ¢oktiiriildii, stiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan kristallendirildi.
Sekil 4.28’de D molekiiliiniin sentezlenme semast gosterildi. Verim:%72, EN: 163-
165 °C.

HyC

M=H\~r_{‘r._n—r|c A = "H_,,-*"“- NH
e H‘N%N.—-" h ﬁk“\" *" c-/l%ru Aﬂ

Sekil 4.28: D Molekiiliiniin sentezlenme semasi.

4.1.5 5-[4'-(4-metilfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-
metil-1H-pirazol-2-on Bilesiginin (E Molekiilii) Sentezi

2 gram (5,62 mmol) Etil-2-(4’-(4’metilfenilazo)-3’-metil-1H—pirazol-5-ilazo)-3-
oksobiitanoat bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli balon igerisinde 60 ml etil alkolde
¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,33 gram tire ve 0,38 gram sodyum
etoksit ile 6 saat siireyle 1sitilarak 5-[4'-metilfenilazo-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-
hidroksi-6-metil-1H-pirimidin-2-on bilesigi (E Molekiilii) sentezlendi. Sentezlenen
irlin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan kristallendirildi.
Sekil 4.29’da E molekiiliiniin sentezlenme semas1 gosterildi. Verim:%68, EN:135-
140 °C.

H, !_C

N HI: /J\.\ Nf
1
?': My H‘ NH;
N HH .\-
H;MN 4 ]

Sekil 4.29: E Molekiiliiniin sentezlenme semasi.
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4.2  Deneysel Ekipmanlar

4.2.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tezimizde kullandigimiz 5 azo boyar maddenin sentezlenmesinde asagida
verilen kimyasal maddeler kullanilmistir. Anilin, p-nitro anilin, p-metoksi anilin, p-
kloranilin, p-metil anilin, 3- aminokrotononitril, asetik asit, hidroklorik asit, sodyum
asetat, sodyum nitrit, etil alkol, etil asetoasetat, hidrazin monohidrat, iire, tiyoiire,

guanidin hidrokloriir.

4.2.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

< PERKIN ELMER SPEKTRUM BX 1000 Spektrofotometresi ile ATR-IR
spektrumlari alindi.

s SCHIMADZU UV 2100 UV/Visible spectrometer cihazi ile absorpsiyon
spektrumlar: alindi.

s ELECTROTHERMAL 9100 melting point cihazi ile elde edilen bilesiklerin

erime noktalar1 kapiler i¢cinde kaydedildi.

4.3 Calismada izlenen Hesaplama Yontemleri

Bu calismada; A, B, C, D ve E azo boyar molekiillerinin temel titresim
modlar1 ve yapisal Ozelliklerini karakterize etmek icin GAUSSIAN 09 paket
programi (Frisch ve dig. 2009) 6-31G(d) baz seti kullanilarak DFT/B3LYP

diizeyinde gergeklestirilen teorik hesaplamalar yapilmistir.

Ilk olarak Pamukkale Universitesi-Kimya Boliimii laboratuvarinda
sentezlenmis olan A, B, C, D ve E molekiillerinin minimum enerjiye sahip temel
durum kararli yapisimi elde etmek icin GAUSSIAN 09 paket programi
DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti kullanilarak optimize edildi. Optimizasyon sayesinde
A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin kararli denge taban durumuna ait

molekiiler geometrileri, bag uzunluklari, bag agilarini, dihedral agilar1 belirlenerek
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molekiiler yapmin sekil ve baglanmalarini 6grenilmistir. Ardindan, optimize edilen
A, B, C, D ve E molekiillerinin frekans degerlerini 6lgmek igin optimizasyon

isleminde kullanilan temel setler kullanilarak FT-IR spektrumu olusturuldu.

'"H-NMR ve ®C-NMR manyetik kayma sabitleri, dimetilsiilfoksit (DMSO)
¢oziiciisii ierisinde Gauge Atomik Obitaller (GIAO) kapsaminda hesaplandi. *H ve
BC-NMR manyetik kayma hesaplamalarinda madde sifir noktasinda sinyal veren
Tetrametilsilan (TMS) referans olarak kullanildi. Bunlarin ardindan, her bir molekiil
icin titresim dalga sayilarmin atamalar1 Titresimsel Enerji Dagilimlar1 Analiz
programi (Vibrational Energy Distribution Analysis / VEDA 4) (Jamroz, 2004)
kullanilarak potansiyel enerji dagilim analiziyle (PED) yapildi. Potansiyel enerji
dagilimi (Potential Energy Distribution/ PED), her bir koordinatin her normal
titresimin potansiyel enerjisine katkida bulundugu yol olarak tanimlanir. Burada ig
koordinatlarin yer degistirmeleri ve titresim tiirleri (gerilme, burulma, biikiilme gibi)
nedeniyle potansiyel enerjide degisiklikler meydana gelir. Buradan gelen katki PED
analizleriyle hesaplanir. PED analizini gerceklestirmek icin, 3N-6 dogrusal olarak
bagimsiz yerel mod koordinatlarini tanimlamak gerekir. Bu sayede, her bir mod

karakterinin sayisal olarak belirlenmesi miimkiin olur.

A, B, C, D ve E disazo boyar molekiilleri i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti
kullanilarak elde edilen harmonik frekanslari, kimya laboratuvarinda elde edilen
deneysel frekanslar ile karsilastirabilmek igin 0,960 diizeltme faktorii (NIST,2013)
kullanildi.  Bu  diizeltme  faktorinin  kullamilmasinin  sebebi;  ab-initio
hesaplamalarinda sonlu baz setlerinin kullanilmas1 ve DFT hesaplama yonteminde
elektron korelasyonunun tam olarak dahil edilememesi sonucu ortaya g¢ikan
sistematik hatalarin giderilmesi i¢indir. Ab-initio hesapsal yontemler kullanilarak
elde edilen frekanslar, deneysel elde edilen frekanslara gore daha biiyiik ¢ikmaktadir.
Bunun sebebi; ilk olarak simiilasyon yontemlerinde gaz fazinda ¢alisilirken, deneysel
calismalar kat1 fazda gergeklestirilmesidir. ikincisi ise potansiyel enerji yiizeyi
anhormanik iken, teorik calismalarda harmonikmis gibi hesaplamalar yapilir. Bu iki
etmenin yani sira ab-initio yontemlerinde yaklasimlar kullanilmasi1 da frekans
degerlerinin farkli olmasina neden olur. Bu farklili§1 gidermek i¢in National Institute
of Standards and Technology (NIST) tarafindan her bir metot ve baz seti i¢in ayri

ayr1 hesaplanmis diizeltme faktorii verilmistir.
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Bu galismada, A, B, C, D ve E azo boyar molekiilleri igin yapilan UV-vis
spektrum analizlerinde dimetilsiilfoksit (DMSO), asetonitril (CH3CN), asetikasit
(CH3COOH), dimetilformamit(DMF), kloroform (CHCI3) ve metanol (CH3OH) gibi
farkli polaritelere sahip c¢oziiciiler kullanilmistir. UV-Vis hesaplamalar1 da diger
yaptigimiz  hesaplamalar gibi DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Bunlarin yani sira; A, B, C, D ve E azo boyar molekiillerinin dengeye ulagmis
yapilar1 kullamlarak molekiiler orbital analizi GAUSSIAN 09 programinda
DFT/B3LYP/6-31G(d) baz setinde hesaplanmistir. Gauss View 05 programi
araciligtyla HOMO-LUMO orbitalleri goriintiillenmistir. Bu hesaplamalara bagh
olarak HOMO-LUMO arasindaki enerji farki hesaplanmis ve molekiillere ait
elektronik ozellikler tayin edilmistir. Son olarak elde edilen bulgularin deneysel

verileriyle karsilagtirilmasi yapildi.

95



5. BULGULAR

Tezimizin bu boliimiinde, Boliim 4’de verilen A, B, C, D ve E disazo boyar
molekiillerinin ab-initio hesaplama yontemleri ile elde edilen bulgulara yer
verilmistir. Bu molekiillerin yapisal 6zellikleri FT-IR, UV-Vis, NMR hesaplamalari
ile, elektronik ozellikleri de elektrostatik potansiyellerinin hesaplanmasi yontemi ile
elde edilen HOMO-LUMO orbital analizi ile gerceklestirilmistir. Son olarak, elde

edilen teorik veriler deneysel veriler ile karsilagtirilmistir.

5.1  Molekiillerin Yapisal Ozellikleri

Pamukkale Universitesi Kimya Laboratuvarinda sentezlenmis olan A, B, C, D
ve E molekiillerinin molekiiler yapilar1 Gaussian View 0.5 goriintilleme programi ile
olusturulmustur. Bu molekiillerin kararli denge taban durumlarini elde etmek icin
Gaussian 09 paket programina uyarlanmis DFT’nin B3LYP yontemi ile 6-31G(d)
baz seti kullanildi. Oncelikle molekiiller 6z uyumlu alan prensibi altinda serbest
birakildi ve optimize edildi. Molekiillerin taban durumlarma karsilik gelen, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar gibi yapisal parametreler belirlenerek,
molekiillerin optimize edilmis geometrik yapilart tayin edildi. Bu sayede
molekiillerin denge durumlarindaki yapisal sekilleri ve atomlar arasi baglar
Gaussian View 0.5 programi ile detayli olarak goézlemlenildi. Sekil 5.30° de A
molekiiliiniin, Sekil 5.31’de B molekiiliiniin, Sekil 5.32°de C molekiiliiniin, Sekil
5.33’de D molekiiliiniin ve Sekil 5.34’de E molekiiliiniin atomlar1 numaralandirilmis

bir sekilde denge halindeki molekiiler yapilar1 gosterildi.

A molekiilii, 39 atom ve 111 temel titresim moduna sahiptir. Bu atomlarin 15
tanesi C atomu, 14 tanesi H atomu, 8 tanesi N atomu ve 2 tanesi de O atomudur.

Molekiiliin geometrisi Cy nokta grup simetrisine sahiptir.

B molekiilii, 41 atom ve 117 temel titresim moduna sahiptir. Bu atomlarin 15
tanesi C atomu, 13 tanesi H atomu, 9 tanesi N atomu ve 4 tanesi de O atomudur.

Molekiiliin geometrisi Cy nokta grup simetrisine sahiptir.
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C molekiilii, 43 atoma ve 123 temel titresim moduna sahiptir. Bu atomlarin,
16 tanesi C atomu, 16 tanesi H atomu, 8 tanesi N atomu ve 3 tanesi de O atomudur.

Molekiiliin geometrisi C; nokta grup simetrisine sahiptir.

D molekiilii, 39 atoma ve 111 temel titresim moduna sahiptir. Bu atomlarin,
15 tanesi C atomu, 13 tanesi H atomu, 8 tanesi N atomu, 2 tanesi O atomu ve 1 tanesi

de Cl atomudur. Molekiiliin geometrisi C; nokta grup simetrisine sahiptir.

E molekiilii, 42 atoma ve 120 temel titresim moduna sahiptir. Bu atomlarin,
16 tanesi C atomu, 16 tanesi H atomu, 8 tanesi N atomu ve 2 tanesi de O atomudur.

Molekiiliin geometrisi C; nokta grup simetrisine sahiptir.

Sekil 5.30: Molekiil A i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapi.
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Sekil 5.31: Molekiil B igin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapi.

Sekil 5.32: Molekiil C igin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapi.

98



Sekil 5.33: Molekiil D i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapi.

Sekil 5.34: Molekiil E i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile dengeye gelmis molekiiler yapu.
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Tezin EKLER kisminda optimize edilmis A, B, C, D ve E molekiillerinin bag agisi,

bag uzunlugu ve dihedral a¢1 gibi yapisal parametreleri verildi.

e A molekiiliiniin yapisinda; 42 bag uzunlugu, 64 bag agis1 ve 84 dihedral ag1
belirlendi.

e B molekiiliiniin yapisinda; 44 bag uzunlugu, 67 bag acis1 ve 88 dihedral ac1
belirlendi.

e C molekiiliiniin yapisinda; 46 bag uzunlugu, 71 bag acis1 ve 89 dihedral ag1
belirlendi.

e D molekiiliiniin yapisinda; 42 bag uzunlugu, 64 bag agis1 ve 84 dihedral ag1
belirlendi.

¢ E molekiiliiniin yapisinda; 45 bag uzunlugu, 70 bag acis1t ve 90 dihedral ag1
belirlendi.

5.2  Titresim Spektroskopi Analizi (FT-IR Spektrum Analizi)

IR spektroskopisi  molekiillerin  spektrumlarinin  incelenmesi  ve
tanimlanmasinda onemli yere sahiptir ve absorbsiyon bantlar1 igeren spektrumlar
vasitasiyla maddelerin kendileri arasinda kiyaslamalarini saglar (Ahmadova, 2019).
Bu calismada, molekiiliin spektroskopik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in frekans
hesaplama analizi yapildi. A, B, C, D ve E molekiilleri i¢in DFT/B3LYP metodu ve
6-31G(d) baz seti kullanilarak hesaplan teorik FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil
5.35, Sekil 5.36, Sekil 5.37, Sekil 5.38 ve Sekil 5.39 da gosterildi. Hesaplanan teorik
FT-IR degerleri deneysel FT-IR degerleri ile kiyaslandi. Her bir molekiil i¢in tiresim
tipleri, titresim modlar1 ve temel titresim modlarinin PED ile isaretlemeleri yapildi.
Tablolarda, v; gerilme, §; diizlem i¢i biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma
titresimleri parametrik olarak gosterilmistir. Molekiillere ait deneysel ve
DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR wverileri ve titresim dalga
sayilariim (cm™) PED ile isaretlemeleri Tablo 5.5, Tablo 5.6, Tablo 5.7, Tablo 5.8

ve Tablo 5.9°da verilmistir.

Gaussian 09 programi1 DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda elde ettigimiz frekans degerleri, deneysel caligmalar

sonucunda elde edilen frekans degerlerinden biiyliktiir. Bunun sebebi ab-initio
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hesaplamalarinda sonlu baz setlerinin kullanilmasi, elektron korelasyonunun tam
olarak dahil edilememesi, potansiyel enerji ylizeyi anhormanik iken, teorik
caligmalarda harmonikmis gibi hesaplamalar yapilmasidir. Bunlarin yani sira
simiilasyon yontemlerinde gaz fazinda calisilirken, deneysel ¢alismalarin kati fazda
gerceklestirilmesi de teorik frekansin deneysel frekanstan biiylik olmasina sebebiyet
vermektedir. Teorik sonuglarin deneysel degerler ile uyumlu olmasi amaciyla teorik
elde edilen titresim frekanslar1 0,960 (NIST, 2013) dlgeklendirme faktorii ile ¢arpildi.
Tablo 5.10’da A, B, C, D ve E molekiillerinin deneysel ve teorik FT-IR verilerinin

karsilastirilmast gosterildi.

e 39 atomlu A molekiilii i¢in:
3N-6=3(39)-6= 117-6= 111 temel titresim modundan;
N-1=39-1=38 tanesi gerilme (streching) titresimi
N-2=39-2=37 tanesi a1 biikiilme (bending) titregimi
N-3=39-3=36 tanesi de burulma (torsion) titresimidir.
e 41 atomlu B molekiilii i¢in:
3N-6=3(41)-6= 123-6= 117 temel titresim modundan;
N-1=41-1=40 tanesi gerilme (streching) titresimi
N-2=41-2=309 tanesi a¢1 biikiilme (bending) titresimi
N-3=41-3=38 tanesi de burulma (torsion) titresimidir.
e 43 atomlu C molekiilii i¢in:
3N-6=3(43)-6= 129-6= 123 temel titresim modundan;
N-1=43-1=42 tanesi gerilme (streching) titresimi
N-2=43-2=41 tanesi a¢1 biikiilme (bending) titresimi

N-3=43-3=40 tanesi de burulma (torsion) titresimidir.
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e 39 atomlu D molekiilii i¢in:
3N-6=3(39)-6= 117-6= 111 temel titresim modundan;
N-1= 39-1=38 tanesi gerilme (streching) titresimi
N-2=39-2=37 tanesi a1 biikiilme (bending) titresimi
N-3=39-3=36 tanesi de burulma (torsion) titresimidir.
e 42 atomlu E molekiilii i¢in:
3N-6=3(42)-6= 126-6= 120 temel titresim modundan;
N-1=42-1=41 tanesi gerilme (streching) titresimi
N-2=42-2=40 tanesi ac¢1 biikiilme (bending) titresimi

N-3=42-3=39 tanesi de burulma (torsion) titresimidir.

2000 -
< 1500 + Molekil A
91 DFT/B3LYP/6-31G(d)
<
f‘@ 1000 4
O
Q
O

500 -

O_AAJJ\MM

T T T T T I T T
0 1000 2000 3000 4000

Dalga sayisi(cm™)
Sekil 5.35: A i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumu.
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Gegirgenlik(%)

Gecirgenlik(%)
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Sekil 5.36: B i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.37: C i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumu.
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Gecirgenlik(%)

Gegirgenlik(%)
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Sekil 5.38: D i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.39: E i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik FT-IR spektrumu.
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Tablo 5.5: A molekiiliine ait deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmus teorik FT-IR, I' IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga
sayilarinin (cm™®) PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir.

FT-IR (cm™)
DFT/B3LYP/6-31G(d) Mod Tiirleri
Mod Frekans Frekans I'" Deney  lisaretleme [PED]|>10%
(Ol¢eksiz) (Olgekli)
1 15,34 14,72 1,20 tCCNN (44)+TNNCN(32)
2 18,99 18,23 0,18 TCCNN(45)+tNNCN(17)
3 32,03 30,74 0,44 SCCN(17)+3CNN(10)+3NNC(20)+tNNCN(11)
4 39,25 37,68 1,78 TINCCN(33)+TNCNC(28)
5 66,78 64,10 1,36 YNNCC(13)+tCNNC(30)
6 72,69 69,78 2,72 SCCN(10)+TNCNC(14)
7 76,51 73,44 1,72 SCNN(10)+3NNC(10)+TNCNC(10)
8 90,20 86,59 0,12 YNNCC(11)+tCNNC(13)+tHCCC(44)
9 115,86 111,22 1,77 TCCNN(17)+tHCCN(12)+tINCCN(15)+tNNCN(22)
10 145,72 139,89 0,90 SCCN(18)+3NCC(11)
11 161,52 155,05 0,11 YCNCC(13)+TCNCC(30)-INCNC(24)
12 165,03 158,42 2,21 TCNCC(11)+tNCNC(33)
13 181,34 174,08 0,59 yCCNC(11)+tHCCN(15)+tNNCC(11)
14 187,38 179,88 0,76 SCCN(14)+3NCN(12)+vNC(12)
15 218,51 209,76 0,56 tCNCC(11)+tCNCN(57)
16 239,92 230,32 1,93 dCCN(24)
17 246,30 236,44 1,25 yCCNC(15)+ TCCNN(15)+tNNCN(15)
18 267,30 256,60 0,10 SCCN(10)+5CNN(12)+3NCC(11)+vNC(15)
19 274,50 263,52 3,64 tCCCC(39)+NNCN(12)
20 337,07 323,58 1,37 6CCN(41)
21 343,88 330,12 2,36 8CCN(17)+yCCNC(10)
22 376,83 361,75 3,91 yCCNC(11)+tNCCN(22)
23 381,59 366,32 14,20 dCNC(12)+30CN(27)
24 410,32 393,90 3,41 SCCN(14)+3NCC(16)+50CN(13)
25 421,20 404,35 0,08 tCCCC(69)+THCCC(14)
26 440,84 423,20 2,93 TINCCN(18)
27 466,62 447,95 33,41 SNCC(13)+3NCN(18)
28 508,39 488,05 46,93 SCNC(14)+3NCN(28)
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Tablo 5.5: (Devam)

29 535,13 513,72 6,97 SCNC(13)
30 540,14 518,53 3,72 SCNC(12)+yNNCC(11)+1CCCC(11)

31 570,59 547,76 18,48 5CCC(18)

32 575,45 552,43 29,01 yCNCC(33)+THCCN(10)+tHOCC(23)
33 596,20 572,35 33,63 TCNNC(15)+THNNC(49)+TNNCC(10)
34 605,41 581,19 6,28 5CCC(24)

35 627,15 602,06 2,40 vNC(10)

36 631,32 606,06 1,09 5CCC(66)

37 645,11 619,30 55,78 THNCC(16)+THOCC(60)

38 663,58 637,03 12,08 SCCN(10)+30CN(23)

39 693,67 665,92 97,10 yOCNC(17)+tHNCC(59)

40 699,43 671,45 6,08 1CCCC(24)+TCNNC(18)+THNNC(18)
4 702,86 674,74 53,32 1CCCC(28)+TCNNC(15)+tHCCC(12)+tHNNC(17)
42 706,67 678,40 7.87 SCNN(11)+3NNC(10)+50CN(10)+vCC(14)
43 751,96 721,88 18,06 yOCNC(13)+TNNCC(26)

44 767,84 737,12 40,93 YONNC(73)

45 769,7 738,91 1,38 yOCNC(44)

46 792,67 760,96 26,75 yNNCC(14)+tTHCCC(43)

47 801,86 769,78 16,64 SNNC(14)+vCC(12)

48 811,88 779,40 2,64 SCCC(10)+vNC(21)

49 861,01 826,56 0,32 tHCCC(77)

50 898,68 862,73 7,52 SNNC(19)+vCC(15)

51 943,32 905,58 5,54 tHCCC(67)

52 950,4 912,38 14,95 SNNC(12)+vNC(11)

53 953,84 915,68 29,85 vCC(14)+vNC(25)

54 980,26 941,04 0,36 1CCCC(19)y+tHCCC(70)

55 1004,35 964,17 0,33 1CCCC(19+HCCC(T1)

56 1013 972,48 35,67 SCNN(12)+8HCH(15)+vNC(10)+1CCC(41)
57 1016,72 976,05 1,61 5CCC(58)+vCC(31)

58 1024,85 983,85 25,81 SHCH(15)+vCC(11)+tHCCN(34)

59 1048,82 1006,86 4,20 8CCC(10)+3HCC(13)+vCC(38)

60 1054,14 1011,97 7,58 SHCH(19)+yCNCC(13)+tHCCN(61)

61 1078,58 1035,43 7,04 SHCH(22)+yCCNC(10)+tHCCC(51)
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Tablo 5.5: (Devami)

62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

1080,39
1105,08
1108,41
1163,07
1181,98
1189,65
1191,04
1230,5
1259,99
129245
1307,72
132211
1330,16
1351,17
1369,14
1421,67
1428,84
1436,5
1459,55
147228
1479,32
1482,79
1491,48
1499,19
1502,74
1508,56
1512,73
1518,03
1523,26
1539,15
1585,07
1591,77
1639,93

1037,17
1060,87
1064,07
1116,54
1134,70
1142,06
1143,39
1181,28
1209,59
1240,75
1255,41
1269,22
1276,95
1297,12
1314,37
1364,80
1371,68
1379,04
1401,16
1413,38
1420,14
1423,47
1431,82
1439,22
1442,63
1448,21
1452,22
1457,30
1462,32
1477,58
1521,66
1528,09
1574,33

31,28
119,59
63,14
43,76
26,38
213,19
0,31
16,68
295,47
28,61
1,93
2,85
26,92
3,43
5,44
52,94
10,93
4,15
103,36
75,51
138,80
9,02
57,43
48,22
54,67
28,68
1,75
11,98
23,77
0,62
138,25
42,80
3,08

1369

1415

SNNC(12)+tHCCC(11)
SNNC(12)+tHCCC(11)
SHCC(26)+ vCC(15)
SHNN(14)+vNN(47)
SHCC(47)+vCC(11)
SHOC(14)+ vNC(38)

SHCC(66)
SHCC(18)+vCC(15)+vNC(25)
SHOC(27)+vNC(15)
vNC(10)+vOC(14)
SHNC(17)+vNC(21)
SHNC(14)+8HNN(14)+3HOC(10)
SHNC(10)+vNC(28)

SHCC(64)

vCC(71)

SHCH(30)+vNC(11)

SHCH(31)

SHCH(77)+vNC(11)
SCCN(18)+3NCC(11)
SHCH(32)+vOC(13)

SHNN(11)
SHCH(59)+tHCCN(16)
SHCC(19)+vNN(20)
SHCH(15)+8HNC(10)+vOC(10)
SHCH(23)+vCC(11)

SHCH(46)
SHCH(33)+vNC(11)+tHCCN(13)
SHCC(13)+vCC(11)+vNN(18
SHCH(51)+tHCCC(12)
3CCC(11)+8HCC(37)+vNN(13)
SHNC(15)+vCC(31)
vCC(20)+vNC(20)
8CCC(25)+8HCC(11)+vCC(46)
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Tablo 5.5: (Devami)

95 1656,81 1590,53 5,00 SCCC(10)+vCC(52)
9% 1667,33 1600,63 693,10 1668 vNC(57)

97 1827,26 1754,16 963,19 1708 vOC(81)

98 3059,61 2937,22 23,69 2850 vCH(93)

99 3063,04 2940,51 13,15 2919 vCH(93)

100 3114,65 2990,06 12,13 vCH(100)

101 3136,51 3011,04 6,84 vCH(97)

102 3151,11 3025,06 11,40 vCH(94)

103 3152,12 3026,03 6,35 vCH(95)

104 3185,05 3057,64 3,1188 vCH(99)

105 3194,37 3066,59 11,64 3061 SCCN(17)+3CNN(10)+3NNC(20)+TNNCN(11)
106 3205,93 3077,69 33,33 vCH(93)

107 3214,97 3086,37 21,38 vCH(96)

108 3234,11 3104,74 5,92 vCH(100)

109 3580,33 3437,11 66,41 3280 vNH(100)

110 3649,27 3503,29 146,26 3393 vNH(100)

111 3667,59 3520,88 109,07 vOH(100)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, &; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.6: B molekiiliine ait deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR, IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga sayilarimin
(cm-Y) PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir.

