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BIS(2-iZOBUTIRILAMIDOFENIL)AMIN BiLESIGININ TiTRESIM
SPEKTRUMUNUN INCELENMESI

Emrah ASLANTATAR
0z

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin kristal ve molekiiler yapisi
X-iginlart tek kristal difraksiyon teknigi ile aydinlatildi. Kristal triklinik uzay
grubuna ait olup, P-1, Z=2,a=9.5377(9) A, b = 10.9710(10) A, ¢ = 18.6693(15) A,
a = 76.644(6)°, p = 80.010(6)°, v = 81.379(7)°, ve Deac = 1.212 mg/m® hiicre
parametrelerine sahiptir. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin molekiil yapisi,
titresim frekanslart ve infrared pik siddetleri 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak
ab-initio Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonel teorik metotlart DFT(BLYP,
B3PW91 ve B3LYP) ile hesaplandi. Hesaplanan geometrik parametreler molekiiliin
tek kristal yap1 parametreleri ile karsilastirildi. Bu bilesik i¢in B3LYP/6-31G(d,p)
metodu ile hesaplanan harmonik titresimler ile gozlenen titresim bandlarinin
birbirleri ile iyi bir uyum i¢inde oldugu bulunmustur. Molekiiliin teorik titresim
spektrumu SQM 2.0 programi kullanarak hesaplanan PED ile yorumlandi. Incelenen

metotlarin hesaplama performanslart PAVF 1.0 programu ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: B3PW91, BLYP, B3LYP, 6-31G(d,p) Temel seti, IR, Bis(2-
izobutirilamidofenil)amin, SQM 2.0 programi, PAVF 1.0 programi, PED.

Damsman: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dal.
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THE INVESTIGATION OF THE VIBRATIONAL SPECTRUM OF
BIS(2-1ISOBUTYRYLAMIDOPHENYL)AMINE MOLECULE

Emrah ASLANTATAR

ABSTRACT

The crystal and molecular structure of bis(2-isobutyrylamidophenyl)amine
has been determined from single crystal X-ray diffraction data. It crystallizes in the
triclinic space group P-1, Z = 2 with a = 9.5377(9) A, b = 10.9710(10) A,
c = 18.6693(15) A, 0. = 76.644(6)°, p = 80.010(6)°, v = 81.379(7)°, and Deaic = 1.212
mg/m®. The molecular structure, vibrational frequencies and infrared intensities of
bis(2-isobutyrylamidophenyl)amine were calculated by ab-initio Hartree-Fock and
Density Functional Theory methods DFT(BLYP, B3PW91 and B3LYP) using the
6-31G(d,p) basis set. The calculated geometric parameters were compared to the
corresponding X-ray structure of the title compound. The harmonic vibrations
computed for this compound by the B3LYP/6-31G(d,p) method are in good
agreement with the observed IR spectral data. Theoretical vibrational spectra of the
title compound were interpreted by means of PEDs using the SQM 2.0 program. A
general better performance of the investigated methods was calculated by PAVF 1.0

program.

Keywords: B3PW91, BLYP, B3LYP, 6-31G(d,p) basis set, IR, Bis(2-
isobutyrylamidophenyl)amine, SQM 2.0 program, PAVF 1.0 program, PED.

Advisor: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Department of Chemistry, Mersin University.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler agiklamalart ile birlikte asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

VK Dipol moment

V: Titresim dalga sayis1

v Degis tokus ve korelasyon operatorii
QL: Atomik orbital, molekiiler orbital, dalga fonksiyonu
v Gerilme

) Biikiilme

o: Diizlem ig¢i biikiilme

Y Diizlem dis1 biikiilme

T Burulma

Kisaltmalar Aciklama

B: Dontisiim matrisi

B3LYP: 3 Parametreli Becke karma metodu
DFT: Yogunluk fonksiyon teorisi

E: Molekiiliin toplam enerjisi

Ec: Korelasyon enerjisi

EgsLvp: B3LYP enerjisi

EXCBgLYP: B3YLP degis tokus ve korelasyon enerjisi
ECLve: LYP korelasyon enerjisi

ECwn Vosko, Wilk, Nussair korelasyonu
E;: Coulumb enerjisi

Eo: Sifir nokta enerjisi

E": Kinetik enerji

EX: Degis tokus enerjisi

X: Kartezyen koordinat matrisi
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SQM:
V:
CNDO:
INDO:
SCF:
LYP:
VWN:
PES:
NMR:
IR:

GAUSSIAN 03:

LC/MS:
NQR:

Kutuplanabirlik katsayisi

Hartree kinetik enerjisi

Niikleer ¢ekim enerjisi

Kohn Sham operatdrii

Gaussian fonksiyonlar, gradyent vektorii
Hartree Fock metodu

Molekiiler hamiltoniyen

Titresim bantlarmin siddeti

Olgekleme metodu

Potansiyel enerji

Diferansiyel ¢akismanin tamamen thmali
Diferansiyel ¢akigsmanin i¢ ¢ekismesinin ihmali
Self consistent field

Lee, Yang ve Parr korelasyon enrjisi
Vosko-Wilk-Nusair korelasyon enerjisi
Potansiyel enerji ylizeyi

Niikleer manyetik rezonans

Infrared

GAUSSIAN 03 Paket programi

Kiitle spektroskopisi

Niikleer dort kutuplu rezonans

Xi
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1. GIRIS

Bir metal atomunun veya iyonunun bir ya da daha ¢ok ligandla olusturdugu
bilesiklere “koordinasyon bilesikleri” denir. Koordinasyon bilesiklerini inceleyen

bilim dalina ise “koordinasyon kimyas1” denir.

Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagh
olan atom veya iyona “merkez atomu” veya “merkez iyonu” denir. Koordinasyon
bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagli olan yiiklii ve yiiksiiz gruplara ise
“ligand” denir. Yiiklii ligandlara CN", OH ve C,0,% gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara
ise NH3, H,0 ve CO gibi molekiiller 6rnek verilebilir. Ligand molekiillerinde merkez
atomuna baglanan atoma “dondr atom” denir. Bir ligandda bir ya da daha ¢ok sayida
don6r atom bulunabilir. Tek dondr atomlu ligandlar (NH3), sadece bir atom ile
merkez atomuna baglanacaklarindan boyle ligandlara tek disli veya monodentat
ligandlar denir. Bazi ligandlar ise iki veya daha ¢ok sayida atom iizerinden merkez
atomuna baglanabileceklerinden iki disli (Etilendiamin), ii¢ disli veya ¢ok disli
ligandlar olarak adlandirilirlar. Merkez atomuna bagli dondr atomlarinin sayisina (1-
12) “koordinasyon” sayisi denir. En yaygin olarak rastlanilan koordinasyon sayisi
dort ve alt’dir.

Koordinasyon bilesiklerinin sanayide kullanim alanlar1 da giin gectikge
artmaktadir. Gliniimiizde tekstil, gida, plastik, boya ve daha bir¢ok alanda
koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir. Iyon degistiriciler ve otooksidasyon

katalizorlerinin bir¢ogu da koordinasyon bilesikleri sinifina girerler [1].

Kompleksin yapisini ve dzelliklerini belirleyen ligandlardir. Ozellikle yeni
ligandlarin hazirlanmasiyla, farkli 6zelliklere ve uygulama alanlarina sahip yeni
kompleks bilesikler sentezlenmistir. Biyolojik sistemlerde pek ¢ok koordinasyon
bilesiginin bulunmasindan dolay1r koordinasyon bilesiklerinin 6nemi giin gegctikce
daha da artmakta ve bu alandaki calismalar hiz kazanmaktadir. Bundan dolay1 giin
gectikce uygulama alani artan koordinasyon kimyasi alaninda ¢aligan kimyacilarin

sayisi da artmuistir.
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Koordinasyon kimyacilar1 ve spektroskopicileri, redoks aktif ligandlar ile
farkli metal kompleksleri sentezlemislerdir ve 60 yildan fazla bir siiredir, redoks aktif
ligandlarin komplekslesme reaksiyonlar1 tizerinde ¢alismislardir [2-4]. Sentezlenen
bu komplekslerin karakterizasyonu yapilmis ve uygulama alanlar1 {izerinde

caligmalar yapilmistir [5-8].

Son zamanlarda aerobik oksidasyon katalizorlerinin sentez caligsmalari
tizerinde yapilan ¢alismalar neticesinde, c¢ok elektronlu redoks aktif ligand
sistemlerinin bu alandaki 6nemi daha iyi anlasilir hale gelmistir. Ciinkii bu tiirev
ligandlar metal iyonlar1 ile baglandiklar1 zaman, bilesikler farkli ylik bolgelerine ve
elektronik hallere sahip olabilmektedirler. Bu ligandlar genellikle genislemis © bagi
aglarina sahiptir ki bu da ligand radikallerinin karaliliklarin1 arttirmaktadir. Ayrica
sentetik ¢aligmalar metal kompleksleri ihtiva eden redoks aktif ligandlarin katalitik

dioksijen aktivasyonunun miimkiin oldugunu gostermistir [9-14].

Bu ¢alisma biinyesinde incelenen bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesigi de
bir redoks aktif ligand’dir (Sekil 1.1). Bu bilesik ilk defa Dr. Cora E. MacBeth ve

ark. tarafindan sentezlenmis ve tam karakterizasyonu 2010 yilinda yapilmistir [15].

Bu calismanin amaci, bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin molekiiler
yapisini, molekiiller arasi etkilesimlerini ve titresim spektrumunu teorik olarak

incelemektir.
(;\N/Q
H
OiNH HN/VKO

Sekil 1.1. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesigi.



Aslantatar E. 2013 Bis(2-izobiitirilamidofenil)amin Bilesiginin Titresim Spektrumunun Incelenmesi Yiiksek Lisans Tezi,

Mersin Universitesi

1.1. MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOPISI

1.1.1. Molekiiler Titresimler

Molekiiler titresim spektroskopisi, maddenin elektromagnetik dalgalarla
karsilikli olarak etkilesmesini inceler [16]. Bu incelemeler sonucunda molekiildeki
baglar arasindaki agilar, bag uzunlugu, molekiil simetrisi ve molekiil yapisi ile ilgili
bilgiler elde edilir. Ayrica infrared ve Raman spektroskopi yontemleri kullanilarak
molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve
molekiiller arasindaki kuvvetler ve elektronik dagilim ile ilgili bilgiler elde edilebilir
[17].

Molekiil iizerine elektromagnetik dalga gonderildiginde, elektromagnetik
dalga ile molekiil arasindaki etkilesme sonucunda molekiiliin enerji diizeyleri

arasinda gegcisler meydana gelir.

AE =E*™ —E*=h.Av (1.2)
Burada;

AE: iki seviye arasindaki enerji farkini,

E**: Ust titresim seviyesinin enerjisini, Joule,

E*: Alt titresim seviyesinin enerjisini, Joule,

h: Plank sabitini, 6,626.10°** J.s

v: Elektromagnetik dalganin frekansini, cm™, ifade eder.

Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler diisiiniildiigiinde E*
enerji seviyesinden E** enerji seviyesine gegilmesi, molekiildeki 1$18in

sogurulmasina neden olur.

Elektromagnetik dalganin, maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi
sonucunda, molekiiliin degisik enerji dilizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu
gecisler gelen elektromagnetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum

bolgelerine ayrilir (Cizelge 1.1) [18].
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Cizelge 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Dalga boyu, . Bolgesi Spektroskopisi Frekans (Hz)

300-3m Radyo dalgalar1 Niikleer manyetik rezonans  1.10° - 1.10°
ve NQR

30m-03m  Mikrodalga Elektron spin rezonans 1.10"°- 1.10%
ve molekiiler donme

300 um - 1 pm  infrared Molekiiler donme 1.10*- 3.10"
ve titresim

1 um-300A  Goriiniir veya  Elektronik gecisler dis 3.10*-1.10%

mor Gtesi (UV) elektronlar

100- 0.3 A X-Isinlart Elektronik gecisler i¢ 3.10'°-1.10"

elektronlar

Radyo dalgalar:t bolgesi: (Cekirdegin spininin veya elektronun isaret
degistirmesi nedeniyle meydana gelen enerji degisimlerinin spektrumu radyo

dalgalar1 bolgesinde gozlenir.

Mikrodalga bélgesi: Molekiiliin donmesi bu bolgede incelenir. Mikrodalga
bolgesinde donme enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu meydana gelir.
Ciftlenmemis elektrona sahip bir sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler de

bu bolgede incelenir.

Infrared boélgesi: Bir molekiilin donme ve titresim enerji seviyeleri

arasindaki gecislerin incelendigi bolgedir.

Goriiniir veya mordtesi bélgesi: Atom veya molekiildeki dis kabuktaki
elektronlarin yer degistirmesi bu bodlgede incelenir. Bu bolgedeki spektroskopi,
molekiil veya atomun en dis orbitalindeki elektronlarinin gesitli enerji diizeyleri

arasindaki gecislere dayanmaktadir.

X-isinlart bélgesi: Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin
gecisleri X-1sinlar1 bolgesinde olur ve bu bolgedeki spektroskopi tiirli X-1ginlari

spektroskopisi olarak adlandirilir [17].

Serbest bir molekiiliin t0p|am enerjiSi; E¢telemer ENiikleer dsnmer EDsnmes ETitresim
Ve  Egpekronik  seklinde  farkli  kisimlarin  toplamindan  olusur.  Etoplamin
hesaplanmasinda 6teleme enerjisi siirekli bir enerji oldugundan spektroskopide g6z

Oniline alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise diger enerjilerle karsilastirildiginda ¢ok
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kiiclik oldugundan ihmal edilebilir. Sonug olarak:

Etoplam = Eelektronik + Etitresim + Edt'mme (1-2)

Bir molekiiliin titresim enerji seviyelerini incelemek i¢in en ¢ok tercih
edilen iki énemli teknik vardir. Birincisi infrared bdlgede (1300 - 30 cm™) bulunan
ve pratikte 4000-10 cm™ bolgesinde kullanilan infrared sogurma spektroskopisi;
ikincisi ise, goriiniir bolgede kullanilan ve molekiiler sistemin genel olarak
4000-2 cm™ bolgesine disen titresimlerini inceleyen Raman sacilma

spektroskopisidir.
1.1.2. infrared Spektroskopisi

Infared (Titresim) spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarin1 absorplamasi
tizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Infrared spektroskopisinde, numune
infrared bolgede tiim frekanslari iceren bir elektromanyetik dalga ile 1sinlanir ve
gecen veya sogurulan 1sik incelenir. Molekiil, v frekanshi bir 151 sogurdugunda,
molekiiliin p elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta

titresecektir. Bu titresim spektrumda infrared bolgede gozlenebilir.

Bir molekiiliin kizil6tesi 1s1masin1 absorblayabilmesi i¢in dipol momentinde
bir degisim olmas1 gerekmektedir. Molekiil {izerine gonderilen kizilotesi 1s1masinin
frekansi, molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorbsiyon s6z
konusu olabilir. Homoniikleer molekiillerde titresim ve donme hareketleri sirasinda

net bir dipol moment degisimi olmadigi igin kizil6tesi 1s1masini1 absorblayamazlar.

Elektromanyetik 1s1ma molekiil ile ti¢ sekilde etkilesir (Sekil 1.2).
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Elektromanyetik

ISIma
|
Molekdl
I I I B
-sinlard Infrared Raman
3 (absorpsiyon) (sacilma)

Sekil 1.2. Elektromanyetik 1s1ma molekiil ile etkilesmesi.

Molekiiller iizerlerine diisen elektromanyetik enerjiyi absorplar. Bu arada
bagin gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom sayisi
ikiden fazla ise baglar arasindaki ag¢1 degisir. Molekiildeki baglar, acilar ve kiitleler
(atomlar) farkli oldugu i¢in her birinin titresim enerjisi de farklidir. Daha dogrusu bir
molekiildeki gerilme ve biikiilme titresim enerjileri molekiil {izerine diisen

elektromanyetik 1sinlarin uygun frekansta olanlar1 molekiil tarafindan absorplanir.

Infrared 1smlarmin dalga boylar1 1000-300.000 nm olmasina ragmen
infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylar1 2500 ile 25.000 nm arasindaki
1sinlardan yararlanilir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil dalga
sayilariyla verildiginden bu aralik dalga sayisi cinsinden 400-4000 cm™’e karsihik
gelir ve yakin dalga boylu kizil 6tesi, orta dalga boylu kizil 6tesi ve uzak dalga boylu

kiz1l 6tesi olmak tizere {i¢ ana bolgeden olusmaktadir (Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2. Infrared spektral bolge.

Bolge A (um) v(cm™) v (Hz)

Yakin infrared 0.78 - 2.50 12800 - 4000 3.8.10"- 1.2.10™
Orta infrared 2.5-50.0 4000 - 200 1.2.10*-6.0.10%
Uzak infrared 50 — 1000 200 - 10 6.0.10'2- 3.0.10"*
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1. Yakin infrared bolge: Molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmoniklerinin

gozlendigi bolgedir.

Il. Orta infrared bélge: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu
bolgede gozlenmektedir. Bu bélge grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak

tizere ikiye ayrilmustir.

I1l. Uzak infrared bolge: Agir atomlarin titresimleri ile 6rgi titresimlerinin
incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin doniis
hareketleri de incelenebilir. Uzak IR bdolgesi metal-ametal baglarini igerdigi igin
Ozellikle anorganik bilesiklerin (Koordinasyon bilesikleri) yapilarinin aydinlatiimasi

ac¢isindan onemlidir.

Titresim spektroskopisi genellikle organik bilesiklerin taninmasinda
kullanilir. Optik izomerler disinda higbir bilesigin titresim spektrumu birbirinin
esdegeri degildir. Ayrica titresim spektroskopisi ile nicel analiz de yapilabilir. Fakat
genellikle daha uygun ve daha keskin bir nicel analiz yontemi bulunabileceginden

nicel uygulamalar nitel olanlara gére daha 6nemsizdir.

1.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisine ¢ok benzer ve ¢ogu kez
onu tamamlar. Raman spektroskopisi ile maddenin tek frekansli 1ginim {izerinde
olusturdugu sagilma incelenir. Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik

sistemlerin kalitatif ve kantitatif analizine uygulanir.

