T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HETEROATOM ICEREN BAZI AROMATIK MOLEKULLERIN
LINEER OLMAYAN OPTIK VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

DOKTORA TEZi
Davut AVCI
Enstiti AnabilimDali  :  FizIK
Tez Danigmani : Yrd. Dog. Dr. Yusuf ATALAY

Subat 2009



T.C.
SAKARYA UNiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HETEROATOM iGEREN BAZI AROMATIK
MOLEKULLERIN LINEER OLMAYAN OPTIK VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ TEORIK
OLARAK iNCELENMESI

DOKTORA TEZI

Davut AVCI

Enstitii Anabilim Dah  :  FiZiK

Bu tez 12 /02 /2009 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul

edilmistir. ‘
b e MIntele |

Prof. Dr. Fahri CELIK Dog. Dr. K_gdir ESMER Yrd. Dog. Dr. ¥usuf ATALAY

Jii}'i Baskam 7 Uye Uye
'/l Dog. Dr. S. Zeki YILDIZ Yrd. Dog. Dr. Leyla OZDEMIR
Uye Uye




TESEKKUR

Bu tez calismam boyunca bana danismanlik eden degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Yusuf
ATALAY a tesekkurlerimi sunuyorum. Ayrica ¢alismam siresince destek olan Ars.
Gor. Adil BASOGLU’na tesekkiir ederim.

Tez calismasinin izlenmesinde degerli katkilarindan dolayi Gniversitemiz Fen
Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimu o6gretim tyesi Dog. Dr. S. Zeki YILDIZ’a ve

boliimimuiz 6gretim tiyesi Yrd. Dog. Dr. Leyla OZDEMIR’e tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismada desteklerini esirgemeyen Fen Edebiyat Fakultesi Fizik BOlimi 6gretim
tyeleri Prof. Dr. H. Murat TUTUNCU, Prof. Dr. ibrahim OKUR ve Prof. Dr. Recep
AKKAYA, Yrd. Do¢. Dr. HAhmet YILDIRIM ve Yrd. Do¢. Dr. Erdogan
SENTURK basta olmak tzere diger tiim bolum ogretim Uyelerine stikranlarimi
sunarim. Tezin hazirlanmasinda manevi desteklerini her zaman yanimda gordigim
Yrd. Dog. Dr. Yilmaz GUNEY’e, Yrd. Dog. Dr. Sitki DUMAN’a, Yrd. Dog. Dr.
Sadik BAGClI’ya, Ars. Gor. Hakan YAKUT’a, Ars. Gor. Zemine YILDIRIM’a, Ars.
Gor. Guldem URER’e, Ars. Gor. Betil KARACOBAN’a ve degerli arkadasim
Mustafa DURMUS’a tesekkdrlerimi sunarim.

Bu tez calismamda dogrudan veya dolayli olarak katkisi olan herkese tesekkir

ederim.

Ayrica bugune kadar maddi ve manevi her konuda destek veren 6zellikle merhum

babama, anneme ve diger aile fertlerine ¢cok tesekkir ederim.



iCINDEKILER

TESEKKUR......coititeieet ettt ev sttt es sttt s s ii
ICINDEKILER ..ottt ettt ettt i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESL....cccoovoiiiiiiceceeeeeeee e, Vi
SEKILLER LISTESI oottt Xi
TABLOLAR LISTESL...cooiiiiiicecteee et XV
(@ 74 = ISP PPP XiX
SUMMARY ...ttt bbbttt b e bbb nre s XX

BOLUM 2.

MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ HESAPLANMASI
2.1. Temel BIlgIler........ouie e
2.2. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Metodu...........ccccevevevevevevcevenennnnne.

2.2.1. Yaklasimin olusturulmasl..........ccoveeii i,

© 0 00 o O

2.2.2. Hartree-Fock yaklasimi..........coooiiiiii e
2.2.3. Kisitlanmis ve kisitlanmamis Hartree-Fock hesaplamalari... 12
2.2.4. Roothaan esitliKleri.............coooi i 14
2.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT; Density Functional Theory)... 19
2.3.1. B3PW91 ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorileri.... 23
2.4. Mulliken Populasyon Analizi...........ccooviiiiii i, 25
2.5. Temel Setlerin SECIMi......ovv i e e e e e 26



BOLUM 3.
MOLEKULER OZELLIKLERIN HESAPLANMASI........ccooiiiiieerieininnnens 33

3.1. Analitik Turevler icin Molekiler Ozellikler............................ 34
3.2. Manyetik OZeIKIET .........c.covuiveeieeceeeeeeeeee e 37
3.2.1 Kalitatif tartisma. .. ......ov v v e e 37

3.2.2. Enerjinin 2. tdrevi olarak perdelemeler.......................... 39

3.2.3. Bir manyetik alanin varhiginda molekiler Hamiltoniyen...... 40

3.2.4. Manyetik 6zelliklerin hesaplanmasinda ayar-orijine (gauge-
origin) bagimliliK..........cooii i, 43
3.2.5. Yerel ayar orijini (Local gauge origin) metotlari............... 47
3.2.6. GIAO yaKIagImMI. ... e 50
3.2.7. IGAIM ve CSGT yaklasimlarti..............cccoeeee i in s 54

BOLUM 4.
MATERYAL VE METOT ... e e e e e 59

BOLUM 5.
BAZI OKSADIAZOL MOLEKULLERIN LINEER OLMAYAN OPTIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI...................... 67
5.1. Bazi Oksadiazol Molekdllerin Geometrisi ve Yapisal
ParamMetr I, .. e e e 67
5.2. HOMO, LUMO Orbital Enerjileri, Molekuler Sertlik (n) ve
Elektronegatiflik (x) Parametreleri..........cc.coovvvvvveveeuiennnnnnn 11
5.3. Indiiklenmis Dipol Moment, Kutuplanabilirlik ve Yonelime Bagli
Kutuplanabilirlik..............cooco e 103
5.4. Yiksek Mertebeli Kutuplanabilirlik....................coo, 112

BOLUM 6.

2-ARIL-1,3,4-OKSADIAZOL TUREVLERININ SPEKTROSKOPIK

OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI....................... 120
6.1. 2-Aril-1,3,4-Oksadiazol Turevlerinin (5a-g) Molekiler Geometrisi

ve Yapisal Parametreleri.............oooo i, 120



6.2. 2-Aril-1,3,4-Oksadiazol Tirevlerinin (5a-g) Titresim
Frekanslarinin Incelenmesi.............coccoveiiiiiiiiiiii e, 125
6.3. 2-Aril-1,3,4-Oksadiazol Turevlerinin (5a-g) Kimyasal Kayma
Degerlerinin Incelenmesi...........ccccoeeiiviiiiiiiiiie e ceeieen.. 143

BOLUM 7.
SONUGLAR VE ONERILER.......cuviitieiiiit e e e 159

OZGECMIS ... it e e e e e e e 183



SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

A : Dlzlem i¢i modlar

A : Diizlem disi modlar

A : Vektor potansiyeli

a.u. - Atomik birim

<a> : Ortalama kutuplanabirlik (Average polarizability)

Aa : Yonelime bagli kutuplanabilirlik (Anizotropic polarizability)

B : 1. mertebeden kutuplanabilirlik (First hyperpolarizability)

B, : Indiiklenmis manyetik alan vektorii

By . Yerel manyetik alan vektoru

B3LYP : Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma
metodu

B3PWOL : Perdew-Wang 91 korelasyon enerjili 3 parametreli Becke
karma metodu

B : Manyetik alan vektori

B - Yuksek mertebeli kutuplanabilirligin vektor bileseni

c > Isik hizi

Cyi : Molekuler orbital agilim katsayilari

CcC : Ciftlenmis dbek (Coupled-cluster)

Cl : Konfigurasyon etkilesimi (Configuration interaction)

CS - Kimyasal kayma (Chemical shift)

- . Ayar dontsumlerinin Surekli seti (Continuous Set of Gauge
Transformations)

CT - YUk transferi (Charge transfer)

& : Orbital Gsteli

) : Bagil kimyasal kayma

Vi



AE
AE;
d(r)
DFT

DZ
DZP

e.s.u

HRS

HF

HF SCF

Elo]

E XC
Ex"
5

E EIC% PW91

LSDA
E X

LSDA
EC

: Enerji dlzeltmesi
: Becke degis-tokus enerji diizeltmesi

. Ayar orijinde kaymayi veren fonksiyon

: Yogunluk fonksiyon teorisi (Density Functional Theory)

: ikili-zeta (Double-Zeta) temel set

: ikili-zeta art1 kutuplanma (Double-Zeta Plus) temel seti

: Molekulln toplam enerjisi

: Elektron yiikii (1e=1.6x10"°C)

: CGS birim sisteminde elektrostatik yik birimi (electrostatic

unit)

: Elektron ilgisi (Electron Affinity)
: Molekulln elektronik enerjisi

: Molekdlin donme enerjisi
: HF enerjisi

: Molekulln titresim enerjisi
: Fock operator

. Ylksek mertebeli-Rayleigh Sacilmasi (Hyper-Rayleigh

Scattering)

: Hamiltoniyen
: Hartree-Fock

: Hartree-Fock metodunda 6z-uyum alan (Hartree-Fock self-

consistent field)

: Elektron yogunlugunun elektronik enerjisi

: Degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi

- Karma degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi

: HF degis-tokus enerjisi

: DFT degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi

: B3PWO1 degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi

: Yerel spin yogunluk yaklasimi degisik-tokus enerjisi

- Yerel spin yogunluk yaklasimi karsilikli etkilesim enerjisi

vii



GIAO
Gaussian 98W
Gaussian-View
GTO

Yk

HOMO

IGAIM

IGLO

IMS
j(l)(r)
Ju

KS

: PW91 karsilikh etkilesim enerji diizeltmesi

: LYP karsilikh etkilesim enerjisi

: En yiksek dolu molekdil orbital enerji
: En distk bos molekdl orbital enerji

- Kinetik enerji

. Sertlik parametresi (Hardness)

: Cekirdek-elektron ¢ekim enerjisi
. Elektron-elektron itme enerjisi

: B3LYP degis-tokus ve karsilikh etkilesim enerjisi

: Fock matrisi

. I. elektronun spinorbitali

: Skaler potansiyel vektori

: indirgenemez gosterim

. Ayar iceren atomik orbital (Gauge Including Atomic Orbital)
: Gaussian 98 bilgisayar paket programi

: Molekuler gorintileme programi

: Gaussian tipi orbitaller (Gaussian-type orbitals)

: K gekirdeginin jiromanyetik orani

: En yiksek dolu molekdil orbital (Highest Occupied Molecular

Orbital)

: Iyonlasma enerjisi (lonization Energy)

: Molekuldeki atomlar icin tek tek ayarlar (Individual Gauges for

Atoms in Molecules)

- Yerellesmis orbital (Individual Gauge for Localized Orbital)
: K gekirdeginin spin vektori

: izotropik manyetik perdeleme (Isotropic Magnetic Shielding)
: induiklenmis 1. mertebeden elektronik akim yogunlugu

: Coulomb operat6rii
: Elektronegatiflik parametresi
: Kohn-Sham

Viii



-l

LAO

LCAO

LDA
LDA-NL
LORG

'Ol_};

< O

le
ppm

: Degis-tokus operatori

: En distik bos molekdl orbital (Lowest Occupied Molecular

Orbital)

. K ¢ekirdeginin spin manyetik momenti vektor

: 2. mertebeden Magller Plesset pertiirbasyon teorisi

: Uyum faktori

: NUkleer Manyetik Rezonans (Nuclear Magnetic Resonance)
: Lineer olmayan optik (Non-Linear Optics)

: Dogal populasyon analizi (Natural Population Analysis)

: Kuantum sayisi

: Acisal momentum vektori

: London atomik orbital

: Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (Linear Combination

of Atomic Orbitals)

- Yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation)
: Yerel olmayan diizeltmeli (Nonlocal corrections) LDA’lar
- Yerellesmis orbital/yerel orijin (Localized orbital/Local origin)
: Dipol moment

: Kimyasal potansiyel

: Nukleer agirlik fonksiyonu

: Momentum operatoru

- zdiistim operat6rii

: Dalga fonksiyonu

> Yogunluk matris elemanlari

: Milyonda bir kisim (Part per million)

: Momentum operatdérinin mekaniksel karsilik vektori

: Atomik orbital populasyonu

: Atomik populasyon

: Net ylk

: Lineer korelasyon katsayisl

: Cekirdekler arasi uzaklik

- Kisitlanmis (Restricted) Hartree-Fock



1 Hartree

: TUm modlar tzerinden ortalama karekok hata
: NUkleer pozisyon vektorii

. Ayar orijini (Gauge origin)

. r uzayinda toplam elektron yogunlugu

: Cakisma matrisi

: Kimyasal perdeleme tensor

: Slater tipi orbitaller

: N ilkel Gaussian biciminde bir slater tipi orbitallerin

genislemesi

- Yarilma-degerlik (Split-valans) temel seti

: Tetrametilsilan

: Uclii-zeta (Triple-Zeta) temel set

: Kisitlanmamis (Unrestricted) Hartree-Fock

: Degis-tokus karsilikli etkilesim potansiyeli

R
. 1, “deki Gaussian merkezinin kartezyen koordinatlari

- 1. elektronun spin koordinatlari ve uzay grubu
: Cekirdek yuku

. Ayar faktori

: Hartree enerji birimi = 27,192 eV



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1.

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 4.1.

2. mertebeden lineer olmayan etkiler icin m elektron halka
sistemlerinde bagl olan electron saglayici (D)-cekici (A)
gruplarini gosteren tipik organik materyaller (i) tek halka
sistemleri (benzen analoglart) (ii) iki halka sistemleri (stilben
ANAIOGIAIT) ...,
Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi icin iterasyon
ISIEMININ OZBLH. ..o e
(a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller e, xe™ ve xye™ formlar
ile s-, p- ve d- tipi Gaussianlar igin kapali egrileri gosterir. (d) tg¢
dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri...................c.ccooeiinnnn
Iki Gaussian’in garpiminin kendisi iki orijinal fonksiyon arasina
uzanan bir Gaussian’dir. Bu g0sterimde c¢arpim sonucunun
genisligi 100 ile carptlmistir..........cooooiiiiiinen.

Hidrojenik 1s-orbitali bir Gstel fonksiyondur, dolayisiyla
cekirdekte bir maksimum c¢akismasi vardir. Bir Gaussian’in
cekirdekte maksimum cakismasi yoktur................cooevinann.n.
Sekil bozukluklari p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal
bagimlihgini gostermek icin Gaussian’a Kkatilmistir (dis hat
cizgileriyle gosterilen).......cccooiiiii
Hidrojen Floriir'in *H perdeleme sabitinin hesaplanmasinda
temel set yakinsamasi. Tlim hesaplamalar hidrojende ayar orijini
ile gergeklestirilir.... ...
Hidrojen Floriir’iin *H perdeleme sabitinin yaygin ayar-orijini ve
GIAO hesaplamasinda temel set yakinsamasinin karsilastiriimasi
Bazi oksadiazol molekdillerin yapisi, adlandiriimasi ve temsili

010151 U= £ 11

Xi

17

27

28

28

30

46

52

61



Sekil 4.2.

Sekil 5.1a.

Sekil 5.1b.

Sekil 5.1c.

Sekil 5.2a.

Sekil 5.2b.

Sekil 5.3a.

Sekil 5.3b.

Sekil 5.4a.

Sekil 5.4b.

Sekil 5.5.

2-aril-1,3,4-oksadiazol tlrevlerinin (5a-g) sematik gosterimi......
Bazi oksadiazol molekdllerin (5a-f) HF/6-31G modeli ile elde
edilen geometrik yapHlart.............oooiiiiiiiiii
Bazi oksadiazol molekdllerin (8a-f) HF/6-31G modeli ile elde
edilen geometrik yapilari...........coooiiii
Bazi oksadiazol molekdllerin (9a-f) HF/6-31G modeli ile elde
edilen geometrik yapHlari.............cooiiiiiiiii
Oksadiazol molekullerin (5a-f) elektron saglayici (D)-cekici (A)
gruplarinin HF metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan
Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
Grafigi. .o
Oksadiazol molekullerin (5a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A)
gruplarinin B3LYP metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan
Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
Grafigi. .o
Oksadiazol molekullerin (8a-f) elektron saglayici (D)-cekici (A)
gruplarinin HF metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan
Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
Grafigl. .
Oksadiazol molekullerin (8a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A)
gruplarinin B3LYP metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan
Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
Grafigi. .o
Oksadiazol molekdillerin (9a-f) elektron saglayici (D)-cekici (A)
gruplarinin HF metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan
Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
Grafigi. .
Oksadiazol molekullerin (9a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A)
gruplarinin B3LYP metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan
Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
Grafigl. .o
Oksadiazol molekullerin (5a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde
HOMO ve LUMO gosterimleri..........oovouveiie i,

Xii

68

69

70

88

89

90

91

92

93



Sekil 5.6.

Sekil 5.7.

Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 5.10.

Sekil 5.11.

Sekil 5.12.

Sekil 5.13.

Sekil 5.14.

Oksadiazol ~ molekillerin -~ (8a-f)  B3LYP/6-31++G(d,p)
modelinde HOMO ve LUMO gosterimleri................o.coo e
Oksadiazol molekdllerin (9a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde
HOMO ve LUMO gosterimleri...........coovieiiiiiiiiiiiiiiiine
Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve
B3LYPmetotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan molekdiler
sertlik parametresinin(n, eV) temel setlere gore degisim grafigi..
Bazi oksadiazol molekdllerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan indiklenmis dipol
moment degerlerinin(z, Debye) temel setlere gore degisim
OrafIGl. .
Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlart ile degisik temel setlerde hesaplanan ortalama
kutuplanabilirlik degerlerinin (<o>, 10 e.s.u.) temel setlere
gore degisim grafigi.........ocooeiii e,
Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlar ile degisik temel setlerde hesaplanan yénelime bagl
kutuplanabilirlik degerlerinin(Aa, 10%* e.s.u.) temel setlere gore
degisim grafigi.......coovuieiin i
Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f) (a) HF ve (b) B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden
kutuplanabilirlik degerlerinin (B, 10% e.s.u.) temel setlere gore
deZiSiM GrafiZi......ccccociiiiiiiiiiieiee e
Bazi oksadiazol molekillerin (8a-f) (a) HF ve (b) B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden
kutuplanabilirlik degerlerinin (B, 10% e.s.u.) temel setlere gore
degisim grafigi.......coovnnenii i e
Bazi oksadiazol molekillerin (9a-f) (a) HF ve (b) B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden
kutuplanabilirlik degerlerinin (B, 10% e.s.u.) temel setlere gore

degisim grafigi.......coovnnenii i e

xiii

98

100

102

107

108

109

115

116



Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) B3LYP/6-31++G(d,p)
modeli ile elde edilen geometrik yaptlari....................o.oeene
2-aril-1,3,4-oksadiazol tdrevlerinin (5a-g) teorik (B3LYP/6-
31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) modellerinde) ve deneysel
(FTIR) IR spektrumlart...........cc.covie i e,

2-aril-1,3,4-oksadiazol trevlerinin (5a-g) duzlem agiya (¢=C4-
C3-C2-0) bagl sematik gosterimi...........cccveevevivnieniennns.

Xiv

121

139

144



TABLOLAR LIiSTESI

Tablo 2.1.

Tablo 3.1.

Tablo 3.2.

Tablo 5.1a.

Tablo 5.1b.

Tablo 5.1c.

Tablo 5.2.

Tablo 5.3.

Tablo 5.4.

Tablo 5.5.

Metal-ligand icin hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin
70 L=
Enerjilerin  tlrevleri  olarak  hesaplanabilen  molekiler
OZEllIKIErin TIStESI. ... v v
Farkli temel setler ve farkh ayar orijinleri kullanilarak HF-
SCF’de hesaplanan hidrojen floriir i¢in *H perdeleme sabitleri
Bazi oksadiazol molekdillerin (5a-f) HF/6-31G ve B3LYP/6-
31G modellerinde optimize edilmis geometrik parametreleri.....
Bazi oksadiazol molekdillerin (8a-f) HF/6-31G ve B3LYP/6-
31G modellerinde optimize edilmis geometrik parametreleri.....
Bazi oksadiazol molekdillerin (9a-f) HF/6-31G ve B3LYP/6-
31G modellerinde optimize edilmis geometrik parametreleri.....
Bazi oksadiazol molekdllerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF metodu
ile degisik temel setlerde hesaplanan HOMO, LUMO enerji
degerleri (enomo, €Lumo, €V biriminde).............coooivinnnn
Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan sertlik
parametresinin degerleri (r, eV biriminde)............

Bazi oksadiazol molekdllerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan elektronegatiflik
degerleri (y, eV biriminde)...........ccooiiiii
Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF metodu ile
degisik temel setlerde hesaplanan elektron cekici (A) ve
elektron saglayici (D) gruplarin Mulliken atomik yik degerleri

(hIrMINde)... ..o

XV

23

36

45

71

72

73

78

80

81



Tablo 5.6.

Tablo 5.7.

Tablo 5.8.

Tablo 5.9.

Tablo 5.10.

Tablo 5.11.

Tablo 6.1.

Tablo 6.2.

Tablo 6.3.

Tablo 6.4.

Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) B3LYP
metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan elektron cekici
(A) ve elektron saglayici (D) gruplarin  Mulliken atomik yuk
degerleri (e bIriminde)........c.oooiiiii e
Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan induklenmis
dipol moment degerleri (z, Debye biriminde) ......................
Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan ortalama
kutuplanabilirlik (<a>, 10%* e.s.u. biriminde) degerleri...........
Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan yonelime bagli
kutuplanabilirlik degerleri (Aa,, 10% e.s.u. biriminde)............
Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan yuksek
mertebeli kutuplanabilirlik degerleri (B, 10 e.s.u. biriminde).
Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan ylksek mertebeli
kutuplanabilirligin vektor bileseni degerleri (Bvex, 10 e.s.u.
DIFIMINGAE). ...
2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) HF/6-31++G(d,p) ve
B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinde hesaplanan bazi geometrik
parametreleri... ... ...
2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) elde edilen uyum
faktorleri ve tum frekanslar Uzerinden ortalama karekok hata
(RMSiop, M) e e,
2-aril-1,3,4-oksadiazol tlrevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel
titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Ig, km/mol
DIFIMINAE). ..o
Farkli NMR modelleri ile temel setlerde hesaplanan TMS
referans maddesindeki C ve H atomlarinin her biri igin elde

edilen izotropik perdeleme tensorlerinin degerleri..................

XVi

86

104

105

106

113

114

123

126

128



Tablo 6.5.

Tablo 6.6.

Tablo 6.7.

Tablo 6.8.

Tablo 6.9.

Tablo 6.10.

Tablo 6.11.

Tablo 6.12.

Tablo 6.13.

Tablo 6.14.

2-Fenil-1,3,4-oksadiazol (5a) molekilinin teorik ve deneysel
3¢ and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (TMS’ye gore,
PPM BIriMINAE)......oe i
2-(3-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5b) molekilunun teorik ve
deneysel *C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri
(TMS’ye gore, ppm biriminde)..........ccoeveieiie e
2-(4-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5¢) molekilinin teorik ve
deneysel *C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri
(TMS’ye gore, ppm biriminde)...........oooviiiiiii i
2-(3-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5d) molekulinin teorik ve
deneysel *C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri
(TMS’ye gore, ppm biriminde)..........ccovveiieiieiie e
2-(4-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5e)molekiliniin teorik ve
deneysel °C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri
(TMS’ye gore, ppm biriminde)..........cooeveiiiiii i
2-m-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5f) molekulunin teorik ve deneysel
3¢ and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (TMS’ye gore,
PPM BIrIMINAE)... e
2-p-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5g) molekdlinin teorik ve deneysel
3C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (TMS’ye goére,
PPM DIFIMINGAE)... et e e
2-Fenil-1,3,4-oksadiazol (5a) molekulinin farkh dizlem
acilarda elde edilen teorik ve deneysel *C and H izotropik
kimyasal kayma degerleri (6; TMS’ye gore, ppm biriminde)

2-(3-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5b) ve 2-(4-Bromofenil)-
1,3,4-oksadiazol (5c) molekullerinin farkl dizlem acilarda elde
edilen teorik ve deneysel *C and *H izotropik kimyasal kayma
degerleri (6; TMS’ye gore, ppm biriminde).........................
2-(3-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5d) ve 2-(4-Klorofenil)-
1,3,4-oksadiazol (5e) molekullerinin farkl diizlem acilarda elde
edilen teorik ve deneysel *C and *H izotropik kimyasal kayma

degerleri (6; TMS’ye gore, ppm biriminde).........................

XVii

148

149

150

151

152

153

154

155

155

156



Tablo 6.15. 2-m-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5f) ve 2-p-Tolil-1,3,4-oksadiazol
(5g) molekdllerinin farkli diizlem acilarda elde edilen teorik ve
deneysel *C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (5;
TMS’ye gore, ppm biriminde)............cocceeveiiie i vn .. 157
Tablo 6.16. 2-aril-1,3,4-oksadiazol tiirevlerinin (5a-g) '*C izotropik

kimyasal kaymalar icin korelasyon katsayi degerleri (R?)......... 158

XViii



OZET

Anahtar kelimeler: 1,3,4-oksadiazol, DFT, B3LYP, HF, 1. mertebeden
kutuplanabilirlik, Molekiler sinir orbital enerjiler, GIAO, IGAIM, CSGT, *H ve *C
NMR, TMS, IR spektrumlari, Uyum faktorleri.

Bu tezin amacl, heteroatom iceren bazi aromatik molekdllerin taban durumunda
lineer olmayan optik ve spektroskopik Ozelliklerini Hartree-Fock (HF) ve Becke-3-
Lee-Yang-Parr (B3LYP) metotlari ile farkli temel setler kullanarak incelemektir. Bu
Ozellikleri incelemek icin, 1,3,4-oksadiazol igeren iki farkli molekiler yapi
kullaniimaktadir. Bu molekillerin secilme nedeni, bunlarin bir¢cok alanda 6zellikle
farmasotik ve optoelektronik teknolojisinde etkin materyaller olmalaridir. Bu
teknolojik uygulamalardan dolayi 1,3,4-oksadiazol iceren farkli molekdller tizerinde
literatlrde bircok calisma yapilmaktadir.

Lineer olmayan optik o6zellikleri incelemek icin, 1,3,4-oksadiazol heterosiklik
yapisina bagh farkli elektron saglayici ve cekici gruplardan olusan 18 tane
oksadiazol molekuler yapi (5a-f, 8a-f ve 9a-f) kullaniimistir. Bu molekdillerde kararli
yapilar ve yapisal parametreler elde edildikten sonra, indiiklenmis dipol moment,
kutuplanabilirlik, yiksek mertebeli kutuplanabilirlik, HOMO ve LUMO enerji
degerleri incelenmistir. Ayni zamanda bu enerjilerden sertlik ve elektronegatiflik
parametreleri elde edilmistir. Bu Ozelliklerin farkli elektron saglayici ve cekici
gruplarin etkisi ile nasil degistigi arastiriimistir. Bu durumda, iyonik molekillerde
(9a-f) yuk transferi etkilesimi diger notr molekdllerden (5a-f ve 8a-f) daha etkilidir.
Daha acik sekilde Bocl/my durumu elde edilmistir.

Spektroskopik 6zellikleri incelemek igin, 7 tane farkli molekiler yapiyi gosteren 2-
aril-1,3,4-oksadiazol tirevleri (5a-g) cahisilmistir. 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevleri
(5a-g) icin titresim frekanslari, uyum faktorleri ve kimyasal kayma degerleri farkl
modellerde hesaplanmistir ve sonuclar yorumlanmistir. Sonug olarak, kullanilan
hesaplama modellerinin giivenilirligi deneysel verilerle desteklenmistir.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF NONLINEAR OPTICAL
AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF SOME AROMATIC
MOLECULES CONTAINING HETEREOATOMS

SUMMARY

Key Words: 1,3,4-oxadiazole, DFT, B3LYP, HF, First hyperpolarizability,
Molecular frontier orbital energies, GIAO, IGAIM, CSGT, *H and **C NMR, TMS,
IR spectra, Scaling-factors.

The aim of this thesis is to investigate nonlinear optical and spectroscopic properties
of some aromatic molecules containing heteroatoms in their ground states using
Hartree-Fock (HF) and Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) methods with different
basis sets. Two different molecular structures containing 1,3,4-oxadiazole are used to
investigate these properties. The reason for choosing these molecules is that they are
efficient materials in various fields, especially in pharmaceutical and optoelectronic
technologies. Due to these technological applications, a number of studies have been
performed on different molecules containing 1,3,4-oxadiazole in the literature.

To investigate nonlinear optical properties, 18 molecular structures (5a-f, 8a-f and
9a-f) which have heterocyclic 1,3,4-oxadiazole structure substituted by various
electron donor and acceptor groups have been used. Having obtained optimized
structures and structural parameters, induced dipole moment, polarizability,
hyperpolarizability, HOMO and LUMO energy values have been investigated.
Besides, the hardness and electronegativity parameters have been obtained from
these energies. How these properties change with effects of different electron donor
and acceptor groups have also been investigated. In this situation, the interaction of
charge transfer (CT) in the ionic molecules (9a-f) is more strength than the other
neutral molecules (5a-f and 8a-f). More explicitly, Boc1/m has been obtained.

To investigate spectroscopic properties, 2-aryl-1,3,4-oxadiazole derivatives (5a-Q)
represented by seven different molecular structures have been studied. The
vibrational frequencies, scaling-factors and chemical shifts using different models for
2-aryl-1,3,4-oxadiazole derivatives (5a-g) have been calculated, and results have
been discussed. As a result, the accuracy of computational models has been
supported with experimental data.

XX



BOLUM 1. GIRIS

Materyallerin lineer olmayan optik (NLO; non-linear optics) &zelliklerinin
incelenmesine, 1875’de Kerr etkisi [1] olarak bilinen ve Kerr tarafindan kirilma
indisinde kuadratik (karesel) elektrik alanin degisiminin gdzlenmesinden sonra
baslanmistir. Bu incelemeye 1893’te Pockel’in etkisi [1]’nin gozlenmesiyle devam
edilmistir. Bu iki incelemede lineer olmayan etkinin sinirlandiriimis kullanimi,
Maiman [2] tarafindan 1960°da lazerin kesfinden sonra tamamen degistirilmistir.
Lazerin kesfinden sonra NLO o6zelliklerin incelenmesine 1961 yilinda Franken ve
calisma arkadaslar [3] tarafindan ilk kez yakut (ruby) lazeri kullanarak kuvars
materyalinde yapilan deneysel calismayla devam edilmistir. Daha sonraki yillarda;
1975’de Levine, Bethea, ve 1977°de Oudar ve Chemla [4-6] tarafindan organik
bilesikler icin, 1987°de Green ve calisma arkadaslari [7] tarafindan 1. organometalik
bilesikler ve ferrosen tirevleri igin yapiimistir. Son yillarda 6zellikle optoelektronik
teknolojide; optik iletisim, bilgi depolama ve optik anahtarlama gibi degisik
uygulama alanlariyla NLO 6zelliklerin incelenmesi dikkatleri Gzerine ¢ekmistir. Bu
durum sayesinde deneysel ve teorik bircok calisma yapilmaktadir [8-24]. Bu
calismalar NLO materyallerinin optoelektronik teknolojisinde etkin materyaller

olarak kullanilabildigini ortaya gikarmaktadir.

Organik molekllerin optiksel non-lineerligi, ya birlestirilmis (conjugated) baglar ya
da elektron saglayicilar ve cekicilerin baglaniimasi ile g¢ogaltilabilir (Sekil 1.1). =
sistemli yapilarin u¢ noktalarina uygun fonksiyonel grup veya gruplarin eklenilmesi
ile temel hal ve uyarilmis hal etkilesmelerinin birinde ya da ikisin de asimetrik
elektronik dagilim arttirabilir. Fonksiyonel gruplar, = elektron sistemi iginde
elektronlari almak ve vermek igin onlarin yetenegine dayanan iki kategoriye ayrilir.
Yaygin saglayici gruplar, sik sik bir p orbitali Uzerinde mevcut elektron cifti ile
agirlikh olarak p-karakterli aminlerdir. Cekici gruplar, genellikle nitro (NOy) ve nitril

(-C=N) fonksiyonellerindeki gibi daha c¢ok s karakterli orbital baglamasina



sahiptirler. En yaygin saglayicilarin ve cekicilerin siddetlerinin (etkililiklerinin)

siralamasi asagida verilmistir [13]:

Elektron saglayici: N(CH3),>NH,>0OCH3;>0H
Elektron cekici: NO>NO,>CHO>CN

Sekil 1.1. 2. mertebeden lineer olmayan etkiler igin = elektron halka sistemlerinde bagl olan elektron
saglayici (D)-cekici (A) gruplarini gosteren tipik organik materyaller (i) tek halka sistemleri (benzen
analoglar) (ii) iki halka sistemleri (stilben analoglarr) [13]

Daha 0Onceki calismada, heteroaromatik sistemler (baslica tiyofen, furan ve pirrol)
icin ¢ 6nemli gozlem yapilmistir. Birinci olarak, kopruntin elektron yogunlugunun
artisi yilksek mertebeli kutuplanabilirligi artirmistir [14]. ikincisi, tipik olarak
stilben’in aril halkasinin biri icin bir heteroaromatik halkanin yerine gec¢mesi
saglayiciya karsi gekicinin farkli etkisine sahip oldugunu gostermistir [14,15]. Bunun
icin, agik sekilde aromatik lokalize olmayan enerjilerdeki farkhiliklar, bu sistemler
icin yalnizca NLO ozellikleri etkileyen faktorler olamaz. Bu Gc¢tnci duruma yol
gosterir: heteroaromatikligin elektronca zengin veya fakir dogasi induktif etkiler
sayesinde saglayici ve cekicinin gucuni etkileyebilir [14,15]. 2. mertebe NLO
materyallerde, bir © elektron kdprisiunde saglayicidan cekiciye dogru yik transferi
koprunun aromatikligini bozar. Kopriniun aromatik lokalize olmayan enerjisinin
azalmasi gibi, taban durum karisimi ve yik transferinin artisi, kutuplanabilirlik ve
yiiksek mertebeli kutuplanabilirligin artisina 6nderlik eder. Bu etkiyi tanimlamak icin
baska yol ifade edilir: aromatik lokalize olmayan enerji azalmasi olarak bag
uzunlugu degisimine karsi kopri azalmasidir. Benzen, tiyofen ve tiyazol igin
aromatik lokalize olmayan enerji degerleri sirasiyla 36, 29 ve 25 kcal/mol olarak
verilmistir. Bu yuzden, organik NLO materyallerdeki =-elektron kdpristnun
elemanlari olarak tiyofen ve daha kuguk buyuklik icin tiyazol (zerine
odaklaniimistir [16].



Spektroskopi bilindigi gibi, enerji yikli parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile
etkilesmesi ve madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi glnimuzde
cok genis uygulama alanina sahiptir. Tiptan ziraata olmak zere bircok alanda tant,
tedavi ve bazi maddelerin igyapisinin ¢ozimlenmesinde kullantlir. Bu ¢alismada,
dalga boyu 10 m-1 m araliginda olan radyo dalgalari bolgesinde Nikleer Manyetik
Rezonans (NMR) spektroskopisini, dalga boyu 100 um-I um araliginda olan kizil-
oOtesi bolgesinde molekiler dénme ve titresimlerini ve dalga boyu 1 pm -10 nm
araliginda olan gorindr-mor 6tesi bolgesinde elektron dagilimin degisimini (veya
lineer olmayan optik ozellikleri) [25] aciklayan elektromanyetik spektrum

bolgelerinde calistimistir.

1,3,4-oksadiazol iceren degisik turevli molekdllerin; bocek ilaci, anti-bakteriyel, anti-
kanser, anti-fungal (mantar), ates dusuruci, analjezik, merkezi sinir sistemini
uyarmak, anti-sarsicl ve yuksek tansiyon onleyici gibi genis spektrumlu biyolojik
aktivitelerde kullanildigl rapor edilmektedir [26-37]. Son zamanlarda ates dlsuricu
ve analjezik aktivitelerde genis sekilde kullanilmaktadir [38-43]. Bu molekullerin
literatirde degisik biyolojik aktivitelerdeki rolinin 6neminin belirtilmesinin
yaninda, bu molekdller tGzerinde farkli molekiler 6zellikleri inceleyerek bilimsel ve
teknolojik calismalarda ne kadar etkin materyaller olarak kullanilabilmelerinin
karakterize edilmesi son derece 6nemlidir. Son zamanlarda 1,3,4-oksadiazol iceren
farkli organik [44-51], metal-kompleksler [52,53], organo-metalik [54] ve polimer
[55-57] gibi bircok yapilarin sentezlenmesi ve farkl 6zelliklerinin calisiimasi, bu

1,3,4-oksadiazol kor molekdllerin etkinliginin strdaraldugini gostermektedir.

Bu calismada 1,3,4-oksadiazol iceren farkli molekiiler yapilarin secilme nedeni
bircok alanda 6nemli derecede kullanilabilen etkin materyaller olmasidir. Bu durum
g6z onune alinarak, bu molekiler yapilarda lineer olmayan optik ve spektroskopik
Ozellikler teorik olarak incelenmistir. Bu Ozellikler igin iki farkli 1,3,4-oksadiazol
iceren molekuler yapilar kullaniimistir. Lineer olmayan optik 6zelliklerin
incelenmesi icin 1,3,4-oksadiazol heterosiklik yapisi tUzerine farkli elektron saglayici
ve cekici gruplarin baglanmasi ile olusturulmus 18 tane oksadiazol molekdler yapilar
temel alinmistir. Bu molekiler yapilarinin sentezlenmesi, deneysel ve iki seviye

modeli ile lineer olmayan optik Ozelliklerinin incelenmesi Masraqui ve arkadaslari



tarafindan [22] calisilmistir. Spektroskopik 6zelliklerin incelenmesi igin Souldazi ve
Ramazani [51] tarafindan sentezlenen ve deneysel olarak spektroskopik ozellikleri
karakterize edilen 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevleri kullaniimistir. Burada bu deneysel
calismalar1 desteklemek icin cesitli hesaplama yaklasimlari kullanilmistir ve bu

yaklasimlarin basarisi deneysel verilerle degerlendirilmistir.

Bu tezin amagclari (i) incelenen toplam 25 molekilin kararli yapilarinin tayin
edilmesi ve geometrik parametrelerinin hesaplanmasi, (ii) 1,3,4-oksadiazol
heterosiklik yapisi Uzerine farkl elektron saglayici ve gekici gruplarin baglanmasi ile
olusturulmus 18 tane oksadiazol molekiller icin lineer olmayan optik 6zelliklerinin
incelenmesi, sinir orbital enerjilerinin hesaplanmasi, en yuksek dolu molekul orbital
enerjileri (enomo; highest occupied molecular orbital) ve en dusik bos molekil
orbital enerjileri (eLumo; lowest unoccupied molecular orbital) ve bu enerjilerden
molekuiler parametrelerin (n; sertlik ve y; elektronegatiflik) belirlenmesi, (iii) diger 7
tane 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevleri molekillerinde spektroskopik o6zellikler igin
titresim frekanslarinin ve 'H ve *C kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasi

seklinde siralanabilir.

Ilk olarak Hartree-Fock (HF) metodu ve yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) metodu
olan Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) metodu ile 6-31G temel setinde geometrik
parametreler ve 8 farkh 6-31G, 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31++G(d,p), 6-311G, 6-
311G(d), 6-311+G(d) ve 6-31++G(d,p) temel setlerde lineer olmayan optik
ozellikler, sinir orbital enerjiler ve molekdler parametreler tayin edilmistir ve Bolim
5’te verilmigtir. Elde edilen geometrik parametre sonuclari literatirdeki sonuglarla
[58-63], lineer olmayan optik Ozellikler deneysel teknik HRS (Hyper-Rayleigh
Sacilmasi) ve iki seviye modeli (two state model) ile elde edilmis sonuglarla [22] ve
diger parametreler daha ©nceki teorik ve deneysel [15,17,20,21,24,64-72]

calismalarla karsilastiriimistir.

ikinci olarak, HF ve B3LYP metotlari ile 4 farkli 6-31G(d), 6-31++G(d,p), 6-
311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setlerde 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin
geometrik parametreleri, titresim frekanslari, *H ve **C kimyasal kayma degerleri

hesaplanmistir ve Bolim 6°da verilmistir. Bu molekuillerde geometrik parametreler,



deneysel sonuclar olmadigl icin 1,3,4-oksadiazol iceren farkli yapilarda [73-75]
benzer parametreler icin karsilastirma yapildi. Hesaplanan titresim frekanslari, *H ve
3C kimyasal kayma degerleri deneysel sonuglarla [51] karsilastirildi. Ayrica titresim
frekanslari icin hesaplanan modellerde A uyum faktorleri ve tim modlar Uzerinden
ortalama karekok hatanin (RMSy) belirlenmesi ve literatirdeki 6nceki sonuglar
[58,76-85] ile karsilastirilmasi yapiimistir. Bu calismada elde edilen uyum faktorleri
bundan sonraki calismalarda 6zellikle 1,3,4-oksadiazol iceren molekiler yapilar icin
titresim frekans hesaplamalarinda kullanilabilecegi 6ngorulmektedir. Bunlarin
yaninda tetrametilsilan (TMS) icin *H ve **C kimyasal kayma degerleri hesapland.

Sonug olarak, 1,3,4-oksadiazol iceren farkli molekdllerin lineer olmayan optik ve
spektroskopik Ozellikleri detayli sekilde incelenmistir ve molekiller Gzerindeki
elektron cekici ve saglayici gruplarin etkileri genis sekilde tartistimistir. Ele alinan
molekdler yapilar icin belirtilen 6zellikler ilk kez bu tezde teorik olarak ¢ahsiimistir.
Son bolimde tim sonuclar 6zet olarak tartisiimis ve bundan sonra yapilabilecek

bilimsel ¢alismalarda literattr olusturmasinin 6nemi vurgulanmistir.



BOLUM 2. MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ
HESAPLANMASI

2.1. Temel Bilgiler

Kuantum mekanigine gore cok kicuk sistemler icin bir molekilin enerjisi,
Schrodinger denklemi ile verilir. Schrodinger denkleminin tam ¢6zimi mimkin
degildir. Bu nedenle similasyonla yaklasik ¢ozumler yapilir. Elektronik yapi
metotlari, yari deneysel metotlar ve ab initio metotlar olarak ikiye ayrilir. Yari
deneysel metotlar oldukca fazla deneysel veriye ihtiya¢ duyar. Ab initio metotlarda
ise molekiler hesaplama icin Isik hizi, Planck sabiti ve elektronun kdtlesi gibi temel
fiziksel buyuklukler yeterlidir [86].

Ab initio metotlari olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyon teorisi metotlar
molekdllerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik 6zellikler gibi molekiler oOzellikleri arastirmak icin ideal metotlardir. Bu
metotlarin son yillarda oldukca populer olmalarinin nedeni, hicbir deneysel veriye
ihtiyac duymadan kullanilabilmeleridir. Ginumuzde bilgisayar sistemlerindeki
gelisme, bu metotlarin 6nemini iyice artirmistir. Simdiye kadar bu metotlarla yapilan
arastirmalar, deneysel sonuclarla mikemmele varan uyumlar vermistir. Bununla
birlikte deneysel calisma yapmanin zor oldugu durumlarda taban durumu 6zellikleri
bu metotlarla belirlenerek, atom ve molekil fiziginin ve farkli temel bilimlerin

kullanimina sunulabilir.

Molekulun farkli enerji duzeyleri arasindaki gecisler, molekul ile etkilesen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir.
Serbest bir molekulin toplam enerjisi, Born-Oppenheimer yaklasimina gére donme,

titresim ve elektronik enerjilerinin toplami olarak ifade edilir [25]:



E=E +E, +E, (2.1)

dénme tit.
Molekulin yapisi ile ilgili olan molekil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar, bag kuvvetleri, molekul ici ve molekiller arasindaki kuvvetler ile elektronik
dagilim gibi molekuliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili bilgiler spektroskopi
calismalarindan elde edilir. Molekil yapilari ve spektroskopik 6zellikleri deneysel ve

teorik olarak incelenebilmektedir.
Molekiler bir sistem icin Schrédinger denkleminin ¢ézimi Born—Oppenheimer

yaklasimi tzerine teskil edilir ve elektronik Schrodinger denkleminin ¢6zimiine

odaklantlir:

Hy (F;R) = E(R)y (7 R) (2.23)

Bu esitlik ¢ekirdeklerin R konumlarinin sabit bir setidir. Hamiltoniyen,

2 n n 2 n 2
Mol Sy 3y L8 19 ¢ (2:20)

Zme i i 47T80r“ 2 ij 472'(90rij

esitligi ile verilir. Geleneksel olarak molekiler yapi hesaplamalarinda H’nin
cekirdek-cekirdek itme enerjisi hesaplanmaz, fakat esitligin sonuna klasik terim
olarak eklenir. Bu esitligin ¢6zumu icin iki temel yaklasim vardir. Birincisi, ab initio
hesaplamalarinda, elektronik dalga fonksiyonu igin model segilir. (2.2) esitliklerinde
sadece cekirdeklerin atomik numaralari ve temel setlerin degerleri girilerek
kullanilan bir ¢éziimdir. Bu yaklasimin dogrulugu, genellikle dalga fonksiyonlari
icin secilen model tarafindan belirlenir. Blyuk molekidller igin ab initio
hesaplamalarinin dogrulugunu kanitlamak zordur. Bu nedenle daha genis sayidaki
kimyasal tirlere uygulanmasi icin ikinci bir yaklasim olarak yari-deneysel metotlar
gelistirilmistir. Yari-deneysel metotlarda hamiltoniyenin basitlestirilmis sekli
kullanihir ve deneysel verilerde elde edilen parametrelerin degerleri ayarlanabilir. Her
iki durumda “kimyasal olarak kesin” enerjileri hesaplamak gu¢ ama ilging bir istir.



Yani enerjiler, kesin degerlerinin yaklastk 0.01 eV’u icinde (yaklasik 1 kJmol™)

hesaplanir.

Burada, elektronik enerji E(R) ve elektronik dalga fonksiyonun hesaplanmasi

verilecektir. Bununla birlikte E(R) ve elektronik dalga fonksiyonu bilinirse énemli

fiziksel ve kimyasal 6zellikler genis bir oranda belirlenebilir. Ornegin, kararli bir
molekuliin potansiyel enerjisinin minimumunu bularak molekilun bag agilari ve bag
uzunluklari vasitasiyla tirlerin denge yapisini karakterize etmek muimkindur.
Modern egilim, bir reaktif sistem yizeyini durgun tanimlayan noktalarin yerini
icerecek sekilde hesaplanan 6zelliklerin kapsaminin genisletilmesidir ve bdylece

gecis durumlari ve aktife edilmis kompleksleri karakterize eder.
2.2. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Metodu
2.2.1. Yaklasimin olusturulmasi

Tim elektronik yapi hesaplamalarindaki temel zorluk (2.2b) esitligindeki Ggunci
terim ile verilen elektron-elektron etkilesimine bagli olan elektron-elektron
potansiyel enerjisinin var olusudur. ilk adim olarak, dogru elektronik dalga

fonksiyonu, , karmasik ozellikler ihmal edildiginde elde edilecek dalga fonksiyonu

v ° "a benzer oldugu kabul edilir. Yani,

H° = E°° H°=> h, (2.3)

seklinde w°, sifiinci mertebeden denklemin ¢dzimidir. Burada h; hamiltoniyeni

elektronun kinetik islemcisini ve gekirdegin ¢ekiminden dogan potansiyel enerjiyi
icerir. Bu n elektronlu esitlik, n tane tek-elektronlu esitliklere ayrilabilir. Boylece

v, v (T R) n tane tek-elektron dalga fonksiyonlarinin (orbitallerinin) bir carpimi
olarak yazilabilir. Basitlik olsun diye ] (F;; R) yerine w . (i) yazilabilir. Bu durumda

v, (i) tek-elektron dalga fonksiyonu,



hw o () = EJw; (i) (2.4)

denkleminden elde edilir. Burada E_, elektron modelinden bagimsiz a orbitalinde

bir elektronun enerjisidir. Tum dalga fonksiyonu °, tek-elektron dalga

fonksiyonlarinin carpimidir:

y° =y, Oy, (2)..p; (n) (2.5)

0

w° dalga fonksiyonu batin elektron koordinatlarina ve parametrik olarak

cekirdeklerin yerlerine baglidir.

Bu asamada, ne bir elektron spini ne de Pauli ilkesine uygun olmasi gereken
elektronun dalga fonksiyonu hesaba alinir. Bunlari hesaba alabilmek icin, spin-
orbital (spin-yoérungemsi) ¢, (i), kavramina giris yapihr. Bir spin-orbital, bir spin
fonksiyonu ve bir orbital fonksiyonunun carpimidir ve ¢a(7<i;F§) ile gosterilebilir.
Burada X, i. elektronun spin koordinatlarini ve uzay grubunu temsil eder. Tim dalga

fonksiyonu Slater determinantin agilimi olarak yazilabilir:
v (% R) = (1) detlg, (D, (2)..4, () (2.6)

@,, u=a,b,..,z ile ortonormaldir ve u gosterimi hem spin durumlarini hem de

konuma bagli durumlari birlestirir.
2.2.2. Hartree-Fock yaklasimi

Elektron-elektron itmeleri ¢ok 6nemlidir ve eksiksiz isleme tabi tutulmahdir.
Hartree-Fock metodunda (HF), elektron-elektron itmeleri ortalama bir yolda isleme
tabi tutularak (2.6)’daki gibi bir dalga fonksiyonu carpimi bulunur. Her bir
elektronun cekirdegin alaninda ve diger n-1 elektronun ortalama alaninda hareket

ettigi dusunaldr. En iyi n-elektron determinantal dalga fonksiyonlariyla spinorbitaller
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varyasyon (degisim) teorisinin kullaniimasiyla bulunur. Spinorbitallerin ortonormal

olmasi sinirlamasina maruz kalan bu teori minimize edilmis Rayleigh oranini icerir:

v x:RHy (% R)dx

T R (R

(2.7)

g’nin en dustk degeri, secilmis ¢ekirdek konfigirasyonu icin elektronik enerji ile

tanimlanir.

Bu yontemin uygulamasi, her bir spinorbitalleri icin Hartree-Fock esitliklerine

onderlik eder. ¢,(1) spinorbitali icin, rastgele olarak ¢,’ya atanan elektron-1

durumunda Hartree-Fock denklemi,
f1¢a (1) = ga¢a (1) (28)

ile verilir. Burada &, spin-orbital enerjisidir ve f, Fock operatortdr:
f=h+2{23,0) - K, ) (2.9)

Bu anlatimda h,, tek-elektron hamiltoniyenidir. Toplam u = a,b,...,z spinorbitalleri
uzerindendir. Coulomb operator J, ve degis-tokus operator K, asagidaki gibi

tanimlanir:

3, W4, ) = { Jé; (2)[ T j¢u (2>dxz}¢a ® (210)

0

K, @), @ = { [# (2)( P }zﬁa (2)d, }qﬁu @ (2.11)
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Coulomb ve degis-tokus operatorlerinin anlamlarinin benzer olmasina ragmen
boyutsal dalga fonksiyonlar biciminden ziyade spinorbitaller cinsinden tanimlanir.
Coulomb operatori elektronlar arasindaki Coulomb itmesini hesaba katar ve degis-
tokus operatorii spine bagliligin etkilerine atfedilebilen bu enerjinin diizenlenmesini
temsil eder. (2.9)’da toplam, elektron-1’in ortalama potansiyel enerjisinin diger n-1

elektronun bulunusuna gore temsil edilisini takip eder:

J. (D¢, (@) =K, D¢, @)

Boylece (2.9)’da toplamin, hesaplanan ¢, disinda butun ¢, deki spinorbitaller

katkilari icerdigine dikkat edilmelidir.

Her bir spinorbital f, Fock operatoriine karsilik gelen (2.8) seklinde ¢6zllmesiyle
elde edilmelidir. Bununla beraber agik¢a gorulur ki HF esitliklerini kurmak igin f,

diger n—1 elektronun tamaminin spinorbitallerine baghdir. Dolayisiyla ¢ozumlerin
daha onceden bilinmesi gerekir. Bu elektronik yapi hesaplamalarinda yaygin bir
ikilemdir. Bu ikilem, birbirini izleyen ¢ozimlemeler uygulanmasi ve ¢ozumler 0z-
uyumlu oldugunda islemin durdurulmasi seklindeki bu yaklasima 6z-uyumlu alan
(SCF) diye adlandirildi ve pek cok elestiriye maruz kaldi. Oz-uyum yo6nteminde,
spinorbitallerin deneme seti formile edilir ve Fock operatorini formile etmek igin
kullanthir, sonra HF esitlikleri Fock operatoru ve benzerlerinin gozden gecirilmesiyle
kullanilan spinorbitallerin yeni bir setini elde etmek i¢in ¢bzimlenir. Hesaplamanin
dongusu ve yeniden formile edilmesi bir yakinsaklik 6lcuti saglanana kadar
tekrarlanir [87,88].

Fock operator (2.9)’da paylastiritimis n spinorbitallere bagli olarak tanimlanir.
Bununla beraber spinorbitaller belirlenince Fock operator iyi tanimlanmis hermityen
operatér gibi isleme tabi tutulabilir. Diger hermityen operatorler icin (6rnegin
hamiltoniyen operat6rii), Fock operatdriiniin sonsuz sayida 6z fonksiyonlari vardir.

