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OZET

Bu ¢alismada bazi hidrazit tiirevi bilesiklerin kuramsal ve titresim spektroskopik incelenmesi
FT-IR ve RAMAN spektrumu olgiiliip bu bilesiklere ait titresim spektrumu SPSIM paket
programi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis; bilinmeyen bantlar aydinlatilmaya
calisilmistir. Ayrica bilesiklerin geometrileri Gaussian programinda DFT metodu
kullanilarak konformer analizi yapilmuis, bilesiklerin minimum enerjileri hesaplanmis ve
yapilarda hidrojen baglar1t NBO analizi ile aragtirilmistir. Daha sonra bilesiklerin geometrisi,
her bir bagin uzunlugu, bag agist ve kuvvet sabiti gibi veriler kullanilarak titresim
frekanslari, atom yarigaplart ve elektronegatiflikler kullanilarak da IR ve RAMAN
aktiflikleri hesaplanmistir. Bilesiklere ait nokta grubu simetrisi belirlenip normal koordinat
analizi yoluyla da spektrumlar yorumlanmustir. Hesaplamalarda Wilson’un GF Matris

yontemini temel alan SPSIM paket programu kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Normal Koordinat Analizi, Titresim Spektroskopisi, Hidrazit Tiirevleri,
DFT, NBO
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ABSTRACT

In this thesis, the vibrational spectroscopial and theoretical investigation of some hidrazide
derivatives were made. Vibrational spectra were measured experimentally and also
calculated theoretically to assign unknown bands. In addition compound’s geometries were
optimized trough conformation analysis by Gaussian programe using DFT method. The
minimum energies of the compounds have been calculated and Hydrogen bonds were
searched by the NBO analysis. Using the optimized geometry (bond lengths, bond angles),
atomic masses and force constants as input the vibrational frequencies were calculated.
Atomic radii and electronegativities were used additionally as input data to calculate IR and
RAMAN activities. Point group symmetries were employed primarily for normal coordinate
treatment of the related compounds. Wilson’s GF Matrix method was used for the
calculation of vibrational frequencies and the program package SPSIM was employed for

these calculations.

Keywords: Normal Coordinate Analysis, Vibrational Spectroscopy, hyrazoide derivate,
DFT, NBO
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1. GIRIS

Hidrazin kuvvetli indirgeme vasitasidir. Bu ylizden glimiis aynasi yapiminda, cam ve
plastikler iizerinde metal filmleri meydana getirmekte, kaynayan sudaki oksijeni
uzaklastirmakta ve paslanmayi dnlemekte kullamilir. ikinci Diinya Harbinde hidrazin,

su ve metil alkol, jet ve roketleri ittirici yakit olarak kullanilmistir [1].

Son yillarda hidrazin ve hidrazon tiirevlerinin genis bir alanda kullanilabilme
ozelliginden dolay1 konu ile ilgili ¢alismalarin hizla arttig1 goriilmektedir. Hidrazin
grubu igeren bilesiklerin sitostatik etki gosterdigi bilinirken hidrazon tiirevlerinin de
farmakolojik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir [2]. Ayrica hidrazonlar, biyolojik
sistemlerde, analitik kimyada ve dogrusal olmayan optik sistemlerde (NLO)
kullanildiklar1 i¢in, bunlar iizerine pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Aril hidrazonlarin
metal kompleksleri, tiimor [3], tliberkiiloz [4], lepra ve zihin bozukluklari gibi
hastaliklarda tedavi amagli kullanilmaktadir [5]. Hidrazon tiirevlerinin iyi bir selat
olusturabilmeleri nedeniyle gegis metalleri ile kararli bilesikler olusturdugu

goriilmektedir [6].

Pek c¢ok hidrazon, tiiberkiiloz, ciizam ve zihinsel rahatsizliklar gibi cesitli
hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanilmaktadir [7]. Ayrica, yapisinda siklobiitan,
tiyazol ve Schiff baz1 gibi farkli fonksiyonel gruplar igeren hidrazonlarmn bitkileri,
bocekleri, kemirgen hayvanlari, nematodlar1 Oldiiren ve bitkilerin biiylimesini
diizenleyen ilaglarin yapimi ve gesitli kimyasal modifikasyonlar i¢in uygun bilesikler

oldugunu gosteren caligmalara rastlanmaktadir [8].