FT-IR (cm™)
DFT/B3LYP/6-31G(d) Mod Tiirleri
Mod Frekans Frekans I'" Deney isaretleme [PED]>10%
(Olgeksiz) (Olgekli)
1 9,52 9,13 0,23 TCCNN(37)+tNNCN(39)
2 14,00 13,44 1,96 TCCNN(44)+TNNCN(29)
3 25,35 24,33 1,04 SCCN(18)+3CNN(27)+5NNC(24)
4 37,95 36,43 1,87 TCNNC(24)+tINCCN(3 1)+TNCNC(13)
5 43,05 41,32 0,06 YNNCC(14)+tCCCC(10)+tCNNC(12)+NNCN(14)
6 63,50 60,96 0,05 TONCC(90)
7 67,57 64,86 0,95 SCCN(16)+5CNN(16)+5NCC(11)+5NNC(29)
8 74,00 71,04 2,19 TNCNC(19)+tNNCN(10)
9 93,95 90,19 0,27 tHCCC(50)
10 99,42 95,44 0,77 TCCNN(20)+tCNNC(10)+tHCCN(10)+tNCCN(21)
11 121,85 116,97 1,92 SCCN(24)+SNCC(12)+5NNC(10)
12 145,26 139,44 6,05 yNCCC(12)+1CCCC(14)+THCCN(13)
13 162,07 155,58 0,53 YCNCC(16)+1CNCC(33)+tCNCN(1 1)+INCNC(15)
14 167,60 160,89 0,20 TCNNC(11)+TNCNC(19)
15 175,06 168,05 1,14 SCCN(30)
16 187,24 179,75 0,43 TCCNN(14)+HCCN(18)
17 217,97 209,25 0,43 TCNCC(13)+tCNCN(53)
18 221,47 212,61 0,48 ONCC(16)
19 244,34 234,56 0,08 yCCNC(15)+tCCNN(13)+tNNCN(11)
20 246,44 236,58 0,46 yCCNC(15)+TCCNN(13)+NNCN(11)
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Tablo 5.6: (Devam)

21 270,56 259,73 6,09 SCCN(20)+3NCC(34)+30NC(13)

22 313,40 300,86 1,94 yNCCC(19)+yNNCC(19)+tCCCC(18)+tNCCN(17)
23 335,40 321,98 0,61 SCCN(61)

24 345,72 331,89 3,63 yCCNC(17)+yNNCC(10)+tCCNN(11)+tNCCN(10)
25 366,48 351,82 6,00 SCCN(16)+80CN(13)

26 386,70 371,23 2,01 yCCNC(11)+INCCN(23)

27 398,43 382,49 15,71 SOCN(42)

28 425,75 408,72 0,01 TCCCC(69)+THCCC(10)

29 444,52 426,73 4,31 TCNNC(26)+TNCCN(19)

30 451,78 433,70 20,78 vNC(18)

31 461,83 443,35 21,15 SCNN(17)+3NCC(10)

32 509,95 489,55 53,18 SCNC(13)+3NCN(38)

33 530,39 509,17 2,36 SCNC(10)+30NC(19)

34 533,79 512,43 3,27 yNNCC(13)+1CCCC(16)

35 542,87 521,15 1,76 SCNC(11)+30NC(29)

36 577,79 554,67 24,06 yCNCC(36)+THCCN(10)+tHOCC(25)
37 585,76 562,32 7.45 SCNN(12)+vCC(11)

38 615,99 591,35 28,15 THNNC(45)+INNCC(12)

39 623,58 598,63 0,61 vCC(11)+vNC(11)

40 640,82 615,18 4,10 5CCC(67)

41 647,57 621,66 63,85 THNCN(14)+tHOCC(58)

42 654,05 627,88 747 SCCC(18)

43 673,39 646,45 9,27 SCCC(101+30CN(19)

44 696,22 668,37 78,05 yOCNC(18)+tHNCN(56)

45 699,53 671,54 18,34 yOCON(14)+tCCCC(19)+THNNC(18)
46 704,31 676,13 52,84 yOCON(15)+tCCCC(16)+THNNC(22)

110



Tablo 5.6: (Devam)

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

709,98
752,65
766,76
768,33
776,85
800,20
809,32
854,24
866,12
892,00
901,87
949,45
953,44
986,57
1007,72
1012,85
1023,55
1026,45
1056,10
1078,24
1078,80
1104,62
1129,78
1130,41
1154,84
1180,73

681,58
722,54
736,08
737,59
745,77
768,19
776,94
820,07
831,47
856,32
865,79
911,47
915,30
947,10
967,41
972,33
982,60
985,39
1013,85
1035,11
1035,64
1060,43
1084,58
1085,19
1108,64
1133,50

3,28
22,42
2,69
41,88
2,13
26,62
17,23
0,40
45,08
31,87
21,18
36,20
27,21
0,24
0,06
39,76
28,70
1,50
7,69
7,14
11,65
278,80
13,15
105,63
73,95
10,78

SCNN(11)+vCC(15)
yOCNC(12)+yOCON(16)+TNNCC(19)
yOCNC(25)+yOCON(15)+tCNCC(11)
YONNC(74)
YNNCC(12)+yOCNC(10)+yOCON(14)+INNCC(14)
SNNC(12)+vCC(12)
SONO(13)+vNC(10)

tHCCC(97)
SONO(37)+vCC(13)+vON(11)
tHCCC(71)

SNNC(15)+vCC(22)

vNC(25)
SCNN(10)+3NNC(17)+vCC(10)+vNC(21)
tCCCC(16)+tHCCC(72)

tHCCC(79)

SHCH(17)+tHCCC(40)
SHCH(16)+vCC(11)+tHCCN(36)
SCCC(66)
SHCH(20)+yCNCC(14)+tHCCN(63)
SHCH(16)+tHCCC(38)

tHCCC(17)

vOC(11)
SHCC(80)+vCC(43)+vNC(21)
SHCC(80)+vCC(43)+vNC(21)
SHNN(13)+vNN(49)
SHCC(47)+vNC(13)
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Tablo 5.6: (Devam)

73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98

1187,84
1229,79
1260,20
1294,89
1311,68
1320,58
1323,77
1342,22
1384,73
1390,26
1421,32
1428,11
1436,78
1447,88
1461,50
1472,96
1478,49
1481,19
1497,68
1502,35
1507,55
1509,93
1514,45
1523,03
1533,45
1583,25

1140,32
1180,59
1209,79
1243,09
1259,21
1267,75
1270,81
1288,53
1329,34
1334,64
1364,46
1370,98
1379,30
1389,96
1403,04
1414,04
1419,35
1421,94
1437,77
1442,25
144724
1449,53
1453,87
1462,10
1472,11
1519,92

258,01
5,56
462,77
24,62
3,00
3,95
18,05
20,29
81,34
788,41
101,14
0,31
1,17
85,51
136,83
212,74
138,41
9,95
29,51
108,27
9,70
6,22
4,39
35,76
7,32
155,11

1380

1418

SHOC(15)+vNC(44)
SHCC(14)+vCC(13)+vNC(33)
SHOC(25)

vNC(15)+vOC(13)
SHNC(18)+vNC(17)
SHNN(16)
SHCC(48)+5HNC(13)
vNC(36)

vCC(79)

SONO(12)+vON(71)
SHCH(28)

SHCH(32)

SHCH(73)

vCC(16)+vNN(25)
SHNN(10)+vCC(12)+vNN(21)
SHCH(16)+vNN(10)+vOC(10)
SHCH(11)
SHCH(60)+tHCCN(18)
SHCH(13)+vOC(10)

vNN(10)
SHCH(65)+tHCCC(12)
vCC(10)+vNN(35)
SHCH(26)+vNC(21)+tHCCN(11)
SHCH(52)

SHCC(39)
SHNC(12)+vCC(34)
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Tablo 5.6: (Devam)

99 1592,07 1528,38 83,96 SHNN(10)+vCC(18)+vNC(18)
100 161373 1549,18 77,17 vCC(13)+vON(49)
101 1651,91 1585,83 36,56 vCC(49)

102 1665,87 1599,23 98,45 vCC(28)+vON(37)
103 1669,45 1602,67 703,28 1605  vNC(57)

104 1830,67 1757,44 931,55 1627  vOC(80)

105 3061,63 2939,16 19,64 2921 vCH(93)

106 3063,88 2941,32 10,91 2955  vCH(94)

107 3116,71 2992,04 10,84 vCH(100)

108 3140,31 3014,69 2,40 vCH(95)

109 3148,05 3022,12 9,96 vCH(93)

110 3153,86 3027,70 10,51 vCH(93)

111 3219,97 3091,17 3,76 3063  vCH(100)

112 3240,12 3110,51 1,08 vCH(93)

113 3252,62 3122,51 0,07 vCH(92)

114 3254,51 3124,32 0,24 vCH(99)

115 3579,19 3436,02 71,88 3314  vNH(100)

116 3645,07 3499,26 160,15 3432 vNH(100)

117 3666,98 3520,30 119,07 vOH(100)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, 8; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.7: C molekiiliine ait deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmis teorik FT-IR, I'® IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga
sayilarinin (cm™®) PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir.

FT-IR (cm™)
DFT/B3LYP/6-31G(d)
Mod  Frekans Frekans I'R Deney _ Mod Tiirleri

(Ol¢eksiz) (Olcekli) Isaretleme [PED]|>10%
1 9,68 9,29 0,78 TCCNN (38)+TNNCN(18)
2 15,07 14,46 0,99 tCCNN(50)+TNNCN(29)
3 28,30 27,16 0,27 SCCN(15)+3CNN(13)+3NNC(21)
4 39,15 37,58 2,40 INCCN(33)+tNCNC(33)
5 49,09 47,12 0,90 yNNCC(14)+tCCCC(17)+1CNNC(17)
6 67,96 65,24 2,67 SCCN(16)+3CNN(16)+3NCC(10)+5NNC(27)
7 75,92 72,88 2,09 INCNC(21)
8 87,44 83,94 0,13 1COCC(26)+tHCCC(19)
9 97,11 93,22 0,38 TCNNC(13)+tCOCC(29)+tHCCC(21)
10 115,36 110,74 2,11 TCCNN(10)+tHCCN(11)+TNCCN(14)+tNNCN(17)
11 123,84 118,88 2,13 SCCN(22)+3NCC(10)
12 159,20 152,83 1,71 yCNCC(11)+tCNCC(28)
13 164,68 158,09 2,27 INCNC(34)
14 176,16 169,11 0,70 yCCNC(10)+tNNCC(11)
15 181,27 174,01 1,26 SCCN(27)
16 206,89 198,61 2,32 1CCCC(20)+tCCNN(10)
17 218,93 210,17 0,48 tCNCC(10)+tCNCN(57)
18 227,85 218,73 1,56 SCCN(14)+30CC(11)
19 244,81 235,01 0,48 SCCN(12)+vNC(10)
20 246,75 236,88 0,46 yCCNC(17)+tCCNN(13)+tHCCN(10)+tNNCN(15)
21 254,64 244,45 1,67 tHCOC(45)
22 278,32 267,18 0,56 5COC(20)+30CC(24)
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Tablo 5.7: (Devam)

23 335,93 322,49 2,00 SCCN(31)

24 344,71 330,92 1,63 SCCN(25)

25 350,69 336,66 1,66 yCCNC(14)+yNNCC(10)+TNCCN(19)
26 368,54 353,79 11,60 SCCN(19)+30CN(14)

27 396,76 380,88 6,07 SOCN(44)

28 412,48 395,98 1,38 1CCCC(24)+NCCN(13)

29 431,31 414,05 0,13 1CCCC(60)+THCCC(10)

30 450,59 432,56 26,40 TCNNC(13)+1COCC(29)+tHCCC(21)
31 464,30 445,72 16,72 tiNCCN(11)

32 485,14 465,73 31,67 SCCC(12)+30CC(15)

33 513,04 492,51 39,34 SCNC(12)+3NCN(21)

34 534,06 512,69 28,79 SCNC(21)

35 544,33 522,55 12,10 SCNC(14)

36 551,04 528,99 23,25 yOCCC(17)

37 575,33 552,31 31,04 yCNCC(37)+tHOCC(22)

38 588,79 565,23 27,11 TCNNC(12)+tHNNC(42)+tNNCC(10)
39 593,70 569,95 7,36 tHNNC(10)

40 625,82 600,78 0,97 VCC (11)+VNC(21)

4 645,63 619,80 49,30 tHNCN(16)+tHOCC(58)

42 649,03 623,06 2,62 5CCC(42)

43 662,10 635,61 15,84 SCCN(10)+30CN(20)

44 692,21 664,52 106,62 yOCNC(16)+tHNCN(65)

45 700,92 672,88 36,10 TCNNC(34)+tHNNC(32)

46 702,74 674,63 7,80 SOCN(12)

47 729,74 700,55 1,72 yNNCC(11)+yOCCC(14)+1CCCC(32)
48 755,37 725,15 7,43 yOCNC(15)+INNCC(17)
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Tablo 5.7: (Devam)

49 762,34 731,84 2,02 SCCC(10)+vNC(12)+vOC(12)
50 767,54 736,83 40,53 YONNC(78)

51 771,13 740,28 1,77 yOCNC(33)+INNCC(12)

52 803,45 771,31 22,69 SNNC(16)+vNC(14)

53 828,71 795,56 1,77 tHCCC(85)

54 837,63 804,12 8,12 vCC(27)

55 858,81 824,45 47,36 yOCCC(16)+tHCCC(65)

56 902,20 866,11 9,21 SNNC(17)+vCC(26)

57 950,42 912,40 9,24 SCNN(10)+3NNC(19)

58 955,39 917,17 35,66 vCC(15)+vNC(42)

59 966,90 928,22 0,17 1CCCC(10+tHCCC(76)

60 980,91 941,67 0,90 1CCCC(10)+ THCCC(72)

61 101278 972,26 35,44 SHCH(16)+tHCCC(42)

62 102338 982,44 0,43 5CCC(74)

63 102547 984,45 24,27 SCNC(10)+8HCH(15)+vCC(12)+tTHCCN(33)
64 105473 1012,54 746 SHCH(19)+yCNCC(15)+tHCCN(60)
65 107341 1030,47 69,10 vOC(71)

66 107878 1035,62 24,82 SHCH(18)+tHCCC(48)

67  1080,51 1037,28 79,06 tHCCC(12)

68  1106,13 1061,88 153,13 SNCN(11)+vOC(10)

69 113596 1090,52 9,94 SHCC(62)

70 1166,07 1119,42 39,58 SHNN(16+vNN(48)

71 117710 1130,01 243,14 SHCC(49)

72 118383 1136,47 0,71 SHCH(24)+tHCOC(75)

73 119078 1143,14 206,19 SHOC(13)+vNC(41)

74 121742 1168,72 16,61 SHCH(19)+tHCOC(61)
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Tablo 5.7: (Devam)

75  1239,90 1190,30 55,96 SHCC(20)+vNC(26)
76 1260,97 1210,53 299,99 SHOC(26)+vNC(15)
77 1291,22 1239,57 31,80 vNC(11)+vOC(12)

78 130376 1251,60 195,64 SHNC(11)+vOC(16)
79 131264 1260,13 300,16 vNC(10)+vOC(24)

80  1322,11 1269,22 4,58 SHNC(11)+3HNN(12)+vNC(18)
81 132864 1275,49 26,23 vNC(24)

82 133810 1284,57 25,63 SHCC(52)

83  1367,22 1312,53 98,09 vCC(71)

84 142214 1365,25 35,62 SHCH(24)+vNC(15)
85 142928 1372,10 23,12 SHCH(36)+vNC(10)
86  1436,17 1378,72 6,08 SHCH(75)+vNC(12)
87 145687 1398,59 53,78 1394 SHNN(13)+vNN(46)
88  1470,08 1411,27 68,83 vCC(13)

89 147308 1414,15 2731 SHCH(14)+vNN(11)
90 148117 1421,92 147,63 1429 SHNN(13)

91 148366 142431 12,27 SHCH(63)+tHCCN(17)
92 149549 1435,67 44,43 SHCH(15)

93 1499,62 1439,63 101,46 SHCH(39)

94  1504,06 1443,89 27,47 SHCH(42)

95 150713 1446,84 20,03 SHCH(21)+vNN(32)
96  1510,21 1449,80 32,32 SHCH(26)

97 151236 1451,86 4,27 SHCH(28)+vNC(10)+tHCCN(11)
98 152213 1461,24 6,28 SHCH(73)+tHCOC(22)
99  1523,02 1462,09 27,40 SHCH(55)+tHCCC(12)
100 153328 1471,94 63,41 SHCH(73)+tHCOC(11)
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Tablo 5.7: (Devam)

101 1557,98 1495,66 104,41 SHCC(32)+vCC(11)
102 158586 1522,42 99,69 SHNC(10)+vCC(24)
103 158967 1526,08 67,84 vCC(25)+vNC(22)
104 162554 1560,51 1,55 5CCC(25)+vCC(47)
105  1662,96 1596,44 419,54 vCC(44)

106  1667,38 1600,68 579,75 1667 vNC(48)

107 1826,14 1753,09 987,76 1707 vOC(79)

108 3031,99 2910,71 86,13 vCH(91)

109 305871 2936,36 24,94 vCH(93)

110 3062,65 2940,14 13,53 vCH(92)

111 3093,96 2970,20 38,52 vCH(100)

112 3113,39 2988,85 13,04 vCH(100)

113 313592 3010,48 7,15 vCH(97)

114 3150,15 3024,14 12,24 2850 vCH(94)

115  3152,98 3026,86 5,63 2922 vCH(95)

116 3163,23 3036,70 29,49 2950 vCH(91)

117 320583 3077,59 6,92 3075 vCH(96)

118 3220,25 3001,44 10,96 vCH(95)

119 322174 3092,87 9,46 vCH(96)

120 323457 3105,18 11,49 vCH(95)

121 358162 3438,35 63,25 3193 vNH(100)

122 365111 3505,06 160,24 3391 vNH(100)

123 3668,14 3521,41 110,59 vOH(100)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, 8; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.8: D molekiiliine ait deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmus teorik FT-IR, I'* IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga
sayilarinin (cm™®) PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir.