Baska bir deyisle, her biri &, enerjisine sahip olan sonsuz sayida ¢, spinorbitalleri

vardir. Uygulamada, tabiki sonlu bir ¢6ziim igin spinorbitallerinin m sayisi m>n

ile ilgilenmek zorundayiz. Hartree-Fock SCF isleminin tamamlanmasinda elde edilen
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m optimize edilmis spinorbitallerin orbital enerjisi artma sirasina gore dizenlenir ve
n tane en dustk enerji spinorbitaller doldurulmus orbitaller diye adlandirilir. Geriye
kalan doldurulmus m —n spinorbitalleride s6zde (virtual) orbitaller diye adlandirilir.
Spinorbitallerinin doldurulmasiyla olusturulan Slater determinanti molekil igin
Hartree-Fock taban durumu fonksiyonudur ve ¢, ile gosterilir. Spinorbitallerinin
uzaysal kisimlarinin radyal ve agisal dugiim (nodal) sekillerinin analiz edilmesi ve
orbital enerjilerinin duzenlenmesiyle bir 1s—spinorbitali, 2s—spinorbitali ve

benzerleri tanimlanabilir.
2.2.3. Kisitlanmis ve kisitlanmamis Hartree-Fock hesaplamalari

Atomlarin kapali kabuk durumlarini SCF’de hesaplamak igin spinorbitallerinin

boyutsal bilesenlerini elektron ciftlerinin her bir Gyesi icin tanimlamak alisiimistir
- A ~ L 1
(n, elektronlarin tamami icin her zaman cifttir). w,(F;) big¢iminde En tane

konumsal orbitaller vardir ve HF dalga fonksiyonu

®, = (1) 2 detly 2 WL s @)y (0) (2.12)

ile verilir. Boyle bir fonksiyona kisitlanmis Hartree-Fock (RHF; restricted Hartree-

Fock) dalga fonksiyonu denir. Spinorbitaller icin HF esitliklerinde « ve £’nin

ortonormalleri kullantlir ve spin fonksiyonlari tizerinden integral alinarak,

{hl + 2(2‘] r Kr)}l/js (1) =&Y (1) (213)

(elektron-1 tarafindan olusturulan bir uzaysal orbital . icin Hartree-Fock ifadesi)
ile

2

Iy, (@)= { [v:! (2)( 4; . ]wr (2)drz}ws o (2.14a)
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2

Koy, () = {IWI(Z)( :

]ws(z)drz }wr 0 (2.14b)
4re,r,

(Coulomb operatort ifadesi ve spin etkilesiminin etkisini hesaba alan degis-tokus
operatOri ifadesi) esitliklerinde verilen boyutsal 0zdeger esitliklerinin setine
donasturaldr [89].

Iki yontem, atomlarin agik kabuk durumlari icin yaygin bir sekilde kullanilir.
Kisitlanmig acik kabuk yonteminde, acgik kabuk orbitallerin olusumunun disindaki
biitiin elektronlar iki kez uzaysal orbitallerin olusmasina zorlar. Ornegin Lityum

atomu icin kisitlanmis acik kabuk fonksiyonu,

@, = (6) 2 det

AN OIZAE)

biciminde olacaktir. Burada Slater determinantindaki ilk iki spinorbitalleri
(1s spinorbitalleri olarak tanimlamis) benzer uzaysal dalga fonksiyonuna sahiptir.
Bununla beraber kisitlanmis dalga fonksiyonu ¢6zim Uzerine keskin zorlamalar
yapar. 1sa elektronu, 2sa elektronu ile degis-tokus etkilesmesine sahip olmasina

karsin 1sp elektronu bu duruma sahip degildir. iki 1s-elektronlari kisitlanmamis

Hartree-Fock (UHF; unrestricted Hatree-Fock) metodunda uzaysal dalga

fonksiyonuna sinirlandirilamaz. Ornegin, Li icin UHF dalga fonksiyonu,

@, = (6) 2 det

v Ol yiG)

biciminde olacaktir. Burada (¢ uzaysal orbitallerin tamami farkhidir. Ciftlerde olusan
orbitallerin sinirlarinin dizeltilmesi ile agik-kabuk UHF, acgik-kabuk RHF’den daha
duslk varyasyon enerjisiyle verilir. UHF yaklasiminin dezavantajlarindan biri, RHF
dalga fonksiyonu S®’nin 6z fonksiyonu olmasina karsin UHF dalga fonksiyonu
S?’nin 6z fonksiyonu degildir; yani, toplam spin acisal momentum UHF dalga

fonksiyonu icin iyi tanimlanmis bir nicelik degildir.
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Uygulamada, kisitlanmamis dalga fonksiyonu icin S®’nin beklenen degeri
hesaplanir ve temel durum icin S(S +1)#°gercek degeri ile Karsilastirihr. Eger
farklihk énemli degilse UHF metodu uygun bir molekdiler dalga fonksiyonu verir.

UHF dalga fonksiyonu énemli bir farklilik olsa bile gercek dalga fonksiyonu icin ilk

yaklasim olarak sik sik kullantlir.
2.2.4. Roothaan esitlikleri

HF metodunu atomlara uygulamak nispeten kolaydir. Onlarin kuresel simetri
ifadeleri icin olan HF esitlikleri, spinorbitalleri icin sayisal olarak ¢oztimlenebilir.
Bununla birlikte bdyle bir sayisal ¢6zim, molekdller icin gerceklestirilen
hesaplamalarda hala mimkun degildir ve teknigin bir degisik sekli kullaniimahdir.
1951 oncesine kadar, C. C. J. Roothaan ve G. G. Hall bagimsiz olarak spinorbitalleri
genisletmek icin temel fonksiyonlarin bir bilinen setinin (veya daha uygun olarak,
spinorbitallerinin uzaysal kisimlari) kullaniimasini 6nerdi. Kisitlanmamis kapali-
kabuk Hartree-Fock metodu tasviriyle kisitlanmis olan bu kisimda, bu &neri
ciftlenmis HF esitliklerinin matris ayarlamalarinin kullanilmasiyla ¢ozilebilecek olan

matris problemine nasil donusecegini gostermektir.

Elektron-1 ile olusturulan y, (1) uzaysal fonksiyonu icin (2.13) ile baslanir ve

elektron-1 durumunda Hartree-Fock denklemi,
fll//a (1) = gal//a (1) (215)

ifadesi ile verilir. Burada f, uzaysal dalga fonksiyonlari cinsinden ifade edilen

operatordur:

f,=h +> 123, -K, )} (2.16)

u

Coulomb operat6ri
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2

Jv. 0= { [v:! (2)( 4; - }ur (2)dz, }ws ® (2.17)

ve degis-tokus operatori

K.y, @)= {jw?(Z)( 47; - ]l//s (2)dz, }t/fr )

seklinde sadece uzaysal koordinatlar cinsinden tanimlanir.

Bir sonraki adim olarak, M tane &; temel fonksiyonlarin seti tanimlanmalidir ve her

bir uzaysal dalga fonksiyonu y, bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonu olarak

yazilir:
v, = ZCH@] (2.18)

Burada c;; henuz bilinmeyen katsayilardir. M temel fonksiyon setinden, M lineer
bagimsiz konum dalga fonksiyonlari elde edilebilir ve hesaplanan dalga

fonksiyonlarinin problemi elde edilen c;; katsayilarindan birine donusturaltr.

(2.18), (2.15)’te yerine yazildiginda,
M M
f,) cub;®=¢,>.c,.0,1) (2.19)
j=1 j=1

elde edilir. Bu ifadenin her iki tarafi @ (1) temel fonksiyon ile carpilir ve df,

Uzerinden integrali,

> 0. [0 016,00 = 2, ¢, [0 W6, @, @2.20)
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ifadesini verir. Kuantum kimyasinda sik sik goruldugu gibi, eger daha derli toplu
notasyon tanimlanirsa bir esitlikler setinin yapisi acik hal alir. Bu durumda, ¢akisma

matrisi S’yi tanimlamanin mantikl oldugu gortlur:
S; = j 6, ()0, (1)dr, (2.21)

Bu matris genelde birim matris degildir. Clnki temel fonksiyonlarin ortogonal

olmasi gerekmez ve
Fy = [0 10,0, (2.22)

elemanli Fock matrisi olarak alinirsa (2.20),

M

M
D FiCia=¢..5iCp (2.23)
j=1 j=1

seklinde yazilir. Bu anlatim Roothaan denklemleri olarak bilinen eszamanli
denklemler M ’nin (i’nin her bir degeri icin) setlerinden biridir. Denklemlerin tim

seti tek matris ifadesi olarak yazilabilir:
Fc = Sce (2.24)

elemanlarin birlesimi bir M xM matrisidir ve ¢, ¢, orbital

a

Burada c, c,

IS

enerjilerinin bir M x M kosegen matrisidir.

Bu asamada, matris esitliklerin 6zelliklerinin bazilarinin Gzeri cizilerek ilerleme
yapilir. Roothaan esitlikleri siradan olmayan ¢ozume sahiptir ve sadece asagidaki
sekdler denklemi saglanir:

det|F —£,5|=0 (2.25)

Bu esitlik direkt olarak ¢ozilemeyebilir. Clinki F; matris elemanlari uzaysal dalga

fonksiyonlarina bagli olan Coulomb ve degis-tokus integrallerini icerir. Bu yizden
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onceki gibi bir 6z-uyumlu alan yaklasimi kabul edilmelidir. Her bir iterasyonla yeni

bir ¢, katsayilari seti elde edilir ve bir yakinsama olgtittine erisinceye kadar devam

eder (Sekil 2.1).

& temel fonksiyonlar:
setini se L
= JH“‘ quja den;nlle katfayﬂar sdetinjn_\
. O ve dolaysivla &
2t fc.m.l\:si:'.'gln.la}?r.n.m.:\'xl’F faonna%e
| edimesi
(Esitik 2.21) (Esittic 2 22) Seg
== — (Tslem
_ . iP Fock matrisi glamam,
8 Ortlsme h % o
matrisi
Hayr A Evet
(Esitlik 2.25_':] Takinsama ;

4"‘

., -
.,
‘\\,—/

&, Enerjler |
Cia : katsaylar

Sekil 2.1. Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi icin iterasyon isleminin 6zeti [90]

Elde edilen Hartree-Fock 06z-uyum dalga fonksiyonlarinin bazi hesaplama
zorluklarini degerlendirebilmek igin, Fock operat6rin matris elemanlarini incelemek

oOgretici olacaktir. Bu dogrultuda F; matris elemani agik olarak (2.16), (2.17) ve

(2.14)’ten elde edilir ve

e 2
Are, T,

Fy = [6; Oho,@dr, + 23 [6] Wy, (2)( Jl//u (2)¢; ()dr,dr,

(2.26)

-2 [ 0w, (2)[ o

2
LT

}9,- 2y, (Ddr,dr,

ifadesi ile yazilir. Sagdaki birinci terim, h; ile gosterilen tek-elektron integralidir.

F,

; icin asagidaki sonuglar (2.18)’de ekleme ile genislemesi sadece bilinen temel

fonksiyonlar Gzerinden integrallerin terimleridir:
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2

Fy =hy +2 Y cico, [ 6 06 (2)) —— |6, (26, W,
u,l,m 472'80r12

(2.27)

> cntn ] 9:(1>e.*(2)( e j@,—(zwm(l)dﬁdfz

u,l,m 47[‘90 r-12

Bunun ortaya ¢ikmasi yukaridaki zor ifadeden ziyade temel fonksiyonlar Gizerinden
iki-elektron integralleri icin asagida O©nerilen notasyon ile biyik oranda

basitlestirilebilir:

(ab|cd) = [ 6] (D8, (1)( ] ¢ jez (2)6, (2)dr,dr, (2.28)
Bu ifadeyle (2.27),
F,=h; + ZC,’;ch {23ij [ 1m) — (im | 1))} (2.29)

u,l,m

seklinde yazilabilir. Bu ifade, genellikle

F; =h; + % P {(ij [ Im) —%(im | Ij)} (2.30)
olarak yazilir. Burada P,, yogunluk matris elemanidir ve

P = ZECFLCW (2.31)

seklinde tanimlanir. Bu 6, ve & ’nin ¢akisma bolgesinde toplam elektron yogunlugu
olarak yorumlanir. Tek-elektron matris elemanlari h; nin degerlendirilmesi gerekir.
Cunkd onlar her bir iterasyon sirasinda degismeden kalirlar. Bununla beraber c,, ve
C, Katsayilarinin acilimma bagli olan B, ’nin her bir iterasyonda yeniden

degerlendirilmesi gerekmez. Orta buyuklikteki molekiller igin az sayida olan temel
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setlerin hizli bir sekilde milyonlarca ifade edilecek hale gelmesinden dolayr M*
mertebesinde hesaplanacak iki-elektron integralleri s6z konusu olmaktadir. Hartree-
Fock SCF hesaplamasinda, M* etkin hesaplama pozisyonlarinin hizli bir sekilde
milyonlara yaklagimina sebep olur. Problem, integrallerin bir kisminin simetriye gore
sifira 0zdeslestirilmesiyle biraz azaltilabilir. Sifir olmayan bazi integraller simetri ile
esitlenebilir ve integrallerin bazilari 6nemsenmeyecek kicuklikte olabilir. Cunki
temel fonksiyonlar genis uzakliklara yayilabilen atomik cekirdeklerin merkezinde
olabilir. Yine de, genellikle, bilgisayarin kor hafizasinda depo edilebilen pek ¢ok iki-
elektron integralleri olabilecek ve calismanin buytk bir boliminde iki-elektron

integrallerinin hesaplanmasi icin etkin yaklasimlar gelistirilmektedir [91].

2.3. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT; Density Functional Theory)

Yukarida tanimlanan ab initio yaklasimi tamamiyla konfigirasyon durum
fonksiyonlarini yapilandirirken kullanilabilecek olan spinorbitalleri elde etmek igin
HF denklemlerinin ilk kez ¢ozlldugl Hartree-Fock yaklasimi ile baslar. Bu metotlar,
bugin kuantum mekaniksel ¢alisma yapan birgok bilim insanlari tarafindan yaygin
olarak kullanilir. Bununla beraber bu metotlar 6zellikle ¢cok atomlu molekiller
Uzerinde genis temel setli kesin hesaplamalari yapma zorlugu gibi sinirlamalara

sahiptir.

Kirk yildan beri popularitesinde biyume olan HF metodunun alternatifi, yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT)’dir. Konfiglirasyon durum fonksiyonlari (CSF) [92]
kullanan bu metotlarin tersine DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baslar.
Karsilikh elektron etkilesimini hesaba katan DFT’nin popllaritesinin artmasinin
sebeplerinden biri, érnegin konfiglrasyon etkilesimi (ClI) ve ikinci merteben Mgller-
Plesset perturbasyon teorisinden (MP2) [92] daha az hesaplama gerektirmesidir.
DFT, bu HF metotlarindan énemli bir sekilde daha az surede 100 veya daha fazla
atomlu molekullerde hesaplama yapmak icin kullanilabilir. Bundan baska, d-blogu
metallerini iceren sistemler icin DFT, HF hesaplamalarina gore deneysel sonuglara

daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.
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Bir elektronik sistemin enerjisi olan DFT’nin arkasindaki temel iddia, p, elektron
olasilik yogunlugu bigiminde yazilabilmesidir [93]. n elektronlu bir sistem igin p(r),

r uzayinda ozel bir noktada toplam elektron yogunlugunu gosterir. E elektronik

enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E[p] olarak gosterilir. Burada

verilen bir p(r) fonksiyonu icin bir tek enerji vardir.

Enerji icin bir yogunluk fonksiyoneli kavrami eski, fakat 1950’lilerde J. C. Slater’in
calismalarinda ortaya ¢ikan Hartree-Fock-Slater veya X« metodu ve Thomas-Fermi
metodu (1920’lerin sonlarinda E. Fermi ve L. H. Thomas’in ¢alismalarindan ortaya
cikan) gibi kullanigh yaklasimlar ilk zamanlarda esasti. Bununla beraber 1964’e
kadar taban-durum enerjisini ve diger temel-hal elektronik 6zelliklerinin tamamini
elektron yogunluguyla elde edilebilecegini veren resmi bir ispatlama yoktu [94].
Bununla beraber Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin yogunluga fonksiyonel
bagimliligini ifade etmez; sadece boyle bir fonksiyonelin varhigini dogrular. DFT nin

gelismesinde bir sonraki buyik asama, o ’nun elde edildigi elektron yogunlugu

teorisinden bir-elektron esitliklerinin bir setinin tlretilmesi ile bulundu [95].

Benzer boyutsal bir-elektron orbitallerine (kisitlanmis Hartree-Fock teoremindeki
gibi) sahip sadece ciftlenmis elektronlu sistemlere odaklanilir. Kohn ve Sham
tarafindan gosterildigi gibi, bir n-elektron sistemin E tam taban-durum elektronik

enerjisi,
Elpo]= F (B y, (F)dr, - dr;
Me =1 (2.32)
p(F)p(F,)e’
j hror dr,dF, + E . [o]

olarak yazilabilir. Burada bir-elektron boyutsal orbitalleri (i =1,2,...n) Kohn-Sham

orbitalleridir. Denklemlerin ¢bzimu igin sOyle bir yol takip edilir: Bir r konumunda

tam taban-durumun yik yogunlugu o,
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(1) =3y (O (2.33)

ile verilir. Burada toplam, doldurulmus Kohn-Sham orbitalleri Uzerindendir ve bu
toplam, orbitaller hesaplandiginda bilinir. (2.32)’de, ilk terim elektronlarin kinetik
enerjisini temsil eder. ikinci terim atom numarasi Z, ve | indisiyle N tane
cekirdegin tamami Uzerinden toplam alinmasiyla elektron-gekirdek cekimini temsil
eder. Uglincti terim r, ve r,’de toplam yuk dagilimi (tim orbitaller tzerinden
toplanan) ile Coulomb etkilesimini temsil eder ve son terim sistemin degis-tokus
karsihikli etkilesme enerjisidir. Ayni zamanda son terim sistemin fonksiyonel bir
yogunlugudur ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin tamamini hesaba

katar. Dordunci terim E,. 'nin tam olarak nasil elde edildigi bilinmiyor. Hohenberg-
Kohn teoremi E icin, E,.’nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri olmasi

gerektigini soylemesine ragmen daha sonrakilerin tam analitik formu bilinmiyor ve

boylece onlar igin yaklasim formlari kullanmak gereklidir.

Kohn-Sham (KS) orbitalleri, Kohn-Sham esitliklerinin ¢6zimuyle bulunur, bu
esitlikler (2.33) tarafindan verilen yuk yogunluguna sahip elektronik enerji E[p]’ya

bir varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile tiretilebilir. Bir elektron orbitalleri igin KS
esitlikleri,

N
——V2 p(T)e’ dr +V,. (F T F 2.34
{ 1 .Zmr.l Vamer, St Vac@ i@ =cwi(®) - (239
seklindedir. Burada ¢;, KS orbital enerjisidir ve degis-tokus ve karstlikl etkilesim

potansiyeli V,., degis-tokus ve Karsilikli etkilesim enerjisinin fonksiyonel

degisimidir:

Viclpl= éEg#p[p] (2.35)



22

Eger E,. bilinirse, V,. kolayca elde edilir. KS orbitallerinin 6nemi, (2.33)’ten

hesaplanan p yogunlugunu hesaba katmaktir.

KS esitlikleri bir 6z-uyum seklinde ¢oziimlenir. ilk olarak, yik yogunlugu p’yu
tahmin ederiz (yapilanlara gore, molekuler sistemler igin atomik yogunluklarinin bir

stiper pozisyonu sik sik kullanilir). E,. ’nin yogunluga fonksiyonel bagimliligi igin

bazi yaklasim formlarini (bitiin iterasyonlar esnasinda sabit tutulur) kullanarak, bir

sonraki durumda r’nin bir fonksiyonu olarak V,.’yi hesaplariz. KS orbitallerinin

baslangic setinin elde edilmesi icin KS esitlikleri seti ¢ézimlenir. (2.33)’ten
gelistirilmis bir yogunlugu hesaplamak icin orbitallerin bu seti kullanilir. Sireg
yogunluk, degis-tokus ve Kkarsihikli etkilesim enerjisi bir tolerans iginde

yakinsayincaya kadar tekrarlanir. Sonra elektronik enerji (2.32)’den hesaplanir.

KS orbitallerin her bir iterasyonu sayisal olarak hesaplanabilir veya temel
fonksiyonlarin bir seti biciminde belirtilebilirler. Sonraki durumlarda, ¢éziimlenmis
KS esitlikleri temel set genislemesinde bulunmus katsayilar toplamidir. HF
metotlarindaki gibi temel set fonksiyonlarinin cesitliligi kullanilabilir ve HF
hesaplamalarinda kazanilan deneyimlerin DFT temel setlerin seciminde yararli
oldugu kanitlanabilir. Hesaplama zamani, bir DFT hesaplamasi icin gerekli zaman

temel fonksiyonlarinin tamaminin ti¢iinct kuvveti mertebesindedir.

Degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisinin fonksiyoneli icin, yaklasik bir form
elde etmek igin pek ¢ok degisik gosterimler gelistirildi. DFT de hatanin ana kaynagi

genellikle E,. 'nin yaklasik dogasindan kaynaklanir. Yerel yogunluk yaklagiminda

(LDA; local density approximation) E,.,

Eye = [ p(M)e,c [p(F)F (2.36)

ile verilir. Burada e&,.[p(F)], sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir

elektronun degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Bir varsayima dayanan

homojen elektron gazinda, sonsuz sayidaki elektronlar bir sonsuz hacim uzayinin her
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yerinde dolagirlar, ki orada elektrik notrltigli saglamak icgin sturekli ve degismeyen
pozitif yuklerin varhgi kabul edilir [96].

Degis-tokus Kkarsilhikli etkilesme enerjisi igcin bu ifade, acik bir sekilde bir
yaklasimdir. Cinkd ne pozitif yik ne de elektronik yuk gercek molekdillerde esit
olarak dagiimamistir. Elektron yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore,
p’nun yerel olmayan bir dizeltmeyi kapsayan gradyenti sik sik (2.36)’nin degis-
tokus karsilikli etkilesme enerjisine eklenir. Yerel olmayan duzeltmeli LDA’lar
(LDA-NL), DFT icinde d-metal kompleksleri iceren hesaplamalar igin etkin kesin bir
yontem olarak ortaya cikar. Tablo 2.1°de birka¢ d-blogu metalleri icin M-CO bag

uzunluklarinin deneysel ve hesaplanan degerleri Kkarsilastirildi. Hesaplanan metal-

ligand bag enerjileri ifadesi hemen hemen kimyasal dogruluktadir (+20kJmol ™).

Tablo 2.1. Metal-ligand icin hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin ifadesi (kJ mol™) [90]

Hesaplanan Gozlenen
Cr(COe) 107 110
Mo(COg) 126 151
W(COg) 156 179

2.3.1. B3PW91 ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorileri

DFT, molekillerin degis-tokus ve Kkarsilikli enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile
tam enerji ifadesi icin, yalniz HF veya DFT modelleri yerine bu modellerin her
ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma
modeller Gretilmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag uzunluklari ve iyonlasma
enerjileri gibi bircok buyukligl saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Bu
modellerden bazilar1 [78,86,97]; (a) Kinetik enerji fonksiyoneli: Hartree 1928 (H28),
Thomas-Fermi 1927 (TF27), ... (b) Degis-tokus enerji fonksiyoneli: Fock 1930
(F30), Dirac 1930 (D30), Becke 1988 (B88), ... (c) Karsilikli etkilesim enerji
fonksiyoneli: Lee-Yang-Parr (LYP), Vosko-Wilk-Nusair (VWN), Perdew-Wang
1991 (PW91), ... gibi u¢ farkli enerji fonksiyonelleri ¢ok sik Kkarsilastlan

fonksiyonellerdir.
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Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde

edebilir. Becke, degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisi E,. igin
k HF DFT
Exegma =Cur Ex + Cppr Exc (2.37)

seklinde karma model 6nermistir [78]. Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin dnerdigi
karma modeller B3PW91, BLYP ve B3LYP, gibi’dir. Bu modellerden B3PW91, ilk
gelistirilen Becke’nin ti¢ parametreli karma metodudur [97]. Bu modelde degis-tokus
ve Karsilikl etkilesim enerji ifadesi,

Exr " =(1-a)E,*™ +aE}" +bAE} + ES™ +cAESY® (2.38)

ile verilir. Burada a,bve c katsayilari deneysel degerlerden tiretilmis sabitlerdir.

Degerleri sirasi ile 0.20, 0.72 ve 0.81’dir. Diger karma model B3LYP, en iyi
karsihkli etkilesim enerjiyi hesaplamak igin Stephens ve arkadaslari tarafindan PW91
yerine LYP karsilikli etkilesim fonksiyoneli kullanilarak tasarlandi. B3LYP modeli

EBP = (1—a)EL™ + aEF +bAES + (1—C)EL™" + cEL™ (2.39)

ile tanimlanir. Burada a,bve c katsayilari B3PW91’deki benzer degerlere sahiptir.

Dolayisi ile B3LYP modelinde bir molekuliin toplam elektronik enerji ifadesi,
3 3
E®YY —E. +E, +E, +EZ" (2.40)

olarak elde edilir. Burada E®*""; B3LYP enerjisi, E'; elektronlarin hareketinden

kaynaklanan kinetik enerji, E'. cekirdek-elektron etkilesim enerjisi, E’; elektron-

elektron itme terimi, EJ5 ..; B3LYP degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi’dir

[98].
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2.4. Mulliken Populasyon Analizi

Mulliken populasyon analizi [99], molekilde elektronlarin dagilhimi hakkinda bazi
kullanigh bilgilerin  kazanilmasinin basit bir bigimidir. Tekrar UHF dalga

fonksiyonunun asagidaki sekilde yazilabilecegini distnelim:

N,

Z [ 4.9, Wd<

CaCya |1 D, Wd7,

- ZP”SU.
i=1 j=1
= 2R
i=1
Burada Pi=>P,S;, (2.41)
Ny
N, = z P,
1=1
ve
|

seklindedir. (2.41), P; atomik orbital populasyonunu tanimlar. Benzer atomlara ait
olan Py’nin tamaminin toplami, I, P, atomik populasyonu verir (2.42). | atomu
Uzerindeki net ¢, yuku Z, cekirdek yuku ile atomik populasyon arasindaki farktir ve

q, =Z|_P|

seklinde ifade edilir [100].
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2.5. Temel Setlerin Segimi

Esas itibariyle, temel fonksiyonlarin bir tam seti, tamamen spinorbitallerin temsil
edilmesi icin kullanilmalidir ve fonksiyonlarin sonsuz sayida kullanimi (2.7)
varyasyonel ifadesinde verilen bir Hartree-Fock enerjisi ile sonuclanir. Bu sinirlayici
enerjiye Hartree-Fock siniri denir. Elektronlar arasi etkilesme ihmal edildiginden HF
sinirt molekulln kesin taban-durum enerjisi degildir. Sonsuz temel set hesaplamasi
mumkin olmadigindan her zaman sonlu temel set kullanilir ve temel set eksikligine
gore hata, temel set kesme (truncation) hatasi olarak adlandirilir. Hartree-Fock SCF
hesaplamasinda, hesaplanan en dusik enerji ve Hartree-Fock siniri arasindaki fark
temel set kesme hatasinin bir dlcusudir. Bu nedenle sayisal ¢6zimlemede 6nemli
noktalar, temel fonksiyonlarin sayisini az tutmak (degerleri belirlenecek olan iki-
elektron integrallerinin sayisini en aza indirgemek igin) ve bir integralin
degerlendirilmesi icin hesaplama cabasini en aza indirgemek amaciyla onlari akilli
bir sekilde segcmektir. Fakat yine de hesaplamay! kicuk bir temel set kesme hatayla

basarmaktir.

Slater tipi orbitaller (STO) (2.18)’de kullanilabilecek temel fonksiyonlar olarak

secilebilir. n,I,m, ’nin izin verilmis tim integral degerlerine sahip STO’larinin seti

STO, (woce ™) nin radyal kisminda bulunan & orbital Usteli parametresinin tim

pozitif degerleri tam bir set olustururlar. Uygulamada, mimkin olan az sayida
fonksiyon kullanilir. &’nin en iyi degerleri STO’lar sayisal olarak hesaplanan atomik
dalga fonksiyonlarina uydurarak hesaplanir. STO temel fonksiyonlari atomik SCF
hesaplamalari icin atom cekirdeginin merkezine konur. iki ve ¢cok atomlu 6rnekler
icin STO’lar her bir atomun merkezine konur. Bununla birlikte ¢ok sayida iki
elektron integralinin (ablcd) hesaplanmasi igin ¢ veya daha fazla atomlu
molekdillerin Hartree-Fock SCF hesaplamalari pratik degildir. Aslinda, bu ‘iki
elektron integral problemi’ bir zamanlar kuantum kimyasinin en biyuk

problemlerinden biriydi.

S. F. Boys’un [101] Gaussian tipi orbitallerinin (GTO; Gaussian-type orbitals) isleme
konulmasi, ab initio hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde
blyuk rol oynadi. Kartezyen Gaussianlar
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i i —alf 1|2
O, (F,—F.) = (X, = %) (¥, — ¥o) (2 — 2,) e "™ (2.43)

seklindeki fonksiyonlardir. Burada (X.,Y,,z,), T, deki Gaussianin merkezinin

kartezyen koordinatlaridir;  (x,,y,,2,), T,’deki bir elektronun Kkartezyen

koordinatlari, i, j ve k negatif olmayan tamsayilardir ve « pozitif Gsteldir. i =j=k =
0 oldugunda Kartezyen Gaussian bir s-tipi Gaussian’dir; i + j + k = 1 oldugunda p-
tipi Gaussian’dir. i + j + k = 2 oldugunda d-tipi Gaussian’dir ve bdyle devam eder
(Sekil 2.2). Alti tane d-tipi Gaussian vardir. Eger istenirse bu Gaussianlarin alti lineer
kombinasyonu’da kullanilabilir. Bunlarin bes tanesi gercek 3d-hidrojenik bes
orbitalin acgisal tavrina sahiptir ve altincisi bir s-fonksiyonu gibi kiresel simetriktir.
Altinci cizgisel kombinasyon bazen temel setten elenir, fakat bu elemenin temeli dik

kabul edilmedigi icin tekrar isleme koyulacagindan zorunlu degildir, x, —x

C
faktorlerinin  yerine  klresel harmonikler gibi  kiresel Gaussianlar da

kullaniimaktadirlar.

r

Sekil 2.2. (a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller €™, xe™ ve xye™" formlar ile s-, p- ve d- tipi
Gaussianlar icin kapali egrileri gosterir. (d) ti¢c dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri [90]
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Farkli merkezli iki Gaussianin carpimi olan GTO’larin en énemli avantaji, iki
merkez arasinda bir noktadan merkezlenmis tekli Gaussian fonksiyonuna esdeger
olmasidir (Sekil 2.3). Bu yizden, t¢ ve dort farkhi atomik merkez Uzerinden iki-
elektron integralleri, ¢cok daha kolay hesaplanan iki farkli merkez (zerinden
integrallere indirgenir. Bununla beraber GTO’larin  kullaniminin  hesaplama
kolayhgini azaltmak gibi bir olumsuz yani vardir. 1s hidrojenik atomik orbital,
atomik cekirdekte bir zirveye sahiptir; n =1 STO’da orada bir zirveye sahiptir, fakat
GTO sahip degildir (Sekil 2.4). Bir GTO, atomik ¢ekirdeklerde orbitalleri daha zayif
temsil ettigi icin STO’lardan elde edilenlerle karsilastirilabilir dogruluga erismek icin

daha genis bir temel set kullaniimaktadir.

Sekil 2.3. iki Gaussianin carpiminin Sekil 2.4. Hidrojenik 1s-orbitali bir Ustel
kendisi iki orijinal fonksiyon arasina fonksiyondur, dolayisiyla cekirdekte bir
uzanan bir Gaussian’dir. Bu gosterimde maksimum ¢akismasi vardir. Bir
carpimin genisligi 100 ile Gaussianin ¢ekirdekte maksimum
carptimigtir [90] cakigmasi yoktur [90]

Bazi GTO’lar sonraki problemi hafifletmek icin, sinirlandirilmis (contracted)
Gaussian fonksiyonlari olarak bilinen formu olusturmak icin sik sik birbiriyle
gruplasirlar. Ozellikle, her bir sinirlandiriimis Gaussian y, ayni atom merkezinin
cekirdegine yerlestirilmis orijinal veya ilkel Gaussian fonksiyonlarin, g, sabitlenmis
lineer kombinasyonu olarak alinir:

Xj :Zdjigi (2.44)
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d; sinirlandirma katsayilari ve g’yi karakterize eden parametreler hesaplamalar

esnasinda sabit tutulmustur. Konumsal orbitaller sinirlandiriimis Gaussianlar

biciminde actlirlar:

v =S¢, 1, (2.45)
i

Basit ilkel Gaussianlardan ziyade sinirlandirtlanlarin kullanimi HF hesaplamasinda

tanimlanan c¢; bilinmeyen katsayilarin sayisini azaltir. Ornegin, eger her bir

sinirlandiriimis Gaussian, 30 ilkel temel fonksiyonlarin setinden g ilkel bilesenli ise,
(2.18)’teki acilimin tersine 30 tane bilinmeyen katsay! igerir. (2.18)’e karsilik gelen
(2.45) ise sadece 10 tane bilinmeyen katsayiya sahiptir. Sinirlandiriimis Gaussianlar
iyi ¢cozllurse, bu katsayilarin tamamindaki azalma dogruluktan az bir taviz vererek

bilgisayar hesaplamasinda genis bir zaman kazanimi saglar.

Simdi ilkel ve sinirlandirnilmis  Gaussianlarin - nasil  yapildigint  gérmemiz
gerekmektedir. Cogu uygulamalarda, temel fonksiyonlarin seti secilir ve bir atomik
SCF hesaplamasi gerceklestirilir. Temel setin en basit tipi temel valans teorisinin
orbitallerinin her birini temsil etmek i¢in bir fonksiyonun kullanildigi minimal temel
settir. En kiclk temel set, H ve He’nin (1s orbitali icin) bir fonksiyon, Li’den Ne’ye
her biri igin bes temel fonksiyon (1s,2s ve 3 tane 2p orbitali), Na’dan Ar’ye her bir
atom icin dokuz fonksiyon icerir ve bu boyle devam eder. Ornegin, H,O icin minimal
temel set yedi fonksiyondan olusur, iki H1s orbitalini temsil eden iki temel

fonksiyon ve oksijen’in 1s,2s,2p,,2p, ve 2p, orbitallerinin her biri icin bir temel

fonksiyon icerir. Boyle en kiicuk bir temel set’in dalga fonksiyonlar ve enerjiler ile
kurulmasi Hartree-Fock sinirlarina ¢ok yakin degildir. Dogru hesaplamalar daha

genis olclde temel setler gerektirir.

Onemli gelisme bir ikili-zeta temel seti (DZ) kabul etmekle yapilir, burada en kiigiik
temel setteki her bir temel fonksiyonun iki temel fonksiyonla yeri degistirilir. En
kiicuk temel set’e gore temel fonksiyonlarin tamami ve onun degisik genisleme

katsayilari c; ikiye katlanmistir. H,O icin bir DZ temel seti 14 fonksiyon icerir.
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Uclii (triple)-zeta temel sette (TZ) 3 temel fonksiyon, temel valans teorisinde
karstlastlan orbitallerin her birini temsil etmek icin kullanilir.

Split-valans (yariima-degerlik) temel set (SV); bir en kigcik temel setin yetersizligi,
DZ ve TZ temel setlerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlasmadir. Her bir ic-
kabuk atomik orbital tekli temel fonksiyon ile temsil edilirken, her bir valans atomik
orbital iki temel fonksiyonla temsil edilir. Ornegin, C (izerine sinirlandiriimis
Gaussianlarin kullanimi ile atomik SCF hesaplamasi icin, 1s -orbitali ile temsil edilen
bir, 2s-orbitaliyle temsil edilen iki ve (¢ 2p -orbitallerinin her biri icin ikiser

sinirlandiriimig fonksiyon vardir.

Tanimlanan temel setler fonksiyonlardan gelen temel valans teorisinde hesaba katilan
maksimum degerlerden buyik | kuantum sayilarina sahip orbitalleri temsil eden
mimkun katkilari goz ardi etmistir. Bununla beraber molekillerdeki baglarda,
atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur (veya kutuplu olur). Bu bozulma
I ’nin ylksek degerleriyle temsil edilen orbitallerin temel fonksiyonlar icermesiyle
hesaba Katilabilir. Ornegin, p-tipi temel fonksiyonlari icermesi 1s orbitalinin
bozulmasina makul bir model olabilir ve d-tipi fonksiyonlari, p orbitallerin
bozulmasini tanimlamak icin kullanilir (Sekil 2.5). DZ temel setine bu kutuplanma
fonksiyonlarinin eklenmesi sonucunda ikili (double)-zeta arti kutuplanma temel set
(DZP) diye adlandirilan set olusur. Ornegin, Metan icin DZP temel setinde, her bir

hidrojen atomuna ¢ 2p fonksiyonlarinin seti eklenir ve karbon atomuna alti 3d

fonksiyonlarinin seti eklenir.

Sekil 2.5. Sekil bozukluklari p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal bagimliligini gdéstermek icin
Gaussiana katilmigtir (dis hat cizgileriyle gosterilen) [90]
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Sinirlandirilmis Gaussian setinin yapisina bir yaklasim, atomik SCF hesaplamada
optimize edilmis olan STO’larin bir setinde N ilkel Gaussiana en kiglk kareler

fitlemesi yapmaktir. Ornegin, atomik SCF hesaplamasi, en iyi temsili 1s,2s ve 2p

STO’larin sinirlandiriimis Gaussianlarini bulmak igin STO’larin kullanimi ile karbon
uzerine yapilir ve sonra bu sinirlandiriimis Gaussianlar daha sonraki metan (izerine
SCF hesaplamasinda kullanilir. N ilkel Gaussian bigiminde bir STO’nun genislemesi,
STO-NG ile gosterilir. Yaygin bir secim STO-3G olarak gosterilen sinirlandiriimis
Gaussianin bir setini veren N=3’tur. Alternatif olarak, atomik SCF hesaplamasinda,
Gaussian ilkellerin genis temel setine bagh olarak kullanimi gerceklestirilebilir. Bu

islem, her bir konumsal v, orbitallerinin ilkelleri i¢in oldugu kadar varyasyon ile
elde edilmis SCF katsayilarinin (c;;) setini verdigi kadar optimize edilmis Gaussian

bilesenlerinin de (« ) bir setini verir. Optimize edilen ilkel Gaussianin katsayilari ve
usleri, molekdiler hesaplamalarda kullanmak igin sinirlandirilmis Gaussian temel
setlerin elde edilmesinde de kullanilabilir. (4s)/[2s] sinirlandima-gésteriminde [102],
dort ilkel s-tipi Gaussian, hidrojen atomu icin 2 temel set fonksiyonu olusturmak
uzere kullantlir. Sinirlandirma-gésterimlerinin cogundaki gibi, pek ¢ok daginik
(diffuse) ilkel Gaussian fonksiyon (iis « ’nin en kigiik degeriyle olan) sinirlandirma
olmadan birakilir ve geri kalan ilkel Gaussian fonksiyonlarin her biri sadece
sinirlandiriimis Gaussianda goruldr. Yani, (4s)/[2s] gosterimde, ilkel Gaussianlarin

uct sinirlandirtimig bir Gaussian temel set fonksiyonu olusturmak icin kullanilr.

(9s5p)/[3s2p] sinirlandirma-gosteriminde [103], dokuz s-tipi ve bes p-tipi ilkel
Gaussian (bir Periyot 2 elementi tzerine bir atomik SCF hesaplamada optimize
edilmis olan) sirasiyla ¢ ve iki temel fonksiyonlarina sinirlandirtlir. Bu
sinirlandirma-gosterimi  genellikle i¢-kabuk 1s orbitalini temsil eden bir temel
fonksiyon iceren split-valans temel set, valans 2s-orbitali icin 2 temel fonksiyon ve
Uc 2p-orbitallerinin her biri igin iki fonksiyonla sonuglanir. Bu yizden temel
fonksiyonlarinin toplami 24’ten (2py, 2py ve 2p;’nin her biri igin bes p-tipi ilkel
Gaussian ve dokuz s-tipi ilkel Gaussian) 9’a indirgenir. Bu indirgeme bilgisayarin
hesaplama suresini buiyuk olglde azaltir. Clnkd degerlendirilen iki-elektron
integrallerinin  tamami temel fonksiyonlarinin sayisinin dordiincu  kuvvetiyle

orantilidir ve sinirlandirma yiiksek dereceli terimlerin sayisini azaltmistir. Diger
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sinirlandirma-gosterimleri degerli tasarruflar saglar. 3-21G temel set’inde [104] Uc¢
ilkel Gaussiandan olusmus sinirlandirilmis Gaussianlarin her biri i¢ kabuk atomik
orbitalini temsil etmek icin kullanilir. Her bir valans kabuk orbitali iki fonksiyon
genellikle daginik) ilkel. Ilkeller ilk olarak atomlar tizerine 6nceden tasarlanmis SCF
hesaplamasinda optimize edildi ve sinirlandiriimis setler daha sonra molekiler
hesaplamada kullanildi. 6-31G* temel seti split-valans 6-31G temel setine
hidrojen’den baska her bir atom icin d-tipi fonksiyonun formunda kutuplanma
fonksiyonu ekler. Ek kutuplanma fonksiyonu, 6-31G**’daki diger yildiz her bir
hidrojen atomu igin ¢ p-tipi kutuplanma fonksiyonlarinin setinin 6-31G*’a
eklenmesini gosterir.  Sinirli temel setin  kullanimindan  kaynaklanmis olan
hesaplamalarin eksikligine ek katki, zayifca bagli iki sistemin etkilesim enerjisinin
hesaplamasinda belirtilebilen temel set siiper pozisyon hatasi’dir. Ornegin, hidrojen
florGiran ikili olusturmasini karakterize eden enerjileriyle ilgilendigimizi ve
etkilesme enerjisini dimerlerin etkilesme enerjisi ile birbirinden sonsuz uzakliga
ayrilmis monomerlerin enerjileri arasindaki fark olarak aldigimizi farz edelim. Biri,
ornegin hidrojen florir icindeki her bir hidrojen atomu icin 6-31G temel seti
kullantlirsa, dimerin dért atomunun her biri Gzerine 6-31G temel setinin uygulanmasi
gerektigi acikca gorilur. Bununla beraber bir hidrojen floriir molekdluniin her birinin

enerjisi hesaplandiginda her bir elektronik konumsal orbital y ’yi tanimlamak icin

sadece iki atom (zerine temel set fonksiyonlari kullanihr. Diger taraftan, dimerdeki
elektronlar dort atomun tamamini  temel set fonksiyonlarinin  lineer
kombinasyonlarindan olusmus orbitalleri ile baglantilidirlar. Baska bir deyisle, ikili
molekil (dimer) icin temel set, monomer igin olandan daha genistir ve bu temel
setlerin genisletilmesi, ayrilmis monomerlere oranla baglantisiz ikili molekdllerin
enerjisinin bir fiziksel olmayan azalma sonucunu verir. Temel set stiper pozisyon
hatay! dizeltmek icin kullanilan yaygin bir metot denklestirme diizeltmesidir [105].
Bu islemde monomer sistemlerin enerjileri ikili molekdller i¢in kullanilan tam temel
set kullanilarak hesaplanir. Ornegin, hidrojen florir dimer durumunda, tek bir
molekilin enerjisi hesaplanacagl zaman, monomerin her bir ¢ekirdegi icin bir temel
set kullanilir. Ayni zamanda, dimerdeki diger iki cekirdegin denge durumu
pozisyonlarina karsilik gelecek olan uzayda iki noktada merkezlenmis ayni temel set
fonksiyonlar kullanilir.



BOLUM 3. MOLEKULER OZELLIKLERIN HESAPLANMASI

Kuantum kimyasal sonuclar, deney ile iliskilendirmek ve deneysel élglimlerden
dogrudan elde edilebilen nicelikleri hesaplamak igin Onemlidir. Acik sekilde
elektronik Schrodinger esitliginin ¢ozumlerinden elde edilen enerjiler ve dalga
fonksiyonlari, bu amag igin yeterli degildir. Bu durum igin, atomik ve molekiler
sistemlerle ilgili karakterize edilen daha cok nicelik hesaplamak gereklidir. Ozellikle,
yapinin  teoriksel  tahminleri, spektroskopik nicelikler, dipol moment,
kutuplanabilirlik ve yiksek mertebeli kutuplanabilirlik gibi deneyle baglanti
kurabilmek i¢in ve ayni zamanda teori ve deney arasinda uygun baglanti olusturmayi

baslatmak icin énemlidir.

Teoriksel yaklasimin avantaji, detayli sentezleme ve deneysel karakterizasyonun
yapilmasi icin yapi ve Ozellik iliskilerinin sorgulanmasina izin vermesi ve ayni
zamanda, 6lcumler icin yapilip yapilamayacagi bilgisini icermesidir. Bununla birlikte
molekiler geometrinin belirgin olmadigi durumlar icin de bazi zorlayici yaklagimlar
makul yeterlilige cevap verebilmektedir. Ancak unutulmamahdir ki cesitli hesaplama
yaklasimlarinin basarisi, deneysel verilerle karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu
olmasidir [17].

Cesitli atomik ve molekiler 6zelliklerin bilinen ve etkin hesaplamasi, Schrédinger
esitliginin “basit” ¢0zumi Otesine giden gerekli tekniklerdir. Bununla Dbirlikte
teoriksel konular, hesaplama etkinligini kuantum kimyasinda adreslenebilen

durumlari gosteren ¢ok énemli konulardir.

Elektronik durumu verilen bir molekulin hesaba alinmasi ile ilgili dncelikler:
a) Enerji farklar, yani, reaksiyon enerjileri, atomik enerjileri, ayrisma
(dissociation) enerjileri, cesitli konformasyonlari veya izomerleri arasindaki

enerji farklaridir.
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b) Verilen bir elektronik durum icin molekuler 6zellikler kendine 6zgudir.
Denge vyapisi, dipol moment, kutuplanabilirlik, titresim frekanslari,
manyetizebilite ve NMR kimyasal kaymalar gibi 6zellikleri icerir.

c) Farkli elektronik seviyeler arasindaki gecisler, elektronik uyarilma enerjileri,
bir ve iki foton gecis siddetleri (strengths), radyoaktif yasam sireleri
(radiative life times), iyonizasyon potansiyelleri, elektron ilgileri gibi,

Ozellikleri karakterize eder.

a) tipi ozellikler, Born-Oppenheimer potansiyel enerji yuzeyleri tzerindeki farkh
noktalarda enerji bilgisi verir. Ornegin, bir ayrisma enerjisi icin molekdlin enerjisi
yaninda kisimlarinin enerjileri gereklidir. b) tipi 6zellikler, potansiyel ylizey izerinde
tekli nokta bir elektronik seviye i¢in bilgi gerektirir. Bunun aksine, c) tipi 6zellikler,
farkli elektronik seviyeler igin bilgi igerir.

Molekuler ézelliklerin verilen siniflandirilmasi ile ilgili hesaplamalarda, 6rnegin; a)
tipi Ozellikler potansiyel ytzeyinde farkli noktalar igcin uygun enerji hesaplamalaridir
ve bu baglamda hesaplamalar oldukga aciktir. b) ve c) tipi 6zelliklerin hesaplanmasi,

analitik tirev veya tepki teorisi gibi gerekli teknikleri daha fazla icermektedir [106].
3.1. Analitik Turevler icin Molekiiler Ozellikler

b) tipi 6zellikler, bir dis katkili molekiiler sisteme karsilik tanimlamadir. Ornegin, bir
dis ¢ elektriksel alanda bir molekul dustnelim. Zayif alan uygularsak bir serbest alan

durumu civarinda Taylor acilimi iyi bir tanimlamadir ve enerji igin

dE

E(e)=E(e=0)+— &% +... (3.1)
de

=0

thretilir. (3.1)’deki birinci mertebeden terim, ¢’de lineer terim ¢’ye gore enerjinin 1.
tirevini (gradyent) icerir; ikinci mertebeden terim, &’ye gore enerjinin 2. tirevi ¢’de

ikinci mertebeden terimi verir.
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(3.1)’den acik sekilde enerjinin tlrevleri bir dis katki icin bir molekilin tanimlanan
karsithginda anahtar rol oynar. Bununla beraber ilgili molekiler o6zelliklerde bu
tirevleri tanimlamak icin, ayni zamanda dis alanla etkilesmenin fiziksel yonin
hesaba almak onemlidir. Bu durum agik sekilde, bir dis elektrik alanla 1. mertebe
etkilesimi olan molekuler dipol moment p, 2. mertebe etkilesimi molekiler

kutuplanabilirlik o [90] gibi nicelikleri icerir.

Bdylece tanimlamalari yapabiliriz:

Dipol moment (u) = _GE (1. tirev)
dg =0
. d’E N
Kutuplanabilirlik (o) = ——— (2. tirev)
&
e=0

3
d’E (3. tirev)
de?
e=0

1. mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (£) = —

Bu ifadelerle, bir dis elektrik alanin bilesenlerine gbre enerjinin karsiligi olan
threvler olarak tanimlanan belirli molekuler dzellikler igin hesaplama ifadeleri elde

edilmis olur.

Turev yaklasimi diger ozellikler icin genellestirilebilir ve bu yonde birgok cesitli
atomik ve molekuler 6zelliklerin hesaplanmasina izin verir. Bu hesaplamalara genel
bir bakis Tablo 3.1 ile verilir. Kimyasal uygulamalar icin en ¢cok 6nemli olan
geometriksel tirevlere bagli olan olasi dzelliklerdir. Nikleer yer degistirmelere gore
1. tirevler, Born-Oppenhemier potansiyel yiizey uzerindeki sabit noktalarin
yerlesimi icin esas olan ¢ekirdek tzerindeki kuvvetleri tanimlar. Boylece denge ve

gecis durumu yapilarinin tanimlanmasi saglanir [107].

Nukleer koordinatlara gore 2. tirevler, minimumlastirma ve gecis durumlari gibi
denge noktalarinin karakterizasyonuna izin verir. Ek olarak, harmonik osilator

yaklasimi icinde titresim spektrumlarinin kalitatif (qualitative) karakterizasyonunu
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mimkun kilar. Titresim spekrumlarini, daha kalitatif daha yuksek tirevler yoluyla

bulmak mumkundir (kibik ve ikinci dereceden kuvvet sabitleri) [108].

Tablo 3.1. Enerjilerin turevleri olarak hesaplanabilen molekdiler zelliklerin listesi [106]

Tirev Gozlenen 6zellik
dE dipol moment; benzer sekilde multipol momentler, elektrik alan
de; gradyentleri, gibi.
d’E kutuplanabilirlik
ds,de, utuplanabilirli
dS—E birinci mertebeden yiksek kutuplanabilirlik
dz,de de, irinci mertebeden yuksek kutuplanabilirli
dE cekirdek Uzerine kuvvetler; potansiyel ylizey tzerindeki sabit
dx; noktalar, denge ve gecis durumu yapilari
d’E
dx dx harmonik kuvvet sabitleri; harmonik titresimsel frekanslar
P02
d’E kibik kuvvet sabitleri; uzakhklar igin titresim duzeltmeleri ve
dx,dx;dx, ~ donme sabitleri
dE dorduncu dereceden (quartic) kuvvet sabitleri; titresim frekanslari
dx,dx;dx,dx, icin harmonik olmayan duzeltmeler
d’E
Ixde dipol tirevleri; harmonik yaklasim iginde infrared siddetleri
L kutuplanabilirlik turevi; R iddetleri
dx de, de, utuplanabilirlik tirevi; Raman siddetleri
d’E knatislanabilirlik tazibilit
dB, B, miknatislanabilirlik (magnetazibility)
d’E ) : e
S nikleer manyetik perdeleme tensori; izafi NMR kaymalar
dm,;dB,
d’E L o
dolayli spin-spin ciftlenim sabitleri
dldl
d’E ) - : )
donme g-tensorll; manyetik alanda donme spektrumu
dB,dJ
’E
dl.dB nikleer spin-donme tensorl; dénme spektrumunda ince yapi
Ki a
dE : : . _
q spin yogunlugu; asiri ince etkilesim sabitleri
My
d’E

ds,dB,

elektronik g-tensori
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Diger onemli siniflama manyetik 6zelliklerdir. Fizik ve kimya alaninda c¢alisanlar
icin, belirgin NMR kimyasal kaymalar ve karsiligl olan spin-spin ciftlenim sabitleri
oldukca ilgingtir. Ayrica, teorik yaklasimlar; manyetizabilitelerin, spin-donme
sabitlerinin, ddnme g-tensdrlerinin [109] ve bununla birlikte ESR spektroskopisinden

elde edilebilen parametrelerin [110] hesaplanmasina izin verir.
3.2. Manyetik Ozellikler

Bir molekdlin manyetik 0Ozellikleri arasinda, molekilin NMR  spektrumunu
karakterize eden parametreler 6zellikle fizik ve kimya alaninda calisanlar icin ilgi
cekicidir. NMR kimyasal kaymalar ve ayni zamanda dolayl spin-spin ciftlenim
sabitlerinin kuantum kimyasal hesaplamalari ¢ok énemlidir. Cunki deneysel NMR

spektrumun isaretlenmesi agik degildir.

Analitik tirev teorisi, manyetik 6zelliklerin etkili hesaplanmasi i¢in ana 6n kosuldur.
Magnetizabiliteyi enerjinin manyetik alana gore 2. turevi, NMR kimyasal kayma
manyetik alan ve nikleer manyetik dipol momente gore karisimin tiirevi ve dolayli
spin-spin ¢iftlenim sabitleri karsiligi olan nukleer spinlere gore 2. turevi verir (Tablo
3.1).