Raman  spektroskopisi, infrared spektroskopisi gibi bir titresim
spektroskopisidir. Her iki spektroskopi de molekiiliin titresim seviyeleri arasindaki
enerji farkina dayanir. Buna gore bir grubun Raman kaymasinin enerjisi, o grubun IR
absorpsiyon bandinin pikinin enerjisine esittir. Ancak, s6z konusu grubun Raman ve
IR aktif olmasi gerekir. Bir molekiildeki tim gruplar Raman ve IR aktif degildir.
Bagska bir deyimle bir maddenin Raman ve IR spekrumlarinin ayni ve farkl frekansta
olan pikler vardir. Bundan baska ayni frekansta olan piklerinin siddetleri de

birbirinden farkli olabilir. IR spektroskopisi, uyarici 1smla molekiiliin dipol
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momentinin degismesi iizerine kuruldugu halde, Raman spektroskopisi molekiiliin
polarliginin degismesi tizerine kurulmustur [19]. Raman spektroskopisi ve infrared

spektroskopisi Cizelge 1.3’de detayl olarak karsilastirilmistir.

Cizelge 1.3. Raman spektroskopisi ve infrared spektroskopisi.

Karsilastirilan IR Raman

parametere

Etkilesim Absorpsiyon Sacilma

(molekiil+1s1k)

Titresim uyarma Polikromatik IR 151k Monokromatik goriiniir bolge

kaynag1 151k

Frekans ol¢timii Mutlak Uyarma frekansina bagl

Bir titresimi aktive Dipol moment degisimi  Polarlasabilme degisimi

etme kosulu owoQ #0 00/0Q#0

Kullanim alan Rutin analizlerde ve gaz  Sulu ¢ozeltilerin, tek kristallerin
analizlerinde ve polimerlerin incelenmesinde

Bir maddeden 1sik sacildiginda frekansta bir degisme meydana gelir.
Frekanstaki bu degisim titresim frekansina esittir. Organik veya inorganik bir
molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sa¢ilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansli olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gegici bir dipol
momentinin olugsmas1 gereklidir. Raman hatlarinin siddeti, titresen molekiiliin fotonla

etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.

Raman spektroskopisi bir numunenin goriiniir bolge veya yakin IR
monokromatik 1sindan olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 151nin
belirli bir acidan 6l¢iimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n
demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olayr gerceklesmiyorsa 1sik
sacilmasi olayr meydana gelir. Isik sagilmasi sirasinda sacilan 15181in biiyiik bir
kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik
sacilma olaymma “Rayleigh sacilmasi” denir. Elastik sagilma olaymin yanm sira,
sagilan 151810 ¢ok az bir kismi elastik olmayan sac¢ilma olay1 ise “Raman sac¢ilmas1”

adim alir.
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Rayleigh sagilmasi olayinda Raman sagilmasma gore 10* - 10° kez daha
siddetli bir sa¢ilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir ve titresim
gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1s181n enerjisinde
molekiil ile etkilesen 1s18inkine goére olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle
Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem “Raman
spektroskopisi” adin1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1s18in dalga boyuna
gore sagilan 1518in dalga boyunda olusan farklar Olgiiliir. Bu farklar “Raman

kaymas1” olarak adlandirilir.
1.1.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda (Genlikleri farkli
olabilir) yaptiklar1 titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir.
N atom sayist olmak {izere bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Ug eksen
etrafinda telenme ve ii¢ eksen etrafinda donme serbestlik ¢ikartilirsa, lineer olmayan
molekillerde 3N-6, lineer molekiillerde ise 3N-5 temel titresim serbestlik derecesi
vardir. Kapal1 bir halka teskil etmeyen N atomlu molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5

ac1 biikiilme (lineer ise 2N-4) temel titresimi vardir.

Cok atomlu molekiillerin herhangi bir titresim hareketi, 3N-6 temel

titresiminden bir veya bir kaginin st liste binmesi seklinde tanimlanabilir [20, 21,

22].
1.2. MOLEKULER SIMETRI
1.2.1. Molekiiler Simetri
Molekiiler simetri, bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik
diizenidir. Nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 molekiile

uygulandiginda molekiil ilk durumuna gore degismeden kalir. Bir molekiiliin biitiin

simetri elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri islemlerinin uygulanmasiyla molekiiliin
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en az bir noktast (simetri elemanlarinin kesistigi nokta veya kiitle merkezi) yer
degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta grubu” denir. Molekiillerin bu

simetri O0zelliklerinden faydalanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.

Molekiiller simetri 6zelligine gore belirli gruplar i¢inde smiflandirilmistir.
Grup ya da gruplar teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla, herbir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi
simetri tiirlinde oldugu bulunabilir. Ayrica simetrisi bilinen bir molekiilin 3N-6
titresimlerinden hangilerinin infrared, hangilerinin de Raman aktif oldugu

bulunabilir.

Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda ge¢is momentinin

stfirdan farkli olup olmadig1 grup teorisi yardimiyla belirlenebilir.

Genel olarak, bir temel titresim infrared aktif olabilmesi i¢in dipol
momentin X, y ve z bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrileri
ayni olmalidir. Molekiiler titresimlerin Raman aktif olabilmesi i¢in ise a kutuplanma
yatkinlig1 tensoriiniin oy, Oyy, Ozz, Oxy, Oxz VE 0y, bilesenlerinden en az biri ile normal

modlarin simetrileri ayni tiirden olmalidir.

Infrared ve Raman aktiflik sartlar1 farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine
baglt olarak infrared spektroskopisinde gozlenemeyen bir titresim frekansi Raman
spektroskopisinde gozlenebilir. Bunun tersi de olabilecegi gibi, bazi titresim
frekanslari, her ikisinde de aktif olmayabilir. Ozel olarak, eger bir molekiiliin i
simetri merkezi varsa infrared spektroskopisinde go6zlenen titresimleri, Raman
spektroskopisinde, Raman spektroskopisinde gozlenen titresimleri de infrared

spektroskopisinde gozlenemez. Bu “karsilikli diglama kurali” olarak bilinir [23].

1.2.2. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri genel olarak dort temel tiire ayrilir [24].
1.2.2.1. Gerilme titresimleri

Bagil ekseni dogrultusunda periyodik olarak tiim baglarin uzamasi veya

kisalmas1 hareketine simetrik gerilme, baglarin bir veya bir kagmnin uzarken

10
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digerlerinin kisalma hareketine de asimetrik gerilme titresimi denir. Titresim v ile
gosterilir.

1.2.2.2. Diizlem ici biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. & ile
gosterilir ve 4’e ayrilir.
Sallanma

Ag1 biikiilmesinin 6zel bir seklidir. Atomlar arasindaki agimin degismeden
bir grup atomla bir bag arasindaki veya iki bag arasindaki aginin biikiilmesidir, pr ile

gosterilir.
Makaslama

Yer degistirme vektorlerinin sayfa diizleminde birbirine dogru olan

hareketleridir. Ag1 biikiilmesinin bir bagka seklidir, ds ile gosterilir
Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki ag¢inin
degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda ve diizlemde iken

bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir, w ile gosterilir.
Kiwvirma

Bir bag ile diizlem arasindaki ac1 degisimidir. Bu olayda yer degistirme

vektorleri bag dogrultusuna diktir ve t ile gosterilir.

1.2.2.3. Diizlem dis1 biikiilme titresimleri

En yiiksek simetriye sahip bir diizleme dik dogrultudaki a¢i degisimidir.

Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi vy ile gosterilir.

11
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1.2.2.4. Burulma titresimleri

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciyr bozarak periyodik olarak
degismesi hareketidir. Diizlem dis1 olan burulma hareketi t ile gosterilir.

1.2.2.5. Grup frekanslari

Molekiillerin IR ve Raman spektrumlart incelenirken bazi gruplarin,
molekiillerin geri kalan kismi ne olursa olsun yaklasik ayni frekansta sogurma
verdikleri saptanmigtir [24]. Molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve ayni fazdaki
hareketlerine “normal titresimler” denir. Genlikleri farkli olabilir bu fark molekiiliin
icindeki bazi atom gruplarinin molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz olarak
hareket etmelerine neden olur. Boyle gruplar molekiiliin diger atomlarin kiyasla hafif
(OH, NH, CH; ve NH,) veya agir atomlar (Cl ve Br) igeren gruplardir. Baz1 grup
frekanslar1 Cizelge 1.4°de verilmistir [25]. Bir molekilin IR ve Raman
spektrumlarinin analizinde grup frekanslarindan biiyiik 6l¢iide yararlanilmaktadir

[26].

Cizelge 1.4. Baz1 grup frekanslart.

Grup Gosterim  Titresim dalga sayis1 araligi (cm™)
O-H gerilme v(OH) 3640-3600

N-H gerilme v(NH) 3500-3380

C-H gerilme (Aromatik halka) v(CH) 3100-3000

C-H gerilme v(CH) 3000-2900

CH3 gerilme v(CHj3) 2962+10 ve 2872+5
CH gerilme v(CHy) 2926+10 ve 2853+10
C=C gerilme v(CC) 2260-2100

C=N gerilme v(CN) 2200-2000

NH; diizlem i¢i biikiilme S(NHy) 1600-1540

CH;, diizlem i¢i biikiilme d(CHy) 1465-1450

CHj3 diizlem igi biikiilme 3(CHs3) 1450-1375

C-S gerilme v(CS) 1200-1050

C-H diizlem dis1 biikiilme v(CH) 650-800
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1.3. KURAMSAL TEMELLER

1.3.1. Hesaplamali Kimya Y 6ntemleri

Teorik kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal
yapilar1 ve tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya caligir.
Hesaplamali kimya ise teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel
yontemleri uygular ve elde edilen sonuglar1 yorumlar, boylece deneysel kimya ile
teorik kimya arasinda bir koprii kurar. Hesaplamali kimya ile sadece kararli
molekiilleri degil, aym1 zamanda kisa-Omiirlii, kararsiz ara iirlinler ve gecis
hallerinide ¢alismak miimkiindiir. Bu sekilde, gozlem yolu ile elde edilmesi miimkiin
olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu hesaplamalar
ile elde edilen nitel veya nicel sonuglar, kimyacilarin ¢ok faydali ongoriilerde

bulunmasini saglar.

Son yillarda, pek ¢ok arastirmaci tarafindan deneysel c¢alismalari
desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilecek sonuglari 6nceden
tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali kimya yontemleri kullanilmaya
baglanmistir. Hesaplamali kimya yontemleri molekiiler mekanik yontemler, semi

emperical yontemler ve ab-initio yontemler olarak ii¢ temel boliime ayrilabilir.

1.3.1.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik yontemler bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik fizik kurallar1 ile tanimlar. Molekiiler mekanik yontemlerde

atomlar birer kiire, baglar ise birer yay gibi distiniiliir.

Molekiiler mekanik yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler,

asagidaki gibi tanimlanabilir;

- Bag gerilmesinden kaynaklanan E,
- Ac1 biikiilmesinden kaynaklanan Epeng,
- Torsiyon agilarindaki degisimden kaynaklanan Eqqr, ve

- ilk Gi¢ terimin birlikte gériilmesinden kaynaklanan capraz etkilesimler (Ecross)
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Molekiiler mekanik yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki
etkilesimler ise;
Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan E¢ ve Van der Waals etkilesim-

lerinden kaynaklanan Eq, ile tanimlanabilir.

Molekiiler mekanik yontemlerde sistemin toplam enerjisi (E):
Et: Estr+ Ebend + Etor + Ecross + EeI + Evdw (13)

Molekiiler bir sistem i¢in hesaplanan bu deger gercek enerjiyi degil,
atomlarin birbirlerine gore konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisi’ni
verir. Burada molekiiliin farkli konformasyonlarina karsilik gelen enerji farklari
onemlidir. Molekiiler mekanik yontemler olduk¢a basit hesaplama teknikleri
kullandiklar1 i¢in, ¢ok biiyiik molekiillere dahi hi¢bir smirlama olmaksizin
uygulanabilirler. MM+, AMBER ve CHARM molekiiler mekanik yontem kullanan

paket programlardan bazilaridir.

1.3.1.2. Semi empirical yontemler

Semi empirical yontemlerde gergek molekiiler hamiltoniyen operatorii
yerine daha basit bir hamiltoniyen yazilir ve deneysel verilerden veya ab initio

hesaplamalardan elde edilmis bazi diizeltme parametreleri kullanilir.

Extend Hiickel teorisi yonteminden kisa bir siire sonra Pople ve yardimcilari
Coulomb ve overlap (ortiisme) terimlerinden olusan sekiiler determinanttan overlap
integrallerini ¢ikararak iglem yiikiinii hafifletmenin mimkiin oldugunu fark
etmelerinin ardindan bu varsayim CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap)

yonteminin gelistirilmesine sebep olmustur.

Daha sonra ise elektron integrallerinin, ayn1 atom iizerindeki elektronlarin
farkli (Differential) oOrtismelerinin  bir diizeltme faktérii olarak CNDO’ya
eklenmesiyle INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) yontemi

gelistirildi.

Daha sonra da bu metotlara yeni diizeltme parametrelerinin eklenmesiyle
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MINDO (Modified INDO), AM1 (Austin Modell), PM3 (Parameterized Austin
Model3), ZINDO (Michael Zerner’s INDO) gibi modeler gelistirildi. Bu yontemleri
yapisinda bulunduran paket programlarindan bazilan MOPAC, AMPAC,
GAUSSIAN ve HYPERCHEM dir.

1.3.1.3. Ab initio yontemler

Ab initio yontemleri kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil
yapisi ve buna baglh tiim oOzellikler hesaplanabilir. Molekiillerin sadece kararli
yapilart degil farkli yapilar arasindaki gegis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasi
modellenebilir. Ab initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren”
anlamima gelir. Bu yontemler molekiiler mekanik ve semi emperical yontemlerden
farkli olarak deneysel parametre kullanmazlar. Buna bagl olarak hesaplama siireleri
molekiiler mekanik yontemlere gore daha fazladir. Bu yontemler Schrodinger dalga
denkleminin ¢6ziimiine dayanir. Tek elektronlu hidrojen atomu i¢in bu denklemi
¢ozmek miimkiin olsa da cok elektronlu sistemlerde ¢6ziim ¢ok zor oldugundan;
Hartree - Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT)

gibi farkli matematiksel yaklagimlar kullanilir.

Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiil dalga fonksiyonu ¥’ye gore
ifade edilir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz. Yogunluk

Fonksiyonel Teorisinde (DFT) enerji, elektron yogunlugu p’ya gore ifade edilir.

Ab initio ve semi emprical molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de
orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater
veya Gaussian tipi orbitalleri kullanirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi
ile hesaplanmasi; sistem igin bir Hamiltoniyen (H) yazilir, degisken parametreler
igeren bir dalga fonksiyonu (V) segilir ve enerjinin minimuma ulagmasini saglama,

basamaklarini igerir.
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1.3.2. Schrodinger Esitligi

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagh diger fiziksel

Ozelliklerini tayin etmek i¢in asagidaki Schrédinger esitligini ¢6zmek gerekir.

HY = E¥ (1.4)

Burada, W dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi, E hamiltoniyen
islemcisinin dzdegeridir. izole edilmis bir molekiil i¢in tam hamiltoniyen islemcisi
(H) ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji operatorlerini, tiim yiiklii parcaciklar
arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle elektronlarin spinlerine bagli tiim manyetik
moment etkilesimlerini igerir. Bu yiizden Schrodinger esitligi birden fazla elektron
igeren bir sistem i¢in tam olarak ¢oziillemez. Coziim i¢in bazi yaklagimlara ihtiyag
duyulur.

Hamiltoniyen islemcisi, g¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel

enerjileri cinsinden sdyle yazilabilir;

Er =T, + T + Vie + Vee + Vi (L.5)

Burada;
E+: Sistemin toplam enerjisi
T¢: Cekirdegin kinetik enerjisi
Te: Elektronlarin kinetik enerjisi
V¢e: Cekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisi
Vee: Elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisi

V¢e: Cekirdek-gekirdek arasindaki itme enerjisidir.
1.3.3. Born-Oppenheimer Y aklasimi1
Protonun kiitlesi (1.673)(10'24 g) elektronun kiitlesinden (0.109){10'28 9)

1840 kat daha fazladir. Bu nedenle elektronun hareketi ¢ekirdekten ¢ok daha hizlidir.

Bu durumda c¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal
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edilebilir. Bu yaklasimda g¢ekirdekler arasi etkilesim niikleer hamiltoniyene dahil
edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (He) olarak
adlandirilir ve ¢ekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki

etkilesimleri goz ontine alir. Bu durumda Schrédinger esitligi su sekilde yazilabilir;

H,¥, = E, ¥, (1.6)

ve sistemin toplam enerjisi sOyle ifade edilebilir:

E. = ET +EV + E/ + EXC (1.7)

Burada ET Elektronlarin hareketinden kaynaklanan Kkinetik enerji, EV
Cekirdek - elektron ¢ekim ve c¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir,
E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb &z etkilesimi
olarak tanimlanir), EX“ = EX + E® ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E®) terimidir
ve elektron - elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu degis
tokus (exchange) enerjisi aymi spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir.
Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikar.

Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arsindaki etkilesim enerjisidir.

Omegin Ne atomunun enerjileri soyledir: E. = -129. 4 au, ET = 129 au,
EV=-312 au, E'= 66 au, E*=-12 au, E®= -0,4 au’dur.

Cekirdek ve elektronlarin hareketi birbirinden bagimsiz varsayilirsa, ¢ok
elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonu, W, elektron ve g¢ekirdek dalga

fonksiyonlarinin ¢carpimi seklinde yazilabilir.

Y=,y

¢ (1.8)

Born-Oppenheimer yaklasimindan dogan hatalar, ilk {i¢ periyodda Ki
atomlar i¢in goz ardi edilebilir (Z < 36) ancak dordiincii ve besinci periyodlar ile

gecis metalleri i¢in 6nemli hale gelir.
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1.3.4. Hartree-Fock Teori

Ab initio yontemlerinin ve yar1 deneysel kuantum mekaniksel yontemlerin
¢ogunun baslangi¢ noktas1 Hartree-Fock teorisidir. Bazi1 gegcis yapilarinin ve kararli
molekiillerin yapilarini ve titresim frekanslarini hesaplamada oldukga iyidir. Hartree-
Fock teorisinin dayandig1 yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin
ve cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir
alan icinde hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece

bu elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir.