Mod

© 0O N o OB~ W NP

NN e e e O
N O © 0~ Ul A WN F O

Frekans
(Olgeksiz)

11,77
14,39
26,70
38,89
47,47
68,37
75,04
91,68
103,51
125,56
153,74
162,85
169,90
178,96
191,25
218,35
229,00
246,31
248,70
296,75
329,69
338,18

Frekans
(Olgekli)

11,29
13,81
25,63
37,33
45,57
65,63
72,03
88,01
99,36
120,53
147,59
156,33
163,10
171,80
183,60
209,61
219,84
236,45
238,75
284,88
316,50
324,65

IR
|

0,78
0,93
0,49
1,91
0,16
1,61
2,10
0,06
1,04
0,66
3,05
0,78
0,18
1,50
1,00
0,53
0,77
0,33
0,72
4,90
1,64
0,67

FT-IR (cm™)
DFT/B3LYP/6-31G(d)

Mod Tiirleri
Isaretleme [PED]>10%
TCCNN(40)+tNNCN(39)

tCCNN(41)+TCNNC(10)+tTNNCN(20)
SCCN(18)+5CNN(16)+SNNC(24)
TINCCN(36)+TINCNC(34)
YNNCC(16)+tCCCC(13)+1CNNC(22)+tNNCN(12)
SCCN(17)+5CNN(16)+SNCC(10)+SNCN(11)+SNNC(27)
INCNC(26)

tHCCC(53)
TCCNN(16)+tCNNC(11)+TNCCN(21)+tNNCN(13)

SCCN(21)+3NCC(12)

TCCCC(11)+tHCCN(16)
yCNCC(15)+tCNCC(30)+tCNCN(13)+tNCNC(11)
INCNC(28)

SCCN(30)+3NCN(13)
tCCNN(14)+tHCCN(14)
tCNCC(13)+1CNCN(51)
SCCN(17)+5CICC(10)+vNC(14)
yCCNC(11)
yCCNC(11)

SCCN(14)+5CICC(60)
yCICCC(16)+yNNCC(21)+tCCCC(13)+NCCN(23)
SCCN(54)
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Tablo 5.8: (Devam)

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
Vil
42
43
44
45
46
47
48

345,23
371,42
394,16
402,83
426,14
447,69
459,73
467,58
511,57
536,40
539,06
576,60
585,17
603,33
624,17
642,02
646,67
656,46
678,70
694,39
701,86
711,35
719,12
756,91
767,85
771,74

331,42
356,56
378,39
386,71
409,09
429,78
441,34
448,87
491,10
514,94
517,49
553,53
561,76
579,19
599,20
616,33
620,80
630,20
651,55
666,61
673,78
682,89
690,35
726,63
737,13
740,87

3,58

6,01

6,87

19,94
0,22

3,13
33,42
32,31
39,64
6,79

7,43
25,63
3,38

33,76
0,80

2,26

55,94
5,59

19,06
97,47
42,08
1,79

1,33

10,29
41,45
0,53

yCCNC(18)+NNCC(10)+tCNNC(10)+tNCCN (10)
SCCN(13)+30CN(18)
yCICCC(10)+tCCCC(10)+tCNNC(10)+TNCCN(15)
SOCN(27)

1CCCC(67)

TINCCN(18)
SNCC(12)+vCIC(28)+vNC(10)
SNCC(14)+3NCN(19)
SCNC(14)+3NCN(29)

SCNC(15)

yNNCC(11)+1CCCC(12)
yCNCC(33)+tHCCN(10)+tHOCC(24)
SCCN(10)+vCC(13)
TCNNC(16)+THNNC(49)+tNNCC(10)
SCNC(10)+vCC(12)+vNC(23)+vOC(10)
8CCC(71)

tHNCC(17)+tHOCC(59)
SCCC(11)+50CN(10)
SCCC(11)+30CN(16)+vCIC(14)
yOCNC(17)+tHNCC(59)
TCNNC(34)+tHNNC(37)
SCNN(11)+vCC(15)
yNNCC(11)+1CCCC(45)
yOCNC(22)+INNCC(19)

YONNC(72)

yOCNC(33)+INNCC(14)
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Tablo 5.8: (Devam)

49 802,20 770,11 23,91 SNNC(16)+vCC(10)+vNC(11)
50 818,08 785,35 21,42 3CCC(10)+vCC(12)+vNC(18)

51 839,61 806,02 2,339 tHCCC(96)

52 858,62 824,27 37,76 tHCCC(68)

53 899,22 863,25 10,40 SNNC(18)+vCC(15)

54 949,68 911,69 16,17 SNNC(16)+vNC(12)

55 953,83 915,67 30,21 vCC(15)+vNC(25)

56 965,97 927,33 0,11 1CCCC(15)+tHCCC(77)

57 990,32 950,70 0,45 tHCCC(82)

58 1012,74 972,23 35,28 SCNN(12)+3HCH(17)+vNC(10)+tHCCC(40)
59 1024,55 983,56 24,17 SHCH(15)+vCC(11)+tHCCN(34)
60 1026,32 985,26 38,17 5CCC(67)

61 1055,22 1013,01 7,62 SHCH(20)+yCNCC(12)+tHCCN(63)
62 1078,65 1035,50 15,74 SHCH(14)+tHCCC(37)

63 1079,64 1036,45 20,96 tHCCC(16)

64 1105,05 1060,84 256,22 vCC(34)+vCIC(13)

65 1106,32 1062,06 47,93 vCC(34)+vCIC(13)

66 1131,43 1086,17 8,42 SHCC(69)+vCC(24)

67 1161,30 1114,84 49,45 SHNN(14)+vNN(48)

68 1180,61 1133,38 23,78 SHCC(41)+vCC(12)

69 1189,41 1141,83 226,27 SHOC(14)+vNC(37)

70 1232,36 1183,06 13,80 SHCC(17)+vCC(17)+vNC(25)
71 1260,77 1210,33 316,39 SHOC(26)+vNC(15)

72 1293,30 1241,56 28,66 vOC(14)

73 1308,98 1256,62 3,13 SHNC(17)+vNC(20)

74 1321,20 1268,35 1,81 SHNN(12)
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Tablo 5.8: (Devam)

75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

1325,12
1333,35
1356,67
1421,65
1428,73
1436,33
144491
1460,69
1473,12
1479,51
1482,13
1497,35
1502,48
1507,76
1510,84
1513,48
1522,74
1533,66
1584,61
1591,29
1624,42
1647,36
1668,08
1828,50
3060,46
3063,37

1272,11
1280,01
1302,40
1364,78
1371,58
1378,87
1387,11
1402,26
1414,19
1420,32
1422,84
143745
1442 38
1447,44
1450,40
145294
1461,83
1472,31
1521,22
1527,63
1559,44
1581,46
1601,35
1755,36
2938,04
2940,83

9,54
19,34
9,73
69,49
9,95
2,40
4,43
138,48
118,35
184,22
7,60
40,65
101,94
11,11
10,78
3,22
31,27
24,52
127,39
71,10
6,51
66,58
701,84
960,15
22,33
12,48

1380
1416

1622
1720
2921

SHCC(53)

vNC(17)

vCC(61)
SHCH(26)+vNC(11)
SHCH(34)
SHCH(77)+vNC(10)
SHCC(11)+vCC(35)+vNN(15)
SHNN(13)+vNN(36)
SHCH(21)+vOC(13)
SHNN(10)
SHCH(58)+tHCCN(17)
SHCH(12)+8HNC(10)
SHCH(58)+tHCCC(11)
SHCH(58)+tHCCC(11)
vNN(32)
SHCH(28)+vNC(10)+tHCCN(11)
SHCH(56)+tHCCC(10)
SHCC(40)+vNN(11)
SHNC(15)+vCC(30)
vCC(20)+vNC(20)
3CCC(27)+vCC(49)
3CCC(10)+vCC(53)
vNC(57)

vOC(81)

vCH(93)

vCH(93)
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Tablo 5.8: (Devam)

101 3115,39 2990,77 11,93 2955 vCH(99)
102 3138,75 3013,20 5,09 vCH(92)
103 3149,91 3023,91 7,79 vCH(90)
104 3151,98 3025,90 11,30 vCH(93)
105 3211,30 3082,84 4,62 3073 vCH(90)
106 3218,16 3089,43 3,37 vCH(100)
107 3228,82 3099,66 5,22 vCH(89)
108 3238,75 3109,20 3,80 vCH(92)
109 3580,04 3436,83 67,43 3293 vNH(100)
110 3647,92 3502,00 156,96 3400 vNH(100)
111 3667,75 3521,04 113,79 vOH(100)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, §; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.9: E molekiiliine ait deneysel ve DFT/B3LYP metoduyla hesaplanmus teorik FT-IR, I'™* IR siddetleri (km/mol) ve DFT/B3LYP ile elde edilen titresim dalga
sayilarinin (cm™) PED ile isaretlemeleri. Parantez igindeki PED % 10’un iizerindeki degerleri kapsamaktadir.

FT-IR (cm™)
DFT/B3LYP/6-31G(d)
Mod Frekans Frekans I'R Deney _ Mod Tiirleri

(Ol¢eksiz) (OlgekKli) Isaretleme [PED]>10%
1 13,22 12,69 0,58 tCCNN(31)+tNNCN(3 1)
2 16,44 15,78 0,12 tCCNN(23)+tHCCC(31)
3 19,20 18,43 0,78 tCCNN(3 1 +tHCCC(16)-tINNCN(19)
4 28,99 27,83 0,20 SCCN(15)+3CNN(12)+3NNC(20)-tINNCN(12)
5 39,85 38,25 1,93 INCCN(36)+INCNC(31)
6 55,21 53,00 1,39 YNNCC(15)+tCCCC(16)+TCNNC(25)
7 70,84 68,00 2,25 SCCN(19)+5CNN(17)+5NNC(25)
8 76,45 73,39 2,09 TINCNC(20)
9 92,26 88,56 0,01 TtHCCC(47)
10 112,84 108,32 1,65 tCCCC(12)+CCNN(16)+tNCCN(17)
11 131,13 125,88 0,43 SCCN(18)+3NCC(13)
12 160,82 154,38 0,48 yCNCC(13)+tCNCC(29)+tNCNC(21)
13 165,40 158,78 2,33 TNCNC(32)
14 176,50 169,44 0,07 TNCNC(32)
15 183,68 176,33 0,89 SCCN(26)+3NCN(14)+vNC(10)
16 201,06 193,01 3,20 yCCCC(12)+tCCNN(12)
17 218,91 210,15 0,71 TCNCC(10)+tCNCN(56)
18 235,64 226,21 1,62 SCCN(24)+vNC(12)
19 248,43 238,49 0,52 yCCNC(16)+tCCNN(11)+tNNCN(11)
20 258,29 247,95 0,07 SCNN(11)y+vNC(13)
21 327,50 314,40 1,31 SCCC(35)+TNCCN(10)
22 335,52 322,09 2,89 5CCC(17)+8CCN(20)
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Tablo 5.9: (Devam)

23 339,75 326,16 5,05 SCCN(20)

24 346,05 332,20 2,68 SCCN(18)+yCCNC(13)

25 379,38 364,20 12,51 SCNC(13)+30CN(28)

26 394,06 378,29 3,25 TCNNC(11)+TNCCN(17)

27 412,08 395,59 8,96 SCCN(10)+3NCC(11)+80CN(13)
28 425,06 408,05 0,74 1CCCC(60)+THCCC(10)

29 445,70 427,87 3,31 tINCCN(16)

30 471,21 452,36 29,92 SNCC(14)+3NCN(18)

31 505,40 485,18 45,36 SCNC(12)+3NCC(12)+3NCN(24)
32 531,87 510,59 17,69 5CCC(23)

33 537,47 515,97 1,140 SCNC(36)+3NCC(10)

34 544,68 522,89 10,61 yCCCC(14)+yNNCC(13)+1CCCC(10)+TCNNC(10)
35 575,87 552,83 28,97 yCNCC(38)+tHCCN(10)+tHOCC(23)
36 589,61 566,02 6,95 tHNNC(13)

37 593,98 570,22 30,44 TCNNC(12)+tHNNC(41)

38 625,75 600,72 0,75 SCNC(10)+vCC(12)+vNC(22)
39 645,69 619,86 51,69 THNCN(16)+tHOCC(59)

40 651,23 625,18 4,40 5CCC(68)

4 662,75 636,24 16,05 SCCN(10)+30CN(20)

42 692,81 665,09 103,79 yOCNC(16)+THNCN(65)

43 700,85 672,81 37,19 TCNNC(34)+THNNC(32)

44 703,62 675,47 4,984 SOCN(11)+vCC(10)

45 724,51 695,52 1,75 1CCCC(31)+tHCCC(13)

46 753,61 723,46 9,69 yOCNC(11)+tNNCC(16)

47 760,15 729,74 8,42 8CCC(11)+yOCNC(10)+vCC(14)
48 767,73 737,02 40,76 YONNC(79)
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Tablo 5.9: (Devam)

49 771,11 740,26 0,49 yOCNC(35)+INNCC(12)
50 803,40 771,26 20,39 SNCN(10)+3NNC(17)+vNC(12)

51 834,87 801,47 1,55 vCC(19)+vNC(10)

52 849,76 815,76 19,09 tHCCC(79)

53 859,66 825,27 7,60 tHCCC(74)

54 900,95 864,91 8,13 SNNC(17)+vCC(26)

55 948,81 910,85 12,86 SNNC(18)

56 953,95 915,79 34,07 vCC(15)+vNC(30)

57 967,20 928,51 043 1CCCC(15)+tHCCC(78)

58 992,60 952,89 0,89 1CCCC(17)+tHCCC(70)

59 1013,39 972,85 35,41 SCNN(13)+3HCH(16)+vNC(10)+tHCCC(41)
60 1018,17 977,44 9,90 SCCC(12)+3HCH(18)+tHCCC(52)
61 1026,02 984,97 23,93 SHCH(14)+vCC(12)+tHCCN(33)

62 1033,66 992,31 9,73 5CCC(49)

63 1054,40  1012,22 7,65 SHCH(19)+yCNCC(14)+tHCCN(60)
64 107381  1030,85 5,07 SHCH(21)+tHCCC(58)

65 1079,36  1036,18 10,10 SHCH(20)+tHCCC(47)

66 1081,10  1037,85 31,47 SNNC(10)+tHCCC(12)

67 1106,34  1062,08 172,27 vOC(10)

68 114443  1098,65 11,37 SHCC(58)+vCC(26)

69 1164,56  1117,97 42,31 SHNN(15)+vNN(48)

70 118458  1137,19 58,60 SHCC(40)+vCC(11)

71 1189,93  1142,33 206,62 SHOC(13)+vNC(39)

72 1236,63  1187,16 36,16 vCC(47)+vNC(16)

73 124054  1190,91 3,08 SCCC(11)+3HCC(33)+vCC(24)

74 126025  1209,84 279,38 SHOC(27)+vNC(14)

126



Tablo 5.9: (Devam)

75 1292,12 1240,43 2772 vNC(11)+vOC(14)

76 1307,37 1255,07 1,69 SHNC(18)+vNC(19)

77 1322,45 1269,55 4,75 SHNC(13)+5HNN(13)+8HOC(10)
78 1329,49 1276,31 24,64 vNC(28)

79 1343,21 1289,48 4,33 SHCC(66)

80 1364,01 1309,44 4,01 vCC(71)

81 1422,28 1365,38 44,68 SHCH(26)+vNC(12)

82 1429,68 1372,49 18,37 1370 SHCH(35)

83 143747 1379,97 5,54 SHCH(78)+vNC(11)

84 1442,65 1384,94 2,47 SHCH(93)

85 1452,71 1394,60 14,24 SHCC(12)+vCC(17)+vNN(24)
86 1463,53 1404,98 79,96 1415 SHNN(10)+vNN(32)

87 1472,90 1413,98 71,17 SHCH(22)+vOC(13)

88 1481,45 1422,19 147,31 SHNN(13)

89 1484,21 1424,84 9,77 SHCH(62)+tHCCN(17)

90 1496,81 1436,93 74,14 SHCH(12)+3HNC(12)+vOC(10)
91 1502,90 1442,78 66,95 SHCH(17)+vNN(11)

92 1507,27 1446,97 10,71 SHCH(28)+vNN(26)

93 1510,59 1450,16 25,09 SHCH(25)+vCC(10)

94 1513,16 1452,63 3,36 SHCH(30)+vNC(10)+tHCCN(12)
95 1513,75 1453,20 5,79 SHCH(77)+tHCCC(22)

96 1523,24 1462,31 29,62 SHCH(55)+tHCCC(12)

97 1525,82 1464,78 6,44 SHCH (60)

98 1552,89 1490,77 5,42 SCCC(12)+3HCC(40)

99 1585,53 1522,10 127,99 SHNC(10)+vCC(32)

100 1591,10 1527,45 50,63 vCC(21)+vNC(20)
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Tablo 5-9: (Devam)

101 162859 1563,44 2,36 vCC(54)
102 166550 1598,88 161,09 vCC(47)
103 166742 1600,72 578,01 1666 vCC(10)+vNC(47)
104  1826,88 1753,80 973,40 1713 vOC(80)
105 304339 2921,65 40,09 2850 vCH(92)
106  3059,64 2937,25 24,08 2920 vCH(93)
107 3062,66 2940,15 13,33 2956 vCH(92)
108 3094,39 2970,61 17,64 vCH(100)
109 311442 2989,84 12,36 vCH(100)
110 312818 3003,05 16,65 vCH(92)
111 313538 3009,96 7,47 vCH(97)
112 3151,06 3025,01 11,90 vCH(94)
113 315337 3027,23 5,37 vCH(95)
114 317689 3049,81 29,02 vCH(99)
115  3184,40 3057,02 22,62 vCH(91)
116  3210,12 3081,71 9,47 3073 vCH(91)
117 323254 3103,23 3,83 vCH(99)
118 358024 3437,03 64,55 3395 vNH(100)
119 3649,83 3503,83 153,03 3596 vNH(100)
120 3667,69 3520,98 110,02 vOH(100)

PED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, 8; diizlem igi biikiilme, y; diizlem dis1 biikiilme, t; burulma.
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Tablo 5.10: A, B, C, D ve E molekiilleri igin DFT/B3LYP yonteminden elde edilen FT-IR verileri ile deneysel FT-IR verilerinin karsilagtiriimast.

FT-IR TITRESIMSEL FREKANSLAR
DALGA SAYISI (cm-1)

DENEYSEL TEORIK(DFT/B3LYP/6-31G(d)/ Olgekli)

Molekiil VAr-H VN-H VAILH Vc=0 VN=N VAr-H VN-H VAIH Vc=0 VN=N
A 2061 3393 2919 1708 1415 3067 3503 2941 1754 1420
3280 2850 1668 1369 3437 2937 1601 1365
B 2063 3432 2955 1627 1418 3092 3499 2041 1757 1419
3314 2021 1605 1380 3436 2939 1603 1390
C 2950 3077 3506 3037 1753 1422
3075 gigé 2022 gg; 1352;2 3438 3027 1601 1399

2850 3024
D 2047 3400 2955 1720 1416 3083 3502 2991 1755 1402
3293 2921 1622 1380 3437 2938 1601 1387
E 2956 3082 3504 2940 1754 1405
3073 gggg 2920 %ég g%g 3437 2937 1601 1372

2850 2922
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Tablo 5.10° daki deneysel sonuglar incelendiginde A maddesi i¢in 3280 ve
3393 cm™ deki bandlar pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H gerilme
titresimlerinden, 1369 ve 1415 cm™ deki bandlar N=N gerilme titresimlerinden ve
1668 ve 1708 cm™ deki bandlar pirimidin halkasina baghi C=0 gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

B maddesi i¢in 3314 ve 3432 cm™ deki bandlar pirazol ve pirimidin
halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 1380 ve 1418 cm™ deki bandlar N=N
gerilme titresimlerinden ve 1605 ve 1627 cm™ deki bandlar pirimidin halkasma bagh

C=0 gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

C maddesi i¢in 3193 ve 3391 cm™ deki bandlar pirazol ve pirimidin
halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 1394 ve 1429 cm™ deki bandlar N=N
gerilme titresimlerinden ve 1667 ve 1707 cm™ deki bandlar pirimidin halkasina bagli

C=0 gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

D maddesi igin 3293 ve 3400 cm™ deki bandlar pirazol ve pirimidin
halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 1380 ve 1416 cm™ deki bandlar N=N
gerilme titresimlerinden ve 1622 ve 1720 cm™ deki bandlar pirimidin halkasina bagli

C=0 gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

E maddesi icin 3395 ve 3596 cm™ deki bandlar pirazol ve pirimidin
halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 1370 ve 1415 cm™ deki bandlar N=N
gerilme titresimlerinden ve 1666 ve 1713 cm™ deki bandlar pirimidin halkasina baglh

C=0 gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Yapilarinda yalnizca C ve H atomlar1 bulunduran organik bilesiklere
hidrokarbonlar adi verilir. Hidrokarbonlar, alifatik bilesikler ve aromatik bilesikler
olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Alifatik bilesikler, molekiil yapilarinda, gesitli
atomlarin birbirlerine kovalent baglanarak olusmus diiz veya dallanmis zincir
seklinde iskelet igeren organik bilesikler ve bunlarin tiirevleridir. Aromatik bilesikler,
0zel bir doymamislik gdsteren benzen (benzol) ve tiirevleriyle, kondense benzen
halkalarinin olusturdugu ¢esitli bilesiklerdir. Aromatik Hidrojenler (Ar-H); altili
yaptya bagli olan Hidrojenlerdir. Alifatik Hidrojenler (Al-H); besli veya altili yapiya
bagli olan CHg’lerin Hidrojenleridir. Besli yapiya CHj3 baglanmasiyla elde edilen
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yapiya pirazol, altili yapiya CHj baglanmasiyla elde edilen yapiya ise primidin adi
verilmektedir. X-H’ler ise aromatik ve alifatik hidrojen atomlar1 disinda molekiildeki
diger hidrojenlerdir. Asagida, teorik olarak hesaplamalarini yaptigimiz A, B, C, D ve

E molekiillerinde bulunan bag titresimleri hakkinda bilgi verilecektir.

5.2.1 C-H Titresimleri

FT-IR Spektroskopi dl¢iimlerine gore C-H gerilme titresimleri 3000- 3100
cm? araliginda bulunurlar (Besergil, 20015). Eger C-H gerilme titresimi dalga sayis1
<3000 cm™ ise doymus, C-H gerilme titresimi dalga sayisi~ 3000-3300 cm™
araliginda ise doymamis, C-H gerilme titresimi dalga sayist 2710-2745 cm™

araliginda ise aldehit olarak adlandirilir.

A molekiilii ii¢ farkli dalga boyunda C-H titresimleri gostermektedir. A
Molekiiliniin C-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik
hesaplamalari sonucunda aromatik hidrojen icin 3067 cm™, alifatik hidrojenler i¢in
2941 cm™ ve 2937 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler
ise aromatik hidrojen i¢in 3061 cm™, alifatik hidrojenler i¢in 2919 cm™ ve 2850 cm™

olarak olctilmiistiir.

B molekiilii ti¢ farkli dalga boyunda C-H titresimleri gdstermektedir. B
Molekiiliniin C-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik

hesaplamalar1 sonucunda aromatik hidrojen igin 3092 cm™

, alifatik hidrojen ig¢in
2941 cm™ ve 2939 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler
ise aromatik hidrojen i¢in 3063 cm™, alifatik hidrojenler i¢in 2955 cm™ ve 2921 cm™

olarak Ol¢tilmiistiir.

C molekiilii dort farkli dalga boyunda C-H titresimleri gostermektedir. C
Molekiiliiniin C-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik
hesaplamalar1 sonucunda aromatik hidrojen i¢in 3077 cm™, alifatik hidrojenler igin
3037 cm™, 3027 cm™ ve 3024 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen
deneysel veriler ise aromatik hidrojen igin 3075 cm™, alifatik hidrojenler igin 2950

cm?, 2922 cm™ ve 2850 cm™ olarak Sliilmiistiir.
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D molekiilii ii¢ farkli dalga boyunda C-H titresimleri gostermektedir. D
Molekiiliiniin C-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik
hesaplamalar1 sonucunda aromatik hidrojen i¢in 3083 cm™, alifatik hidrojenler i¢in
2991 cm™ ve 2938 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler
ise aromatik hidrojen i¢in 3047 cm’?, alifatik hidrojenler igin 2955 cm™ ve 2921 cm™

olarak Slgiilmiistiir.