3.2.1 Kalitatif tartisma

Once gercek hesaplama durumlari tartisilir. Kimyasal perdeleme etkisinin kalitatif
bir resmini vermek uygundur. Bu amag icin bir B dis manyetik alanda TK spinli K

cekirdegi dikkate alinir. Tlgili spin manyetik dipol momenti

M, = 7yl (3.2)

seklindedir. Burada y, jiromanyetik orani verir. Manyetik moment m, dogrudan

(3.3)’Un enerji dizeltmesine goturen dis manyetik alanla etkilesir:

—

AE = -, -B (3.3)
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Bu vyalnizca katki olsaydi, NMR spektroskopisi farkli kimyasal cevrelerde

cekirdekler arasinda ayirt edilemezdi.

Eger elektronik hareket agik sekilde hesaplanabilirse kimyasal kaymalarin nedeni
anlagsilabilir. Ozellikle, Biot-Savart yasasina gére, her bir akim bir manyetik alan
olusturur. Bir elektronik akimi (serbest-alan durumu hari¢) indikleyen bir dis
manyetik alan dikkate alinir. Indilklenmis alan akimla orantilidir ve akimda dis
manyetik alanla orantilidir. indilklenmis manyetik alan dis manyetik alanla 1.

mertebeden orantihidir. K gekirdeginin pozisyonunda, induklenmis alan bdylece o,

kimyasal perdeleme tensoru ile

By =—0«B (3.4)

olarak yazilabilir. Burada o, kimyasal perdeleme tensériidiir, B, ,, B’ye paralel

veya anti paralel olmasi gerekli degildir.

K c¢ekirdeginde toplam manyetik alan i¢ ve dis manyetik alanlarin toplami olarak

verilir:

B =B+B,, (3.5)

lokal

Enerji diizeltmesi ve dis manyetik alan B ’nin varliginda enerji seviyelerinin

yarilmasi

AE = -, -B (3.6)

lokal

——m,(1-0,)B 3.7)

seklinde olur. (3.7) NMR spektroskopisinde [111] kullanilan etkin Hamiltoniyen
Hnwvr’de perdeleme terimine benzerdir. Perdeleme terimi, spinlerin ¢iftlenimini
tanimlayan 2. terim ile Hywg’de eklenir. Boylece NMR spektrumunda c¢oklu yapi

icin glvenilir olur.
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Etkin  NMR Hamiltoniyen, spektrumlari elde etmek igin veya deneysel
spektrumlardan, ilgili NMR parametreleri ¢ikarmak icin sik sik kullanilir. Burada
ilgili NMR parametreleri yani daha fazla bilgi olmaksizin verilen bir molekil icin
perdeleme tensoOrlerinin  ve spin-spin  ciftlenim  sabitlerinin  hesaplanmasi

amaclanmaktadir.

Cogu durumlarda izotropik perdeleme
1
oy = gTr(GK ) (3.8)

ile verilir. Ayni zamanda bagl kaymalar da

O=0, —Oy (3.9)

ref

olur. Bagh kaymalar & bir referans bilesigin o,,, perdelemesine (6rnegin, ‘H ve °C

durumunda TMS’ye gore) gore verilir. Bunun yaninda, kimyasal perdeleme tam
olarak olgulebilen oldukga kuguk bir etkidir, boyutsuz perdeleme sabitleri genellikle

ppm (part per million)’de verilir.
3.2.2. Enerjinin 2. turevi olarak perdelemeler

Kimyasal perdeleme etkisinin temel fiziksel aciklamasini takiben, acgik sekilde
gosterilir ki perdeleme tensérii bastan sona kuantum kimyasal hesaplamalarin
mevcudiyetini gerektiren bir elektronik ozelliktir. (3.7)’den agik sekilde perdeleme
tensorii uygun katkilamalar olarak niikleer manyetik moment ve manyetik alanla 2.
mertebeden bir karsithgl olan 6zelliktir. Bundan dolayi, perdeleme tensori

hesaplamasi (3.10) ile verilen elektronik enerjinin 2. tirevi olarak elde edilebilir:

K d’E

£ = (——). 3.10
7 = (G g i (310)

Ul



40

Diger bir ifadeyle, (3.7)’de verilen enerji diizeltmesi B ve m, ’ya gore molekiler
enerjinin Taylor agthmindaki karsiligi olan ikinci dereceden terim olarak dikkate

alinabilir:

B.mg +.. 3.11
dB de, Jom.-0BiM (3.1

E(B.,m)=E(0)+ ZZ(

3.2.3. Bir manyetik alanin varliginda molekuler Hamiltoniyen

Tidm molekiler o6zellik hesaplamalari icin ilk olarak katkilanmis Hamiltoniyeni
acikca belirtmek esastir. Bu bircok 6zellik icin yol gosterici bir istir. Fakat manyetik

alanin varliginda bu bazi zorluklari ortaya gikarir.

Bir dis manyetik alanin varliginda, elektronik Hamiltoniyende bir elektronlu sistemin

hesaba alinmasi yeterlidir ve bu ¢ok elektronlu sisteme genellestirilebilir.

2

H=2v(r) (312)
2m

esitliginde p momentum operatorinin mekaniksel karsiligiyla yer degistirmesi

gereklidir. Bu durum,
P> 7=p+oAF) (3.13)
c

ile verilir. Burada e temel yuk (elektronun yiki -e), ¢ 1sik hizi ve elektromanyetik

alanin teoriksel tanimi igin temel niceligi temsil eden skaler potansiyel ¢(r) ile

birlikte tanimlanan A vektér potansiyeli gosterir. Burada Gaussian birim sistemi
[112] kullantlir.

Manyetik alan, vektor potansiyeli A ile
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B=VxA (3.14)

seklinde tanimlanir. (3.14)’den vektor potansiyel, Hamiltoniyen’de manyetik

etkilesmeleri acikca belirtmek icin yeterlidir.

(3.13) ile verilen durumun gerceklesmesi, bir dis manyetik alanda bir elektronun

Hamiltoniyeni

(ﬁ+§l\)2
H=— V() (3.15)

seklinde olur. Manyetik alani statik olarak dikkate almak yeterlidir:
B = sabit (3.16)

Vektor potansiyeli A’da,
I
A= (BxT) (3.17)

ile tanimlanir. Vektor potansiyeli i¢in

V-A=0 (3.18)

seklinde Coulomb ayari uygundur. (3.15)’teki Hamiltoniyeni tekrar asagidaki sekilde

yazabiliriz:

P e e ) _
H=—+—A-p+ A +V(r 3.19
2m  mc P 2mc? ") (3.19)
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Burada 7, ¥ konumu igin kanoniksel konjuge momentum olmamakla birlikte p

kanoniksel konjuge momentumdur. Béylece p operatorii konum gosteriminde —inV

ile verilir.

(3.17) ifadesi (3.19)’da yerine yazilirsa Hamiltoniyen icin

2 H 2
PG 2 - N

2m - 2mc ez (B-B)(F-T)—(B-T)(B )] +V(r)(3.20)

elde edilir. Boylece Hamiltoniyenin B;’ye gore 1. ve 2. tlirevi igin

oH ien =
— =———(FxV), 3.21
B~ 2me V) (3.21)
ve
0°H e’ .
BB, Ame? [(r-r)o; —rr;] (3.22)
i

olur. Manyetik momentlere gore vektor potansiyelin eklenilmesi goz 6niine alinirsa,

A= My < (F-Ry) (3.23)

yazilir. mg’ya gore H’nin turevi

oH __iG_h[(F_ﬁK)Xﬁ]j (3.24)
oam, mc |=_5 '
Kj ‘F—RK‘

ile verilir. Bj ve my’ya gore karisimin tlrevi icin asagidaki esitlik elde edilir:
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2 2 F.(F=R.)S. —r.(F—R,)
o0°H _ e . ( K) ij é( K)I (325)
oB,om,; 2mc P_ QK‘

(3.21) ve (3.24)’ten, eger alisilmis gercek fonksiyonlar kullanilirsa 60H/0B;i’nin ve
oH/om’nin matris elemanlart agik sekilde imajener oldugu gortlur. Bu durum,
manyetik 0Ozelliklerin bir sonlu-alan hesaplamasinda kompleks dalga fonksiyonu
parametrelerinin gerekliligini aciklar. Baska bir deyisle, tim matris elemanlarinin
analitik hesaplanmasi durumu sifir-alan sinirinda degerlendirilir. Boylece, ya gercek
yada Kkatiksiz sekilde imajenerdir. i tim imajener niceliklerin disinda faktore
edilebildigi icin gergek aritmetik yeterlidir. Yalnizca zorluk “gergek” katkilar igin

simetrik olan matrislere gore ortaya cikar:

“Imajener” katkilar igin (6rnegin, manyetik alan) antisimetriktir:

(At

3.2.4. Manyetik ozelliklerin hesaplanmasinda ayar-orijine (gauge-origin)

OX

oH
H OX

oH /1> (3.26)

oH
0B,

oH
0B,

oH

oB;

,u> (3.27)

bagimhhk

Manyetik 6zelliklerin hesaplanmasinda ayar (gauge)-degismezligi (veya ayar-orijin
“gauge” bagimsizligl) problemi Hamiltoniyen’de manyetik etkilesmelerin
tanimlanmast icin A vektor potansiyeli’nin kullaniimasindan dolayi ortaya cikar. A,
sadece (3.14) ile verilen manyetik alan tanimlanirken; verilen bir B manyetik alan
icin A’nin secimi tek degildir. Bunun sebebi karsilik gelen manyetik alan
degismeksizin A icin keyfi skaler fonksiyonun gradyentinin eklenmesine izin veren

(3.14)’teki V operatoriidiir. Statik bir homojen alan icin, 6rnegin vektor potansiyel

asagidaki sekilde secilebilir:
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Az%éx(F—Ro) (3.28)

Burada keyfi bir parametre olan R, ayar orijinidir. A’nin secimindeki serbestlik,

yani 6nemsiz ana kaynaga sahip olan sabitlenmis ayarda B gozlenebilir nicelik tek
olarak tanimlanir. Bununla beraber belirtmek gerekir ki, verilen bir B icin ayar
secimindeki serbestlik Hamiltoniyen icinde keyfi bir parametre olan ﬁo ayar orijini

ortaya cikarir.

Temel fiziksel yasalar gerektiren gozlenebilir nicelikler icin degerler ayar veya ayar
orijini seciminden bagimsiz olmalidir. Bu durum, ayar degismezligi (veya bizim ozel

durumdaki gibi ayar bagimsizligl) olarak bilinir. Hamiltoniyenler farkli olarak

yalnizca R, ’da benzer fiziksel dzellikler ile benzer fiziksel sistem tanimlar. Sonraki

degerler icin, bu yizden ayar degismezligi durumlarin orijini tam olarak ﬁo "a bagh

olamaz. Bununla beraber ayar degismezligi sadece gozlenebilir nicelikler igin talep
edilir ve dalga fonksiyonu gibi gozlenemeyen nicelikler icin talep edilmez. Sonraki
ayar degismezligi icin zorla kabul ettirilemez.

Acikca belli ki (ve daha fazla bilgi icin kaynak 113’e bakiniz), Schrddinger
esitliginin tam ¢6zUmi icin ayar degismezliginin gerekliligi uygundur. Tam
cozlmlerden hesaplanan tim ozellikler tek olarak tanimlanir. ﬁo ayar orijinin

bagimsizliginin olmasi gerekir. Ayni zamanda (ayrilmis her bir durum igin
tartigilabilir olmasina ragmen) ayar degismezliginin, Schrodinger esitliginin yaklasik
¢cozima icin gerekli sekilde guvenilir olmadigl agiktir. Bu kuantum kimyasi icin
blyuk bir problemdir.

Gergekten, bilinen kuantum kimyasal yaklasimlarin hicbirinin manyetik 6zellikler
icin ayar degismezligi sonuglarini saglamadigl kolayca gosterilir. Bu eksikligin
nedeni, molekuler orbitaller (yaygin sekilde LCAO yaklasimi olarak bilinen) igin
kullanilan sinirli-temel set kullaniimasindan kaynaklanmaktadir. Problemi gostermek

icin, Tablo 3.2 farkh temel setler ve farkh ayar orijinleri kullanilarak HF-SCF’de
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hesaplanan hidrojen floriir’de *H perdeleme sabiti icin sonuclarini icerir. Sonuglarin
uc ayar orijini icin farkh oldugu aciktir. Ayrica, daha biyuk uyumsuzluklarin, daha
kiglk ve daha fazla eksik (tamamlanmamis) temel setler icin ortaya ¢iktigi gorlr.
Tam HF hesaplamalari, ayar orijini bagimsizligi sonuglarini saglayacaktir. Problem
temel set genislemesi igindir ve HF yaklasimi igin degildir.

Tablo 3.2. Farkli temel setler ve farkl ayar orijinleri kullanilarak HF-SCF’de hesaplanan
hidrojen florir icin *H perdeleme sabitleri (ppm) [106]

Ayar orijini (gauge origin)

Temel set Kitle merkezi Florir Hidrojen
dz+d 29.3 27.6 60.1
tz+d 28.4 27.2 50.8
qz+2d 271.7 27.0 40.4

Hesaplama sonuclarinin ayar bagimliligi ile problem onlarin artik benzersiz
tanimlanmamasidir. Manyetik 0zelliklerin hesaplanan degerleri keyfi bigimde
cozllebilen bir parametreye (veya parametrelere) baglidir. Bununla beraber ayar-
bagimlilik problemi simdiye kadar verilen tartismadan beklenildigi gibi daha fazla
karigiktir. Tek tip sonuglara basit sekilde sabitlenmis ayar orijini ile ulastlabilecegi
varsayilir (Ornegin, dikkate alinan molekilin kiitle merkezi igin). Tabii ki, boyle bir
secim tek tip sonuclari garanti edecektir, fakat manyetik Ozelliklerin

hesaplanmasinda ayar problemi ile bagdastirilan temel problem yeniden ¢ézulemez.

Manyetik 6zelliklerin hesaplanmasinda ciddi problem sonuclarin yavas temel set
yakinsamasidir. Sekil 3.1 hidrojen florir’in durumunda ‘H perdeleme icin
yakinsamayi gosterir. Daha genis temel setlerin glvenilir sonuclari elde etmek icin
gerekli oldugu goralur. Temel set siniri icin yakinsama diger cogu molekuler
ozelliklerin hesaplanmasindan c¢ok daha yavastir. Ozellikle, standart temel setler

manyetik 6zelliklerin glvenilir hesaplamasi icin yetersizligi ortaya cikarir.
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Sekil 3.1. Hidrojen Floriir'iin *H perdeleme sabitinin hesaplanmasinda temel set yakinsamasi. Tim
hesaplamalar hidrojende ayar orijini ile gerceklestirilir [106].

Atomlar icin gekirdegin konumu bir dogal ayar orijinini temsil eder. Bu segimle,
manyetik etkilesmelerin sonlu-temel temsil edilmesinde bir problem ortaya ¢ikmaz.
Genellikle, gekirdek konumunda merkezlenen kiresel Gaussianlar,

I =Fxp (3.29)

seklindeki agisal momentum igin 0z fonksiyonlardir. Ayar orijinin kaydirilip
kaydiriimamasi benzer durum degildir ve artik ¢ekirdegin konumuyla ¢akismaz. Bu

durumda, acisal momentum, yer degistiren ayar orijinine gore tanimlanir:
lo =(F—Ry)x P (3.30)

(3.30)’a ‘;(ﬂ > temel fonksiyonu uygulanirsa

FO\;(# > :r‘;(ﬂ >—I§o X Py, > (3.31)
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elde edilir. (3.31)’in 2. terimi Gaussian temel fonksiyonun basit bir farkini icerir ve

boylece artirilan veya azaltilan agisal momentum kuantum sayilari ile temel

fonksiyonlara rehberlik eder. Buna gore |y, >’nun bir uygun temel setle temsil

edilmesi, daha yuksek agisal momentum fonksiyonlarinin eklenilmesini gerektirir
(bir s fonksiyonu i¢in yerine gecen p fonksiyonu, bir p fonksiyonu icin yerine gegen
d fonksiyonu gibi). Bu terimin dogru temsil edilmesi genellikle saglanamayan bir
tam atomik arbital (AO) temel fonksiyonu gerektirir. Cekirdekten ayar orijinin
kaymasi sonucu ile manyetik etkilesmelerin tanimlanmasi bozulur. Bozulmalar yer

degistirmenin buyukliguyle artar.

3.2.5. Yerel ayar orijini (Local gauge origin) metotlari

Yukaridaki tartismalardan, cekirdeklerin atomlar icin en iyi ayar orijini oldugu
acikca gorultr. Bununla beraber benzer bir dogal ayar orijini molekiller icin mevcut
degildir. Ayni zamanda yukaridaki tartismalardan da, tekli ayar orijini molekdler
hesaplamalar icin yetersiz oldugu acik bir sekilde bellidir. Bir molekulln cesitli
kisimlarina ait vasiflari tanimlama, onlarin ayar orijine uzakligina baglidir. Tekli
ayar orijini tim molekiler kisimlar icin mimkiin oldugunca en iyisi olabilmelidir, bu
durumun disinda manyetik etkilesmelerin sonuglarinin tanimlanmasi dengesiz olur.
Sadece bu problemin tstesinden gelmek icin uygulanabilir yol, dis manyetik alan
icin ayar orijininden daha fazla kullanilmasini igerir. Daha fazla tekniksel dogrulama
icermesine ragmen yerel veya dagilmis ayar orijinlerin arkasindaki iddia basittir.
Yerel ayar orijinleri énce molekdl icinde yerel kisimlarin (veya daha fazla Ozel
molekuler dalga fonksiyonu olabilmesi igin) ayrilmalari igin gereklidir. Her bir kisim
icin tek tek ayar orijini en iyi mesafede secilmelidir. Eger kisimlar molekilde cesitli
atomlar igin isaretlenebilirse uygun g¢ekirdek pozisyonu olabilir, 6rnegin ayar orijini

icin iyi bir secim.

Yerel ayar orijini tum molekiler kisimlarin iginde esit olarak iyi tanimlandigi zaman
bir dengelenmis tanimlama ifadesi elde edilir. Boylece manyetik etkilesmelerin “iyi”
tanimlanmasi garantiye alinir. Ayar orijini i¢in her bir yerel kismin en iyi sekilde

secimi mimkindur.
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Yerel ayar orijinlerinin tanimli olma distncesinin gerceklesmesi igin ayar orijinlerini
olusturmak gereklidir. Ayar orijinin ﬁo "dan Iio' ye kaymasl, ayar donisimu olarak

adlandirilan teoriksel tanimlamaya gotirir. Bir elektron sistemi icin uygun esitlikler

¥ > ¥ =exp(—A(F))¥ (3.32)

H - H' = exp(-A(F)H exp(A(F)) (3.33)

seklinde yazilir. Ayar faktori

A(F) = %{(ﬁg —R)xB]-F (3.34)

seklinde tanimlanir. Hausdorff formiili kullanilarak H™ Hamiltoniyen’in agilimi,

H =H +[H,A]+%[[H,A],A]+... (3.35)
“H - B (R, —RL)x )+ (3.36)
2mc
=—£V2 +V(r)_ie_h|§-((F—ﬁ6)x?)+... (3.37)
2m 2mc

ile verilir. Burada, H' R, yerine R/, ’de ayar orijini (gauge origin) ile Hamiltoniyeni

verir.
Yerel ayar orijinleri vermek icin ayar dondsumleri dusuncesinin genisletilmesi

gerekir. Bu genisletmeye, daha genel ayar donusimlerin sunulmasiyla kolayca

ulasthr:

> exp(A ,(7)P, (3.38)
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Burada |5A, yerel kisim Uzerine bir iz disimu temsil eder ve exp(A ,(r)) bir A ayar
dondstm orijini icin secildi. (3.38)’de gosterilen gecerli bir ayar donistimi
tanimlanir ve tim fiziksel go6zlemler Shrodinger esitligin tam ¢6zimi igin

degismedigine dikkat edilmelidir. Genel olarak, izdusimu igin

A

> P, =1 (3.39)

A

gereklidir. Ayni zamanda, ¢ok elektronlu sistem igin uygun ayar dontstimu
N ~
[ Texp(a 4 (F,)Px (3.40)
a=1

ile verilir. Burada «a, elektronu gésterir ve P, , uygun izdlstimdr.

(3.38)’in devaminda, bir elektron seviyesinde yerel kismi tanimlamak ¢ok uygundur.
Atomik ve molekiler orbitallerle tanimlanan dalga fonksiyonu igin bu dalga
fonksiyonunun olusmasini saglayan bir elektron fonksiyonlarinin her biri icin dogal
olarak ayar orijinleri ortaya cikarir. Uygun metotlar, yani, IGLO [114,115], LORG
[116] ve GIAO [117-120], NMR kimyasal kayma hesaplamalari (IGLO ve GIAO
yaklasimlari magnetizebilite’nin etkin hesaplanmasi icin uygundur) icin son

zamanlarda yaygin bir sekilde kullantlir.

IGLO ve LORG her ikisi molekiler orbitaller igin tek tek ayarlar tzerine temel
olusturur. Bununla beraber standart HF orbitalleri genellikle yerel degildir. Onlar bir
yerel ayar orijini yaklagimi icin uygun degildir. O yuzden, lokalize edilmis
doldurulmus orbitalleri [121-123] belirtmek ve onlar igin her bir donisimu
tanimlamak zorunludur. Bu tam olarak ne Kutzelnigg ve Schindler [114,115]
yerellesmis orbital (IGLO) yaklasimi ve ne de Bouman Hansen’in yerellesmis

orbital/yerel orijin (LORG) icin yapilir.

Lokalize edilen orbitallerin gereksinimi dezavantaj olarak dustnilirse, atomik
orbitallerle (lokalize edilen niceliklerin yapimiyla) ve onlarin her biri icin ayri ayr
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ayar orijini atamak daha dogal ortaya cikar. Yerel ayar orijinlerin secimi son
zamanlarda ayar-iceren atomik orbital (GIAO) (GIAO metodu bazi kere ayni
zamanda London atomik orbital (LAQO) yaklasimi diye isimlendirilir) yaklasimi
olarak bilinen duruma kilavuzluk eder. GIAO yaklasimi, manyetik 6zelliklerin

hesaplanmasi igin standart olmustur.

3.2.6. GIAO yaklasimi

GIAO yaklagimi [117-120], atomik orbitaller |y, > icin yerel ayar orijinlerinin

secimini icerir. Ozellikle bunun anlami atomik orbitallerde merkezlenmis karsiligi

olan ¢ekirdeklerde “dogal” ayar orijini olarak secilir.

Yerel ayar orijinleri disuncesi igcinde, GIAO yaklasimi takip edilen ayar dontsim

tzerine temel olusturur:

> exp(A, (F)P, (3.41)

‘Z,, > (zerine izdlslm

P,=Y|x.>S <z (3.42)
ile tanimlanir. Ayar faktori de
= e = = = -
A, () =E[(R” —Ry)xB]-T (3.43)

seklinde wverilir, ﬁo, Hamiltoniyende orijinal ayar orijini ve ﬁﬂ, ‘;(# > temel

fonksiyonun merkezidir. (3.43)’te verilen ayar faktorleri acikca R, ’dan F?ﬂ ’ye ayar

orijinin bir kaymasini tanimlar. (3.42)’deki izdisim, AO’larin ortogonal olmayan

durumunu agiklamak icin biraz daha kapsamlidir.
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(3.41)’den (3.43)’e GIAO yaklasimi Gauss’un tanimlanmasini verirken, farkli bir
essiz tanimlama yontemi daha yaygindir [120]. (3.32) ve (3.33) ayar donusumlerini
tanimlayan esitliklerdir. Bu esitliklerde, faz faktorleri (ayar doénusimlerin)
Hamiltoniyen’de ya da dalga fonksiyonu igin tayin edilip edilemeyecegi bazi
serbestlikler vardir. Boylece GIAO yaklagiminin yorumlanmasi igin (3.32) ve (3.33)
iki mimkin tekliftir. 1lki, yerel donusimi uygulamak ve degistirilen bir
Hamiltoniyen icin, fakat degismeyen dalga fonksiyonu ile ¢alismak igindir. Daha
sonra standart atomik orbitaller ayni alisiimis sekilde tanimlanir. ikincisi, mimkin
ayrilmalarda Hamiltoniyen degismedi, fakat dalga fonksiyonlarini tanimlamak igin
ek faz faktorleri (ayar donusumlerinden olanlar) eklenir. Ozellikle, ikinci durum
AO’lar icin ek faz faktorleri eklemek ve GIAO yaklasimini tanimlamak icin uygun

oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Oyle ki, manyetik ozelliklerin hesaplanmasi, genellikle

alan-bagimsiz ‘Zﬂ(0)> fonksiyonlar  yerine  pertlrbasyon-bagimhi  temel

fonksiyonlarda

£,(8)) = exp(- = (B[R, ~Ro)) )| z,(0) (3.44)

ile gerceklestirilir. Esitlik (3.44)’0n alan-bagimli temel fonksiyonlari literattirde ayar-
iceren atomik orbitaller [(dikkat edilmesi gerekir ki, GIAO’lar orijinal olarak ayar-
degismezligi veya ayar-bagimsiz atomik orbitaller biraz yaniltici tarzda
isimlendirildi. Bouman ve Hansen [116] tarafindan Onerilen isim, ayar-igeren atomik
orbitaller 90. yillarin baslarindan beri standart olmustur)] veya London orbitalleri

olarak tanimlanir.

Simdi ayar orijin problemi igin uygun bir ¢ozim saglayan GIAO’larin bazi
detaylarini tartisacagiz. Birinci gorls, yerel ayar orijini, yani yerel ayar orijinlerinde
bir yaklasim olarak GIAO yaklasiminin tanimlanmasi, AO’lar icin verilir. Ayar orijin
problemi burada en iyi bir yonde sabitlenmis ayar ile ¢ozilur. Bu ilk tek tip sonuclari
saglar ve ikinci hizli temel set yakinsamasini garanti eder. Her bir AO’lar igin uygun
ayar kullanihr. Fakat burada ayar degismezligi teriminden kaginildi. Ayar problemi
yalnizca ¢ok 6zel bir yonde sabitlenmis ayar ile ¢ézuldi. Bununla beraber orijinal
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ayar sonuclari (yaygin ayar orijini ﬁo ile karakterize edilen) ve gercekten ayar
orijinden bagimsiz sonuclar hakkinda bilgi vermek uygun olur. Bu baglamda,
manyetik Ozellikler icin sonuclar ﬁo’dan bagimsizdir. ikinci goris, pertiirbayon-

bagimli temel fonksiyonlari ifade eder. Burada, temel fonksiyonlarin kullanimi,
manyetik alanin varhginda dalga fonksiyonun uygun davranisina olanak saglar.
Ayar-orijininden bagimsiz sonuglar elde edilir. Bitiin temel fonksiyonlar ozellikle

secilen ayar icin (ayar orijini R, GIAO’larin tanimlanmasinda ortaya ¢ikar) uygun
hale getirilir. Ayar degismezligi garanti edilemez, degismezlik sadece ayar orijini
ﬁo "da kaymalari garanti eder. Hizl temel set yakinsamasi basarilir, ¢ctinkii GIAO’lar
bir tarz da olusturulur ki, onlar uygun AO sifirinci-mertebe duzeltmesini [124]
saglayan manyetik alanin varhginda tam birinci-mertebe ¢o6zumleri saglar.
GIAO’larin zaten dalga fonksiyonu Uzerine manyetik alan katkisinin blyuk etkisini
dikkate aldigi tartigilabilir ve MO katsayilarinda geri kalan duzeltmeler, CI
(configuration-interaction) katsayilari veya CC (coupled-cluster) blyuklukleri ve

standart teknikler icinde kolay sekilde tanimlanir.

Perdeleme sabitlerin GIAO hesaplamalarinda hizli temel set yakinsamasi Sekil

3.2’de gosterilmektedir.

Sekil 3.2. Hidrojen Florir'in 'H perdeleme sabitinin yaygin ayar-orijini ve GIAO
hesaplamasinda temel set yakinsamasinin karsilastiriimasi [106]
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Alan-bagimli temel fonksiyonlarin Sekil 3.1 ve 3.2°de aciklanan bazi tekniksel

durumlari tizerine bir tartisma eklenir. Temel fonksiyonlar acik sekilde B manyetik
alana baghdir. Alisilmis katkilanmamis bir ve iki elektron integrallerinin farki olan

ekstra terimler icerir. Bir klasik yaklasim

2) (3.45)

x|z, 7
) —mlale

;(V> (3.46)

[M

Xy J _ I6h< ‘[(r— )XV]
amKi yakinsama ‘ R‘

o’ h
[M x,) (347)

Xy _ e’ <Z ‘[F'(F_ﬁK)é‘ij_ﬁ'(F_ﬁK)]j
oBomg ) 2mc® V¥ ‘F— ﬁr
yakinsama

seklinde uygun integralleri gerektirir. B zerine temel fonksiyonlarin bagh olmasi

asagidaki ekstra integrallere rehberlik eder:

(50@ V>J _<%
0B, 1\ 0B,
GIAO
0B, 0B, OB.

GIAO yakinsama

0 0 h
mKi GIAO mKi yakinsama

L> (3.48)

0

%
h| B (3.49)
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ien 0y, ‘[(F— R)x V)], ‘

—-—< > 3.51
_len ‘[(F_F_éK)Xﬁ)]j oy,
me " ‘F_ﬁr‘ ‘88i
it 252, ox oy
=< =X >4+ < v >
[ 8 0B, LolHaks >+ < X ppla,
GIAO (3.52)
+<;(;(al";( >+<;(;(;(81p>
nv 0B, p i i 0B,

Uzun siredir, etkin hesaplama ve bu integrallerin alinmasi (ve burada 6zellikle ekstra
iki elektron integrallerinin), GIAO yaklasimin uygulanmasinda buyik bir engel
olarak distndldid. Bununla beraber Pulay ekstra integralleri alisiimis geometriksel
integral tlrevleri [125] icin yakindan iliskilendirdi ve SCF seviyesinde [120] etkin
bir GIAO kod dizayni i¢in nasil kullanilabilecegini modern analitik ttrevler ile

gosterdi.

3.2.7. IGAIM ve CSGT yaklasimlari

Molekiler 2. mertebeden manyetik tepki 6zelliklerinin hesaplanmasi icin bircok
metot gelistirildi. Genellikle, ayar-degismezligi yontemleri [126,127] gerektiren
sonlu temel yaklasim icin de bu 0Ozelliklerin dogru sekilde tahmin edilmesini kabul
eder. Acik sekilde alana bagl olan temel fonksiyonlari kullanan GIAO metot [114],
ilk kez Ditchfield [119] tarafindan kuantum kimyasal NMR kayma hesaplamalari
icin kabul edildi. HF metodu ile daha fazla uygulamalar Pulay [120] ve Gauss [126]
tarafindan yapilmistir. Keith ve Bader [127] tarafindan gelistirilen ve gercek uzayda
her bir nokta icin ayar donidstmlerin devamli bir setinin dizenlenmesi ile ayar-
degismezligini saglayan CSGT metot, dogru akim yogunlugunun tanimlanmasi ile

perdeleme tensorlerinin uygun sekilde bulunmasini saglar.
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Ayar-degismezligi Hatree-Fock (yeterli derecede genis temel setlerde) metotlari,
elektron korelasyon etkilesmelerinin birbirine gore kicik oldugu ¢ogu hidrokarbon
molekilleri ve diger molekiller icin deneysel sonuclara yakin **C perdeleme
sonuclarini verir. Cok bagli molekiller icin, elektron korelasyon katkilar daha 6nemli
hale gelir ve bu etkiler dogru perdeleme tensorleri elde etmek igin elektron
korelasyon etkileri icermeleri gereklidir (6zellikle *°N ve *'O gibi cekirdekler icin)
[126]. Bu elektron korelasyon katkilari icermesi icin, Gauss son zamanlarda deney
ile tutarh (uyumlu) olan perdeleme sabitlerini saglamak i¢cin GIAO-MP2 [126] ve
GIAO-CCSD [128] metotlari gelistirdi. Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) son
zamanlarda kuantum kimyasinda uygun ab initio metotlarinin alternatifi olarak
ortaya cikarildi. DFT’nin gesitli molekiler dzellikleri tahmin etmede basarili oldugu
gosterildi. Bu yizden DFT manyetik tepki Ozelliklere tahmin etmesinin detaylart,
Ozellikle perdeleme tensorlerinde incelemek icin sebep oldugu goruldr.

Alternatif olarak, niikleer manyetik perdeleme tensorii J®(F) indiiklenmis 1.

mertebeden elektronik akim yogunluguyla ifade edilebilir:

N 0°E

— _ 1 Iy TQ) (7 3
o _M_—EjdmrN xJO(F) /131, (3.53)

IGAIM ve CSGT metotlari daha 6nce detayl sekilde tartisildi [127,129-131]. GIAO
metot alana bagl temel fonksiyonlari kullanirken IGAIM ve CSGT metotlari uzayda
her bir nokta igin bir ayar donusimin duzenlenmesiyle indiklenmis 1. mertebeden
elektronik akim yogunlugunun uygun olarak dikkate alinmasiyla ayar-degismezligi

kullanirlar. Bu, ayar orijinde kaymay1 veren d(r) fonksiyonun verilmesiyle basarilir

ve gercek uzay alanin (elektronik pozisyon vektor alanlari olmayan, ;) bir

-

fonksiyonu olabilmesi igin T,

tanimlanir. Ayar dontsumlerinin devamli bir setini

[127] kullanan x-ekseni boyunca uygulanan bir manyetik alan icin 1. mertebeden

indiklenmis akim yogunlugu ifadesi
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n/2

ji(l) (r)= EZ Bl FA)l//iLx + l//iLi Py, —d y (N pw™ + l//ip; Py)
i-1

(3.54)
+d, (F) (i Py +w pw))]- B(F —d(P)p(F)
ile verilir. Burada p elektron yogunlugu ve p =—iV “dir. Orbitaller
Vi = ;szﬂ
wh = ;c; Z (3.55)

v = Chx,
u

seklindedir. Burada c,; molekuler orbital acilim katsayilaridir ve ust olarak yazilan L
ve p sirasiyla acisal momentum ve lineer momentum pertlirbasyonlarina gore

tlrevleri gosterir:

¢t icin; A® =~ (FxV), (3.56)
2C

i

L.~ [
¢’ icin; h® =——V._
i VG oc

Temel fonksiyonlar manyetik alana bagli olmadigi icin, Cheeseman ve calisma

arkadaslari [132] tarafindan dis manyetik alan pertirbasyonu B; i¢in verilen CP
esitliklerinde yalnizca geri kalan terim ﬁfﬁ "dir. Herhangi tekli ayar orijini kullanarak
acisal momentum perttirbasyonun bilesenlerinin Ggl ve ayar orijindeki herhangi tekli
kaymadan dolayi sonuglanan lineer agisal momentum pertirbasyonunun uci olmak

Uzere alti set esitlik ¢ozulir. Perdeleme tensorleri kesmelerin avantajlari alinarak

Becke’nin [133] ¢ok-merkezli sayisal integralleme yoluyla elde edilir.

Keith ve Bader [127] tarafindan CSGT metodunun orijinal uygulamasinda, bir stsel

fonksiyon ayar orijinin kaymasi icin kullanildi. Burada, ¢ok-merkezli niimeriksel
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integrasyon icin Becke’nin [133] algoritmasinda kullanilan nukleer agirlik

fonksiyonu d(r) igin segilir. Becke’nin tanimladigi nikleer agirlik fonksiyonu

py = (3.57)

seklindedir. Burada r; ve rj sirasiyla cekirdek i ve j icin uzakliklar tanimlar ve R;
cekirdekler arasi uzakliktir. p’nin en basit muhtemel fonksiyon (3.58) ile tatmin

edici sinirlamalar (3.59) ile verilen iki terimli polinomdur:

f(-)=-1, f(+1) =+1 (3.58)

df df
— () =-—(+1) =0
d,u( ) d,u(+)

3 1
p00=§ﬂ—5ﬂ3 (3.59)

Bu basit polinom, yeterince keskin degildir. Boylece asagidaki esitlikler tekrarlanir:

f, (1) = p(w)
f, = plp(x)] (3.60)

fy = p{plP()1}

Basamak fonksiyonu
1
SOOZEH—fAuH (3.61)

seklinde yazilir. Temin edilen ayar orijindeki kayma normalize edilmistir.
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Eger d(r), (3.54)’te bir sabit ise, tekil orijin metot elde edilir. Keith ve Bader,
digerleri gibi tekil orijin metodunun yetersizligini gosterdi. Bir molekildeki her bir
atom icin ayri nikleer merkezli ayar orijini kullaniimasi molekullerde atomlar igin
tek tek ayarlamalar metodu (IGAIM) [129] olarak adlandirilir. IGAIM metodu
Ozellikle CSGT’ye benzer sonuclar verir. IGAIM metodu [129] molekiler akim
dagilimini hesaplamak icin y ve oy, Vverilen bir atomik bazda tim r’ler icin Q
atomunun nikleer pozisyon vektori IféQ va esit olan d(r) seti ile ayar

dontsumlerinin ¢oklu bir setini kullanir. Bu prosedir nispeten dogru molekiler
Ozellikleri verirken, bununla ilgili zorluklar vardir: (1) niimeriksel integrasyon igin

zaman-tiketimi atomik sinirlamalari tanimlamak igin ve ayri ayri atomik katkilari
hesaplamak icin gereklidir; (2) akim yogunlugu J®(F)’nin sirekli olmayan
goOsteriminde sonuglanan ve onun topoloji zorlugunun bir ¢alismasi, atomun yakin
sinirlamalari zayif sekilde nispeten tanimlanir; ve (3) vektor akim alani J® (F) 'nin

simetri Ozellikleri garanti edilmemistir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

Bu tezde, iki farkh 1,3,4-oksadiazol iceren molekiler yapilarin lineer olmayan optik
ve spektroskopik Ozellikleri teorik olarak incelenmektedir. ilk asamada 1,3,4-
oksadiazol heterosiklik yapisi tzerine farkli elektron saglayici ve gekici gruplarin
baglanmasi ile olusturulmus 18 tane oksadiazol molekilin (Sekil 4.1) taban

durumunda;

(i) Sirastyla STO-3G, 3-21G ve 6-31G temel setleri ile Hartree-Fock (HF) metodu ve
yogunluk fonksiyon teorisi DFT metodu olan B3LYP (Becke-3-Lee-Yang-Parr)
metodu kullanilarak molekdllerin kararli yapilari bulundu ve yapisal parametreleri

(bag uzunluklari (A), bag acilari (°) ve diizlem acilari (°)) hesaplandi.

(i) Molekillerin Mulliken atomik yukleri ve en ylksek dolu molekul orbital
enerjileri (eqomo, €V), en disik bos molekil orbital enerjileri (eLumo, €V) denge
durumunda HF ve B3LYP metotlar ile secilen sekiz farkh 6-31G, 6-31G(d), 6-
31+G(d), 6-31++G(d,p), 6-311G, 6-311G(d), 6-311+G(d) ve 6-31++G(d,p) temel
sette [134-147] incelendi. Bu enerjiler dikkate alinarak sertlik (n) ve elektronegatiflik

(x) parametreleri tanimlandi.

(iii) Hesaplamalara getirecegi katki ve farkhlklari gézlemlemek amaciyla HF ve
B3LYP metotlari ile secilen sekiz farkl 6-31G, 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31++G(d,p),
6-311G, 6-311G(d), 6-311+G(d) ve 6-31++G(d,p) temel sette [134-147]
molekillerin kararli yapilari temel alinarak, molekdillerin indiklenmis dipol
momentleri (i, Debye), ortalama kutuplanabilirlik (<a>, 102 esu), yonelime bagli
kutuplanabilirlik (Aa., 10* esu), yilksek mertebeli kutuplanabilirlik (B, 10 esu) ve
yilksek mertebeli kutuplanabilirligin vektér bileseni (Bvex, 10°° esu) degerleri

hesaplandi.
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Hesaplama sonucunda elde edilen ylksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri; dis
referans metodu [148] kullanilarak 1064 nm’de ¢6zelti durumunda Hyper-Rayleigh
sacilmasi (HRS) teknigi [149,150] ile Olculen deneysel yiksek mertebeli
kutuplanabilirlik degerleri (B) [22] ve iki seviye modeli (two state model) [151]
kullanilarak hesaplanan durgun yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik (B,) degerleri ile
dolayl olarak Kkarsilastirildi. Clnki teorik sonuclar durgun yiksek mertebeli
kutuplanabilirlik degerleri ve deneysel Hyper-Rayleigh sacilmasi (HRS) teknigi ile
Olcilen  yuksek mertebeli  kutuplanabilirlik — degerleri  dinamik degerleri
gostermektedir [9,19,23]. Fakat genel egilim olarak karsilastirma yapilabilmektedir.
Bu molekiler 6zelliklerin molekul Gzerindeki farkli elektron saglayici ve cekici

gruplarin konumuna gore degisimleri yorumlandi.

Ikinci asamada; Sekil 4.2.°de sematik olarak gosterilen 2-aril-1,3,4-oksadiazol

tirevlerinin (5a-g) teorik olarak spektroskopik ézellikleri incelendi. Bu durum igin;
(i) Bu molekullerin molekdler geometrisi ve yapisal parametreleri,
(if) Bu molekullerin titresim frekanslarinin incelenmesi,

(iii) Bu molekiillerin *H ve **C kimyasal kayma degerlerinin incelenmesi,

basliklari altinda sonuglar degerlendirildi.
HOMO, LUMO enerjileri (a.u.), kutuplanabilirlik ve yiksek mertebeli
kutuplanabilirlik degerlerinin kartezyen bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen
bilesen degerlerinden ortalama kutuplanabilirlik

<> =113 (o + oy + ) (4.1)
ile ve yonelime bagli kutuplanabilirlik

Acr= {112 [(o5x - a)? +(ayy - a)? + (0t - o)1} (4.2)

seklinde verilir.
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Molekil adi

MolekUlun yapisi

Molekilin
temsili
gosterimi

(E)-2-(4-
nitrofenil)-5-sitril-
1,3,4-oksadiazol

5a

(E)-2-(4-
metoksisitril)-5-(4-
nitrofenil)-1,3,4-
oksadiazol

5b

(E)-N,N-dimetil-4-
(2-(5-(4-nitrofenil)-
1,3,4-oksadiazol-2-
il)vinil)benzenamin

5c

(E)-2-(2-(furan-2-
ilvinil)-5-(4-
nitrofenil)-1,3,4-
oksadiazol

5d

(E)-2-(4-
nitrofenil)-5-(2-
(tiyofen-2-il)vinil)-
1,3,4-oksadiazol

oe

(E)-2-(2-(1-metil-
1H-pirrol-2-
il)vinil)-5-(4-
nitrofenil)-1,3,4-
oksadiazol

5f

Sekil 4.1. Bazi oksadiazol molekadillerin yapisi, adlandirilmasi ve temsili gésterimi
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Molekil adi

Moleklun yapisi

Molekdlin
temsili
gosterimi

(E)-2-(pidin-4-il)-
5-sitril-1,3,4-
oksadiazol

8a

(E)-2-(4-
metoksisitril)-5-
(piridin-4-il)-1,3,4-
oksadiazol

8b

(E)-N,N-dimetil-4-
(2-(5-(piridin-4-il)-
1,3,4-oksadiazol-2-
il)vinil)benzenamin

8c

(E)-2-(2-(furan-2-
il)vinil)-5-(piridin-
4-il)-1,3,4-
oksadiazol

&d

(E)-2-(piridin-4-il)-
5-(2-(tiyofen-2-
ilvinil)-1,3,4-
oksadiazol

8e

(E)-2-(2-(1-metil-
1H-pirrol-2-
il)vinil)-5-(piridin-
4-il)-1,3,4-
oksadiazol

8f

Sekil 4.1. (devam) Bazi oksadiazol molekiillerin yapisi, adlandiriimasi ve temsili gosterimi



63

Molekil adi

Molekulun yapisi

Molekdlin
temsili
gosterimi

(E)-1-metil-4-(5-
sitril-1,3,4-
oksadiazol-2-il)
piridinyum

%9a

(E)-4-(5-(4-

metoksisitril)-1,3,4-

oksadiazol-2-il)-1-
metilpiridinyum

9b

(E)-4-(5-(4-
(dimetilamino)sitril)-
1,3,4-oksadiazol-2-
il)-1-
metilpiridinyum

9c

(E)-4-(5-(2-(furan-2-
ilvinil)-1,3,4-
oksadiazol-2-il)-1-
metilpiridinyum

9d

(E)-1-metil-4-(5-(2-
(tiyofen-2-il)vinil)-
1,3,4-oksadiazol-2-
ilvinil)piridinyum

9e

(E)-1-metil-4-(5-(2-
(1-metil-1H-pirrol-2-
ilvinil)-1,3,4-
oksadiazol-2-
il)piridinyum

of

Sekil 4.1. (devam) Bazi

gosterimi

molekdllerin  yapisi,

adlandirilmasi

temsili
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X Y
Sa H H
Sh Br H
Se H Br
Sd 1 H
Se H 1
=i e H
Sg H Me
Sekil 4.2. 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) sematik gosterimi
Yuksek mertebeli kutuplanabilirlik
Bt = (B + B+ B (4.3)
ile ifade edilir. Burada,
5= Pox t By + Baz (4.33)
B = By + B+ Bz (4.3b)
B = Bz + Pox + Poxx (4.3c)

olarak wverilir [11,152-157]. Bu hesaplamalarin yani sira, yuksek mertebeli

kutuplanabilirligin vektor bilesenini hesaplamak icin

S 1B,
=) 4.4
P Zl, P (4.4)

kullanilir [11]. Burada x taban durumu molekuler dipol momenti ve z; taban durumu
molekdiler dipol momentinin vektorel bilesenlerini gosterir. (4.1), (4.2), (4.3) ve (4.4)
yardimi ile molekullerin lineer ve lineer olmayan optik ozellikleri teorik olarak

incelenir. Bu hesaplamalarda kutuplanabilirlik degerleri 0.1482x10%* esu ve yiiksek
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mertebeli kutuplanabilirlik degerleri 8.6393x10* esu birim cevirme carpanlari ile
carpilarak elde edilmistir. Bu tezdeki tim hesaplamalar icin Gaussian 98W [158]

paket programi kullantimistir.

Molekuler sertlik parametreleri, Parr ve Pearson [64] tarafindan Onerilen sonlu fark
formdlinden elde edilir ve sertlik parametresi n’nin islemsel tanimi kullanilarak
hesaplandi [159]:

n=1/2 (IE-EA) (4.5)

Burada IE, ilk iyonlagsma enerjisini ve EA elektron ilgisini gosterir. Bu durum
Koopman teoremi olarak bilinir. Sertlik degeri, en yuksek dolu molekil orbital
enerjileri (enomo) ve en distuk bos molekil orbital enerjileri (eLumo) aracthgi ile

asagidaki yaklasimi saglayabilir:
n~112(&Lumo- &Homo) (4.6)
Bu yaklasimdan IE = - g4omo Ve EA = -g.umo oldugu goruldr.

Literaturdeki bazi calismalarda, sertlik parametresi n’nin yik transferi zerindeki
etkisi incelenmistir. Bu calismalarda daha diisik IE (daha yilksek enomo) ve daha
yiuksek EA (daha dusik e .uwmo) (yani daha kiglk 7 demektir) daha gugli yik
transferi  etkilesimine Kkarsilik geldigi  belirtilmektedir [20,21,24]. Bu n
parametresinin yaninda orbital enerji diyagramlari icin c¢ok kullanilan

elektronegatiflik parametresi agik bicimde asagidaki gibi tanimlanmistir [65]:

IE + EA
L : )

4.7)
(4.7)’nin eksi isaretli durumu elektronlarin kimyasal potansiyeli p’yi verir. Bu
parametre makroskopik sistemlerin klasik termodinamikte kimyasal potansiyel
olarak hemen hemen ayni anlami tasidigi belirtilmistir [64,65]. Verilen herhangi bir
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molekulin Lewis asidi mi yoksa bazi mi oldugu x degeriyle belirlenir. Buyik y
degerleri asitligi ve kiguk y degerleri bazligl karakterize eder. Herhangi iki molekil
icin elektronlar daha dustik x degerinden yuksek x degerine dogru (elektron akisi
yuksek kimyasal potansiyelden disiuk kimyasal potansiyele dogru) kismi olarak
transfer edilebilecektir. Kapali kabuk molekdller ve iyonlar arasinda U¢ tane bag
etkilesimi vardir: (i) elektrostatik, (ii) yerelligin bozulmasi (delocalization), ve (iii)
kutuplanma. Yerelligin bozulmasi bir molekilde dolu bir orbitalden bos bir orbitale
transfer ile olusur. Benzer elektronegatif molekdller icin her iki yonelimde
olusacaktir [65].

Bu calismada, sertlik (n) ve elektronegatiflik () parametrelerinin hesaplamalari icin
(4.6) ve (4.7) kullanilarak HF ve B3LYP metotlari ile yukarida belirtilen sekiz farkl
temel sette gerceklestirildi. Hesaplanan bu parametrelerin kutuplanabilirlik ve ylksek
mertebeli kutuplanabilirlik Gzerindeki etkileri ele alinan molekiller dikkate alinarak
aciklanmaya calisildi. Bununla birlikte yik transferini saglayan elektron saglayici ve

cekici gruplarin bu parametreler tGzerindeki etkisi arastirildi.