Hartree-Fock (HF) teorisinin en Onemli problemi, molekiiler bir sistem
icindeki ozellikle karsit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlart tanimlamada
yetersiz olusudur. Elektron korelasyonu, elektronlarin birbiriyle etkilesmesinden
gelen enerji katkilari olarak tanimlanir. HF dalga fonksiyonu, elektron korelasyonunu
antisimetri nedeniyle kismen goz oniine alir. SCF (Self consistend field) metodunda
elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli i¢cinde hareket ettigi kabul
edilir ve bir elektronun anlik konumu bir komsu elektronun varligindan etkilenmez.
Gergekte HF enerjisi, en diisiik enerji ya da en dogru enerji degildir. Sistemin non-
rolativistik enerjisi (Deneysel enerji) ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon

enerjisi olarak tanimlanir.

Elektron korelasyonun ihmali bu teoriyi bazi amagclar i¢in uygunsuz yapar.
Ornegin, korelasyonun ihmal edildigi bir hesaplama, H, tamamiyla ayrismis olsa da,
H, molekiiliindeki elektronlarin her iki ¢ekirdek etrafinda esit zaman gecirdigini

ongorur.

Denge yapilart i¢in HF geometrileri ve enerjileri genellikle deneysel
sonuglarla uyum i¢indedir. Dengedeki tiirlerle ilgilenildiginde korelasyon etkileri cok

onemli degildir.

Fakat yine de kantitatif sonuclar gerektiginde elektron korelasyon etkilerini
hesaba katmak gerekir. Elektron korelasyon metotlart post-SCF (Variasyon teorisi)
metotlar1 olarak adlandirilir. Ciinkii onlar, temel HF modeline korelasyon

diizeltmeleri ekler.
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Hartree-Fock yaklasimi, N elektronun ortalama potansiyelinde elektronun
enerji seviyeleri hesabidir. Bu matematiksel olarak, elektronlarin dalga fonksiyonu,

N elektronun tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak alinmasidir.

N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonianin genel formu:
1 1 1 1 1
H=(—— NV —— . +—+—+---) (1.9)

Burada elektronlar 1, 2, 3, ..., ¢ekirdekler A, B, C,... olarak isaretlenmistir.

Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine katkida bulunan {ig tip
etkilesimin genel bir formu seklinde yazmak daha uygun olacaktir. Bunlardan ilki,
cekirdek alaninda hareket eden her bir elekronun potansiyel enerjisi vardir. Enerjiye
ikinci katki, elektron ¢iftleri arasindaki elektrostatik itmelerden gelir. Bu
etkilesimler, elektron-elektron arasindaki uzakliga baglidir. Enerjiye tiglincii katki ise

degis tokus etkilesimidir.

1.3.5. Yogunluk Fonksiyonu (DFT)
Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir:

l. Elektron yogunlugu p = p(r);
Herhangi bir noktadaki yogunlugudur.

Il.  Tek diize elektron gaz1 modeli;

Bir bolgedeki yiik dagilimmin sisteme diizglin olarak dagilmis n tane
elektrondan ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu varsayima

dayanan bir modeldir.

Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin
V hacimli bir kiip i¢inde oldugu, elektron yogunlugunun p = n/V ile verildigi ve

sistemde n, V — oo oldugu varsayimi yapilmistir.
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Yani p sabit kabul edilmistir. Bir de fonksiyonel kavrami vardir. Bir F
fonksiyonunun f(x)’e bagimliligini ifade eder ve F(f) ile gosterilir. n elektronlu

sistemin E tam taban elektronik enerjisi;

h? N s
E(p) = =50 Yoy J Wi rDVE W, (F)dr, — SiL, [

Z162

p(r)dr +

ATTEGT 41

1 p@Dp02) 50 10
2] Camere 7 AT + Exe(p) (1.10)

ATTELT,

Taban durumun yiik yogunlugu,

p(7) = TP (DI? (1.11)
elektron boyutsal orbitalleri (Kohn-Sham orbitalleri),

Y, =(i=123..n) (1.12)

Ile verilir.

Esitlikteki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim atom numarasi
ZI ve I indeksiyle N tane ¢ekirdegin tamami iizerinden toplam alinmasiyla elektron-
cekirdek ¢ekimini temsil eder. Ugiincii terim r; ve r,’de toplam yiik dagilimi (tiim
orbitaller iizerinden) ile Coulomb etkilesimini temsil eder, son terim sistemin degis

tokus karsilikli etkilesim enerjisidir.

Ayn1 zamanda sistemin fonksiyonel bir yogunlugudur ve klasik olmayan
elektron-elektron etkilesmelerinin tamamini hesaba katar. Dordiincii terim E,. nin

tam olarak nasil elde edildigini bilmiyoruz.

Kohn-Sham (KS) orbitalleri KS esitliklerinin ¢6ziimiiyle bulunur. Bir
elektron orbitalleri igin KS esitlikleri Wi(ry)

h2 N zie? @e® _, ., _,
- - A A gy ()| WD = e (L19)

2me =1 ATERT 1 4TEGT12

formuna sahiptir. Burada ¢j, KS orbital enerjisidir ve degis tokus karsilikli etkilesim

potansiyeli V xc degis tokus karsilikli etkilesim enerjisinin fonksiyonel tiirevidir:
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Vxclp] = 55’;—5}”] (1.14)
Exc = fp (Pexclp(@]ar (1.15)

Burada ey [p(#)] sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir elektronun
degis tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Bu ifade acik sekilde bir yaklasimdir.
Cinkii ne pozitif yiilk ne de elektronik yiik gercek molekiillerde esit olarak
dagilmamustir [27].

1.3.6. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis tokus enerjisi i¢in iyi bir sonug
vermez. Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade verir. Sadece DFT modellerinin degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi icin yalmiz HF veya DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik

enerji ifadesinde kullanilmustir.

Bunun sonucunda da karma modeller iretilmistir. Bu modeller, toplam
enerji, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi bircok biylkligi saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30
Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN, ...

gibi enerji fonksiyonelleri ¢cok sik karsilagilan fonksiyonellerdir. Bir karma model, bu
enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Becke, degis-tokus

ve korelasyon enerjisi E* i¢in asagidaki karma modeli ¢ikarmistir.

Efcma = CurEffp + CoprENr (1.16)
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c ifadeleri sabittir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerinden en iyi sonug verenlerinden biri olan LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir. Bu modelde degis-tokus ve

korelasyon enerjisi,
Efsive = Efpa + Co(Effr — Ef%0) + C1AEfgg + Ejywns + C2(Efyp + Efwys) (1.17)

ifadesi ile verilmektedir. Co = 0.2 C; = 0.7 C, = 0.8’dir. Dolayisiyla B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,
Egsiyp = Ev + E; + EXfive (1.18)

bigiminde ifade edilir. Burada E; elektron-elektron itme terimi EAS;yp: B3LYP degis-
tokus ve korelasyon enerjisi; Ey, ¢cekirdek-elektron ¢ekimi ya da ¢ekirdekler arasi itme

potansiyel enerjisidir [28,29].

1.3.7. Temel Setler ve 6-31G(d) Temel Seti
Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine “temel set” denir. Molekiillerin
atomlardan olusmasi ve ayni cins atomlarin farklt molekiillerde benzer 6zellikler

gostermelerinden dolay1 molekiiler orbital atomik orbitallerin lineer toplamlari olarak

yazilabilir. ¥; molekiiler orbitali, ¢, de atomik orbitali gostermek lizere aralarinda

Wi=Y"Cyoy (1.19)
bagintis1 vardir. Burada C,,; molekiiler orbital agilim katsayilari; ¢, atomik orbitalleri
ise temel fonksiyonlari olarak adlandirilir. Gaussian tipi atomik fonksiyonlar

asagidaki ifadeyle verilir.

g(o,r) = Cy"ymzle=ar’ (1.20)
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Burada a fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, ¢ ise a, I, m ve n ye

bagli sabittir. s, py Ve dyy tipi gaussian fonksiyonlar;

3/4
gs(a,?) = () e (1.21)
o 128a%\ /4 _ar?
gs(a, 1) = ( — ) ye (1.22)
> 20407\ /4 -
gXY(a' r) = ( 71.3a ) xye ar? (1.23)
Seklinde gosterilir. Bunlara ilkel gaussianlar denir.
Sinirlandirilmis gaussianlar ise;
D = Zp dupgp (1.24)

ifadesi ile verilmekte olup d,, ’ler herhangi bir temel set igin smrl sayidaki

sabitlerdir.

Sonugta bir molekiiler orbital;

Y, =3XNCopy = Zu(zp Ayp gp) (1.25)

ile verilmektedir. Burada C; lineer agilim katsayismin her bir orbital igin tekrar

hesaplanmasi1 bizim i¢in 6nemli bir sorun yaratir.

Atomik orbitaller i¢in birgok temel set Onerilmistir. Bunlardan minimal

temel setler; herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir. Ornegin;
H:1s C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz (1.26)

Split valans temel setleri ise bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte (a) iki

veya daha ¢ok temel fonksiyon igerirler. Ornegin;
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H:1s, 1s C:1s, 2s, 2s, 2pX, 2py, 2pX, 2py, 2pz (2.27)

Burada isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiytlikliikleri farklidir. 3-21G, 4-21G,
6-31G setleri temel minimal setlerdir. Split valans temel setler orbitallerin
biyiikliigiinii degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun
taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla agisal momentumu
orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin temel polarize setler
karbon atomlar1 igin d: fonksiyonlarin1 da goz Oniine alir. 4-21G* (4-21G(d)),
6-31G* (6-31G(d)) seklinde ifade edilir [30,31].

Hesaplamalarda kullanilan 6-31G(d) temel seti igin ifadeler asagida

verilmistir. Hidrojen atomu i¢in S atomik orbitalleri asagidaki gibi verilir.

Q)ls(F) = 213(=1 dkgs(akF) ve Q)ls(?) = Zi:l dkgs(ak'—f) (1-28)

Karbon ve azot atomlari i¢in s ve p atomik orbitaller,

O1s(P) = 3o dopi8s(@ro®) ,02s@ = 3o _ dysigs (e, 7) (1.29)
B () = > dopxpe(aby, 7) (1.30)
055 (F) = Tiee1 d55 k85 (@50 T) 4 Bprs (7)) = Tmr dyp k8 (a5 7) (1.31)
seklinde yazilabilir.

Karbon ve azot atomlar1 icin d orbitali sanal bir orbital olup
kisitlanmamustir. Yani @, = g4(ay) ifadesi ile verilmektedir. @'ve @"' fonksiyonlar

valans kabugunun i¢ ve dis kisimlarina karsilik gelir [32,33,34].

1.3.8. Geometrik Optimizasyon

Molekiiliin minimum enerjili (denge durum) geometrisini hesaplayabilmek
icin Gradyent metodu (Kuvvet metodu) kullanilir. Hesaplamalar molekiile ait belirli

bir geometri olusturularak baslar. Bir koordinat sistemindeki atomlar arasindaki yer
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degistirmeler, molekiiliin enerjisiyle birlikte diger birgok 6zelliklerinde degismelere
neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata
bagimliligi sonucuna varilir. Bu bagimlilik molekiiler yapi ile molekiiliin enerjisi

arasindaki iliskidir. Bu iliski “potansiyel enerji yiizeyi” olarak adlandirilir.

Iki atomlu molekiillerde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji
grafigi Sekil 1.3’de verilmistir. Burada; E,, minimum enerjili nokta, X, minimum
enerjiye karsilik gelen koordinant noktadir.

E.

Sekil 1.3. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye

bagimlilig1.

Bir molekiil i¢in 6nce potansiyel enerji yiizeyi dogru tanimlanir ve bu
tanimdan yararlanilarak denge geometrisine karsilik gelen minimum enerjili noktasi

hesaplanir. Hesaplamalarda 6nce gradient vektori hesaplanir.

0E OE

el =g= (3 300 ) (1.32)
Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.

(gl =(0,0,..) (1.33)
Cinkii Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma
karsilik gelir. Bu geometri molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

Bir molekiilin potansiyel enerji yiizeyi birgok maksimum ve minimum

bolgeler igerir. Sistemin dengede oldugu yerler potansiyel enerji yiizeyindeki
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minimumlardir. Bir molekiil ig¢in bir¢ok farkli minimumlar bulunabilir ve bu
minimumlar molekiiliin farkli konfigiirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapilirken bazen bir sirt bolgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalar eyer noktalar olarak tanimlanir. Eyer

noktalar1 iki denge nokta sirasindaki gecislere karsilik gelir (Sekil 1.4).

E(r)

Sekil 1.4. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi.

Genel olarak geometrik optimizasyon potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlari arastirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarin1 tahmin eder.

Optimizasyon geometrisi hesaplanirken gegis yapilar1 hesaplanabilir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi
ile baslar ve potansiyel enerji yilizeyini dolasarak devam eder. Dolastigi noktalardaki
enerji ve gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir.
Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradient sifirdir.
Potansiyel enerji yilizeyinde gradient vektorii g’nin sifir oldugu noktalara “kararli

noktalar” denir.

Enerjinin atomik koordinatlara goére ikinci tirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon logoritmalar1 genellikle kuvvet sabitleri matrisinide hesaplar. Kuvvet
sabitleri ve bir noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ve boylece bir sonraki asamanin
belirlenmesini saglar. Optimizasyonun tamamlanabilmesi i¢in; bir sonraki asamada
hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki
fark ihmal edilebilir derecede olmalidir [35, 36, 37].
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1.3.9. SQM Metodu

SQM metodunda kullanilan islem siras1 asagida verilmistir.

- Molekiiliin yaklasik geometrisi veri olarak girilir.

- Geometrik optimizasyon ve kullanilacak temel set segilerek, segilen model
cercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesap edilir. Bu hesaplama
sonucunda molekiiliin minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis olur.

- Molekiiliin titresim frekansin1 hesaplamak i¢in geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen geometri veri olarak girilerek hesaplama modeli segilir.
Secilen model enerjinin ikinci analitik tiirevini kullanarak kuvvet sabitlerini hesaplar.
Bu kuvvet sabitleri kullanilarak titresim frekanslar1 harmonik yaklasim metodu ile
hesaplanir.

- Elde edilen titresim frekanslar1 deneysel degerlerle uyum saglamasi icin

uygun olgekleme faktorleri kullanilarak olgeklenir.

Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalari

gradyentin numerik tiirevi hesaplanarak yapilmistir.

1970°li yillarda oOzellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar kuvvet

sabitleri ve titresim frekanslari ile ilgili olarak asagidaki sonuglar1 vermistir [38].

Hesaplanan kuvvet sabitlerini inceledigimizde;

- Teorik hesaplar, gerilme kuvvet sabitlerini sistematik olarak deneysel
degerlerden %10-15 biiyiik hesaplar.

- Teorik hesaplar, biikiilme kuvvet sabitleri sistematik olarak deneysel
degerlerden %20-30 biiyiik hesaplar. Program tarafindan hesaplanan kuvvet sabitleri
deneysel degerler ile karsilagtirildigi zaman kuvvet sabitlerindeki hata oran1 %10-30
arasinda degisebilmektedir.

- Hesap edilen kuvvet sabitlerindeki hata orani dogal olarak titresim
frekanslarini etkileyecektir.

- Deneysel olarak gozlenen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri
arasindaki farki gidermek amaciyla dlgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alanda ilk
ciddi caligma Pulay ve Meyer tarafindan etilen ve asetilen molekiilleri i¢in yaptiklari

kuvvet alan1 ¢alismalarinda kullandiklar1 basit 6lgekleme yontemidir [39].
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- Bu calismada hesaplanan degerler ile teorik degerler karsilastirilarak sabit

Olcekleme faktorleri ¢ikartilmistir.

Hesaplamalar ile ilgili benzer ¢alismalar da es zamanli olarak diger gruplar
tarafindan yapilmistir [38]. Blom ve Altona tarafindan teorik kuvvet alanimin daha
dogru elde edilmesi i¢in Slgekleme metodu kullanilmistir. Bu c¢alismada kuvvet
sabitlerinin hesabmin tiimiinde farkli dlgekleme metodu kullanilmistir. Ornegin
kuvvet sabitleri ile hesaplanirken; C-C gerilme, C-H gerilme, biikiilme, sallanma,
burulma ve CH; dalgalanma degerlerinin her biri i¢in farkli 6l¢ekleme kullanilmistir.
Kosegen disi kuvvet sabitlerinden elde edilen titresim hareketleri igin farkhi
Olgekleme metodu kullanmislardir [40]. Bugiin yapilan ¢alismalarda 6lgekleme igin
sistematik bir model gelistirilmistir. Ornegin, Pulay ve arkadaslari HF/4-31G ve
HF/4-21G* metodlar1 igin Ol¢eklemeyi sistematik hale getirmislerdir. Bu sekilde
yapilan g¢aligmalar es zamanli yapilan g¢aligmalar ile kiyaslandiginda Olcekleme

metodunda ¢ok daha basarili sonuglar elde edilmistir.

SQM yonteminde molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlar kullanilarak hesap edilir.
Dogal i¢ koordinatlarda temel olarak;

Gerilme koordinatlar1 (bag degisimleri), deformasyon koordinatlar1 (burulmalar ve

bag acilar1) hesap edilir. Grup teorisi yardimi ile bunun disinda kalan titresim

hareketleri (biikiilme ve burulmalar) ¢izgisel kombinasyonlarindan elde edilir. Orta

biiyiikliikteki molekiiller i¢in dogal i¢ kordinatlarda gruplandirilarak her bir grup i¢in

Ol¢ekleme faktorlerinin olusturulmasi Pulay ve Fogarasi tarafindan 6nerilmistir [37,

39, 40].

Olgekleme dogal koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisinin elemanlarina

asagidaki sekilde uygulanir. FéQM her hangi bir model ile (HF, DFT, ...) hesaplanmis

teorik kuvvet sabiti FiiQM Olceklenmis kuvvet sabiti olmak {izere aralarinda iliski

asagida verilmistir.

1/2
FooM = (5:8;) Fiee (1.34)
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Burada S; ve S siras1 ile i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen

olcekleme faktorleridir. Olgekleme yontemi ile hesaplanan degerler ile deneysel

degerler karsilastirildiginda uyum iginde olmasi gerekir [41, 42, 43, 44].

P. Pulay ve G. Rauhut tarafindan DFT/B3LYP 6-31G* modeli igin SQM
metodu gelistirilmistir. Bu ¢aligmada yirmi tane basit organik molekiil (C, H, N, O,
...geren) i¢in geometrik optimizasyonu DFT/B3LYP 6-31G* metodu kullanilarak
yapilmistir. Bu molekiile ait 347 tane temel titresim frekans1 hesaplanarak bu

degerler deneysel degerler ile karsilastirilip 6lgekleme faktorleri belirlenmistir.