Asit hidrazitler (RCON;H3) asid kloriirlere veya esterlere hidrazinin etki ettirilmesi
ile elde edilebilir. En 1yi bilinen asit hidrazit karbonik asidin hidrazin tiirevleridirler
ki bunlar; semikarbazid, karbon hidrazit, biuri ve aminoguanidindir. Organik
hidrazin bilesiklerinin analitik kimyada uygulama alanlari vardir. Nikotinik asit

hidrazit tiiberkiiloz tedavisinde kullanilir. Ayrica, 6zel yakitlar iiretiminde, plastik ve



re¢inemsi maddelerde fotograf eczalarinin yapiminda ve kopiik kauguk imalatinda

sisirici madde olarak kullanilir [9].

Arastirma laboratuarinda sentezlenmis olunan 4-p-metoksibenzoil-5-p-metoksifenil—
2,3-furandion (FD), lakton halkas1 ihtiva eden yani heteroksilik bilesiklerin
sentezinde kullanilan aktif bir maddedir. FD bilesiginin karbonil gruplar1 ve bilhassa
lakton halkasi ihtiva etmesi nedeniyle oldukea aktif bilesik olup, bir¢ok heteroksilik
bilesiklerin sentez edilmesinde, baslangic maddesi olarak kullanilmistir. 4-p-
metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion (FD) ile Benzaldehit Fenilhidrazon
(BAFH) reaksiyonundan N-benziliden-N-fenil-p,p-dimetoksidibenzoil —asetasidi
hidraziti (AHD) bilesigi sentezlenmistir [10].

Biitiin hesaplamalar, Gaussian 09 [11] ve Gaussview 3.09 [50] molekiiler
goriintiileme programlari kullanilarak yapilmistir. Molekiillerin yapisi ve elektronik
Ozellikleri DFT/B3LYP metotlarindan olan Hartree Fock (HF) yontemleri ile
geometri optimizasyonu yapildiktan sonra incelenmistir. HF ve DFT/B3LYP

metotlarinda taban kiime olarak 6- 31G(d,p) kullanilmistir.

Hesaplanan dalga sayilarinin isaretlenmesi DFT metodu ile 6-31G(d,p) taban kiimesi
kullanilarak ayni programin titresim modlarinin bir gdsterimini veren animasyon
segenegi yardimiyla yapilmistir. DFT ile hesaplanan titresim frekanslari i¢in 0.961

carpan1 ve diger titresim frekanslari i¢in 0.903 ¢arpani kullanilmistir [12].

Bu c¢alismada sentezlenmis olan bu molekiillerin deneysel spektrumu (FT-IR) 400-
4000 cm™ araliginda olgiilerek spektrum Normal Koordinat Analizi (NKA)

yontemiyle aydinlatilmaya ve yap1 spektrum iligkileri ¢éziimlenmeye ¢aligilmistir.

Sentezlenen molekiillerinin enerjisinin kuramsal hesaplanmasinda ve geometri
optimizasyonunda Gaussian 09 paket programi [11] ve titresim spektroskopik
ozelliklerin hesaplanmasinda Wilson’un GF matriks yontemini temel alan SPSIM

paket programui [ 13] kullanilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Titresim Spektroskopisi

Spektroskopi elektromagnetik 1simanin madde ile etkilesimini konu alan bilim
dalidir. Spektroskopi maddeleri tanimamiza yardimci olan, g¢esitli Ozellikleri
hakkinda bilgiler veren ¢esitli dallara ayrilmistir. Elektromagnetik spektrumun farkli

bolgelerindeki 151k madde ile farklr sekillerde etkilesir ve farkli bilgiler verir.

Ultraviyole ve goriiniir bolge 15181 madde ile etkilestiginde degerlik tabakasi
elektronlari1 daha yiiksek enerjili bir diizeye uyarir. Infrared 15181n enerjisi ise
elektronlart uyarmaya yetmez, molekiillerdeki titresim hareketlerini uyarabilir.