BOLUM 5. BAZI OKSADIAZOL MOLEKULLERIN LINEER
OLMAYAN OPTIK OZELLIKLERININ TEORiIK OLARAK
INCELENMESI

5.1. Bazi Oksadiazol Molekdillerin Geometrisi ve Yapisal Parametreleri

Bu calismada ele alinan bazi elektron saglayici-cekici oksadiazol molekiller
Masraqui ve arkadaslari tarafindan [22] sentezlenmistir. Bu molekdllerin kimyasal
adlandirilmalari, molekdl yapilar ve kisaltma gosterimleri Sekil 4.1°de verilmistir.
1,3,4-oksadiazol heterosiklik yapisi (lzerine farkli elekton saglayici ve cekici
gruplarin baglanmasi ile olusturulmus 18 tane oksadiazol molekiliin taban
durumunda; birinci asamada Hartree-Fock (HF) metodu ve sirasiyla STO-3G, 3-21G
ve 6-31G temel setleri kullanilarak molekdllerin kararli yapilari (Sekil 5.1) bulundu
ve yapisal parametreleri (bag uzunluklar (A), bag acilari (°) ve diizlem acilari (°))
hesaplandi (Tablo 5.1). ikinci asamada B3LYP metodu ve 6-31G temel seti ile tekrar
molekdllerin kararh yapilari tayin edildi. Bu molekullerden 5a, 5b, 5d, 5e, 8a and 8e
Cs nokta grubuna (simetrisine) sahipken diger molekiller C; nokta grubuna
sahiptirler ve tim denge durumu molekdl yapilar Sekil 5.1°de gosterilmektedir. C
nokta grubuna (simetrisine) sahip molekuller diizlemsel yapidadir ve diger C; nokta
grubuna (simetrisine) sahip molekdller icin ayni durum s6z konusu degildir. Buradan
molekillerin dizlem acilarinin molekiler yapi tayininde énemli rol oynadiklari
anlastimaktadir. Cinkt duzlem acisi molekildeki etkilesen iki kuvvetin denge
durumunda olusmaktadir. Fakat molekullerin duzlem agilarinda cok fazla degisiklik
olmadigl icin burada verilmemistir. Bu kisimda, oksadiazol molekdllerine farkli
elektron saglayici ve cekici gruplarin baglanmasi ile dengeyi saglayan gruplardaki
atomlar arasindaki bag uzunluklari ve bag acilari zerinde durulmustur. Genellikle
benzen halkasindaki C-C bag uzunluklari degisimi 1.37-1.40 A, C-C-C bag agilari
ise 117.0°-121.0° civarinda degisim gostermektedir (Tablo 5.1).
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Sekil 5.1a. Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f) HF/6-31G modeli ile elde edilen geometrik yapilari
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Sekil 5.1b. Bazi oksadiazol molekiillerin (8a-f) HF/6-31G modeli ile elde edilen geometrik yapilar

(8d)
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Sekil 5.1c. Bazi oksadiazol molekillerin (9a-f) HF/6-31G modeli ile elde edilen geometrik yapilari

(9f)
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Tablo 5.1a. Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f) HF/6-31G ve B3LYP/6-31G modellerinde optimize
edilmis geometrik parametreleri

Geometrik Parametreler 5a 5b 5¢ 5d 5e 5f

HF B3LYP| HF B3LYP| HF B3LYR HF B3LYP| HF B3LYP| HF B3LYP
Bag uzunlugu (A)
C(1)-C(2) 1.383 1.393 | 1.383  1.392 1383 1392 | 1383 1.392 | 1383 1393 |1.383 1.392
C(2)-C(3) 1.391 1.408 | 1.391  1.408 1391 1409 | 1391 1409 |1391 1408 |1.391  1.409
C(3)-C(14) 1.454 1.449 | 1.454  1.448 1454 1448 | 1454 1448 | 1454 1448 | 1453  1.448
C(5)-H(10) 1.069 1.082 | 1.069  1.082 1069 1082 | 1069 1.082 |1.069 1082 |1.069 1.082
C(6)-N(11) 1.449 1.465 | 1.449  1.464 1449 1463 | 1449 1465 | 1.449 1465 | 1449 1463
N(11)-0(17) 1.225 1.265 | 1.225  1.265 1226 1265 | 1225 1265 | 1.225 1265 |1.226 1265
N(11)-0(18) 1.226 1.265 | 1.226  1.265 1226 1266 | 1226 1.265 | 1226 1265 |1.226 1.265
N(12)-N(13) 1.404 1.420 | 1.405 1.419 1404 1418 | 1.404 1420 | 1.404 1419 | 1405 1419
N(12)-C(14) 1.282 1.316 | 1.281  1.316 1281 1316 | 1282 1316 |1.282 1316 |1.281 1316
N(13)-C(15) 1.288 1.323 | 1.289 1.325 1291 1328 | 1289 1326 |1.289 1326 |1.291 1328
C-H(21)...N(13) 2.130 2.086 | 2.121  2.071 2.133  2.088 - - 2169 2123 | 2229 2183
C(14)-0(16) 1.367 1.395 | 1.368  1.395 1368 1396 | 1.369 1.397 | 1368 1.396 | 1.369 1.396
C(15)-0(16) 1.384 1416 | 1.384  1.416 1385 1418 | 1381 1413 | 1382 1414 | 1384 1417
C(15)-C(19) 1.441 1433 | 1439  1.430 1437 1427 | 1437 1427 | 1438 1428 | 1435 1424
C(19)-C(20) 1.340 1.363 | 1.342  1.366 1344 1369 | 1.339 1364 | 1341 1367 | 1345 1.370
C(20)-C(23) 1.468 1.460 | 1.463  1.454 1457 1448 | 1437 1426 | 1.447 1435 | 1438 1427
C(26)-H(30) 1.073 1.085 - - - - - - - - - -
C(26)-0(33) - - 1365 1.383 - - - - - - - -
0(33)-C(34) - - 1.431  1.455 - - - - - - - -
C(34)-H(35) - - 1.082 1.096 - - - - - - - -
C(26)-N(37) - - - - 1376  1.383 - - - - - -
N(37)-C(38) - - - - 1454  1.464 - - - - - -
C(38)-H(39) - - - - 1.085 1.091 - - - - - -
C(23)-0(29) - - - - - 1391 1419 - - - -
C(25)-0(29) - - - - - - 1361 1.381 - - - -
C(23)-S(30) - - - - - - - - 1.818 1.839 - -
C(25)-S(30) - - - - - - - - 1777 1.787 - -
C(23)-N(30) - - - - - - - - - - 1398  1.415
C(25)-N(30) - - - - - - - - - - 1.359  1.373
N(30)-C(31) - - - - - - - - - - 1.452  1.461
C(31)-H(32) - - - - - - - - - - 1.079  1.091
Bag acisi (°)
C(5)-C(6)-N(11) 1189 1189 | 1189 119.0 1189 119.0 | 1189 119.0 | 1189 1189 | 1189 119.0
C(6)-N(11)-0(17) 118.1  118.0 | 1181 1181 118.2 118.1 | 1181 1180 | 1181 118.0 | 1182 1181
0O(17)-N(11)-0(18) 1236 1239 | 1236 1239 1235 1238 | 1236 1239 | 1236 1239 | 1235 1238
N(13)-N(12)-C(14) 107.1  106.9 | 107.2 107.0 107.2 107.1 | 107.2 107.1 | 1072 107.1 | 107.3 107.2
C(3)-C(14)-N(12) 1289 1282 | 1289 1281 1289 1283 | 129.0 1283 | 1289 128.2 | 1289 1283
C(3)-C(14)-0(16) 120.2 1201 | 1202 120.2 120.2 120.1 | 120.2 1200 | 120.2 1201 | 120.2 120.0
N(13)-C(15)-C(19) 135.0 1343 | 1348 1341 1348 134.2 | 1333 1328 | 1340 1334 | 1342 1336
0(16)-C(15)-C(19) 1154 1155 | 1156 1158 1156 1158 | 1168 1168 | 1162 1164 | 116.0 116.2
C(14)-0(16)-C(15) 1046 1035 | 1046 1035 1046 1035 | 1045 1034 | 1045 1034 | 1045 1034
C(15)-C(19)-C(20) 132.1 1322 | 1317 1318 1316 1319 | 1287 1289 | 130.2 130.2 | 130.2 130.2
C(20)-C(23)-C(22) 1255 1256 | 1258 1258 126.3 126.2 - - - - - -
C(20)-C(23)-C(25) 116.1 116.3 | 1165 116.7 1169 1171 - - - - - -
C(26)-0(33)-C(34) - - 1219 1192 - - - - - - - -
C(33)-N(37)-C(38) - - - - 119.3 1194 - - - - - -
C(26)-N(37)-C(38) - - - - 120.3  120.3 - - - - - -
N(37)-C(38)-H(39) - - - - 1116 1117 - - - - - -
C(20)-C(23)-0(29) - - - - - - 1132 1136 - - - -
H(26)-C(25)-0(29) - - - - - - 116.6  116.0 - - - -
C(23)-0(29)-C(25) - - - - - - 108.0 107.1 - - - -
C(20)-C(23)-S(30) - - - - - - - - 116.8  116.7 - -
H(26)-C(25)-S(30) - - - - - - - - 1199 1193 - -
C(23)-S(30)-C(25) - - - - - - - - 89.8 89.8 - -
C(20)-C(23)-N(30) - - - - - - - - - - 119.7 1199
C(22)-C(23)-N(30) - - - - - - - - - - 1069  106.5
C(23)-N(30)-C(25) - - - - - - - - - - 108.7  108.9
N(30)-C(31)-H(33) - - - - - - - - - - 111.2 1113
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Tablo 5.1b. (devam) Bazi oksadiazol molekdllerin (8a-f) HF/6-31G ve B3LYP/6-31G modellerinde
optimize edilmis geometrik parametreleri

Geometrik Parametreler 8a 8b 8c 8d 8e 8f

HF B3LYP| HF B3LYP| HF B3LYP| HF B3LYP| HF B3LYHR HF B3LYP
Bag uzunlugu (A)
C(1)-N(30) 1331 1.352 1331 1.352 1.331 1.352 1331 1.352 1330 1.352 1.331 1.352
C(3)-C(12) 1454 1.450 1454 1450 1454 1450 1454 1450 1.454 1.450 1.454 1.450
C(5)-H(9) 1.069 1.084 1.069 1.084 1.070 1.084 1.069 1.084 1.069 1.084 1.069 1.084
N(10)-N(11) 1405 1422 1406 1422 1406 1422 1406 1423 1405 1.422 1.406 1.422
N(10)-C(12) 1282 1.316 1282 1315 1.281 1315 1282 1315 1.282 1.315 1.281 1.315
N(11)-C(13) 1.287 1.322 1.289 1.324 1.289 1.326 1.288 1.325 1.288 1.325 1.289 1.327
C-H(17)...N(11) 2128 2.088 2118 2.078 2132  2.087 2279 2222 2.167 2124 2.229 2.181
C(12)-0(14) 1.368 1.395 1.368 1.395 1.369 1.396 1.369 1.397 1369 1396 | 1.369  1.397
C(13)-0(14) 1.383 1415 1383 1416 1.384 1417 1380 1412 1381 1.414 1.381 1417
C(13)-C(15) 1442 1434 1440 1431 1438 1429 1437 1429 1439 1.429 1.436 1.426
C(15)-C(16) 1.340 1.362 1.32 1.365 1.344 1.368 1339 1.364 1.341 1.366 1.344 1.369
C(16)-C(19) 1468 1.461 1463 1.455 1458 1.449 1438 1427 1447 1.427 1.439 1.428
H(17)-C(18) 1.068 1.083 1.068  1.084 1.069 1.084 - - - - - -
C(22)-0(29) - - 1.366 1.384 - - - - - - - -
0(29)-C(30) - - 1431 1.455 - - - - - - - -
C(30)-H(31) - - 1.082 1.096 - - - - - - - -
C(22)-N(33) - - - - 1377  1.384 - - - - - -
N(33)-C(34) - - - - 1.453  1.463 - - - - - -
C(34)-H(35) - - - - 1.085 1.091 - - - - - -
C(18)-C(20) - - - - - - 1436  1.429 - - - -
C(20)-C(21) - - - - - - 1.347 1371 - - - -
C(19)-0(25) - - - - - - 1391 1.419 - - - -
C(21)-0(25) - - - - - - 1.361 1.381 - - - -
C(18)-C(19) - - - - - - - - 1.355 1.383 - -
C(18)-C(20) - - - - - - - - 1.436  1.427 - -
C(19)-5(26) - - - - - - - - 1.818  1.839 - -
C(21)-S(26) - - - - - - - - 1.778 1.788 - -
C(18)-C(19) - - - - - - - - - - 1.381 1.408
C(18)-C(20) - - - - - - - - - - 1412 1411
C(19)-N(26) - - - - - - - - - - 1.398 1.415
C(21)-N(26) - - - - - - - - - - 1.359 1.374
N(26)-C(27) - - - - - - - - - - 1452 1461
C(27)-H(28) - - - - - - - - - - 1.079 1.091
Bag agisi (°)
C(2)-C(1)-N(30) 1225 1233 | 1225 1233 | 1225 1234 | 1225 1233 | 1225 1233 | 1225 123.3
C(4)-C(3)-C(12) 119.9 119.9 119.9 119.9 119.9 118.5 119.9 119.8 1199 1199 | 1199 119.9
N(11)-N(10)-C(12) 1071 1069 | 107.1 1069 |107.2 107.0 |107.2 107.1 | 107.1 107.0 | 107.3  107.1
C(3)-C(12)-N(10) 129.0 1284 | 1290 1284 | 1290 1284 |129.1 1285 | 129.0 1284 | 129.0 128.4
N(11)-C(13)-O(14) 109.5 110.2 109.5 110.2 109.5 110.1 109.8 1105 109.7 110.3 | 109.6 110.3
C(12)-0(14)-C(13) 1046 1035 |104.6 1036 | 1046 1035 | 1045 1034 | 1046 1034 | 1045 1034
C(13)-C(15)-C(16) 1321 1322 | 131.8 1320 | 1316 1319 | 1288 1289 | 130.3 130.3 | 130.2 130.3
C(15)-C(16)-C(19) 135.5 135.2 135.6 135.2 135.8 135.3 132.1 131.7 1329 1324 | 133.2 132.8
C(16)-C(19)-C(21) 1161 1163 | 1165 1167 | 1170 117.1 - - - - - -
C(18)-C(19)-C(21) 1182 1181 | 1175 1175 | 1167 1167 - - - - - -
C(18)-C(20)-C(22) 1207 1209 | 1201 1201 | 1216 121.6 - - - - - -
C(1)-N(30)-C(5) 1190 1176 |1189 1176 - - - - - - - -
C(20)-C(22)-0(29) - - 1241 1245 - - - - - - - -
C(22)-0(29)-C(30) - - 1218 119.1 - - - - - - - -
0(29)-C(30)-H(31) - - 1109 1111 - - - - - - - -
C(24)-C(22)-N(33) - - - - 1213 1213 - - - - - -
C(22)-N(33)-C(34) - - - - 1203 120.3 - - - - - -
N(33)-C(34)-H(35) - - - - 1117 1117 - - - - - -
C(19)-0(25)-C(21) - - - - - - 107.9 107.1 - - - -
C(18)-C(19)-0(25) - - - - - - 108.2  108.2 - - - -
C(19)-5(26)-C(21) - - - - - - - - 89.81 89.75 - -
C(18)-C(19)-S(26) - - - - - - - - 110.1 109.8 - -
C(19)-0(26)-C(21) - - - - - - - - - - 108.7  108.9
C(18)-C(19)-0(26) - - - - - - - - - - 106.9 106.5
C(19)-N(26)-C(27) - - - - - - - - - - 127.0 126.6
N(26)-C(27)-H(28) - - - - - - - - - - 1086  108.6
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Tablo 5.1c. (devam) Bazi oksadiazol molekiillerin (9a-f) HF/6-31G ve B3LYP/6-31G modellerinde
optimize edilmis geometrik parametreleri

Geometrik 9a 9b 9c 9d e of
Parametreler HF B3LYP| HF B3LYP HF B3LYH HF B3LYHR HF B3LYP| HF B3LYP
Bag uzunlugu (A)

C(3)-C(12) 1.442 1.429 | 1.440 1.426 1.438 1.420 | 1.442 1.428 1442 1.428 | 1.438 1.423
C(5)-H(9) 1.069 1.082 | 1069  1.082 1.069 1.082 | 1.069 1.082 | 1.069 1.082 | 1.069 1.082
N(10)-N(11) 1.388 1.391 | 1.389 1.385 1383 1378 | 1.388 1.389 | 1.388 1.388 | 1.384 1.381
N(10)-C(12) 1.280 1.323 | 1.280 1.326 1.281 1.330 | 1.280 1.324 1280 1.324 | 1.281 1.327
N(11)-C(13) 1301 1.342 | 1304 1.348 1308 1.354 | 1.303 1.346 | 1.302 1.346 | 1.308 1.352
C-H(17)...N(11) 2.147 2,108 | 2.141 2.099 2.149 2.102 | 2.299 2.251 2187 2.149 | 2.229 2.187
C(12)-0(14) 1.364 1392 | 1365 1394 1367 1396 | 1.367 1.395 | 1.366 1.394 | 1.367 1.397
C(13)-0(14) 1.385 1.418 | 1.385 1.418 1.386 1.419 | 1.382 1.414 1.383 1.416 | 1.385 1.418
C(13)-C(15) 1.431 1416 | 1.420 1.410 1421 1.404 | 1.425 1.410 1427 1410 | 1.419 1.404
C(15)-C(16) 1.347 1.374 | 1.357 1.380 1.357 1.387 | 1.347 1.376 1349 1.379 | 1.357 1.386
C(16)-C(19) 1.461 1.449 | 1.450 1.438 1.442 1.428 | 1.429 1.414 1439 1422 | 1.423 1.409
H(17)-C(18) 1.067 1.082 | 1.060 1.082 1.068  1.083 - - - - - -
C(18)-C(19) 1399 1419 | 1398 1.420 1405  1.426 - - - - - -
C(18)-C(20) 1.385 1.394 | 1.387 1.389 1.374 1.380 - - - - - -
N(30)-C(31) 1.487 1.489 | 1.486 1.488 1.485 1.485 | 1.487 1.489 1487 1.489 | 1.486 1.487
C(22)-0(29) - - 1.357 1.368 - - - - - - - -
0(29)-C(30) - - 1435  1.462 - - - - - - - -
C(30)-H(31) - - 1.081  1.094 - - - - - - - -
C(22)-N(33) - - - - 1.365 1.369 - - -
N(33)-C(34) - - - - 1458 1471 - - - - - -
C(34)-H(35) - - - - 1.084  1.096 - - - - - -
H(17)-C(18) - - - - - - 1.064 1.077 | 1.067 1.082 | 1.064  1.077
C(18)-C(19) - - - - - - 1.362 1.393 1359 1.392 | 1.389 1.421
C(18)-C(20) - - - - - - 1431 1421 - - - -
C(19)-0(25) - - - - - - 1391 1421 - - - -
C(21)-0(25) - - - - - - 1.355 1.373 - - - -
C(18)-C(20) - - - - - - - - 1431 1418 - -
C(19)-S(26) - - - - - - - - 1.816 1.839 - -
C(21)-5(26) - - - - - - - - 1772 1778 | - -
C(20)-C(21) - - - - - - - - - - 1.376  1.401
C(19)-N(26) - - - - - - - - - - 1.402 1.421
C(21)-N(26) - - - - - - - - - - | 1350 1.363
N(26)-C(27) - - - - - - - - - - | 1455  1.465
C(27)-H(28) - - - - - - - - - - 1.079 1.091
Bag acisi (°)

N(11)-N(10)-C(12) 107.5 107.5 107.6 107.7 107.7 107.9 107.6 107.7 1075 107.7 | 107.8 107.9
C(3)-C(12)-N(10) 127.8 127.1 127.9 127.4 128.0 127.4 128.0 127.4 1279 1273 | 127.9 127.3
C(3)-C(12)-0(14) 121.0 1212 | 1209 121.2 | 1210 1214 1209 1211 | 1209 1212 | 121.0 121.3
N(10)-C(12)-O(14) 111.0 111.6 111.0 111.4 110.9 111.2 111.0 111.5 111.0 1115 | 110.9 111.3
N(11)-C(13)-O(14) 109.1 109.5 109.0 109.3 108.9 109.2 109.4 109.8 109.2 109.6 | 109.1 109.4
N(11)-C(13)-C(15) 1349 1340 | 1348 1339 | 1347 1337 1331 1322 | 1339 1329 | 133.9 132.9
C(13)-C(15)-C(16) 131.7 131.9 131.4 131.9 131.3 132.1 128.3 128.6 129.9 130.2 | 129.7 130.2
C(15)-C(16)-C(19) 136.2 1359 | 1364 1359 | 1365 1359 1329 1325 | 1338 133.3 | 1340 1334
C(16)-C(19)-C(21) |115.8 1159 | 1162 1164 | 1167 116.8 - - - - - -
C(1)-N(30)-C(31) 1206 1207 | 1206 120.8 | 1206 1208 - - - - - -
C(5)-N(30)-C(31) 1188 1191 | 1188 119.2 | 1189  119.2 - - - - - -
N(30)-C(31)-H(32) 109.2 1095 | 109.2 109.6 | 109.3  109.6 - - - - - -
C(20)-C(22)-0(29) - - 1241 1245 - - - - - - - -
C(22)-0(29)-C(30) - - 1226 1203 - - - - - - - -
0(29)-C(30)-H(31) - - 110.7 1108 - - - - - - - -
C(20)-C(22)-N(33) - - - - 1214 1213 - - - - - -
C(22)-N(33)-C(29) - - - - 1205 1206 - - - - - -
N(33)-C(29)-H(30) - - - - 1115 1113 - - - - - -
C(16)-C(19)-C(18) - - - - - - 138.8 138.8 | 133.0 133.7 | 133.3 133.7
C(16)-C(19)-0(25) - - - - - - 1131 1134 - - - -
C(19)-0(25)-C(21) - - - - - - 108.0 107.2 - - - -
C(16)-C(19)-S(26) - - - - - - - - 116.9 116.6 - -
C(19)-5(26)-C(21) - - - - - - - - 89.7 89.7 - -
C(16)-C(19)-N(26) - - - - - - - - - - 119.9 120.1
C(19)-N(26)-C(21) - - - - - - - - - - 108.7 108.9
C(19)-N(26)-C(27) - - - - - - - - - - 1270 1265
N(26)-C(27)-H(28) - - - - - - - - - - 108.6 108.5
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C-C bag uzunlugu ve C-C-C bag acisi degerleri literatirde farkli molekdler yapilarda
hesaplanmis degerler ile uyum icindedir [58-60]. 5a-5f molekullerindeki p-nitrofenil
grubundaki N-O bag uzunluklari; HF metodu ve 6-31G temel setinde 5a, 5b ve 5d
molekilleri icin 1.225 A 1.225 A, 5¢ molekilii icin 1.226 A, 1.226 A, 5e molekiili
icin 1.225 A, 1.226 A ve 5f molekalii igin 1.226 A, 1.226 A olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclara karsilik B3LYP metodu ve 6-31G temel setinde 1.265 A olarak
bulunmustur. Buradan gortldugi gibi Cs simetrisine sahip molekuller ayni degerleri
gostermektedir. Bu molekdllerdeki farkl elektron saglayici gruplarin (fenil, -OCHj, -
N(CHs),, furan, tiyofen ve pirrol) elektron ¢ekici grubundaki N-O bagina etkilerinin
HF metodu i¢in ¢ok kicuk oldugu ve B3LYP metodu icin degismedigi g6zlenmistir.
Hinchliffe ve Soscin M. [155], bes Uyeli heterosiklik yapilar olan pirrol, furan ve
tiyofen halkalarinda bazi bag uzunluklarini ve bag acilarint HF/6-31G(d,p)
modelinde hesaplamistir. Onlarin hesaplama sonuglarina gore, pirrol halkasinda N-C,
C-C ve C-H bag uzunluklari sirasiyla 1.3627 A, 1.3576 A ve 1.0701 A olarak elde
edilmistir. Deneysel bir calismada ayni bag uzunluklari sirasiyla 1.370 A, 1.382 A ve
1.076 A olarak bulunmustur [160]. Bu ¢alismada, N-C, C-C ve C-H bag uzunluklar
HF/6-31G modelinde 1.359 A, 1.369 A, 1.067 A (5f icin), B3LYP/6-31G modelinde
1.373 A, 1.392 A, 1.079 A (5f icin), HF/6-31G modelinde 1.360 A, 1.369 A, 1.067 A
(8f icin), B3LYP/6-31G modelinde 1.374 A, 1.391 A, 1.079 A (8f icin), HF/6-31G
modelinde 1.350 A, 1.379 A, 1.067 A (9f icin), B3LYP/6-31G modelinde 1.363 A,
1.401 A, 1.079 A (9f icin) olarak hesaplandi. Pirrol halkasinda C-N-C, N-C-C, N-C-
H ve C-C-C bag acilari HF/6-31G(d,p) modelinde 109.43°, 108.19° 121.18° ve
107.10° olarak hesaplanmistir [155]. Bu bag acilari deneysel olarak 109.80°, 107.70°,
121.50° ve 107.40%de g6zlenmistir [160]. Bu calismada farkli molekiiler yapilarda
bulunan pirrol halkasi icin ayni bag acilari, HF/6-31G modelinde 108.75° 109.17°,
120.95° ve 107.20° (5f icin), B3LYP/6-31G modelinde de 108.97°, 108.83° 120.84°
ve 107.63° (5f icin) olarak hesaplandi. Diger 8f ve 9f molekilleri icin de benzer
sonuclar elde edildi. Pirrol halkasi icin elde edilen tim sonuglara gore, halkanin kor
olarak kendi icindeki sonuglari ile baska bir molekuller yapiya bagli olarak elde
edilen sonuglari genel olarak benzerdir. Furan ve tiyofen halkalari icin: O-C, C-C ve
C-H (furan igin), S-C, C-C ve C-H (furan i¢in),bag uzunluklari teorik ve deneysel
calismalar yapilmistir [155,161-163]. Bu calismada farkli molekiler yapilarda

bulunan furan ve tiyofen igin elde edilen sonuclar, literatiirdeki furan ve tiyofen
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halkalar1 icin elde edilmis bag uzunluklari ve acilari sonuclari ile genel olarak
tutarhidir. Bu bag uzunluklarinin ve acilarinin biraz farkli sonuclarda elde edilmesi,
5d, 5e, 8d, 8e, 9d ve 9e molekillerinde 1,3,4-oksadiazol ile farkli elektron cekici p-
nitrofenil, piridin ve N-metoksi piridinyum halkalarinin etkisidir. Benzer sekilde,
elektron c¢ekici p-nitrofenil grubunun farkh elektron saglayici gruplar (fenil, -OCHs, -
N(CHs),, furan, tiyofen ve pirrol) Gzerindeki etkisi acik sekilde Tablo 5.1°den
gorulebilir. 8a-8f molekdllerinde, 5a-5f molekullerindeki elektron ¢ekici p-nitrofenil
grubunun piridin halkasiyla yer degistirmesidir. Burada piridin halkasindaki
elektronegatif azot atomunun C-N bag uzunluklari; HF/6-31G modelinde 1.331 A,
1.333 A (8a, 8b ve 8d icin), 1.331 A, 1.333 A (8c icin), 1.331 A, 1.333 A (8e igin) ve
1.331 A, 1.333 A (8f icin) olarak bulunmustur. Bu bag uzunlugu tim 8a-f
molekiillerinde B3LYP metodu ve 6-31G temel seti icin 1.352 A olarak
hesaplanmistir. Sonuclarin hepsi molekullerin simetrisine (Cs ve C;) bakilmaksizin
HF metodunda hemen hemen aynidir. Elektron saglayici gruplarin bu bag uzunlugu
uzerindeki etkisi ¢ok az oldugu aciktir. 9a-9f molekdllerinde ise elektron gekici grup
olarak N-metoksi piridinyum halkasinin yer almasidir. Bu durumda bu molekillerde
N-CH; bag uzunlugu; HF/6-31G modelinde 9a molekiilii icin 1.487 A, 9b molekiilii
icin 1.486 A, 9c molekiilii icin 1.485 A, 9d molekiilii icin 1.487 A, 9e molekilii icin
1.487 A ve 9f molekilil icin 1.486 A olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar B3LYP
modelinde 9a, 9d, 9e molekilleri icin 1.489 A, 9b molekiili icin 1.488 A, 9c
molekiilii icin 1.485 A, 9d molekiilii icin 1.487 A, 9e molekiilii igin 1.487 A ve 9f
molekilii icin 1.487 A olarak bulunmustur. Bu degerlerin 8a-8f molekiillerindeki
piridin halkasinda yer alan C-N bag uzunlugundan biylk degerler olarak elde
edilmesi, 9a-9f molekillerindeki azot atomunun bir elektron vermesi sonucunda dort
bag yapmasidir. Yani bu molekullerin iyonik (yikli) olmasi 6nemli rol almaktadir.
Tidm molekullerdeki farkh elektron cekici gruplara karsi ayni elektron saglayici
gruplarin bagl olmasi durumu bu molekdllerin bag uzunluklari ve bag agilarini da
dogal olarak degistirmistir. Bu degisimler daha net olarak Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°den
kolay bir sekilde anlagilmaktadir. Bu molekdiller icin diger 6nemli bir durum hidrojen
baginin olusmasidir. Hidrojen bagi; ortaklanmamis elektron cifti tasiyan, yuksek
elektronegatiflikte bir atoma (F, O ya da N) bagh bir H atomu, komsu molekulin
yuksek elektronegatiflikte bir atomu tarafindan es zamanli ¢ekildiginde olusur. H-
baglari molekuller arasi etkilesimlerin en kuvvetlisidir. H-bagi olusumunda, H
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atomunun kovalent olarak baglandigi ylksek elektronegatiflikteki atom, bag
elektronlarini kendine dogru cekerek, hidrojen cekirdegini yalniz birakir. Elektronsuz
kalan bu cekirdek (proton) komsu molekildeki elektronegatif atomun ortaklanmamis
elektron cifti tarafindan cekilir. Boylece H atomu, iki molekul arasinda kopri gorevi
gOrerek molekuller arasi etkilesmeyi arttirir. Bu ¢alismadaki molekdllerde ise durum
biraz farkhdir. C atomuna bagh H atomunun komsu 1,3,4-oksadiazol hetero-
halkasindaki 4 konumundaki yuksek elektronegatiflige sahip bir N atomu tarafindan
cekilerek C-H--N bagl olustugu ortaya cikmistir. Bu bag uzunlugu 5a-5f
molekiillerinde (5d harig) sirastyla 2.131 A, 2.121 A, 2.133 A, 2.169 A ve 2.229 A
(HF/6-31G igin) ve 2.086 A, 2.071 A, 2.088 A, 2.123 A ve 2.183 A (B3LYP/6-31G
icin), 8a-8f molekiillerinde sirasiyla 2.128 A, 2.118 A, 2.132 A, 2.279 A, 2.167 A
(HF/6-31G icin) ve 2.088 A 2.078 A, 2.087 A, 2.222 A ve 2.124 A, 2.181 A
(B3LYP/6-31G icin) ve 9a-9f molekillerinde ise 2.147 A, 2.141 A, 2.149 A, 2.299
A, 2.187 A ve 2.229 A (HF/6-31G icin) ve 2.108 A 2.099 A, 2.102 A, 2.251 A ve
2.149 A, 2.187 A (B3LYP/6-31G icin) olarak hesaplanmistir. En az etkilesme 8d ve
9d molekillerinde oldugu gorilir ve bu molekiller duzlemsel degildir. Bu
molekdillerde (8d ve 9d) elektron saglayici grup olan furan’in molekdller arasi
etkilesmeye katkisinin daha az oldugu gorulebilir. Fakat bu durum 5d molekdli igin
s0z konusu degildir. Clnkd 5d molekdli dizlemsel oldugu icin bu etkilesme

gortlmemis olabilir.

Bu calismada ele alinan molekdller icin geometrik parametreler deneysel olarak
incelenmemistir. HF ve B3LYP metotlarinin geometrik parametreler (izerindeki
etkisi aciklanmaya calisiimistir. Genel olarak birgcok calismada da gériilebilecegi gibi
HF metodu ile hesaplanan bag uzunluklari genellikle deneysel verilerle daha uyumlu
oldugu gozlemlenir [61-63]. Cunku bag uzunluklari elektron korelasyonunun
eksikliginden dolay daha kisa olarak hesaplanir. Fakat B3LYP metodunun elektron
korelasyonunu tam olarak hesaba almasindan dolayr molekilin geometrik
parametreleri HF metodu sonuglarina gore daha blyuk degerler olarak bulunur. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarin ¢ogunda B3LYP metodu bag acilari ve dizlem

acilari icin deneysel verilerle daha uyumlu oldugu bilinmektedir [58-60].
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52. HOMO, LUMO Orbital Enerjileri, Molekiler Sertlik (n) ve
Elektronegatiflik (x) Parametreleri

Ingilizce karsiliginin bas harfleri ile temsil edilen HOMO kisaltmasi en yiiksek dolu
molekil orbital (Highest Occupied Molecular Orbital) ve LUMO kisaltmasi ise en
disik bos molekil orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) olarak ifade
edilir. Molekiler orbital teorisine gore; molekiller meydana gelirken atomlar gerekli
bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekul olusmasini saglayan atomik
orbitaller karisarak molekdle ait orbitalleri olusturmasidir. Bu orbitaller molekuldeki
elektronlarin bulunma olasihginin biyuk oldugu yerler olarak disuntlebilir. Bolim
4’te tanimlandig gibi, sertlik parametresi (n, eV); en yuksek dolu molekil orbital
enerjileri (enomo) Ve en disiik bos molekl orbital enerjileri (eLumo) araciligi ile (4.6)
ile verilmistir. Ayni zamanda elektronegatiflik parametresi (y, eV)’de (4.7) ile
tanimlanmistir. Buradan kolayca gorulebildigi gibi, bu parametreler ile orbital
enerjileri arasinda bir baglanti oldugu agiktir. Bu durum literaturdeki birgok
calismada g6z 6nune alinmistir [20,21,24,64,65,138].

Calismanin bu kisminda, en yuksek dolu molekil orbital enerjileri (eqomo) Ve en
disiik bos molekil orbital enerjileri (eLumo), HF ve B3LYP metotlari ile degisik
temel setler kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 5.2). Hesaplanan enerji degerlerinden
(4.6) ve (4.7) ile verilen molekiler parametreler elde edilmistir (Tablo 5.3 ve 5.4).
Elde edilen molekiiler parametreler, HOMO ve LUMO enerji degerleri literattirdeki
bes Uyeli heterosiklik yapilar olan pirrol, furan ve tiyofen [155] sonuglariyla genel

olarak karstlastiriimistir.



Tablo 5.2. Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan HOMO, LUMO enerji degerleri (eqomo, €Lumos €V
biriminde), HF/6-31G sonuglari [167]’den alinmigtir

Molekdl 6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
€Homo €Lumo €viomo  €Lumo | €Homo  €Lumo | €Homo  €Lumo | EHomo  €Lumo | €Homo  €Lumo | €Homo  €Lumo | €HOMO €Lumo

5a -8.560 0.282 -8.404 0.606 -8.578 0.249 -8.575 0.248 -8.654 0.185 -8.530 0.426 -8.595 0.209 -8.602 0.204
5b -8.151 0.304 -7.989 0.649 -8.162 0.291 -8.156 0.291 -8.240 0.217 -8.112 0.472 -8.183 0.251 -8.185 0.246
5¢c -7.358 0.417 -7.297 0.751 -7.452 0.390 -7.433 0.388 -7.450 0.329 -7.417 0.575 -7.475 0.349 -7.464 0.343
5d -8.412 0.248 -8.163 0.590 -8.340 0.229 -8.338 0.228 -8.492 0.158 -8.286 0.411 -8.359 0.190 -8.366 0.183
5e -8.544 0.217 -8.354 0.553 -8.509 0.206 -8.508 0.204 -8.644 0.126 -8.470 0.377 -8.524 0.168 -8.532 0.161
5f -71.716 0.389 -7.578 0.721 -71.756 0.349 -71.752 0.347 -7.812 0.297 -7.700 0.539 -71.771 0.309 -71.770 0.299
8a -8.437 1.256 -8.290 1.481 -8.470 1.124 -8.467 1.120 -8.538 1.121 -8.415 1.298 -8.483 1.109 -8.491 0.907
8b -8.041 1.345 -7.882 1.602 -8.062 1.257 -8.054 1.014 -8.133 1.222 -8.003 1.430 -8.077 1.232 -8.083 0.922
8c -7.258 1.538 -7.196 1.768 -7.356 1.400 -7.346 1.019 -7.351 1.410 -7.310 1.592 -7.375 1.381 -7.374 1.079
8d -8.289 1.197 -8.046 1.460 -8.231 1.087 -8.230 0.974 -8.375 1.072 -8.166 1.283 -8.243 1.071 -8.253 1.056
8e -8.424 1.065 -8.239 1.312 -8.400 0.979 -8.399 0.973 -8.527 0.933 -8.354 1.144 -8.411 0.965 -8.418 0.935
8f -7.595 1.458 -7.463 1.692 -7.649 1.276 -7.647 0.836 -7.696 1.312 -7.582 1.499 -7.661 1.260 -7.669 0.782
%9a -10.55 -3.308 -10.466  -3.169 -10.606  -3.402 | -10.593 -3.396 -10.648  -3.412 -10.583  -3.299 -10.619 -3.424 -10.623 -3.429
9b -10.003 -3.251 -9.898 -3.097 -10.035  -3.339 | -10.032 -3.325 -10.089  -3.353 -10.013  -3.225 -10.059 -3.354 -10.042 -3.367
9oc -9.104 -3.076 -9.086 -2.950 -9.216 -3.177 -9.196 -3.177 -9.191 -3.181 -9.198 -3.067 -9.236 -3.198 -9.211 -3.209
9d -10.425 -3.344 -10.219 -3.191 -10.362 -3.424 -10.356  -3.417 -10.500 -3.447 -10.329  -3.319 -10.382  -3.440 -10.386 -3.49
Oe -10.533 -3.358 -10.396  -3.211 -10.517 -3.438 -10.510 -3.431 -10.629  -3.467 -10.499 3.338 | -10.533  -3.457 10.536 -3.459
of -9.665 -3.133 -9.574 -2.998 -9.717 -3.243 -9.709 -3.233 -9.755 -3.243 -9.683 -3.130 -9.683 -3.130 -9.738 -3.254
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Tablo 5.2 (devam) Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) B3LYP metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan HOMO, LUMO enerji degerleri (eromo, €Lumos

eV biriminde)
Molekiil 6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
€HOMO €Lumo €iomo  &umo | €Homo  &Lumo | EHomo  E€Lumo | EHomo  €Lumo | EHomo  &Lumo | €Homo  €Lumo | €Homo €Lumo

5a -6.415 -3.277 -6.275 -3.087 -6.570 -3.511 -6.579 -3.516 -6.630 -3.486 -6.510 -3.342 -6.612 -3.585 -6.637 -3.575
5b -5.963 -3.219 -5.850 -3.019 -6.153 -3.443 -6.162 -3.446 -6.176 -3.426 -6.085 -3.271 -6.211 -3.501 -6.218 -3.506
5¢c -5.282 -3.067 -5.247 -2.883 -5.531 -3.303 -5.5634 -3.311 -5.491 -3.277 -5.478 -3.131 -5.596 -3.352 -5.594 -3.371
5d -6.202 -3.269 -5.999 -3.065 -6.319 -3.490 -6.326 -3.495 -6.413 -3.478 -6.239 -3.320 -6.368 -3.551 -6.384 -3.560
5e -6.255 -3.296 -6.096 -3.098 -6.386 -3.509 -6.393 -3.513 -6.471 -3.500 -6.326 -3.348 -6.432 -3.567 -6.447 -3.572
5f -5.677 -3.103 -5.558 -2.912 -5.876 -3.344 -5.883 -3.350 -5.893 -3.315 -5.797 -3.168 -5.925 -3.404 -5.938 -3.411
8a -6.295 -2.405 -6.151 -2.286 -6.440 -2.602 -6.449 -2.613 -6.515 -2.626 -6.385 -2.533 -6.486 -2.660 -6.502 -2.676
8b -5.852 -2.283 -5.734 -2.144 -6.031 -2.465 -6.036 -2.473 -6.068 -2.500 -5.967 -2.388 -6.083 -2.526 -6.093 -2.538
8c -5.168 -2.044 -5.130 -1.934 -5.404 -2.258 -5.407 -2.264 -5.379 -2.263 -5.357 -2.176 -5.456 -2.316 -5.465 -2.325
8d -6.075 -2.426 -5.869 -2.277 -6.179 -2.608 -6.191 -2.622 -6.292 -2.646 -6.107 -2.526 -6.227 -2.669 -6.242 -2.686
8e -6.134 -2.518 -5.971 -2.386 -6.253 -2.691 -6.262 -2.701 -6.354 -2.733 -6.201 -2.623 -6.299 -2.747 -6.314 -2.764
8f -5.540 -2.118 -5.421 -2.000 -5.731 -2.344 -5.742 -2.359 -5.764 -2.348 -5.658 -2.254 -5.778 -2.404 -5.792 -2.419
9a -8.744 -6.554 -8.682 -6.470 | -8.894 -6.682 -8.899 -6.687 -8.937 -6.737 -8.887 -6.670 -8.947 -6.739 -8.954 -6.754
9b -8.177 -6.347 -8.125 -6.255 | -8.347 -6.484 -8.349 -6.488 -8.366 -6.532 -8.330 -6.459 -8.404 -6.543 -8.411 -6.552
9oc -7.538 -5.981 -7.529 -5.925 | -7.728 -6.148 -7.734 -6.154 -7.721 -6.171 -7.726 -6.131 -7.786 -6.208 -7.791 -6.216
9d -8.618 -6.524 -8.481 -6.413 | -8.700 -6.636 -8.708 -6.642 -8.801 -6.707 -8.684 -6.617 -8.754 -6.694 -8.769 -6.707
9e -8.614 -6.526 -8.516 -6.430 | -8.715 -6.638 -8.719 -6.644 -8.801 -6.707 -8.715 -6.624 -8.764 -6.692 -8.776 -6.704
of -8.120 -6.188 -8.054 -6.109 -8.269 -6.339 -8.273 -6.344 -8.308 -6.376 -8.255 -6.314 -8.328 -6.395 -8.338 -6.407

6.



Tablo 5.3. Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan sertlik parametresinin degerleri (n, eV

biriminde)
Molekl HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)

5a 4421 1.569 4,505 1.594 4414 1.529 4.412 1.531 4.420 1.572 4.478 1.584 4,402 1.514 4.403 1.531
5b 4,228 1.372 4.319 1.416 4,227 1.355 4.224 1.358 4,229 1.375 4,292 1.407 4,217 1.355 4.216 1.356
5¢c 3.888 1.107 4,024 1.182 3.921 1.114 3.911 1.111 3.890 1.107 3.996 1.174 3.912 1.122 3.904 1.112
5d 4.33 1.467 4,377 1.467 4,285 1.414 4.283 1.416 4,325 1.468 4,349 1.460 4,275 1.409 4.275 1.412
Be 4381 1.480 4.454 1.499 4,358 1.439 4.356 1.440 4,385 1.485 4.424 1.489 4,346 1.432 4,347 1.438
5f 4,053 1.287 4.150 1.323 4.053 1.266 4.050 1.267 4.055 1.289 4.120 1.315 4.040 1.261 4.034 1.264
8a 4847 1.945 4.886 1.933 4,797 1.919 4,794 1.918 4.830 1.944 4.857 1.926 4,796 1.913 4.699 1.913
8b 4693 1.785 4,742 1.795 4,660 1.783 4534 1.782 4,678 1.784 4,717 1.790 4,655 1.779 4,503 1.777
8c 4398 1.562 4.482 1.598 4,378 1.573 4.183 1.572 4,381 1.558 4.451 1.590 4,378 1.570 4,227 1.570
8d 4,743 1.824 4,753 1.796 4,659 1.786 4.602 1.785 4,724 1.823 4,725 1.791 4,657 1.779 4.655 1.778
8e 4,745 1.808 4,776 1.792 4,690 1.781 4.686 1.780 4,730 1.811 4,749 1.789 4,688 1.776 4.677 1.775
8f 4527 1.711 4578 1.710 4.463 1.694 4.242 1.692 4,504 1.708 4541 1.702 4.461 1.687 4.226 1.686
%a 3.621 1.095 3.649 1.106 3.602 1.106 3.599 1.106 3.618 1.100 3.642 1.108 3.598 1.104 3.597 1.100
9b 3.376 0.915 3.401 0.935 3.348 0.932 3.354 0.930 3.368 0.917 3.394 0.936 3.353 0.931 3.338 0.930
oc 3.014 0.779 3.068 0.802 3.020 0.790 3.010 0.790 3.005 0.775 3.066 0.798 3.019 0.789 3.001 0.787
qd 3.541 1.047 3.514 1.034 3.469 1.032 3.470 1.033 3.527 1.047 3.505 1.034 3.471 1.030 3.448 1.031
Qe 3.598 1.044 3.593 1.043 3.540 1.038 3.540 1.038 3.581 1.047 3.581 1.045 3.538 1.036 3.539 1.036
of 3.266 0.966 3.288 0.973 3.237 0.965 3.238 0.964 3.256 0.966 3.277 0.971 3.277 0.966 3.242 0.965
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Tablo 5.4. Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan elektronegatiflik degerleri (y, eV biriminde)

Molekiil HE  B3LYP | HF  B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF _ B3LYP | HF  B3LYP
6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
5a 4139  4.846 3.899  4.681 4165 5041 4164 5047 4235 5058 4052 4.926 4193 5099 4199  5.106
50 3.924 4501 3670  4.435 3936  4.798 3933  4.804 4012 4.801 3820 4.678 4193  4.856 3970  4.862
5¢ 3471 4175 3273 4.065 3531  4.417 3523 4.423 3561  4.384 3421 4.304 3563  4.474 3561  4.483
5d 4.082 4735 3787 4532 4056  4.904 4.055  4.910 4167  4.945 3938 4779 4.085  4.960 4002 4.972
5e 4164 4775 3901  4.597 4152 4.948 4152 4.953 4259  4.985 4.047  4.837 4178  5.000 4186  5.010
5f 3.664  4.390 3429  4.235 3704 4.610 3703 4.617 3758  4.604 3581  4.482 3731 4.665 3736 4.674
8a 3591  4.350 3405  4.219 3673 4521 3674 4531 3709 4570 3559  4.459 3687 4573 3792 4.589
8b 3348 4.067 3140  3.939 3403 4248 3520  4.255 3456  4.284 3.287 4177 3.423 4304 3581  4.316
8c 2.860  3.606 2714 3532 2978 3831 3164  3.836 2071 3821 2859  3.766 2997  3.886 3148  3.895
8d 3546  4.250 3.464  4.073 3572 4.393 3628  4.406 3652 4.469 3.442 4317 3723 4.448 3.444  4.464
8e 3680 4.326 3.464  4.179 3711 4472 3713 4.482 3797 4.544 3605  4.412 3723 4523 3742 4.539
8f 3.069 3.829 2886  3.710 3187  4.038 3.406  4.050 3192 4.056 3.042  3.956 3201  4.001 3.444  4.106
%9a 6.929  7.649 6.818  7.576 7.004  7.788 6.995  7.793 703 7.837 6.941  7.778 7022 7.843 7.026  7.854
9 6.627 7.262 6.498  7.190 6.687  7.416 6.679  7.419 6.721  7.449 6.642  7.394 6.707  7.474 6.705  7.481
9 609  6.760 6.018  6.727 6197  6.938 6.187  6.944 6.186  6.946 6133  6.928 6.217  6.997 6210  7.003
ad 6.885 7.571 6.808  7.447 6.893  7.668 6.887  7.675 6.974  7.754 6.824  7.650 6911 7.724 6.938  7.738
% 6.946  7.570 6.804  7.473 6978  7.676 6971  7.682 7.048  7.754 6919  7.669 6.995  7.728 6.998  7.740
of 6.399 7.154 6.286  7.081 6.480  7.304 6471  7.309 6.499  7.342 6.407  7.285 6.407  7.361 6.496  7.373
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5a-f molekullerinde, elektron cekici fonksiyoneli olan p-nitrofenil halkasi yerine 8a-f
molekdillerinde piridin halkasi ve 9a-f molekillerinde de N-metoksi piridinyum
halkasinin yer almasidir. Bu molekdllerin timunde elektron saglayici gruplar veya
bilesikler sirasiyla fenil (5a, 8a ve 9a icin), metoksi (5b, 8b ve 9b i¢in), dimetil anilin
(5¢, 8c ve 9c icin), furan (5d, 8d ve 9d icin), tiyofen (5e, 8e ve e icin) ve pirrol (5f,
8f ve 9f icin) oldugu Sekil 4.1 ve Sekil 5.1’den gorilmektedir. Bu elektron saglayici
ve cekici gruplarin tim molekiller Uzerindeki etkileri Tablo 5.1-5.10°da verilen
sonuglardan agik bir sekilde ifade edilebilir. Hinchliffe ve Soscun M. [155], bes Uyeli
heterosiklik yapilar olan pirrol, furan ve tiyofen icin HOMO ve LUMO enerji
degerlerini, HF metodu ile 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), ve 6-31+G(3d,3p) temel
setlerinde ve MP2 metodu ile 6-31+G(d,p) temel setinde hesaplamistir. Pirrol igin
HOMO ve LUMO enerji degerleri HF/6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31+G(3d,3p)
modellerinde ve MP2/6-31+G(d,p) modelinde sirasiyla -7.96 eV, -8.19 eV, -8.19 eV,
-8.23 eV (HOMO) ve 5.63 eV, 1.83 eV, 1.73 eV, 1.24 eV (LUMO) olarak
bulunmustur [155]. Bu calismada, pirrol elektron saglayici grubunu iceren 5f, 8f ve
9f molekdllerinde HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinde sirasiyla
-7.752 eV, -5.883 eV (5f i¢gin), -7.647 eV, -5.742 eV (8f igin), -9.709 eV, -8.273 eV
(9f icin) (HOMO) ve 0.347 eV, -3.350 eV (5f i¢in), 0.836 eV, -2.359 eV (8f icin), -
3.233 eV, -6.344 eV (9f icin) (LUMO) olarak hesaplanmistir (Tablo 5.2). Furan ve
tiyofen icin HOMO ve LUMO enerji degerleri HF/6-31+G(d,p) modelinde sirasiyla -
8.85 eV, 2.16 eV (furan igin) ve -9.09 eV, 2.13 eV (tiyofen igin) olarak
hesaplanmistir [155]. Furan ve tiyofen elektron saglayici gruplar iceren 5d, 5e, 8d,
8e, 9d ve 9e, molekillerinde HOMO ve LUMO enerjileri HF/6-31++G(d,p)
modelinde -6.319 eV, -6.386 eV, -6.179 eV, -6.253 eV, -8.700 eV, -8.715 eV
(HOMO) ve -3.490 eV, -3.509 eV, -2.608 eV, -2.691 eV, -6.636 eV, -6.638 eV
(LUMO) olarak elde edilmistir. Pirrol, furan ve tiyofen gruplarini iceren 5d-f, 8d-f ve
9d-f molekullerinde elde edilen enerji degerleri literatiirdeki sonuglarla tutarhdir. Bu
gruplarin herhangi bir molekdiler yapida bulunmasi, gruplarin tek baslarina sahip
olduklari enerji degerlerindeki duruma paralellik gostermektedir.

5c¢, 8c ve 9¢ molekulleri icin HOMO ve LUMO enerji degerleri HF metodu ve tiim
setlerde yaklasik olarak sirasiyla ~-7.4 eV, ~0.4 eV (5c¢ icin) ~-7.3 eV, ~1.4 eV (8c
icin), ~-9.1 eV, ~-3.1 eV (9c i¢in), B3LYP metodu ve tim setlerde yaklasik olarak



83

sirastyla ~-5.5 eV, ~-3.2 eV (5c igin) ~-5.3 eV, ~-2.2 eV (8c igin) ve ~-7.6 eV, ~-6.1
eV (9c icgin) olarak hesaplanmistir (Tablo 5.2). Bu enerjilerden elde edilen n
parametresi ise HF metodu icin ~3.9 eV, ~4.3 eV ve ~3.0 eV, B3LYP metodu igin
~1.1 eV, ~1.5 eV ve ~0.8 eV degerlerinde bulunur (Tablo 5.3). Bu sonuclar diger
tim molekullerin orbital enerji degerlerinden daha buyik ve n parametresi daha
kiglk degerlerde bulunmustur. Bu durum en gucli -N(CHz), elektron saglayici
grubuna sahip olmalarini ve gérunir bolgede dalga boylari 420nm (5¢), 400 nm (8c),
459 nm (9c) [22] olan molekiller mavi ve mor 1sik dalga boylarini gostermektedir.
Bu dalga boylarinin enerjileri 2.958 eV (5c igin) ve 3.106 eV (8c i¢in) 2.707 eV (9c
icin) olarak hesaplanir. Buradan acgikca gorulebildigi gibi yuk transferi (CT)
etkilesiminin diger molekillere gore daha blylik olmasi beklenmektedir. CT’nin
elektron saglayicii grup olan -N(CHs),’den elektron gekici gruplari p-nitrofenil (5c),
piridin (8¢c) ve N-metoksi piridinyum (9c)’a dogru gerceklesmesidir. Buradan 9c
molekili iyonik oldugu igin en gugli CT etkilesimine sahip oldugu sonucuna
ulastimistir. Bu etkilesim B3LYP metodunun HF metoduna gore daha uygun
oldugunu gostermektedir. Diger molekillerde elektronik sogurmalar i¢in dalga boyu
araligi 338-390 nm (5a-5f), 317-374 nm (8a-8f), 353-430 nm (9a-9f) olarak
verilmistir [22]. Tum molekdller icin Mulliken atomik yik degerleri, Tablo 5.5 ve
5.6’dan gorulebilir. Bu degerlerin temel setlere gore degisimi Sekil 5.2-5.4’de
gosterilmistir. Bu sekillerden goraldugt gibi yuk degerlerinin degisimi bazi temel
setlerde daha uzun situnlar gostermektedir. Bu sttunlardan dogrudan temel setler
Uzerinde genelleme yapmak zordur. Fakat bu sttunlarin kutuplu ve daginik
fonksiyonlarina sahip daha genis temel setlerde (6-31+G(d), 6-311+G(d,p) gibi)
oldugu gorilmektedir. n ve y parametreleri i¢cin HF metodunda 6-31G ile 6-311G, 6-
31G(d) ile 6-311G(d), 6-31+G(d) ile 6-311+G(d) ve 6-31++G(d,p) ile 6-
311++G(d,p) ikili temel setler arasindaki degerler birbirlerine yakin sonuglari
gostermektedir (Tablo 5.3 ve 5.4). Bu durum B3LYP metodunda da paralellik

gostermektedir.