Bu calismanin sonucunda farkli tipte on bir tane Olgekleme faktorii
onermislerdir. Daha sonra orta biiytikliikteki 309 tane test molekiiliine ait temel
titresim frekanslar1 ve infrared spektrumlari incelenerek test edilmistir. Hesaplamalar
DFT/B3LYP/6-31G* diizeyindeki bir teori ile yapilan frekans hesaplarinin deneysel
degerlerden ortalama %35 daha biiyiikk olarak hesaplandigini gostermistir. Bunun
temel nedeni anharmonik yaklagim modelin eksikligi ve molekiil geometrisinden

kaynaklanan hatalardan ortaya ¢ikmaktadir [45].
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

Maddelerin titresim spektrumu analizi ile ilgili ¢alismalara bakildiginda

www.sciencedirect.com adli sitede DFT metodu ile yaklasitk 2500 c¢alismanin

yapildigi, B3LYP metodu ile 1000 ¢alismanin yapildigi, HF metodu ile ise yaklasik
11000 ¢aligmanin yapildig: goriilmektedir.

Kullanilan Metodlar ve Temel Setler ile ilgili kaynak calismasi Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi maddelerin titresim spektrumunda kullanilan metodlar ve

karakterizasyonunda kullanilan cihazlar.

Bilesigin ad1 Metod Temel set IR | Raman | NMR X Ref.
RAY | No

2-(4-Methoxyphenyl)-1H-benzo[d] B3LYP | 6-311G** + - - - 46
BLYP,

tert-Butyl N-(2-bromocyclohex-2- HF, 6-31G” + - - - |47

enyl)-N-(2-furylmethyl)carbamate B3LYP | 6-31G™
BLYP

2-Chloro-N- HF, 3-21G + - - + 48

(diethylcarbamothioyl)benzamide B3LYP | 6-31G(d)

O-Ethyl benzoylthiocarbamate HF, 3-21G + - - + 49
B3LYP | 6-31G(d)

3-(6-Benzoyl-5-chloro-2- HF, 6-31G(d) + - - - 50

benzoxazolinon-3-yl) propanoic acid B3LYP

5-Chloro-10-oxa-3-thia- HF, 6-31G(d,p) + - - - 51

tricyclo[5.2.1.01,5]dec-8-ene-3,3- B3LYP | 6-311G(d,p)

dioxide

3-(6-Benzoyl-2-oxobenzo[d]oxazol- HF, 6-31G(d) + - - + 52

3(2H)-yl)propanoic acid, DFT

N-(2,2-Diphenylacetyl)-N'-(naphthalen- | BLYP, 6-31G* + - + + 53

1yl)-thiourea B3LYP

Thioxanthone B3LYP 6-31+G(d,p) + - + - 54

2,3-Naphthalenediol HF, 6-31+G(d,p) + + - - 55
B3LYP | 6-311+G(d,p)

Pentacarbonyl(4- B3LYP 6-311G, + - + - 56

methylpyridine)chromium(0) B3PW91 | 6-31G(d,p)

Chlorobenzene HF, 6-311+G(d,p) + + - - 57
B3LYP

4-Allyl-5-(2-hydroxyphenyl)-2,4- HF, 6-31G(d) + - + + 58

dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione B3LYP

p-Toluenesulfonyl isocyanate HF, 6-311+G(d,p) | + + - - 59
B3LYP
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Cizelge 2.1. devamu.

Bilesigin ad1 Metod Temel set IR | Raman | NMR X Ref.
RAY | No
4-Chloro-2-fluoro toliiene HF, 6-311++G + + - - 60
B3LYP 6-311++G(d,p)
p-Fluoronitrobenzene HF, 6-31++G(d,p) + + - - 61
B3LYP 6-311+G(d,p)
8-Hydroxyquinoline HF, 6-31G(d) + - - - 62
B3LYP
4-Chloro-3-nitrotoluene HF, 6-311++G(d,p) | + + - - 63
B3LYP
N-Diethylendiamine HF, (6-31G(d)) - + - - 64
B3LYP
1,1’-Diethyl-2,2"-carbocyanine iodide HF, 6-31+G(d,p) - - + - 65
B3LYP 6-31G(d)
4-Chloro-3-nitrobenzaldehyde HF, 6-311+G(d,p) + + - - 66
B3LYP
Methyl 5B-cholan-24-oates HF, 6-31G* - - + + 67
B3LYP 6-311G*
3-(2-Hydroxyphenyl)-4-phenyl-1H- BLYP, 6-31G(d) + - + - 68
1,2,4-triazole-5-(4H)-thione B3LYP
6-Quinolinecarboxaldehyde HF, 6-311++G(d,p) | + + - - 69
B3LYP
Melaminium phthalate HF, 6-31G(d) - - - + 70
B3LYP
Dioxamic acid HF, 3-21G” + - + ¥ |71
B3LYP | 6-31G”
Methyl benzoate HF, 6-311+G(d,p) + + - - 72
B3LYP
[2.2.1] Hept-2'-en-2"-amino-N- HF, 6-31G* - - + - 73
azatricyclo [3.2.1.02,4] octane B3LYP
2-Chloro-5-methylaniline HF, 6-31G(d), + + - - 74
B3LYP 6-31G(d,p),
6-31+G(d,p),
m-Xylol HF, 6-31+G(d,p) + + - - 75
B3LYP 6-31++G(d,p)
4-Nitrotoluene HF, 6-31G (d, p) + + - - 76
B3LYP 6-31+G*(d.p)
Xanthine HF, 6-311++G(d,p) | + n - . 77
DFT
P-N,N- HF, 6-31++G(d,p) + + - - 78
Dimethylaminobenzylidenemalononitrile | DFT 6-311++G(d,p)
2-Bromo-4-methylaniline HF, 6-311+G*(d,p) | + + - - 79
B3LYP 6311++G*(d,p)
Chlorotoluene, HF, 6-311++G(d,p) | + + - - 80
m-chlorotoluene, B3LYP
2-Amino-4H-chromene-3-carbonitrile HF, 6-311++G(d,p) | + - + - 81
B3LYP
5-Chloro-1-methyl-4-nitro-1H-imidazole | HF, 6-311+G(d,p) + + + - 82
B3LYP
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Cizelge 2.1. devamu.

Bilesigin ad1 Metod Temel set IR | Raman | NMR X Ref.
RAY No

N-[acetylamino-(3- HF, 6-311++G(d,p) - - + - 83

nitrophenyl)methyl]-acetamide B3LYP

N,N"-di(2-Methoxyphenyl) HF, 6-311+G(d,p) + + + + 84

formamidine B3LYP

2-[(5-Methylisoxazol-3-yl)amino]- | HF, 6-31G(d,p) + + - + 85

2-oxo-ethyl methacrylate, B3LYP 6-311G(d,p)
B3PW91

Benzimidazole HF, 6-31G(d,p) + + - - 86
B3LYP 6-311G(d,p)

4-N,N’-Dimethylamino pyridine HF, 6-31G(d,p) + + - - 87
B3LYP 6-311++G(d,p)

a,0,0-Trichlorotoluene HF, 6-311++G(d,p) + + - - 88
B3LYP

a-Chlorotoluene HF, 6-311G(d) + + - - 89
B3LYP 6-311++G(d)

4-N-Pentylphenyl-4'-N- HF, 6-31+G(d) + + - - 90

octyloxythiobenzoate B3LYP 6-311+G(d,p)
B3PW91

3-Bromo phenol HF, 6-31G (d, p) + + - - 91
B3LYP 6-311G (d, p)

1,3-Dichlorobenzene HF, 6-31++G (d, p) + + - - 92
B3LYP 6-311++G (d, p)

Thiotriazinone HF, 6- + - + + 93
DFT 311++G(2d,2p)

2-Nitroanisole HF, 6-311+G (d,p) + + - - 94
B3LYP 6-311++G (d,p)
B3PW91
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar;
. 2-Nitroanilin
. 1-Floro-2-nitrobenzen
. Potasyum tert-biitoksit
. Izobiitiril kloriir
o Pd/C
o Sodyum bikarbonat ¢ozeltisi
o Magnezyum siilfat
e  Trietilamin
o Dimetil siilfoksit
. Metanol
o Tetrahidrofuran
o Eter

. Diklorometan

3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Bu tez c¢alismasindaki sentezlenen ligandin karakterizasyon calismalari
Emory Universitesi Kimya Boliimii laboratuarlarinda mevcut olan Infrared
spektroskopisi (FT-IR), *"H NMR, *C NMR ve HRESI-MS cihazlar1 ile Sharma ve
arkadaslart tarafindan yapilmistir [15]. Ayrica laboratuarimizda sentezlenen
maddelerin analizi Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma Merkezi’nde

(MEITAM) bulunan FT-IR, NMR ve LC MS cihazlari ile de yapilmistir.

Bu tez calismasinda kullanilan cihazlar;
o 'H NMR Varian Mercury 300 ve Inova 400 MHz spektrometresi

(Emory Universitesi)

33



Aslantatar E. 2013 Bis(2-izobiitirilamidofenil)amin Bilesiginin Titresim Spektrumunun Incelenmesi Yiiksek Lisans Tezi,

Mersin Universitesi

o 3C NMR Varian Mercury 300 ve Inova 400 MHz spektrometresi
(Emory Universitesi)

. Mass (HRESI-MS) JEOL JMS-SX102/SX102A/E mass
spektrometresi (Emory Universitesi)

o IR Varian Scimitar 800 Series FT-IR spektofotometresi (Emory
Universitesi)

. X-Isinlar1 Tek Kristal Kirinim Analizleri (XRD), Bruker marka
SMART CCD model XRD cihazi (Emory Universitesi).

. 'H NMR BRUKER AVANCE IIl 400MHz NaNoBay FT-NMR
spektrometresi (MEITAM)

e  C NMR AVANCE Il 400MHz NaNoBay FT-NMR spektrometresi
(MEITAM)

. Perkin Elmer IR/FIR/NIR Spektrometresi Frontier, ATR (MEITAM)

. Agilent Sivi Kromatografisi / Kiitle / Kiitle Spektrometresi
LC/MS/MS 6460 (MEITAM)

3.3. YONTEM

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin  bilesiginin ~ sentezi ¢  basamakta

gerceklesmektedir.

3.3.1. Bis(2-nitrofenil)amin Bilesiginin Sentezi

2-Nitroanilin (2.0 g, 14.1 mmol) ve 1-floro-2-nitrobenzen (1.5 mL, 14.1
mmol) oda sicakliginda tamamen ¢oziinene kadar dimethyl sulfoxide (DMSO) (40
mL) igerisinde karigtirildi. Potasyum tert-biitoksit (KOtBu) (3.3 g, 29.0 mmol) oda
sicakliginda karisima ilave edildi ve N; atmosferi altinda 24 saat karistirildi.
Reaksiyon karistmi 200 mL su ile seyreltildi ve elde edilen kati iiriin siiziilerek
ayrild1 ve daha sonra 500 mL metanol igerisinde sogukta kristallendirildi. Elde edilen

kat1 tirin vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Bis(2-nitrofenil)amin bilesiginin sentez reaksiyonu.
3.3.2. Bis(2-aminofenil)amin Bilesiginin Sentezi

Tetrahidrofuran (THF) (50 mL) igerisinde ¢oziilmiis bis(2-nitrofenil)amin
(2.0 g, 7.7 mmol) tizerine %5 Pd/C (1.0 g, 0.5 mmol, 6 mol%) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 50 psi H, gazi altinda 45 dakika karistirildi ve elde edilen karisim
celite lizerinden siiziildii. Siiziintii vakum altinda ¢6ziiciisii ugurularak kurutuldu.

Elde edilen yagimsi iiriin eter lizerinden kristallendirildi (Sekil 3.2).

Pd/C
—_—
H,
N N
H H
NO, NO, NH, NH,

Sekil 3.2. Bis(2-aminofenil)amin bilesiginin sentez reaksiyonu.
3.3.3. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin Bilesiginin Sentezi

Bis(2-aminofenil)amin’in  (1.32 g) diklorometan (DCM) (50 mL)
igerisindeki siispansiyonu N, atmosferi altinda 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra
tizerine trietilamin (EtzN) (2.02 mL) ve izobutiril kloriir (1.53 mL) ilave edildi.
Karisim 0 °C’de bir saat karistirildi ve karisimim yavasca oda sicakligina ¢ikmasi
saglandi. Bu karisim oda sicakliginda 20 saat karistirildi. Elde edilen ¢6zelti doymus
NaHCO; ¢ozeltisi (3x30 mL) ile ekstrakte edildi ve organik tabakalar birlestirilerek
MgSOy tizerinden kurutuldu ve vakumda konsantre hale getirildi. Elde edilen iiriiniin
DCM igerisindeki konsantre ¢ozeltisi hekzan {lizerinden kristallendirildi (Sekil 3.3)
[15].
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Sekil 3.3. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin sentez reaksiyonu.
3.4. X-ISINLARI TEK KRIiSTAL DIFRAKSIYON ANALIZI

Yapilan ¢alismalar sonucunda, X-1smnlar1 tek kristal difraksiyonu analizine
uygun bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin kristalleri elde edilmistir. Bu

bilesigin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal difraksiyonu teknigi ile aydinlatilmistir.
3.5. TEORIK HESAPLAMALAR
3.5.1. Gaussian 03W

Bu ¢alismada Gaussian 03W paket programi kullanilmistir [95]. Gaussian
03W molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri i¢eren olduk¢a kapsamli
bir programdir. Her {i¢ yontem iginde ¢ok sayida teori ve temel set segenegine
sahiptir. Gaussian 03W program ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir,
geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari,
kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji
yiizeyinde dolagarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime giizergahimi tarayabilir.
Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman
spektrumlari, termokimyasal Ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil
orbitalleri, atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik,
titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper
kutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pekc¢ok 6zelligin
atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir. Tim bu ozellikler gaz
fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom

veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir [96].
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3.5.2. Gauss View 3.0

Gauss View 3.0 Gaussian paket programlar1 i¢in giris (input) dosyalari
hazirlamak ve gaussian ¢iktilarin1 gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara
yizdir [97]. Gauss view molekiilleri gorsel hale getirir onlarn istedigimiz gibi
dondiirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak
saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalar
hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafiksel
olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiiler yapilar,
molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman,
NMR, spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar1 gibi

siralanabilir [96].

3.5.3. Hesaplama Detaylar1

Bu ¢alismada, bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin molekiiler yapisi,
molekiiler ¢izim programi olan Gauss View 3.0 kullanilarak ii¢ boyutlu olarak
¢izildi. Cizilen bu yapinin geometrik parametreleri Gaussian 03W paket programina
otomatik olarak giris verileri olarak girildi. Daha sonra 6-31G(d,p) baz setinde HF,
B3LYP, B3PW91 ve BLYP yontemleri kullanilarak optimize edildi. Optimize edilen
geometriye ait parametreler bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin X-1sinlar1 tek
kristal difraksiyon verileri ile karsilastirildi. Optimize edilen konfigiirasyonun
titresim frekanslarida yukarida verilen metotlar i¢in hesaplandi. Elde edilen teorik
veriler deneysel degerler ile uyumlu hale getirilebilmek i¢in dlgekleme faktorleriyle

carpilarak diizeltildi.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. SENTEZ
4.1.1. Bis(2-nitrofenil)amin

Bis(2-nitrofenil)amin bilesigine ait karakterizasyon sonuglar1 asagida
verilmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 literatiir verileri ile uyumlu olup hedef

bilesik basart ile sentezlenmistir (Sekil 4.1).

Bis(2-nitrofenil)amin: Verim: 57%. 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 9,
ppm): 10.64 (s, 1H, NH), 8.21 (dd, 2H, Ar-H), 7.71 (td, 2H, Ar-H), 7.63 (dd, 2H, Ar-
H), 7.23 (td, 2H, Ar-H). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 138.10, 136.74,
135.50, 126.20, 122.24, 120.57. IR (ATR, cm™): 3304 v(NH), 3098, 3077 v(Ar-
CH),1603, 1574, 1332 v(NOy).

=z

NO, NO,

Sekil 4.1. Bis(2-nitrofenil)amin bilesigi.
4.1.2. Bis(2-aminofenil)amin

Bis(2-aminofenil)amin bilesigine ait karakterizasyon sonuglart asagida
verilmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 literatiir verileri ile uyumlu olup hedef

bilesik basari ile sentezlenmistir (Sekil 4.2).

Bis(2-aminofenil)amin: Verim: 96%. 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 3,
ppm): 6.71 (dd, 4H, Ar-H), 6.60 (d, 2H, Ar-H), 6.49 (m, 2H, Ar-H), 6.08 (s, 1H,
NH), 4.67 (s, 4H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 140.23, 130.73,
122.19, 119.66, 117.30, 115.43. FT-IR (ATR, cm™): 3414, 3375, 3339 v(NH), 3056,
3015 v(Ar-H), 1620, 1497.
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Sekil 4.2. Bis(2-aminofenil)amin bilesigi.
4.1.3. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesigine ait karakterizasyon sonuglari
asagida verilmistir. Elde edilen analiz sonuglar literatiir verileri ile uyumlu olup

hedef bilesik basar ile sentezlenmistir (Sekil 4.3).

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin: Verim: 92%. *H NMR (400 MHz, DMSO-
ds, 8, ppm): 9.38 (s, 2H, NH(CO)), 7.39 (dd, 2H, Ar-H), 7.05 (td, 2H, Ar-H), 6.92
(m, 4H, Ar-H), 6.86 (s, 1H, NH), 2.62 (m, 2H, CH), 1.07 (s, 12H, CHs). **C NMR
(100 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 175.54, 137.27, 128.78, 125.49, 125.35, 120.81,
119.01, 34.30, 19.31. FT-IR (ATR, cm™): 3406, 3398, 3367 v(NH), 3118, 3115,
3099, 3059, v(Ar-H), 3035, 3001, 2966, 2964, 2938, 2929, v(CHs), 2958, v(CH),
1695 v(CO).

N2ad
XX

Sekil 4.3. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesigi.