E molekiilii dort farkli dalga boyunda C-H titresimleri gostermektedir. E
Molekiiliiniin C-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik
hesaplamalari sonucunda aromatik hidrojen icin 3073 cm™, alifatik hidrojenler i¢in
2940 cm™, 2937 cm™ ve 2922 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsihk gelen
deneysel veriler ise aromatik hidrojen i¢in 3073 cm™, alifatik hidrojenler i¢in 2956

cm™, 2920 cm™ ve 2850 cm™ olarak Slgiilmiistiir.

5.2.2 N-H Titresimleri

Literatiire gére N-H (Amin grubu) titresimleri 3300- 3500 cm™ araligindadir
(Besergil, 2015).

A Molekiiliiniin N-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d)
teorik hesaplamalar1 sonucunda 3503 cm™ ve 3437 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara

karsilik gelen deneysel veriler ise 3393 cm™ ve 3280 cm™ olarak $l¢iilmiistiir.

B Molekiiliiniin N-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d)
teorik hesaplamalar1 sonucunda 3499 cm™ ve 3436 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara

karsilik gelen deneysel veriler ise 3432 cm™ ve 3314 cm™ olarak Slgiilmiistiir.

C Molekiiliiniin N-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d)
teorik hesaplamalar1 sonucunda 3506 cm™ ve 3438 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara

karsilik gelen deneysel veriler ise 3391 cm™ ve 3193 cm™ olarak Slgiilmiistiir.

D Molekiiliniin N-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d)
teorik hesaplamalar1 sonucunda 3502 cm™ ve 3437 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara

karsilik gelen deneysel veriler ise 3400 cm™ ve 3293 cm™ olarak Slgiilmiistiir.
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E Molekiiliiniin N-H titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d)
teorik hesaplamalari sonucunda 3504 cm™ ve 3437 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara

karsilik gelen deneysel veriler ise 3596 cm™* ve 3395 cm™ olarak Olgtilmiistiir.

5.2.3 C=O0 Titresimleri

Bu bolge gerilme titresimleri 1650 —1800 cm? araliginda bulunur (Besergil, 2015).
C=0 biiyiik bir dipol momente sahip oldugu i¢in IR spektrumundaki en gii¢lii ve
keskin pikdir.

A Molekiiliindeki C=0 karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi tlizere 97. titresim modunda yer almaktadir. A Molekiiliiniin C=0
titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalar1 sonucunda
1754 cm™ ve 1601 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler

ise 1708 cm™ ve 1668 cm™ olarak dliilmiistiir.

B Molekiiliindeki C=0 karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi iizere 103. titresim modunda yer almaktadir. B Molekiiliiniin C=0
titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalari sonucunda
1757 cm™ ve 1603 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler

ise 1627 cm™ ve 1605 cm™ olarak dl¢iilmiistiir.

C Molekiiliindeki C=0 karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi iizere 106. titresim modunda yer almaktadir. C Molekiiliiniin C=0
titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalari sonucunda
1753 cm™ ve 1601 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler
ise 1707 cm™ ve 1667 cm™ olarak dleiilmiistir.

D Molekiiliindeki C=O karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
gortilecegi tlizere 97. titresim modunda yer almaktadir. D Molekiiliiniin C=0
titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalari sonucunda
1755 cm™ ve 1601 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler

ise 1720 cm™ ve 1622 cm™ olarak l¢iilmiistiir.
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E Molekiiliindeki C=0 karakteristik baglanma yapzsi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi tizere 103. titresim modunda yer almaktadir. E Molekiiliiniin C=0
titresimlerinin dalga sayisi, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalar1 sonucunda
1754 cm™ ve 1601 cm™ olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen deneysel veriler

ise 1713 cm™ ve 1666 cm™ olarak dl¢iilmiistiir.

5.2.4 N=N Titresimleri

A Molekiiliindeki N=N karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecedi tizere 77. ve 82. titresim modunda yer almaktadir. A Molekiiliinlin N=N
titresimlerinin dalga sayilari, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalari sonucunda
1365 cm™ ve 1401 cm™ olarak bulunurken, bunlara karsilik gelen deneysel veriler ise

1369 cm™ ve 1415 cm™ olarak 8l¢iilmiistiir.

B Molekiiliindeki N=N karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi tizere 86. ve 89. titresim modunda yer almaktadir. B Molekiiliiniin N=N
titresimlerinin dalga sayilari, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalar1 sonucunda
1390 cm™ ve 1419 cm™ olarak bulunurken, bunlara karsilik gelen deneysel veriler ise

1380 cm™ ve 1418 cm™ olarak $lgiilmiistiir.

C Molekiiliindeki N=N karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi tizere 87. ve 90. titresim modunda yer almaktadir. C Molekiiliiniin N=N
titresimlerinin dalga sayilari, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalar1 sonucunda
1399 cm™ ve 1422 cm™ olarak bulunurkeni bunlara karsilik gelen deneysel veriler ise

1394 cm™ ve 1429 cm™ olarak 8l¢iilmiistiir.

D Molekiiliindeki N=N karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda
goriilecegi iizere 81. Ve 82. titresim modunda yer almaktadir. D Molekiiliiniin N=N
titresimlerinin dalga sayilari, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalar1 sonucunda
1387 cm™ ve 1402 cm™ olarak bulunurken, bunlara karsilik gelen deneysel veriler ise

1380 cm™ ve 1416 cm™ olarak dlgiilmiistiir.

E Molekiiliindeki N=N karakteristik baglanma yapisi, isaretleme tablolarinda

goriilecegi tlizere 82. ve 86. titresim modunda yer almaktadir. E Molekiiliiniin N=N
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titresimlerinin dalga sayilari, DFT/B3LYP/6-31G(d) teorik hesaplamalar1 sonucunda
1372 cm™ ve 1405 cm™ olarak bulunurken, bunlara karsilik gelen deneysel veriler ise

1370 cm™ ve 1415 cm™ olarak dlgiilmiistiir.
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Sekil 5.40: A molekiilii i¢in teorik DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig teorik dalga
sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iligkisi.
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Sekil 5.41: B molekiilii igin teorik DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmus teorik dalga
sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iliskisi.
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Sekil 5.42: C molekiilii i¢in teorik DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik dalga
sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iligkisi.
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Sekil 5.43: D molekiilii i¢in teorik DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmus teorik dalga
sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iliskisi.
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Sekil 5.44: E molekiilii i¢in teorik DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik dalga
sayilarinin deneysel degerleri ile korelasyon iligkisi.

A, B, C, D ve E molekillerinin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile
hesaplanmis dalga sayilar1 deneysel degerleri ile karsilastirildi. Korelasyonlar1 y = a
+ bx lineer denklemi altinda olusturuldu. Burada a ve b fit sabitleridir. A, B, C, D ve
E molekiilleri i¢in korelasyon iliskileri sirasiyla Sekil 5.40, Sekil 5.41, Sekil 5.42,
Sekil 5.43 ve Sekil 5.44’de sunuldu. Sekillerde goriildiigii lizere hesaplanan dalga

sayisi ile deneysel dalga sayis1 dogrusal korelasyon igerisindedir.

A molekiilii i¢in FT-IR korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu i¢in y =-92,74571
+1,05524x , (R* = 0,99651) olarak bulundu.

B molekiilii i¢cin FT-IR korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu i¢in y=6,07318 +
1,01411x, ( R* = 0,99603) olarak bulundu.

C molekiilii icin FT-IR korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu i¢in y= -
128,30904+ 1,08093x, ( R* = 0,99322) olarak bulundu.

D molekiili icin FT-IR korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu icin y = -
74,48697 + 1,06279x, ( R® = 0,99826 ) olarak bulundu.
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E molekiilii i¢in FT-IR korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu icin y = 15,35443
+0,99496x, ( R* = 0.99542 ) olarak bulundu.

A, B, C, D ve E molekiilleri i¢in korelasyon degerleri R? ler sirastyla 0,99651,
0,99603, 0,99322, 0,99826 ve 0.99542 olarak bulunmustur. Bu korelasyon degerleri
oldukga yiiksektir. Bu sonuglar ayn1 zamanda teorik olarak yapilan FT-IR spektrum

hesaplamalarinin basarili oldugunun bir gostergesidir.

5.3  Mordotesi ve Goriiniir (UV-Vis) Bolge Spekrtoskopi Analizi

Bu calismada, A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin sogurma spektrumlari
deneysel ve teorik olarak incelendi. Bu molekiiller i¢in yapilan UV-Vis spektrum
analizlerinde asetikasit, asetonitril, DMF, DMSO, metanol ve kloroform gibi farkli
polaritelere sahip alt1 farkli ¢oziicli kullanilmistir. Zamana bagli (Time Dependent)
DFT metodu ve B3LYP yaklasikliginda 6-31G(d) baz seti kullanilarak UV-Vis
hesaplamalar1 gergeklestirildi. A, B, C, D ve E molekiillerinin alt1 farkli ¢6ziicii igin
absorbans-dalga boyu grafigi Sekil 5.45, 5.46, 5.47, 5.48 ve 5.49°da gosterildi. A, B,
C, D ve E molekiillerinin alt1 farkli ¢oziicii kullanilarak hesaplanan sogurmanin
maksimum oldugu dalga boylarinin deneysel ve teorik degerleri Tablo 5.11°de

verildi.

30000

Molekul A
A B3LYP/6-31G(d)
25000 - (
[
20000 ( \\
2 ( \ ——— Asetikasit
3 [ ——— Asetonitril
8 15000 + ‘ k —— DMF
2 [ —— DMSO
10000 - [ Methanol
\ Kloroform
[\
5000 - | \
| \
|
0 T T ;lu T T
0 200 400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.45: A molekiiliiniin alti farkli ¢6ziicii i¢cin B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik
UV-Vis Spektrumu.
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Sekil 5.46: B molekiiliintin alt1 farkli ¢oziicti igin B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik
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400 600 800 1000 1200
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UV-Vis Spektrumu.
Molekul C
25000 B3LYP/6-31G(d)
20000 1 —— Asetikasit
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\
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Sekil 5.47: C molekiiliintin alt1 farkli ¢6ziicii icin B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig teorik

UV-Vis Spektrumu.
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Molektl D
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Sekil 5.48: D molekiiliiniin alt1 farkli ¢6ziicti igin B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik

UV-Vis Spektrumu.
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Sekil 5.49: E molekiiliiniin alt1 farkli ¢6ziicii igin B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik

UV-Vis Spektrumu.
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Tablo 5.11: A, B, C, D ve E molekiillerinin alt1 farkli ¢6zlicti ortamindaki UV-Vis dalgalarini maksimum sogurdugu dalga boylarinin Amax (nm), deneysel ve
DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan degerleri.

Bilesik

DMSO

366
412
506

366
464

388
438
505

380

370
432

DMF

366
412

366
462

396
440

380

370
432

DENEYSEL
Asetonitril  Metanol
364 398
398 366
434 420
336 338
430 416
372 366
370 370
398 399

Sogurulan Dalga Boylari A,y (NmM)

Asetik

asit

364

368

338

431

364

372

Kloroform

364
414

400

338
440

362

370
424

DMSO

400,09

477,13

453,24

456,47

472,85

DMF

400,35

477,25

435,35

456,69

473,12

DFT/B3LYP/6-31G(d,p)

Asetonitril

398,74

476,19

453,14

455,52

471,53

Metanol

398,44

475,95

453,13

455,29

448,86

Asetik

asit

399,83

475,89

454,52

457,00

472,62

Kloroform

401,38

487,65

494,46

458,28

456,80
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Tablo 5.11°1 inceledigimizde deneysel verilere gore, A bilesigi i¢in asetik asit
¢Oziiciisii i¢inde tek, DMF, asetonitril, metanol ve kloroform ¢dziiciileri iginde iki,
DMSO ¢oziiclisii iginde ii¢ ayri absorpsiyon bandi gozlemlenmistir. Asetonitril,
metanol ve asetik asit icinde kloroform ¢oziiciisii ile karsilastirildiginda Amax
degerlerinde hipsokromik kayma go6zlemlenirken, DMF c¢oziiciisii i¢inde net bir
degisim olmamistir. DMSO ¢oziiciisii iginde ise 506 nm de goriilen pik bize A

maddesinin bu ¢dziiclide iyonlagmis olabilecegini gostermektedir.

Burada bahsedilen hipsokromik kayma; kromofor grubun yer
degistirmesiyle ya da c¢oziici etkisi ile absorpsiyonunun kisa dalgaboyuna
kaymasidir. Kromofor grubun absorpsiyonunun, oksokrom grubun etkisiyle uzun

dalgaboyuna kaymasina ise batokromik kayma denir.

B bilesigi i¢cin, DMSO ve DMF hari¢, diger ¢oziiciiler i¢inde tek bir
absorpsiyon bandi goézlemlenirken, DMSO ve DMF de iki absorpsiyon bandi
gbzlemlenmistir. DMSO, DMF, asetonitril ve metanol ¢dziiciileri i¢inde kloroforma
gore Amax degerlerinde batokromik kayma gozlenirken, asetik asit ¢oziiciisii iginde ise

hipsokromik kayma gozlenmistir.

C bilesigi icin, DMSO ¢o6ziiciisii harig, diger tiim ¢oziiciilerde iki absorpsiyon
band1 gozlemlenirken, DMSO i¢inde ii¢ absorpsiyon bandi gozlenmistir. Asetonitril,
metanol ve asetik asit i¢inde kloroform ¢doziiciisii ile karsilastirildiginda Amax
degerlerinde hipsokromik kayma g6zlemlenirken, DMF c¢oziiciisiinde net bir degisim
olmamigtir. DMSO ¢6ziiciisii i¢inde ise 505 nm de goriilen pik bize C maddesinin bu

¢oOziiciide iyonlagsmis olabilecegini gostermektedir.

D bilesigi i¢in, her bir c¢oziicii i¢inde tek bir absorpsiyon bandi
gozlemlenmistir. DMSO, DMF ve asetonitril ¢oziiciileri iginde kloroforma gore Amax
degerlerinde batokromik kayma gozlenirken, asetik asit ve metanolde ise net bir

degisim gézlenmemistir.

E bilesigi icin, asetik asit icinde tek bir absorpsiyon bandi gozlenirken, DMF,
asetonitril, metanol ve kloroform iginde iki, DMSO ¢6ziiciisii i¢inde ise fi¢
absorpsiyon bandi gézlenmistir. Asetonitril, metanol ve asetik asit i¢cinde kloroform

coziicisii ile karsilastinldiginda  Amax  degerlerinde  hipsokromik  kayma
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gbzlemlenirken, DMSO ve DMF c¢oziiciileri i¢inde batokromik kayma gozlenmistir.
DMSO c¢oziictisii iginde ise 505 nm de goriilen pik bize E maddesinin bu ¢dziiciide

iyonlagmis olabilecegini gostermektedir.

Sekil 5.45, 5.46, 5.47, 5.48 ve 5.49 grafiklerinden de goriildiigli gibi; yapilan
teorik hesaplamalar sonucunda tiim c¢oziiciiler icin UV-Vis spektrumunda biiyilik

farkliliklar bulunmamustir.

DMSO ¢oziicii i¢in teorik ve deneysel sonuglar arasinda; A molekiili i¢in
%2, B molekiilii i¢in %2, C molekiilii i¢in %3, D molekiilii i¢in %20 ve E molekiilii

icin %9 civarinda farklilik bulunmaktadir.

DMF ¢oziicii i¢in teorik ve deneysel sonuglar arasinda; A molekiilii i¢in %2,
B molekiilii i¢in %3, C molekiilii i¢in %1, D molekiili i¢cin %20 ve E molekiilii igin

%?9 civarinda farklilik bulunmaktadir.

Asetonitril ¢oziicii i¢in teorik ve deneysel sonuglar arasinda; A molekiilii igin
hicbir fark yokken, B molekiilii i¢in %9, C molekiilii i¢in %5, D molekiilii i¢in %22

ve E molekiilii i¢in %18 civarinda farklilik bulunmaktadir.

Metanol ¢oziicii igin teorik ve deneysel sonuglar arasinda; A molekiilii i¢in
higbir fark yokken, B molekiilii i¢in %13, C molekiilii igin %8, D molekiilii i¢in %24

ve E molekiili i¢in %12 civarinda farklilik bulunmaktadir.

Asetik asit ¢oziicli i¢in teorik ve deneysel sonuglar arasinda; A molekiilii i¢cin
%9, B molekiilii i¢in %26, C molekiilii i¢cin %5, D molekiilii i¢in %25 ve E molekiili

i¢in %26 civarinda farklilik bulunmaktadir.

Kloroform ¢oziicii i¢in teorik ve deneysel sonuglar arasinda; A molekiilii i¢cin
%3, B molekiilii i¢cin %21, C molekiili i¢in %12, D molekiilii i¢cin %26 ve E
molekiili i¢in %7 civarinda farklilik bulunmaktadir. Bu ylizde hata oranlari DFT

hesaplama yontemlerindeki hata orani ile uyumludur.

Teorik hesaplamalar sonucunda A molekiilii i¢cin 400 nm civari, B ve E

molekiilleri i¢cin 470 nm civari, C ve D molekiilleri i¢in 470 nm civar1 dalga
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boylarinda 1s181 sogurdugu goriilmistiir. TD-DFT hesaplamalarinin da UV-Vis

spektrumunu elde etmede basarili oldugu goriilmektedir.

54  NMR Spektrum Analizi

Bu tez ¢alismasinda, A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlar;, Gaussian 09 programinda DFT/B3LYP methodu ve 6-
31G(d) baz seti kullanilarak GIAO (Gauge-Including Atomic Orbital) yontemi ile
elde edildi. Hem deneysel hem de teorik NMR spektrumu hesaplamalarinda, *H-
NMR ve *C-NMR kimyasal kayma sabitlerini elde etmek amaciyla, dimetilsiilfoksit
(DMSO)  ¢oziiciisii  kullanildi. *H-NMR ve C-NMR manyetik kayma
hesaplamalarinda her iki analiz yonteminde de sifir noktasinda sinyal veren TMS

referans olarak kullanildi.

A, B, C, D ve E molekiillerinin DMSO ¢o6ziiciisii ortaminda o0l¢iilmiis,
DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis *H-NMR teorik ve kimyasal kayma
verileri karsilastirmasi Tablo 5.12°de gosterilmistir. Tablo 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 ve
5.17°de A, B, C, D ve E molekiillerinin DMSO ¢o6ziiciisii ortaminda 6lgiilmiis ve
hesaplanmig "H-NMR kimyasal kayma degerleri ve teorik **C-NMR kimyasal kayma

degerleri verilmistir.

144



Tablo 5.12: A, B, C, D ve E molekiillerinin DMSO ¢oziiciisii ortaminda 6lgiilmiis, DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis 1H NMR teorik ve deneysel kimyasal
kayma degerleri, d (ppm).

Dye
No

Aro-H

7,33-7,98 (5H, m)

7,52-8,27 (4H, dd)

7,05-7,93 (4H, dd)

7,45-7,97 (4H, dd)

Deneysel
Al-H
2,33 (3H, s, pyrazole-CH3)

2,55 (3H, s, pyrimidine-CH3)

2,30 (3H, s, pyrazole-CH3)

2,55 (3H, s, pyrimidine-CH3)

2,30 (3H, s, pyrazole-CH3)
2,56 (3H, s, pyrimidine-CH3)
3,83 (3H, s, p-OCHj3)

2,33 (3H, s, pyrazole-CH3)

2,54 (3H, s, pyrimidine-CH3)

'H NMR? (8, ppm, DMSO-ds)

X-H
11,99 (1H, b, OH)
12,73 (1H, b, NH)

12,96 (1H, b, NH)

11,77 (1H, b, OH)
12,41 (1H, b, NH)
12,88 (1H, b, NH)
11,86 (1H, b, OH)
12,63 (1H, b, NH)
12,85 (1H, b, NH)
12,06 (1H, b, OH)
12,34 (1H, b, NH)

12,77 (1H, b, NH)

Aro-H

7,09-8,29 (5H,m)

7,14-8,55 (4H, dd)

7,05-8,27 (4H, dd)

7,06-8,07 (4H, dd)

DFT/B3LYP/6-31G(d)

Al-H
2,31 (3H,s,pyrazole-CH3)

2,94 (3H, s, pyrimidine-CH3)

1,87 (3H, s, pyrazole-CH3)

2,96 (3H, s, pyrimidine-CH3)

2,29 (3H, s, pyrazole-CH3)
2,90 (3H, s, pyrimidine-CH3)
3,26 (3H, s, p-OCHjy)

2,23 (3H, s, pyrazole-CH3)

2,61 (3H, s, pyrimidine-CH3)

X-H
5,23(1H, b, OH)
5,51(1H, b, NH)

5,64(1H, b, NH)

5,27(1H, b, OH)
5,60(1H, b, NH)
5,6812,88 (1H, b, NH)
5,23(1H, b, OH)
5,50(1H, b, NH)
5,62(1H, b, NH)
5,20(1H, b, OH)
5,42(1H, b, NH)

5,58(1H, b, NH)
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Tablo 5.12: (Devami)

E 7,03-7,70 (4H, dd) 2,11 (3H, s, p-CHy)
2,34 (3H, s, pyrazole-CH3)

2,55 (3H, s, pyrimidine-CH3)

11,86 (1H, b, OH)
12,64 (1H, b, NH)

12,84 (1H, b, NH)

6,94-8,24 (4H, dd)

1,88 (3H, s, p-CH,)
2,95 (3H, s, pyrazole-CH3)

1,55 (3H, s, pyrimidine-CH3)

5,23(1H, b, OH)
5,48(1H, b, NH)

5,64(1H, b, NH)

Kisaltmalar: s: tekli, m: ¢oklu, d: giftli, b: genis.
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Yukarida verilen Tablo 5.12 incelediginde, deneysel sonuglara gore DMSO-
ds ¢oziiciisii iginde ¢ozlinmiis A maddesi i¢in 12,73 ve 12,96 ppm de pirazol ve
pirimidin halkasina bagli -NH pikleri, 11,99 ppm de pirimidin halkasina bagh -OH
piki, 7,33-7,98 ppm araliginda aromatik-H pikleri, 2,55 ppm de pirimidine bagl -
CHjs piki ve 2,33 ppm de pirazole bagli -CHj3 piki goriilmektedir.