Tablo 5.5. Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan elektron gekici (A) ve elektron saglayici (D) gruplarin

Mulliken atomik yiik degerleri (e biriminde)

A-m sistem-D HF/6-31G HF/6- HF/6-31+G(d) HF/6- HF/6-311G HF/6-311G(d) HF/6- HF/6-
31G(d) 31++G(d,p) 311+G(d) 311++G(d,p)
A-Molekil
p-nitrofenil-5a 0.1289 0.020343 -0.062522 0.661257 0.240832 -0.02732 0.1823 0.668432
p-nitrofenil-5b 0.126527 0.016844 -0.071076 0.73078 0.23749 -0.03103 0.207148 0.695661
p-nitrofenil-5¢ 0.118986 0.010233 0.143202 0.087693 0.230056 -0.03756 -0.12028 -0.002103
p-nitrofenil-5d 0.130367 0.020028 0.216084 0.279813 0.242192 -0.02942 0.239768 0.046302
p—nitrofeni I-5e 0.132073 0.022105 0.208457 0.356488 0.243375 -0.02597 0.305185 0.095582
p—nitrofeni |-5f 0.120622 0.011559 0.147936 -0.009839 0.233379 -0.03694 -0.144994 -0.038327
Molekdil-D
5a-fenil -0.20147 -0.34578 -0.156561 0.178079 -0.099363 -0.44288 -0.712079 0.192928
5b-OCHj; -0.38047 -0.32128 -0.170272 -0.149871 -0.340687 -0.23108 -0.006285 -0.085126
SC-N(CH3) -0.30792 -0.20978 0.023767 0.112974 -0.343746 -0.21315 0.199854 0.18846
5d-furan 0.010735 0.076946 0.469726 -0.116534 0.001388 0.10445 0.684193 -0.060414
5e-tiyofen 0.02271 0.039851 1.494214 1.491019 0.001947 0.030494 3.113546 1.740276
5f-1-metoksi 2-pirrol 0.104011 0.143236 0.796041 -0.07497 0.058239 0.169731 -0.069557 -0.248075
A-Molekil
Piridin-8a 0.140386 0.035595 -1.01409 0.044643 0.24279 -0.01249 0.057839 -1.4873
Piridin-8b 0.137584 0.032799 -1.19985 -0.89072 0.239904 -0.01552 -0.70941 1.687616
Piridin-8c 0.130784 0.02681 -1.13689 -0.09252 0.233267 -0.02091 -0.70881 -0.22923
Piridin-8d 0.141403 0.035691 -0.87091 -0.91004 0.24408 -0.0143 -1.1004 -0.33132
Piridin-8e 0.142858 0.03779 -0.95638 0.018766 0.245379 -0.01101 -1.20782 -1.54986
Piridin-8f 0.132554 0.027707 -1.01723 -0.89977 0.236266 -0.02067 -1.44423 -2.17902
Molekil-D
8a-fenil 0.093777 0.088123 0.023375 -0.0276 0.152576 0.093771 0.134599 -0.02668
8b-OCH3; -0.38215 -0.32372 -0.1579 -0.10319 -0.34301 -0.23386 -0.11086 -0.02201
8c-N(CHy) -0.31062 -0.21286 0.038016 -0.11097 -0.34778 -0.21784 -0.16608 -0.02932
8d-furan 0.00572 0.071101 0.045079 0.022889 -0.00353 0.098921 0.042718 0.018012
8e-tiyofen 0.017559 0.034119 -0.14708 -0.02035 -0.00342 0.024977 -0.33014 -0.49359
8f-1-metoksi 2-pirro| 0.097299 0.137021 0.240296 0.213699 0.050889 0.162141 0.349641 0.249624
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Tablo 5.5. (devam) Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan elektron gekici (A) ve elektron saglayici (D)
gruplarin Mulliken atomik yuk degerleri (e biriminde)

A-w sistem-D HF/6-31G HF/6- HF/6-31+G(d) HF/6- HF/6-311G HF/6-311G(d) HF/6- HF/6-
31G(d) 31++G(d,p) 311+G(d) 311++G(d,p)
A-Molekiil
N-metil piridiniyum-9a 0.978051 0.867174 1.156969 1.222493 1.089352 0.827636 0.930025 0.924257
N-metil piridiniyum-9b 0.970856 0.858741 1.064 1.228157 1.082376 0.818795 1.048523 0.985402
N-metil piridiniyum-9c 0.954435 0.842974 1.114525 1.061408 1.067074 0.802593 0.870328 0.888699
N-metil piridiniyum-9d 0.978447 0.866001 -0.17116 2.241073 1.090516 0.824807 -0.50813 0.440494
N-metil piridiniyum-9e 0.979727 0.868468 -0.25321 -0.17037 1.091528 0.828383 0.562095 -0.8496
N-metil piridiniyum-9f 0.958729 0.846907 -0.46183 -0.29881 1.07299 1.07299 0.806124 -1.65379
Molekl-D
9a -fenil 0.162074 0.155099 0.669444 0.653956 0.221771 0.156998 0.668822 0.052884
9b-OCHj -0.3581 -0.29679 -0.1468 -0.12512 -0.31604 -0.20458 0.015103 -0.06264
9¢c-N(CHsy) -0.27028 -0.16984 0.068578 0.163238 -0.30188 -0.17039 0.250892 0.236635
9d-furan 0.072317 0.139861 0.109744 0.114533 0.060547 0.163779 0.127827 0.073603
9e-tiyofen 0.088929 0.10509 -0.03436 -0.05417 0.065909 0.093271 0.040878 -0.26178
9f-1-metoksi 2-pirrol 0.194036 0.231399 0.335051 0.314729 0.143105 0.143105 0.251859 0.320665
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Tablo 5.6. Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) B3LYP metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan elektron gekici (A) ve elektron saglayici (D) gruplarin
Mulliken atomik yiik degerleri (e biriminde)

A-m sistem-D B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6-311G  B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
31G 31G(d) 31+G(d) 31++G(d,p) 311G(d) 311+G(d) 311++G(d,p)
A-Molekil
p-nitrofenil-5a 0.149196 0.068595 0.041162 0 0.216426 0.001083 0.11216 -0.010403
p-nitrofenil-5b 0.1411 0.050265 0.057279 0 0.20779 -0.00741 -0.022703 -0.061764
p-nitrofenil-5¢ 0.125353 0.036196 0.056031 -0.034965 0.19155 -0.02198 0.033093 -0.058357
p-nitrofenil-5d 0.145929 0.053898 -0.411321 -0.220109 0.214229 -0.00343 -0.289033 -0.593303
p-nitrofenil-5e 0.148535 0.057126 -0.149815 -0.208287 0.215769 -0.0003 0.211607 -0.557788
p-nitrofenil-5f 0.128393 0.038024 0.715859 -0.353889 0.197126 -0.01909 -0.595121 -0.110944
Molekdil-D
5a-fenil -0.11344 -0.2441 -0.323468 0.86679 -0.096982 -0.38159 0.353874 0.606033
5b-OCHj3 -0.24181 -0.23439 -0.078958 -0.048138 -0.224322 -0.14274 0.042982 -0.013567
5C-N(CH3) -0.15784 -0.11448 -0.178142 -0.084463 -0.213409 -0.10478 0.316548 0.057303
5d-furan 0.086602 0.148698 0.660376 0.026377 0.05196 0.137982 -0.078933 0.018962
5e-tiy0fen 0.072924 0.096669 0.126493 0.030666 0.041138 0.07618 2.73346 -0.054388
5f-1-metoksi 2-pirro| 0.188873 0.220233 0.356443 0.47038 0.137557 0.226503 0.344519 0.168251
A-Molekdl
Piridin-8a 0.158377 0.072249 -1.17072 0.022768 0.22405 0.022779 -0.84389 -1.06616
Piridin-8b 0.15178 0.065295 -0.07559 -0.04747 0.216861 0.015291 -0.07946 -0.11444
Piridin-8c 0.139447 0.054725 0.295948 0.399818 0.203959 0.00443 0.40436 -0.12043
Piridin-8d 0.155417 0.067892 1.003405 1.079277 0.222144 0.018111 1.280036 -1.2769
Piridin-8e 0.158299 0.071561 -1.0922 -0.91595 0.224065 0.021572 -0.88898 -1.09697
Piridin-8f 0.141167 0.055453 1.143149 -1.2046 0.208056 0.005845 -0.22579 -1.31633
Molekdil-D
8a-fenil 0.144414 0.145463 0.131066 0.107536 0.16084 0.124856 0.186669 -0.11366
8b-OCHj; -0.2448 -0.23709 -0.1301 -0.07303 -0.22723 -0.14576 -0.02 -0.01505
BC-N(CH3) -0.16343 -0.11971 0.080073 0.222781 -0.21882 -0.11012 0.337285 0.052281
8d-furan 0.07863 0.140751 0.205216 0.18204 0.044188 0.13012 0.107956 -0.01737
8e-tiyofen 0.064453 0.087929 0.016927 -0.0171 0.032992 0.067536 -0.27781 -0.40562
8f-1-metoksi 2-pirrol 0.177091 0.208949 0.494163 0.468209 0.126113 0.215266 0.218392 0.170485
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Tablo 5.6. (devam) Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) B3LYP metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan elektron cekici (A) ve elektron saglayici (D)
gruplarin Mulliken atomik yuk degerleri (e biriminde)

A-rt sistem-D B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6-311G  B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
31G 31G(d) 31+G(d) 31++G(d,p) 311G(d) 311+G(d) 311++G(d,p)
A-Molekiil
N-metil piridiniyum-9a 0.904694 0.807232 2.379506 -0.38413 0.975352 0.762935 -0.82462 -0.65776
N-metil piridiniyum-9b 0.870122 0.771878 0.950723 1.038099 0.942365 0.726796 -0.3627 0.87997
N-metil piridiniyum-9c 0.817282 0.721583 0.581206 -0.37857 0.889721 0.67448 0.578531 0.520415
N-metil piridiniyum-9d 0.893823 0.791988 2.197872 -1 1 1 2 0
N-metil piridiniyum-9e 0.894105 0.794425 -0.50198 2.32801 0.966055 0.749863 -0.4336 2.552901
N-metil piridiniyum-9f 0.847147 0.748296 -0.64648 -0.60989 0.922286 0.703702 -0.59514 -0.888825
Molekl-D
9a -fenil 0.272025 0.27198 0.490484 0.350906 0.291777 0.248387 0.394134 0.281902
9b-OCHj -0.19361 -0.18505 -0.02938 0.005208 -0.17269 -0.09024 0.143424 0.057425
9¢c-N(CHsy) -0.07196 -0.02954 -0.08319 0.345816 -0.12234 -0.01636 0.015845 0.142857
9d-furan 0.213689 0.280796 0.341828 0.299444 0.177179 0.264535 0.232312 0.074901
9e-tiyofen 0.207779 0.234435 0.200106 0.190214 0.175973 0.211246 0.016808 -0.057722
9f-1-metoksi 2-pirrol 0.904694 0.807232 2.379506 -0.38413 0.975352 0.762935 -0.82462 -0.65776
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Sekil 5.2a. Oksadiazol molekullerin (5a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A) gruplarinin HF metodu ile
degisik temel setlerde hesaplanan Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
grafigi
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Sekil 5.2b. Oksadiazol molekullerin (5a-f) elektron saglayici (D)-cekici (A) gruplarinin B3LYP
metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan Mulliken atomik yUk (e) degerlerinin temel setlere gore
degisim grafigi
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Sekil 5.3a. Oksadiazol molekullerin (8a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A) gruplarinin HF metodu ile
degisik temel setlerde hesaplanan Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
grafigi
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Sekil 5.3b. Oksadiazol molekullerin (8a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A) gruplarinin B3LYP
metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan Mulliken atomik yik (e) degerlerinin
temel setlere gore degisim grafigi
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Sekil 5.4a. Oksadiazol molekiillerin (9a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A) gruplarinin HF metodu ile
degisik temel setlerde hesaplanan Mulliken atomik yik (e) degerlerinin temel setlere gore degisim
grafigi
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Sekil 5.4b. Oksadiazol molekullerin (9a-f) elektron saglayici (D)-gekici (A) gruplarinin B3LYP
metodu ile degisik temel setlerde hesaplanan Mulliken atomik yik (e) degerlerinin
temel setlere gore degisim grafigi
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Aromatik halkalarin elektron eksikligi halka atomlarinin yik yogunlugunun farkh
temel setlerde duyarliigina baghdir. Clnki NLO o&zellikler aromatik halkanin
molekdler orbital teorisi ve Koopman’in teoremi gercevesinde iyonlasma potansiyeli
ve elektron ilgisinin elektron transfer yetenegi ve konjugatif patikalara karsi yik
transfer etkilesiminin genisletilmesine baglidir. Onlarin ¢alismalarinda, furan,
tiyofen, benzen, tiyazol ve piridin iceren heteroaromatik gruplara NH, ve NO;
elektron saglayici ve gekici gruplarin baglaniimasiyla teorik olarak calisiimistir [20].
Net halka yuk yogunluklarinin siralamasi, benzen>piridin>furan>tiyazol>tiyofen
hesaplanan NPA yukleri sonuglaridir. Fakat yari-deneysel hesaplama yapan Albert
ve arkadaslari [15] bu siralamayr furan>tiyofen>benzen>piridin  seklinde
vermislerdir. Elektron cekici ve saglayici gruplarin, elektron saglayici halkalara bagl
olmasi (daha bliyik HOMO enerji) ve cekici gruplara bagl olmasi (daha kugcik
LUMO enerji) B artisiyla bulunur. Bu gruplarin tim molekillerde (5a-f, 8a-f ve 9a-f)
HOMO ve LUMO gosterimleri [166] B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile Sekil 5.5-
5.7’de verilmektedir. Diger modellerde bu gosterimler yaklasik olarak benzer oldugu
icin verilmemistir. Sekil 5.5-5.7, HOMO ve LUMO go6sterimlerinde elektron
saglayict ve cekici gruplarin tim molekuller (zerindeki davraniglarini ortaya
koymaktadir. Ilk durumda gicli CT etkilesmeleri nispeten n’nin daha kugik
degeriyle iligkilendirilir. Tiyofen benzen’e gore daha iyi elektron saglayici ve ¢ekici
olarak hareket ettigi gorultrken furan ise en iyi elektron saglayici olarak
gosterilmistir [20]. Hinchliffe ve Soscin M. [155] tarafindan bes tyeli heterosiklik
pirrol, furan ve tiyofen halkalarinda elde edilen orbital enerjilerinden, mn
parametresinin degisimi tiyofen>furan>pirrol seklinde bulunur. Bu calismada, HF
metodunda n parametresinin tum molekillerde (5a-f, 8a-f ve 9a-f) elektron saglayici
gruplara gore degisimi, fenil>tiyofen>furan>-OCHjz>pirrol>-N(CHj3),
(5a>5e>5d>5b>5f>5¢c, 8a>8e>8d>8b>8f>8c, 9a>9e>9d>9b>9f>9c) seklindedir.
B3LYP metodunda ise en blyuk fenil halkasi ve en kiicik N(CHs), grubu arasinda
(5a>5e>5d>5b>5f>5¢c, 8a>8d>8b>8e>8f>8c, 9a>9e>9d>9f>9b>9c) degisim
gOstermektedir. Bu siralamanin  5a-f  molekillerinde  degismedigi, 8a-f
molekdllerinde fenil>furan>-OCHs>tiyofen>pirrol>-N(CHjs), ve 9a-f molekullerinde
fenil>tiyofen>furan>pirrol>-OCH3;>-N(CHgs), seklinde oldugu ortaya cikariimistir
(Sekil 5.8). Molekillerde ise her iki metotta n’nin degisimi 8>5>9 seklindedir. Bu

degisim ayni zamanda elektron c¢ekici gruplarin etkisini de ortaya ¢ikarmaktadir.
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Buradaki elektron saglayici gruplarindaki siralamalar Hinchliffe ve Soscin M. nin
tiyofen>furan>pirrol siralamasina paralellik gostermektedir. HOMO ve LUMO
gosterimlerinde (Sekil 5.5-5.7), molekiller zerindeki elektron saglayici ve gekici
gruplara bagli olarak n parametresindeki degisim acgik sekilde gorilmektedir. 5a-f
molekdllerinde, elektron saglayici gruplarin etkisi LUMO gosteriminde agik olarak
elektron bulutlarinin - dagilimindan -N(CHs),>pirrol>-OCHs>furan>tiyofen>fenil
siralamasini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu siralama 8a-f ve 9a-f molekullerinde de benzer
durumu gostermektedir. Molekillerde elektron gekici gruplara gére 9>5>8 degisimi
gorilmektedir. Bu gosterimler CT etkilesim parametresi m’daki degisimi
desteklemektedir. Yukarida da belirtildigi gibi en gicli CT etkilesiminin n’nin en
kiglk degeriyle verildigi acgiklanmistir. 9 molekilleri iyonik oldugu icin CT
etkilesimi daha etkindir. Bu molekuller arasinda ise en zayif etkilesimi fenil halkasi
ve en gucli etkilesimi de N(CHs), grubu temsil etmektedir. Ayni zamanda daha
dislk IE (daha yiksek enomo) ve daha yiiksek EA (daha disuk g umo) oldugunda
daha kucuk 7 (daha gucll etkilesme) demektir veya daha disuk IE (daha yiksek
enomo) Ve daha ylksek EA (daha disuk e umo) oldugunda daha biyik 7 (daha zayif
etkilesme) demektir. ¢ elektronegatiflik parametresi icinde degisim HF ve B3LYP
metotlarinda ve degisik temel setlerde 9>5>8 seklinde olup m parametresindeki
degisimin tersidir. Kiclk vy degerleri HOMO enerji durmunu (Lewis bazi veya
nikleofili) ve buylik y degerleri LUMO enerji durumunu (Lewis asidi veya
elektrofili) gosterir ve elektronlarin hareketi de kiigiik  degerinden biyuk y degerine
dogru olacaktir. Bulunan ttm HOMO ve LUMO enerjileri, n ve y molekuler
parametre degerleri literatirdeki farkli molekil sistemlerde bulunan degerlerle
benzer sonuclari gostermektedir [20,21,24,64,65,138]. HF ve B3LYP metotlari ile
degisik temel setlerin kullanilmasi calisilan molekuller (zerinde ¢ok buyik
farkhhklar ortaya c¢ikarmamistir. B3LYP metodunun HF metodunda oldugu gibi
farkli molekullerde ayni molekiler 6zellikleri incelemek ve bu metotlarin farkh
temel setlere uygulanmasi ile incelenen molekdiler 6zelliklerin bu metotlarda ve
temel setlerde gosterdigi degisim agisindan elde edilen sonuglar dnemlidir. Bu
calisma her iki metotta ve degisik temel setlerde orbital enerjilerdeki degisimin ve
buna bagl olarak tanimlanan molekiler parametrelerdeki degisimin tim setlerde

hemen hemen dogrusal oldugu sonucuna varilmistir. (Tablo 5.2-5.4, Sekil 5.8).



5a: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 5a: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

9

5b: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 5b: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

* =

Sekil 5.5. Oksadiazol molekdllerin (5a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gosterimleri
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5d: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 5d: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

o

5e: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 5e: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

4
5f: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 5f: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

Sekil 5.5. (devam). Oksadiazol molekillerin (5a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri

L6



8a: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO

2
Q "
‘f’ )m

8b: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO

Sekil 5.6. Oksadiazol molekiillerin (8a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri

8a: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

86



8d: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 8d: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

8e: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

3

4
8f: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

Sekil 5.6. (devam) Oksadiazol molekiillerin (8a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri

66



9a: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO

9¢c: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO

Sekil 5.7. Oksadiazol molekiillerin (9a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri

9a: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

<4

00T



9d: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 9d: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

9
9

9e: B3LYP/6-31++G(d,p) HOMO 9e: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

9of: B3LYP/6-31++G(d,p) LUMO

Sekil 5.7. (devam) Oksadiazol molekiillerin (9a-f) B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde HOMO ve LUMO gdsterimleri

TOT



102

15 q 2 2 i
—v——9 L  — s, |
| * e H———— .
I’D T T [ L [ L
Q = g = © g g =
= S 3 <) = S 3 2
$ 3 I S 2 z I S
2 =
@ 3 i g ? i
el E- —
S N
Temel setler hd
H
E———l = = n ~ =
— e ® -._______."' —— —
e —— v
— e e el ¥ e S
—e—sd
2 = Y L ;4 —a—8e
! < @ - -y b [E——
- . . ' . . ! .
© z = = &) = =) a
) z B = z z >
@ <] <] 2 = <] ] 2
Ad - x Q f = ¥ <]
X < = X
3 2 i 2 = I
@ _ -3 0 -
el -] —
S o
Temel setler e
l* ' . 3 B, 3. . _._rjll
=% brd b bd * brd T
F ki - - " T - 1 —i—ar

Sekil 5.8. Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel
setlerde hesaplanan molekiiler sertlik (v, eV) parametresinin temel setlere gére degisim grafigi
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5.3. Induklenmis Dipol Moment, Kutuplanabilirlik ve Yonelime Bagli
Kutuplanabilirlik

Bir molekulun kutuplanabilirligi, molekilin dipol momentinin uygulanan bir dis
elektrik alana gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanabilir. Kutuplanabirlik,
molekil sisteminin yik yogunlugu ve elektronik dagilimi gibi 6zelliklerinin bir
Olglisu  oldugundan, molekuler optik ve spektroskopide kullanilan 6nemli bir
niceliktir. Lineer optiksel kutuplanabilirlik icin c-elektronlarinin katkisi 6nemlidir.
Cunku = baglarinin elektron yogunlugu, o baglarinkinden daha hareketlidir. Bu
durum yerel olmayan yik dagiliminin olusmasina neden olur. Bu da lineer olmayan
optiksel etki icin 6nemli bir durum teskil eder. Ayni zamanda polar kovalent bagda,
yik dagilimindaki farklilik "dipol moment” ile verilir. Bir molekuliin elektrik alana
maruz kalmasi seklindeki degisiklik kutuplanabilirlik ile belirlenir. Kutuplanabilirlik,
molekile uygulanan alanin yoniine bagh ise anizotropik, degilse izotropik olarak

bilinir.

Bu kisimda, induklenmis dipol moment (x), ortalama kutuplanabilirlik (<a>) ve
yonelime bagl kutuplanabilirlik (Ac) degerleri igin (4.1) ve (4.2) kullanilarak HF ve
B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplama sonuglari verilmektedir (Tablo
5.7-5.9). Ayni zamanda temel set degisimlerinin x, <o> ve Aa degerlerine Karsi
degisim grafikleri de cizilmektedir (Sekil 5.9-5.11). ilk olarak, x degisimi g6z 6niine
alinmisgtir. Tim molekdillerde g'nun degisiminin temel setlere gore hemen hemen
ayni oldugu gorilmektedir. Fakat bu degisim molekillerde kendi aralarinda yani
elektron saglayici gruplara gore degismektedir. HF metodunda x'nin 5, 8 ve 9
molekullerindeki  degisimi  5c~5f>5b>5a>5d>5e, 8f>8c>8a>8d>8e>8b ve
9b>9c>9e>9a>9d>9f seklindedir. B3LYP metodunda ise 5c>5f>5b>5a>5d>5e,
8c>8f>8a>8e>8d>8b, 9b>9a>9e>9d>9c>9f seklinde degisim gostermektedir. Bu
siralamanin 5a-f molekuillerinde degismedigi, 8a-f ve 9a-f molekillerinde ise bir

takim degisikligin oldugu ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.9).



Tablo 5.7. Bazi oksadiazol molekdllerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan induklenmis dipol moment degerleri (x, Debye
biriminde), HF/6-31G sonuglari [167]’den alinmigtir

Molekil | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP
6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
5a 5.7613 6.1907 5.8072 5.2975 5.9896 6.2807 5.9909 6.2454 6.2340 6.1147 5.9334 5.8790 6.0753 6..3362 6.0535 6.2847
5b 6.4639 7.3725 6.3605 7.3401 6.5445 7.8469 6.5507 7.8246 6.3617 7.3217 6.4584 7.4339 6.6296 7.8850 6.6287 7.8700
5c 7.1266 10.1538 8.3095 9.6185 8.5702 10.3026 8.5863 10.2937 8.7482 10.1375 8.444 9.7865 8.6577 10.3548 8.6845 10.3513
5d 4.9459 4.9299 4.6806 4.8055 4,6910 5.0827 4.6812 5.0497 4.7839 4.8347 47031 4.8242 4.7590 5.1094 47270 5.0609
Se 4.4081 45043 4,0752 42715 4,1936 4.7491 4.1620 4,7091 41777 4.4320 41114 4.3673 4.2613 4.8081 4.2277 4.7652
5f 8.9452 9.5594 8.3340 9.0923 8.4341 9.5693 8.4432 9.5410 8.7674 9.4919 8.3960 9.1751 8.5043 9.6076 8.5026 9.5790
8a 4.1825 4.1861 3.8621 3.8487 3.9478 4.0685 3.9473 4.0683 4.1072 4.2034 3.8426 3.8900 3.9410 4.0925 3.9285 4.0629
8b 2.1458 2.8515 2.1622 2.7868 2.2677 2.9372 2.2665 2.9303 2.1230 2.8437 2.1587 2.7950 2.2649 2.9247 2.2592 2.9174
8c 5.5926 6.5426 5.1648 6.0368 5.3839 6.4057 5.3950 6.4006 5.5445 6.5827 5.2058 6.1257 5.3880 6.4009 5.3968 6.4054
8d 2.7420 3.2911 2.7788 3.2472 2.8125 3.3403 2.8115 3.3252 2.7251 3.2912 2.7698 3.2460 2.7862 3.3206 2.7783 3.2957
8e 2.5669 3.4041 2.5070 3.2460 2.6395 3.56387 2.6309 3.5259 2.4806 3.4510 2.5155 3.3389 2.6228 3.5604 2.6160 3.5412
af 5.9808 6.4360 5.5250 5.9677 5.6243 6.1712 5.6336 6.1557 5.9182 6.4396 5.5309 5.9977 5.5980 6.1532 5.6015 6.1380
9a 18.5913 14.9085 18.3156 14.5275 18.4583  14.7766 18.5084 14.8273 18.6963 15.0585 18.3418 14.6306 18.3752 14.6873 18.4261 14.7528
9b 21.9921 16.2309 21.2794 15.5860 21.3964 15.9703 21.4260 15.9925 21.9992 16.3696 21.2533 15.7060 21.3196 15.906 21.3484 15.9312
9c 19.6287 11.3786 19.3736 11.3375 19.6552 11.4538 19.3933 11.4562 19.6557 11.4296 19.2844 11.3382 19.2829 11.3711 19.2861 11.3643
ad 17.6065 13.2071 17.1156 12.4878 17.2994 12.8423 17.3524 12.8907 17.6771 13.3445 17.1500 12.6240 17.2390 12.7802 17.2979 12.8451
Qe 19.5916 14.8322 19.1445 14.2539 19.2332  14.4225 19.2929 14.4729 19.7162 14.9581 19.1480 14.2994 19.1615 14.3174 19.2147 14.3795
of 15.8789 10.3340 15.6185 9.9801 15.7890 10.2428 15.8292 10.2839 15.9928 10.4620 15.6283 10.0689 15.7000 10.1580 15.7434 10.2085

v0T1



Tablo 5.8. Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan ortalama kutuplanabilirlik degerleri (<o>, 10
e.s.u. biriminde), HF/6-31G sonuclari [167] den alinmistir

Molekil | HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP| HF B3LYP | HF B3LYP| HF B3LYP | HF B3LYP | HF B3LYP
6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
5a 29.497 36.211 30.287 37.374 33.922  42.039 34.055 42.198 30.811 37.730 31.597 38.905 34,121 42.137 34.274 42.294
5b 32.254 41.004 33.119 42.109 36.703  46.929 36.899 47.159 33.585 42.586 34.467 43.709 36.964 47.082 37.165 47.264
5c 35.883 48.117 36.695 48.747 40.468 54.281 40.759 54.608 37.327 49.926 38.218 50.663 40.825 54.482 41.067 54.799
5d 26.807 33.691 27.670 34.997 30.876 39.401 31.082 39.535 27.961 35.056 28.810 36.340 31.125 39.489 31.264 39.602
Se 28.951 36.315 29.801 37.560 33.229  42.228 33.396 42.389 30.024 37.652 30.932 39.003 33.432 42.349 33.577 42.463
5f 29.934 38.194 30.690 39.242 34.254 44.155 34.459 44.356 31.195 39.718 31.990 40.806 34.486 44,288 34.674 44.439
8a 25.739 30.189 26.401 31.115 29.825 35.302 29.932 35.301 26.993 31.637 27.718 32.607 30.005 35.241 30.184 35.416
8b 28.417 33.636 29.153 34.572 32.481 38.639 32.761 38.893 29.689 35.144 30.484 36.125 32.769 38.778 32.998 38.991
8c 31.861 38.803 32.566 39.604 36.187 44,093 36.436 44.388 33.253 40.530 34.076 41.420 36.437 44,215 36.730 44,563
8d 23.074 26.964 23.799 27.995 26.873 31.692 27.018 31.856 24.167 28.245 24.929 29.297 27.057 31.778 27.168 31.932
8e 25.201 29.282 25.919 30.324 29.172 34.227 29.288 34.376 26.214 30.532 27.039 31.662 29.358 34.283 29.500 34.459
af 26.036 30.417 26.674 31.331 30.020 35.386 30.241 35.630 27.241 31.866 27.962 32.832 30.259 35.499 30.463 35.698
9a 30.139 42.352 30.954 43.185 33.688  46.366 33.888 46.602 31.550 43.718 32.191 44.565 33.948 46.556 34.149 46.784
9b 33.724 51.786 34.656 52.275 37.355 55.616 37.589 55.926 34.933 53.320 35.905 53.755 37.637 55.832 37.882 56.172
(o] 39.390 63.713 40.115 63.715 42.281 67.870 43.302 68.373 40.705 65.693 41.528 65.652 43.319 68.104 43.660 68.591
qd 27.643 39.789 28.644 41.066 31.010 44.026 31.191 44.251 28.683 41.122 29.699 42.347 31.272 44,239 31412 44.453
Oe 29.712 43.058 30.634 44.149 33.198 47.355 33.376 47.579 30.647 44,323 31.685 45.489 33.426 47,584 33.639 47.798
of 32.264 46.004 33.075 46.816 35.665 50.281 35.915 50.606 33.401 47.602 34.276 48.396 35.980 50.532 36.220 50.854
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Tablo 5.9. Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan yonelime bagl kutuplanabilirlik degerleri (Aa,
10" e.s.u. biriminde), HF/6-31G sonuglari [167]’den alinmistir

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

5a 38.411  55.112 38.434 56.273 35.534  55.280 35.535 55.267 37.051 54.174 37.663  55.870 35.821  55.593 35.812  55.567
5b 40.154  60.936 40.213 61.818 37.372  61.100 37.376 61.071 38.778  59.934 39.444  61.375 37.682  61.460 37.676  61.411
5¢c 45.333  75.697 45.316 75.250 42592  75.850 42.615 75.856 43.982  74.878 44.698  75.185 42,954  76.310 43.044  76.356
5d 34.893  52.356 35.155 53.981 32.879  53.654 32.869 53.623 33.677 51528 34525  53.651 33.186  53.990 33.180  53.954
5e 36.958  55.642 36.982 57.014 34593  56.709 34.555 56.641 36.123  55.195 36.688  57.100 34.846  57.004 34.836  56.963
5f 38.242  59.594 38.290 60.499 36.085  60.817 36.106 60.814 37.020  58.820 37.726  60.332 36.446  61.230 36.494  61.214
8a 31.997  42.029 31.891 42.817 29.083  40.920 29.141 40.908 30.710  41.154 31.058  42.306 29.295  41.057 29.287  41.090
8b 33.392  44.443 33.326 45.152 30.571  41.404 30.567 43.189 32.087  43.504 32.480  44.576 30.796  43.422 30.785  43.439
8c 37908  53.121 37.815 53.493 35109  51.711 35.196 51.800 36.647  52.317 37.109  53.119 35483  52.097 35,542  52.190
8d 28.479  37.448 28.576 38.592 26.402  37.233 26.391 37.231 27.338  36.685 27.885  38.175 26.616  37.451 26.641  37.475
8e 30.554  40.128 30.447 41.132 28.137  39.705 28.151 39.703 29.819  39.744 30.107  41.073 28.320  39.909 28.311  39.916
8f 31.414  41.697 31.364 42.548 29.266  41.337 29.280 41.357 30.281  40.994 30.734 42217 29.519  41.584 29.563  41.675
9a 41516  74.317 42.039 74.962 39.242  74.552 39.278 73.026 40.372  73.584 41.315  74.474 39.505  73.236 39.557  73.326
9b 45122 92.393 45.761 91.988 42982  90.249 43.027 90.445 43983  91.920 45010  91.569 43.247  90.493 43300 90.713
9c 55.709  120.437 55.836 118.552 53.104  118.469 53.196 118.856 54.606  120.835 55.217  118.991 53.440  118.768 53.589  119.259
9d 38.479  71.397 39.475 73.343 37.256  72.131 37.270 72.252 37518  71.087 38.889  73.152 37529 72461 37586  72.589
9e 40438  76.721 41.052 77.967 38.745  76.800 38.755 76.888 39.766  76.659 40.797  78.195 39.015  77.143 39.037  77.267
of 46.209  84.171 46.836 84.776 44562  84.327 44.613 84.571 45251  84.270 46.256  85.027 44.894  84.706 44983  84.984

90T
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Sekil 5.9. Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel
setlerde hesaplanan indlklenmis dipol moment degerlerinin (x, Debye) temel setlere gore

degisim grafigi
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Sekil 5.10. Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel

setlerde hesaplanan ortalama kutuplanabilirlik degerlerinin (<o>, 10% e.s.u.) temel setlere gore

degisim grafigi
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Sekil 5.11. Bazi oksadiazol molekiillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel
setlerde hesaplanan yonelime bagli kutuplanabilirlik degerlerinin (Aa, 10% e.s.u.) temel setlere gére
degisim grafigi
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u degerlerinin 5, 8 ve 9 molekulerindeki degisimi, 8a-f molekillerinde elektron
gekici piridin halkasi ve 9a-f molekullerinde ise N-metoksi piridinyum halkasinin
etkisinin 5a-f molekullerindeki p-nitrofenil halkasina gore daha etkin oldugu ve ayni
zamanda yuk dagihmlarindaki farklilik tim molekillerde etkili olabilecegi seklinde
yorumlanabilir. Metot ve temel setlere gore en buyuk g degerleri; 5¢c molekill icin
B3LYP/6-311+G(d) modelinde, 8¢ molekili icin B3LYP/6-311G modelinde ve 9b
molekilt icin HF/6-311G modelinde elde edilmistir. 5, 8 ve 9 molekulleri, kendi
aralarinda ayni metotta 6-31G ile 6-311G, 6-31G(d) ile 6-311G(d), 6-31+G(d) ile 6-
311+G(d), 6-31++G(d,p) ile 6-311++G(d,p) ikili temel setler arasinda « degerlerinin
degisimi benzerlik gostermektedir (Tablo 5.7 ve Sekil 5.9). Kicuk farkhihklar
molekullerdeki elektron saglayici ve c¢ekici gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Hinchliffe ve Soscun M. [155] tarafindan bes Gyeli heterosiklik pirrol, furan ve
tiyofen halkalarinda HF ve MP2 metotlari ile farkli temel setlerde dipol moment
degerleri elde edilmistir. Bu halkalardaki dipol moment degerleri arasindaki siralama
pirrol>tiyofen>furan seklindedir. Bu calismada, 5 molekullerinde tiyofen halkasinin,
8 molekullerinde —OCHj; grubunun ve 9 molekillerinde ise pirrol halkasinin daha az
etki gosterdigi Sekil 5.9 ve Tablo 5.7°den gorulmektedir. 5 ve 8 molekullerinde -
N(CHs), grubu ile birlikte pirrol halkasinin da etkisi buyuktar. Ayrica gucli CT
etkilesimlerinde etkin olan -N(CHgz), ve -OCHs; gruplarinin tim molekillerde u
degisiminde de etkin rol oynadigi agiktir. ikinci olarak, tiim molekiillerde <a> ve Aa
degerlerinin degisimi ele alinmistir. Sekil 5.10 ve 5.11°’den goruldigl gibi temel
setlere gore <a> ve Aa degisimleri hemen hemen aynidir. 5, 8 ve 9 molekillerinde
HF metodunda <o> ve Aa’nin degisimi, 5c>5b>5f~5a>5e>5d (<a> ve Aa igin),
8c>8b>8f~8a>8e>8d (<a> ve Aa igin), 9c>9b>9f>%9a~9%e>9d (<a> igin) ve
9c>9f>9b>9a~%>9d (Ao igin)  seklindedir. B3LYP  metodunda ise
5¢>5b>5f>5a~5e>5d (o> icin), 5¢>5b>5f>5e>5a>5d (Aal icin),
8c>8b>8f~8a>8e>8d (<a> ve Ao igin), 9c>9b>9f>9a>9e>9d (<o> igin) ve
9c>9b>9f>9e>9a>9d (Aa i¢in) seklinde degisim gostermektedir. Buradan goraldugu
gibi 8 molekillerinde <a> ve Aa degisimlerinin her iki metotta molekiller
Uzerindeki siralamasi ayni olmaktadir. 5 ve 9 molekullerinde <a> ve Ao degisimleri
kendi aralarinda genel olarak ayni oldugu belirtilebilir. Bu durum 9 molekullerinde

biraz farkhdir. Molekdller iyonik oldugu igin elektron cekici veya saglayici
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fonksiyonelleri (N-metoksi piridinyum veya —OCHjs, pirrol), durum Gzerinde kugik
degisiklige sebep olmustur. Bu parametreler (zerinde de en bulylk etkiyi tim
molekdillerde -N(CHj3), grubu gostermistir. Konjuge sistemlerde, n elektronlarinin
yerelliginin bozulmasi aromatikligin bir Olcusi olarak sik sik refere edilir [164].
Benzer sekilde = elektronlarinin yerelliginin bozulmasini belirten aromatiklik, dipol
kutuplanabilirlik tensorleri yoluyla bulunabilir [164,165]. Hinchliffe ve Soscun M.
[155] tarafindan bes Uyeli heterosiklik pirrol, furan ve tiyofen halkalarinda HF ve
MP2 metotlari ile farkli temel setlerde <a> ve Aa degerleri hesaplanmigtir. HF/6-
31+G(3d,3p) modelinde <o> degisimi, tiyofen>pirrol>furan seklindedir [155]. Bu
degisim ayni zamanda benzene gobre, aromatikligin  degisimi  olan
benzen>tiyofen>pirrol>furan siralamasini vermektedir. Bu hesaplamalardan farkl
olarak Kamada ve ¢alisma arkadaslari [157] tarafindan <a> ve Ao degerleri farkli
metotlarda ve temel setlerde hesaplanmistir. Furan ve tiyofen icin HF/6-31+G(d,p)
modelinde <o> ve Ao degerleri sirasiyla 43.309 a.u., 19.894 a.u. (furan igin), 57.355
a.u. ve 30.506 a.u. (tiyofen icin) olarak bulunmustur. Bu sonugclar, bu ¢alismadaki bu
gruplari iceren 5d, 5e, 8d, 8e, 9d ve 9e molekillerinde daha kuguk etkiye sahip
olduklarini gostermektedir. Temel setlere gore 5, 8 ve 9 molekilleri, kendi aralarinda
ayni metotta 6-31G ile 6-311G, 6-31G(d) ile 6-311G(d), 6-31+G(d) ile 6-311+G(d),
6-31++G(d,p) ile 6-311++G(d,p) ikili temel setler arasinda <a.> ve Aa degisimlerinin
benzerlik gosterdigi Tablo 5.8, 5.9, Sekil 5.10 ve 5.11’den acik sekilde
gorulmektedir. Kuguk farkliliklar molekillerdeki elektron saglayici ve cekici
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda <o> ve Aa degisimlerinin tim
molekillerde (5, 8 ve 9), en buyik molekiler yapiyr gosteren 5c, 8c ve 9c
molekdillerinden en kicuk molekuler yapiyr gosteren 5d, 8d ve 9d molekdllerine
dogru bir azalmanin oldugu aciktir. Bu durum genel olarak molekiler yapi
blyldikce <o> ve Aa degerlerinin bu yapilara paralel olarak degisebilecegini
gostermektedir. Hesaplanan x4, <a> ve Ao degerleri literaturde farkli molekdllerde
yapilan teorik ve deneysel calismalarla kiyaslandiginda sonuclarin benzer oldugu
gorulebilir [17,24,66-69,71,72,155,157].
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5.4. YUksek Mertebeli Kutuplanabilirlik

Bir molekilin yiksek mertebe kutuplanabilirligi, molekilin dipol momentinin
uygulanan bir dis elektrik alana karsi gosterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir
Olgusudir. Ylksek mertebe kutuplanabilirlik, genellikle molekiller (izerinde farkh
elektron saglayict ve cekici gruplarin baglaniimasiyla olusturulmus =-sistemli
yapilarda, m-elektron yogunlugunun molekdler yapi tzerindeki yerel yik dagilimini
bozmasi sonucunda olusturulmus lineer olmayan optiksel bir davranistir. Buradan
yola cikarak, yik dagiliminin yerelliginin bozulmasini gésteren bir 6zellik olan
yuksek mertebe kutuplanabilirligi hesaplamak icin genis kutuplu ve daginik temel

setler kullanmak olusan durumu agik bir sekilde yorumlama imkani verir.

Calismanin bu kisminda, Sekil 4.1’de verilen molekiller icin yiksek mertebe
kutuplanabilirlik ve vektor bilesenleri (4.3) ve (4.4) kullanilarak HF ve B3LYP
metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanmaktadir (Tablo 5.10 ve 5.11). Bu
hesaplama sonuclarindan sadece yuksek mertebe kutuplanabilirlik (B) degerlerinin
temel setlere karsi degisim grafikleri cizilmistir (Sekil 5.12-5.14). Hesaplanan
degerleri, deneysel teknik HRS (Hyper-Rayleigh Sagilmasi) ve iki seviye modeli ile
elde edilmis sonuclarla [22] genel egilim olarak karsilastirma yapilmaktadir. Sekil
5.12-5.14’den goraldaglt gibi temel setlere gére B’nin  degisimi farkhlik
gOstermektedir. 5, 8 ve 9 molekillerinde B’nin degisimi, HF metodunda
5¢>5f>5b>5d>5e>5a, 8c>8f~8b>8d>8e>8a ve 9c>9f>9b>9d>9e>9a seklinde elde
edilmistir. Bu degisim B3LYP metodunda 5¢>5f>5b>5d~5e>5a,
8c>8b>8f>8d>8e>8a ve 9c>9b>9a>9e>9d~9f olarak gOzlenmistir. Buradan
goruldugt gibi tim molekillerde elektron gekici gruplarinin farkli olmasina ragmen
kendi aralarinda elektron saglayici fonksiyonellerin ayni olmasi, molekdller tzerinde
B nin temel setlere gore degisimin, ayni metotta 6-31G ile 6-311G, 6-31G(d) ile 6-
311G(d), 6-31+G(d) ile 6-311+G(d), 6-31++G(d,p) ile 6-311++G(d,p) ikili temel
setler seklinde benzerlik gosterdigi Tablo 5.10, Sekil 5.12-14’den acik sekilde

gorulmektedir.



Tablo 5.10. Bazi oksadiazol molekullerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerleri (B, 10°

% e s.u. biriminde), *: Deneysel HRS teknik ile hesaplanmis 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerleri ve ": iki seviye modeli ile hesaplanmis durgun (statik) 1. mertebeden

kutuplanabilirlik degerleri (B,) [22], HF/6-31G sonuglari [167]den alinmistir

M HF __ B3LYP | HF _ B3LYP | HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF __ B3LYP P Bo°

0 6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)

|

e

k

i

|

5a | 20.85 11281 | 1922 10304 | 1913  121.29 19.02 12037 1999  108.89 1897  103.65 1947 12227 1927 12035 34.0 183
5b | 3073 190.24 | 2910 17432 | 3106  206.33 3093  205.32 2898  190.12 2893 17657 3098  206.62 3084 20555 49.0 235
5c | 5233  397.74 | 4749 33404 | 5069  409.83 5027  400.70 5129  399.97 4705  341.86 5026 409.86 4947 408.29 60.1 19.1
5d | 2345 12335 | 2327 12274 | 2280 142,69 2258 14165 2288  123.42 2311 1240 2319 14401 2296 14251 39.7 195
Se | 2216  124.86 | 20.37  119.07 | 2024 14168 19.96  140.36 2041 124.10 1957  120.90 2064 14331 2040 14184 326 15.8
5f | 3447 20438 | 3220 18750 | 31.06  221.19 3072 21981 3354 20415 3220 19035 3141 22333 31.09 22124 38.1 15.2
8a | 857 2674 | 818 2441 | 8.03 25.67 8.03 25.75 8.21 26.25 7.68 23.78 8.15 26.05 7.98 25.72 46.0 272
8b | 1658  56.56 1593  52.10 1809  57.22 18.04  57.09 1664  56.90 1582  51.95 17.88  56.67 17.77  56.67 50.0 28.0
8 | 3297 11169 | 3040 10008 | 33.44  109.19 3319  108.45 3285 11217 2993  99.89 3290  108.27 3258 10750 60.0 23.0
8d | 1139 3149 1204 3207 1159 3272 1143 3241 1139 3184 11.88  32.06 1170 33.08 1165  32.80 141 78
8e | 9.34 3015 | 917 2863 | 911 29.93 9.03 29.71 8.97 30.01 9.18 28.80 9.29 30.69 9.17 30.27 28.1 14.8
8f | 1836  48.33 17.44 4611 1649  46.10 1624  46.12 1804 4839 1715 476 1654  46.96 16.36  46.68 28.0 12.7
9a | 7338 29329 | 7319 27249 | 7131  285.38 7114 28661 7327 299.95 7222 277.97 7112 28547 7103 28655 77.0 385
9b | 10598 43157 | 105.28 40046 | 105.03  430.75 104.99 43378 106.43 44757 104.82  413.24 10425 42953 10436 43271 94.7 395
9c | 19505 49590 | 182.81 48419 | 19499  536.13 184.36  540.10 19563  518.23 181.69  505.91 18236  535.67 182.76  539.18 1236 | 257
od | 7833 25204 | 8205 24117 | 7993 25931 79.0 261.11 7910  262.70 8153  250.94 7971 259.80 7956 26151 59.6 26.0
9e | 7715 28010 | 7821 26510 | 76.44  282.82 7620 28457 7683  290.16 7723 27456 7647 28359 7681 28538 573 26.0
of | 12812 24880 | 126.33 236.83 | 123.81  259.98 12353 262.19 128.75 26158 12551  249.01 12345  260.49 12328  262.83 - -

€Tt



Tablo 5.11. Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f, 8a-f ve 9a-f) HF ve B3LYP metotlari ile degisik temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden kutuplanabilirligin vektor
bileseni degerleri (Buex, 10°*° e.s.u. biriminde), HF/6-31G sonuglari [167]’den alinmistir

Molekil | HF B3LYP | HF B3LYP | HF  B3LYP HF  B3LYP | HF B3LYP| HF B3LYP| HF B3LYP | HF B3LYP
6-31G 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G 6-311G(d) 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)

B5a 1.63 -0.94 1.95 -0.48 1.87 -3.30 1.87 -3.34 1.61 -151 2.06 -1.10 1.75 -3.50 1.79 -3.45

5bh -4.49 -12.87 -4.71 -12.54 -5.94 -16.63 -5.93 -16.69 -4.69 -14.05 -4.87 -13.23 -5.42 -16.30 -5.45 16.24
5c -12.41 -46.60 -13.36 -42.24 -16.12 -52.94 -16.06 -52.91 -14.24 -48.85 -13.85 -44.09 -15.57 -51.93 -15.58 -52.04
5d -1.32 -3.87 -1.28 -4.31 -1.75 -7.59 -1.75 -7.65 -1.46 -4.84 -1.43 -5.15 -1.79 -7.61 -1.79 -7.65

Se -0.69 -3.99 -0.67 -4.38 -1.08 -7.84 -1.08 -7.91 -0.83 -4.73 -0.71 -4.98 -1.14 -7.88 -1.13 -7.89

5f -5.42 -3.67 -5.88 -4.73 -5.84 -6.32 -5.98 -6.47 -5.85 -4.87 -6.43 -5.93 -5.80 -6.21 -6.01 -6.59

8a -1.33 -2.94 -1.35 -2.93 -1.61 -3.87 -1.62 -3.88 -139 -3.19 -1.46 -3.15 -1.59 -3.84 -1.59 -3.81

8b -6.90 11.01 -7.12 10.35 -9.36 10.50 -9.37 10.28 -7.35 10.52 -7.49 9.84 -9.04 9.45 -9.05 9.61

8c -12.90 25.15 -12.57 23.00 -15.15 24.50 -15.19 24.31 -13.46 24.89 -12.90 22.73 -14.73 23.69 -14.72 23.57
8d -3.61 3.92 -3.85 4.15 -2.51 3.61 -4.19 3.63 -3.76 3.83 -3.98 4.07 -4.13 3.44 -4.17 3.47

8e 0.92 1.93 0.79 1.92 0.93 1.76 0.87 1.67 0.91 2.06 0.92 2.05 0.87 1.62 0.86 1.62

af 4.29 -6.86 4.39 -7.38 3.83 -7.88 3.92 -8.07 4.38 -7.69 4.59 -8.12 3.83 -7.91 3.99 -8.19

9a 2.33 4.39 2.89 4.18 2.65 2.08 2.67 2.02 2.32 3.53 291 3.32 2.49 1.81 251 1.75

9b 10.66 42.06 10.89 38.01 11.50 37.89 11.48 37.97 10.67 41.69 10.77 37.27 11.03 37.04 11.04 37.14

(o] -32.02 -77.74 -30.20 -77.39 -36.51 -88.38 -33.61 -89.25 -32.66 -81.79 -30.44 -80.93 -31.98 -87.95 -32.16 -88.71
qd -6.85 499 -8.25 474 -8.33 2,95 -8.39 2.95 -7.21 477 -8.44 4.49 -8.23 2.86 -8.29 2.89

Oe 3.85 3.01 4.12 2.83 4.15 1.19 4.17 1.16 3.65 3.09 4.47 2.78 4.03 1.07 411 1.10

of 5.93 -3.92 6.64 -4.39 5.611 -5.45 5.638 -5.562 6.16 -5.14 6.73 -5.56 5.44 -7.66 5.58 -5.86

Vit
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Sekil 5.12. Bazi oksadiazol molekillerin (5a-f) (a) HF ve (b) B3LYP metotlari ile degisik temel
setlerde hesaplanan 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerlerinin (B, 10% e.s.u.) temel setlere gére

degisim grafigi
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Sekil 5.13. Bazi oksadiazol molekillerin (8a-f) (@) HF ve (b) B3LYP metotlar ile degisik
temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerlerinin (B, 10 e.s.u.) temel setlere

gore degisim grafigi
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Sekil 5.14. Bazi oksadiazol molekillerin (9a-f) (@) HF ve (b) B3LYP metotlar ile degisik
temel setlerde hesaplanan 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerlerinin (B, 10 e.s.u.) temel setlere

gore degisim grafigi
B, iyonik molekuller (9a-f) icin daha blyuk degerlerde hesaplanmistir. Bu durum

notr molekillerde (5a-f ve 8a-f) daha kiglk degerler olarak elde edilmistir (Tablo
5.10, 5.11 ve Sekil 5.12-5.14). Buradan iyonik molekdllerde (9a-f) CT etkilesiminin
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diger notr molekdllere (5a-f ve 8a-f) gore daha gucli olacagi sonucu cikariimistir. Bu

durum daha agik sekilde Bocl/n ifadesini ortaya ¢ikarmistir.

Tidm molekillerde en giclu etki m-elektronlarinin  molekiler yapi Gzerindeki
yerelliginin bozulmasi durumu, gucli elektron saglayici -N(CHs), grubuna sahip
olan iyonik 9c (HF icin ~188x10°° e.s.u. ve B3LYP icin ~519.41x10* e.s.u.)
molekiilinde goruliir. Ayni etki 5¢ (HF icin ~50x10° e.s.u. ve B3LYP igin
~387.79x10% es.u.) ve 8c (HF icin ~32x10°*° e.s.u. ve B3LYP icin ~107.16x10°%°
e.s.u.) molekillerinde 9c molekiline goére biraz daha disiktir. Bu etki onlarin
calismasinda [22] deneysel HRS teknigi ile ~60.1x10°° e.s.u. (5c), ~60x10% e.s.u.
(8c) ve ~123.6x10°° es.u. (9c) olarak gozlenmistir ve iki seviye modeli ile
~19.1x10% es.u. (5¢), ~23x10°° es.u. (8c) ve ~25.7x10°° es.u. (9c) olarak
hesaplanmistir. HRS teknigi ile elde edilen sonuclar, HF metodu ile degisik temel
setlerde hesaplanan degerlerin ortalama yaklasik degerleri ile uyum icinde oldugu
gOzlenmistir. Fakat bu durum B3LYP metodu ile degisik temel setlerde elde edilen
sonuglarin deneysel HRS teknigi ve iki seviye modeli sonuglarindan yaklasik 6 kata
varan buyukluklerde oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Tablo 5.10). Bu 3 parametresinin
yani sira, dipol moment degisimine bagh olarak degisen yiksek mertebe
kutuplanabilirligin vektor bileseni (Bvex) tim molekillerde HF ve B3LYP metotlari
ile degisik temel setlerde hesaplanmaktadir (Tablo 5.11). Dipol momentin molekdller
uzerindeki yonelimine gore PBvex degerlerinin — veya + isaretli olarak hesaplandigi
gorulmustdr. (4.4)’e gore dipol momentin By ile ters orantili oldugu gérilmektedir.
Bu ifade dipol moment degerinin biylik oldugu durumda Bvex degerinin kuguk
olmasini agiklar. Fakat bu durumun dogru olmadigi géralur (Tablo 5.11). CUnki Byek
esitligin pay’indan acik sekilde gorllebilecegi gibi r, w, 1y ve g, bilesenlerine
baghdir. Ayni zamanda Bvex degerlerinin, — veya + isaretli ¢ikmasi bu bilesenlerden
kaynaklanmaktadir. Byex’Un degerlerinin literattrdeki farkli molekdler hesaplamalarla

benzer oldugu gorulir [70].

Bu bolumde birinci olarak, HF metodunun elektronlarin korelasyonunu tam olarak
hesaba almamasindan dolayi sonuglarin eldeki mevcut deneysel verilerle biraz farkl

ciktigl gorulmustr. Bunun yani sira, bu metotla birlikte temel set eksikliginin
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tamamlanmasi ise bu hesaplama sonuclari Uzerinde blylk bir avantajdir. Temel
setlerin duyarliligi tim hesaplamalar Uzerinde acgik bir sekilde gdézlemlenmistir.
Ikinci olarak ayni hesaplamalari, ginimiizde popularitesi ylksek olan cogu
hesaplama sonuclarinin deneysel verilerle uyumlu oldugunu gosteren elektron
korelasyonunu ve degisik-tokus etkilesmelerini dogru sekilde hesaba katan yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT/B3LYP) kullanilarak ayni temel setlerde hesaplamalar
yaptimistir. Bazi molekiler 6zellikler; geometrik parametreler, molekiler orbital
enerjileri, ortalama kutuplanabilirlik, yonelime bagh kutuplanabilirlik, 1. mertebeden
kutuplanabilirlik ve bunlara bagh molekiler sertlik ve elektronegatiflik parametreleri
her iki metotta 8 farkli temel set kullanilarak incelenmistir. Molekuler orbital
enerjileri, molekuler sertlik parametresi, ortalama kutuplanabilirlik, yonelime bagh
kutuplanabilirlik ve 1. mertebeden kutuplanabilirlik degerleri igin temel setler
arasinda, ayni metotta 6-31G ile 6-311G, 6-31G(d) ile 6-311G(d), 6-31+G(d) ile 6-
311+G(d), 6-31++G(d,p) ile 6-311++G(d,p) ikili temel setler seklinde benzer
sonuclar elde edilmistir. Bununla birlikte 6-31G ve 6-311G temel setlerine kutuplu
ve daginik fonksiyonlarinin eklenmesiyle genisletilmis 6-31G(d), 6-311G(d), 6-
31+G(d), 6-311+G(d), 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setlerin etkisi ve 5, 8
ve 9 molekillerinde bulunan elektron saglayici ve c¢ekici gruplarin etkisiyle elde
edilen tim sonuclarda farkliliklar oldugu sonucuna varilmistir. Genel olarak, B3LYP
metodunda hesaplanan geometrik parametre, ortalama kutuplanabilirlik, yénelime
bagl kutuplanabilirlik, 1. mertebeden kutuplanabilirlik ve enomo enerji degerlerinin
HF metodunda elde edilen degerlerden daha buyik oldugu sonucuna variimistir. Bu
durumun aksine HF metodunda & umo enerji degerleri daha bulyik degerler olarak
hesaplanmistir. Buradan acik sekilde molekuler sertlik parametresi n’nin B3LYP
metodunda daha kicuk degerlerde elde edilebildigi ortaya cikarilmistir. Tum
molekillerde —N(CHj3), elektron saglayici grubunun daha etkin oldugu incelenen
molekiler 6zelliklerde agik sekilde gorulmustir. Tim sonuclar Gzerinde metotlarin

ve temel setlerin etkisi arastiriimistir.