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin *H NMR, *C NMR ve LC-MS
spektrumlart Sekil 4.4-6’da verilmistir. Ayrica LC-MS/MS teknigi kullanilarak
bis(2-izobutirilamidofenil)amin  bilesiginin molekiill agirligi ve fragmentleri

belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin 3C NMR spektrumu.
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Sekil 4.6. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin LC/MS/MS spektrumu.
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Sekil 4.7. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin fragment dagilimi.
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4.2. KRISTALLOGRAFIK BULGULAR

Yapilan kristallendirme c¢alismalar sonucunda, X-isinlar1 tek Kkristal
difraksiyonu analizine uygun bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin kristalleri
elde edilmistir. Bu bilesigin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal difraksiyonu teknigi ile
aydinlatilmistir. Bilesigin, triklinik uzay grubunda ve yapimin da P-1, a = 9.5377(9)
A, b = 109710(10) A, ¢ = 18.6693(15) A, a = 76.644(6)°, B = 80.010(6)°,
vy =81.379(7)°, Z = 2, Dcaic = 1.212 mg/m3 oldugu tespit edilmistir. Bilesigin kristal
yapisi ve birim hiicre igerisindeki yerlesimi Sekil 4.8-11de verilmistir. Bu kristale
ait kristallografik veriler Cizelge 4.1°de segilmis bag uzunluklari, agilari, torsiyon
acilar1 ve hidrojen baglarina ait veriler ise Cizelge 4.2-5’de verilmistir. Tim elde
edilen veriler degerlendirildiginde sentezlenen bilesiginin tek kristal yapisi basari ile

aydinlatilmis olup elde edilen yap1, 6nerilen molekiil formiilii ile uyumludur.

Bilesikteki karbonil gruplarinin bag uzunluklar1 yapida tipik c¢ift baglarin
varligim géstermektedir, C7-O1 = 1.226(3) A ve C17-02 = 1.231(3) A. Bununla
birlikte, bilesikteki C-N baglarinin timiiniin uzunlugu ortalama bir C-N tek bagi
uzunlugundan (1.48 A) daha kisadir, N1-C1 = 1.395(3) A, N1-C11 = 1.389(3) A,
N3-C16 = 1.424(3) A, N3-C17 = 1.355(3) A, N2-C6 = 1.428(3) A ve N2-C7 =
1.3523) A. Bu bilgiler, molekiil igerisinde C(O)-NH-Ph-NH-Ph-NH-C(O)
fragmentleri arasinda kismi bir elektron delokalizasyonun varligini gosterir. Bu
sonuglar, beklenen elektron delokalizasyonu ile uyum iginde olup, molekiil
icerisindeki C7-N2-C6 = 125.9(2)", C1-N1-C11 = 130.1(2)° ve C17-N3-C16 =
124.6(2)" bag agilar1 ve N1, N2 ve N3 atomlarinin sp hibrit yapisina sahip olmalari
ile dogrulanmaktadir. Bilesikteki diger tiim bag uzunluklar1 beklenen araliktadirlar
[98]. Kristal yapi icerisinde molekiiller arasi hidrojen baglari mevcuttur: N2-
H2B---O1B', ile N-H 0.86 A, H-O 1.91 A, N-H---0 176.4°, N3-H3B---02B, ile N-H
0.86 A, H-02.01 A, N-H---0 170.7°, N2B-H2BB---01, ile N-H 0.86 A, H-O 1.95 A,
N-H---O 175.8°, ve N3B-H3BB:---02", ile N-H 0.86 A, H-O 2.02 A, N-H---O 167.2"
[Simetri kodlari: (i) 1+X, +y, +z; (ii) -1+X, +y, +z] (Sekil 4.8-4.11)
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Sekil 4.9. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin kristal yapisi.
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Sekil 4.11. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin birim hiicre yapisi.
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Cizelge 4.1. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin kristalografik verileri ve

parametreleri.

Ampirik formiil C40H50N604

Molekiil agirhig: 678.86

Sicaklik /K 273(2)

Kristal sistemi Triclinic

Uzay grubu P-1

a/A 9.5377(9)

b/A 10.9710(10)

c/A 18.6693(15)

a/° 76.644(6)

/e 80.010(6)

v/° 81.379(7)

Hacim /A® 1859.5(3)

Z 2

Yogunluk, peac mg/mm? 1.212

Absorpsiyon Sabiti /mm™ 0.633

F(000) 728.0

Kristal Boyutu /mm?® 0.35 x 0.06 x 0.03

Veri Toplama 20 Araligi 8.34 - 138.86°

Indeks Aralig -11<h<11,-13<k<12,-21<1<17
Toplam Yansima 15746
Veri/sinirlamalar/parametreler 6081/0/452

Final R Degerleri [I>=2c (I)] R; = 0.0626, WR; = 0.1479
Final R Degerleri [tiim degerler] R;=0.1137, wR, =0.1735
En biiyiik fark pik/hole / e A™ 0.25/-0.24

Cizelge 4.2. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag uzunluklari.

Atom  Atom  Bag uzunlugu /A Atom  Atom  Bag uzunlugu /A
c1 c2 1393(3) CIB  C2B 139103
c1 C6 1.399(3) CIB  C6B  1.403(3)
c1 N1 1.395(3) CIB  NIB  1394(3)
C2 C3 1.382(3) C2B C3B 1.380(3)
c3 c4 1.371(3) C3B  C4B  1.382(4)
c4 c5 1.388(3) C4B  C5B  1.387(3)
c5 C6 1.384(3) C5B C6B  1.376(3)
C6 N2 1.428(3) C6B  N2B  1.429(3)
c7 cs 1.509(3) C7B  C8B  1512(3)
c7 N2 1.352(3) C7B  N2B  1.334(3)
c7 o1 1.226(3) C7B  O1B  1.226(3)
c8 Co 1.521(3) C8B  COB  1.528(3)
c8 Cl0  1511(3) C88  CILOB  1.521(3)
Ci11 Ci12 1.399(3) C11B Ci12B 1.386(3)
Clli  Cl6  1.408(3) C1IB CI16B  1.398(3)
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Cizelge 4.2’nin (devamu).

Atom  Atom  Bag uzunlugu /A Atom  Atom  Bag uzunlugu /A
Cii N1 1.389(3) CIIB _NIB _ 1.395(3)
Cl2 CI13 137403 CI2B  CI3B  1.380(4)
C13 Cl4  1378(4) CI38  Cl4B  1.380(3)
Cl4  Ci5  1.386(3) Cl4B CI5B  1.383(3)
cl5 C16  1377(3) CI5B  C16B  1.378(3)
Ci16 N3 1.424(3) C16B N3B 1.435(3)
Cl7  Ci18  1504(3) CI7B  CI8B  1502(3)
c17 N3 1.355(3) CI7B  N3B  1.362(3)
C17 02 1.231(3) C17B 02B 1.231(3)
ci8 Cl9  1517(3) Cl18B CI9B  1.518(4)
c18  C20  1537(3) CI8B C20B  1513(3)

Cizelge 4.3. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag agilari.

Atom Atom Atom Bag acis1/° Atom Atom Atom Bagacis1/°
Cc2 C1 C6 118.2(2) C2B CiB Cce6B 118.0(2)
Cc2 C1 N1 123.8(2) C2B CiB N1B 123.7(2)
N1 Cl C6 117.9(2) N1B CiB ceB 118.3(2)
C3 C2 C1l 120.6(3) C3B Cc2B CiB 120.8(3)
C4 C3 Cc2 121.0(3) C2B C3B C4B 120.8(3)
C3 C4 C5 119.2(2) C3B C4B C5B 119.0(3)
C6 C5 C4 120.5(3) Cc6B C5B C4B 120.6(3)
Cl C6 N2 118.5(2) CiB ce6B N2B 119.1(2)
C5 C6 C1 120.5(3) C5B Cce6B CiB 120.8(2)
C5 C6 N2 121.0(2) C5B ceB N2B 120.1(2)
N2 Cc7 C8 115.1(2) N2B C7B C8B 116.5(2)
01 Cc7 C8 123.0(2) 0O1B C7B C8B 122.2(3)
01 C7 N2 121.9(3) 0O1B C7B N2B 121.3(3)
C7 C8 C9 110.2(2) C7B Cc8B CcoB 109.7(2)
Cc7 C8 C10 112.0(2) C7B C8B CioB  111.1(2)
C10 C8 C9 110.6(2) Cl0B C8B CcoB 112.0(2)
C12 Cl1 C16 118.0(2) Cl2B Ci11B Ci6B 117.8(2)
N1 Cl1 C12 123.5(2) Cl2B C11B NI1B 123.9(2)
N1 Cl1 C16 118.4(2) N1B Cll1B Cl6B  118.3(2)
C13 C12 Cl1 120.7(2) Cl3B Ci12B Ci11B 121.2(3)
C12 C13 C14 121.2(2) Cl2B C13B C14B 120.7(3)
C13 C14 C15 118.8(2) C13B Cl14B Ci15B 118.6(3)
C16 C15 C14 121.2(3) Cl6B Ci15B C14B  121.0(3)
Cl1 C16 N3 118.8(2) Cli1B C16B N3B 119.4(2)
C15 C16 C11 120.1(2) Ci5B C16B Ci11B  120.6(3)
C15 C16 N3 121.0(2) Ci15B C16B N3B 120.0(2)
N3 C17 C18 115.8(2) N3B Cl7B C18B 115.7(2)
02 C17 C18 122.3(3) 02B Cl7B Cl18B 122.5(2)
02 C17 N3 121.8(2) 02B Cl7B N3B 121.7(3)
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Cizelge 4.3’lin (devam).

Atom Atom Atom Bag acis1/° Atom Atom Atom Bagacis1/°
Cl7 C18 C19  111.3(2 Cl7B CI18B Cl19B  108.1(2)
C17 C18 Cc20 108.3(2) Cl7B C18B Cc20B 112.3(2)
C19 C18 C20 112.0(2) C20B C18B C19B 111.3(2)
ci1 N1 c1 130.1(2) ClIB N1B Cl1B  129.0(2)
C7 N2 C6 125.9(2) C7B N2B C6B 122.8(2)
C17 N3 C16 124.6(2) Cl7B N3B Cl6B 123.6(2)
Cizelge 4.4. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin torsiyon agilari.
A B C D Torsiyon A B C D Torsiyon
acis1 /° acis1 /°
C1l C2 C3 C4 0.4(4) CiB c2B C3B C4B -0.2(4)
C1 C6 N2 C7 127.6(2) CiB cé6B N2B C7B -113.7(3)
C2 Cl1 C6 C5 0.00 C2B ClB C6B ChB  -2.6(4)
C2 C1l Cé6 N2 179.3(2) C2B ciB c6B N2B 176.9(2)
C2 C1 N1 Ci1 -19.3(4) C2B CiB N1B Cl11B 37.7(4)
C2 C3 C4 C5 -0.1(4) C2B C3B C4B C5B -1.2(4)
C3 C4 C5 Cé6 -0.2(4) C3B C4B C5B ce6B 0.6(4)
C4 C5 Cé6 C1l 0.3(4) C4B C5B c6B ciB 1.3(4)
C4 C5 C6 N2 -179.0(2) C4B C5B Cc6B N2B -178.2(2)
C5 Cé6 N2 Cc7 -563.1(3) C5B ce6B N2B c7B 65.8(3)
Cé6 C1l C2 C3 -0.4(4) c6B ciB C2B Cc3B 2.0(4)
C6 C1 N1 Cl1 164.1(2) c6B CiB N1B Cl1B -145.6(3)
C8 C7 N2 C6 -175.3(2) C8B C7B N2B cé6B 179.4(2)
Cll1 Ci12 C13 Cl1l4 1.9(4) CllB Ci12B C13B Cl14B 0.5(4)
Cll1 C16 N3 C17 134.8(3) Cl1B C16B N3B C17B -130.0(2)
Cl2 Ci11 Cl6 Ci5 -0.1(4) Ci2B Ci11B Ci16B C15B 0.3(4)
Cl2 Cl11 Ci16 N3 180.0(2) Cl12B C11B C16B N3B -179.8(2)
Cl2 Cl11 N1 C1 -22.5(4) Cl12B C11B NI1B ciB 4.4(4)
Cl2 Cl13 Cl4 C15 -0.5(4) Cl12B CI13B Cl4B CI15B 0.3(4)
Cl3 Ci14 C15 Cl6 -1.1(4) Ci3B Ci14B C15B C16B -0.8(4)
Cl4 Ci15 C16 Cl1 1.4 Cl14B Ci15B C16B Cl11B 0.5(4)
Cl4 C15 Cl16 N3 -178.6(2) Cl14B C15B Cl16B N3B -179.4(2)
C15 C16 N3 C17 -45.2(3) C15B C16B N3B C1l7B 49.9(3)
Cl6 Cil1 Cl12 C13 -1.6(4) CleB Ci11B Cl12B C13B -0.8(4)
Cl6 C11 N1 Cl1 160.3(2) Cl6B Cl1B NI1B CIB -178.0(2)
C18 C17 N3 Cl6 171.5(2) C18B C17B N3B Cl6B -166.2(2)
N1 C1 C2 C3 -177.0(2) N1B ciB C2B Cc3B 178.7(2)
N1 C1 Cé6 C5 176.9(2) N1B ciB c6B C5B -179.5(2)
N1 C1 C6 N2 -3.8(3) N1B CiB C6B N2B 0.0(4)
N1 Cll1 C12 CI13 -178.8(2) NIB Cl11B Cl12B C13B 176.9(2)
N1 Cl1 Ci16 C15 177.3(2) N1B Cli1B Ci16B Ci15B -177.5(2)
N1 Cll C16 N3 -2.7(4) N1B Cll1B Ci16B N3B 2.4(3)
N2 C7 C8 C9 74.8(3) N2B C7B C8B CoB -77.8(3)
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Cizelge 4.4’1in (devam).

A B C D Torsiyon A B C D Torsiyon
acisi /° acisi /°
N2 C7 C8 Cl0 -161.6(2) N2B C7B C8B Cl0B 157.8(2)
N3 C17 C18 C19 151.0(2) N3B Cl17B Ci18B C19B 83.4(3)
N3 C17 C18 C20 -85.5(3) N3B C17B C18B C20B -153.5(2)
01 C7 C8 C9 -103.8(3) OlB C7B C8B C9B  100.1(3)
01 C7 C8 Cl0 19.8(3) Ol1B C7B C8B Cl10B -24.2(3)
O1 C7 N2 C6 3304 OB C7B N2B C6B 1.4(4)
02 Cl17 C18 C19 -31.4(3) 02B C17B Ci18B C19B -93.5(3)
02 C17 C18 C20 92.1(3) 02B C17B C18B C20B 29.7(4)
02 C17 N3 Cl6 -6.1(4) 02B C17B N3B C16B 10.7(4)

Cizelge 4.5. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin molekil i¢i ve

arasi1 hidrojen baglari.

molekiiller

D H A d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)/A D-H-A/°
N2 H2B O1B' 0.86 1.91 2.768(3) 176.4
N3 H3B 02B 0.86 2.01 2.861(3) 170.7
N2B  H2BB  O1 0.86 1.95 2.807(3) 175.8
N3B H3BB 02" 0.86 2.02 2.867(3) 167.2

Simetri kodlart: '1+x, +y, +z; " -1+x, +y, +z.

4.3. TEORIK HESAPLAMALAR

4.3.1. Geometri Optimizasyonu

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin molekiiler yapisinin Cs nokta

grubuna ait oldugu belirlenmistir. Bilesigin optimize edilmis geometrik yapisi Sekil

4.12°de gosterilmistir. Elde edilen teorik geometrik parametreler ilgili bilesigin tek

kristal yapisina ait geometrik veriler Cizelge 4.6-4.7°de karsilastirmali olarak

verilmistir. Ayrica teorik ve deneysel geometrik parametrelere ait korelasyon

degerleride ilgili ¢izelgelerin sonunda verilmistir. Yapilan incelemede elde edilen

teorik yap1 ile deneysel yapi1 birbiri ile uyum igerisindedir. Bag uzunlugu

hesaplamalarinda en iyi korelasyon (r = 0.9929) HF metodu i¢in bulunmus olup

teorik ve deneysel bag uzunluklar1 arasindaki maksimum fark ise 0.03 A’tur. Bag

acilar1 hesaplamalarinda ise en iyi korelasyon (r = 0.8727) B3LYP metodu i¢in
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bulunmus olup teorik ve deneysel bag acilari arasindaki maksimum fark ise 6.05 ®dir
(Sekil 4.13-20). Bu kiigiik farklar molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Unutulmamalidir ki teorik hesaplamalarda, molekiil gaz fazinda
izole bir molekiil olarak kabul edilerek hesaplamalar yapilirken, X-1s1lar1 tek kristal
difraksiyonu verileri molekiil kat1 halde ve molekiil i¢i ve dis1 etkilesimler varken

elde edilmektedir.

Bilesigin sifir nokta titresim enerjisi, HF, BLYP, B3LYP ve B3PW91/6-31G(d,p)
metotlar1 i¢in sirasiyla 2828046, 2566969, 2647935 ve 2653738 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Bilesigin geometrik optimizasyonu sonucu elde edilen minimum
enerji B3LYP metodu i¢in -1092 a.u., HF metodu i¢in ise -1085 a.u. olarak

hesaplanmistir. Metodlar arasindaki enerji farki ise sadece 7 a.u. kadar bulunmustur.

Sekil 4.12. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin optimize edilmis geometrik

yapist.
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Cizelge 4.6. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin optimize edilmis bag

uzunluklari.

Teorik
No Tamimlama Parametere Deneysel B3LYP B3PW9L BLYP HE
1 R(1,2) Ci1-C2 1.382(3) 1.393 1.391 1.403 1.382
2 R(1,6) C1-C6 1.371(3) 1.395 1.393 1.405 1.384
3 R(2,3) C2-C3 1.393(3) 1.406 1.403 1.417 1.394
4 R(3,4) C3-C4 1.399(3) 1.418 1.415 1.431 1.403
5 R(4,5) C4-C5 1.395(3) 1.395 1.394 1.406 1.385
6 R(4,23) C4-N23 1.428(3) 1.431 1.424 1.442 1.423
7 R(5,6) C5-C6 1.388(3) 1.395 1.393 1.405 1.383
8 R(11,12) C11-C12 1.408(3) 1.418 1.415 1.431 1.403
9 R(11,13) Cl1-C13 1.399(3) 1.406 1.403 1.417 1.394
10 R(11,21) Cl11-N21 1.389(3) 1.390 1.385 1.400 1.388
11 R(12,14) C12-C14 1.377(3) 1.395 1.394 1.406 1.385
12 R(12,25) C12-N25 1.424(3) 1.431 1.424 1.442 1.423
13 R(13,15) C13-C15 1.374(3) 1.393 1.391 1.403 1.382
14 R(14,17) C14-C17 1.386(3) 1.395 1.393 1.405 1.383
15 R(15,17) C15-C17 1.378(3) 1.395 1.393 1.405 1.384
16 R(23,28) N23-C28 1.352(3) 1.393 1.388 1.409 1.373
17  R(25,27) N25-C27 1.355(3) 1.393 1.388 1.409 1.373
18 R(27,31) C27-C31 1.504(3) 1.536 1.531 1.550 1.529
19 R(27,49) C27-049 1.231(3) 1.223 1.222 1.236 1.201
20 R(28,29) C28-C29 1.509(3) 1.536 1.531 1.550 1.529
21 R(28,50) C28-050 1.226(3) 1.223 1.222 1.236 1.201
22  R(29,41) C29-C41 1.521(3) 1.541 1.536 1.554 1.535
23  R(29,45) C29-C45 1.511(3) 1.536 1.530 1.547 1.533
24 R(31,33) C31-C33 1.537(3) 1.541 1.536 1.554 1.535
25 R(31,37) C31-C37 1.517(3) 1.536 1.530 1.547 1.533
r - - - 0.9904 0.9901 0.9886 0.9929

Cizelge 4.7. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin optimize edilmis bag acilari.