Mikrodalga 15181 ise molekiillerin donme enerjilerini uyarabilir.

Bir molekiiliin titresim frekanslar1 temelde iki farkli spektroskopik teknik ile
incelenebilir: Infrared ve Raman spektroskopisi. Bu sebeple bu iki spektroskopi
dalina Titresim Spektroskopisi de denir. Homoniikleer molekiiller hari¢ biitiin
molekiiller infrared 1sinlarini absorblar ve infrared spektrumunda sinyal verirken
homoniikleer molekiiller ramanda iyi sinyal verirler. Bu iki spektroskopik teknik

birbirini tamamlar [14].

2.1.1. infrared Spektroskopisi

Infrared bolge elektromagnetik spektrumda goriiniir ve mikrodalga bdlgeler arasinda
bulunur ve dalga boyu 0,8 — 500 um ( dalga sayist 12500 — 20 cm™) olan 1simadr.
0,8 —2,5 um (12500 — 4000 cm™) bolgesine yakn IR, 2,5 — 25 um (4000 — 400 cm™)
bélgesine IR ve 25 — 500 um ( 400 — 20 cm™) bélgesine uzak IR denir.

Fonksiyonel gruplar IR spektrumlarinda siirekli ayn1 bolgede sinyal olusturduklar
icin IR spektroskopisi, bir molekiilde hangi fonksiyonel gruplarin bulundugu veya bir

fonksiyonel grubun bulunup bulunmadig1 hakkinda bilgiler verir. infrared bolgesinin



-1 -1
4000 cm ile 1300 cm arasinda kalan kisminda karsilagilan bantlar molekiillerde

bulunan cesitli fonksiyonel gruplara ait belirgin bantlardir. Bu bantlar molekiiliin
yapisinda sadece o grubun varlidi ile ortaya cikarlar ve molekiiliin yapisindan ¢ok az

etkilenirler. Bu nedenle bu bolgeye Belirgin fonksiyonel grup bolgesi denir.

-1 -1
Infrared bolgesinin 1300 cm - 650 c¢cm arasindaki frekans araliginda gdzlenen

bantlar fonksiyonel grup bolgesindeki bantlarin aksine, molekiiliin yapisindan ¢ok
etkilenir. Bu bolgedeki bantlarin timi incelenen molekiile 6zgiidiir ve bu nedenle bu

bolgeye molekiiliin parmak izi bolgesi adi verilir [15].

Bir temel titresimin uyarilmasi; bir temel titresim enerji diizeyinden, bir kuantumluk
151810 absorbsiyonu ile, bir sonraki enerji diizeyine gegis olarak tanimlanabilir Bu
gecis ancak iki titresim diizeyi arasindaki enerji farkinin, fotonun enerjisine esit

olmasi ile gergeklesebilir. ( Rezonans durumu )

1 1

E1'Eo: hv vib = E =hv

oh ( ph = Foton) (2.1)

ph

b b

vib =Y ph olarak goriilmektedir. Bir O6rnegin infrared

Buradaki temel kosul, v
spektrumu, polikromatik IR 1sikla etkilestirilmesi yoluyla olgiiliir. Titresim
frekanslari, absorblanan radyasyonun mutlak frekansi olarak, siddetleri her dalga
boyu icin uygun bir referans 1sinla karsilastirilmasi ile elde edilir. Temel gegisler
(secim kurali ¢ercevesinde Av=+1) yaninda, uyumsuzluga (anharmonisiteye) bagl
olarak Av= +2 , +3 | ... gecisleri de mimkiindiir. Bununla birlikte baglangic ve
uyarilmis diizeyler arasi enerji farkinin artmasina bagli olarak, gecis olasilig: ve ilgili
absorbsiyon bandinin siddeti azalir. v =0 "'dan v = 1 diizeyine gecis temel titresime,
v = 0' dan v= 2' ye gecis birinci overton bandina karsilik gelir. Overton bandi ¢ok

zay1f bir absorbsiyonla temel titresim frekansinin iki katinin biraz altinda bir yerde

gozlenir [16].