BOLUM 6. 2-ARIL-1,3,4-OKSADIAZOL TUREVLERININ
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

6.1. 2-Aril-1,3,4-Oksadiazol Tdurevlerinin (5a-g) Molekliler Geometrisi ve

Yapisal Parametreleri

Bu calismada ele alinan 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevleri (5a-g), Souldazi ve
Ramazani [51] tarafindan sentezlenmistir. Bu 5a-g molekdllerinin sematik gosterimi
Sekil 4.2°de verilmistir. Bu ¢alismada, daha 6nce sentezlenmis bu molekdller temel
alinarak oncelikle taban durumunda, HF ve B3LYP metotlari ile sirasiyla 6-31G(d),
6-31++G(d,p), 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilarak molekdllerin
kararl yapilari (Sekil 6.1) bulundu ve yapisal parametreleri (bag uzunluklari (&), bag
acilart (°) ve duzlem acilart (°)) hesaplandi (Tablo 6.1). Tablo 6.1’den kolayca
gorulebildigi gibi 5-uyeli 1,3,4-oksadiazol halkasi ile aril halkasi arasindaki olusan
dizlem acilart 0 veya 180.0° olarak hesaplanmistir. Bu aci degerleri 5a-e
molekillerinde ortaya cikmistir. Bu sebepten dolaylr 5a-e molekilleri Cs nokta
grubuna (simetrisine) sahiptir. Fakat diger 5f-g molekiller C; nokta grubuna
sahiptirler. Cunkid bu 5f-g molekullerinde aril halkasina takili metil grubu
molekillerin duzlemsel olmasini bozmaktadir. Buradan molekillerin  duzlem
acilarinin molekiler yapi tayininde 6nemli rol oynadigi anlasilmaktadir. Cinki
dizlem acisi molekiilde etkilesen iki kuvvetin denge durumunda olusmaktadir. Bu
durumda molekullerin simetrisini agikga gosteren dizlem acilar Tablo 6.1°de
verilmektedir. Tim denge durumu molekil yapilari Sekil 6.1’de gosterilmektedir.
Burada 1,3,4-oksadiazol molekillerine bagh aril halkasinin farkli konumlarinda
(meta ve para) elektronegatif atomlarin ve metil grubunun bulunmasi molekdllerin
denge geometrisinde farkliliklar olusturmaktadir. 5a—g molekdllerinde, HF/6-
31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modelleri kullanilarak C(hetero)-C(aromatik)
bag uzunluklari genel olarak 1.467 ve 1.460 A bulunmustur.
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(52)

(8b)

(5¢)

(5d)

Sekil 6.1. 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile elde edilen
geometrik yapilari
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(Se)

(5f)

(59)

Sekil 6.1. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile elde
edilen geometrik yapilari



Tablo 6.1. 2-aril-1,3,4-oksadiazol tlrevlerinin (5a-g) HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinde hesaplanan bazi geometrik parametreleri (A ve B: sirasiyla
HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinde hesaplama sonuglarini gosterir)

Parametreler 5a 5b 5¢ 5d 5e 5f 5g

A B A B A B A B A B A B A B
Bag uzunluklari
A)
C(H)-O 1.338 1.360 1.338 1.360 1.339 1.361 1.338 1.360 1.338 1.360 1.338 1.360 1.338 1.360
C(H)-N 1.263 1.292 1.263 1.292 1.263 1.292 1.263 1.292 1.263 1.291 1.263 1.291 1.263 1.291
N-N 1.380 1.396 1.379 1.395 1.379 1.395 1.379 1.395 1.380 1.395 1.380 1.396 1.380 1.396
C(het.)- 1.467 1.460 1.467 1.460 1.466 1.458 1.468 1.460 1.467 1.458 1.468 1.460 1.466 1.458
C(aromatik)
C-H (aromatik) 1.075 1.085 1.073 1.084 1.074 1.085 1.074 1.085 1.074 1.085 1.075 1.086 1.075 1.086
C-Br - - 1.889 1.902 1.889 1.902 - - - - - - - -
C-ClI - - - - - - 1.741 1.756 1.739 1.754 - - - -
C-CH; - - - - - - - - 1511 1511 1.510 1.510
Bag acllari (°)
C-0-C 102.8 102.4 102.7 102.3 102.7 102.3 102.7 102.3 102.7 102.3 102.8 102.4 102.8 102.4
N-C(H)-O 112.7 113.1 112.7 113.1 112.7 113.1 112.7 113.1 112.7 113.1 112.7 113.1 112.7 113.1
N-N-C(H) 106.1 106.0 106.1 106.0 106.1 106.0 106.1 106.0 106.1 106.0 106.1 106.0 106.1 106.0
N-C-H 128.6 128.7 128.6 128.7 128.6 128.7 128.6 128.7 128.6 128.7 128.6 128.7 128.6 128.7
O-C-H 118.7 118.2 118.7 118.2 118.7 118.2 118.7 118.2 118.7 118.2 118.7 118.2 118.7 118.2
N-C-C 128.6 128.7 128.5 128.7 128.4 128.5 128.5 128.6 128.5 128.6 128.5 128.8 128.6 128.8
0O-C-C 119.6 119.6 1195 119.5 119.7 119.7 119.6 119.5 119.6 119.6 119.6 119.6 119.6 119.6
C-C-C 120.8 121.1 120.9 121.1 120.9 121.6 120.9 121.1 120.9 121.2 120.8 121.1 121.1 121.4
C-C-C (aromatik) 120.0 119.8 120.4 120.2 119.8 119.6 120.4 120.2 119.8 1195 120.3 120.0 119.4 119.2
Duizlem agilari (°)
C-C-C-Br - - 180.0 1800 | 1800  180.0 - - - - - - - -
C-C-C-Cl - - - - - - 180.0  180.0 180.0 180.0 - - - -
C-C-C-CHs - - - - - - - - - - -180.0 1799 | -179.9 -178.9
N-C-C-C 180.0 180.0 180.0 180.0 | 1800  180.0 | 180.0  180.0 180.0 180.0 180.0  -179.9 | -179.9 -179.9
0O-C-C-C 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 -180.0 -179.9 180.0 179.9

ect
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Aromatik halkanin meta ve para konumlarina bagli olan -Br, -Cl atomlari ve -metil
grubu molekdllerde; C-Br, C-ClI ve C-CHsz bag uzunluklarinin farklilagsmasini
g6stermektedir. Bu bag uzunluklari 1.889 ve 1.902 A, 1.741 ve 1.756 A, 1.511 ve
1.510 A olarak benzer metot ve temel setlerde elde edilmistir. Bu sonuclar ve diger
bazi parametreler Tablo 6.1°de verilmektedir.

Bu c¢alismada ele alinan molekdller icin geometrik parametreler deneysel olarak
incelenmemistir. HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modellerinin geometrik
parametreler Gzerindeki etkisi aciklanmaya calisiimistir. Bunun yaninda literatirdeki
1,3,4-oksadiazol iceren farkh materyallerde bulunan bazi bag uzunluklari ile bag
acilari, bu calismadaki karsthigl olan durumlarla kiyaslanmistir. Bu bag uzunluklari:
N-N, C=N ve C-O ve B3LYP/6-31G modeli ile sirastyla 1.428 A, ~1.314 A, ~1.404
A [73] degerlerinde hesaplanmistir. Ayni model ile C-O-C, C=N-N ve O-C=N agcllari
siraslyla ~103.1°, ~107.1° ve 111.3° [73] olarak elde edilmistir. Kristal Hpot
(C7H5N30S) yapisinda [74]; N-N bagi 1.375(2) A, C=N bag 1.278(2) A, ve C-O
bagl 1.372(2) A degerlerinde bulunmustur. Ayni materyalde C-O-C, C=N-N ve O-
C=N agllari sirasityla 105.6(1)°, 103.9(1)° ve 113.0(2)° olarak gozlenmistir [74].
1,3,4-oksadiazol kor yapisindaki bu bag uzunluklari ve acilari, bu ¢alismadaki
karstliklariyla genel olarak yakin degerlerdir. Bu sonuglarda olusan farkliliklar
karsilastirilan molekiler yapilarin farkh elektronik yapiya sahip olmalarindan

kaynaklanmaktadir.

Genel olarak HF metodu ile hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel verilerle daha
uyumlu oldugu gozlemlenir [61]. Clnku bag uzunluklari elektron korelasyonunun
tam olarak hesaba alinamamasindan dolayr daha kisa olarak hesaplanir. Fakat
B3LYP metodunun elektron korelasyonunu tam olarak hesaba almasindan dolayi
molekulin geometrik parametreleri HF metodu sonuclarina goére daha biyiik degerler
olarak bulunur. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarin cogunda B3LYP metodu bag
acilari ve duzlem acilari icin deneysel verilerle daha uyumlu oldugu bilinmektedir
[58-60].
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6.2. 2-Aril-1,3,4-Oksadiazol Turevlerinin (5a-g) Titresim Frekanslarinin

incelenmesi

Titresim frekanslarinin hesaplanmasi icin molekdllerin kararli molekuler geometrik
yapilari temel alinmistir. Bu yapilar tzerine HF ve B3LYP metotlari ile sirasiyla 6-
31G(d), 6-31++G(d,p), 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setlerinde hesaplamalar
yapiimistir. Burada ayni zamanda 7 molekilin toplam 333 frekans degerleri
uzerinden uyum faktorleri (A’lar) tayin edilmistir. Bu uyum faktorleri, deneysel ve
teorik  harmonik titresim frekanslari temel alinarak asagidaki bagintinin
kullaniimasiyla elde edilmistir [76,79-81,83-85,168,169]:

N . N -
ﬁ, — z a)iteorlk {;ideneysel /Z (a)iteorlk)z (61)

teorik
i

Burada o™, teorik titresim frekanslari (HF ve B3LYP), v deneysel temel

frekanslart (cm™) ve N molekiillerin her biri icin toplam titresim modlarin sayisini
temsil etmektedir. Tim modlar Gzerinden ortalama karekok hata (overall root mean

square error-RMSigpiam) asagidaki ifade yardimiyla bulunabilir:

i (la)_teorik _ {;_deneysel )2
RMS, . =1-. . (6.2)

toplam N

Literatlirde 6nceki calismalarda [79,81], farkl yaklasimlarda A ve RMSiopiam degerleri
bulunmustur. Bu ¢alismada ise A ve RMSigpiam degerleri HF ve B3LYP metotlari ile 6-
31G(d), 6-31++G(d,p), 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setlerinde hesaplanmistir
ve bu elde edilen A degerleri titresim frekanslarinda kullaniimistir. Bu sonuglar Tablo
6.2’de verilmektedir. Tablo 6.2’de goruldugl gibi, 5a-g molekulleri igcin A ve
RMSiopiam  degerleri HF/6-31G(d), 6-311G(d), 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
modellerinde sirasiyla 0.9476 ve 23 cm™, 0.9516 ve 22 cm™, 0.9518 ve 22 cm™,
0.9555 ve 23 cm™ olarak hesaplanmistir. Daha 6nceki calismalarda bu 4 ve RMSqoplam
degerleri farkli molekiler yapilarda (farkli toplam titresim frekanslarina sahip
organik ve inorganik molekillerde), HF/6-31G(d) modelinde [58,78,79,83-85]
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0.8929, 0.8953, 0.8982, 0.8881 ve 50 cm™ ve HF/6-311G(d) modelinde de
[81,83,85] 0.9361, 0.9013, 32 cm™ ve 52 cm™ olarak bulunmustur. Benzer sekilde, 2
ve RMSipiam degerleri B3LYP/6-31G(d), 6-311G(d), 6-31++G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) modellerinde sirasiyla 0.9815 ve 24 cm™, 0.9905 ve 24 cm™, 0.9899 ve
23 cm™, 0.9970 ve 23 cm™ olarak elde edilmistir. Literatiirde bu degerler B3LYP/6-
31G(d) modelinde [79,83-85,58,77,78,82] 0.9614 ve 34 cm™, 0.9664 ve 46 cm™,
0.9613 ve 34 cm™, 0.980, 0.9594 ve 0.963 olarak hesaplanmistir. B3LYP/6-311G(d)
modelinde de [81,83,85] 0.9739 ve 38 cm™, 0.9672 ve 34 cm™ olarak hesaplandigi
gorulmektedir. Literaturde bu setlerin disinda, daha genis temel setlerde hesaplanmis
A Ve RMSypiam degerleri bulunmaktadir [83-85]. Boylece burada elde edilen

parametreler spektroskopik parametrelerin yorumlanmasi icin gtvenilirdir.

Tablo 6.2. 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) elde edilen uyum faktorleri ve tiim frekanslar
uzerinden ortalama karekok hata (RMSqy, cm™) (késeli parantez icerisindeki sayilar kaynak
numaralarini géstermektedir)

Temel setler HF B3LYP
Uyum RMS;o, Uyum RMS;qp
faktori A faktori A
6-31G(d) 0.9476 23 0.9815 24
0.8929 [79] 0.9614 [79] 34 [79]
0.8953 [58] 50 [58] 0.9664 [82] 46 [82]
0.8982 [84] 0.9613 [78,85] 34 [85]
0.8881 [84] 0.980 [77]
0.9594 [84]
0.963 [58]
6-31G(d,p) 0.8992 [85] 53 [85] 0.9627 [85] 33[85]
6-31+G(d) 0.8970 [85] 48 [85] 0.9636 [85] 35 [85]
6-31+G(d,p) 0.9007 [85] 51 [85] 0.9648 [85] 35 [85]
6-31++G(d,p) 0.9538 22 0.9899 23
6-311G(d) 0.9516 22 0.9905 24
0.9361 [81] 32[81] 0.9739 [81] 38 [81]
0.9013 [85] 52 [85] 0.9672 [85] 34 [85]
0.9623 [83] 40[83]
6-311G(d,p) 0.9051 [85] 54 [85] 0.9682 [85] 33[85]
0.9619 [83] 33[83]
6-311+G(d) 0.9023 [85] 52 [85] 0.9680 [85] 34 [85]
6-311+G(d,p) 0.9059 [85] 53 [85] 0.9688 [85] 35 [85]
0.9613 [83] 33[83]
6-311++G(d,p) 0.9555 22 0.9970 23
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5a-g molekdllerinin teorik titresim frekanslari ve bunlara karsilik gelen deneysel
degerler Tablo 6.3’te verilmektedir. 5a-e molekulleri Cs simetrisine sahip oldugu igin
bu molekillerde 2 tane indirgenemez gosterimle toplam 45 mod vardir. Bu
indirgenemez gosterim I' = 31 A' + 14 A" seklinde elde edilmistir. Burada A' diizlem
ici modlari ve A" diizlem disi modlari gostermektedir. Bu modlar hem IR hem de
Raman aktiftirler. Modlara karsilik gelen titresimlerinin isaretlemeleri Tablo 6.3’te

tanimlanmistir.

5a-g molekiilleri icin deneysel dalga sayisi 4000-400 cm™ orta IR bélgesinde
alinmistir [51]. Bu deneysel IR grafikleri ve verileri Prof. Dr. Ali Ramazani
tarafindan o6zel iletisim ile alinmistir. Bu deneysel sonuclari teorik sonuclar ile
karstlastirma yapmak icin teorik olarak ayni bolge temel alinmistir. Bu bdlgede
dizlem ici ve diizlem disi modlar olmak uzere birgok teorik mod hesaplanmistir. Bu
modlara Kkarsilik gelen hareketlerin isaretlenmesi  Gauss-View molekuler
goruntuleme programi [170] kullanilarak yapilmistir. 5a-g molekilleri icin teorik ve
deneysel modlar Tablo 6.3’te verilmektedir. Daha onceki calismada [75], 1,3,4-
tiyazol halkasinda N-N bag uzunlugu 1.364 A ve N-N bag gerilme modu 1129 ve
1115 cm™ degerlerinde gézlenmistir. Bu calismada bu bag uzunlugu ve bag gerilme
modu 1.380 A, 1.396 A ve ~1000 cm™ olarak hesaplanmistir. 5a-g molekiillerinde
aril ve 1,3,4-oksadiazol halkasina bagli olarak C-H, C-C ve hetero-aromatik C=N, C-
O ve N-N gerilme titresim modlari gézlenmistir. Bu titresim modlari, HF metodu ile
6-31G(d), 6-311G(d), 6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p) temel setlerinde ~3300-3100,
~1700 cm™, ~1600 cm™, ~1100 cm™, ~1000 cm™ degerleri elde edilmistir. Benzer
sekilde, bu modlar B3LYP metodu ile 6-31G(d), 6-311G(d), 6-31++G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) temel setlerinde ~3200-3100, ~1600 cm™, ~1500 cm™, ~1100 cm™,
~1000 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu modlar deneysel olarak ~3600-3000 cm™,
~1700 cm™, ~1700-1500 cm™, ~1100 cm™, ~1000 cm™’de tespit edilmistir [51]. Bu
sonuclara gore aril halkasinin C-H, C-C ve hetero-aromatik C=N modlarinin
deneysel ve teorik sonuclari arasinda kaymalar oldugu agiktir.



Tablo 6.3. 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Iz, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci buktlmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin isaretlenmesi (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p) S_l_m_.
Frek. g Frek. g Frek. g Frek. g Frek. g Frek. Ir Frek. g Frek. g tara
5a 5a 5a
v C-H bag gerilmesi 3677 3321 0.00 3321 0.00 3308 0.01 3298 0.00 3253 0.01 | 3274 0.00 3258 0.04 3273 0.04 A
v halka C-H bag gerilmesi 3591 3229 0.05 3233 0.05 3223 0.03 3218 0.03 3168 0.07 3189 0.07 3177 0.06 3194 0.06 A
v halka C-H bag gerilmesi 3541 3223 0.13 3229 0.14 3217 0.08 3213 0.07 3163 0.8 | 3184 0.22 3171 0.11 3190 0.10 A
v halka C-H bag gerilmesi 3490 3211 0.38 3217 0.42 3203 0.22 3201 0.23 3152 052 | 3174 0.56 3159 0.30 3180 0.27 A
v halka C-H bag gerilmesi 3292 3200 0.19 3207 0.22 3192 0.13 3190 0.13 3142 028 | 3164 0.30 3149 0.18 3170 0.18 A
v halka C-H bag gerilmesi 3008 3188 0.00 3195 0.00 3179 0.00 3177 0.00 3131 0.00 | 3154 0.00 3138 0.00 3159 0.00 A
v halka C-C bag gerilmesi - 1735 0.96 1738 0.91 1734 0.89 1733 0.99 1636 0.07 | 1639 0.08 1639 0.07 1642 0.08 A
v halka C-C bag gerilmesi 1773 1709 0.22 1709 0.21 1706 0.23 1704 0.23 1614 007 | 1617 0.08 1617 0.09 1620 0.12 A
v C=N + halka C-C bag gerilmesi 1692 1683 0.69 1684 0.59 1681 0.50 1678 0.55 1569 091 | 1575 0.90 1575 0.87 1580 1.00 A
v C=N bag gerilmesi 1661 1679 0.38 1680 0.37 1676 0.33 1674 0.36 1533 064 | 1539 0.62 1540 0.52 1542 0.57 A
v halka C-C bag ger. + 5 C-H ag bik. - 1582 0.39 1581 0.37 1579 0.32 1576 0.34 1507  0.79 | 1507 0.81 1511 0.61 1512 0.71 A
v halka C-C bag ger. + 5 C-H ag! bik. 1530 1531 0.28 1530 0.26 1528 0.22 1525 0.24 1467  0.34 | 1468 0.35 1471 0.27 1473 0.31 A
& halka C-H ag1 bukulmesi 1485 1430 0.27 1433 0.25 1429 0.24 1430 0.25 1350 029 | 1353 0.24 1357 0.25 1359 0.24 A
v halka C-C bag gerilmesi 1370 1392 0.00 1393 0.00 1392 0.00 1388 0.00 1344 002 | 1351 0.05 1343 0.01 1347 0.02 A
v halka C-C bag gerilmesi 1313 1318 0.13 1322 0.11 1318 0.10 1317 0.11 1310  0.06 | 1313 0.08 1310 0.08 1315 0.10 A
& C-H aci bukulmesi - 1274 0.02 1281 0.02 1273 0.03 1272 0.02 1239 0.08 | 1245 0.08 1244 0.07 1248 0.08 A
& halka C-H agi bukulmesi 1241 1234 0.05 1234 0.04 1232 0.03 1231 0.04 1191 0.06 | 1193 0.05 1197 0.04 1200 0.05 A
& halka C-H agi bikulmesi - 1192 0.62 1194 0.60 1187 0.55 1189 0.61 1174 000 | 1175 0.00 1178 0.00 1182 0.00 A
v C-O bag gerilmesi - 1164 0.05 1168 0.06 1157 0.04 1160 0.06 1115 064 | 1117 0.40 1111 0.51 1116 0.40 A
& halka C-H ag1 bukulmesi - 1136 0.27 1141 0.30 1131 0.24 1133 0.30 1096 011 | 1098 0.30 1097 0.12 1102 0.27 A
v C-O bag gerilmesi - 1123 0.06 1123 0.02 1118 0.07 1119 0.03 1071 039 | 1076 0.39 1070 0.34 1075 0.38 A
& halka CCC ag! biikiilmesi - 1082 0.01 1088 0.01 1084 0.01 1087 0.01 1033  0.18 | 1036 0.25 1037 0.18 1041 0.25 A
& halka CCC ag! biikiilmesi - 1075 0.00 1078 0.00 1065 0.00 1069 0.00 1001 010 | 1008 0.03 1010 0.12 1014 0.02 A
8 halka C-H agi bikulmesi 1097 1065 0.11 1067 0.11 1063 0.11 1064 0.12 997 0.10 | 1003 0.16 997 0.03 1007 0.00 A"
v N-N bag gerilmesi 1025 1054 0.00 1063 0.00 1048 0.00 1059 0.00 087 0.00 | 1000 0.00 993 0.00 1003 0.13 A
& halka C-H ag1 bukulmesi - 1034 0.00 1036 0.02 1033 0.00 1035 0.02 961 0.00 982 0.25 969 0.00 992 0.00 A"
8 N=CH-O ag! bukiilmesi - 1016 0.24 1021 0.20 1024 0.22 1026 0.21 954 0.25 962 0.00 968 0.25 974 0.29 A
8 N-N=C ag! biikiilmesi - 1008 0.04 1012 0.03 1003 0.04 1008 0.04 940 0.16 946 0.18 948 0.13 953 0.18 A
& halka C-H ag1 bukulmesi - 999 0.02 1003 0.03 1002 0.02 1005 0.02 927 0.06 937 0.06 932 0.05 943 0.07 A"
8 halka C-H agi bukulmesi 917 934 0.07 940 0.08 934 0.11 943 0.10 848 0.00 853 0.00 850 0.00 858 0.00 A"
§ C-H aci bikulmesi 853 912 0.00 913 0.00 907 0.00 910 0.00 810 0.25 822 0.29 820 0.30 834 0.30 A"

8¢T



Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Ir, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi

(stretching); 6, aci buktlmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HE B3LYP
Titresim modiarnin isaretlenmesi | (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(dp) [ 6-311G(d) [ 6-311++G(dp) || 6-31G(d) [ 6-31++G(dp) [ 6-311G(d) [ 6-3L1++G(dp) | Sim.
Frek. lir Frek. Ir Frek. Ir Frek. Ir Frek. Ir Frek. lir Frek. lir Frek. lir tard
5a 5a 5a
8 C-H + halka C-H agI bukulmesi 802 831 0.13 836 0.08 834 0.14 834 0.13 776 0.19 781 0.15 784 0.20 782 0.30 A"
8 C-H + halka C-H a¢I buk.+ p,, hetero-
halka-C-halka dalgalanma - 761 1.00 764 1.00 765 1.00 764 1.00 708  1.00 714 1.00 718 1.00 715 0.82 A"
& halka C-H agi1 bukilmesi 723 725 0.29 727 0.39 726 0.32 725 0.36 692  0.44 696 0.93 700 0.54 702 0.15 A"
v halka C-H diizlem-disI a1 biikiilmesi - 714 0.11 717 0.10 716 0.08 717 0.09 692  0.18 696 0.17 699 0.14 702 0.85 A
pw hetero-halka dalgalanma - 676 0.20 678 0.18 679 0.19 678 0.18 641 0.3 644 0.23 650 0.21 649 0.22 A"
8 halka CH-CH-CH ag! bikiilmesi 616 641 0.00 643 0.00 643 0.00 643 0.00 621  0.00 624 0.00 628 0.00 630 0.00 A
& halka C-H ag1 biikiilmesi 544 516 0.01 515 0.02 517 0.03 516 0.03 493 0.02 495 0.05 496 0.04 493 0.05 A"
& hetero-halka-halka C-H agi biikiilmesi - 461 0.09 463 0.08 462 0.08 463 0.08 445 011 447 0.11 449 0.09 451 0.10 A
8 halka C-H ag! bikilmesi 429 428 0.00 431 0.00 429 0.00 430 0.00 405  0.00 409 0.00 408 0.00 410 0.00 A"
R HF B3LYP
FT-IR (cm™) .
. : : : 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p) Sim.
Titresim modlarinin isaretienmesi (KBrile) [51] Frek. g Frek. IR Frek. Ir | Frek. Iir Frek. I Frek. g Frek. g Frek. g thrd
5b 5¢ 5b 5b 5¢ 5¢ 5b 5b 5¢ 5¢ 5b 5b 5¢c 5¢ 5b 5b 5¢c 5¢
vC-H 3644 3431 3322 0.00 3322 0.00 3322 001 | 3322 0.01 3254 001 3254 0.01 3275 0.05 3275 0.03 A
v halka C-H 3533 3146 3244 0.03 3236 0.00 3250  0.05 | 3242 0.00 3184  0.04 3174 0.00 3205 0.06 3195 0.00 A
v halka C-H 3414 3092 3232 0.11 3234 0.02 3237 0.07 | 3239 0.01 3171 0.09 3172 0.03 3192 0.05 3194 0.01 A
v halka C-H 3092 2930 3226 0.04 3222 0.00 3231 0.02 | 3227 0.00 3167  0.03 3161 0.00 3187 0.01 3182 0.00 A
v halka C-H 2923 2853 3203 0.14 3218 0.02 3208 010 | 3223 0.01 3143 0.15 3158 0.02 3165 0.12 3180 0.01 A
v halka C-C 1734 1784 1734 1.00 1734 1.00 1739 1.00 | 1738 1.00 1625  0.03 1634 0.59 1631 0.05 1630 0.63 A
v halka C-C - 1685 1701 0.42 1701 0.11 1705 0.60 | 1704 0.10 1599  0.68 1599 0.06 1605 0.84 1605 0.07 A
v C=N + halka C-C - - 1681 0.98 1681 0.32 1682 081 | 1683 0.25 1564  0.76 1563 0.14 1572 0.86 1570 0.15 A
vC=N 1653 1600 1671 0.76 1663 0.06 1674 0.76 1666 0.06 1532 0.79 1532 0.27 1537 0.76 1537 0.25 A
v halka C-C + § C-H 1553 - 1557 0.68 1580 0.68 1557  0.64 | 1584 0.66 1481  0.88 1499 1.00 1483 0.90 1502 1.00 A
v halka C-C + § C-H 1469 1477 1512 0.80 1481 0.26 1516 079 | 1482 0.25 1445  0.64 1421 0.23 1450 0.68 1424 0.23 A
v halka C-C + & C-H 1399 1404 1412 0.39 1422 0.08 1415 041 | 1426 0.07 1337 0.04 1345 0.09 1344  0.01 1351 0.09 A
& halka C-H - 1282 1375 0.09 1375 0.00 1377 008 | 1377 0.00 1324 051 1315 0.00 1329 0.62 1318 0.02 A
& halka C-H - 1225 1318 0.39 1319 0.06 1322 037 | 1323 0.05 1295  0.04 1308 0.04 1299 0.04 1312 0.04 A
8C-H - 1218 1255 0.00 1239 0.03 1259 000 | 1250 0.02 1239 0.22 1240 0.04 1245 0.23 1246 0.03 A
3 halka C-H - - 1192 0.81 1220 0.06 1195  0.80 | 1240 0.03 1183 0.01 1193 0.03 1186 0.01 1196 0.04 A
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Ir, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci buktlmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p) Sim.
isaretlenmesi Frek.  lg  Frek. Ir Frek. Ir Frek. Ir Frek. Ig  Frek.  Ig | Frek. lg  Frek. Ig | tird
5b 5c 5b 5b 5c 5c 5b 5b 5c 5c 5b 5b 5c 5c 5b 5b 5c 5c
C-Osr. - - 1174 010 1188 037 1180 0.09 1228 0.07 1115 068 1122 002 | 1117 071 1126 002 A
& halka C-H - - 1152 006 1141 0.24 1157 0.06 1190 036 1106 003 1113 026 | 1112 002 1114 023 A
& halka C-H - - 1136 020 1136 0.05 1140 0.19 1147 0.28 1087 032 1078 056 | 1093 034 1087 062 A
vC-0 1115 1108 1120 048 1114 021 1126 0.20 1139 0.02 1072 017 1066 008 | 1081 019 1073 008 A
vN-N+ & halkaCCC | 1058 - 1082 008 1078 0.01 1089 0.02 1122 018 1002 016 1009 031 | 1010 014 1015 032 A
vN-N+ § halka CCC - 1069 1067 000 1066 0.00 1084 0.00 1113 0.00 994 005 999 022 | 1003 000 1008  0.23 A
4 halka C-H - - 1031 0.02 1051 0.00 1044 0.00 1085 0.01 974 0.01 978 0.00 1000 0.05 992 0.00 A"
§ N=CH-O - - 1019 061 1051 030 1035 0.03 1057 025 955 032 963 000 | 974 000 979  0.00 A
8 N-N=C - 1010 1008 013 1016 017 1024 059 1021 017 944 027 954 012 | 92 039 92 014 A
& halka C-H - - 1001 004 999 0.03 1013 018 1004 0.01 926 018 941 007 | 949 028 947 005 A
& halka C-H - 952 1001 005 937 0.08 1006 0.04 971 0.08 913 002 847 032 | 937 018 82 003 A"
§C-H 953 - 93 009 911 017 942 015 942 013 814 025 837 008 | 87 041 81l 018 A"
& halka C-H 807 - 858 036 904 0.10 874 0.44 926 0.01 796 025 810 002 | 81 016 840 031 A
v C-Br + 5 halka - 831 782 072 789 025 820 013 915 0.20 739 100 735 017 | 775 002 819 005 A
pw C-H + ring C-H +
hetero-halka-C-halka - - 767 081 746 0.04 777 0.75 766 021 724 058 720 005 | 751 100 729 005 A"
y halka C-H 730 731 721 028 143 0.06 746 0.85 753 0.03 687 015 701 010 | 716 08 711 015 A"
& halka CH-CH-CH - 637 678 010 676 0.14 689 0.00 680 013 654 011 641 012 | 662 010 647 011 A
pw hetero-halka 646 587 676 0.24 655 0.00 683 0.08 659 0.00 641 0.20 632 0.01 660 0.09 635 0.01 A"
& halka C-H 584 551 568 005 535 0.06 674 035 551 0.10 541 005 507 006 | 644 031 513  0.09 A"
& hetero-halka 528 500 485 013 474 011 488 013 478 011 468 011 458 013 | 471 011 477 0.08 A
3 halka C-H - 465 463 003 456 0.04 484 0.02 463 0.02 439 003 442 007 | 464 005 463 0.5 A"
TR ) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-311G(d) 6-311++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p) Sim.
isaretlenmesi Frek.  lg  Frek. Ir Frek. Ir Frek. Ir Frek. Ig Frek. lg | Frek. lg  Frek. Ig | trd
5b 5b 5b 5b 5¢c 5¢c 5b 5b 5¢c 5b 5b 5b 5¢c 5¢c 5b 5b 5¢c 5¢c
vC-H 3644 3431 3309 000 3309 0.00 3299 0.01 3299 0.00 3260 001 3260 000 | 3275 005 3275 0.2 A
v halka C-H 3533 3146 3238 002 3230 0.01 3230 0.04 3224 0.00 3190 003 3183 001 | 3205 006 3200 0.0 A
v halka C-H 3414 3092 3225 015 3227 0.04 3220 0.06 3222 0.01 3180 012 3180 004 | 3198 004 3198 001 A
v halka C-H 3092 2930 3219 006 3215 0.01 3214 0.01 3209 0.00 3175 004 3169 000 | 3194 000 318 0.0 A
v halka C-H 2923 2853 3194 016 3211 0.02 3191 0.09 3206 0.01 3151 047 3166 002 | 3171 011 3184 001 A
v halka C-C 1734 1784 1733 099 1733 1.00 1734 1.00 1734 1.00 1628 002 1628 057 | 1632 003 1631 065 A
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Iz, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci bikilmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-311G(d) 6-311++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p) Sim.
iSare“enmESi Frek. IIR Frek. IIR Frek. IIR Frek. IIR Frek. IIR Frek. IIR Frek. IIR Frek. IIR tara

5b 5¢c 5b 5b 5¢ 5¢ 5b 5b 5¢ 5¢ 5b 5b 5¢ 5¢ 5b 5b 5¢ 5¢
v halka C-C - 1685 1698 0.42 1698 0.13 1697 0.48 1698 0.11 1602 0.75 1602 0.06 1606 0.87 1607  0.06 A
v C=N + halka C-C - - 1679 1.00 1680 0.29 1676 0.79 1677 0.25 1569 0.78 1568 0.13 1574 0.83 1573  0.16 A
vC=N 1653 1600 1668 0.74 1660 0.06 1667 0.70 1661 0.06 1538 0.78 1538 0.25 1540 0.75 1540  0.24 A
v halka C-C + & C-H 1553 - 1555 0.66 1578 0.69 1552 0.56 1576 0.64 1486 0.93 1503 1.00 1488 0.89 1504  1.00 A
v halka C-C + & C-H 1469 1477 1509 0.78 1478 0.26 1509 0.75 1476 0.24 1448 0.66 1425 0.22 1450 0.69 1426 0.21 A
v halka C-C + § C-H 1399 1404 1411 0.38 1422 0.07 1411 0.37 1421 0.07 1337 0.06 1347 0.08 1340 0.10 1350  0.08 A
3 C-H - 1218 1253 0.00 1238 0.03 1252 0.00 1236 0.03 1244 0.22 1245 0.04 1248 0.22 1249  0.04 A
8 halka C-H - - 1187 0.82 1214 0.05 1189 0.79 1215 0.06 1190 0.01 1200 0.03 1192 0.01 1202 0.03 A
C-Osstr. - - 1167 0.14 1182 0.38 1169 0.09 1184 0.36 1111 0.56 1129 0.02 1115 0.59 1131 0.02 A
8 halka C-H - - 1149 0.05 1141 0.29 1150 0.05 1142 0.27 1111 0.01 1107 0.18 1114 0.01 1112 018 A
8 halka C-H - - 1126 0.16 1126 0.06 1129 0.16 1129 0.06 1088 0.47 1079 0.63 1091 0.45 1083  0.64 A
vC-0 1115 1108 1119 0.20 1110 0.19 1119 0.20 1112 0.18 1072 0.19 1066 0.05 1077 0.20 1070  0.05 A
vN-N+ 8 halkaCCC | 1058 - 1085 0.06 1080 0.01 1088 0.05 1083 0.01 1005 0.11 1019 0.47 1009 0.14 1022 0.46 A
vN-N+ & halka CCC - 1069 1052 0.00 1052 0.29 1060 0.00 1059 0.00 1001 0.12 999 0.13 1007 0.06 1005 0.12 A
8 halka C-H - - 1031 0.02 1050 0.00 1033 0.02 1053 0.25 972 0.00 973 0.00 989 0.00 989 0.00 A"
8 N=CH-O - - 1027 0.59 1030 0.00 1029 0.56 1034 0.00 969 0.31 969 0.12 975 0.36 974 0.14 A
8 N-N=C - 1010 1006 0.06 1024 0.17 1008 0.06 1026 0.16 951 0.30 956 0.00 956 0.30 969 0.01 A
8 halka C-H - - 993 0.07 1003 0.02 1000 0.03 1006 0.02 920 0.15 949 0.06 928 0.07 954 0.06 A"
8 halka C-H - 952 983 0.09 936 0.08 984 0.13 945 0.09 905 0.05 842 0.38 914 0.13 851 0.42 A"
3 C-H 953 - 936 0.10 899 0.18 945 0.10 905 0.21 823 0.24 830 0.06 837 0.25 838 0.03 A"
& halka C-H 807 - 850 0.30 892 0.08 852 0.36 898 0.03 793 0.29 818 0.00 797 0.40 830 0.01 A"
v C-Br + § halka - 831 789 0.83 793 0.32 786 0.70 793 0.26 747 1.00 741 0.30 751 1.00 737 0.22 A
pw C-H +ring C-H +
hetero-halka-C-halka - - 771 0.78 750 0.04 773 0.71 752 0.03 735 0.81 729 0.05 733 0.70 733 0.05 A"
v halka C-H 730 731 715 0.33 735 0.01 710 0.27 736 0.02 687 0.25 701 0.03 682 0.24 702 0.06 A"
8 halka CH-CH-CH - 637 681 0.08 679 0.14 682 0.08 678 0.12 662 0.10 650 0.12 664 0.10 649 0.12 A
pw hetero-halka 646 587 679 0.21 656 0.01 678 0.18 657 0.00 650 0.20 637 0.01 649 0.18 639 0.01 A"
8 halka C-H 584 551 562 0.05 531 0.09 562 0.03 531 0.09 537 0.04 504 0.10 537 0.03 502 0.11 A"
3 hetero-halka 528 500 486 0.13 475 0.11 487 0.12 477 0.10 472 0.11 462 0.12 474 0.11 464 0.12 A
3 halka C-H - 465 460 0.05 458 0.04 462 0.04 460 0.03 439 0.05 445 0.07 439 0.05 448 0.06 A"
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Ir, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci buktlmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modiannin | g o' re 1 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p) Sim.
isaretlenmeSi Frek. IIR Frek. IIR Frek. IlR Frek. IlR Frek. IIR Frek. IlR Frek. IlR Frek. IlR tard
5d 5e 5d 5e 5d 5e 5d 5e 5d 5e 5d 5e 5d 5e 5d 5e 5d 5e
vC-H 3666 3569 3322 000 3322 000 | 3322 0.02 3322 001 || 3254 0.01 3254 0.01 3275 004 3275 002 | A
v halka C-H 3557 3431 3242 003 3236 001 | 3245 0.04 3239 000 || 3182 0.03 3174 0.01 3200 005 3194 001 | A
v halka C-H 3169 3144 3231 012 3233 003 | 3236 0.07 3237 001 || 3172 0.07 3172 0.02 3193 004 3193 001 | A
v halka C-H 3031 3086 3226 005 3221 001 | 3230 0.03 3225 000 || 3167 0.03 3161 0.00 3188 001 3181  0.00 | A
v halka C-H 2923 3077 3203 014 3218 002 | 3208 0.11 3222 001 || 3144 0.12 3158 0.02 3166 010 3179 001 | A
v halka C-C 1730 1732 1734 097 1735 1.00 | 1739 1.00 1739 1.00 1626 0.04 1628 0.49 1631  0.04 1632 055 | A
v halka C-C - 1608 1704 050 1704 011 1706 0.62 1706  0.10 1603 0.51 1601 0.06 1608  0.65 1606  0.07 | A'
v C=N + halka C-C - - 1680  0.99 1682  0.33 1682 0.83 1684  0.26 1566 0.66 1565 0.11 1572 075 1572 043 | A’
vC=N 1554 1552 1674  0.94 1666  0.05 1676 0.90 1668  0.05 1531 0.65 1532 0.24 1537 063 1538 022 | A’
v halka C-C + 5 C-H 1503 - 1560  0.76 1584  0.78 1559 0.69 1585  0.75 1484 0.75 1501 1.00 1485 075 1502  1.00 | A'
v halka C-C + 5 C-H 1460 1485 1515 0.91 1483 024 | 1517 0.92 1484  0.22 1448 0.59 1424 0.18 1450 066 1426 018 | A'
v halka C-C + 6 C-H 1401 1408 1412 0.40 1422 010 | 1415 0.40 1426 0.09 1338 0.02 1345 0.09 1344 001 1350  0.09 | A’
& halka C-H - - 1373 0.08 1373 000 | 1374 0.07 1374  0.00 1325 0.41 1311 0.01 1329 048 1315 004 | A’
v halka C-C + 5 C-H - 1279 1319 043 1319  0.07 1323 0.41 1322 0.06 1293 0.03 1308 0.03 1295 003 1311 002 | A
3C-H 1240 1221 1255  0.00 1237 0.02 1258 0.00 1237 0.02 1239 0.20 1240 0.03 1245 020 1246 003 | A’
& halka C-H - - 1192 0.87 1221 0.06 1195 0.85 1228  0.07 1183 0.01 1191 0.02 1185 001 1193 002 | A’
& halka C-H - - 1173 0.07 1187  0.36 1178 0.05 1190  0.35 1116 0.61 1122 0.02 1118 061 1125 002 | A’
vC-0 1123 - 1161 0.9 1149 054 | 1163 0.17 1153  0.48 1107 0.04 1113 0.20 1110 004 1115 019 | A’
& halka CCC - - 1135 0.22 1138 004 | 1138 0.25 1140  0.05 1090 0.42 1091 0.80 1093 042 1095 079 | A’
vC-O+ & halka CCC - - 1133 0.27 1130 017 1133 0.27 1133 0.5 1084 0.10 1071 0.11 1089 015 1076 041 | A’
& halka CCC - - 1084  0.09 1079  0.01 1091 0.07 1085  0.01 1003 0.15 1013 0.27 1011 013 1018 024 | A
vN-N 1058 1092 1061 0.00 1057 000 | 1068 0.00 1064  0.00 997 0.01 999 0.14 1002 001 1007 014 | A’
& halka C-H - - 1033 0.01 1055 0.1 1036 0.01 1059  0.18 967 0.00 965 0.00 985 0.00 979 000 | A"
8 N=CH-0O - - 1020  0.64 1040 000 | 1026 0.63 1043 0.00 955 0.28 954 0.11 962 0.35 962  0.00 | A
& halka C-H - - 1002 0.03 1016  0.16 1007 0.03 1021 0.6 945 0.22 951 0.00 950 0.23 962 013 | A"
8 N-N=C - - 997 0.09 999 0.02 1002 0.07 1004  0.01 912 0.12 941 0.06 920 0.08 947 005 | A
8 halka C-H 948 947 990 0.14 936 0.08 993 0.15 942 0.11 901 0.07 839 0.35 910 0.11 844 041 | A"
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Iz, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci bikilmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p) Sim.
isaretlenmesi Frek. I Frek. lir Frek. g Frek. lir Frek. IR Frek. lir Frek. Il Frek. g | tdrd

5d 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e

8 C-H + halka C-H - - 936 0.09 906 0.25 942 0.15 909 0.28 813 0.19 828 0.05 825 0.25 832 0.04 A"
5C-H 882 838 855 0.41 898 0.05 858 0.46 900 0.03 791 0.26 810 0.01 796 0.34 821 0.01 A"
v C-Cl + § halka 777 - 800 1.00 787 0.28 804 0.92 794 0.22 767 1.00 740 0.07 772 1.00 744 0.07 A
8 C-H + halka C-H +
hetero-halka-C-halka 731 738 781 0.80 769 0.05 788 0.76 772 0.05 724 0.52 730 0.21 730 0.54 735 0.19 A"
5 C-H + halka C-H - - 715 0.29 737 0.04 718 0.38 739 0.05 680 0.10 693 0.04 688 0.22 698 0.05 A"
pw hetero-halka - - 688 0.06 676 0.14 690 0.05 678 0.14 663 0.05 641 0.11 667 0.05 644 0.12 A"
3 halka C-C-C 670 638 676 0.24 656 0.01 678 0.25 658 0.00 641 0.16 632 0.00 645 0.18 636 0.01 A
 Hetero-halka-halka 539 - 572 0.12 537 0.06 573 0.06 534 0.10 542 0.04 509 0.24 547 0.05 512 0.23 A
3 halka C-H - 508 494 0.11 528 0.18 497 0.11 531 0.16 477 0.08 506 0.05 480 0.08 505 0.10 A"
5 hetero-halka + halka - 458 465 0.03 473 0.03 469 0.05 475 0.03 440 0.02 456 0.03 446 0.04 459 0.03 A
5 halka C-H 429 - 417 0.06 432 0.00 419 0.06 437 0.00 400 0.06 409 0.00 403 0.07 413 0.00 A"

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-311G(d) 6-311++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p) Sim.
isaretlenmesi Frek. 1g Frek. 1g | Frek. Ig Frek. lg | Frek. ™ Frek. Ig | Frek. lg Frek. I | tird

5d 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e
vC-H 3666 3569 3309 0.00 3309 0.00 3299 0.01 3299 0.00 3261 0.00 3260 0.00 3275 0.04 3275 0.2 A
v halka C-H 3557 3431 3238 0.02 3230 0.01 3230 0.04 3224 0.00 3191 0.02 3183 0.01 3206 005 3200 0.1 A
v halka C-H 3169 3144 3225 0.15 3227 0.04 3220 0.06 3222 0.01 3181 0.09 3181 0.04 3199 003 3198 001 A
v halka C-H 3031 3086 3219 0.08 3215 0.01 3214 0.02 3209 0.00 3176 0.04 3170 0.01 3194 001 3187 0.0 A
v halka C-H 2923 3077 3195 0.16 3211 0.03 3191 0.10 3206 0.01 3153 0.13 3167 0.02 3172 008 3185 0.1 A
v halka C-C 1730 1732 1734 091 1734 1.00 1734 1.00 1734 1.00 1631 0.04 1632 0.48 1634 0.04 1635  0.55 A
v halka C-C - 1608 1702 0.52 1702 0.12 1701 0.61 1701 0.11 1607 0.55 1605 0.06 1611 0.66 1610  0.07 A
v C=N + halka C-C - - 1679 0.98 1680 0.29 1676 0.81 1678 0.25 1571 0.66 1570 0.10 1576 0.75 1576  0.14 A
v C=N 1554 1552 1671 0.88 1663 0.06 1670 0.92 1664 0.06 1538 0.62 1539 0.22 1540 0.62 1541  0.22 A
v halka C-C + & C-H 1503 - 1557 0.71 1582 0.80 1554 0.64 1579 0.73 1489 0.77 1506 1.00 1490 0.75 1507 1.00 A
v halka C-C + & C-H 1460 1485 1513 0.90 1481 0.24 1513 0.93 1478 0.22 1452 0.59 1428 0.18 1455 0.65 1429 0.8 A
v halka C-C + & C-H 1401 1408 1412 0.38 1422 0.09 1412 0.39 1421 0.09 1339 0.03 1347 0.09 1341 0.06 1351 0.09 A
8 halka C-H - - 1374 0.07 1374 0.00 1368 0.07 1370 0.00 1328 0.42 1319 0.00 1330 0.44 1319 0.00 A
v halka C-C + & C-H - 1279 1319 0.42 1319 0.06 1318 0.40 1318 0.05 1295 0.01 1303 0.04 1298 0.02 1309  0.05 A
5C-H 1240 1221 1253 0.00 1235 0.02 1251 0.00 1233 0.02 1244 0.19 1245 0.03 1248 0.20 1249  0.03 A
3 halka C-H - - 1187 0.86 1216 0.06 1189 0.88 1217 0.07 1188 0.00 1197 0.02 1191 0.01 1199  0.02 A
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Iz, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci bikilmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) B3LYP _
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-311G(d) 6-311++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p) Sim.
isaretlenmesi Frek. lir Frek. lir Frek. IR Frek. lir Frek. lir Frek. lir Frek. g Frek. IR tird

5d 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e 5d 5d 5e 5e
3 halka C-H - - 1167 0.08 1182 0.37 1169 0.05 1184 0.35 1114 0.43 1128 0.02 1119 0.48 1131 0.02 A
vC-0 1123 - 1157 0.22 1146 0.57 1158 0.19 1148 0.51 1109 0.07 1108 0.12 1112 0.06 1112 0.12 A
5 halka CCC - - 1129 0.19 1133 0.13 1130 0.14 1135 0.10 1094 0.43 1092 0.83 1097 0.45 1098 0.83 A
v C-O + § halka CCC - - 1126 0.28 1121 0.10 1129 0.36 1124 0.09 1080 0.22 1069 0.12 1086 0.22 1074 0.12 A
& halka CCC - - 1086 0.06 1081 0.01 1089 0.05 1084 0.01 1006 0.06 1022 0.31 1011 0.07 1026 0.29 A
v N-N 1058 1092 1053 0.00 1056 0.21 1059 0.00 1058 0.00 1002 0.10 999 0.10 1007 0.07 1005 0.09 A
§ halka C-H - - 1032 0.01 1053 0.00 1034 0.01 1057 0.17 973 0.00 975 0.00 987 0.00 989 0.00 A"
8 N=CH-O - - 1028 0.61 1033 0.00 1030 0.61 1035 0.00 970 0.25 969 0.11 975 0.31 974 0.13 A
5 halka C-H - - 1007 0.06 1024 0.15 1009 0.06 1026 0.15 952 0.25 957 0.00 956 0.25 969 0.01 A"
8 N-N=C - - 991 0.07 1003 0.02 997 0.04 1006 0.01 918 0.13 949 0.06 925 0.08 954 0.06 A
5 halka C-H 948 947 982 0.12 936 0.08 983 0.17 945 0.09 904 0.04 844 0.37 913 0.11 854 0.42 A"
5 C-H + halka C-H - - 936 0.10 902 0.24 945 0.11 906 0.24 823 0.19 829 0.04 837 0.21 837 0.02 A"
8 C-H 882 838 851 0.32 892 0.04 854 0.40 896 0.01 794 0.23 819 0.00 798 0.36 830 0.00 A"
v C-Cl + § halka 777 - 799 1.00 796 0.30 802 0.93 795 0.25 772 1.00 745 0.08 777 1.00 750 0.07 A
8 C-H + halka C-H +
hetero-halka-C-halka 731 738 790 0.83 768 0.06 790 0.75 771 0.05 736 0.63 743 0.23 731 0.52 741 0.17 A"
5 C-H + halka C-H - - 717 0.38 739 0.03 714 0.36 740 0.03 689 0.24 705 0.06 686 0.24 706 0.08 A"
pw hetero-halka - - 689 0.06 679 0.14 690 0.05 678 0.12 670 0.05 650 0.11 673 0.05 649 0.11 A"
8 halka C-C-C 670 638 680 0.21 658 0.01 678 0.20 658 0.01 650 0.16 639 0.01 650 0.16 641 0.01 A
& Hetero-halka-halka 539 - 573 0.07 537 0.11 579 0.07 536 0.10 547 0.06 511 0.23 549 0.05 515 0.22 A
5 halka C-H - 508 496 0.12 528 0.18 497 0.11 530 0.16 482 0.09 509 0.11 484 0.09 507 0.11 A"
3 hetero-halka + halka - 458 466 0.05 474 0.04 467 0.05 475 0.03 444 0.05 461 0.03 445 0.04 463 0.03 A
5 halka C-H 429 - 418 0.06 434 0.00 419 0.06 436 0.00 403 0.07 413 0.00 406 0.07 417 0.00 A"
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Iz, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi

(stretching); 6, aci bikilmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p)
isaretlenmesi Frek. Ir  Frek I Frek. 1g  Frek. 1y | Frek. I Frek. I Frek. I Frek. Iy