B maddesi i¢in 12,41 ve 12,88 ppm de pirazol ve pirimidin halkasina bagl -
NH pikleri, 11,77 ppm de pirimidin halkasina baghh -OH piki, 7,52-8,27 ppm
araliginda aromatik hidrojen pikleri, 2,55 ppm de pirimidine bagli -CHj3 piki ve 2,30
ppm de pirazole bagli -CHj3 piki goriilmektedir.

C maddesi i¢in, 12,63 ve 12,85 ppm de pirazol ve pirimidin halkasina bagl -
NH pikleri, 11,77 ppm de pirimidin halkasina bagli -OH piki, 7,05-7,93 ppm
araliginda aromatik-H pikleri, 3,83 ppm de fenil halkasina bagli -OCHj piki, 2,56
ppm de pirimidine bagli -CH; piki ve 2,30 ppm de pirazole bagli -CHs piki

goriilmektedir.

D maddesi i¢in 12,34 ve 12,77 ppm de pirazol ve pirimidin halkasina bagli -
NH pikleri, 12,06 ppm de pirimidin halkasina baglhi -OH piki, 7,45-7,97 ppm
araliginda aromatik hidrojen pikleri, 2,54 ppm de pirimidine bagl -CHj3 piki ve 2,33
ppm de pirazole bagli -CHs piki goriilmektedir.

E maddesi i¢in, 12,64 ve 12,84 ppm de pirazol ve pirimidin halkasina bagli -
NH pikleri, 11,86 ppm de pirimidin halkasina bagli -OH piki, 7,03-7,70 ppm
araliginda aromatik-H pikleri, 2,11 ppm de fenil halkasina bagli -OCHj; piki, 2,55
ppm de pirimidine bagh -CHjz piki ve 2,34 ppm de pirazole bagli -CH; piki

goriilmektedir.
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Tablo 5.13: A Molekiiliiniin DMSO ¢6zeltisi i¢indeki deneysel ve DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi
sonucu elde edilen teorik *H-NMR ve *C-NMR degerleri.

NMR (ppm)
Atom Deneysel DFT/B3LYP/6-31G(d)
H39 8,2953
H38 7,2535
H37 7.33-7.98 7 2458
H35 71442
H36 7.0880
H11 7.0179
H2 L 2,55 0,037
H13 _| 0,8814
Hls ——> 11,99 9311
H26 2,3069
H25  — 2,33 L7001
H24 1,6678
HS — > 12,96 6307
Hol s 12.73 o5
c3 163,6333
C1 162,4261
C17 160,8294
c5 151,2201
C19 146 6308
€29 1447911
Cl8 1318122
c4 125 6796
C32 125 6667
C4 1249266
cal 1225027
33 1202188
C30 105 5301
Clo 16,0682
C23 6,1801
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Tablo 5.14: B Molekiiliiniin DMSO ¢6zeltisi igindeki deneysel ve DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi
sonucu elde edilen teorik *H-NMR ve *C-NMR degerleri.

NMR (ppm)
Atom Deneysel DFT/B3LYP/6-31G(d)
H38 8,5540
H37 7,52-8,27 7 6035
H35 7,1375
H36 6,0954
H11 7,0168
H12 255 0.9553
H13 0,8967
HE ——> 12,88 5 681
H2l ——> 12,41 5 5096
HI5 ——> 11,77 5 2665
H26 22411
H25 2,30 L6924
H24 1,6632
c3 163,6094
Cl 162,3753
c1 160,6512
c32 152,1728
C5 151,4231
C19 147,3261
C29 143,2526
c31 142,9422
Ccis 132,5983
Ca4 126,9702
ca 125,2057
c33 112,894
30 110,5118
c1o 15,8778
c23 6,1192
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Tablo 5.15: C Molekiiliiniin DMSO ¢6zeltisi igindeki deneysel ve DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi
sonucu elde edilen teorik *H-NMR ve *C-NMR degerleri

NMR (ppm)
Atom Deneysel DFT/B3LYP/6-31G(d)
Ha8 8,2671
H35 7,05-7,93 2 2140
H36 7,0551
Ha7 6,5799
H11 7,0069
H12 2,56 08868
H13 0,8153
HE — 12,85 5 6185
H2l ——> 12,63 54953
H15 \H 11,86 5,2280
Ha42 3,2571
H4l 3,83 29813
Ha3 | 2,3587
H26 2,2918
H25 2,30 L7064
H24 1,6526
3 163,6304
1 162,4408
c32 160,7821
CL7 160,7042
C5 151,3486
c19 146,7531
€29 142,7799
clis 131,9100
c34 126,8839
Ca 124,8272
c3l 119,1842
30 108,9255
33 108,1283
C40 48,0179
C10 15,9440
€23 6,1571
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Tablo 5.16: D Molekiiliiniin DMSO ¢6zeltisi igindeki deneysel ve DET/B3LYP/6-31G(d) yontemi
sonucu elde edilen teorik *H-NMR ve *C-NMR degerleri.

NMR (ppm)
Atom Deneysel DFT/B3LYP/6-31G(d)
H38 8,0673
H35 7,45-7,97 7 0605
H37 6,6064
H3e 6,5704
H11 233 7 0052
H12 0,8081
H13 0,7401
HEg ———> 12,77 5 5752
H2l ——> 12,34 5 1171
Hi5 —> 12,06 5 2014
H26 22317
H25 254 L6536
H24 1,6012
3 163,6324
¢l 162,4707
Cl7 160,646
5 151,2013
C19 146,6409
€29 141,5422
cl8 131,7333
c31 129,9754
Cc34 128,7585
Ca 124,5864
c32 119,512
33 119,1207
30 110,2866
c10 15,8751
€23 6,1116
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Tablo 5.17: E Molekiiliiniin DMSO ¢6zeltisi i¢indeki deneysel ve DET/B3LYP/6-31G(d) yontemi
sonucu elde edilen teorik *H-NMR ve *C-NMR degerleri.

NMR (ppm)
Atom Deneysel DFT/B3LYP/6-31G(d)
Ha8 8,2382
H35 7,0747
H37 7,03-7,70 7 0743
H36 6,9443
H11 7,0319
H12 255 0,927
H13 0,8759
HE ——> 12,84 5 6389
H2l — > 12,64 5 441
H15 — > 11,86 5 2263
H26 | 2,2901
H25 2,34 L7115
H24 1,6439
Ha1 | 1,5465
H40 211 15069
Haz 1,0400
c3 163,6207
Cl 162,4333
CcL7 160,8054
C5 151,1882
C19 146,6732
€29 144,0140
c32 139,4044
cis 131,7332
Cc34 126,0617
cal 124,9438
Ca 124,8320
Cc33 118,1187
€30 106,4829
c10 16,1705
€39 10,0493
€23 6,2003
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Yukarida verilen Tablo 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 ve 5.17’de sadece 'H-NMR
deneysel olciimleri meveuttur. **C ¢ekirdeginin dogada bulunmasi oldukea diisiik
oldugu igin, B3C-NMR spektrumunu almak daha ¢ok zaman gerektirmektedir. H-
NMR deneysel verileri ise ¢ok kisa siirede alinabilir. Bu ylizden, bu tez ¢alismasinda

hesaplanan teorik veriler sadece deneysel *H-NMR verileri ile karsilastirild:.

A Molekiiliiniin teorik kimyasal kayma degerleri, aromatik hidrojen i¢in 7,09-
8,29 ppm, alifatik hidrojen i¢in 2,31 ppm ve 2,94 ppm olarak hesaplanmistir. Bunlara
karsilik gelen deneysel kayma degerleri, aromatik hidrojen i¢in 7,33-7,98 ppm,
alifatik hidrojen i¢in 2,33 ppm ve 2,55 ppm olarak dl¢iilmiistiir.

B Molekiiliiniin teorik kimyasal kayma degerleri, aromatik hidrojen i¢in 7,14-
8,55 ppm, alifatik hidrojen i¢in 1,87 ppm ve 2,96 ppm olarak hesaplanmistir. Bunlara
karsilik gelen deneysel kayma degerleri, aromatik hidrojen icin 7,52-8,27 ppm,
alifatik hidrojen i¢in 2,30 ppm ve 2,55 ppm olarak dl¢iilmiistiir.

C Molekiiliintin teorik kimyasal kayma degerleri, aromatik hidrojen i¢in 7,05-
8,27 ppm, alifatik hidrojen igin 2,29 ppm, 2,90 ppm ve 3,26 ppm olarak
hesaplanmistir. Bunlara karsilik gelen deneysel kayma degerleri, aromatik hidrojen
icin 7,05-7,93 ppm, alifatik hidrojen i¢in 2,30 ppm, 2,56 ve 2,83 ppm olarak

Olgtilmiistiir.

D Molekiiliiniin teorik kimyasal kayma degerleri, aromatik hidrojen icin 7,06-
8,07 ppm, alifatik hidrojen i¢in 2,23 ppm ve 2,61 ppm olarak hesaplanmistir. Bunlara
karsilik gelen deneysel kayma degerleri, aromatik hidrojen ic¢in 7,45-7,97 ppm,
alifatik hidrojen i¢in 2,33 ppm ve 2,54 ppm olarak ol¢lilmiistiir.

E Molekiiliiniin teorik kimyasal kayma degerleri, aromatik hidrojen igin 6,94-
8,24 ppm, alifatik hidrojen i¢in 1,88 ppm, 2,95 ppm ve 1,55 ppm olarak
hesaplanmistir. Bunlara karsilik gelen deneysel kayma degerleri, aromatik hidrojen
icin 7,03-7,70 ppm, alifatik hidrojen icin 2,11ppm, 2,34 ppm ve 2,55 ppm olarak

Olgiilmiistiir.

Bu tablolar incelendiginde, DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan
teorik kimyasal kayma degerleri ile deneysel kimyasal kayma degerlerinin birbiriyle

uyumlu oldugu sonucuna ulasabiliriz.
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A, B, C, D ve E molekiillerinin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu

ile

hesaplanmis teorik kimyasal kayma degerleri ve deneysel kimyasal kayma

degerlerinin grafigi ile korelasyon iliskisi sirasiyla Sekil 5.50, Sekil 5.51, Sekil 5.52,

Sekil 5.53 ve 5.54 ile gosterilmistir.

Teorik kimyasal kayma (ppm)

A Molekuli
DFT/B3LYP/6-31G(d)

y =0,21275 + 0,97964x
R? = 0,98609

4 6 8
Deneysel kimyasal kayma (ppm)

Sekil 5.50: A molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig teorik kimyasal kayma
degerleri ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin grafigi ile korelasyon iliskisi.

Teorik kimyasal kayma (ppm)

B Molekdili
DFT/B3LYP/6-31G(d) -
y = 0,22029 + 0,96942x
R?=0,98172
[ ]
[ |
T T T T T
4 6 8

Deneysel kimyasal kayma (ppm)

Sekil 5.51: B molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmus teorik kimyasal kayma
degerleri ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin grafigi ile korelasyon iligkisi.
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g - C Molekalt
DFT/B3LYP/6-31G(d)

y =-0,13527 + 1,0328x
R?=0,97617

Teorik kimyasal kayma (ppm)

2 4 6 8
Deneysel kimyasal kayma (ppm)

Sekil 5.52: C molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig teorik kimyasal kayma
degerleri ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin grafigi ile korelasyon iliskisi.

D Molekuli
DFT/B3LYP/6-31G(d) .

y = 0,01798 + 0,98068x
4 R?=0,99218

/ | : T

2 | 4 6 | 8
Deneysel kimyasal kayma (ppm)

Teorik kimyasal kayma (ppm)

Sekil 5.53: D molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis teorik kimyasal kayma
degerleri ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin grafigi ile korelasyon iliskisi.
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g E Molekdilu
DFT/B3LYP/6-31G(d)

Teorik kimyasal kayma (ppm)

4 -
1 [ y =-0,46235 + 1,09856x
/ R? = 0,97594
2 [ ]
[ ]
T T T T T T T
2 4 6 8

Deneysel kimyasal kayma (ppm)

Sekil 5.54: E molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig teorik kimyasal kayma
degerleri ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin grafigi ile korelasyon iliskisi.

A, B, C, D ve E molekillerinin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile
hesaplanmis teorik kimyasal kayma degerleri, deneysel degerleri ile karsilastirildi.
Korelasyonlart y = a + bx lineer denklemi altinda olusturuldu. Burada a ve b fit
sabitleridir. A, B, C, D ve E molekiilleri i¢in korelasyon iligkileri sirasiyla Sekil 5.50,
Sekil 5.51, Sekil 5.52, Sekil 5.53 ve Sekil 5.54 sunuldu. Sekillerde goriildiigii tizere
hesaplanan teorik kimyasal kayma degerleri ve deneysel kimyasal kayma degerleri

ile dogrusal korelasyon igerisindedir.

A molekiilii i¢in kimyasal kayma korelasyon esitlikleri DEFT/B3LYP metodu
icin, y =0,21275 + 0,97964x, (R* = 0,98609) olarak bulundu. B molekiilii igin
kimyasal kayma korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP metodu i¢in y = 0,22029 +
0,96942x, ( R? = 0,98172) olarak bulundu. C molekiilii i¢in kimyasal kayma
korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu igin y = -0,13527 + 1,0328X, ( R? =
0,97617) olarak bulundu. D molekiilii i¢in kimyasal kayma korelasyon esitlikleri
DFT/B3LYP/metodu i¢in y = 0,01798 + 0,98068X, ( R? = 0,99218) olarak bulundu. E
molekiilii i¢in kimyasal kayma korelasyon esitlikleri DFT/B3LYP/metodu i¢in y = -
0,46235 + 1,09856x, ( R? = 0,97594) olarak bulundu.
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A, B, C, D ve E molekiillerinin R? korelasyonlarina baktigimizda sirasiyla
0,98609, 0,98172, 0,97617, 0,99218 ve 0,99218 olarak bulundugunu goriiyoruz.
Yine bu korelasyon degerlerine dikkat ettigimizde 'H-NMR spektrumlar1 iginde
teorik yontemlerin, deneysel olarak gozlenen degerlere yaklasik sonuglar verdigini

sOyleyebiliriz.

55 HOMO-LUMO Molekiiler Orbital Analizi

Tezin bu kisminda, A, B, C, D ve E molekiillerinin elektronik ve optik yap1
Ozelliklerini tayin edebilmek ve reaktivesi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla
Gaussian 09 programi yardimiyla DET/B3LYP/6-31G(d) metodu ile HOMO-LUMO
orbital analizi yapilmistir. Molekiillere ait orbital analizleri sonucunda ortaya ¢ikan
orbital diyagramlar1 Sekil 5.55, 5.56, 5.57, 5.58 ve 5.59’da verilmistir. Sekil
diyagramlarinda goriilen pozitif bolgeler kirmizi, negatif bolgeler yesil renk ile
goriilmektedir. Tablo 5.18’de A, B, C, D ve E molekiilleri icin HOMO-LUMO
enerjileri, HOMO-LUMO mutlak enerji farki AE , HOMO-LUMO enerjileri
kullanilarak hesaplanan iyonizasyon potansiyeli ( I ), elektron ilgisi ( A ),
elektronegatifligi ( y ), kimyasal sertligi (1) ve kimyasal yumusakligi (s )

gosterilmistir.

Tablo 5.18: A, B, C, D ve E molekiilleri icin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis HOMO-
LUMO enerjileri, HOMO-LUMO Mutlak enerji farki AE, HOMO-LUMO enerjileri kullanilarak
hesaplanan iyonizasyon potansiyeli (1), elektron ilgisi (A4), elektronegatifligi (), kimyasal sertligi (1)

ve kimyasal yumusakligi (s).

A Molekiilii B Molekiilii C Molekiilii D Molekiilit E Molekiilii
Enomo(eV) -6, 3485 -6,3470 -5,6228 -6,0275 -5,8156
ELumo(eV) -2,9140 -3,4036 -2,7861 -3,0552 -2,8566
AE (eV) 3,4344 2,9434 2,8427 2,972 2,9589
I (eV) 6,3485 6,3470 5,6228 6,0275 5,8156
A (eV) 2,9140 3,4036 2,7861 3,0552 2,8566
% (eV) 4,6312 4,8753 4,2045 4,5414 4,3361
n (eV) 1,7172 1,4717 1,4183 1,4861 1,4794
S (eV) 0,2911 0,3397 0,3525 0,3364 0,3379
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ELU.\IO= -2.9140 (eV)

AE=-3,4344 (eV)

Enomo= -6,3485 (eV)

Sekil 5.55: A Molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmig HOMO-LUMO
orbitalleri.

ELU.\IO= -3.403 (eV)

AE =2.,9434(eV)

EHQMo: -6.3470 (eV)

Sekil 5.56: B Molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis HOMO-LUMO
orbitalleri.
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ELUk-iD: -2.7861 (E-V)

AE = 2.8427(eV)

EHQMQZ -5,6228 (E.V)

Sekil 5.57: C Molekiiliinin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanomg HOMO-LUMO
orbitalleri.

E}_UMQZ -3,0552 (E.V)

AE = 2,9723(eV)

EHDl-iC}: -6,0275 (eV)

Sekil 5.58: D Molekiiliintin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis HOMO-LUMO
orbitalleri.
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ELL’k.jOZ -2.8566 (eV)

AE = 2.9589 (eV)

EHOMC}: -5.8156 (eV)

Sekil 5.59: E Molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmis HOMO-LUMO
orbitalleri.

Molekiillerin elektron verme HOMO enerjisi, elektron alma LUMO enerjisi
ve molekiiliin kimyasal kararliliginin ve elektron iletkenliginin bir 6l¢iisii olan iki bu
orbital arasindaki mutlak enerji farki parametreleri teorik olarak hesaplanmistir. A,
B, C, D ve E disazo boyarmaddeleri i¢in DFT/B3LYP metodu ve 6-31G(d) baz seti
kullanilarak hesaplanan HOMO enerjileri sirasiyla; -6,3485 (eV) , -6,3470 (eV) , -
5,6228 (eV) , -6,0275 (eV) ve -5,8156 (eV) olarak bulunurken, bunlara karsilik
LUMO enerjileri sirasiyla; -2,9140 (eV), -3,4036(eV), -2,7861 (eV), -3,0552 (eV) ve
-2,8566 (eV) olarak bulundu. Bu verilerden yola ¢ikarak sdyle bir yorum yapabiliriz:
HOMO enerjisi en yiiksek olan molekiil, C molekiiliidiir (Enomo=-5,6228 eV). Bu
yiizden C molekiilii diger dort molekiile gore daha 1yi bir elektron dondriidiir. LUMO
enerjisi en diisiikk olan molekiill B molekiiliidiir (E ymo= -3,4036 eV). Bu yiizden B

molekiilii diger molekiillere gore daha iyi bir elektron alicisidir.

Mutlak enerji farki AE ise A molekiilii i¢in 3,4344 (eV), B molekiilii i¢in
2,9434 (eV), C molekiili i¢cin 2,8427 (eV), D molekiili i¢in 2,9720 (eV) ve E
molekiili icin 2,9589 (eV) olarak hesaplandi. Mutlak enerji farki (AE) en yiiksek
olan A molekiiliiniin diger dort molekiile gore elektron akis1 daha zor gergeklesir ve
kutuplanma diisiik olur. Bu durumda A molekiiliiniin diger dort molekiilden daha

serttir ve reaktivitesi azdir diyebiliriz. Mutlak enerji farki (AE) en kiiclik olan C
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molekiiliiniin diger dort molekiile gore elektron akist kolayca yonlendirilebilir ve
kutuplanma biiyiik olur. Bu durumda C molekiilii diger dort molekiilden daha
yumusaktir ve reaktivitesi fazladir diyebiliriz. Mutlak enerji farki A E arttik¢a
elektronlarin akisi1 zorlasir ve bu nedenle de molekiiliin reaksiyona girme olasilig
azalir (Tunay Taslh ve dig. 2020). Iyonizasyon potansiyeli en diisiik olan molekiil C
(I=5,6228 eV) molekiiliidiir.

Elektron ilgisi en yiiksek olan molekiil B (4=3,4036 eV) molekiiliidiir. Bu
yiizden B molekiilii molekiiller arasindaki en iyi elektron alicisidir. Iyonizasyon
potansiyeli ve elektron ilgisi parametrelerini kullanarak elektronegatifliklerini (),
kimyasal sertliklerini ( n ) ve kimyasal yumusakliklarimm1 ( s ) hesapladik.
Elektronegatifligi en yiiksek olan molekiil B molekiilidiir (y= 4,8753eV). Kimyasal
sertligi en biiylik olan molekiill A molekiilidir (7 =1,7172eV) ve kimyasal
yumusakligr (s= 0,2911eV) da en kiigiiktiir. C molekiiliiniin kimyasal sertligi en
diisiiktiir (n=1,4183eV). DFT/B3LYP metodu 6-31G(d) baz seti kullanilarak yapilan
HOMO-LUMO enerji hesaplamalar1 sonucunda A, B, C, D ve E molekiillerinin
elektronik yapilar1 detayli olarak incelendi. Tablo 5.18’e¢ bakildiginda, C
molekiiliiniin enerji bant araligt (AE) en kiicik oldugu i¢in, C molekiiliiniin
reaktivitesi diger molekiillerden daha fazladir. Ayrica, diger molekiillere goére daha
kolay kutuplandirilabilir (Ergan ve Akbas 2019). Sonug¢ olarak DFT/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile azo boyar molekiillerin elektronik ve optik 6zellikleri basarili bir

sekilde hesaplanmistir.
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6. SONUC, ONERI VE TARTISMALAR

Bu tez calismasinda, bes farkli disazo boyarmadde sentezlendi ve ilk defa
literatiire kazandirildi. Sentezlenen bu molekiiller; A Molekiili (5-[4'-fenilazo-3'-
metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-1H-pirimidin-2-on), B Molekiili (5-[4'-
(4-nitrofenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-1H-pirimidin-2-on),
C Molekiilii (5-[4'-(4-metoksi- fenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-
metil-1H-pirazol-2-on), D Molekiilii (5-[4'-(4-klorfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-
ilazo]-4-hidroksi-6-metil-1H-pirazol-2-on) ve E  Molekilidir — (5-[4'-(4-
metilfenilazo)-3'-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-4-hidroksi-6-metil-1H-pirazol-2-on). Bu
molekiillerin yapisal 6zellikleri FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve *C-NMR gibi
spektroskopik yontemler ile tayin edildi. A, B, C, D ve E molekiillerinin UV-Vis
analizleri, asetikasit, asetonitril, DMSO, DMF, metanol ve kloroform olmak iizere
alt1 farkli ¢oziicli kullanilarak gergeklestirildi. NMR analizleri ise DMSO ¢dziiciide
TMS referans maddesi kullanilarak gergeklestirildi. Elektronik 6zellikleri de HOMO-
LUMO orbital analizi yapilarak karakterize edildi.