Teorik

No Tammmlama Parametere  Deneysel B3LYP B3PW9L BLYP HE

1 AQ2Le) C2-C1-C6 121.00(3) 120.88  120.86  120.86  120.83
2 A123) C1-C2-C3 120.60(3) 12058 12058 12056  120.64
3 A@234) C2-C3-C4 118.20(2) 11845 11849 11848 11855
4 A@2321) C2-C3-N21  123.80(2) 12383 123.70  123.88  122.96
5 A(4321) C4-C3-N21  117.90(2) 117.64  117.73 11756  118.44
6 A(345) C3-C4-C5 120.50(3) 119.99  119.99  119.97 11981
7 A(34,23) C3-C4-N23  11850(2) 11845  118.31 11822  119.17
8 A(5423)  C5-C4-N23  121.002) 12146 12161  121.72  120.84
9  A(456) C4-C5-C6 12050(3) 121.04 121.01 12097 121.31
10 A(L6,5) C1-C6-C5 119.202) 119.00  119.02 11913  118.79
11 A(12,11,13) CI12-C11-C13 118.00(2) 11845 11849 11848 11855
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Cizelge 4.7 nin (devamu).

Teorik

No Tammmlama Parametere  Deneysel B3LYP B3PW9I BLYP =

12 A(12,11,21) C12-C11-N21 118.40(2) 117.64 117.73 117.56 118.44
13 A(13,11,21) C13-C11-N21 123.50(2) 123.83 123.70 123.88 122.96
14 A(11,12,14) C11-C12-C14 120.10(2) 119.99 119.99 119.97 119.81
15 A(11,12,25) C11-C12-N25 118.80(2) 118.45 118.31 118.22 119.17
16 A(14,12,25) C14-C12-N25 121.00(2) 121.46 121.61 121.72 120.84
17 A(11,13,15) C11-C13-C15 120.70(2) 120.58 120.58 120.56 120.64
18 A(12,14,17) C12-C14-C17 121.20(2) 121.04 121.01 120.97 121.31
19 A(13,15,17) C13-C15-C17 121.20(3) 120.88 120.86 120.86 120.83
20 A(14,17,15) C14-C17-C15 118.80(2) 119.00 119.02 119.13 118.79
21 A(3,21,11) C3-N21-C11 130.10(2) 130.62 130.06 130.86 129.57
22 A(4,23,28) C4-N23-C28  125.90(2) 130.28 129.95 130.63 132.35
23 A(12,25,27) C12-N25-C27 124.60(2) 130.28 129.95 130.63 132.34
24 A(25,27,31) N25-C27-C31 115.80(2) 121.15 121.15 121.23 122.27
25 A(25,27,49) N25-C27-049 121.80(2) 118.54 118.64 118.44 118.05
26 A(31,27,49) C31-C27-049 122.30(3) 120.22 120.12 120.21 119.64
27 A(23,28,29) N23-C28-C29 115.10(2) 121.15 121.15 121.23 122.27
28 A(23,28,50) N23-C28-O50 121.90(3) 118.54 118.64 118.44 118.04
29 A(29,28,50) C29-C28-050 123.00(2) 120.22 120.12 120.21 119.64
30 A(28,29,41) (C28-C29-C41 110.20(2) 111.74 111.27 111.29 113.42
31 A(28,29,45) (C28-C29-C45 112.00(2) 115.88 116.55 116.69 114.03
32 A(41,29,45) C41-C29-C45 110.60(2) 112.13 112.21 112.26 112.10
33 A(27,31,33) C27-C31-C33 108.30(2) 111.74 111.27 111.29 113.42
34 A(27,31,37) C27-C31-C37 111.30(2) 115.88 116.55 116.69 114.03
35 A(33,31,37) (C33-C31-C37 112.00(2) 112.13 112.21 112.26 112.10
r - - - 0.8727 0.8696 0.8600 0.8181
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Sekil 4.13. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag uzunluklari korelasyon
grafigi (B3LYP).
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Sekil 4.14. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag uzunluklar1 korelasyon
grafigi (B3PWO1).
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Sekil 4.15. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag uzunluklari korelasyon
grafigi (BLYP).
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Sekil 4.16. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag uzunluklari korelasyon
grafigi (HF).

53



Aslantatar E. 2013 Bis(2-izobiitirilamidofenil)amin Bilesiginin Titresim Spektrumunun Incelenmesi Yiiksek Lisans Tezi,

Mersin Universitesi

135.00

130.00 | L X 4 ¢

125.00 -

y = 0.8229x + 21.814

o R2=0.7614
%
S 120.00 |
2

115.00 -

¢
110.00 -
105.00 : : : : :
105.00 110.00 115.00 120.00 125.00 130.00 135.00

Deneysel, ©

Sekil 4.17. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag agilar1 korelasyon grafigi
(B3LYP).
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Sekil 4.18. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag agilar1 korelasyon grafigi
(B3PW91).
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Sekil 4.19. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag agilari korelasyon grafigi
(BLYP).
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Sekil 4.20. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin bag agilar1 korelasyon grafigi
(HF).

55



Aslantatar E. 2013 Bis(2-izobiitirilamidofenil)amin Bilesiginin Titresim Spektrumunun Incelenmesi Yiiksek Lisans Tezi,

Mersin Universitesi

4.3.2. Titresim Frekanslar

Bis(2-izobutirilamidofenil)amin molekiiliiniin nokta grubu C; olup 144 tane
normal titresim modu vardir, bunlarin hepsi IR ve Raman aktiftir. Titresim
frekanslarinin  hesaplanmasinda optimize edilmis geometriler kullanilmastir.
Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin titresim frekanslar sirasiyla B3LYP,
B3PW91, BLYP ve HF/6-31G(d,p) metodlar1 ile hesaplanmistir. Deneysel frekans
degerleri ile hesaplanan teorik frekans degerleri birbirleri ile karsilastirilmis ve elde
edilen tiim veriler Cizelge 4.8-4.9°da karsilastirmali olarak verilmistir. Cizelge 4.8-
4.9 incelendiginde diizeltme faktorii kullanildigi takdirde gaz fazinda hesaplanan
dalga sayilarinin  deneysel sonuglara iyt uyum gosterdigi  goriilmiistiir.
Bis(2-izobutiril amidofenil)amin bilesigine ait bazi termodinamik parametreler ise
Cizelge 4.10°da verilmistir. Hesaplanan korelasyon verileri incelendiginde B3LYP/6-
31G(d,p) metodu ile yapilan hesaplamada elde edilen verilerin deneysel veriler ile en

1yl uyumu sagladigi tespit edilmistir.

Sekil 4.21 ve 4.22°de sirasiyla deneysel ve teorik IR spektrumlar1 karsilastirmali
olarak verilmistir. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin teorik ve deneysel

titresim frekanslarinin korelasyon grafikleri ise Sekil 4.23-26’da verilmistir.

Titresim bandlarinin tanimlanmasi i¢in Gauss View 5.0 [99] ve SQM 2.0 programlari
kullanilmigtir [100]. Tiim hesaplanan ve deneysel spektrumlar birbirleri ile iyi bir

uyum ic¢indedir.

Heterosiklik bilesikler i¢in vN-H titregimi 3500-3000 cm™ bolgesinde gozlenir. Bu
calismada ise, vN-H gerilme titresim modu IR spektrumunda 3406, 3398 ve 3367
cmde gozlendi. Bu titresim modlart B3LYP metodu ile 3451, 3404 ve 3404 cm’
“de hesaplanmistir. Deneysel ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) metodu ile hesaplanan
VN-H gerilme modlar arasindaki fark yaklasik sirasiyla 45, 6, ve 37 cm ™ dir.
Gozlenen bu farklar yapr igerisindeki molekiiller arasi hidrojen baglarindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug¢ vC=O gerilme titresim modu ile dogrulanmistir.
Deneysel (1695 ve 1679 cm™) ve hesaplanan (1707 ve 1704 cm™) vC=0 gerileme
modlar1 arasindaki fark sirasiyla yaklasik 12 ile 25 cm™dir. Bu sonuglar bilesigin tek

kristal yapisinda mevcut olan molekiiller arasi hidrojen baglarinin N2-H2B---O1B,
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N3-H3B:--02B, N2B-H2BB:--O1, ve N3B-H3BB:--02 (Sekil 4.8- 4.11) varlig1 ile

de dogrulanmaktadir.

Aromatik yapiya ait karakteristik gerilme titresimlerinin vC-H 3100-3000 cm™
frekans araliginda goézlenmesi beklenir [101, 102]. Incelenen bilesik i¢in bu aralikta
sekiz titresim bandi hesaplanmasina ragmen bilesige ait IR spektrumunda sadece dort
gerilme titresimi vC-H gozlemlenmistir. Teorik ve gdzlenen titresim frekanslarinin
sayilar1 arasindaki bu fark, bazi gerilme titresim frekanslarinin {istiiste gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Spektrumda gozlen ilk iki bant (3118 ve 3115 cm™) simetrik
vC-H gerilme titresimleri ve digerleri (3099 ve 3059 cm™) ise olan aromatik yapinin

asimetrik vC-H gerilme titresimlerine aittir [103].

CHjs grup frekanslari igin toplam 39 temel titresim modu hesaplanmistir. Bunlarin 12
tanesi gerilme, 9’u deformasyon, 6’s1 sallanma, 5’semsiye ve 7’si ise burulma
titresim modlar1 olarak tanimlanmigtir. Bilesigin IR spektrumunda CHj3 grubunun
asimetrik ve simetrik frekanslar1 3035, 3001, 2966, 2964, 2938, ve 2929 cm ™ de
gdzlenmistir. 1382 ve 1357 cm™’de gozlenen bandlar ise CH3 grubu semsiye titresim
moduna aittir [104]. 1109, 1049 ve 902 cm™*de gozlenen bandlar ise CHs grubunu

sallanma titresimleridir.

Bir bilesigin titresim spektrumunda vC-N titresim bandalariin tespiti oldukca
zordur. Ancak, bu calisma biinyesinde GaussView 3.0 ve SQM 2.0 programlarinin
yardimiyla, incelen bilesigin vC-N titresim modlari tespit edilmistir [100]. Bilesigin
IR spektrumunda 1421 ve 1049 cm™ arasinda gozlenen bazi frekanslar vC-N gerilme
titresim modu olarak tanimlanmustir, detaylar Cizelge 4.8’de verilmistir. Tiim bu

sonuglar Sundaraganesan ve ark bulgular ile 6rtiismektedir [105].

Genel olarak, aromatik C=C ¢ift bagmm gerilme titresimleri 1650-1430 cm™
bolgesinde gdzlenir [106, 107]. incelenen bilesigin IR spektrumunda C=C baglarinin
gerilme titresimleri 1608, 1597, 1579, 1568, 1527, 1490, 1436 ve 1421 cm™de
gozlemlenmistir. Literatiir degerleri ile karsilastirildiginda biitiin bandlar, tahmin
edilen aralik igerisinde yer almaktadir [108]. Diizlem i¢i CCC biikiilme titresimleri,
879 ve 520 cm™ arasinda ve diizlem-dist biikiilme titresimleri 737 ve 466 cm™

arasinda hesaplanmigtir.
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B3LYP metodunun diger metotlara gore istiinliigii, gozlenen ve hesaplanan titresim
frekanslarinin ortalama mutlak yiizde hata, karekoklerin ortalamasi (RMS) ve
korelasyon katsayilarinin hesaplanmasiyla nicel olarak belirlenmesidir. Tim bu
degerler, Scott ve Radom’un metoduna gore calisan, PAVF 1.0 programi ile
hesaplanmistir [109]. Tiim DFT yontemleri igin r degerleri 0.9993’den daha biiyiik
olarak elde edildi. Elde edilen bu degerler literatiir verileri ile uyumludur [110, 111].

Hesaplanan ve gozlenen IR bandlari arasindaki fark i¢in hesaplanan RMS degerleri
B3LYP, B3PW91, BLYP ve HF/6-31G(d,p) yontemleri i¢in sirasiyla 13.49, 14.57,
15.48, ve 31.06 olarak bulunmustur. Bu sonuglar, B3LYP, BLYP ve B3PW91
metodlar ile hesaplanmis frekanslar ve gozlenen deneysel degerler arasinda iyi bir
uyumun oldugunu gostermektedir. Ozellikle, B3LYP/6-31G(d,p) metodunun en iyi
performanst gosterdigi bulunmustur. Deneysel ve hesaplanan titresim modlart
arasinda gozlenen kiiciik farklar ise molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi
olusumundan kaynaklanmaktadir. Ayrica, deneysel sonuglarin kati faza ait oldugunu

ve teorik hesaplamalarin ise gaz fazina ait oldugunu unutmamak gerekir.

Ayrica PAVF 1.0 programi kullanarak IR spektrum analizi i¢in 6nemli olan uygun
Olgekleme faktorleri hesaplanmistir [109]. Elde edilen olgekleme faktor degerleri
B3LYP, BLYP, B3PW91 ve HF yontemleri i¢in sirasiyla 0.9606, 0.9576, 0.9895 ve
0.9034 olarak belirlenmistir. Degerler Scott ve Radom tarafindan tavsiye edilen
(0.9614, 0.9573, 1.0072 ve 0.8992,) 6l¢ekleme faktor degerlerine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir [112]. Sonug olarak, bilesigin bilinmeyen tiirevlerinin gelecekteki IR
spektrum analizleri igin, sirasiyla B3LYP, BLYP, B3PWO91, HF yontemleri ve
0.9606, 0.9576, 0.9895 ve 0.9034 ol¢eklendirme faktorleri kullanilmasi tavsiye
edilebilir.
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Cizelge 4.8. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin hesaplanmig dalga sayilari.

No Simetri IR B3LYP B3LYPxSF B3LYPxSF IR Siddeti B3PW91 B3PW91xSF B3PW91xSF IR Siddeti Titresim modu *
(em?) (emhb  (em? (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)

1 A 3406 3589 3451 3448 63.43 3595 3441 3442 65.74 100 v(N;-H)

2 A 3398 3541 3404 3401 0.47 3565 3412 3413 0.21 100 v (N23-H)

3 A 3367 3541 3404 3401 35.13 3565 3412 3413 43.65 100 v (Np3-H)

4 A 3118 3232 3107 3105 5.33 3236 3098 3099 6.28 94 v(CH), sym, Ar-H

5 A 3118 3223 3099 3096 1.42 3231 3093 3094 2.13 92 v(CH), sym, Ar-H

6 A 3115 3215 3091 3088 2.10 3226 3089 3089 1.26 97 v(CH), sym, Ar-H

7 A 3115 3214 3090 3088 33.69 3225 3087 3088 27.28 97 v(CH), sym, Ar-H

8 A 3099 3201 3077 3075 21.96 3212 3075 3076 18.48 98 v(CH), asym, Ar-H

9 A 3099 3201 3077 3075 2.03 3212 3075 3076 1.69 97 v(CH), asym, Ar-H

10 A 3059 3189 3066 3063 5.58 3201 3064 3065 3.96 92 v(CH), asym, Ar-H

11 A 3059 3188 3065 3063 3.25 3200 3063 3064 3.58 90 v(CH), asym, Ar-H

12 A 3035 3141 3019 3017 63.58 3156 3021 3022 41.68 87 v(CHs3), asym

13 A 3035 3140 3019 3017 1.78 3156 3021 3022 4.12 87 v(CHs3), asym

14 A 3001 3135 3014 3012 17.46 3151 3016 3017 11.14 95 v(CHz), asym

15 A 3001 3135 3014 3012 8.52 3151 3016 3017 16.22 95 v(CHz), asym

16 A 2966 3120 2999 2997 4155 3138 3004 3005 18.86 98 v(CHz), asym

17 A 2966 3120 2999 2997 6.51 3138 3004 3005 29.74 98 v(CHz), asym

18 A 2964 3112 2992 2990 455 3131 2998 2999 5.52 98 v(CHy), asym

19 A 2964 3112 2992 2989 51.28 3131 2998 2998 46.73 98 v(CHy), asym

20 A 2958 3072 2954 2951 7.76 3080 2948 2949 6.91 95 v(CH)

21 A 2958 3072 2954 2951 0.32 3080 2948 2949 0.96 95 v(CH)

22 A 2938 3051 2934 2931 0.02 3060 2929 2930 29.56 99 v(CHz), sym

23 A 2938 3051 2934 2931 31.13 3060 2929 2930 0.33 99 v(CHz), sym

24 A 2929 3049 2931 2928 52.46 3058 2927 2928 1.18 98 v(CHg), sym

25 A 2929 3049 2931 2928 1.60 3058 2927 2928 53.51 99 v(CHg), sym

26 A 1695 1776 1707 1706 495.87 1792 1715 1716 506.21 82 v(C=0)

27 A 1679 1773 1704 1703 139.36 1789 1713 1713 162.12 82 v(C=0)

28 A 1608 1662 1597 1596 2.25 1675 1604 1604 1.63 66 v(C=C)

29 A 1597 1649 1585 1584 200.24 1662 1591 1591 226.88 66 v(C=C)

30 A 1579 1637 1574 1573 111.12 1646 1576 1577 102.99 54 v(C=C) + 18 3(CNH)

31 A 1568 1628 1565 1564 0.69 1640 1570 1571 1.84 62 v(C=C)

32 A 1527 1574 1513 1512 486.94 1582 1515 1515 523.32 50 v(C=C) + 17 3(CNH)

33 A 1490 1534 1474 1473 84.39 1539 1473 1474 109.3 35 v(C=C) + 17 84(CH3)

34 A 1472 1530 1471 1469 5.69 1522 1457 1457 17.52 81 8(CHs), deform.

35 A 1472 1529 1470 1469 30.21 1521 1456 1457 34.92 89 6(CH3), deform.
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Cizelge 4.8 (devami).