5f 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59
vC-H 3677 3758 3321 0.00 3320 0.00 3321 0.01 3321 0.00 3252 0.00 3253 0.00 3273 0.04 3274 0.03
v halka C-H 3631 3708 3224 012 3225 001 3229 008 3229 001 || 3163 0.15 3166 0.02 3185 0.09 3185  0.01
v halka C-H 3577 3562 3217 002 3219 007 3222 001 3224 004 || 3156 0.03 3159 0.08 3174 0.02 3180  0.06
v halka C-H 3497 3388 3200 037 3189 015 3207 026 3195 011 || 3141 047 3128 0.23 3164 0.32 3151 0.19
v halka C-H 3345 3317 3179 015 3185 0.5 3185 041 3191 011 | 3121 0.18 3127 0.23 3143 0.14 3149 019
Vas CHa 3108 3123 3116 031 3114 020 3118 028 3117 017 | 3074 031 3071 0.22 3094 0.27 3091 022
vas CH, 2985 - 3088 0.44 3089 0.22 3090 0.31 3092 0.15 3041 0.43 3042 0.27 3061 0.29 3062 0.22
vs CHsy 2913 2915 3038 054 3038 031 3038 051 3038 028 [ 2990 0.64 2988 0.40 3007 0.60 3005 041
v halka C-C - 1730 1732 100 1737  1.00 173 100 1740  1.00 | 1637 0.10 1644 0.39 1640 0.11 1647 047
v C=N + halka C-C 1554 1615 1721 020 1715 021 1721 023 1716 017 | 1619 0.24 1605 0.13 1623 031 1608 0.8
v halka C-C + C-C - - 1682 076 1684 042 1684 063 1685 030 | 1567 1.00 1571 0.37 1573 1.00 1576  0.42
vC=N - - 1678 075 1667  0.17 1678 066 1668  0.14 | 1534 075 1534 0.38 1539 059 1539  0.35
v halka C-C + 5 C-H 1500 1500 1573 051 1601 041 1571 047 1601 038 | 1504 0.79 1519 1.00 1500 0.92 1520 1.0
8 CH; - - 1555 025 1553  0.09 1549 026 1543 0.0 | 1492 053 1493 0.16 1488 0.27 1481 018
8 CH, - - 1546 008 1545  0.04 1535 009 1534 005 | 1488 0.14 1488 0.09 1476 0.15 1476 011
ps CH, +8 C-H - - 1520 047 1492 0.2 1518 013 1490 011 | 1454 0.17 1433 0.14 1453 0.14 1433 011
8w CHs - - 1487 001 1484  0.04 1477 000 1475 001 | 1418 0.01 1416 0.00 1408 0.02 1406  0.00
v C-O + § halka C-H - - 1414 028 1423 015 1417 026 1426 014 | 1343 0.04 1347 0.15 1349 0.03 1352 0.3
v halka C-C + & halka C-H - - 1386 0.01 1384 0.00 1387 0.01 1384 0.00 1333 0.34 1330 0.03 1336 0.32 1332 0.05
v halka C-C + & halka C-H - - 1324 014 1319 007 1328 012 1322 006 | 1309 0.05 1311 0.05 1311 0.06 1314 007
§C-H - - 1267 002 1263  0.04 1271 003 1267 005 | 1247 0.05 1240 0.04 1253 0.04 1246 0.04
v C-CHg + 5 C-H 1235 1232 1248 009 1246  0.00 1251 010 1250 0.0 | 1204 0.06 1219 0.02 1206 0.06 1221 0.02
& halka C-H - - 1200 025 1241 0.1 1202 020 1241 009 | 1186 0.01 1198 0.12 1188 0.01 1199 0.2
& halka C-H - - 1188 052 1189  0.40 1192 050 1192 036 | 1117 0.70 1132 0.05 1119 0.60 1134  0.05
v C-0O + 5 halka C-H - - 1147 040 1144 0.8 1147 016 1147 010 | 1109 0.04 1114 0.42 1111 0.07 1116 041
vC-O+ § halka C-H 1115 1100 1139 031 1135 011 1142 023 1138 007 | 1091 0.36 1074 0.32 1095 0.32 1079 0.30
piCH, - - 1116 005 1112 0.04 1119 004 1112 003 | 1058 0.11 1055 0.15 1057 0.07 1051 0.3
& halka CCC - - 1086 005 1079 0.2 1003 003 1085 001 | 1011 0.16 1021 0.09 1016 0.12 1025 0.08
vN-N + 8, CHs 1055 - 1058 000 1059  0.06 1068 000 1066  0.00 999 0.06 1000 0.03 1004 0.02 1006 0.1
8w CHs - - 1042 004 1057  0.00 1044 004 1062 0.5 995 0.13 998 0.11 997 0.12 998 0.01
& halka C-H - - 1029 041 1036 001 1032 016 1041 001 966 0.00 967 0.01 987 0.00 983 0.00
5 N=CH-0 - - 1018 022 1034 0.02 1021 015 1034 0.02 955 0.29 954 0.15 962 0.30 964 0.01
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Iz, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(strtching); o, ag bukilmesi (bending); py, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

1 HF B3LYP
. FT-IR (cm™)

Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p)
isaretlenmesi Frek. lir Frek. IR Frek. lir Frek. IR Frek. lir Frek. lir Frek. lir Frek. lir

5f 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59
& halka C-H - - 1003 0.00 1016 0.15 1008 0.00 1021 0.14 946 0.18 950 0.00 951 0.16 961 0.17
8 N-N=C - - 1000 0.07 998 0.01 1004 0.07 1003 0.01 924 0.10 940 0.10 930 0.08 946 0.09
8 halka C-H - - 971 0.03 933 0.06 975 0.04 939 0.09 897 0.02 845 0.04 905 0.04 848 0.06
8 C-H + halka C-H 947 954 934 0.08 907 0.01 940 0.12 908 0.01 847 0.20 829 0.37 851 0.17 835 0.50
8 C-H + halka C-H 875 831 872 0.10 886 0.21 875 0.09 889 0.26 811 0.34 805 0.01 823 0.36 816 0.00
8 HyC-halka - - 854 0.26 823 0.02 856 0.32 825 0.01 795 0.17 800 0.02 800 0.25 803 0.01
dw C-H + halka C-H +
hetero-halka-C-halka 789 - 780 0.72 783 0.37 783 0.66 788 0.30 723 0.72 729 0.30 729 0.71 734 0.34
8w C-H + halka C-H +
hetero-halka-C-halka 731 738 724 0.16 739 0.01 733 0.24 750 0.02 691 0.10 701 0.08 699 0.21 707 0.07
8 halka C-C-C - - 703 0.05 676 0.14 706 0.04 678 0.13 681 0.07 642 0.00 685 0.05 645 0.01
8 hetero-halka 646 642 676 0.21 663 0.00 679 0.21 665 0.00 641 0.23 641 0.16 644 0.21 644 0.17
v HsC-halka - 571 560 0.05 626 0.02 566 0.04 629 0.02 535 0.05 611 0.04 541 0.04 614 0.04
yC-H+3CH, 530 - 541 0.05 533 0.06 543 0.04 533 0.10 527 0.06 508 0.07 530 0.04 508 0.14
& hetero-halka + halka-CH; - 476 0.08 473 0.05 478 0.08 476 0.04 459 0.10 458 0.06 462 0.09 461 0.06
§ halka C-H 458 457 463 0.03 431 0.00 469 0.04 437 0.00 441 0.03 407 0.00 446 0.05 413 0.00

o FT-IR (cm™) HF B3LYP

Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-31G(d) 6-31++G(d,p) 6-31G(d) 6-31++G(d,p)
isaretleanSi Frek. IR Frek. IR Frek. IR Frek. IR Frek. g Frek. Ir Frek. Ir Frek. IR

5f 59 5f 59 5f 59 5f 59 5f 59 5f 59 5f 59 5f 59 5f 59
vC-H 3677 3758 3308 0.01 3308 0.00 3297 0.00 3297 0.00 3258 0.00 3258 0.00 3274 0.03 3274 0.02
v halka C-H 3631 3708 3218 0.15 3220 0.02 3214 0.07 3214 0.01 3173 0.17 3174 0.02 3192 0.07 3191 0.01
v halka C-H 3577 3562 3212 0.03 3213 0.08 3207 0.01 3209 0.04 3163 0.04 3168 0.10 3180 0.02 3186 0.05
v halka C-H 3497 3388 3193 0.44 3182 0.17 3191 0.24 3180 0.10 3150 0.53 3136 0.25 3170 0.27 3157 0.17
v halka C-H 3345 3317 3170 0.17 3177 0.17 3168 0.10 3174 0.10 3129 0.21 3133 0.24 3149 0.12 3154 0.16
vas CH3 3108 3123 3105 0.38 3103 0.23 3104 0.27 3102 0.16 3083 0.38 3079 0.27 3100 0.25 3097 0.22
vas CH, 2985 - 3077 0.50 3079 0.25 3076 0.31 3077 0.15 3050 0.48 3048 0.26 3067 0.27 3066 0.18
vs CH3 2913 2915 3031 0.61 3032 0.33 3028 0.47 3028 0.25 3003 0.67 3002 0.42 3018 0.51 3017 0.36
v halka C-C - 1730 1732 1.00 1736 1.00 1732 1.00 1735 1.00 1640 0.12 1647 0.40 1643 0.11 1650 0.46
v C=N + halka C-C 1554 1615 1718 0.23 1712 0.19 1716 0.22 1711 0.15 1623 0.27 1609 0.14 1627 0.31 1613 0.19
v halka C-C + C-C - - 1681 0.76 1682 0.37 1678 0.63 1679 0.30 1572 1.00 1575 0.35 1577 1.00 1580 0.43
vC=N - - 1674 0.75 1664 0.17 1673 0.66 1664 0.15 1540 0.73 1541 0.37 1542 0.60 1542 0.36
v halka C-C + § C-H 1500 1500 1571 0.54 1599 0.42 1566 0.46 1597 0.37 1508 0.94 1524 1.00 1505 0.92 1525 1.00
8 CH;, - - 1552 0.27 1550 0.11 1546 0.24 1540 0.10 1495 0.51 1497 0.19 1494 0.28 1490 0.20
8 CH; - - 1544 0.10 1543 0.05 1533 0.09 1532 0.05 1492 0.18 1490 0.10 1483 0.15 1481 0.10
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Tablo 6.3. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik ve deneysel titresim frekanslari ve bagil IR siddetleri (Ir, km/mol biriminde). Burada, v, bag gerilmesi
(stretching); 6, aci buktlmesi (bending); pr, sallanma (rocking); ps, makaslama (scissoring); pw, dalgalanma (wagging); p:, kivrilma (twisting) modlarini temsil eder

FT-IR (cm™) HF B3LYP
Titresim modlarinin (KBr ile) [51] 6-311G(d) 6-311++G(d,p) 6-311G(d) 6-311++G(d,p)
isaretlenmesi Frek. g Frek. g | Frek. g Frek. g || Frek. lir Frek. lir Frek. lir Frek. ™

5f 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59 5f 5f 59 59 5f 5f 5¢ 59
ps CH, + 35 C-H - - 1517 0.17 1488 0.12 1514 0.14 1485 0.10 1456 0.16 1437 0.13 1457 0.14 1437 0.11
3w CH3 - - 1480 0.00 1478 0.02 1472 0.00 1470 0.01 1418 0.04 1416 0.00 1412 0.03 1410 0.01
v C-O + § halka C-H - - 1414 0.28 1423 0.14 1413 0.25 1423 0.13 1345 0.06 1350 0.16 1346 0.03 1353 0.16
v halka C-C + & halka C-H - - 1387 0.01 1383 0.00 1382 0.00 1380 0.00 1336 0.28 1332 0.00 1339 0.28 1335 0.01
v halka C-C + & halka C-H - - 1324 0.14 1319 0.07 1323 0.12 1318 0.05 1309 0.07 1310 0.08 1313 0.08 1314 0.09
5C-H - - 1266 0.02 1260 0.04 1264 0.02 1261 0.04 1252 0.04 1245 0.04 1256 0.04 1250 0.05
vC-CHz + 8 C-H 1235 1232 1247 0.09 1243 0.01 1247 0.09 1243 0.00 1208 0.08 1223 0.01 1210 0.06 1227 0.02
8 halka C-H - - 1195 0.28 1239 0.10 1196 0.28 1237 0.10 1191 0.01 1204 0.11 1194 0.01 1205 0.12
& halka C-H - - 1182 0.52 1184 0.40 1185 0.45 1186 0.36 1115 0.54 1137 0.06 1119 0.52 1139 0.05
vC-O + & halka C-H - - 1143 0.11 1141 0.15 1143 0.12 1142 0.13 1112 0.03 1108 0.34 1116 0.01 1113 0.35
v C-O + & halka C-H 1115 1100 1133 0.34 1128 0.05 1135 0.28 1130 0.05 1087 0.52 1071 0.33 1091 0.43 1076 0.33
pt CH, - - 1116 0.04 1112 0.03 1113 0.03 1109 0.02 1062 0.09 1058 0.06 1061 0.07 1057 0.06
& halka CCC - - 1088 0.04 1081 0.02 1091 0.02 1084 0.02 1015 0.12 1030 0.13 1018 0.09 1033 0.13
vN-N+ &, CH, 1055 - 1049 0.00 1060 0.05 1059 0.00 1060 0.05 1005 0.08 1001 0.05 1009 0.06 1003 0.12
8w CH3 - - 1042 0.06 1051 0.00 1042 0.07 1060 0.00 997 0.13 997 0.10 1000 0.11 1001 0.01
8 halka C-H - - 1031 0.22 1031 0.02 1033 0.21 1032 0.01 970 0.00 975 0.01 989 0.00 990 0.00
8 N=CH-O - - 1020 0.09 1026 0.01 1020 0.06 1030 0.02 970 0.27 969 0.15 975 0.27 974 0.18
& halka C-H - - 1007 0.01 1024 0.14 1009 0.01 1026 0.13 952 0.26 953 0.00 956 0.23 967 0.01
8 N-N=C - - 994 0.06 1003 0.01 998 0.05 1005 0.01 929 0.11 948 0.11 934 0.09 952 0.11
& halka C-H - - 967 0.03 933 0.07 968 0.05 942 0.07 900 0.02 846 0.11 910 0.03 852 0.09
8 C-H + halka C-H 947 954 934 0.09 902 0.01 943 0.09 905 0.00 853 0.21 833 0.36 857 0.18 842 0.44
8 C-H + halka C-H 875 831 872 0.10 884 0.19 874 0.09 887 0.21 820 0.34 814 0.00 834 0.29 825 0.02
8 HaC-halka - - 852 0.22 822 0.02 851 0.28 824 0.01 798 0.20 805 0.01 801 0.31 810 0.01
dw C-H + halka C-H +
hetero-halka-C-halka 789 - 788 0.78 792 0.37 785 0.63 789 0.31 734 0.89 741 0.38 732 0.67 736 0.36
dw C-H + halka C-H +
hetero-halka-C-halka 731 738 725 0.25 741 0.01 722 0.24 738 0.01 699 0.27 712 0.08 698 0.27 709 0.05
d halka C-C-C - - 704 0.05 679 0.14 705 0.04 678 0.12 688 0.06 650 0.16 691 0.05 650 0.01
8 hetero-halka 646 642 680 0.20 665 0.00 678 0.17 665 0.00 650 0.23 648 0.00 649 0.19 649 0.16
v HsC-halka - 571 563 0.05 627 0.02 561 0.03 628 0.02 539 0.06 616 0.04 536 0.04 619 0.04
v C-H + 8 CH, 530 - 543 0.05 533 0.09 543 0.04 532 0.09 533 0.06 510 0.14 535 0.04 508 0.15
8 hetero-halka + halka-CH; - 477 0.08 475 0.05 478 0.07 476 0.04 463 0.10 462 0.06 466 0.09 464 0.05
5 halka C-H 458 457 464 0.05 432 0.00 466 0.05 434 0.00 444 0.06 410 0.00 446 0.06 412 0.00

LET
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Sekil 6.1’den de agikca goruldigi gibi 5b-g molekdlleri aromatik halkanin meta ve
para konumlarina bagh Br, Cl atomlari ve metil grubunu icermektedir. 5b-g
molekdillerinde bu farkli atom ve atom gruplarinin etkisi acik sekilde Tablo 6.3’ten
gorilmektedir. Bununla birlikte bu gruplarin 5b-g molekdllerine farkh konumlarda
bagli olmasiyla ortaya ¢ikan C-Cl, C-Br, C-H3 bag gerilmesi modlaridir. Bu modlarin
deneysel karsiligi ~800 ve ~1200 cm™ [51] olarak verilmistir. HF ve B3LYP
metotlari ve benzer temel setlerde ~800-700 cm™ ve ~1200 cm™ olarak
hesaplanmistir. Bunlar 5a-e molekdlleri icin A" dizlem-ici modlari ve diger
isaretlemeler A' diizlem-ici veya A" diizlem-disi modlari olarak tanimlanir. Bu tiim

modlar Tablo 6.3’te gdsterilmektedir.

Hesaplanan IR siddetleri (bagil siddetler) gecis kuvvetlerinin tanimlanmasini izin
verir. Deneysel IR spektrumlar genellikle ya % gegirme ya da sogurma biriminde
rapor edilir. Agik sekilde, bu durumlar Sekil 6.2’de gosterilmektedir ve bagil IR
siddetleri Tablo 6.3’te verilmektedir. Bu siddet degerlerinin harmonik titresim
frekanslarina karsi grafigi yalnizca B3LYP metodu ile 6-31++G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) temel setlerinde cizilmistir. Diger metot ve setlerde benzer grafikler
elde edildigi igin burada verilmemistir. Kompleks modlar igin tim bandlara katkisini
tam olarak gozlemlemek zordur. Bunun icin gozlenen piklerin kolay sekilde
isaretlenmesi ile titresim frekanslarin analizi yapilir. Sekil 6.2°de teorik
spektrumlarin piklerin konumlari genel olarak deneysel spektrumlarin pikleri ile
uyumlu oldugu goérulmektedir. Bu spektrumlar kalitatif olarak uyumlu olmasina

ragmen siddetlerde blytk farklar oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

HF metodunda tim titresim frekanslari beklenilen Ustlinde tahmin edilir. Bu ortalama
olarak %10-20 hata ile deneysel sonuglarla uyumludur [79,171]. Bu tahmin titresim
modlarinin tipine ve dalga sayisi araligina baglidir. Bu ¢alisma sonuglarinda %3-15
hata ile deneysel sonuclarla uyumludur. Genel olarak, DFT metotlari deneysel

sonuclarla daha uyumludur [169].

Bu c¢alismada, Tablo 6.2°den gorildugu gibi HF/6-31G(d) modeli ile elde edilen
uyum faktort diger HF modellerine gore farklidir. B3LYP modellerinde ise 6-31G(d)
ile 6-31++G(d,p) ve 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri sonuclar birbirlerine
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benzer olarak elde edilmistir. Bu baglamda elektron korelasyon etkileri ¢ogu
durumda derin bicimde molekiler 6zellikler Gzerine etkisi bilinir. Bununla birlikte
temel set secimi molekiler dzellikler Uzerine yapilan hesaplamalarda énemli bir
noktadir. Bu yuzden 5a-g molekillerinin denge yapilarinin, titresim 6zelliklerinin ve
kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasi igin iki metot ve dort farli temel set
kullaniimigtir. Diger taraftan, HF metodu ile farkli temel setlerde hesaplanan titresim
frekanslari genel olarak B3LYP modellerinden daha biydktir. Bu durum elektron

korelasyon eksikligi olarak yorumlanabilir.

Sonug olarak B3LYP metodu ile 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri sonuglari
deneysel sonuclarla olduk¢a uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Tim modellerde RMS

hata 22-24 cm™ araliginda hesaplanmustir.

‘www V‘IN/ o

molekiil-5a
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Sekil 6.2. 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) teorik (B3LYP/6-31++G(d,p) ve 6-311++G(d,p)
modellerinde) ve deneysel (FTIR) [51] IR spektrumlari
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Sekil 6.2. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik (B3LYP/6-31++G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) modellerinde) ve deneysel (FTIR) [51] IR spektrumlari
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Sekil 6.2. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik (B3LYP/6-31++G(d,p) ve 6-

311++G(d,p) modellerinde) ve deneysel (FTIR) [51] IR spektrumlari
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molekiil-5f

molekiil-5g

Sekil 6.2. (devam) 2-aril-1,3,4-oksadiazol turevlerinin (5a-g) teorik (B3LYP/6-31++G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) modellerinde) ve deneysel (FTIR) [51] IR spektrumlari
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6.3. 2-Aril-1,3,4-Oksadiazol Tarevlerinin (5a-g) Kimyasal Kayma Degerlerinin

incelenmesi

NMR kimyasal kaymalar tzerine yapilan deneysel 6lgctimler ve teorik hesaplamalar
molekiler yapi iliskileri icin 6nemli rol oynar. Ayni zamanda teoriksel tanimla
molekiler yapi ve elektronik o6zellikler arasindaki iliskiyi anlamak icin oldukca

kullanighdir.

Son zamanlarda literatirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalari ile ilgili birgcok ¢alisma gorilmektedir [172-178]. Bu
calismalar, molekiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri
icin 6nemli bir faktor oldugunu gostermektedirler. Bu durumlar g6z 6ntne alinarak,
bu calismada NMR kimyasal kayma hesaplamalari igin B3LYP metodunun farkli
temel setlerde elde edilen kararli molekiiler geometrik yapilari 180.0° (C4-C3-C2-0)
ve 0° (C4-C3-C2-N) dizlem agilarinda elde edilmistir. Bu yapilarda, NMR kimyasal
kayma hesaplamalari, ¢ farkli NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve
B3LYP metotlarinda 6-31G(d), 6-31++G(d,p), 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel
setleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu hesaplamalarla birlikte Sekil 6.3’te
gosterilen sematik gosterim dikkate alinarak iki farkli konformasyonel analiz C4-C3-
C2-0 duzlem agisinda B3LYP/6-31G(d) modeli ile yapiimistir. Bu analizde C4-C3-
C2-O duzlem acisi -135.0° ve -90.0° olarak elde edilmistir [179]. Bu iki
konformasyon analiz temel alinarak GIAO ve CSGT yaklasimlarinda HF/6-31G(d)
ve B3LYP/6-31G(d) modelleri ile NMR kimyasal kayma hesaplamalari
gerceklestirilmistir. Bu hesaplamalara ek olarak set ve metotlarin etkisinin daha net
olarak ortaya ¢ikariimasi agisindan GIAO ve CSGT yaklasimlarinda HF, B3LYP ve
BLYP/6-311G(df,pd) modelleri ile NMR kimyasal kayma hesaplamalari yapilmistir
[179]. Bu yaklasimlar-temel setler ve iki farkli konformasyon durumunun hesaplama

sonuclarinda ortaya ¢ikan farkliliklari agiklamak icin 6nemli sonuglar elde edilmistir.

Burada oncelikle tetrametilsilan’in (TMS), B3LYP metodu ile sirasiyla 6-31G(d), 6-
31++G(d,p), 6-311G(d), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(df,pd) temel setleri
kullanilarak optimize yapilari elde edilmistir. Bu yapilar tzerine GIAO, IGAIM ve
CSGT vyaklasimlarinda HF ve B3LYP metotlari ile ayni temel setler kullanilarak
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NMR izotropik perdeleme tensorlerinin degerleri C ve H atomlarinin her biri icin
elde edilmistir [179]. Bu sonuclar Tablo 6.4’te verilmektedir. Daha sonra 5a-g
molekdilleri icin ayni yaklasimlarla temel setler kullanilarak NMR izotropik
perdeleme tensorlerin degerleri hesaplanmistir. Bu 5a-g molekillerinin NMR
kimyasal kayma degerleri referans madde TMS’nin sonuglarindan cikartilarak
hesaplanmistir. Ornegin, dcsx=cimsTms-Civsx €sitligi bu durumu daha net olarak
aciklar. Burada, dcs: kimyasal kaymay1 (chemical shift), oymstvs; TMS’nin izotropik
manyetik perdelemesini (isotropic magnetic shielding) ve ojumsx; herhangi bir x

atomun izotropik manyetik perdelemesini temsil eder.

Tablo 6.4. Farkli NMR modelleri ile temel setlerde hesaplanan TMS referans maddesindeki C ve H
atomlarinin her biri icin elde edilen izotropik perdeleme tensorlerinin degerleri

Model/Atom
Metot/temel set GIAOIC GIAO/H IGAIMIC IGAIM/H _ CSGT/IC _ CSGT/H
HF/6-31G(d) 109.0921 325968  196.8818 295524 196882  29.5524
HF/6-311G(d) 1045082 325787  187.0183 302072  187.0181  30.2072
HF/6-31++G(d,p) 201.8013 319909  202.1226 297036 2021220  29.7035
HE/6-311++G(d,p) 104.8635 322149 1924228  30.8871 1924221  30.8871
HE/6-311++G(df,pd) 2041442 300990 1931035  31.0533  193.0832  31.0517
B3LYP/6-31G(d) 189.7026 321836 188582 201962 1885822  29.1661
B3LYP/6-311G(d) 1842796 322899  177.0139 299581  177.0137  29.9581
B3LYP/6-31++G(dp) 1026804 31.6697  194.6020 204698  194.6015  29.4698
B3LYP/6-311++G(d,p) 1841020 319713 1823632 307281  182.3624  30.7281
B3LYP/6-311++G(dfpd)  193.0479 206572  182.7257  30.8366  182.7023  30.8348
BLYP/6-311++G(df,pd) ~ 179.0075 31.6690  177.3744 306158  177.3508  30.6140

Sekil 6.3. 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevlerinin (5a-g) dizlem agiya (¢=C4-C3-C2-O) bagh sematik

gosterimi

Cheeseman ve calisma arkadaslari [132] TMS’nin nukleer manyetik perdeleme
degerlerini, GIAO ve CSGT vyaklasimlarinda HF/6-31G(d) ve B3LYP/6-
311+G(2d,p) modellerini kullanarak hesaplamiglardir. Bunun yaninda farkli iki grup
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tarafindan [180,181] TMS’nin nilkleer manyetik perdeleme degerleri GIAO
yaklasiminda B3LYP metodu ile 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31+G(d,p) ve 6-
31++G(d,p) temel setlerinde hesaplanmistir. Bu sonuclar bu calismadaki
hesaplamalar icgin yeterli degildir. Bu ytzden bu c¢alismada nukleer manyetik
perdeleme degerleri Tablo 6.4’ten de acik sekilde goruldigu gibi belirtilen modeller
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu degerler kullanilarak 5a-g molekdlleri icin *H ve
3C NMR kimyasal kayma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar deneysel
verilerle [51] karsilastirildi. *H ve *C NMR kimyasal kayma sonuglari Tablo 6.5-
6.11’de verilmektedir. Tiim hesaplama sonuclarina gore, *H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri ~9.0 - ~1.0 ppm ve ~176.0 - ~20.0 ppm arahiginda hesaplanmistir.
Bu sonuclar deneysel olarak ~8.50 - ~2.0 ppm ve ~165.0 - ~21.0 ppm araliginda
gOzlenmistir [51]. Jackman ve Sternhell [182] tarafindan benzen halkasina bagli
farkli substituentlerin kaydirma degerleri verilmistir. Verilen sonuglara gore,
elektronegatif atomlar olan Br ve CI’nin benzen halkasinda baglh oldugu konuma
gbre orto, meta ve para pozisyonlarinda bulunan H atomlarinin kimyasal kayma
degerleri hesaplanmistir. Br atomu igin 7.54 ppm (orto H’ler igin), 6.98 ppm (meta
H’ler igin) ve 7.14 ppm (para H igin) kimyasal kayma degerleri elde edilmistir. ClI
atomu icin bu kaymalar orto H’ler igin 7.18 ppm, meta H’ler i¢in 7.08 ppm ve para H
icin 7.08 ppm olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar, bu calisma icin spektroskopik
parametrelerin yorumlanmasi acisindan 6nemli sonuclardir. 5a-g molekullerinde
aromatik halkaya bagli farkl elektronegatif atomlar (Br ve Cl) ve metil grubu vardir.
Bu bagli atom veya atom gruplari yokken aromatik halkada H’lerin kimyasal kayma
degerleri 8.11-7.48 ppm (5a) [51] arahginda degismektedir. Bu kaymalar tim
hesaplamalarda ~9.0 - ~4.8 ppm arahigindadir. Bunun yaninda 1,3,4-oksadiazol
halkasinda C’ye bagh H icin kayma degeri 8.50-8.42 ppm [51] olarak tespit
edilmistir. Bu kimyasal kayma tiim hesaplamalarda 8.51-8.33 ppm araliginda
bulunmustur. Diger aromatik-H’ler (5b-g) icin 8.24-7.34 ppm (5b), 7.98-7.50 ppm
(5¢), 8.05-7.44 ppm (5d), 8.03-7.50 ppm (5e), 7.90-7.31 ppm (5f) ve 7.99-7.18 ppm
(59) [51] kimyasal kayma degerleri gozlenmistir. Bu gozlenen kaymalara karsilik
olarak ~9.4 ppm (GIAO-HF/6-31++G(d,p) modeli igin) - ~3.9 ppm (CSGT-
B3LYP/6-31G(d) modeli icin) (5b), ~9.2 ppm (GIAO-HF/6-31++G(d,p) modeli icin)
- ~3.9 ppm (GIAO-HF/6-31++G(d,p) modeli icin) (5c, 5d ve 5e), ~8.9 ppm (GIAO-
HF/6-31++G(d,p) modeli i¢in) - ~4.8 ppm (CSGT-B3LYP/6-31G(d) modeli igin)
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(5f), ~9.2 ppm (GIAO-HF/6-31++G(d,p) modeli icin) - ~4.6 ppm (CSGT-B3LYP/6-
31G(d) modeli icin) (5g) hesaplanmistir. Bu sonuglar Tablo 6.5-6.11’de verilmistir.
Bunun yaninda, 1,3,4-oksadiazol halkasindaki C’lerin kimyasal kayma degerleri
(TMS’ye gore) ~176.0 ppm (CSGT-HF/6-31++G(d,p)) - ~144.0 ppm (GIAO-
B3LYP/6-31G(d)) (5a, 5f ve 5g molekdlleri icin), ~175.0 ppm (CSGT-HF/6-
31++G(d,p)) - ~144.0 ppm (GIAO-B3LYP/6-31G(d)) (5b, 5¢ ve 5e molekilleri igin)
ve ~175.0 ppm (CSGT-HF/6-31++G(d,p)) - ~145.0 ppm (GIAO-B3LYP/6-31G(d))
(5d ve 5e molekidilleri icin) olarak elde edilmistir. Bu kaymalar deneysel olarak, 5a
icin 164.79 ve 152.67 ppm, 5b icin 163.53 ve 152.87 ppm, 5c i¢in 164.11 ve 152.74
ppm, 5d i¢in 163.17 ve 152.84 ppm, 5e i¢in 164.01 ve 152.73 ppm, 5f i¢in 164.90 ve
152.56 ppm, 5g icin 164.89 ve 152.37 ppm’de [51] gozlenmistir. Bu kimyasal
kaymalar benzer kimyasal cevreye sahip olduklari icgin tutarhidir. Ewing [183]
tarafindan tek siibstituentli benzende *3C siibstituent etkisi calisilmistir. Bu calismaya
gore, benzen halkasina bagli tek substituentli Br, Cl atomlarinin ve metil grubunun
bagh oldugu karbon atomunun (ipso C) kimyasal kayma degerleri sirasiyla 122.6,
134.9 ve 137.8 ppm olarak gdzlenmistir. Orto C atomlarinda ise bu kaymalar 134.5,
128.9 ve 128.3 ppm olarak elde edilmistir. Bunlarin yaninda meta ve para C
atomlarinin kayma degerleri 131.5, 130.5, 129.9 ppm (meta C’ler) ve 127.0, 126.5 ve
125.5 ppm (para C) olarak ortaya cikartilmistir. Bu sonuclara gére o-bagi izerinden
etkili olan induktif etkinin ipso ve orto C atomlarinda etkili oldugu gorilmektedir.
Acik sekilde 5a-g molekdlleri tzerinde bu atom veya atom gruplarinin etkisi
gosterilmistir. Aromatik halkada Br, Cl atomlari ve metil grubunun bagli oldugu ipso
C atomunun kimyasal kayma degerleri ~150.5 ppm (GIAO-B3LYP/6-311++G(d,p))-
~134.6 ppm (CSGT-HF/6-311G(d)) (5b igin), ~153.2 ppm (GIAO-B3LYP/6-
311++G(d,p)) - ~139.2 ppm (GIAO-B3LYP/6-31G(d)) (5c icin), ~151.1 ppm
(GIAO-B3LYP/6-311++G(d,p)) - ~135.2 ppm (CSGT-B3LYP/6-31G(d)) (5d igin),
~153.8 ppm (GIAO-B3LYP/6-311++G(d,p)) - ~137.8 ppm (CSGT-B3LYP/6-
31G(d)) (5e igin), ~147.2 ppm (GIAO-B3LYP/6-311++G(d,p)) - ~132.1 ppm
(CSGT-B3LYP/6-31G(d)) (5f igin), ~153.7 ppm (GIAO-HF/6-311++G(d,p)) -
~134.9 ppm (CSGT-B3LYP/6-31G(d)) (59 icin) araliklarinda hesaplanmistir. Elde
edilen bu sonuclar elektronegatiflige goére kimyasal kayma’nin degisimini
gostermektedir. Yani ayni zamanda kimyasal kayma (izerine elektronegatif grup veya

atomlarin etkisi onlarin protona uzakligina baghdir. Aromatik halkada, C-Cl ve —Br
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bir bag ile birbirinden ayrilirlar. Bu durumda kimyasal kaymalari aromatik-C icin
~130.0 ppm’den daha asagi-alandadir. Bu sonuglar ve daha fazlasi Tablo 6.5-6.15’de

listelenmektedir.

iki farkli konformasyona gére, C1 atomunun kimyasal kayma degerleri artis
gosterirken C2 karbon atomunun kimyasal kayma degerinde genellikle herhangi bir
degisiklik olmamistir. Bu sonuclar 6.12-6.15’de gosterilmektedir. Burada 0zellikle
orto-protonlari ve —karbonlari kimyasal kayma degerlerin degisimi icin iki farkli
konformasyon durumunda etkili oldugu sonucuna ulasilmistir. Iki farkli
konformasyonda (-135.0° ve -90.0°) orto-protonlarinin kimyasal kayma degerleri
azalma gosterirken orto-karbon atomlarinin  kimyasal kayma degerleri artis
gostermektedir (Tablo 6.12-6.15). Bu duruma ek olarak diizlem aci -90.0° oldugunda
orto-protonlarinin  kimyasal kayma degerleri -135.0ye goére daha fazla artis
gostermistir. Bu durumun aksine diizlem agi -90.0°’de orto-karbonlarinin kimyasal
kayma degerleri -135.0°"ye gore daha fazla azalma gosterdigi ortaya cikarilmistir. Bu
sonuclardan, 5a-g molekdllerinde kimyasal kayma degerlerinin degisimi, farkh
konformasyonlarda dizlem agilarina bagh oldugu dogrulanmistir.



Tablo 6.5. 2-Fenil-1,3,4-oksadiazol (5a) molekiiliiniin teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (5; TMS’ye gore, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.79 166.6899 172.5213 1725207 173.666 1614029 161402 158.4456 164.1877 164.1871 170.7848 158.4386  158.4378
c1 152.67 153.4676  160.9212  160.9213 159.629 149.6952  149.6949 1441678 151586  151.5861 154.9895 145.8778  145.8776
cs 132.03 128.1666  129.8131  129.8128 134.4227 1269261 126.9256 12019  121.7272  121.7269 130.6521 123.4062  123.4057
c4 132.03 130.3396  132.0395  132.0398 137.0516 128.6749  128.6747 122.0147 123.7682  123.7685 132.9795 125.0491  125.0489
c7 129.13 126.136  127.7006  127.7009 132.8091 125.6285 1256283 121.8429 122.8774  122.8777 133.0242 1258801  125.88
c5 129.13 126.8492  128.3924  128.3922 133.5447 126.2944 1262939 1223513 123.4343  123.4341 133.5568 126.4053  126.4048
Cc6 127.10 132.3908  133.7152  133.7153 139.3597 1321951 1321948 124173 1257666  125.7667 136.0103 129.304  129.3037
c3 123.43 122.7558  123.6944  123.6943 129.6569 1201091  120.1088 118.7491 119.8667  119.8667 130.4326 120.3879  120.3876
H(C1) 8.42 (s) 8.3387 4.3215 4.3216 8.0985 5.3422 5.3422 7.773 4.2259 4.1958 7.8038 5.3117 5.3117
H(C8) 8.11-8.05(m)  8.2956 5.1748 5.1748 8.3755 5.7545 57544 77722 4.9385 4.9083 8.0194 5.6137 5.6137
H(C4) 8.11-8.05(m)  9.0485 5.8014 5.8013 9.0649 6.3834 63833 84832 55508 5.5206 8.6649 6.2414 6.2413
H(C7) 759-7.48 (m)  7.643 4.9104 4.9104 7.7175 5.4172 5.4172 73111  4.7495 4.7194 75221 5.3795 5.3796
H(C5) 759-7.48 (m)  7.7258 4.9975 4.9975 7.7877 5.4985 54985  7.3904  4.8233 4.7932 7.6034 5.4515 5.4514
H(C6) 759-7.48 (m)  7.8107 5.0653 5.0653 7.8809 5.5964 55963  7.3342  4.7808 4.7507 7.5516 5.424 5.424
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.79 168.2768  176.2097  176.2085 175.8798 1713008 171.2996 1617115 168.9181  168.917 172.8525 168.657  168.6558
c1 152.67 154.7218  162.6742  162.6733 162.4481 158.0984  158.0976 147.5873 154.0287  154.028 157.045 153.7022  153.7013
cs 132.03 129.6213 133.8724  133.8711 136.6887 1327795 1327783 122768  127.4098  127.4087 132.5581 129.1381  129.1368
c4 132.03 131.8568  135.8434  135.8429 139.2079 134.9478 1349472 124807  129.232  129.2316 134.8283 131.2445  131.2437
c7 129.13 127.9975 131.9439  131.9432 135.037 1315592 1315585 1252837 128.807  128.8064 134.6722 131.825  131.8242
c5 129.13 128.658  132.7547  132.7537 135.7907 132.3233 1323223 126.0076 129.4287  129.4278 135.2162 132.4088  132.4077
Ccé 127.10 133.9175 137.6917  137.691 141.4319 138.1734 1381726 1257119 131.3009  131.3003 138.4627 135.0352  135.0342
c3 123.43 126.3252  130.2896  130.2888 131.4798 127564 1275631 12353  128.0379  128.0372 131.3369 128.1863  128.1854
H(C1) 8.42 (s) 8.5022 5.8566 5.8565 8.3391 7.0519 7.0519 8.2088  5.7774 5.7774 8.1192 6.9974 6.9974
H(C8) 8.11-8.05(m)  8.4962 6.4308 6.4304 8.4889 7.1651 71648 81189  6.1885 6.1883 8.1921 6.9934 6.9932
H(C4) 8.11-8.05(m)  9.2514 7.0776 7.0775 9.1997 7.8365 78365 87852  6.8093 6.8092 8.8361 7.6473 7.6473
H(CT7) 759-7.48 (m)  7.8288 5.8868 5.8866 7.7547 6.6612 6.6612 76662  5.7779 5.7778 7.6479 6.6184 6.6184
H(C5) 759-7.48(m)  7.895 5.9731 5.973 7.8069 6.7495 6.7494  7.7211 5.853 5.853 7.7019 6.6962 6.6961
H(C6) 759-7.48(m)  7.9864 6.0548 6.0547 7.9136 6.8383 6.8382 78209  5.8016 5.8015 7.6943 6.6442 6.6442

14"



Tablo 6.6. 2-(3-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5b) molekiiliiniin teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (8; TMS’ye gére, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCls) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
C2 163.53 1655812  171.417  171.4176 172.6257 160.3184  160.3185 157.4536 163.2486 163.2492  169.8353  157.4599  157.46
c1 152.87 153.779  161.0639  161.0642 160.009 149.8753  149.8753 1444611 151.7264 151.7267 1553678  146.0552  146.0552
c4 135.01 1336487  134.829  134.8286 140.5386 130.4248  130.4246 1251406 126.6118 126.6114  136.3146  126.8243  126.824
C6 130.73 136.1606  137.0463  137.0468 143.2071 134.2777 1342779 127.8101 129.2931 129.2937  139.8314 131583  131.5833
c7 129.96 127.0409 1284735  128.4735 133.6408 126.3735  126.3732 122.8548 123.7844 123.7844 1339137  126.701  126.7007
c8 125.63 127.3277  129.104  129.1043 133.3906 1258753  125.8752 1183711 1202916 120.2918  128.6085  121.5426  121.5425
c3 125.25 124.108  124.7415  124.7414 130.8798 121.4943  121.494 1202994 121.0827 121.0826  131.7756  121.9594  121.9592
c5 123.14 135.3769  135.7989  135.7985 141.9895 134.6117 1346114 1369483 136.7671 136.7666  148.8008  140.7686  140.7684
H(C1) 8.50 (s) 8.3673 4.2606 4.2606 8.1188 5.2757 5.2758 7.7858  4.1637 4.1335 7.8113 5.2402 5.2403
H(C4) 8.24-8.23(m)  9.0346 5.0125 5.0119 9.0519 5.6166 5.6165 8.3881  4.7837 4.7529 8.6076 5.4763 5.4761
H(C8) 8.04-8.01 (m) 8.197 4.9001 4.9001 8.2479 5.4478 5.4478 75747 45948 45646 7.8011 5.2254 5.2254
H(C7) 7.72-767(m)  7.5939 4617 4,617 7.6266 5.1008 5.1009 72056  4.4143 4.3843 7.3947 5.0045 5.0046
H(Cb6) 7.44-734(m)  7.8156 4.2593 4.2598 7.8699 4.7986 4.7992 7.243 3.9928 3.9631 7.4828 4.6183 4619
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCls) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
C2 163.53 167.2229 1752134  175.2134 174.7736 170.1633  170.1631 161.0738 168.0933 168.0935  171.7367  167.6231  167.6228
c1 152.87 155.0056  162.8878  162.8872 162.7373 158.3236  158.323  147.6587 154.2363 154.2358  157.6646  153.9254  153.9248
c4 135.01 134.9985 1384554  138.4541 142.2842 136.8295 136.8286 127.8589 131.7278 1317267  137.7963  133.0773  133.0763
C6 130.73 137.7135  141.2283  141.2281 144.9492 140.3332  140.3329 130.4861 134.9246 134.9244 141255  137.3315  137.3311
c7 129.96 128.6579  141.5826  132.5819 135.7643 132.3237 1323229 126.0401 1295119 129.5112 1354461  132.6817  132.6808
cs 125.63 128.4152  132.7451  132.7447 135.3573 131.4078  131.4073 1215611 1255275 1255271  129.8428  126.9072  126.9066
c3 125.25 127.2566  130.8893  130.8884 132.5803 128.7171 1287163 1249137 128.7671 128.7663  132.6661  129.4808  129.4799
c5 123.14 137.4809  140.8412  140.84 144.4635 140.8565  140.8558 139.9494 1437434 143.7423  150.5368  147.5832  147.5824
H(C1) 8.50 (s) 8.5037 5.8126 5.8124 8.3485 7.0134 7.0134 8.2181 5.728 5.728 8.1378 6.952 6.9521
H(C4) 8.24-8.23(m)  9.3885 6.6399 6.6391 9.2565 7.4986 7.4984 8.9149  6.3823 6.3817 8.9153 7.3089 7.3087
H(C8) 8.04-801(m)  8.3995 6.1801 6.18 8.3667 6.8992 6.8994 7.9168 5.861 5.861 7.9327 6.6434 6.6436
H(C7) 7.72-767(m)  7.7439 5.6802 5.6801 7.6683 6.4661 6.4662 75034 55239 5.524 7.4893 6.3631 6.3662
H(C6) 7.44-734(m)  8.0779 5.6086 5.6089 7.9899 6.4544 6.4551 7.7206  5.3524 5.3528 7.7131 6.2507 6.2514

671



Tablo 6.7. 2-(4-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5c) molekiiliiniin teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (5; TMS’ye gére, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.11 165.8484 171.6457 171.6464 172.8871 160.5886  160.5888 157.7144 163.4042 163.4049  170.0228  157.6894  157.6896
c1 152.74 153.6723  160.9871  160.9877 159.898 149.784  149.784 1442677 15158 1515806  155.1865  145.8896  145.8896
c7 131.83 130.3843  131.4159  131.4156 137.1852 128.1613  128.1603 125.6509 126.5755 1265753  137.0526  128.3698  128.3688
cs5 131.83 131.1044 13214 132141 137.9345 128.868  128.8679 1262301 127.2144 1272153 1377161  129.0001  129.0001
c4 128.51 130.7734  132.3527  132.3527 137.4435 129.04 1290393 122.851 124.4105 124.4105  133.822 1257008  125.7001
cs 128.51 1285663  130.0721  130.0729 134.7574 1272171 127.2172  120.872 122.3278 1223286  131.3327  123.9979  123.998
c3 126.82 122.6102 123.5098 12351 129.2575 119.8413  119.8409 1175598 118.8366 118.8369  129.0798  119.1801  119.1797
Ccé 122.35 141.6999  141.9425 1419425 148.4832 1413566 1413557 139.2677 139.7682 1307682  151.6241  144.3203 1443194
H(C1) 8.47 (s) 8.3584 4.2569 4.2569 8.1098 5.2715 5.2715 77749 4.1544 4.1243 7.8006 5.2303 5.2302
H(C8) 7.98-7.87(m)  8.2169 4.8492 4.8496 8.2531 5.4138 5.4138 7.6439 45795 4.5497 7.8491 5.2273 5.2274
H(C4) 7.98-7.87(m)  8.9763 5.4819 5.482 8.9544 6.0497 6.0496 8.3688  5.1984 5.1684 8.5138 5.863 5.8629
H(C7) 7.70-750 (m)  7.6781 4.1286 4.1285 7.7411 4.6479 4.6472 72436  3.9703 3.9402 7.4795 4.5849 4.5842
H(C5) 7.70-750 (m)  7.7564 4.2106 4.2114 7.8066 4.7234 4.7233 7.295 4.0395 4.0102 7.5204 4.6524 4.6524
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.11 167.5561 1754467 175.4465 175.0518 170.4281  170.4278 161.1096 168.1992 168.1992  172.0211  167.8088  167.8084
c1 152.74 154.9726  162.773  162.7729 162.66 158.2359  158.2354 147.6441 154.0266 154.0265  157.3858  153.7761  153.7755
c7 131.83 132.0166  135.3813  135.3803 138.9581 134278 1342764 128.4008 132.0615 132.0606  138.3583  134.3954  134.3938
cs5 131.83 1327274  136.3108  136.3107 139.7653 135.0554  135.0547 128.4635 132.8532 132.8532  139.123 135077  135.0762
Cc4 128.51 1322007  136.015  136.0141 139.4726 1353425 1353412 126.0981 129.6807 129.6799 1354505  131.9306  131.9292
cs 128.51 129.8739  133.9557  133.9556 136.9645 133.1129  133.1124 1236569 127.7481  127.748  133.0075  129.7572  129.7566
c3 126.82 1257948  129.4597  129.459 130.7303 126.8062 126.8052 121.8972 126.391  126.3905  129.9661  126.4633  126.4622
Cc6 122.35 143.6581  146.4914  146.4906 150.7868 147.3721 1473707 1415253 146.1487 146148  153.1696  150.6922  150.6907
H(C1) 8.47 (s) 8.5151 5.8167 5.8166 8.3491 7.0073 7.0073 8.2274  5.7287 5.7287 8.1456 6.9401 6.94
H(C8) 7.98-7.87(m)  8.4182 6.1579 6.158 8.3847 6.9138 6.9139 79792  5.8809 5.8811 8.039 6.699 6.699
H(C4) 7.98-7.87(m)  9.1872 6.8133 6.8131 9.087 7.5842 7.5839 87219 65142 6.5141 8.7604 7.353 7.3527
H(C7) 7.70-750 (m)  8.0075 5.4647 5.4645 7.8892 6.3221 6.3214 7.7627  5.3365 5.3364 7.7112 6.2461 6.2453
H(C5) 7.70-750 (m)  8.0708 5.5499 5.5502 7.9327 6.8722 6.3902 7.77 5.4083 5.4087 7.7399 6.3034 6.3031

0GT



Tablo 6.8. 2-(3-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5d) molekiiliiniin teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (8; TMS’ye gbre, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCls) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
C2 163.17 1655714  171.4083  171.4087 172.5973 160.3346  160.3347 1575331 163.2253 163.2257  169.9222  157.4801  157.4802
c1 152.84 153.8008  161.0947  161.0953 160.035 149.9124 1499123 1445394 1517431 151.7437 1553977  146.0795  146.0794
c5 135.28 1375714 1351187 1351183 144.899 1383515 138351  138.096 1351927 1351923  150.0278  143.0709  143.0704
ca 132.09 130.6574 132.1858  132.186 137.3742 127.2972  127.2973 1223466 124.1367 124.1369  133.1599  123.7826  123.7826
c6 130.52 133.0339  134.2329  134.2331 139.9501 131.0208  131.0207 1249269 126.6455 126.6457 1365741  128.3859  128.3858
c7 127.11 127.1779  128.7815  128.7819 133.8306 126.6546  126.6546 122.8385 123.9413 123.9417  133.8811  126.7691  126.7691
(o:} 125.20 126.6162 128.4811  128.4815 132.5323 1250284  125.0282 118.0481 119.9248 119.9251  128.2453  121.0642  121.0641
c3 125.07 124.2121  124.9407  124.9405 131.028 121.7157 1217152 120217 121.1359 121.1357  131.9762  121.9826  121.982
H(C1) 8.50 (s) 8.3618 4.2672 4.267 8.1142 5.2855 5.2853 7.7833  4.1709 4.1406 7.8102 5.251 5.2508
H(C4) 8.05-7.95(m)  8.9421 4.9897 4.9897 8.9241 5.5908 5.5911 8.3065  4.7191 4.6889 8.4704 5.4273 5.4276
H(C8) 7.86-7.78 (m) 8.155 4.909 4.9092 8.2001 5.4317 5.4319 75687  4.6218 45918 7.7904 5.2361 5.2363
H(C6) 758-7.44 (m)  7.7107 4.2252 4.2252 7.7468 4.783 4.7833 71448  3.9126 3.8825 7.3445 45777 45779
H(C7) 7.58-7.44 (m) 7.599 4.6519 4.6519 7.6255 5.1368 5.1368 72186  4.4581 4.428 7.3867 5.0472 5.0473
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCls) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
C2 163.17 167.1312 1751981  175.1976 174.8884 170.1882  170.1878 160.6205 168.0341 168.0337  172.2008  167.6488  167.6483
c1 152.84 155.0779  162.9446  162.9446 162.7945 158.3622  158.3617 147.8966 154.2623 154.2624  157.5998  153.9523  153.9517
c5 135.28 140.7168  141.9719  141.9706 147.8064 1443982 1443971 1439282 1437194 143.7182 1511306  149.6431  149.6419
ca 132.09 131.7575 1355942  135.5934 139.038 133.4606  133.46 124015 129.1216 129.1208  134.6554  129.7549  129.7542
C6 130.52 134.0443  137.8681  137.8673 141.7222 136.9626  136.962  127.7342  131.794  131.7934  137.9812  133.9778  133.9771
c7 127.11 128.862  132.9081  132.9075 136.0999 132.6439  132.6434 1256836 129.6593 129.6588  135.9072  132.7747  132.7741
(o} 125.20 127.4646 131.7165  131.716 134.5248 130.5988  130.5982 120.2386 124.7537 124.7533  129.5534  126.4449  126.4442
c3 125.07 127.3679  131.0938  131.0928 132.817 128.9704  128.9695 1251232 128.8315 128.8307  133.0899  129.5634  129.5624
H(C1) 8.50 (s) 8.5136 5.8229 5.8227 8.3579 7.0276 7.0274 81932  5.7398 5.7397 8.1202 6.9662 6.966
H(C4) 8.05-7.95(m)  9.2485 6.5945 6.5942 9.2136 7.5169 75171 8.7663  6.2974 6.2971 8.7838 7.2982 7.2984
H(C8) 786-7.78 (m)  8.3349 6.172 6.172 8.3242 6.8833 6.8836 79538 58777 5.8778 8.0075 6.6507 6.6509
H(C6) 758-7.44 (m)  7.9596 5.5749 5.5746 7.9259 6.5156 6.5157 76246  5.2756 5.2754 7.6144 6.2795 6.2796
H(C7) 758-7.44(m)  7.7436 5.7066 5.7065 7.6876 6.5106 6.5107 75339 55602 5.5601 7.5099 6.4179 6.4179