Pamukkale Universitesi Kimya Laboratuvarinda yeni sentezlenen bu
molekiillerin, hem deneysel hem de teorik verileri bu tez ¢alismasinda irdelenmistir.
A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin geometrileri, DFT tabanli ab-initio
hesaplama yontemi, B3LYP karma modeli ve 6-31G(d) baz seti kullanilarak
optimize edildi. Optimizasyon islemi sonrasinda molekiillerin bag uzunluklari, bag
acilar1 ve dihedral agilar1 gibi yapisal 6zellikleri belirlendi. Daha sonra DFT metodu
ile molekiillerin titresim frekanslar1 hesaplandi. Hesaplanan titresim frekanslari,
deneysel degerleri ile karsilastirilldiginda benzer davraniglar sergiledikleri

gozlemlenmistir.

A, B, C, D ve E molekiilleri i¢in DFT/B3LYP/6-31G(d) ile yapilan teorik
titresim frekansi hesaplamalari ile elde edilen titresim frekans degerleri, kullanilan
metoda 6zel olan literatiirde verilen 6l¢eklendirme faktorii 0,9600 ile dlgeklendirildi.
Teorik ve deneysel veriler ile yapilan kiyaslama sonucu ¢izilen korelasyon
grafiklerinde, R* ler sirastyla 0,99651, 0,99603, 0,99322, 0,99826 ve 0.99542 olarak

162



bulunmustur. Bu korelasyon degerleri hemen hemen bire yakindir ve teorik olarak

yapilan FT-IR spektrum hesaplamalarinin basarili oldugunun bir gostergesidir.

A, B, C, D ve E molekiillerinin yapisindaki H ve C atomlarinin pozisyonlarini
ogrenmek i¢in NMR kimyasal kayma spektrumu ile karakterizasyonu yapilmistir. Bu
bes molekiiliin her biri i¢in sirasiyla "H-NMR ve *C-NMR kimyasal kaymalari
teorik olarak DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanmustir. *H-NMR’larinin
deneysel ve teorik olarak elde edilen wverileri karsilastirildigi  zaman R?
korelasyonlarina baktigimizda sirasiyla 0,98609, 0,98172, 0,97617, 0,99218 ve
0,99218 olarak bulunmustur. Yine bu korelasyon degerlerine dikkat ettigimizde *H-
NMR spektrumlari iginde teorik yontemlerin, deneysel olarak gozlenen degerlere

yaklasik sonuclar verdigini sdyleyebiliriz.

Bu bes farkli disazo boyar molekiil i¢in B3C-NMR spektrumlart teorik olarak
hesaplandi, fakat deneysel olarak spektrum alinmadigi icin teorik sonuglar ile
deneysel sonuglar1 karsilastirilamamistir. ileride yapilacak deneysel bir calismada
kullanilabilmek iizere ilgili molekiillerin teorik olarak hesaplanan **C-NMR degerleri

tabloda verilmis ve bu molekiiller i¢in literatiire kazandirilmistir.

Bu tez ¢alisgmasinda, A, B, C, D ve E disazo boyarmaddelerinin UV-Vis
dalgalarinin sogrulma analizleri asetikasit, asetonitrit, DMSO, DMF, metanol ve
klorofom olmak iizere alt1 farkli ¢6zelti icin gergeklestirildi ve ¢ozelti etkisi tartisildi.
Bu molekiillerde C=0, -NO,, -NO, C=C, -CHO gibi kromofor gruplar bulundugu
icin 400-800 nm arasinda absorbsiyon goriilmektedir. Orbital enerjileri, HOMO-
LUMO enerji band araligi, iyonizasyon potansiyeli, elektronegatifligi, kimyasal
sertlik ve yumusakligi gibi elektronik 6zellikler 6ncii molekiiler orbital analizi ile

hesaplandi.

Bu c¢alisma, DFT yontemine dayali ab-initio hesaplamalarinin, azo
boyarmaddelerinin yapisal, spektroskopik ve elektronik 6zelliklerini incelemek igin
giiclii araglar oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilen teorik hesaplamalar ve
deneysel veriler birbirleri ile karsilastinldiginda iyi bir yaklasiklik iginde
bulunduklar gdriilmektedir. Ayrica, teorik olarak hesaplanan FT-IR ve ‘H-NMR
spektrum ¢aligmalarinda elde edilen korelasyonlara bakildiginda, azo boyarmaddeler

icin teorik hesaplamalarda kullanilmak {izere se¢ilen DFT yonteminin B3LYP karma
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seti ile 6-31G(d) baz seti kullanmanin yeterli oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, azo
boyarmaddeler i¢in bundan sonra yapilacak olan ¢alismalarda DFT/B3LYP yontemin

kullanilabilecegini sdyleyebiliriz.
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8. EKLER

Optimize edilmis olan A, B, C, D ve E molekiillerinin bag acisi, bag

uzunlugu ve dihedral a¢1 gibi yapisal parametreleri asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo A.1: DFT/B3LYP/6-31G(d) metotari ile hesaplanan A molekiiliiniin bag uzunluklari (A).

BAG SEMBOLIK BAG DFT/B3LYP
UZUNLUGU(A) UZUNLUGU 6-31G(d)
GOSTERIMI
1. R(1,2) C1-N2 1,4704
2. R(1,6) C1-N6 1,4745
3. R(1,7) C1-07 1,2584
4. R(2,3) N2-C3 1,2886
5. R(3,4) C3-C4 1,5345
6. R(3,14) C3-014 1,4300
7. R(4,5) C4-C5 1,3549
8. R(4,9) C4-N9 1,4700
9. R(5,6) C5-N6 1,4755
10. R(5,10) C5-C10 1,5400
11. R(6,8) N6-H8 1,0000
12. R(9,16) N9-N16 1,2320
13. R(10,11) C10-H11 1,0700
14. R(10,12) C10-H12 1,0700
15. R(10,13) C10-H13 1,0700
16. R(14,15) 014-H15 0,9600
17. R(16,19) N16-C19 1,4700
18. R(17,18) C17-C18 1,5154
19. R(17,22) C17-N22 1,3023
20. R(17,23) C17-C23 1,5400
21. R(18,19) C18-C19 1,3317
22. R(18,27) C18-N27 1,4700
23. R(19,20) C19-N20 1,4807
24. R(20,21) N20-H21 1,0000
25. R(20,22) N20-N22 1,4289
26. R(23,24) C23-H24 1,0700
27. R(23,25) C23-H25 1,0700
28. R(23,26) C23-H26 1,0700
29. R(27,28) N27-N28 1,2320
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Tablo A.1: (Devami)

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.

R(28,29)
R(29,30)
R(29,34)
R(30,31)
R(30,35)
R(31,32)
R(31,36)
R(32,33)
R(32,37)
R(33,34)
R(33,38)
R(34,39)

N28-C29
C29-C30
C29-C34
C30-C31
C30-H35
C31-C32
C31-H36
C32-C33
C32-H37
C33-C34
C33-H38
C34-H39

1,4700
1,5400
1,3552
1,3552
1,0700
1,5400
1,0700
1,3552
1,0700
1,5400
1,0700
1,0700

Tablo A.2: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan A Molekiiliiniin Bag agilar1 (°).

BAG SEMBOLIK BAG DFT/B3LYP
ACILARI(®) _ACISI 6-31G(d)
GOSTERIMI

1. A(2,1,6) N2-C1-N6 121,1053
2. A(2,1,7) N2-C1-07 119,4507
3. A(6,1,7) N6-C1-07 119,4424
4. A(1,2,3) C1-N2-C3 120,2329
5. A(2,3,4) N2-C3-C4 119,5011
6. A(2,3,14) N2-C3-014 120,2449
7. A(4,3,14) C4-C3-014 120,2490
8. A(3,4,5) C3-C4-5C 120,1770
9. A(3,4,9) C3-C4-N9 119,9052
10. A(5,4,9) C5-C4-N9 119,9169
11. A(4,5,6) C4-C5-N6 121,1246
12. A(4,5,10) C4-C5-C10 119,4427
13. A(6,5,10) N6-C5-C10 119,4309
14. A(1,6,5) C1-N6-C5 111,7682
15. A(1,6,8) C1-N6-H8 109,1360
16. A(5,6,8) C5-N6-H8 108,9452
17. A(4,9,16) C4-N9-N16 119,9997
18. A(5,10,11) C5-C10-H11 109,4712
19. A(5,10,12) C5-C10-H12 109,4719
20. A(5,10,13) C5-C10-H13 109,4708
21. A(11,10,12) H11-C10-H12 109,4710
22. A(11,10,13) H11-C10-H13 109,4716
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Tablo A.2: (Devami)

23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.

A(12,10,13)
A(3,14,15)
A(9,16,19)
A(18,17,22)
A(18,17,23)
A(22,17,23)
A(17,18,19)
A(17,18,27)
A(19,18,27)
A(16,19,18)
A(16,19,20)
A(18,19,20)
A(19,20,21)
A(19,20,22)
A(21,20,22)
A(17,22,20)
A(17,23,24)
A(17,23,25)
A(17,23,26)
A(24,23,25)
A(24,23,26)
A(25,23,26)
A(18,27,28)
A(27,28,29)
A(28,29,30)
A(28,29,34)
A(30,29,34)
A(29,30,31)
A(29,30,35)
A(31,30,35)
A(30,31,32)
A(30,31,36)
A(32,31,36)
A(31,32,33)
A(31,32,37)
A(33,32,37)
A(32,33,34)
A(32,33,38)
A(34,33,38)

H12-C10-H13
C3-014-H15
N9-N16-C19

C18-C17-N22

C18-C17-C23

N22-C17-C23

C17-C18-C19

C17-C18-N27

C19-C18-N27

N16-C19-C18

N16-C19-N20

C18-C19-N20

C19-N20-H21

C19-N20-N22

H21-N20-N22

C17-N22-N20

C17-C23-H24

C17-C23-H25

C17-C23-H26

H24-C23-H25

H24-C23-H26

H25-C23-H26

C18-N27-N28

N27-N28-C29

N28-C29-C30

N28-C29-C34

C30-C29-C34

C29-C30-C31

C29-C30-H35

C31-C30-H35

C30-C31-C32

C30-C31-H36

C32-C31-H36

C31-C32-C33

C31-C32-H37

C33-C32-H37

C32-C33-C34

C32-C33-H38

C34-C33-H38

109,4708
109,4715
120,0000
108,7533
125,6194
125,6250
105,7316
127,1230
127,1407
125,5160
125,5402
108,9425
110,4855
104,1749
109,8521
109,8052
109,4713
109,4717
109,4711
109,4715
109,4709
109,4708
120,0001
119,9991
119,9985
120,0015
120,0000
120,0004
119,9993
120,0002
119,9998
120,0000
120,0002
120,0001
119,9997
120,0001
119,9999
119,9996
120,0004
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62.
63.
64.

A(29,34,33)
A(29,34,39)
A(33,34,39)

C29-C34-C33
C29-C34-H39
C33-C34-H39

119,9997
120,0002
120,0001

Tablo A.3: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan A Molekiiliiniin dihedral bag agilar1 (°).

SEMBOLIK
DIiHEDRAL DIHEDRAL ACI DFT/B3LYP/6-31G(d)
ACILAR () GOSTERIMI (°)
1. D(6,1,2,3) N6-C1-N2-C3 -13,6310
2. D(7,1,2,3) 07-C1-N2-C3 166,8228
3. D(2,1,6,5) N2-C1-N6-C5 27,6406
4. D(2,1,6,8) N2-C1-N6-H8 148,2112
5. D(7,1,6,5) 07-C1-N6-C5 -152,8132
6. D(7,1,6,8) 07-C1-N6-H8 -32,2426
7. D(1,2,3,4) C1-N2-C3-C4 -4,3895
8. D(1,2,3,14) C1-N2-C3-014 176,4207
9. D(2,3,4,5) N2-C3-C4-C5 6,3617
10. D(2,3,4,9) N2-C3-C4-N9 -173,2961
11. D(14,3,4,5) 014-C3-C4-C5 -174,4485
12. D(14,3,4,9) 014-C3-C4-N9 5,8937
13. D(2,3,14,15) N2-C3-014-H15 -30,4093
14. D(4,3,14,15) C4-C3-014-H15 150,407
15. D(3,4,5,6) C3-C4-C5-N6 10,0677
16. D(3,4,5,10) C3-C4-C5-C10 -170,4318
17. D(9,4,5,6) N9-C4-C5-N6 -170,2746
18. D(9,4,5,10) N9-C4-C5-C10 9,2259
19. D(3,4,9,16) C3-C4-N9-N16 179,8379
20. D(5,4,9,16) C5-C4-N9-N16 0,1792
21. D(4,5,6,1) C4-C5-N6-C1 -25,5910
22. D(4,5,6,8) C4-C5-N6-H8 -146,2729
23. D(10,5,6,1) C10-C5-N6-C1 154,9084
24, D(10,5,6,8) C10-C5-N6-H8 34,2266
25. D(4,5,10,11) C4-C5-C10-H11 -29,7507
26. D(4,5,10,12) C4-C5-C10-H12 90,2494
27. D(4,5,10,13) C4-C5-C10-H13 -149,7509
28. D(6,5,10,11) N6-C5-C10-H11 149,7583
29. D(6,5,10,12) N6-C5-C10-H12 -90,2415
30. D(6,5,10,13) N6-C5-C10-H13 29,7581
31. D(4,9,16,19) C4-N9-N16-C19 179,9847
32. D(9,16,19,18) N9-N16-C19-C18 -179,7667
33. D(9,16,19,20) N9-N16-C19-N20 -0,2246
34, D(22,17,18,19) N22-C17-C18-C19 -0,7081
35. D(22,17,18,27) N22-C17-C18-N27 178,5497
36. D(23,17,18,19) C23-C17-C18-C19 179,8251
37. D(23,17,18,27) C23-C17-C18-N27 -0,9171
38. D(18,17,22,20) C18-C17-N22-N20 10,7652
39. D(23,17,22,20) C23-C17-N22-N20 -169,7681
40. D(18,17,23,24) C18-C17-C23-H24 149,6886
41. D(18,17,23,25) C18-C17-C23-H25 -90,3107
42. D(18,17,23,26) C18-C17-C23-H26 29,689
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43.
44,
45,
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.

D(22,17,23,24)
D(22,17,23,25)
D(22,17,23,26)
D(17,18,19,16)
D(17,18,19,20)
D(27,18,19,16)
D(27,18,19,20)
D(17,18,27,28)
D(19,18,27,28)
D(16,19,20,21)
D(16,19,20,22)
D(18,19,20,21)
D(18,19,20,22)
D(19,20,22,17)
D(21,20,22,17)
D(18,27,28,29)
D(27,28,29,30)
D(27,28,29,34)
D(28,29,30,31)
D(28,29,30,35)
D(34,29,30,31)
D(34,29,30,35)
D(28,29,34,33)
D(28,29,34,39)
D(30,29,34,33)
D(30,29,34,39)
D(29,30,31,32)
D(29,30,31,36)
D(35,30,31,32)
D(35,30,31,36)
D(30,31,32,33)
D(30,31,32,37)
D(36,31,32,33)
D(36,31,32,37)
D(31,32,33,34)
D(31,32,33,38)
D(37,32,33,34)
D(37,32,33,38)
D(32,33,34,29)
D(32,33,34,39)
D(38,33,34,29)
D(38,33,34,39)

N22-C17-C23-H24
N22-C17-C23-H25
N22-C17-C23-H26
C17-C18-C19-N16
C17-C18-C19-N20
N27-C18-C19-N16
N27-C18-C19-N20
C17-C18-N27-N28
C19-C18-N27-N28
N16-C19-N20-H21
N16-C19-N20-N22
C18-C19-N20-H21
C18-C19-N20-N22
C19-N20-N22-C17
H21-N20-N22-C17
C18-N27-N28-C29
N27-N28-C29-C30
N27-N28-C29-C34
N28-C29-C30-C31
N28-C29-C30-H35
C34-C29-C30-C31
C34-C29-C30-H35
N28-C29-C34-C33
N28-C29-C34-H39
C30-C29-C34-C33
C30-C29-C34-H39
C29-C30-C31-C32
C29-C30-C31-H36
H35-C30-C31-C32
H35-C30-C31-H36
C30-C31-C32-C33
C30-C31-C32-H37
H36-C31-C32-C33
H36-C31-C32-H37
C31-C32-C33-C34
C31-C32-C33-H38
H37-C32-C33-H38
H37-C32-C33-H38
C32-C33-C34-C29
C32-C33-C34-H39
H38-C33-C34-C29
H38-C33-C34-H39

-29,6901
90,3105
-149,6897
170,3632
-9,2428
-8,8944
171,4995
-179,549
-0,4452
77,8661
-164,2122
-102,5279
15,3938
-15,9002
102,4565
179,9858
0,0016
-179,9986
-179,9989
0,0006
0,0013
-179,9992
179,9994
-0,0001
-0,0008
179,9997
-0,0007
179,9989
179,9997
-0,0006
-0,0002
-179,9997
-179,9999
0,0006
0,0007
-179,9997
-179,9998
-0,0002
-0,0002
179,9993
-179,9998
-0,0003
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Tablo A.4: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan B molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A).

BAG UZUNLUGU SEMBOLIK BAG DFT/B3LYP
A) UZUNLUGU 6-311G(d)
GOSTERIMI
1. R(1,2) C1-N2 1,4704
2. R(1,6) C1-N6 1,4745
3. R(1,7) C1-07 1,2584
4. R(2,3) N2-C3 1,2886
5. R(3,4) C3-C4 1,5345
6. R(3,14) C3-014 1,4300
7. R(4,5) C4-C5 1,3549
8. R(4,9) C4-N9 1,4700
9. R(5,6) C5-N6 1,4755
10. R(5,10) C5-C10 1,5400
11. R(6,8) N6-H8 1,000
12. R(9,16) N9-N16 1,2320
13. R(10,11) C10-H11 1,0700
14. R(10,12) C10-H12 1,0700
15. R(10,13) C10-H13 1,0700
16. R(14,15) 014-H15 0,9600
17. R(16,19) N16-C19 1,4700
18. R(17,18) C17-C18 1,5154
19. R(17,22) C17-C22 1,3023
20. R(17,23) C17-C23 1,5400
21. R(18,19) C18-C19 1,3317
22. R(18,27) C18-N27 1,4700
23. R(19,20) C19-N20 1,4807
24. R(20,21) N20-H21 1,0000
25. R(20,22) N20-N22 1,4289
26. R(23,24) C23-H24 1,0700
27. R(23,25) C23-H25 1,0700
28. R(23,26) C23-H26 1,0700
29. R(27,28) N27-N28 1,2320
30. R(28,29) N28-C29 1,4700
31. R(29,30) C29-C30 1,5400
32. R(29,34) C29-C34 1,3552
33. R(30,31) C30-C31 1,3552
34. R(30,35) C30-H35 1,0700
35. R(31,32) C31-C32 1,5400
36. R(31,36) C31-H36 1,0700
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37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.

R(32,33)
R(32,39)
R(33,34)
R(33,37)
R(34,38)
R(39,40)
R(39,41)

C32-C33
C32-N39
C33-C34
C33-H37
C34-H38
N39-040
N39-041

1,3552
1,4700
1,5400
1,0700
1,0700
1,3600
1,3600

Tablo A.5: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan B Molekiiliiniin Bag agilar1 (°).

BAG ACILARI (°) SEMBOLIK BAG DFT/B3LYP

ACISI GOSTERIMi 6-31G(d)
1. A(2,1,6) N2-C1-N6 121,1057
2. A(2,1,7) N2-C1-07 119,4504
3. A(6,1,7) N6-C1-07 119,4423
4. A(1,2,3) C1-N2-C3 120,2330
5. A(2,3,4) N2-C3-C4 119,5004
6. A(2,3,14) N2-C3-014 120,2441
7. A(4,3,14) C4-C3-014 120,2506
8. A(3,4,5) C3-C4-C5 120,1771
9. A(3,4,9) C3-C4-N9 119,9059
10. A(5,4,9) C5-C4-N9 119,9162
11. A(4,5,6) C4-C5-N6 121,1248
12. A(4,5,10) C4-C5-C10 119,4435
13. A(6,5,10) N6-C5-C10 119,4298
14, A(1,6,5) C1-N6-C5 111,7675
15. A(1,6,8) C1-N6-H8 109,1371
16. A(5,6,8) C5-N6-H8 108,9448
17. A(4,9,16) C4-N9-N16 119,9993
18. A(5,10,11) C5-C10-H11 109,4712
19. A(5,10,12) C5-C10-H12 109,4712
20. A(5,10,13) C5-C10-H13 109,4712
21. A(11,10,12) H11-C10-H12 109,4712
22. A(11,10,13) H11-C10-H13 109,4712
23. A(12,10,13) H12-C10-H13 109,4712
24. A(3,14,15) C3-014-H15 109,4713
25. A(9,16,19) N9-N16-C19 120,0006
26. A(18,17,22) C18-C17-N22 108,7531
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27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.

A(18,17,23)
A(22,17,23)
A(17,18,19)
A(17,18,27)
A(19,18,27)
A(16,19,18)
A(16,19,20)
A(18,19,20)
A(19,20,21)
A(19,20,22)
A(21,20,22)
A(17,22,20)
A(17,23,24)
A(17,23,25)
A(17,23,26)
A(24,23,25)
A(24,23,26)
A(25,23,26)
A(18,27,28)
A(27,28,29)
A(28,29,30)
A(28,29,34)
A(30,29,34)
A(29,30,31)
A(29,30,35)
A(31,30,35)
A(30,31,32)
A(30,31,36)
A(32,31,36)
A(31,32,33)
A(31,32,39)
A(33,32,39)
A(32,33,34)
A(32,33,37)
A(34,33,37)
A(29,34,33)
A(29,34,38)
A(33,34,38)
A(32,39,40)

C18-C17-C23
N22-C17-C23
C17-C18-C19
C17-C18-N27
C19-C18-N27
N16-C19-C18
N16-C19-N20
C18-C19-N20
C19-N20-H21
C19-N20-N22
H21-N20-N22
C17-N22-N20
C17-C23-H24
C17-C23-H25
C17-C23-H26
H24-C23-H25
H24-C23-H26
H25-C23-H26
C18-N27-N28
N27-N28-C29
N28-N29-C30
N28-N29-C34
C30-N29-C34
N29-C30-C31
N29-C30-H35
C31-C30-H35
C30-C31-C32
C30-C31-H36
C32-C31-H36
C31-C32-C33
C31-C32-N39
C33-C32-N39
C32-C33-C34
C32-C33-H37
C34-C33-H37
N29-C34-C33
N29-C34-H38
C33-C34-H38
C32-N39-040

125,6192
125,6253
105,7319
127,1222
127,1413
125,5171
125,5398
108,9418
110,4857
104,1748
109,852
109,8051
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
120,0001
120,0001
120,0000
120,0001
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0001
119,9998
120,0001
119,9999
120,0000
120,0001
120,0000
120,0000
119,9999
109,4712
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C32-N39-041 109,4713
040-N39-041 109,4712

66. A(32,39,41)
67. A(40,39,41)

Tablo A.6: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan B Molekiiliiniin dihedral bag agilari (°).