2.1.2. RAMAN Spektroskopisi

Bir madde {izerine absorblayamayacagi yiiksek enerjili bir 151k gonderildiginde gelen
15181n az bir kism1 her yonde sagilir ( Scattering ) ve sacilan Raman 1s18ina bagh

olarak, spektrum da v, ve buna ek olarak ta bandlar gozlenir. Sagilma ii¢ farkli

sekilde gergeklesir.

( @) Bir fotonla uyarilip {ist titresim diizeylerine gegen molekiil, temel diizeyde (v=

0) degil birinci diizeye (v = 1) doner ve bir kisim enerjiyi tutar. Fotonun enerjisi

1 1 1

carpisma sonucu azalarak (v ,=V -V . ) stoke hatlarin ( bandlarini ) olusturur.

(v,=v v ) (2.2)

1
(b)) Bir molekil, E = hv ; fotonuyla etkilesmesi ile temel titresim diizeyinden daha

yiiksek, kararsiz diizeylere uyarilir ve hemen kendi diizeyine geri doner. Enerji

degisimi olmaz ve sagilan fotonun frekansi ayni kalir.

(v =v")) (2.3)

Bu sag¢ilma, spektrumda en siddetli “ Rayleigh hatt1 ” nin olusumunu saglar.

( ¢) Bir fotonla v= 1 diizeyinde uyarilmis bir molekiiliin bir fotonla etkilesmesinden
sonra, molekiiliiniin temel titresim diizeyine dénmesi halinde, sa¢ilan foton daha

yiiksek enerjili olarak spektrumda gozlenecektir. Sagilan fotonun frekansi;

(v,=v’ + v, ) seklinde verilir. (2.4)

Anti-stoke bantlar1 denen bu bantlar stoke bantlarindan daha zayiftir. Normalde

yalniz stoke bandlar1 kaydedilir ve frekans ekseni mutlak olmayip uyarim frekansina;

v =0’ -’ (2.5)



Esitligiyle bagil olarak bulunur [16].

Tablo 2.1. de IR ve RAMAN Spektroskopilerinin karsilastirilmasi yapilmuistir.

Tablo 2.1. IR ve RAMAN Spektroskopilerinin karsilastirilmasi

Karsilastirilan Parametre IR Raman
Etkilesim (molekiil+isi1k) Absorbsiyon Sag¢ilma
Titresim uvarma kavnas: Polikromatik IR Monokromatik goriiniir bolge, yakin
sim uy ynag 151k IR 151k
Frekans ol¢iimii Mutlak Uyarma frekansina bagh
Bir titresimi aktive etme Dipol moment Polarlagabilme degisimi
kosulu degisimi op/oQ # 0 00/0Q#0
2 2
Band siddeti I o (6/6Q) I o (80/0Q)
T %Gegirgenlik, . .
Spektrum gosterimi logaritmik Siddet, dogrusal
Rutin Analiz, gaz Sulu ¢6zeltilerin, tek kristallerin,
Kullanim alam .. . . .
analizi polimerlerin incelenmesi

2.2. Molekiiler Titresimler

Titresim Spektroskopisi daha ¢ok yap1 analizinde ve ¢ogu kez elektronik ve NMR
Spektroskopisi ile birlikte kullanilir. Molekiil i¢indeki atomlarin titresimleri
sirasindaki uzaklik devamli degistiginden iki atom arasindaki titresim halinde bir
elektriksel alanin titresime uygun IR 151n1 molekiil tarafindan absorplanir yada bu
titresime uygun IR 1511 yayar. Yani titresim spektroskopisinde absorplanan yada

sa¢ilan 1sinlarin enerjileri s6z konusu molekillerin titresimleri kadardir [14].

2.2.1. Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin uzaydaki konumunu ii¢ tiir hareket degistirir: Bunlar Otelenme,
Dénme ve Titresim hareketleridir. izole bir molekiilin IR ve RAMAN’ da sinyale
yol acan hareketleri, titresim hareketleridir. N atomlu bir molekiildeki titresim

hareketleri sayis1 3N-6, molekiil dogrusal ise titresim hareketleri sayis1 3N-5 tir [17].