TGT



Tablo 6.9. 2-(4-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5e) molekiiliiniin teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (5; TMS’ye gére, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.01 165.8105 171.6058 171.6067 172.845 1605507  160.551 157.6067 163.3443 163.3452  169.9225  157.6133  157.6136
c1 152.73 153.6281  160.9528  160.9535 159.8506 149.7637  149.764 1442871 1515792 1515799 1551734 1459062  145.9066
c6 138.36 143.2052  140.6275  140.6272 150.6788 1443179 1443174 139.9791 137.7956 137.7953  152.4623  146.1239  146.1233
c7 129.55 1272712 128.6048  128.6042 133.9199 1249221 1249213 122.8254 123.9369 1239363  133.8747 12522 1252193
cs5 129.55 128.0393  129.3592  129.3595 134.7257 1256763 1256761 123.4072 124.5836 1245839 1345479  125.8627  125.8625
cs 128.38 128.8403 13051 1305104 135.1054 127.6787 127.6788 120904 1225331 1225335  131.3544  124.1683  124.1684
c4 128.38 131.089  132.8403 132.8397 137.846 1295617 1295608 122.9671 124.6629  124.6623 133.92 1259302  125.9294
c3 121.92 121.86  122.8606  122.8605 128.4206 118.9663 118.9661 117.1896 118.459  118.4589 1285974  118.6983  118.6981
H(C1) 8.49 (s) 8.3486 4.2572 4.2573 8.1004 5.2743 5.2745 77674  4.1574 41274 7.7935 5.2374 5.2375
H(C8) 8.03 (d) 8.2314 4.8972 4.8974 8.2622 5.4601 5.4603 7.6663  4.6351 4.6051 7.8614 5.2782 5.2783
H(C4) 8.03 (d) 8.9928 5.5317 55315 8.9656 6.0975 6.0973 8.3983  5.2558 5.2255 8.5334 5.9162 5.916
H(C7) 7.50 (d) 7.5666 4.0921 4.0922 7.6154 4.6232 4.6233 71512 3.8911 3.861 7.3579 4538 45381
H(C5) 7.50 (d) 7.647 4.1778 4.1775 7.6855 4.7042 4.704 7.1968 3.965 3.9346 7.3904 4.6113 4611
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.01 167.403 1752923  175.2925 175.0341 170.4123  170.4122 161.2632 168.0452 168.0455  171.7842  167.7483  167.7482
c1 152.73 154.8668  162.6736  162.6735 162.5721 158.1663 1581661 147.4234 153.9541 1539541  157.3841  153.7492  153.7489
Ccé 138.36 146.2688  147.0717  147.0705 153.0193 150.2396  150.2384  143.0934 1457529 1457517  153.7799  152.287  152.2857
c7 129.55 1285775 132.3159  132.3145 135.502 130.674  130.6728 1255871 129.2281 1292268 135025  130.8381  130.8368
cs5 129.55 129.32  133.2212 1332204 136.3246 131.4942  131.4934 1250077 129.9703 129.9696 1358257  131.5146 1315136
cs 128.38 130.1982  134.7615  134.4838 137.3667 1335689 1335685 123.6501 128.0451 128.0447  133.0412  129.9067  129.9062
c4 128.38 1325303  136.5703  136.5687 139.9225 1358297 135.8282 12584  129.9963 129.9948 1356238 1321109  132.1093
c3 121.92 124754  128.5627  128.5617 129.7892 125922 1259212 120.9533 1257736 1257727  129.4033 1259671  125.9662
H(C1) 8.49 (s) 8.4932 5.8082 5.8082 8.3387 7.0072 7.0073 8.1984  5.7232 5.7232 8.1198 6.9441 6.9442
H(C8) 8.03 (d) 8.4012 6.192 6.192 8.4007 6.9627 6.9629 79638  5.9236 5.9237 8.0327 6.7517 6.7519
H(C4) 8.03 (d) 9.165 6.841 6.8406 9.1075 7.636 7.6357 87801  6.5507 6.5504 8.7758 7.4086 7.4083
H(C7) 7.50 (d) 7.8213 5.4102 5.4102 7.8053 6.3422 6.3423 7.5504 5.24 5.2401 7.605 6.2397 6.2398
H(C5) 7.50 (d) 7.8946 5.4971 5.4965 7.8531 6.4249 6.4245 75753  5.3158 5.3153 7.6277 6.3104 6.31
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Tablo 6.10. 2-m-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5f) molekiiliiniin teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (5; TMS’ye gére, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCl) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
C2 164.90 166.7313 1725815  172.5826 173.806 161579 1615795 158.4449  164.2104  164.2114 170.886 1585758  158.5763
c1 152.56 153.3709  160.8415  160.8417 159.6352 149.7052  149.7048  144.0504  151.4556  151.4557  154.9344 145.8286  145.8282
cs5 139.02 136.4856  136.0028  136.0029 144.7598 137.1663  137.166  132.7046 132118  132.118 145.3663 137.9683  137.968
c4 132.80 130.1284  132.9417  132.942 136.2178 127.9843  127.9841  122.7873 1257126 125713 133.0516 1253169  125.3167
Ccé 129.01 132.8819  134.8364  134.8365 139.8945 132,986  132.9857 1252323 1274879 1274881  136.9733 130.608  130.6078
c7 127.61 126.7472  128.6287  128.629 133.3906 126.7061 126706  121.8472 1232131  123.2134 132.822 1263142 126314
cs 124.21 1254044  127.5083  127.5088 131.3011 1243148  124.3148 1177821 119.8712  119.8718  127.9143 1212585  121.2585
c3 123.33 123.0224  123.8537  123.8538 130.0016 120.8338  120.8333  118.6679  119.5688  119.5689  130.1557 1205889  120.5885
C(CHy) 21.32 204593 207971 20.7972 20.7706 18.8612 18.8608  21.8537 222734  22.2735 23.1511 21.36 21.3595
H(C1) 8.46 (s) 8.3231 4318 4318 8.0847 5.338 5.338 7.7472 42178 4.1877 7.7824 5.3021 5.302
H(C8) 7.90-7.80 (m) 8.0896 5.038 5.038 8.1568 55714 5.5714 7.5767 4.8123 4.7822 7.8151 5.4407 5.4407
H(C4) 7.90-7.80 (m) 8.7895 5.5909 5.5909 8.8131 6.2513 6.2513 8.2634 5.3713 5.3412 8.4483 6.1526 6.1526
H(C6) 7.43-7.31 (m) 7.7122 5.0362 5.0362 7.7836 5.6219 5.6219 7.2201 4.7367 4.7066 7.4491 5.4377 5.4376
H(C7) 7.43-7.31 (m) 7.6161 4.9574 4.9575 7.685 5.4423 5.4223 7.2678 4.7753 4.7452 7.4713 5.3675 5.3675
H(CHs) 2.43 (s) 2.5949 1.534 1.5338 2.7054 1.6338 1.6336 2.4847 1.491 1.4608 2.6123 1.6528 1.6527
H(CHs) 2.43 (s) 2.2317 1.0872 1.087 2.3663 1.1672 1.167 2.0023 1.005 0.9747 2.2108 1.1497 1.1495
H(CHs) 2.43 (s) 2.5951 1.5342 1.534 2.7056 1.6342 1.634 2.485 1.4913 1.4611 2.6126 1.6533 1.6531
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCl) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
C2 164.90 168.3503  176.336  176.3362 175.9842 1714807  171.4805 1622139  169.0143  169.0146  172.7564 168.8147  168.8144
c1 152.56 1545951 1625761  162.5753 162.4188 158.0784  158.0774  147.4378  153.8627  153.862 157.1912 153.6162  153.6151
cs5 139.02 1406002  143.2838  143.2834 147.0071 1443914 144391  139.0878  140.8102  140.8098  147.1893 1452781  145.2775
c4 132.80 1311359 1357523  135.7521 138.0296 133.6334  133.6329 1255632 1302514 1302512  134.7991 131.0831  131.0825
cé 129.01 1341313 1384323  138.4319 141.6221 138224 1382234 127461  132.808  132.8076  138.5411 135.7551  135.7543
c7 127.61 128.4957 1325015 1325011 135.6035 1322416 132241 1246095 128.8695  128.8692 1345705 131.828  131.8273
cs 124.21 126.2244  130.6431  130.643 133.1096 129.4313  129.4309  120.6653 1247219  124.7219 129.169 126.3041  126.3036
c3 123.33 1265487 1303177  130.3172 131.7433 128.0726  128.0717  123.3671  127.6161  127.6156  131.1658 128.1601  128.1591
C(CHy) 21.32 208317 229107 229103 21.39 20.3206 20.32 235003  24.8667  24.8664 23.5292 22.7771 22.7764
H(C1) 8.46 (s) 8.4768 5.8416 5.8413 8.3061 7.0339 7.0337 8.2099 5.7586 5.7585 8.1233 6.9769 6.9768
H(C8) 7.90-7.80 (m) 8.2401 6.2131 6.2131 8.2334 6.9283 6.9284 7.8526 5.9887 5.9888 7.9655 6.7718 6.7719
H(C4) 7.90-7.80 (m) 8.9989 6.8456 6.8456 8.9566 7.6447 7.6449 8.058 6.5891 6.5892 8.6904 7.4857 7.4858
H(C6) 7.43-7.31 (m) 7.8932 6.0582 6.0583 7.8173 6.8114 6.8114 7.677 5.7727 5.7729 7.56 6.6024 6.6024
H(C7) 7.43-7.31 (m) 7.737 5.9002 5.9002 7.6977 6.6551 6.6551 7.5646 5.7624 5.7625 7.5536 6.574 6.5741
H(CHs) 2.43 (s) 2.6892 1.8774 1.8774 2.6792 2.0225 2.0225 2.6217 1.8233 1.8234 2.6061 2.0363 2.0364
H(CHs) 2.43 (s) 2.342 1.4744 1.4745 2.3419 1.6351 1.6353 2.1774 1.3533 1.3534 2.2331 15714 15715
H(CHs) 2.43 (s) 2.6886 1.8768 1.8768 2.6844 2.0283 2.0283 2.621 1.8225 1.8226 2.6116 2.0432 2.0433
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Tablo 6.11. 2-p-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5g) molekiiliiniin teorik ve deneysel *C and *H izotropik kimyasal kayma degerleri (8; TMS’ye gére, ppm biriminde)

Atom NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-311G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
Cc2 164.89 167.7388 172.6224 172.6217 173.7655 161.5729 161.5722 158.4073 164.1982 164.1975 170.7631 158.505 158.5042
C1 152.37 153.1484 160.6172 160.618 159.3399 149.423 149.4232 143.8376 151.2978 151.2986 154.7102 145.6034 145.6035
C6 142.58 142.8827 142.2575 142.2571 151.5107 144.0351 144.0344 135.0803 134.9964 134.9962 148.6627 141.4161 141.4154
c7 129,81 126276 1289435  128.9439 132.3442 1254261 125426 1228984 1250705 125071 1336248 1266101 126,61
c5 129,81 1270218 1202469  129.2471 133.7594 126756 1267559 1231618 1249952 1249954 1343449  127.4143  127.4142
c8 127.03 1289409 1305592  130.5594 1353356 1280566 1280563 1202869 1218229 1218231 1307941 1237761 1237758
c4 127.03 1309853 1328054 1328961 137.6091 1207228 1297231 1221104 124038 1240386 1329702 1254795 1254798
c3 120.70 1198372 1210731 1210732 126.4476 1173763 117376 1164335  117.8821  117.8821  127.9397 1183450  118.3456
C(CHy) 21.65 207742 211239 211239 21.0654 19.1511 191512 222662 225992 225993 23.3899 216763 216764
H(C1) 8.44 (s) 8.3032 4.3026 43027 8.0593 5.3159 5.316 7.7445 4.2002 4.1791 7.7693 5.2876 5.2876
H(C8) 7.99-7.83 (m) 8.2172 5.1454 5.1455 8.2818 5.7095 5.7095 7.6681 4.8833 4.8532 7.8936 5.5316 5.5316
H(C4) 7.99-7.83 (m) 8.9913 5.8148 5.815 9.0118 6.3003 6.3906 8.4113 5.5436 5.5137 8.5893 6.2184 6.2187
H(CT) 7.34-7.18 (m) 7.4042 4.739% 4.739% 7.452 5.2087 5.2087 7.0083 45922 45621 7.2778 5.2882 5.2881
H(C5) 7.34-7.18 (m) 7.5825 4.9224 4.9226 7.6746 5.5041 5.5044 7.2384 4.7442 4.7143 7.4727 5.4495 5.4498
H(CH3) 2.43 () 2.173 1.0658 1.0656 2.2234 1.0636 1.0635 1.9448 0.9817 0.9515 2.054 1.0328 1.0327
H(CH,) 2.43(5) 2.6098 1.5645 1.5642 2.7181 1.662 1.6618 25107 15277 1.4974 2.6266 1.676 1.6757
H(CH5) 2.43(9) 2.4969 1.4204 1.4201 2.7181 1.662 1.6618 2.3411 1.3602 1.3299 2.6266 1676 1.6758
Atom NMR [51] HF/6-31++G(d.p) HF/6-311++G(d.p) B3LYP/6-31++G(d.p) B3LYP/6-311++G(d.p)

(CDCly) GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
c2 164.89 168344 1763172 1763157 175.9671 1714553 1714542 1618923  168.8947  168.8934  172.8236 168.6595  168.6583
c1 152.37 1544116 1622933 1622933 162.0847 1577901 ~ 157.7898  147.1679 153655 1536551  156.8856 1533995  153.399
C6 142,58 146798 1494036  149.4027 153.7342 1510092 151008  139.8071 1434532 1434523  150.1434 1484254 1484242
c7 129.81 127.3941 131986  131.9856 134.1704 130579 1305785 125923 1299882 1209879 1350615  132.0243  132.0237
c5 129.81 1283636 1327281  132.7275 135.6128 1321528 1321521 1258606 1303133 1303128 1357701 132.9698  132.969
c8 127.03 1303908 1345855 1345849 1376211 1337934 1337927 1231371 1274136  127.413 1324877 129.3286  129.3277
c4 127.03 1324518 1365809 1365806 139.6565 1356815 1356813  124.9673 1202917 1292915 1345115  131.2846  131.2842
c3 120.70 1228435 1268647  126.864 127.798 1240882 1240875 1211844 125373 1253725 1287615 1254531 1254523
C(CHy) 21.65 21.224 231951 231946 215726 20.5834 205828 226029  25.1503 25.159 23507 23.0054 23.0048
H(C1) 8.44 (s) 8.4448 5.8193 5.8192 8.284 7.0091 7.0091 8.2216 5.7438 5.7439 8.1406 6.958 6.958
H(C8) 7.99-7.83 (m) 8.3008 6.3401 6.3399 8.3782 7.0676 7.0677 8.0633 6.0729 6.0729 8.0814 6.8624 6.8624
H(C4) 7.99-7.83 (m) 9.1631 7.0245 7.0245 9.0897 7.7926 7.7929 8.7719 6.735 6.7351 8.7558 7.5726 7.5729
H(CT) 7.34-7.18 (m) 7.5614 5.7064 5.7063 7.5212 6.4696 6.4697 7.3607 5.588 5.588 7.4121 6.439 6.439
H(C5) 7.34-7.18 (m) 7.7233 5.9086 5.9086 7.707 6.7105 6.7106 7.4743 5.768 5.768 7.5544 6.643 6.6432
H(CH5) 2.43(s) 2.2688 14314 14313 2.1916 1522 15217 2.0785 1.3043 1.3043 2.0071 1.4387 1.4384
H(CHs) 2.43 () 2.7501 1.9491 1.9489 2.6952 2.0579 2.0575 2.4657 1.9059 1.9058 2.5847 2.0601 2.0597
H(CH5) 2.43(9) 25712 1.7514 1.7512 2.6952 2.0579 2.0575 2.3819 1.6659 1.6659 2.5847 2.0601 2.0597
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Tablo 6.12. 2-Fenil-1,3,4-oksadiazol (5a) molekilinin farkh diizlem agilarda elde edilen teorik ve
deneysel **C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (8; TMS’ye gore, ppm biriminde)

HF/6-31G(d)

HF/6-31G(d)

B3LYP/6-31G(d)

B3LYP/6-31G(d)

aom  NMRI51]

(CDCy) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT

5a (9=-135.0°) 5a (=-90.0°) 5a (9=-135.0°) 5a (=-90.0°)

c2 164.79 1680781  173.6794  167.593  172.4389  160.0464 1656756  150.4408  164.5983
c1 152.67 154.805  162.4672  154.8819  162.4165 1456814 1532451 1452829  152.8187
cs 132.03 1204981  131.3621  131.1238  133.0152  121.9493 1239295  124.2337  126.3107
c4 132.03 1323101 1342165 1311464  133.0375 1245150  126.686  124.2558  126.3315
c7 129.13 1263508  127.9423 1264359  128.0063  121.5626  122.8231  121.1595  122.4463
cs 129.13 126.864 1284579 1264338 1280034 1220099 1233351  121.1554  122.4418
cé 127.10 1319155 1331761 1311569  132.6042 1240350 1254353  123.6781 1252554
c3 123.43 1245414 1250521 1259082 1259565 1202314  121.0837  121.2899  121.9892
H(C1) 8.42 (3) 8.3037 4.4289 8.3902 4.4537 7.8547 43261 7.848 4.3382
H(C8) 8.11805(m)  7.9814 4.9697 7.6834 4.7494 7.4878 47116 7.2303 4524
H(C4) 811:805(m) 83116 5.2143 7.6831 4.7497 7.7763 4.9445 7.2301 45242
H(C7) 7.59-7.48(m)  7.6926 4.9845 7.6874 5.0099 7.3605 4.7924 7.3599 4811
H(C5) 7.59-7.48(m)  7.7164 5.0276 7.6873 5.0096 7.3873 4.8302 7.3596 4.8107
H(C6) 7.59-7.48(m)  7.8628 5.1406 7.8704 51714 7.42 4.8473 7.4586 4.9071

Tablo 6.13. 2-(3-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5b) ve

2-(4-Bromofenil)-1,3,4-oksadiazol (5c)

molekiillerinin farkh diizlem acilarda elde edilen teorik ve deneysel **C and *H izotropik kimyasal
kayma degerleri (8; TMS’ye gore, ppm biriminde)

NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Atom (CDCly) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT
5b 5b ($=-135.0) 5b ($=-90.0%) 5b ($=-135.0) 5b ($=-90.0°)
c2 163.53 166.905  172.4448 166.3916 1711682 158.9724  164.5048  158.1827  163.404
c1 152.87 1552024  162.6348 155111 1625191 1459395 1533637 1454644  152.8896
c4 135.01 1357245 1371175 134.9738  136.2962  127.6199 1295858  127.6791  129.5893
Ccé 130.73 1357663  136.5983  135.176  136.1858  127.654  129.0017  127.425  128.9736
c7 129.96 127199  128.6633  127.2404 1287106  122.602  123.7139 1222164  123.3743
cs 125.63 128.7991  130.7754  130.6227 132617  120.3247 122566 1227262 1251231
c3 125.25 125.8654 1261089  127.273  127.0451 1217272 122573  123.0196  123.3943
cs5 123.14 1352474 1357194 1347153 1352097 1364025 13632 1354251  135.4865
H(C1) 8.50 (s) 8.4181 4.3676 8.4134 4.3899 7.8676 4.2614 7.8544 4.2702
H(C4) 8.24-823(m) 83115 4.4357 7.6961 3.9695 7.6924 4.1876 7.1492 3.7637
H(C8) 8.04-801(m)  7.8893 4.698 7.6036 4.4856 7.3016 4.3685 7.0565 4.1882
H(C7) 7.72-767(m)  7.6416 4.69 7.6359 4.714 7.2465 4.4562 7.2418 4.4746
H(C6) 7.44-7.34(m)  7.8777 4.3398 7.894 4.3752 7.3261 4.0621 7.3754 4.1266
NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Atom (CDCly) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT
5¢ 5¢ (=-135.0°) 5¢ ($=-90.0) 5¢ (¢=-135.0) 5¢ (=-90.0°)
c2 164.11 167.1837  172.7431 1665659 171.3644 1501812  164.7814  158.4852  163.5701
c1 152.74 1551391 1625811 1551387 1625704 1458579 1532975 1455489  153.0011
c7 131.83 1305708  131.6601  130.6117 1317139 125376 1265911 1250116  126.2488
cs5 131.83 131.0753 1321853  130.6091 131711 1258411  127.1124 1250068  126.2445
c4 128.51 132.8688  134.64  131.9246 133.6539 1253771  127.3983 1253089  127.2192
cs 128.51 1300166 131725  131.9041 133.6335 1227311 124562 1252895  127.201
c3 126.82 124.3396  124.8304 1256976 1257253 1100119  120.0282  120.0543  120.9216
cé 122.35 1412563  141.4676  140.4186 1407798  139.2775 1395634  138.8066  139.2039
H(C1) 8.47 (s) 8.4133 4.365 8.4123 4.3936 7.855 4.2569 7.8568 4.2788
H(C8) 7.98-7.87(m)  7.9121 4,651 7.6216 44374 7.3633 4.3563 7.1054 4.1727
H(C4) 7.98-7.87(m)  8.2465 4.8987 7.6213 4.4378 7.6577 45937 7.1053 4.173
H(C7) 770750 (m)  7.7219 4.1982 7.7144 4.2101 7.2816 4.0121 7.2764 4.0296
H(C5) 7.70-7.50(m)  7.7444 4.2407 7.7143 4.2189 7.3033 4.0498 7.2762 4.0293
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Tablo 6.14. 2-(3-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5d) ve 2-(4-Klorofenil)-1,3,4-oksadiazol (5e)
molekiillerinin farkli diizlem acilarda elde edilen teorik ve deneysel **C and 'H izotropik kimyasal
kayma degerleri (5; TMS’ye gore, ppm biriminde)

NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Atom (CDCly) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT
5d 5d (9=-135.0%) 5d ($=-90.0°) 5d (9=-135.0°) 5d ($=-90.0%)
c2 163.17 166.9283 17247  166.3689  171.1414  159.0143 164593 1582089  163.3466
c1 152.84 155.1987  162.6505  155.0954  162.5138 145938  153.3866 1454749  152.8971
cs5 135.28 137.4049  134.9999  136.8948 1345377 1375515 134.8615  136.6283  134.0073
c4 132.09 1327896  134.4994  131.9999  133.6279 1249547 1271235  124.9682  127.0855
cé 130.52 132.6327 1337872  132.0526  133.3773  124.8039  126.3654  124.5857  126.3366
c7 127.11 127.3274 1289603  127.3665  129.0032 1225611  123.8706  122.1491 123516
cs 125.20 128.0545 1301214  129.9074  131.9885  119.8467 1221545  122.2879  124.7386
c3 125.07 1259634 1263185  127.3403  127.2408  121.694 1224223  122.9526  123.4415
H(C1) 8.50 (s) 8.4119 4.3728 8.4076 4.3945 7.8641 4.268 7.8514 4.2766
H(C4)  8.05-7.95 (m) 8.2184 4.4084 7.5968 3.9354 7.61 4.1149 7.0564 3.6824
H(C8)  7.86-7.78 (m) 7.8463 4.7086 7.5596 4.497 7.2764 4.3979 7.0302 4.2192
H(C6)  7.58-7.44 (m) 7771 4.3042 7.7886 4.3416 7.2455 3.9809 7.2923 4.048
H(C7)  7.58-7.44 (m) 7.6474 4.7254 7.6416 4.7504 7.2702 4.5015 7.2647 4.5205
NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Atom (CDCly) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT
5e 5¢ (9=-135.0°) 5¢ ($=-90.0°) 5e ($=-135.0%) 5e ($=-90.0%)
c2 164.01 167.1601  172.7231 1665732  171.3802  150.1383  164.7432  158.4731  163.5814
c1 152.73 155.1045  162.5646  155.1393 1625788 1458413  153.2958 1455567  153.0086
cé 138.36 142.8277 1402041  142.0707 1395954  140.0208  137.649  139.6284  137.3629
c7 129.55 127498  128.8868 1275323  128.9327 1225777 123975 1222096  123.6227
cs5 129.55 127.9849  129.3869  127.5299  128.9297 1230335  124.4746 1222046  123.618
cs 128.38 1302683  132.1465  132.1333  134.0367 1227821  124.7664 1253269  127.4041
c4 128.38 1331432 1350841 1321519  134.0553 1254453  127.6251 1253446  127.4205
c3 121.92 123577  124.1624  124.9083 1250324 1185059  110.6284  119.6178  120.4994
H(C1) 8.49 (s) 8.4034 4.3659 8.4047 4.3967 7.8514 4.2597 7.8546 4.283
H(C8) 8.03 (d) 7.9255 4.6969 7.633 4.4819 7.3865 4.4103 7.1289 4.2257
H(C4) 8.03 (d) 8.2604 4.9444 7.6326 4.4822 7.6819 4.6471 7.1286 4.226
H(CT) 7.50 (d) 7.6134 4.1624 7.6073 4.1843 7.1862 3.9333 7.181 3.951
H(C5) 7.50 (d) 7.6361 4.2058 7.6073 4.1842 7.2087 3.9724 7.1808 3.9509

Deneysel ve teorik sonuclari karsilastirmak icin, teorik ve deneysel *C kimyasal
kayma degerleri icin lineer regresyon analizinden lineer korelasyon katsayilari (R?)
elde edilmistir. Bu katsayilar Tablo 6.16’da verilmektedir. Tablo 6.16’dan, 5a ve 5b
molekdlleri icin IGAIM ve CSGT-HF/6-31++G(d,p) modelleri, 5c, 5d ve 5f
molekdlleri icin IGAIM ve CSGT-HF/6-31G(d) modelleri, 5e molekull i¢in IGAIM
ve CSGT-B3LYP/6-31G(d) modelleri ve 5g molekill icin GIAO-B3LYP/6-31G(d)
modeli deneysel kimyasal kayma sonuglari ile daha uyumludur. Bu sonuglara ek
olarak HF, BLYP ve B3LYP metotlari ile 6-311++G(df,pd) temel seti kullanilarak
GIAO ve CSGT vyaklasimlarinda NMR kimyasal kaymalar hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda bazi *3C kimyasal kayma degerlerlerinin lineer korelasyon
parametrelerinde deneysel verilerle uyumu 5b, 5d ve 5f molekulleri icin GIAO-HF/6-

311++G(df,pd) seklinde oldugu sonucuna varilmistir [179].
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Tablo 6.15. 2-m-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5f) ve 2-p-Tolil-1,3,4-oksadiazol (5g) molekillerinin farkli
diizlem agilarda elde edilen teorik ve deneysel *C and 'H izotropik kimyasal kayma degerleri (5;
TMS’ye gdére, ppm biriminde)

NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)

Atom (CDCly) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT
5f 5f (¢=-135.0°) 5f ($=-90.0°) 5f (¢=-135.0°) 5f ($=-90.0°)

C2 164.90 1682079  173.8119  167.7256 1725908  160.1884  165.786 1505498  164.7563
c1 152.56 1547995  162.3972 1547977 1623501 1455566 1531354 1451872  152.7408
cs5 139.02 136584 1362119  136.0825 1356928 132.44 1321003 1314615  131.0764
c4 132.80 1322024 1351457 1311538  134.0879 1252627  128.5048 1250313  128.2805
cé 129.01 132.2248 1342496 1314103 1336007 1250032  127.2036  124.5286  126.9056
c7 127.61 127.0125 128.831 127.0885  128.9094  121.6396  123.118 121.2317  122.7443
cs 124.21 1265798  128.9164 1281699 1305566  119.4852  121.9705  121.7211  124.3428
c3 123.33 124.9078 1254131 1263729  126.4061 120114 1209033  121.2881  121.829
C(CH,) 21.32 20.4733 20.8739 20.4502 20.8351 21.932 22.3843 21.9072 223184
H(C1) 8.46 (s) 8.377 4.4275 8.3757 4.4527 7.8333 4.3215 7.8312 4.3356
H(C8) 7.90-7.80 (m) 7.7737 4.8402 7.4747 46174 7.2891 45939 7.033 4.4028
H(C4) 7.90-7.80 (m) 8.0782 5.0433 7.4339 45642 7.5607 4.7934 6.9938 4.3554
H(C6) 7.43-7.31 (m) 7.7299 5.0765 7.7399 5.1068 7.2894 47748 7.322 48321
H(C7) 7.43-7.31 (m) 7.6538 5.0181 7.6479 5.0414 7.3032 4.8024 7.2913 4818
H(CHs) 2.43(s) 2.6556 1.6137 2.6474 1.6089 2.5632 15523 2.5653 1.5541
H(CHs) 2.43 (s) 2.2429 1.1309 21323 1.0445 2.0411 1.0325 1.9393 0.9431
H(CHs) 2.43 (s) 2.4605 1.4049 2.4961 1.4458 2.3247 1.3218 2.3651 1.6694

NMR [51] HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Atom (CDCly) GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT

59 59 ($=-135.0°) 59 ($=-90.0°) 59 ($=-135.0°) 59 ($=-90.0°)

c2 164.89 168.1493  173.8016  167.700L 1726022  160.0208 1657281  150.5632  164.7821
c1 152.37 1547149 162.3126  154.8974 1624618 1454918  153.0768 1453007  152.8725
cé 142.58 1422831  141.6081  141.3248  140.8711  134.8776  134.6207  134.3461  134.2977
c7 129.81 126.5825 129.287 126.6008  129.0864  122.6679  125.0829 122042 1243121
cs5 129.81 127.0158 129.316 1265915  129.0614  122.8041  124.8966 122042 124.2791
cs 127.03 1321846 132.0185  131.7633  133.7245  122.0041  123.9539 124295  126.4169
c4 127.03 132.9203 1350308 1317401 1337107 1245609  126.9252  124.2746  126.4046
c3 120.70 121.493 122.3305 122682 1230731  117.7835  118.9689  118.6046  119.6567
C(CH3) 21.65 20.7109 21.0669 20.7418 21.1417 221729 225135 222212 22.6147
H(C1) 8.44 (s) 8.3671 4.4206 8.3782 4.4619 7.8283 43195 7.8385 4.3507
H(C8) 7.99-7.83 (m) 7.9034 49411 7.6211 47416 7.3807 46571 7.1406 4.4909
H(C4) 7.99-7.83 (m) 8.2652 5.2323 7.6223 47436 7.7098 4942 7.1422 4.4932
H(C7) 7.34-7.18 (m) 7.454 4.8156 7.4913 4.8851 7.1415 46351 7172 4.6896
H(C5) 7.34-7.18 (m) 7.5695 4.9501 7.4947 4.8885 7.2358 4.7487 7.1746 46923
H(CHs) 2.43 (s) 2.1904 1.1015 2.3677 1.2963 1.9786 0.9936 2.189 1.2041
H(CHs) 2.43 (s) 2.6254 15932 2.6202 1.6069 25316 15286 25335 15548
H(CHs) 2.43 (s) 2.5392 1.4792 2.3794 1.3088 23977 1.3942 2.2034 1.2174

Farkli metotlarda ve temel setlerde hesaplanan geometrik parametreler, titresim

frekanslar1 ve kimyasal kayma degerleri Tablo 6.1, 6.3 ve 6.5-6.15’te verilmektedir.

Bunlarin yaninda titresim frekanslari i¢in uyum faktorleri ve RMS;,, sonuglari Tablo

6.2’de sunulmaktadir. Ayni zamanda 5a-g molekillerinin **C ve ‘H’nin kimyasal

kayma degerlerini bulmak icin, referans maddesi TMS i¢in izotropik kimyasal kayma

degerleri Tablo 6.4’te listelenmektedir. Bu molekiillerde **C kimyasal kayma

degerlerinin lineer korelasyon katsayilari (R?) Tablo 6.16°da gosterilmektedir.

Burada farkl yaklasim ve temel setlerin kullanilmasi molekdiler 6zellikler (izerine

getirecegi katkilari agikca gostermek icin yapiimistir.
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Tablo 6.16. 2-aril-1,3,4-oksadiazol tiirevlerinin (5a-g) **C izotropik kimyasal kaymalar icin lineer
korelasyon katsay1 degerleri (R?)

HF B3LYP
Molekuller Temel setler GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT
13C 13C 13C 13C 13C 13C
5a 6-31G(d) 0.95407 0.9553 0.9553 0.95404 0.95875  0.95875

6-311G(d) 0.95154 0.93502  0.93501 0.94585 0.9333 0.9333
6-31++G(d,p) | 0.95851  0.96343  0.96343 0.95366 0.95781 0.9578
6-311++G(d,p) | 0.95199 0.94816  0.94816 0.94413 0.94249  0.94249
5b 6-31G(d) 0.8131 0.83942  0.83943 0.69455 0.76742  0.76742

6-311G(d) 0.81299  0.76539  0.76539 0.68441 0.62318  0.62318
6-31++G(d,p) | 0.82782 0.8519 0.8519 0.71672 0.74788  0.74789
6-311++G(d,p) | 0.80753 0.80456  0.80456 0.68087 0.66637  0.66638
5¢c 6-31G(d) 0.77289  0.82152  0.82153 0.67231 0.74629 0.7463

6-311G(d) 0.77058 0.70483  0.70485 0.65104 0.58195  0.58198
6-31++G(d,p) | 0.77232  0.81669 0.8167 0.69691 0.71684  0.71685
6-311++G(d,p) | 0.76514  0.74553  0.74555 0.65701 0.62771  0.62773
5d 6-31G(d) 0.84235 0.90352  0.90353 0.66914 0.79588  0.79589

6-311G(d) 0.82452  0.77422  0.77423 0.64858 0.58689 0.5869
6-31++G(d,p) 0.8125 0.86969 0.8697 0.60203 0.7236 0.72361
6-311++G(d,p) | 0.81282 0.79774  0.79775 0.6609 0.61412  0.61413
5e 6-31G(d) 0.9802 0.98748  0.98749 0.95483 0.99186  0.99186

6-311G(d) 0.97543 0.942 0.942 0.94044 0.90084  0.90085
6-31++G(d,p) | 0.96913 0.98629  0.98642 0.95094 097213  0.97213
6-311++G(d,p) | 0.97274 0.9583 0.95831 0.94735 0.92313  0.92314
5f 6-31G(d) 0.96852 0.96987  0.96987 0.9636 0.96749  0.96749

6-311G(d) 0.96606  0.95978  0.95978 0.96044 0.95298  0.95298
6-31++G(d,p) | 0.96598 0.9688 0.9688 0.95802 0.96476  0.96476
6-311++G(d,p) | 0.96581 0.9617 0.9617 0.95998 0.95516  0.95516
59 6-31G(d) 0.99669  0.99413  0.99413 0.99925 0.99636  0.99636

6-311G(d) 0.99685 0.99609  0.99609 0.99853 0.99829  0.99829
6-31++G(d,p) | 0.99645 0.99619  0.99619 0.99863 0.99833  0.99833
6-311++G(d,p) | 0.99666  0.99646  0.99646 0.99892 0.99869  0.99869

Sonug olarak, yapilan hesaplamalarda temel set secimi molekuler 6zellikler Gizerinde
onemli bir etken oldugu sonucuna variimistir. Diger taraftan, HF metodu ile farkli
temel setlerde hesaplanan titresim frekanslari genel olarak B3LYP modellerinden
daha buytktir. Bu durum elektron korelasyon eksikligi olarak yorumlanabilir. NMR
kimyasal kaymalarda, farklh yaklasimlar ve modeller ele alinan molekillere gore

etkisinin degisebilecegi sonucuna varilmistir.



BOLUM 7. SONUC VE ONERILER

Bu tezde heteroatom iceren bazi aromatik molekdllerin lineer olmayan optik ve
spektroskopik 6zellikleri HF ve B3LYP metotlari ile farkli temel setler kullanilarak
incelenmigtir. Bu ozellikler icin iki farkh 1,3,4-oksadiazol iceren molekdler yapilar
kullaniimigtir. Lineer olmayan optik 6zelliklerin incelenmesi icin 1,3,4-oksadiazol
heterosiklik yapisi Uzerine farkl elektron saglayici ve gekici gruplarin baglanmasi ile
olusturulmus 18 tane oksadiazol molekiler yapilar temel alinmistir. Spektroskopik
Ozellikler, 7 tane farkli molekul yapryi gosteren 2-aril-1,3,4-oksadiazol tirevleri igin
calistimistir. Burada deneysel calismalari desteklemek icin cesitli hesaplama
yaklasimlari  kullanilmistir ve bu yaklasimlarin basarisi deneysel verilerle
degerlendirilmistir. 1,3,4-oksadiazol iceren farkli molekuler yapilarinin secilmesi
birgok alanda 6nemli derecede kullanilabilen dzellikle degisik biyolojik aktivitelerde

etkin materyaller olmasi agisindan blylk énem arz etmektedir.

1,3,4-oksadiazol iceren 25 tane molekil icin oncelikle kararli denge yapilari ve
yapisal parametreler elde edilmistir. Bu molekdllerin yapi analizi deneysel (X-isinlari
ile) calisiimadigi icin sonuclarin farkl molekdler yapilarla karsilastirmasi durumunu
ortaya cikarmistir. Bu durum icin hesaplamalar sonucunda elde edilen bazi bag
uzunluklari, bag acilari ve dizlem acilari daha once yapilan farkli molekuler
yapilardaki benzer parametre sonuclariyla yaklasik olarak uyumlu oldugu sonucuna
variimistir. 18 tane 1,3,4-oksadiazol iceren heterosiklik molekdillerin (5a-f, 8a-f ve
9a-f) kararh yapilarinin ve yapisal parametrelerinin hesaplanmasindan sonra lineer
olmayan optik 6zellikler basligi altinda indiiklenmis dipol moment, kutuplanabilirlik,
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik, HOMO, LUMO enerjileri incelenmistir. Ayni
zamanda bu enerjilerden sertlik ve elektronegatiflik parametreleri elde edilmistir. Bu
Ozelliklerde 5a-f, 8a-f ve 9a-f molekillerinde bulunan farkli elektron saglayici (fenil,
-OCH3s, -N(CHj3), furan, tiyofen ve pirrol) ve cekici gruplarin (p-nitrofenil, piridin ve
piridinyum halkasi) etkisi arastiriimistir.
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5a-f molekdllerinde elektron cekici fonksiyoneli olan p-nitrofenil halkasi yerine 8a-f
molekdillerinde piridin halkasi ve 9a-f molekillerinde de N-metoksi piridinyum
halkasinin yer almasidir. Bu molekdllerin timunde elektron saglayici gruplar veya
bilesikler sirasiyla fenil (5a, 8a ve 9a icin), metoksi (5b, 8b ve 9b i¢in), dimetil anilin
(5¢, 8c ve 9c icin), furan (5d, 8d ve 9d icin), tiyofen (5e, 8e ve 9e icin) ve pirrol (5f,
8f ve 9f icin) oldugu gosterilmistir. Aromatik halkalarin elektron eksikligi halka
atomlarinin yuk yogunlugunun farkli temel setlerde duyarlhihigina baghdir. Cinki
NLO ozellikler, aromatik halkada molekdiler orbital teorisi ve Koopman’in teoremi
cercevesinde hem iyonlagsma potansiyeli hem de elektron ilgisinin elektron transfer
yetenegi ile iligkilidir. Bu durum ayni zamanda konjugatif yollara karsi yik transfer
etkilesiminin genisletilmesi ile aciklanabilir. Tim molekuller icin Mulliken atomik
yik degerlerinin degisimi bazi temel setlerde daha buyuk degerler (uzun sutunlar,
bkz. Sekil 5.2-5.4) gostermektedir. Bu degerlerden dogrudan temel setler tzerinde
genelleme yapmak zordur. Fakat bu degerlerin polarize (kutuplu) ve difuz (daginik)
fonksiyonlarina sahip daha genis temel setlerde (6-31+G(d), 6-311+G(d,p) gibi)
oldugu gorulmektedir. Gugli CT etkilesmeleri m’nin daha kucuk degeriyle
iliskilendirilmistir. Tiyofen, benzen’e gore daha iyi elektron saglayici ve cekici
olarak hareket ettigi belirlenmis, furan ise en iyi elektron saglayici olarak
gosterilmistir [20]. Bu ¢alismada, her iki metotta n’nin degisimi 8>5>9 seklindedir.
Buradan en guclu CT etkilesiminin n’nin en kictk degerinin elde edildigi iyonik 9
molekillerinde oldugu ortaya cikarilmistir. Bu molekiller arasinda ise en zayif
etkilesimi fenil halkasi ve en giclu etkilesimi de N(CHj3), grubu temsil etmektedir.
Bu duruma sahip olan 5c, 8c ve 9¢ molekdlleri goriinir bolgede mavi ve mor isik
dalga boylarina; 420nm (5c igin), 400 nm (8c icin), 459 nm’ye (9c icin) [22] karsilik
geldikleri gorulmektedir. Bu dalga boylari bu molekillerin optoelektronik
teknolojisinde kullanilabilen daha etkin materyaller oldugunu gostermektedir. Diger
molekdller icinde bu dalga boylarina yakin degerler gozlenmistir. y elektronegatiflik
parametresi icinde degisim HF ve B3LYP metotlarinda ve degisik temel setlerde
9>5>8 seklinde olup n parametresindeki degisimin tersidir. Bu parametrelerde HF ve
B3LYP metotlari ile degisik temel setlerin kullaniimasi ¢alisilan molekiller Gzerinde
cok blylk farkhhklar ortaya cikarmamistir. B3LYP metodunun HF metodunda
oldugu gibi farkhi molekillerde ayni molekiler Ozellikleri incelemek ve bu

metotlarin farkh temel setlere uygulanmasi, incelenen molekiler 6zelliklerin bu
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metotlarda ve temel setlerde gosterdigi degisim acisindan elde edilen sonuclar
onemlidir. Bu ¢alismada her iki metotta ve degisik temel setlerde orbital enerjilerdeki
degisimin ve buna bagli olarak tanimlanan molekiler parametrelerdeki degisimin
tim setlerde hemen hemen dogrusal oldugu sonucuna varilmistir (Bkz. Tablo 5.2-
5.4, Sekil 5.8). Bunlarin yaninda indiklenmis dipol moment (u), ortalama
kutuplanabilirlik (<a>) ve yonelime baglh kutuplanabilirlik (Aa) degerleri igin tim
molekdllerde, temel setlere gore degisim grafikleri cizilmistir. Bu grafiklerden de
acik sekilde p’nin degisiminin temel setlere gdre hemen hemen ayni oldugu
gorulmektedir. Fakat bu degisim molekullerin kendi aralarinda yani elektron
saglayict gruplara gore farklhihk gosterdigi sonucuna varilmistir. Giclu CT
etkilesimlerinde etkin olan -N(CHz3), ve -OCHj; gruplarinin tim molekillerde p
degisiminde de etkin rol oynadigi aciktir. 5 molekdillerinde tiyofen halkasinin, 8
molekdillerinde —OCHj3 grubunun ve 9 molekdllerinde ise pirrol halkasinin daha az
etki gosterdigi ortaya cikarilmistir. Tim molekillerde <a> ve Ao degerlerinin
degisimi, temel setlere gore <o> ve Ao degisimlerinin ayni oldugu bulunmustur.
Hesaplanan [ degerleri icin deneysel teknik HRS ve iki seviye modeli ile elde
edilmis sonuclarla [22] genel egilimli olarak karsilastirma yapilmistir. Tim
molekullerde, temel setlere gbre B’nin degisiminin hemen hemen ayni oldugu
gorulmastlr. Buradan tim molekdllerde elektron ¢ekici gruplarinin farkl olmasina
ragmen elektron saglayici fonksiyonellerinin ayni olmasi, molekiller Gizerinde B’nin
temel setlere gore degisiminin yaklagik olarak ayni oldugunu gostermektedir. 3,
iyonik molekillerde (9a-f) daha buyik degerlerde hesaplanmistir. Bu durum notr
molekdllerde (5a-f ve 8a-f) daha kiiglik degerler olarak elde edilmistir (Bkz. Tablo
5.10, 5.11 ve Sekil 5.12-5.14). Buradan iyonik molekiillerde (9a-f) CT etkilesiminin
diger nétr molekullere (5a-f ve 8a-f) gore daha giicli olacagl sonucu ¢ikarilmistir.
Daha acik sekilde Bocl/m durumu elde edilmistir. Tum molekdillerde en glclu etki -
elektronlarinin molekdler yapi Uzerindeki yerelliginin bozulmasi durumu, gicli
elektron saglayici grubuna (-N(CHa)z) sahip olan iyonik 9c (HF igin ~188x10*°
e.s.u. ve B3LYP icin ~519.41x10 e.s.u.) molekilinde gorilir. Bu etki 5¢ ve 8c
molekillerinde, 9¢c molekiliine gére biraz daha disiktir. Bu durum onlarin
calismasinda [22] deneysel HRS teknigi ile ~123.6x10° e.s.u. (9c) olarak

gozlenmistir ve iki seviye modeli ile ~25.7x10°*° e.s.u. (9c) olarak hesaplanmustir.
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HRS teknigi ile elde edilen sonuclar, HF metodu ile degisik temel setlerde
hesaplanan degerlere yaklasik olarak ortalama degerlerde uyum icginde oldugu
gOzlenmistir. Fakat B3LYP metodu ile degisik temel setlerde elde edilen sonuclar
deneysel HRS teknigi ve iki seviye modeli sonuglarindan yaklasik 6 kata varan
blyukltkler oldugu ortaya ¢ikariimistir (Bkz. Tablo 5.10).

Lineer olmayan optik 0zelliklerin incelenmesinden sonra, 2-aril-1,3,4-oksadiazol
tirevleri (5a-g) icin titresim frekanslari, uyum faktorleri ve kimyasal kayma degerleri
HF ve B3LYP metotlari ile 6-31G(d) ile 6-31++G(d,p) ve 6-311G(d) ve 6-
311++G(d,p) temel setlerinde hesaplanmistir. Karmasik modlarin tim bandlara
katkisini tam olarak gdzlemlemek zor oldugu icin deneysel olarak gozlenen piklerin
kolay sekilde isaretlenmesi ile titresim frekanslarin analizi yapilmistir. Bu
hesaplamalarda deneysel olarak karakterize edilen molekiler yapilara destekleyici
olarak teorik spektrumlar elde edilmistir. Bu spektrumlardan (Bkz. Sekil 6.2),
piklerin konumlarinin genel olarak deneysel spektrum piklerinin konumlari ile
uyumlu oldugu sonucuna ulasiimistir. Bunun yaninda spektrumlarda kalitatif olarak
uyumlu olmasina ragmen siddetlerde buyik farklar oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durum molekillerin deneysel IR spektrumlarinin alinmasi i¢in kullanilan madde
miktarlarinin az kullanilmasi seklinde yorumlanabilir. Ayni zamanda deneysel IR
spektrumlarin dustk konsantrasyonlu madde ile alinmis olmasini géstermektedir. HF
metodunda tum titresim frekanslari beklenilen Gstiinde ortalama olarak %10-20 hata
ile deneysel sonuclarla uyumlu oldugu literattirdeki bazi sonuclardan goérilmektedir.
Bu hatanin titresim modlarinin tipine ve dalga sayisi araligina bagli oldugu sonucuna
ulastimistir. Bu ¢alisma sonuclarinda %3-15 hata ile deneysel sonuglarla uyumludur.
Genel olarak, DFT metotlari deneysel sonuglarla daha uyumludur [169]. Bu
calismada, HF/6-31G(d) modeli ile elde edilen uyum faktorl diger HF modellerine
gore farklidir. B3LYP modellerinde ise 6-31G(d) ile 6-31++G(d,p) ve 6-311G(d) ve
6-311++G(d,p) temel setleri sonuclari birbirlerine benzer olarak elde edilmistir.
Bdylece elektron korelasyon etkilerinin ¢ogu durumda derin bigimde molekiler
ozellikler Gzerine etkisi oldugu bilinir. Bununla birlikte temel set secimi molekdler
Ozellikler zerine yapilan hesaplamalarda 6nemli bir noktadir. Bu yilizden 5a-g
molekillerinin denge vyapilarinin, titresim 0Ozelliklerinin ve kimyasal kayma

degerlerinin hesaplanmasi icin iki metot ve dort farli temel set kullaniimigtir. Diger
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taraftan, HF metodu ile farkl temel setlerde hesaplanan titresim frekanslari genel
olarak B3LYP modellerinden daha buydktir. Bu durum HF metodunda elektron
korelasyon eksikligi olarak yorumlanabilir. Sonu¢ olarak B3LYP metodu ile 6-
311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri sonuglari deneysel sonuglarla oldukca
uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Tum modellerde RMSy,, degerleri 22-24 cm™
araliginda hesaplanmistir. Son zamanlarda literatirde kuantum kimyasal metotlarla
NMR kimyasal kayma hesaplamalari ile ilgili bircok calismada molekiler geometrik
optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri icin 6nemli bir faktor oldugu
gosterilmektedir. Bu durum g6z 6niine alinarak, bu ¢alismada NMR kimyasal kayma
hesaplamalari icin B3LYP metodu ile 4 farkli temel setlerde elde edilen kararl
molekiler geometrik yapilari temel alinmistir. Bu kararl yapilara ek olarak iki farkl
konformasyonel analiz C4-C3-C2-O dizlem acisinda B3LYP/6-31G(d) modeli ile
yapiimistir. Bunun yaninda NMR kimyasal kayma hesaplamalari igin referans
maddesi TMS’nin perdeleme sabitinin degerinin 6nemi vurgulanmistir. Burada
GIAO, IGAIM ve CSGT yaklasimlarinda HF ve B3LYP metotlari ile 6-31G(d), 6-
31++G(d,p), 6-311G(d), 6-311++G(d,p) ve 6-311++G(df,pd) temel setleri
kullanilarak NMR izotropik perdeleme tensorlerinin degerleri C ve H atomlarinin her
biri icin elde edilmistir [179]. Bu degerler 5a-g molekilleri icin *H ve *C NMR
kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasinda kullaniimistir. Daha sonra 5a-g
molekdlleri icin NMR kimyasal kayma hesaplamalari gergeklestirmek icin tg farkl
NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve B3LYP metotlarinda 6-31G(d),
6-31++G(d,p), 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri kullanilmistir. Elde edilen
sonuclar deneysel verilerle [51] karsilastirildi. Tiim hesaplama sonuglarina gére, *H
ve *C NMR kimyasal kayma degerleri ~9.0 - ~1.0 ppm ve ~176.0 - ~20.0 ppm
araliginda hesaplanmistir. Bu sonuglar deneysel olarak ~8.50 - ~2.0 ppm ve ~165.0 -

~21.0 ppm araliginda g6ézlenmistir [51].

5a-g molekillerinde aromatik halkaya bagli farkl elektronegatif atomlar (Br ve CI)
ve metil grubu vardir. Bu bagli atom veya atom gruplari yokken aromatik halkada
H’lerin kimyasal kayma degerleri 8.11-7.48 ppm (5a icin) [51] arahginda
degismektedir. Bu kaymalar tim hesaplamalarda ~9.0 - ~4.8 ppm araligindadir.
Bunun yaninda 1,3,4-oksadiazol halkasinda C’ye bagli H i¢in kayma degeri 8.50-
8.42 ppm [51] olarak tespit edilmistir. Bu kimyasal kayma tim hesaplamalarda 8.51-
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8.33 ppm araliginda bulunmustur. Bu sonuclar spektroskopik parametrelerin
yorumlanmasi agisindan énemlidir. 1,3,4-oksadiazol halkasindaki C’lerin kimyasal
kayma degerleri (TMS’ye gore) yaklasim metotlarina ve temel setlere gore degisim
gostermektedir. Bu kaymalarin deneysel verilerle uyumlu olduklari sonucuna
vartimistir. Ayni zamanda bu kimyasal kaymalar benzer kimyasal cevreye sahip
olduklari icin tutarlidir. Ewing’in [183] tek sbstituentli benzende *C siibstituent
etkisi calismasinda, benzen halkasina bagli tek substituentli Br, Cl atomlarinin ve
metil grubunun bagh oldugu karbon atomlarinin (ipso, orto, meta ve para C)
kimyasal kayma degerleri farkl sonuglarda elde edilmistir. Bu sonuglarla
iliskilendirilerek 5a-g molekdlleri Gzerinde bu atom veya atom gruplarinin etkisi
gosterilmistir. Aromatik halkada Br, Cl atomlari ve metil grubunun bagli oldugu ipso
C atomunun kimyasal kayma degerleri yaklasim modellerine ve temel setlere gore
farklilik gosterdigi ortaya c¢ikarilmistir. Bu sonuglar c-bagi Uzerinden etkili olan
induktif etkinin ipso ve orto C atomlarinda etkili oldugunu ve ayni zamanda
elektronegatiflige gore kimyasal kaymalarin degisimini gostermektedir. Acik sekilde,
kimyasal kayma Uzerine elektronegatif grup veya atomlarin etkisi onlarin protona
uzakhgina baghdir. Aromatik halkada, C-ClI ve —Br bir bag ile birbirinden ayrilirlar.
Bu durum onlarin kimyasal kaymalarini aromatik-C icin ~130.0 ppm’den daha asagi-
alanda oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir. Bu molekillerde deneysel ve teorik sonuglari
karsilastirmak icin, teorik ve deneysel *C kimyasal kayma degerleri icin lineer
regresyon analizinden lineer korelasyon katsayilari (R?) elde edilmistir. Bu
katsayilardan net olarak gorulebildigi gibi deneysel kimyasal kayma sonuglari, 5a ve
5b molekdlleri icin IGAIM ve CSGT-HF/6-31++G(d,p) modellerinde, 5c, 5d ve 5f
molekdlleri icin IGAIM ve CSGT-HF/6-31G(d) modellerinde, 5e molekdili igin
IGAIM ve CSGT-B3LYP/6-31G(d) modellerinde ve 5g molekuli igin GIAO-
B3LYP/6-31G(d) modelinde daha uyumlu oldugu ortaya cikariimistir. Burada farkli
yaklasim ve temel setlerin kullaniimasi molekuler 6zellikler Uzerine getirecegi

katkilari acikca gostermek icin yapilmistir.

Bu yaklagimlar ve temel setler hesaplama sonuclarinda ortaya c¢ikan farkliliklari
aciklamak icin énemlidir. Molekuler dzellikler Gizerine yapilan deneysel dlcumler ve
teorik hesaplamalar molekdler yapi iligkileri icin 6nemli rol oynadigl agiktir. Ayni
zamanda teoriksel tanimlama molekiler yapi ve elektronik 6zellikler arasindaki
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iliskiyi anlamak icinde oldukca kullanighdir. Bu calismada birinci olarak, HF
metodunun elektronlarin korelasyonunu tam olarak hesaba almamasindan dolayi
sonuclarin eldeki mevcut deneysel verilerle biraz farkh ¢iktigi, fakat B degerleri igin
uyumlu oldugu gorulmistir. Bununla birlikte bu metotla birlikte temel set
eksikliginin tamamlanmasi ise bu hesaplama sonuclari Uzerinde blylk bir avantaj
saglamaktadir. Temel setlerin duyarliligi tim hesaplamalar tzerinde acik bir sekilde
gozlemlenmistir. ikinci olarak ayni hesaplamalari, giinimiizde popularitesi yiiksek
olan ¢ogu hesaplama sonuglarinin deneysel verilerle uyumlu oldugunu gosteren
elektron korelasyonunu ve degisik-tokus etkilesmelerini dogru sekilde hesaba katan
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT/B3LYP) kullanilarak ayni temel setlerde
hesaplamalar yapilmistir. Genel olarak, B3LYP metodunda hesaplanan geometrik
parametre, ortalama kutuplanabilirlik, yonelime bagli kutuplanabilirlik, yuksek
mertebeli kutuplanabilirlik ve eqomo enerji degerlerinin HF metodunda elde edilen
degerlerden daha biylk oldugu sonucuna varilmistir. Bu durumun aksine HF
metodunda e ymo enerji degerleri daha biylk degerler olarak hesaplanmistir. Bu
enerjiler acik sekilde molekiler sertlik parametresi n’nin B3LYP metodunda daha
kiglk degerlerde elde edildigini gostermektedir. Bazi oksadiazol molekullerinde (5a-
f, 8a-f ve 9a-f), -N(CHs), elektron saglayici grubunun daha etkin oldugu incelenen
molekuler Ozelliklerde agik sekilde tespit edilmistir. Tum sonuglar Uzerinde
metotlarin ve temel setlerin etkisi arastirilmistir. Ayni zamanda cesitli hesaplama

yaklagimlarinin basarisi genel olarak deneysel verilerle degerlendirilmistir.

Bu calismada elde edilen tim sonuglar, bundan sonra 1,3,4-oksadiazol iceren
materyallerde 06zellikle lineer olmayan optik ve spektroskopik &zelliklerin
arastiritimasi ve optoelektronik teknolojisindeki uygulamalarda yapilacak tiim
calismalarda temel alinabilecegi dlstnilmektedir. Bundan sonraki c¢alismalarda
uyarilmis seviyede lineer olmayan optik 6zelliklerin ve ¢6zuci etkisinin incelenmesi
uzerinde yogunlasilacaktir. Bununla birlikte daha kapsamli bilgisayar sistemlerinde
(is istasyonu) blylk ve kompleks molekiler yapilar Uzerinde calismalarin

surddralecegi 6ngorulmektedir.
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