DIHEDRAL ACILAR SEMBOLIK DFT/B3LYP
©) DIHEDRAL BAG ACI 6-31G(d)
GOSTERIMi
1. D(6,1,2,3) N6-C1-N2-C3 -13,6309
2. D(7,1,2,3) 07-C1-N2-C3 166,8234
3. D(2,1,6,5) N2-C1-N6-C5 27,6422
4. D(2,1,6,8) N2-C1-N6-H8 148,2127
5. D(7,1,6,5) 07-C1-N6-C5 -152,8121
6. D(7,1,6,8) 07-C1-N6-H8 -32,2416
7. D(1,2,3,4) C1-N2-C3-C4 -4,3933
8. D(1,2,3,14) C1-N2-C3-014 176,4170
9. D(2,3,4,5) N2-C3-C4-C5 6,3677
10. D(2,3,4,9) N2-C3-C4-N9 -173,2896
11. D(14,3,4,5) 014-C3-C4-N9 -174,4427
12. D(14,3,4,9) 014-C3-C4-N9 5,9000
13. D(2,3,14,15) N2-C3-014-H15 -30,4082
14. D(4,3,14,15) C4-C3-014-H15 150,4082
15. D(3,4,5,6) C3-C4-C5-N6 10,0636
16. D(3,4,5,10) C3-C4-C5-C10 -170,4358
17. D(9,4,5,6) N9-C4-C5-N6 -170,2792
18. D(9,4,5,10) N9-C4-C5-C10 9,2215
19. D(3,4,9,16) C3-C4-N9-N16 179,8303
20. D(5,4,9,16) C5-C4-N9-N16 0,1721
21. D(4,5,6,1) C4-C5-N6-C1 -25,5902
22. D(4,5,6,8) C4-C5-N6-H8 -146,2729
23. D(10,5,6,1) C10-C5-N6-C1 154,909
24, D(10,5,6,8) C10-C5-N6-H8 34,2264
25. D(4,5,10,11) C4-C5-C10-H11 -29,7547
26. D(4,5,10,12) C4-C5-C10-H12 90,2453
27. D(4,5,10,13) C4-C5-C10-H13 -149,7547
28. D(6,5,10,11) N6-C5-C10-H11 149,7545
29. D(6,5,10,12) N6-C5-C10-H12 -90,2455
30. D(6,5,10,13) N6-C5-C10-H13 29,7545
31. D(4,9,16,19) C4-N9-N16-C19 -180,0000
32. D(9,16,19,18) N9-N16-C19-C18 -179,7701
33. D(9,16,19,20) N9-N16-C19-N20 -0,2275
34, D(22,17,18,19) N22-C17-C18-C19 -0,7087
35. D(22,17,18,27) N22-C17-C18-N27 178,5499
36. D(23,17,18,19) C23-C17-C18-C19 179,8244
37. D(23,17,18,27) C23-C17-C18-N27 -0,9170
38. D(18,17,22,20) C18-C17-N22-N20 10,7672
39. D(23,17,22,20) C23-C17-N22-N20 -169,766
40. D(18,17,23,24) C18-C17-C23-H24 149,6894
41. D(18,17,23,25) C18-C17-C23-H25 -90,3105
42. D(18,17,23,26) C18-C17-C23-H26 29,6895
43. D(22,17,23,24) N22-C17-C23-H24 -29,6895
44, D(22,17,23,25) N22-C17-C23-H25 90,3105
45, D(22,17,23,26) N22-C17-C23-H26 -149,6895
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46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.

D(17,18,19,16)
D(17,18,19,20)
D(27,18,19,16)
D(27,18,19,20)
D(17,18,27,28)
D(19,18,27,28)
D(16,19,20,21)
D(16,19,20,22)
D(18,19,20,21)
D(18,19,20,22)
D(19,20,22,17)
D(21,20,22,17)
D(18,27,28,29)
D(27,28,29,30)
D(27,28,29,34)
D(28,29,30,31)
D(28,29,30,35)
D(34,29,30,31)
D(34,29,30,35)
D(28,29,34,33)
D(28,29,34,38)
D(30,29,34,33)
D(30,29,34,38)
D(29,30,31,32)
D(29,30,31,36)
D(35,30,31,32)
D(35,30,31,36)
D(30,31,32,33)
D(30,31,32,39)
D(36,31,32,33)
D(36,31,32,39)
D(31,32,33,34)
D(31,32,33,37)
D(39,32,33,34)
D(39,32,33,37)
D(31,32,39,40)
D(31,32,39,41)
D(33,32,39,40)
D(33,32,39,41)
D(32,33,34,29)
D(32,33,34,38)
D(37,33,34,29)
D(37,33,34,38)

C17-C18-C19-N16
C17-C18-C19-N20
N27-C18-C19-N16
N27-C18-C19-N20
C17-C18-N27-N28
C19-C18-N27-N28
N16-C19-N20-H21
N16-C19-N20-N22
C18-C19-N20-H21
C18-C19-N20-N22
C19-N20-N22-C17
H21-N20-N22-C17
C18-N27-N28-C29
N27-N28-C29-C30
N27-N28-C29-C34
N28-C29-C30-C31
N28-C29-C30-H35
C34-C29-C30-C31
C34-C29-C30-H35
N28-C29-C34-C33
N28-C29-C34-H38
C30-C29-C34-C33
C30-C29-C34-H38
C29-C30-C31-C32
C29-C30-C31-H36
H35-C30-C31-C32
H35-C30-C31-H36
C30-C31-C32-C33
C30-C31-C32-N39
H36-C31-C32-C33
H36-C31-C32-N39
C31-C32-C33-C34
C31-C32-C33-H37
N39-C32-C33-C34
N39-C32-C33-H37
C31-C32-N39-040
C31-C32-N39-041
C33-C32-N39-040
C33-C32-N39-041
C32-C33-C34-C29
C32-C33-C34-H38
H37-C33-C34-C29
H37-C33-C34-H38

170,3628
-9,2438
-8,8957

171,4977

-179,5524
-0,4476
77,8678

-164,2107

-102,5257
15,3958

-15,9028
102,454

179,9998
0,0002

-179,9999

179,9997
-0,0002
-0,0002

179,9999

-179,9998
0,0001
0,0001

-180,0000
0,0002
-179,9998
-179,9999
0,0002
-0,0001

179,9999

179,9999
-0,0001
-0,0001

179,9999

180,0000
-0,0001

-29,9995
90,0005

150,0005

-89,9996
0,0001

-179,9999
-179,9999
0,0002
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Tablo A.7: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan C molekiiliiniin bag uzunluklar1 (A).

BAG UZUNLUGU (A) SEMBOLIK BAG DFT/B3LYP
UZUNLUGU 6-31G(d)
GOSTERIMI
1. R(1,2) C1-N2 1,3730
2. R(1,6) C1-N6 1,4302
3. R(1,7) C1-07 1,2161
4. R(2,3) N2-C3 1,3058
5. R(3,4) C3-C4 1,4465
6. R(3,14) C3-014 1,3394
7. R(4,5) C4-C5 1,3981
8. R(4,9) C4-N9 1,3846
9. R(5,6) C5-N6 1,3514
10. R(5,10) C5-C10 1,4973
11. R(6,8) N6-H8 1,0144
12. R(9,16) N9-N16 1,2783
13. R(10,11) C10-H11 1,0927
14. R(10,12) C10-H12 1,0944
15. R(10,13) C10-H13 1,0953
16. R(14,15) 014-H15 0,9770
17. R(16,19) N16-C19 1,3805
18. R(17,18) C17-C18 1,4268
19. R(17,22) C17-N22 1,3325
20. R(17,23) C17-C23 1,4952
21. R(18,19) C18-C19 1,4126
22. R(18,27) C18-N27 1,3838
23. R(19,20) C19-N20 1,3587
24. R(20,21) N20-H21 1,0104
25. R(20,22) N20-N22 1,3510
26. R(23,24) C23-H24 1,0930
27. R(23,25) C23-H25 1,0953
28. R(23,26) C23-H26 1,0961
29. R(27,28) N27-N28 1,2701
30. R(28,29) N28-C29 1,4113
31. R(29,30) C29-C30 1,4048
32. R(29,34) C29-C34 1,4060
33. R(30,31) C30-C31 1,3897
34. R(30,35) C30-H35 1,0844
35. R(31,32) C31-C32 1,4059
36. R(31,36) C31-H36 1,0841
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Tablo A.7: (Devami)

37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.

R(32,33)
R(32,39)
R(33,34)
R(33,37)
R(34,38)
R(39,40)
R(40,41)
R(40,42)
R(40,43)

C32-C33
C32-039
C33-C34
C33-H37
C34-H38
039-C40
C40-H41
C40-H42
C40-H43

1,4042
1,3600
1,3854
1,0853
1,0858
1,4210
1,0912
1,0975
1,0975

Tablo A.8: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan C Molekiiliiniin Bag acilar1 (°).

BAG ACILARI (°) SEMBOLIK BAG ACI DFT/B3LYP

GOSTERIMIi 6-31G(d)
1. A(2,1,6) N2-C1-N6 121,1057
2. A(2,1,7) N2-C1-07 119,4504
3. A(6,1,7) N6-C1-07 119,4423
4. A(1,2,3) C1-N2-C3 120,2330
5. A(2,3,4) N2-C3-C4 119,5004
6. A(2,3,14) N2-C3-014 120,2441
7. A(4,3,14) C4-C3-014 120,2506
8. A(3,4,5) C3-C4-C5 120,1771
9. A(3,4,9) C3-C4-N9 119,9059
10. A(5,4,9) C5-C4-N9 119,9162
11. A(4,5,6) C4-C5-N6 121,1248
12. A(4,5,10) C4-C5-C10 119,4435
13. A(6,5,10) N6-C5-C10 119,4298
14. A(1,6,5) C1-N6-C5 111,7675
15. A(1,6,8) C1-N6-H8 109,1371
16. A(5,6,8) C5-N6-H8 108,9448
17. A(4,9,16) C4-N9-N16 119,9993
18. A(5,10,11) C5-C10-H11 109,4712
19. A(5,10,12) C5-C10-H12 109,4712
20. A(5,10,13) C5-C10-H13 109,4712
21. A(11,10,12) H11-C10-H12 109,4712
22. A(11,10,13) H11-C10-H13 109,4712
23. A(12,10,13) H12-C10-H13 109,4712
24. A(3,14,15) C3-014-H15 109,4713
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Tablo A.8: (Devam)

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45,
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.

A(9,16,19)
A(18,17,22)
A(18,17,23)
A(22,17,23)
A(17,18,19)
A(17,18,27)
A(19,18,27)
A(16,19,18)
A(16,19,20)
A(18,19,20)
A(19,20,21)
A(19,20,22)
A(21,20,22)
A(17,22,20)
A(17,23,24)
A(17,23,25)
A(17,23,26)
A(24,23,25)
A(24,23,26)
A(25,23,26)
A(18,27,28)
A(27,28,29)
A(28,29,30)
A(28,29,34)
A(30,29,34)
A(29,30,31)
A(29,30,35)
A(31,30,35)
A(30,31,32)
A(30,31,36)
A(32,31,36)
A(31,32,33)
A(31,32,39)
A(33,32,39)
A(32,33,34)
A(32,33,37)
A(34,33,37)
A(29,34,33)
A(29,34,38)

N9-N16-C19
C18-C17-N22
C18-C17-C23
N22-C17-C23
C17-C18-C19
C17-C18-N27
C19-C18-N27
N16-C19-C18
N16-C19-N20
C18-C19-N20
C19-N20-H21
C19-N20-N22
H21-N20-N22
C17-N22-N20
C17-C23-H24
C17-C23-H25
C17-C23-H26
H24-C23-H25
H24-C23-H26
H25-C23-H26
C18-N27-N28
N27-N28-C29
N28-C29-C30
N28-C29-C34
C30-C29-C34
C29-C30-C31
C29-C30-H35
C31-C30-H35
C30-C31-C32
C30-C31-H36
C32-C31-H36
C31-C32-C33
C31-C32-039
C33-C32-039
C32-C33-C34
C32-C33-H37
C34-C33-H37
C29-C34-C33
C29-C34-H38

120,0006
108,7531
125,6192
125,6253
105,7319
127,1222
127,1413
125,5171
125,5398
108,9418
110,4857
104,1748
109,8520
109,8051
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
120,0001
120,0001
120,0000
120,0001
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0001
119,9998
120,0001
119,9999
120,0000
120,0001
120,0000
120,0000
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Tablo A.8: (Devam)

64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.

A(33,34,38)
A(32,39,40)
A(39,40,41)
A(39,40,42)
A(39,40,43)
A(41,40,42)
A(41,40,43)
A(42,40,43)

C33-C34-H38
C32-039-C40
039-C40-H41
039-C40-H42
039-C40-H43
H41-C40-H42
H41-C40-H43
H42-C40-H43

119,9999
109,5000
109,4712
109,4712
109,4712
109,4713
109,4712
109,4712

Tablo A.9: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan C Molekiiliiniin dihedral bag agilari (°).

DIHEDRAL ACILAR SEMBOLIK DFT/B3LYP
©) DIHEDRAL ACI 6-31G(d)
GOSTERIMI
1. D(6,1,2,3) N6-C1-N2-C3 -13,6309
2. D(7,1,2,3) 07-C1-N2-C3 166,8234
3. D(2,1,6,5) N2-C1-N6-C5 27,6422
4. D(2,1,6,8) N2-C1-N6-H8 148,2127
5. D(7,1,6,5) 07-C1-N6-C5 -152,8121
6. D(7,1,6,8) 07-C1-N6-H8 -32,2416
7. D(1,2,3,4) C1-N2-C3-C4 -4,3933
8. D(1,2,3,14) C1-N2-C3-014 176,4170
9. D(2,3,4,5) N2-C3-C4-C5 6,3677
10. D(2,3,4,9) N2-C3-C4-N9 -173,2896
11. D(14,3,4,5) 014-C3-C4-C5 -174,4427
12. D(14,3,4,9) 014-C3-C4-N9 5,9000
13. D(2,3,14,15) N2-C3-014-H15 -30,4082
14. D(4,3,14,15) C4-C3-014-H15 150,4082
15. D(3,4,5,6) C3-C4-C5-N6 10,0636
16. D(3,4,5,10) C3-C4-C5-C10 -170,4358
17. D(9,4,5,6) N9-C4-C5-N6 -170,2792
18. D(9,4,5,10) N9-C4-C5-C10 9,2215
19. D(3,4,9,16) C3-C4-N9-N16 179,8303
20. D(5,4,9,16) C5-C4-N9-N16 0,1721
21. D(4,5,6,1) C4-C5-N6-C1 -25,5902
22. D(4,5,6,8) C4-C5-N6-H8 -146,2729
23. D(10,5,6,1) C10-C5-N6-C1 154,909
24, D(10,5,6,8) C10-C5-N6-H8 34,2264
25. D(4,5,10,11) C4-C5-C10-H11 -29,7547
26. D(4,5,10,12) C4-C5-C10-H12 90,2453
27. D(4,5,10,13) C4-C5-C10-H13 -149,7547
28. D(6,5,10,11) N6-C5-C10-H11 149,7545
29. D(6,5,10,12) N6-C5-C10-H12 -90,2455
30. D(6,5,10,13) N6-C5-C10-H13 29,7545
31. D(4,9,16,19) C4-N9-N16-C19 -180,0000
32. D(9,16,19,18) N9-N16-C19-C18 -179,7701
33. D(9,16,19,20) N9-N16-C19-N20 -0,2275
34. D(22,17,18,19) N22-C17-C18-C19 -0,7087
35. D(22,17,18,27) N22-C17-C18-N27 178,5499
36. D(23,17,18,19) C23-C17-C18-C19 179,8244
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Tablo A.9: (Devami)

37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.

D(23,17,18,27)
D(18,17,22,20)
D(23,17,22,20)
D(18,17,23,24)
D(18,17,23,25)
D(18,17,23,26)
D(22,17,23,24)
D(22,17,23,25)
D(22,17,23,26)
D(17,18,19,16)
D(17,18,19,20)
D(27,18,19,16)
D(27,18,19,20)
D(17,18,27,28)
D(19,18,27,28)
D(16,19,20,21)
D(16,19,20,22)
D(18,19,20,21)
D(18,19,20,22)
D(19,20,22,17)
D(21,20,22,17)
D(18,27,28,29)
D(27,28,29,30)
D(27,28,29,34)
D(28,29,30,31)
D(28,29,30,35)
D(34,29,30,31)
D(34,29,30,35)
D(28,29,34,33)
D(28,29,34,38)
D(30,29,34,33)
D(30,29,34,38)
D(29,30,31,32)
D(29,30,31,36)
D(35,30,31,32)
D(35,30,31,36)
D(30,31,32,33)
D(30,31,32,39)
D(36,31,32,33)
D(36,31,32,39)
D(31,32,33,34)
D(31,32,33,37)
D(39,32,33,34)
D(39,32,33,37)
D(31,32,39,40)
D(33,32,39,40)
D(32,33,34,29)
D(32,33,34,38)
D(37,33,34,29)
D(37,33,34,38)
D(32,39,40,41)
D(32,39,40,42)
D(32,39,40,43)

C23-C17-C18-N27
C18-C17-N22-N20
C23-C17-N22-N20
C18-C17-C23-H24
C18-C17-C23-H25
C18-C17-C23-H26
N22-C17-C23-H24
N22-C17-C23-H25
N22-C17-C23-H26
C17-C18-C19-N16
C17-C18-C19-N20
N27-C18-C19-N16
N27-C18-C19-N20
C17-C18-N27-N28
C19-C18-N27-N28
N16-C19-N20-H21
N16-C19-N20-N22
C18-C19-N20-H21
C18-C19-N20-N22
C19-N20-N22-C17
H21-N20-N22-C17
C18-N27-N28-C29
N27-N28-C29-C30
N27-N28-C29-C34
N28-C29-C30-C31
N28-C29-C30-H35
C34-C29-C30-C31
C34-C29-C30-H35
N28-C29-C34-C33
N28-C29-C34-H38
C30-C29-C34-C33
C30-C29-C34-H38
C29-C30-C31-C32
C29-C30-C31-H36
H35-C30-C31-C32
H35-C30-C31-H36
C30-C31-C32-C33
C30-C31-C32-039
H36-C31-C32-C33
H36-C31-C32-039
C31-C32-C33-C34
C31-C32-C33-H37
039-C32-C33-C34
039-C32-C33-H37
C31-C32-039-C40
C33-C32-039-C40
C32-C33-C34-C29
C32-C33-C34-H38
H37-C33-C34-C29
H37-C33-C34-H38
C32-039-C40-H41
C32-039-C40-H42

C32-039-C40-H43

-0,9170
10,7672
-169,766
149,6894
-90,3105
29,6895
-29,6895
90,3105
-149,6895
170,3628
-9,2438
-8,8957
171,4977
-179,5524
-0,4476
77,8678
-164,2107
-102,5257
15,3958
-15,9028
102,4540
179,9998
0,0002
-179,9999
179,9997
-0,0002
-0,0002
179,9999
-179,9998
0,0001
0,0001
-180,0000
0,0002
-179,9998
-179,9999
0,0002
-0,0001
179,9999
179,9999
-0,0001
-0,0001
179,9999
180,0000
-0,0001
58,7894
-121,2107
0,0001
-179,9999
-179,9999
0,0002
163,4922
-76,5078
43,4922
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Tablo A.10: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan D molekiiliiniin bag uzunluklar (A).

SEMBOLIK BAG
BAG UZUNLUGU (A) UZUNLUGU DFT/B3LYP
GOSTERIMI 6-31G(d)
1. R(1,2) C1-N2 1,4704
2. R(1,6) C1-N6 1,4745
3. R(1,7) C1-07 1,2584
4. R(2,3) N2-C3 1,2886
5. R(3,4) C3-C4 1,5345
6. R(3,14) C3-014 1,4300
7. R(4,5) C4-C5 1,3549
8. R(4,9) C4-N9 1,4700
0. R(5,6) C5-N6 1,4755
10. R(5,10) C5-C10 1,5400
11. R(6,8) N6-H8 1,0000
12. R(9,16) N9-N16 1,2320
13. R(10,11) C10-H11 1,0700
14. R(10,12) C10-H12 1,0700
15. R(10,13) C10-H13 1,0700
16. R(14,15) 014-H15 0,9600
17. R(16,19) N16-C19 1,4700
18. R(17,18) C17-C18 1,5154
19. R(17,22) C17-N22 1,3023
20. R(17,23) C17-C23 1,5400
21. R(18,19) C18-C19 1,3317
22. R(18,27) C18-N27 1,4700
23. R(19,20) C19-N20 1,4807
24. R(20,21) N20-H21 1,0000
25. R(20,22) N20-N22 1,4289
26. R(23,24) C23-H24 1,0700
27. R(23,25) C23-H25 1,0700
28. R(23,26) C23-H26 1,0700
29. R(27,28) N27-N28 1,2320
30. R(28,29) N28-C29 1,4700
31. R(29,30) C29-C30 1,5400
32. R(29,34) C29-C34 1,3552
33. R(30,31) C30-C31 1,3552
34. R(30,35) C30-H35 1,0700
35. R(31,32) C31-C32 1,5400
36. R(31,36) C31-H36 1,0700
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Tablo A.10: (Devami)

37.
38.
39.
40.
41.

R(32,33)
R(32,39)
R(33,34)
R(33,37)
R(34,38)

C32-C33
C32-CI39
C33-C34
C33-H37
C34-H38

1,3552
1,7600
1,5400
1,0700
1,0700

Tablo A.11: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan D Molekiiliiniin Bag agilar1 (0).