No Simetri IR B3LYP B3LYPxSF B3LYPxSF IR Siddeti B3PW91 B3PW91xSF B3PW91xSF IR Siddeti Titresim modu *
(em?)  (emb  (em? (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)
36 A 1458 1522 1463 1462 1.55 1515 1450 1451 3.89 89 6(CH3), deform.
37 A 1458 1521 1463 1461 29.05 1515 1450 1451 22.61 83 5(CH3), deform.
38 A 1454 1513 1455 1454 0.02 1509 1444 1445 0.14 90 3(CH3), deform.
39 A 1454 1513 1455 1453 0.74 1504 1440 1440 0.56 90 8(CH3), deform.
40 A 1447 1506 1448 1447 0.08 1504 1440 1440 0.10 70 8(CH3), deform.
41 A 1446 1506 1448 1447 2.97 1501 1436 1437 89.63 83 5(CH3), deform.
42 A 1446 1505 1447 1445 0.44 1497 1433 1433 1.43 50 8(CH3), deform. + 19 §(CCH)
43 A 1436 1498 1440 1439 101.95 1497 1433 1433 11.75 66 3(CCH) + 24 v(C=C)
44 A 1421 1474 1417 1416 31.67 1476 1413 1414 38.65 29 3(CNH) + 11 v(C=C) + 10 v(NC) +
10 8(CCH)
45 A 1406 1440 1385 1383 41.14 1444 1382 1383 63.68 50 3(CNH) + 15 v(NC)
46 A 1392 1440 1384 1383 38.26 1442 1380 1380 41.67 50 3(CNH) + 16 6(CH3), umbrella
a7 A 1382 1435 1380 1378 2.34 1429 1368 1368 8.87 55 8(CH3) umbrella + 17 8(CNH)
48 A 1382 1433 1378 1377 4.49 1427 1366 1367 17.02 46 5(CH3) umbrella + 23 §(CNH )
49 A 1357 1411 1356 1355 2.07 1403 1343 1344 3.79 69 3(CH3) umbrella
50 A 1357 1411 1356 1355 6.47 1403 1343 1344 12.75 69 3(CH3) umbrella
51 A 1325 1375 1322 1321 107.77 1384 1325 1325 65.21 34 v(CN) + 30 6(CH3) + 16 v(C=C)
52 A 1307 1360 1308 1307 0.29 1371 1312 1312 3.25 65 3(CCH)
53 A 1307 1360 1308 1307 6.14 1361 1303 1303 315.67 71 8(CCH)
54 A 1305 1357 1305 1304 113.42 1356 1298 1299 91.52 44 §(CCH) + 13 v(NC)
55 A 1305 1354 1302 1301 65.15 1353 1295 1295 29.47 65 3(CCH)
56 A 1288 1348 1296 1295 5.51 1352 1294 1294 109.6 61 v(C=C) + 15 8(CCH)
57 A 1286 1338 1286 1285 303.84 1339 1282 1282 43.84 40 v(CC) + 19 v(CN)
58 A 1286 1335 1283 1282 2.94 1339 1281 1282 29.46 53 8(CCH ) +18 v(C=C)
59 A 1263 1333 1281 1280 164.54 1334 1277 1277 0.06 50 v(CC) + 29 v(CN)
60 A 1263 1321 1270 1269 0.52 1329 1272 1273 5.73 39 v(C=C) + 28 3(CCH)
61 A 1249 1288 1238 1237 16.47 1296 1241 1241 16.04 26 v(C=C) + 18 3(CCH) + 17 v(CN)
62 A 1213 1279 1230 1229 3.52 1291 1236 1236 2.15 34 v(CN) +20 v(C=C) + 18 §(CCH),
Ring breathing
63 A 1195 1227 1179 1178 451 1229 1177 1177 3.43 25 3(CCH) + 20 v(CN) + 10 v(C=C)
64 A 1126 1222 1174 1174 3.38 1222 1170 1170 3.02 21 3(CCH) + 15 v(CN) + 14 v(C=C)
65 A 1109 1197 1150 1150 16.2 1195 1144 1144 7.24 51 8(CH3), rocking
66 A 1109 1197 1150 1149 5.34 1195 1144 1144 20.00 50 8(CH3), rocking
67 A 1109 1191 1145 1144 1.83 1188 1137 1138 1.08 72 3(CCH)
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Cizelge 4.8 (devami).

No Simetri IR B3LYP B3LYPxSF B3LYPxSF IR Siddeti B3PW91 B3PW91xSF B3PW91xSF IR Siddeti Titresim modu *
(em?) (emhb  (em? (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)
68 A 1109 1189 1143 1142 3.53 1186 1136 1136 2.87 73 3(CCH)
69 A 1097 1133 1090 1089 10.33 1144 1095 1095 0.04 40 v(CC) + 10 5(CCH)
70 A 1097 1133 1089 1088 2.87 1144 1095 1095 1.60 46 v(CC) + 10 3(CCH)
71 A 1097 1132 1089 1088 18.44 1133 1085 1085 24.26 34 v(CC) + 10 §(CCH)
72 A 1097 1130 1086 1085 12.78 1131 1083 1083 14.24 38 v(C=C) + 10 3(CCH)
73 A 1049 1102 1060 1059 102.26 1102 1055 1056 90.41 37 8(CH3), rocking + 12 v(CN)
74 A 1049 1099 1057 1056 61.96 1099 1052 1052 58.68 35 3(CH3), rocking + 12 v(CN)
75 A 1039 1077 1035 1035 2.06 1079 1033 1034 3.84 59 v(C=C) + 10 8(CCH), Ring breathing
76 A 1039 1069 1028 1027 10.41 1072 1026 1026 10.78 67 v(C=C)
77 A 964 990 952 951 0.03 990 948 948 0.01 74 y(CH)
78 A 952 981 943 943 1.06 982 940 940 0.98 63 y(CH)
79 A 950 978 940 939 0.98 979 937 937 1.71 34 5(CCH) + 30 v(CC)
80 A 950 977 939 939 0.67 978 936 936 111 30 8(CCH) + 27 v(CC)
81 A 931 963 925 925 0.10 962 921 921 0.27 73 y(CH)
82 A 929 957 920 919 5.25 956 915 915 7.15 75 y(CH)
83 A 902 942 905 905 0.05 940 900 900 0.06 66 5(CH3), rocking
84 A 902 942 905 905 2.95 940 900 900 7.03 65 5(CH3), rocking
85 A 902 937 900 900 7.90 936 896 897 0.10 31 3(CCC) + 16 v(C=C)
86 A 902 934 898 897 0.09 936 896 896 2.10 40 v(CC)
87 A 879 912 876 876 1.66 915 876 876 3.76 37 v(CC) + 10 8(CCC)
88 A 877 902 867 866 0.23 907 868 869 0.67 40 v(CC) + 15 y(CH)
89 A 856 886 852 851 3.31 890 852 852 4.94 42 y(CH)
0 A 856 885 850 850 4.03 886 849 849 2.72 31 v(C=C) + 10 v(CC), Ring breathing
91 A 835 868 834 834 2.79 867 830 830 2.26 54 y(CH)
92 A 804 828 796 795 2.92 831 796 796 2.87 21 v(C=C) + 13 v(CN) + 10 §(CCC) +
10 (CNC)
93 A 756 781 751 750 0.78 782 748 749 0.31 55 y(CH)
94 A 756 773 743 742 6.34 777 744 744 10.49 28 y(CH) + 10 v(CC)
95 A 748 767 737 737 2.43 772 739 739 5.09 41 y(CO) + 18 y(CH)
96 A 748 765 736 735 100.42 766 734 734 109.94 31 y(CH)
97 A 737 752 723 722 61.50 754 722 722 63.62 41 9(CO) + 16 y(CH) + 13 (C)
98 A 721 748 719 719 4.35 750 718 718 4.01 414(CO) + 16 y(CH) + 12 y(C)
99 A 702 704 677 676 0.18 707 677 677 67.44 13 v(CC) + 14 3(CCC) + 12 v(NC) + 11
8(CNC)
100 A 702 703 676 675 52.32 706 676 676 0.08 22 v(CC) + 10 v(NC) + 11 §(CCC)
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Cizelge 4.8 (devami).

No Simetri IR B3LYP B3LYPxSF B3LYPxSF IR Siddeti B3PW91 B3PW91xSF B3PW91xSF IR Siddeti Titresim modu *
(cm-1) (cm-1)  (cm-1) (cm-1) (km/mol)  (cm-1) (cm-1) (cm-1) (km/mol)  TED, (%)
101 A 667 697 670 670 0.05 699 669 669 0.10 17 8(CNC) + 10 8(CCN) + 10 y(NH)
102 A 650 682 656 655 49.71 684 655 655 46.68 16 3(CCC) + 10 y(NH)
103 A 621 650 625 624 0.95 648 620 620 1.19 25 3(CCC) + 12 v(C=C) + 10 6(CCN)
104 A 594 632 608 607 122.25 635 608 608 100.83 48 y(NH)
105 A 586 604 581 581 3.14 602 576 576 5.68 65 3(CCC)
106 A 568 582 559 559 0.87 588 563 563 0.09 59 y(NH)
107 A 543 558 537 536 5.19 561 537 537 6.35 34 y(C) + 10 6(CCC)
108 A 543 558 536 536 4.04 560 536 536 4.68 36 y(C) + 10 6(CCC)
109 A 520 542 521 520 12.08 542 519 519 11.79 30 v(CC) + 15 §(CCC)
110 A 520 533 513 512 1.56 534 511 511 1.55 20 v(CC) + 16 3(CCC) + 10 5(CCN)
111 A 489 501 482 481 3.75 502 480 480 2.19 40 3(CCN) + 10 & (OCN)
112 A 474 488 469 469 36.84 486 465 465 36.81 40 y(NH) + 23 y(C)
113 A 466 485 466 466 7.61 483 462 462 9.06 67 y(C)
114 A 457 474 456 456 37.23 469 449 450 37.38 49 y(NH) + 10 8(OCN)
115 A 414 444 427 427 9.53 441 423 423 7.76 41 3(CCN)
116 A 414 439 422 422 8.02 441 422 422 15.90 20 3(CCN) + 11 v(NC) + 10 8(CCO)
117 A - 400 384 384 3.54 398 381 381 3.33 11 v(NC) + 10 §(CCN) + 10 §(CCO) +
10 8(OCN)
118 A - 360 346 345 5.02 358 343 343 0.19 28 8((H3C)-C-(CHy))
119 A - 358 345 344 0.21 358 343 343 4.93 32 §((H3C)-C-(CHg))
120 A - 322 310 309 0.79 321 307 307 1.03 32 §((H3C)-C-(CHg))
121 A - 311 299 299 1.72 311 298 298 2.02 23 §((H5C)-C-(CHy)) + 13 y(C)
122 A - 288 277 276 0.99 287 275 275 0.99 21 §(NCC) + 18 y(Ph-N-Ph)
123 A - 274 264 263 1.89 276 264 264 5.16 52 1(CHzy)
124 A - 270 260 259 0.75 263 252 252 0.18 87 1(CHjy)
125 A - 268 258 258 2.60 261 250 250 0.44 33 1(CHs,)
126 A - 262 252 252 0.10 253 242 242 1.23 77 ©1(CHs,)
127 A - 261 251 251 111 251 240 240 0.70 56 1(CH3) + 10 3(CCN)
128 A - 244 234 234 3.57 247 237 237 4.07 43 3(NCC)
129 A - 236 227 227 1.06 231 221 221 0.89 34 1(CHs) + 20 5(CCC) + 10 8(CCN)
130 A - 218 210 209 0.26 216 206 207 0.42 58 ©(CHjz) + 30 §(CCC)
131 A - 215 207 206 0.01 215 206 206 0.06 11 8(CCC) + 10 v(NC) + 15 1(CN)
132 A - 188 180 180 0.82 189 181 181 0.70 10 8(CCN) + 10 7(CC) + 20 ©(CN)
133 A - 165 159 158 0.73 163 156 156 0.71 22 3(CCN) + 20 7(CC) + 11 ©(CN)
134 A - 115 111 110 0.02 113 108 108 0.04 32 3(CNC) + 13 ¢(CC) + 12 ©(CN)
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Cizelge 4.8 (devami).

No Simetri IR B3LYP B3LYPxSF B3LYPxSF IR Siddeti B3PW91 B3PW91xSF B3PW91xSF IR Siddeti Titresim modu *
(cm-1) (cm-1)  (cm-1) (cm-1) (km/mol)  (cm-1) (cm-1) (cm-1) (km/mol)  TED, (%)

135 A - 84 81 80 0.39 82 79 79 0.42 28 3(CNC) + 23 1(CC)

136 A - 78 75 74 2.40 78 74 74 2.63 53 1(CN)

137 A - 66 64 64 0.52 65 62 62 0.54 48 t(NC) + 20 (CC)

138 A - 57 55 55 0.34 58 55 55 0.47 59 ©(CN)

139 A - 44 43 43 1.29 52 49 49 1.03 71 1(CN) +16 1(CC)

140 A - 37 36 36 0.10 38 36 36 3.20 18 1(OCNC) +16 1(CNCCH3) + 10
8(CNC)

141 A - 37 35 35 1.90 36 34 34 0.10 58 t(CNCCH3) + 26 1(CC) + 14
(CCCO)

142 A - 23 22 22 0.05 24 23 23 0.06 48 t(CNCCH3) + 21 t(HNCC) + 12
(CCCO)

143 A - 23 22 22 0.94 18 17 17 0.12 48 1(HNCCH3) + 40 1(CNCC)

144 A - 19 18 18 0.13 17 16 16 0.18 53 ©(CN) + 47 1(CCCO)

R 0.9999  0.9999 0.9999 - 0.9998 0.9998 0.9998 -

Ortalama mutlak hata yiizdesi  3.9443  0.8635 0.8833 - 4.1349 1.0078 0.9955 -

Ortalama mutlak hata 60.1664 10.7877 10.9685 - 64.0697  12.8383 12.7073 -

RMS,, 64.9521 13.5503 13.4905 - 70.1891 14.5769 14.5704 -

RMS 01 72.6186 15.1497 15.0829 - 78.4738 16.2975 16.2902 -

Diizeltme faktorii (SF) 1.0000 0.9614 0.9606 - 1.0000 0.9573 0.9576 -

*v, gerilme; 6, diizlem ici biikiilme; vy, diizlem dis1 biikiilme; t, torsiyon.
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Cizelge 4.9. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin hesaplanmig dalga sayilari.

No Simetri IR BLYP BLYP xSF BLYP x SF IR Siddeti HF HF xSF HF x SF IR Siddeti  Titresim modu *
(cm™) (em?)  (ecm?) (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)