BAG ACISI (°) SEMBOLIK BAG ACI DFT/B3LYP

GOSTERIMIi 6-31G(d)
1. A(2,1,6) N2-C1-N6 121,1057
2. A(2,1,7) N2-C1-07 119,4504
3. A(6,1,7) N6-C1-07 119,4423
4. A(1,2,3) C1-N2-C3 120,233
5. A(2,3,4) N2-C3-C4 119,5004
6. A(2,3,14) N2-C3-014 120,2441
7. A(4,3,14) C4-C3-014 120,2506
8. A(3,4,5) C3-C4-C5 120,1771
9. A(3,4,9) C3-C4-N9 119,9059
10. A(5,4,9) C5-C4-N9 119,9162
11. A(4,5,6) C4-C5-N6 121,1248
12. A(4,5,10) C4-C5-C10 119,4435
13. A(6,5,10) N6-C5-C10 119,4298
14. A(1,6,5) C1-N6-C5 111,7675
15. A(1,6,8) C1-N6-H8 109,1371
16. A(5,6,8) C5-N6-H8 108,9448
17. A(4,9,16) C4-N9-N16 119,9993
18. A(5,10,11) C5-C10-H11 109,4712
19. A(5,10,12) C5-C10-H12 109,4712
20. A(5,10,13) C5-C10-H13 109,4712
21. A(11,10,12) H11-C10-H12 109,4712
22. A(11,10,13) H11-C10-H13 109,4712
23. A(12,10,13) H12-C10-H13 109,4712
24, A(3,14,15) C3-014-H15 109,4713
25. A(9,16,19) N9-N16-C19 120,0006
26. A(18,17,22) C18-C17-N22 108,7531
27. A(18,17,23) C18-C17-C23 125,6192
28. A(22,17,23) N22-C17-C23 125,6253
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Tablo A.11:(Devami)

29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.

A(17,18,19)
A(17,18,27)
A(19,18,27)
A(16,19,18)
A(16,19,20)
A(18,19,20)
A(19,20,21)
A(19,20,22)
A(21,20,22)
A(17,22,20)
A(17,23,24)
A(17,23,25)
A(17,23,26)
A(24,23,25)
A(24,23,26)
A(25,23,26)
A(18,27,28)
A(27,28,29)
A(28,29,30)
A(28,29,34)
A(30,29,34)
A(29,30,31)
A(29,30,35)
A(31,30,35)
A(30,31,32)
A(30,31,36)
A(32,31,36)
A(31,32,33)
A(31,32,39)
A(33,32,39)
A(32,33,34)
A(32,33,37)
A(34,33,37)
A(29,34,33)
A(29,34,38)
A(33,34,38)

C17-C18-C19
C17-C18-N27
C19-C18-N27
N16-C19-C18
N16-C19-N20
C18-C19-N20
C19-N20-H21
C19-N20-N22
H21-N20-N22
C17-N22-N20
C17-C23-H24
C17-C23-H25
C17-C23-H26
H24-C23-H25
H24-C23-H26
H25-C23-H26
C18-N27-N28
N27-N28-C29
N28-C29-C30
N28-C29-C34
C30-C29-C34
C29-C30-C31
C29-C30-H35
C31-C30-H35
C30-C31-C32
C30-C31-H36
C32-C31-H36
C31-C32-C33
C31-C32-CI39
C33-C32-CI39
C32-C33-C34
C32-C33-H37
C34-C33-H37
C29-C34-C33
C29-C34-H38
C33-C34-H38

105,7319
127,1222
127,1413
125,5171
125,5398
108,9418
110,4857
104,1748
109,852
109,8051
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
109,4712
120,0001
120,0001
120,0000
120,0001
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0000
120,0001
119,9998
120,0001
119,9999
120,0000
120,0001
120,0000
120,0000
119,9999
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Tablo A.12: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan D Molekiiliiniin dihedral bag acilari (°).

DIHEDRAL ACILAR SEMBOLIK DFT/B3LYP
©) DIHEDRAL ACI 6-31G(d)
GOSTERIMI
1. D(6,1,2,3) N6-C1-N2-C3 -13,6309
2. D(7,1,2,3) 07-C1-N2-C3 166,8234
3. D(2,1,6,5) N2-C1-N6-C5 27,6422
4. D(2,1,6,8) N2-C1-N6-H8 148,2127
5. D(7,1,6,5) 07-C1-N6-C5 -152,8121
6. D(7,1,6,8) 07-C1-N6-H8 -32,2416
7. D(1,2,3,4) C1-N2-C3-C4 -4,3933
8. D(1,2,3,14) C1-N2-C3-014 176,4170
9. D(2,3,4,5) N2-C3-C4-C5 6,3677
10. D(2,3,4,9) N2-C3-C4-N9 -173,2896
11. D(14,3,4,5) 014-C3-C4-C5 -174,4427
12. D(14,3,4,9) 014-C3-C4-N9 5,9000
13. D(2,3,14,15) N2-C3-014-H15 -30,4082
14. D(4,3,14,15) C4-C3-014-H15 150,4082
15. D(3,4,5,6) C3-C4-C5-N6 10,0636
16. D(3,4,5,10) C3-C4-C5-C10 -170,4358
17. D(9,4,5,6) N9-C4-C5-N6 -170,2792
18. D(9,4,5,10) N9-C4-C5-C10 9,2215
19. D(3,4,9,16) C3-C4-N9-N16 179,8303
20. D(5,4,9,16) C5-C4-N9-N16 0,1721
21. D(4,5,6,1) C4-C5-N6-C1 -25,5902
22. D(4,5,6,8) C4-C5-N6-H8 -146,2729
23. D(10,5,6,1) C10-C5-N6-C1 154,909
24, D(10,5,6,8) C10-C5-N6-H8 34,2264
25. D(4,5,10,11) C4-C5-C10-H11 -29,7547
26. D(4,5,10,12) C4-C5-C10-H12 90,2453
27. D(4,5,10,13) C4-C5-C10-H13 -149,7547
28. D(6,5,10,11) N6-C5-C10-H11 149,7545
29. D(6,5,10,12) N6-C5-C10-H12 -90,2455
30. D(6,5,10,13) N6-C5-C10-H13 29,7545
31. D(4,9,16,19) C4-N9-N16-C19 -180,0000
32. D(9,16,19,18) N9-N16-C19-C18 -179,7701
33. D(9,16,19,20) N9-N16-C19-N20 -0,2275
34. D(22,17,18,19) N22-C17-C18-C19 -0,7087
35. D(22,17,18,27) N22-C17-C18-N27 178,5499
36. D(23,17,18,19) C23-C17-C18-C19 179,8244
37. D(23,17,18,27) C23-C17-C18-N27 -0,9170
38. D(18,17,22,20) C18-C17-N22-N20 10,7672
39. D(23,17,22,20) C23-C17-N22-N20 -169,7660
40. D(18,17,23,24) C18-C17-C23-H24 149,6894
41. D(18,17,23,25) C18-C17-C23-H25 -90,3105
42. D(18,17,23,26) C18-C17-C23-H26 29,6895
43, D(22,17,23,24) N22-C17-C23-H24 -29,6895
44, D(22,17,23,25) N22-C17-C23-H25 90,3105
45, D(22,17,23,26) N22-C17-C23-H26 -149,6895
46. D(17,18,19,16) C17-C18-C19-N16 170,3628
47. D(17,18,19,20) C17-C18-C19-N20 -9,2438
48. D(27,18,19,16) N27-C18-C19-N16 -8,8957
49. D(27,18,19,20) N27-C18-C19-N20 171,4977
50. D(17,18,27,28) C17-C18-N27-N28 -179,5524
51. D(19,18,27,28) C19-C18-N27-N28 -0,4476
52. D(16,19,20,21) N16-C19-N20-H21 77,8678
53. D(16,19,20,22) N16-C19-N20-N22 -164,2107
54, D(18,19,20,21) C18-C19-N20-H21 -102,5257
55. D(18,19,20,22) C18-C19-N20-N22 15,3958
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Tablo A.12: (Devami)

56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.

D(19,20,22,17)
D(21,20,22,17)
D(18,27,28,29)
D(27,28,29,30)
D(27,28,29,34)
D(28,29,30,31)
D(28,29,30,35)
D(34,29,30,31)
D(34,29,30,35)
D(28,29,34,33)
D(28,29,34,38)
D(30,29,34,33)
D(30,29,34,38)
D(29,30,31,32)
D(29,30,31,36)
D(35,30,31,32)
D(35,30,31,36)
D(30,31,32,33)
D(30,31,32,39)
D(36,31,32,33)
D(36,31,32,39)
D(31,32,33,34)
D(31,32,33,37)
D(39,32,33,34)
D(39,32,33,37)
D(32,33,34,29)
D(32,33,34,38)
D(37,33,34,29)
D(37,33,34,38)

C19-N20-N22-C17
H21-N20-N22-C17
C18-N27-N28-C29
N27-N28-C29-C30
N27-N28-C29-C34
N28-C29-C30-C31
N28-C29-C30-H35
C34-C29-C30-C31
C34-C29-C30-H35
N28-C29-C34-C33
N28-C29-C34-H38
C30-C29-C34-C33
C30-C29-C34-H38
C29-C30-C31-C32
C29-C30-C31-H36
H35-C30-C31-C32
H35-C30-C31-H36
C30-C31-C32-C33
C30-C31-C32-CI39
H36-C31-C32-C33
H36-C31-C32-CI39
C31-C32-C33-C34
C31-C32-C33-H37
ClI39-C32-C33-H37
CI39-C32-C33-H37
C32-C33-C34-C29
C32-C33-C34-H38
H37-C33-C34-C29
H37-C33-C34-H38

-15,9028
102,4540
179,9998
0,0002
-179,9999
179,9997
-0,0002
-0,0002
179,9999
-179,9998
0,0001
0,0001
-180,0000
0,0002
-179,9998
-179,9999
0,0002
-0,0001
179,9999
179,9999
-0,0001
-0,0001
179,9999
180,0000
-0,0001
0,0001
-179,9999
-179,9999
0,0002

Tablo A.13: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan E molekiiliiniin bag uzunluklari (A).

© ©®© N o g A~ w Db E

e e e
w oo

BAG UZUNLUGU (A)

R(1,2)
R(1,6)
R(1,7)
R(2,3)
R(3,4)
R(3,14)
R(4,5)
R(4,9)
R(5,6)
R(5,10)
R(6,8)
R(9,16)
R(10,11)

SEMBOLIK BAG
UZUNLUGU
GOSTERIMIi

C1-N2

C1-N6
C1-07
N2-C3
C3-C4
C3-014
C4-C5
C4-N9
C5-N6
C5-C10
N6-H8
N9-N16
C10-H11

DFT/B3LYP
6-31G(d)
1,3729
1,4309
1,2159
1,3057
1,4467
1,3392
1,3985
1,3840
1,3510
1,4972
1,0144
1,2781
1,0927
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Tablo A.13: (Devami)

14,
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
217.
28.
29.
30.
3L
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42,
43.
44,

R(10,12)
R(10,13)
R(14,15)
R(16,19)
R(17,18)
R(17,22)
R(17,23)
R(18,19)
R(18,27)
R(19,20)
R(20,21)
R(20,22)
R(23,24)
R(23,25)
R(23,26)
R(27,28)
R(28,29)
R(29,30)
R(29,34)
R(30,31)
R(30,35)
R(31,32)
R(31,36)
R(32,33)
R(32,39)
R(33,34)
R(33,37)
R(34,38)
R(39,40)
R(39,41)
R(39,42)

C10-H12
C10-H13
014-H15
N16-C19
C17-C18
C17-N22
C17-C23
C18-C19
C18-N27
C19-N20
N20-H21
N20-N22
C23-H24
C23-H25
C23-H26
N27-N28
N28-C29
C29-C30
C29-C34
C30-C31
C30-H35
C31-C32
C31-H36
C32-C33
C32-C39
C33-C34
C33-H37
C34-H38
C39-H40
C39-H41
C39-H42

1,0945
1,0953
0,9770
1,3811
1,4267
1,3324
1,4951
1,4126
1,3837
1,3578
1,0106
1,3516
1,0930
1,0953
1,0961
1,2689
1,4156
1,4078
1,4004
1,3867
1,0842
1,4079
1,0882
1,3996
1,5096
1,3934
1,0874
1,0860
1,0943
1,0973
1,0973
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Tablo A.14: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan E Molekiiliiniin Bag acilari (°).

© ©® N ok whdPR

W W W W W W W W W NN NN NN NN DD DN P PP PR R R P
© NS G A NP OO DN TR ®NRE OO ®NO®OM®N PR O

BAG ACILARI (°)

A(2,1,6)
A22,1,7)
A(6,1,7)
A(1,2,3)
A(2,3,4)
A(2,3,14)
A(4,3,14)
A(3,4,5)
A(3,4,9)
A(5,4,9)
A(4,5,6)
A(4,5,10)
A(6,5,10)
A(1,6,5)
A(1,6,8)
A(5,6,8)
A(4,9,16)
A(5,10,11)
A(5,10,12)
A(5,10,13)
A(11,10,12)
A(11,10,13)
A(12,10,13)
A(3,14,15)
A(9,16,19)
A(18,17,22)
A(18,17,23)
A(22,17,23)
A(17,18,19)
A(17,18,27)
A(19,18,27)
A(16,19,18)
A(16,19,20)
A(18,19,20)
A(19,20,21)
A(19,20,22)
A(21,20,22)
A(17,22,20)

SEMBOLIK BAG
ACISI GOSTERIMI

N2-C1-N6
N2-C1-O7
N6-C1-O7
C1-N2-C3
N2-C3-C4
N2-C3-014
C4-C3-014
C3-C4-C5
C3-C4-N9
C5-C4-N9
C4-C5-N6
C4-C5-C10
N6-C5-C10
C1-N6-C5
C1-N6-H8
C5-N6-H8
C4-N9-N16
C5-C10-H11
C5-C10-H12
C5-C10-H13
H11-C10-H12
H11-C10-H13
H12-C10-H13
C3-014-H15
N9-N16-C19
C18-C17-N22
C18-C17-C23
N22-C17-C23
C17-C18-C19
C17-C18-N27
C19-C18-N27
N16-C19-C18
N16-C19-N20
C18-C19-N20
C19-N20-H21
C19-N20-N22
H21-N20-N22
C17-N22-N20

DFT/B3LYP
6-31G(d)

115,3765
126,2814
118,3421
119,7320
126,0047
117,4458
116,5491
115,4628
116,3903
128,1398
117,1278
125,9216
116,9506
126,2955
113,9461
119,7578
116,7973
111,0468
110,5603
110,5898
104,7023
110,3095
109,4765
105,1971
112,4152
111,1423
127,6429
121,2101
104,6897
121,7457
133,5535
129,8767
124,8225
105,2328
125,0936
113,7302
121,1543
105,2034
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Tablo A.14: (Devami)

39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

A(17,23,24)
A(17,23,25)
A(17,23,26)
A(24,23,25)
A(24,23,26)
A(25,23,26)
A(18,27,28)
A(27,28,29)
A(28,29,30)
A(28,29,34)
A(30,29,34)
A(29,30,31)
A(29,30,35)
A(31,30,35)
A(30,31,32)
A(30,31,36)
A(32,31,36)
A(31,32,33)
A(31,32,39)
A(33,32,39)
A(32,33,34)
A(32,33,37)
A(34,33,37)
A(29,34,33)
A(29,34,38)
A(33,34,38)
A(32,39,40)
A(32,39,41)
A(32,39,42)
A(40,39,41)
A(40,39,42)
A(41,39,42)

C17-C23-H24
C17-C23-H25
C17-C23-H26
H24-C23-H25
H24-C23-H26
H25-C23-H26
C18-N27-N28
N27-N28-C29
N28-C29-C30
N28-C29-C34
C30-C29-C34
C29-C30-C31
C29-C30-H35
C31-C30-H35
C30-C31-C32
C30-C31-H36
C32-C31-H36
C31-C32-C33
C31-C32-C39
C33-C32-C39
C32-C33-C34
C32-C33-H37
C34-C33-H37
C29-C34-C33
C29-C34-H38
C33-C34-H38
C32-C39-H40
C32-C39-H41
C32-C39-H42
H40-C39-H41
H40-C39-H42
H41-C39-H42

109,7185
111,0142
111,2838
109,0795
108,5735
107,0895
116,5919
113,9835
124,9887
115,9479
119,0610
119,8998
118,8498
121,2504
121,4829
119,3698
119,1471
118,1119
120,5119
121,3760
120,9199
119,4563
119,6238
120,5229
118,4528
121,0213
111,5195
111,3077
111,3274
107,7917
107,7824
106,8972
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Tablo A.15: DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan E Molekiiliiniin dihedral bag acilari (°).

CENoOO~wWwNE

e
= o

12.
13.
14.
15.
16.
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.
44,
45,
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.

DIHEDRAL ACILAR

)

D(6,1,2,3)
D(7,1,2,3)
D(2,1,6,5)
D(2,1,6,8)
D(7,1,6,5)
D(7,1,6.,8)
D(1,2,3,4)
D(1,2,3,14)
D(2,3,4,5)
D(2,3,4,9)
D(14,3,4,5)
D(14,3,4,9)
D(2,3,14,15)
D(4,3,14,15)
D(3,4,5,6)
D(3,4,5,10)
D(9,4,5,6)
D(9,4,5,10)
D(3,4,9,16)
D(5,4,9,16)
D(4,5,6,1)
D(4,5,6,8)
D(10,5,6,1)
D(10,5,6,8)
D(4,5,10,11)
D(4,5,10,12)
D(4,5,10,13)
D(6,5,10,11)
D(6,5,10,12)
D(6,5,10,13)
D(4,9,16,19)
D(9,16,19,18)
D(9,16,19,20)
D(22,17,18,19)
D(22,17,18,27)
D(23,17,18,19)
D(23,17,18,27)
D(18,17,22,20)
D(23,17,22,20)
D(18,17,23,24)
D(18,17,23,25)
D(18,17,23,26)
D(22,17,23,24)
D(22,17,23,25)
D(22,17,23,26)
D(17,18,19,16)
D(17,18,19,20)
D(27,18,19,16)
D(27,18,19,20)
D(17,18,27,28)
D(19,18,27,28)
D(16,19,20,21)
D(16,19,20,22)
D(18,19,20,21)
D(18,19,20,22)

SEMBOLIK
DIHEDRAL ACI
GOSTERIMI
N6-C1-N2-C3
07-C1-N2-C3
N2-C1-N6-C5
N2-C1-N6-H8
07-C1-N6-C5
07-C1-N6-H8
C1-N2-C3-C4
C1-N2-C3-014
N2-C3-C4-C5
N2-C3-C4-N9
014-C3-C4-C5
014-C3-C4-N9
N2-C3-014-H15
C4-C3-014-H15
C3-C4-C5-N6
C3-C4-C5-C10
N9-C4-C5-N6
N9-C4-C5-C10
C3-C4-N9-N16
C5-C4-N9-N16
C4-C5-N6-C1
C4-C5-N6-H8
C10-C5-N6-C1
C10-C5-N6-H8
C4-C5-C10-H11
C4-C5-C10-H112
C4-C5-C10-H13
N6-C5-C10-H11
N6-C5-C10-H12
N6-C5-C10-H13
C4-N9-N16-C19
N9-N16-C19-C18
N9-N16-C19-N20
N22-C17-C18-C19
N22-C17-C18-N27
C23-C17-C18-C19
C23-C17-C18-N27
C18-C17-N22-N20
C23-C17-N22-N20
C18-C17-C23-H24
C18-C17-C23-H25
C18-C17-C23-H26
N22-C17-C23-H24
N22-C17-C23-H25
N22-C17-C23-H26
C17-C18-C19-N16
C17-C18-C19-N20
N27-C18-C19-N16
N27-C18-C19-N20
C17-C18-N27-N28
C19-C18-N27-N28
N16-C19-N20-H21
N16-C19-N20-N22
C18-C19-N20-H21
C18-C19-N20-N22

DFT/B3LYP

6-31G(d)

0,0602
-179,8823
0,1153
-179,5905
-179,9373
0,3568
-0,2944
179,961
0,3415
179,4460
-179,9119
-0,8074
-0,2098
-179,9788
-0,1489
179,7799
-179,129
0,7998
177,6558
-3,3722
-0,0586
179,6317
-179,9939
-0,3036
-51,6641
64,1068
-174,473
128,2649
-115,9643
5,4560
-179,5352
-177,1816
6,2721
-0,3847
-179,323
-179,6041
1,4576
0,2260
179,5033
-174,4276
-53,7859
65,3900
6,4237
127,0653
-113,7587
-176,6868
0,3751
2,0674
179,1293
-168,0715
13,3456
-1,3225
176,9850
-178,5761
-0,2685
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Tablo A.15: (Devami)

56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.

D(19,20,22,17)
D(21,20,22,17)
D(18,27,28,29)
D(27,28,29,30)
D(27,28,29,34)
D(28,29,30,31)
D(28,29,30,35)
D(34,29,30,31)
D(34,29,30,35)
D(28,29,34,33)
D(28,29,34,38)
D(30,29,34,33)
D(30,29,34,38)
D(29,30,31,32)
D(29,30,31,36)
D(35,30,31,32)
D(35,30,31,36)
D(30,31,32,33)
D(30,31,32,39)
D(36,31,32,33)
D(36,31,32,39)
D(31,32,33,34)
D(31,32,33,37)
D(39,32,33,34)
D(39,32,33,37)
D(31,32,39,40)
D(31,32,39,41)
D(31,32,39,42)
D(33,32,39,40)
D(33,32,39,41)
D(33,32,39,42)
D(32,33,34,29)
D(32,33,34,38)
D(37,33,34,29)
D(37,33,34,38)

C19-N20-N22-C17
H21-N20-N22-C17
C18-N27-N28-C29
N27-N28-C29-C30
N27-N28-C29-C34
N28-C29-C30-C31
N28-C29-C30-H35
C34-C29-C30-C31
C34-C29-C30-H35
N28-C29-C34-C33
N28-C29-C34-H38
C30-C29-C34-C33
C30-C29-C34-H38
C29-C30-C31-C32
C29-C30-C31-H36
H35-C30-C31-C32
H35-C30-C31-H36
C30-C31-C32-C33
C30-C31-C32-C39
H36-C31-C32-C33
H36-C31-C32-C39
C31-C32-C33-C34
C31-C32-C33-H37
C39-C32-C33-C34
C39-C32-C33-H37
C31-C32-C39-H40
C31-C32-C39-H41
C31-C32-C39-H42
C33-C32-C39-H40
C33-C32-C39-H41
C33-C32-C39-H42
C32-C33-C34-C29
C32-C33-C34-H38
H37-C33-C34-C29
H37-C33-C34-H38

0,0306
178,4125
-177,8321
17,7977
-172,7725
179,6650
-0,2201
0,2516
-179,6335
-179,9395
0,6843
-0,4740
-179,8501
0,0396
-179,8044
179,9218
0,0779
-0,1107
-179,9483
179,7336
-0,1040
-0,1127
179,9316
179,7233
-0,2323
-179,6861
-59,2654
59,8915
0,4817
120,9024
-119,9407
0,4086
179,7686
-179,6358
0,2758

198