1 A 3406 3455 3480 3418 59.54 3918 3523 3540 59.25 100 v(N;-H)

2 A 3398 3414 3439 3378 1.00 3819 3434 3451 3.15 100 v (N23-H)

3 A 3367 3414 3439 3378 17.78 3819 3434 3451 70.83 100 v (N 3-H)

4 A 3118 3150 3173 3117 7.90 3394 3052 3066 6.42 94 v(CH), sym, Ar-H

5 A 3118 3141 3163 3108 154 3388 3046 3061 3.05 92 v(CH), sym, Ar-H

6 A 3115 3134 3156 3101 0.80 3379 3038 3053 1.88 97 v(CH), sym, Ar-H

7 A 3115 3133 3156 3100 41.86 3378 3038 3052 47.05 97 v(CH), sym, Ar-H

8 A 3099 3120 3143 3087 27.26 3363 3024 3038 28.11 98 v(CH), asym, Ar-H

9 A 3099 3120 3142 3087 477 3363 3024 3038 4.27 97 v(CH), asym, Ar-H

10 A 3059 3106 3128 3074 7.40 3348 3011 3025 6.11 92 v(CH), asym, Ar-H

11 A 3059 3106 3128 3073 3.27 3348 3010 3025 3.10 90 v(CH), asym, Ar-H

12 A 3035 3064 3086 3031 51.72 3290 2958 2972 113.33 87 v(CH3), asym

13 A 3035 3063 3085 3031 3.88 3289 2958 2972 3.93 87 v(CH3), asym

14 A 3001 3054 3076 3022 28.39 3278 2947 2961 21.70 95 v(CHs3), asym

15 A 3001 3054 3076 3022 11.58 3278 2947 2961 4.95 95 v(CHs), asym

16 A 2966 3041 3063 3009 19.35 3255 2927 2941 9.09 98 v(CHz), asym

17 A 2966 3041 3063 3009 40.07 3255 2927 2941 99.92 98 v(CHz), asym

18 A 2964 3032 3054 3000 5.95 3252 2924 2938 0.10 98 v(CH3), asym

19 A 2964 3032 3054 3000 56.67 3251 2924 2937 20.71 98 v(CH3z), asym

20 A 2958 2983 3005 2952 9.89 3246 2919 2933 0.78 95 v(CH)

21 A 2958 2983 3005 2952 1.28 3246 2919 2932 4.96 95 v(CH)

22 A 2938 2977 2998 2945 38.30 3193 2871 2885 0.02 99 v (CHs), sym

23 A 2938 2977 2998 2945 0.27 3193 2871 2885 28.19 99 v (CHs), sym

24 A 2929 2973 2995 2942 53.82 3190 2868 2882 2.30 98 v (CHs), sym

25 A 2929 2973 2995 2942 3.53 3190 2868 2882 66.66 99 v (CHs), sym

26 A 1695 1691 1703 1673 417.05 1947 1750 1759 651.67 82 v(C=0)

27 A 1679 1689 1701 1671 131.10 1944 1748 1757 260.70 82 v(C=0)

28 A 1608 1594 1606 1578 1.54 1811 1629 1636 1.80 66 v(C=C)

29 A 1597 1583 1594 1566 222.46 1799 1617 1625 10.42 66 v(C=C)

30 A 1579 1572 1583 1555 63.67 1787 1607 1615 277.73 54 (C=C)+ 18 & (CNH)

31 A 1568 1562 1574 1546 0.22 1774 1596 1603 0.50 62 v(C=C)

32 A 1527 1516 1527 1500 421.46 1708 1535 1543 362.88 50 v(C=C) + 17 8 (CNH)

33 A 1490 1491 1502 1476 18.29 1670 1502 1509 149.17 35 v(C=C) + 17 84(CHs)

34 A 1472 1490 1501 1475 28.97 1646 1480 1487 41.41 81 3(CHjs), deform.

35 A 1472 1485 1496 1470 1.33 1644 1479 1486 23.16 89 3(CHj), deform.
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Cizelge 4.9 (devami)
No Simetri IR BLYP BLYP xSF BLYP x SF IR Siddeti HF HF x SF HF x SF IR Siddeti  Titresim modu *
(cm™) (em?)  (ecm?) (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)
36 A 1458 1485 1496 1469 3.47 1636 1471 1478 14.49 89 6(CH3), deform.
37 A 1458 1478 1488 1462 41.75 1636 1471 1478 1.08 83 6(CH3), deform.
38 A 1454 1476 1487 1461 3.66 1628 1464 1471 0.68 90 6(CH3), deform.
39 A 1454 1475 1486 1460 22.67 1628 1464 1471 0.02 90 6(CH3), deform.
40 A 1447 1469 1480 1454 0.85 1624 1461 1467 0.15 70 6(CH3), deform.
41 A 1446 1469 1480 1454 1.68 1624 1460 1467 8.60 83 5(CH3), deform.
42 A 1446 1457 1467 1442 0.61 1621 1457 1464 0.03 50 8(CH3), deform. + 19 6 (CCH)
43 A 1436 1451 1462 1436 85.73 1620 1457 1464 56.00 66 6 (CCH) + 24 v(C=C)
44 A 1421 1423 1434 1409 31.29 1615 1453 1459 119.87 29 3(CNH) + 11 v(C=C) + 10 v(NC) +
10 (CCH)
45 A 1406 1308 1408 1383 17.78 1600 1438 1445 22.98 50 (CNH) + 15 v(NC)
46 A 1392 1397 1407 1383 22.99 1582 1423 1429 18.13 50 3(CNH) + 16 8(CH3), umbrella
47 A 1382 1384 1394 1369 15.11 1562 1404 1411 13.09 55 8(CH3) umbrella + 17 §(CNH)
48 A 1382 1384 1394 1369 5.68 1561 1404 1411 11.79 46 3(CH3) umbrella + 23 6(CNH )
49 A 1357 1373 1383 1358 1.14 1541 1386 1392 0.59 69 6(CH3) umbrella
50 A 1357 1373 1382 1358 497 1540 1385 1392 3.15 69 5(CH3) umbrella
51 A 1325 1333 1343 1319 12457 1486 1337 1343 246.25 34 v(CN) + 30 3(CH3) + 16 v(C=C)
52 A 1307 1321 1330 1307 0.77 1485 1335 1342 19.40 65 3(CCH)
53 A 1307 1319 1328 1305 17.27 1482 1333 1339 0.32 71 8(CCH)
54 A 1305 1317 1327 1304 4.51 1482 1333 1339 0.65 44 3(CCH) + 13 v(NC)
55 A 1305 1310 1320 1297 43.29 1476 1328 1334 0.75 65 3(CCH)
56 A 1288 1309 1319 1296 35.86 1475 1326 1333 291.37 61 v(C=C) + 15 3(CCH)
57 A 1286 1297 1306 1283 14.77 1447 1301 1308 348.05 40 v(CC) + 19 v(CN)
58 A 1286 1288 1297 1274 11.10 1442 1296 1303 5.29 53 3(CCH ) +18 v(C=C)
59 A 1263 1270 1279 1257 363.41 1407 1265 1271 22.05 50 v(CC) + 29 v(CN)
60 A 1263 1264 1273 1250 171.17 1381 1242 1248 3.99 39 v(C=C) + 28 3(CCH)
61 A 1249 1246 1255 1233 18.33 1331 1197 1203 13.58 26 v(C=C) + 18 8(CCH) + 17 v(CN)
62 A 1213 1231 1240 1219 1.29 1324 1191 1196 18.55 34 v(CN) + 20 v(C=C) + 18 6(CCH),
Ring breathing
63 A 1195 1186 1195 1174 3.67 1315 1183 1188 0.81 25 §(CCH) + 20 v(CN) + 10 v(C=C)
64 A 1126 1180 1189 1168 4.59 1303 1172 1177 2.91 21 8(CCH) + 15 v(CN) + 14 v(C=C)
65 A 1109 1162 1170 1149 5.15 1297 1166 1171 8.61 51 8(CH3), rocking
66 A 1109 1160 1168 1148 16.70 1296 1166 1171 3.56 50 8(CH3), rocking
67 A 1109 1159 1167 1147 2.60 1226 1102 1107 44.60 72 3(CCH)
68 A 1109 1159 1167 1147 7.41 1222 1099 1104 47.38 73 5(CCH)
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Cizelge 4.9 (devami)
No Simetri IR BLYP BLYP xSF BLYP x SF IR Siddeti HF HF xSF HF x SF IR Siddeti  Titresim modu *
(cm™) (em?)  (ecm?) (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)

69 A 1097 1097 1105 1086 34.14 1219 1096 1101 0.76 40 v(CC) + 10 5(CCH)

70 A 1097 1095 1103 1084 13.58 1219 1096 1101 8.59 46 v(CC) + 10 5(CCH)

71 A 1097 1093 1101 1082 3.09 1212 1090 1095 1.17 34 v(CC) + 10 3(CCH)

72 A 1097 1093 1101 1082 4.60 1197 1077 1082 17.22 38 v(C=C) + 10 3(CCH)

73 A 1049 1067 1075 1056 111.22 1194 1074 1079 108.32 37 8(CH3), rocking + 12 v(CN)

74 A 1049 1063 1071 1052 76.01 1188 1068 1073 23.73 35 8(CH3), rocking + 12 v(CN)

75 A 1039 1043 1050 1032 2.98 1151 1035 1039 1.26 59 v(C=C) + 10 8(CCH), Ring breathing

76 A 1039 1035 1043 1024 10.04 1146 1030 1035 10.45 67 v(C=C)

77 A 964 949 955 939 0.71 1119 1006 1011 0.42 74 y(CH)

78 A 952 948 955 938 0.44 1113 1001 1006 1.85 63 y(CH)

79 A 950 946 953 937 053 1092 982 987 0.01 34 5(CCH) + 30 v(CC)

80 A 950 937 944 927 1.52 1087 978 982 3.01 30 86(CCH) + 27 w(CC)

81 A 931 921 928 911 0.09 1049 944 948 0.16 73 y(CH)

82 A 929 919 925 909 6.37 1049 944 948 0.18 75 y(CH)

83 A 902 915 921 905 0.38 1018 915 919 0.04 66 6(CH3), rocking

84 A 902 912 919 902 2.65 1018 915 919 1.15 65 3(CH3), rocking

85 A 902 904 911 895 5.89 1014 912 916 10.84 31 8(CCC) + 16 (C=C)

86 A 902 898 905 889 0.02 1012 910 914 0.17 40 v(CC)

87 A 879 878 884 869 0.72 997 897 901 0.40 37 v(CC) + 10 8(CCC)

88 A 877 866 873 857 0.28 984 885 889 2.32 40 v(CC) + 15 y(CH)

89 A 856 852 858 843 2.22 971 873 877 5.02 42 y(CH)

0 A 856 851 857 842 6.84 962 865 869 6.62 31 v(C=C) + 10 v(CC), Ring breathing

91 A 835 832 838 823 1.76 949 854 858 4.53 54 y(CH)

92 A 804 800 806 792 2.19 897 806 810 9.21 21 v(C=C) + 13 v(CN) + 10 8(CCC) +
10 (CNC)

93 A 756 752 757 744 0.70 864 777 781 4.64 55 y(CH)

94 A 756 743 749 736 13.10 855 769 773 60.73 28 y(CH) + 10 v(CC)

95 A 748 735 740 727 4.01 842 757 761 94.24 41 y(CO) + 18 y(CH)

96 A 748 735 740 727 78.72 842 757 760 0.11 31 y(CH)

97 A 737 718 723 711 61.77 831 748 751 54.09 41 y(CO) + 16 y(CH) + 13 y(C)

98 A 721 715 720 707 2.22 821 739 742 5.47 41 y(CO) + 16 y(CH) + 12 y(C)

99 A 702 681 686 674 90.01 759 682 685 0.20 13 v(CC) + 14 3(CCC) + 12 v(NC) +
11 8(CNC)

100 A 702 677 682 670 0.22 757 681 684 12.71 22 v(CC) + 10 v(NC) + 11 $(CCC)

101 A 667 675 679 668 0.01 748 673 676 0.71 17 8(CNC) + 10 3(CCN) + 10 y(NH)
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Cizelge 4.9 (devami)
No Simetri IR BLYP BLYP xSF BLYP x SF IR Siddeti HF HF xSF HF x SF IR Siddeti  Titresim modu *
(cm™) (em?)  (ecm?) (cm™) (km/mol)  (cm™) (cm™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)
102 A 650 662 667 655 18.47 724 651 654 13.82 16 8(CCC) + 10 y(NH)
103 A 621 631 636 624 1.20 695 625 628 2.26 25 §(CCC) + 12 (C=C) + 10 3(CCN)
104 A 594 623 627 616 57.74 651 586 588 57.20 48 y(NH)
105 A 586 587 5901 581 341 646 581 584 188.26 65 3(CCC)
106 A 568 565 569 559 0.02 625 562 565 0.83 59 y(NH)
107 A 543 539 542 533 4.44 604 543 546 9.32 34 y(C) + 10 §(CCC)
108 A 543 538 542 533 481 603 542 545 4.83 36 y(C) + 10 8(CCC)
109 A 520 522 526 517 9.59 585 526 529 23.41 30 v(CC) + 15 8(CCC)
110 A 520 514 518 509 132 577 519 522 256 20 v(CC) + 16 3(CCC) + 10 3(CCN)
11 A 489 485 489 480 2.86 538 483 486 17.57 40 8(CCN) + 10 5 (OCN)
112 A 474 478 481 473 46.43 526 473 475 34.08 40 y(NH) + 23 y(C)
113 A 466 467 470 462 8.76 525 472 474 1.05 67 vy(C)
114 A 457 461 464 456 37.38 492 443 445 0.86 49 y(NH) + 10 8(OCN)
115 A 414 431 434 427 131 459 413 415 5.35 41 3(CCN)
116 A 414 425 428 420 12.29 437 393 395 6.00 20 3(CCN) + 11 v(NC) + 10 6(CCO)
117 A - 382 385 378 3.01 385 346 348 10.90 11 v(NC) + 10 3(CCN) + 10 3(CCO) +
10 8(OCN)
118 A - 349 351 345 0.15 380 342 343 0.34 28 3((H3C)-C-(CH3))
119 A - 348 351 345 4,98 365 328 330 81.18 32 §((H3C)-C-(CH3))
120 A - 313 315 310 1.12 340 306 307 2.15 32 §((H3C)-C-(CH3))
121 A - 303 305 300 1.98 329 296 297 0.71 23 3((H3C)-C-(CH3)) + 13 y(C)
122 A - 277 279 274 1.39 309 277 279 1.56 21 §(NCC) + 18 y(Ph-N-Ph)
123 A - 267 269 264 5.63 289 260 261 3.41 52 t(CH3)
124 A - 258 260 255 0.12 279 251 252 1.18 87 1(CH3)
125 A - 257 259 254 0.93 276 248 249 0.02 33 7(CH3)
126 A - 247 249 245 0.69 275 247 248 0.19 77 ©(CH3)
127 A - 246 248 244 1.62 273 246 247 0.84 56 1(CH3) + 10 8(CCN)
128 A - 241 242 238 2.91 257 231 232 1.73 43 3(NCC)
129 A - 228 230 226 0.86 248 223 224 0.29 34 t(CH3) + 20 8(CCC) + 10 6(CCN)
130 A - 213 214 210 0.33 225 203 204 2.28 58 t(CH3) + 30 5(CCC)
131 A - 209 211 207 0.02 218 196 197 0.05 11 3(CCC) + 10 v(NC) + 15 (CN)
132 A - 182 184 180 0.59 200 179 180 0.72 10 3(CCN) + 10 7(CC) + 20 ©(CN)
133 A - 159 160 157 0.62 176 158 159 0.91 22 3(CCN) +20 1(CC) + 11 ©(CN)
134 A - 114 115 113 0.05 120 108 109 0.05 32 3(CNC) + 13 7¢(CC) + 12 1(CN)
135 A - 82 82 81 0.49 92 83 83 0.45 28 3(CNC) + 23 1(CC)
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Cizelge 4.9 (devami)
No Simetri IR BLYP BLYP xSF BLYP x SF IR Siddeti HF HF x SF HF x SF IR Siddeti Titresim modu *
(em™ (em®  (cm?) (cm™) (km/mol) (cm™) (em™) (cm™) (km/mol)  TED, (%)

136 A - 77 77 76 2.41 89 80 80 1.60 53 1(CN)

137 A - 62 62 61 0.58 72 65 65 0.86 48 1(NC) + 20 7(CC)

138 A - 57 58 57 0.33 59 53 53 0.42 59 ©(CN)

139 A - 52 52 51 0.68 38 34 35 0.92 71 ©(CN) +16 ©(CC)

140 A - 39 39 39 2.50 38 34 34 0.01 18 7(OCNC) +16 1(CNCCH3) +
10 3(CNC)

141 A - 36 36 36 0.02 24 22 22 0.14 58 f(CNCCH3) + 26 1(CC) +
14 1(CCCO)

142 A - 27 27 27 0.03 21 19 19 0.67 48 1(CNCCH3) + 21 1(HNCC) +
12 1(CCCO)

143 A - 25 25 25 0.48 18 16 16 0.02 48 1(HNCCH3) + 40 t(CNCC)

144 A - 22 22 21 0.23 13 11 11 5.19 53 71(CN) + 47 1(CCCO)

R 0.9998 0.9998 0.9998 - 0.9993 0.9993 0.9993 -

Ortalama mutlak hata yiizdesi 1.2304  1.5806 1.1821 - 11.6621  1.7227 1.8599 -

Ortalama mutlak hata 18.0533 25.3724 13.7327 - 167.1961 26.9652 27.3415 -

RMS,, 22.5719 31.7346 15.4776 - 168.4846 31.8998 31.0622 -

RMS, 01 25.2361 35.4804 17.3045 - 188.3715 35.6651  34.7286 -

Diizeltme faktorii (SF) 1.0000 1.0072 0.9895 - 1 0.8992 0.9034 -

*v, gerilme; 6, diizlem ici biikiilme; vy, diizlem dis1 biikiilme; t, torsiyon.
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Cizelge 4.10. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesigine ait bazi termodinamik

parametreler.

Thermodynamik parametreler (298 K) B3LYP B3PW91 BLYP HF

SCF enerji (a.u.) -1091.96 -1091.55 -1091.49 -1085.07
Toplam enerji (Termal) E;oa (kcal/mol) 280.443  281.057 272.755 297.75
Is1 kapasitesi C, (cal/mol.K) 95 94.973 97.989 89.04
Entropi S (cal/mol.K) 175.668 176.464 177.338 173.679
Titresim enerjisi Ey;, (kcal/mol) 278.666  279.279  270.978  295.973
Sifir noktasi titresim enerjisis E, (kcal/mol) 264.7935 265.3738 256.6969 282.8046
Dipol moment (Debye)

Ux 0 0 0 -0.0001
Uy 5.2655 5.1142 4.8185 5.9072
Uz 0 0 -0.0001  -0.0001
UToplam 5.2655 5.1142 4.8185 5.9072

Wavenumber, cm-!

Sekil 4.21. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin denyesel IR spektrumu.
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Sekil 4.22. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin teorik (B3LYP/6-31G(d,p) IR

spektrumu.
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Sekil 4.23. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin teorik ve deneysel titresim

frekanslarinin korelasyon grafigi (B3LYP).
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Sekil 4.24. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin teorik ve deneysel titresim
frekanslarinin korelasyon grafigi (B3PW91).
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Sekil 4.25. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin teorik ve deneysel titresim
frekanslarinin korelasyon grafigi (BLYP).
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Sekil 4.26. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin teorik ve deneysel titresim
frekanslarinin korelasyon grafigi (HF).
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada,
1. Bis(2-nitrofenil)amin, bis(2-aminofenil)amin ve bis(2-izobutirilamidofenil)amin
bilesikleri literatiirde verilen yoOnteme gore iic basamakta sentezlenmis ve

karakterizasyonlar1 yapilmistir.

2. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin kristal ve molekiiler yapis1 X-iginlari

tek kristal difraksiyonu teknigi kullanilarak aydinlatilmistir.

3. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin geometrik parametreleri ve titresim

frekanslar1 Gaussian 03W paket programi kullanilarak hesaplanmistir.

4. Tum hesaplamalarda B3LYP, B3PW91, BLYP ve HF metodlar i¢in 6-31G(d,p)

baz seti kullanilmstir.

5. Tim hesaplamalarda elde edilen geometrik parametreler tek kristal yap1
parametreleri ile karsilastirilmis ve en iyi korelasyon bag uzunluklari i¢in HF ve bag

acilari i¢in ise B3LYP metodu i¢in bulunmustur.

6. Bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin titresim frekanslar1 teorik olarak
hesaplanmig ve deneysel frekans degerleri ile karsilastirilarak korelasyon degerleri

hesaplanmuistir.

7. Bilesigin hesaplanan IR spektrumu ile gozlenen FT-IR spektrumu ile iyi bir uyum

i¢indedir.

8. Elde edilen korelasyon verileri karsilastirildiginda B3LYP metod ile yapilan

frekans hesaplamalarinin ¢ok uyumlu sonuglar verdigi gézlenmistir.

9. TED analizi yapilarak deneysel IR spektrumunda gozlenen tiim bandlarin
tanimlamalari ve hangi moddan kaynaklandiklari hesaplanarak aydinlatilmig ve
boylece bis(2-izobutirilamidofenil)amin bilesiginin tam bir titresim mod analizi

yapilmustir.

10. Sonug olarak, bilesigin ileride sentez edilebilecek yeni tiirevlerinin IR spektral
tahminleri i¢in, sirasiyla B3LYP, BLYP, B3PW91, HF yontemleri ile 0.9606,
0.9576, 0.9895 ve 0.9034 6lgeklendirme faktorlerinin kullanimi 6nerilebilir.
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