2.3. Normal Titresim Modlarimin Tamimlanmasinda Kullanilan Koordinat

Tiirleri

Titresim hareketinin 3N-6 ya da 3N-5 modunu karakterize etmek i¢in; Kartezyen
koordinatlar, I¢ koordinatlar, Simetri koordinatlar1 ve Normal koordinatlar
kullanilabilir [14].

2.3.1. Kartezyen Koordinatlar

Kartezyen koordinatlar, kullanilan her atomal kiitlenin denge pozisyonundan
sapmasini, referans olarak almman orjin noktasina gore, bagil olarak oOlger. Bu
koordinat sistemi, her bir atomun x, y ve z eksenlerine olan uzakligin tanimlandig
bir koordinat sistemidir. Orjin, genellikle molekiiliin agirlik merkezi olarak segilir. N
sayida atoma sahip bir molekiil i¢in 3 boyutlu uzayda 3N tane kartezyen koordinat
vardir [14].

2.3.2. i¢ Koordinatlar

Titresim hareketinde serbestlik derecesinin kolay tanimi i¢in Kartezyen koordinatlar
yerine I¢ koordinatlarin kullanimi daha yaygindir. I¢ koordinatlar, bag uzunlugu ve

bag acisindaki degisme olarak tanimlanir ve dort ¢esidi vardir:

a. Gerilme ya da valans ( Stretching ) titresimi ( v ): Titresim sirasinda bir ya da

daha fazla sayidaki bagin uzunlugu degisir.

b. Diizlem i¢i biikiilme ( In-plane bending ) titresimi ( 6 ): Bir ya da daha fazla
sayida bag acis1 degisirken bag uzunluklari ayn1 kalir.

c. Diizlem dis1 biikiilme ( Out of plane bending ) titresimi (y ): Tek bir atomun,

komsu en az ii¢ atomun belirledigi diizleme dogru yaptig1 salinim hareketidir.



d. Kivrilma ( Torsion ) titresimi ( T ): Dihedral ag1 ( bir bagi ortaklasa kullanan iki

komsu diizlem arasindaki ac1 ) degisimidir.

Bu dort titresim frekansi, v > & > y > t sirasina gore azalir. Biiyiilk molekiillerde
gozlenen Ozel tip titresimler bu dort temel titresim tipinden tiiretilebilir. Mesela,
organik bilesiklerdeki metil grubunun biikiilme titresimleri, yalpalama ( rocking, r ),
adimlama ( twisting, t ), dalgalanma ( wagging, w) olmak iizere alt smiflara

ayrilabilir [14].

2.3.3. Normal Koordinatlar

Her normal titresim modu, periyodik olarak degisen tek bir koordinat ( Q ) ile
karakterize edilebilir. Bu normal titresimde, her Kartezyen ve I¢ koordinat, normal
koordinatin genligine belirli bir oranda ( + ya da - ) katkida bulunur. Normal
koordinat, toplam potansiyel ve kinetik enerjiye ayr1 ayr1 ve birbirinden bagimsiz
olarak katkida bulunur. Bu da her normal koordinatin katkisinin ayr1 ayn

degerlendirebildigi kuantum mekaniksel formiilasyonu kolaylastirir [14].

2.3.4. Simetri Koordinatlar:

Simetri koordinatlari, simetri temeline dayanan i¢ koordinatlarinin uygun dogrusal
kombinasyonlaridir. Bir molekiiliin bazi simetrilere sahip olmasi halinde simetri
koordinatlar1 sekiiler determinantin ¢éziimii i¢in kullanilabilir. Bir titresim belirli bir
simetri tiirtine sahipken, bu simetrinin her koordinati ayn1 simetri tiirtindeki normal
koordinatin genligi ile orantili bir genlikle titresir. Bu simetri koordinatlari, veri

sayilarini azaltarak hesaplamalarda kolaylik saglar [14].

2.3.5. Titresimlerin Infrared ve Raman Aktivitesi

3N-6 ya da 3N-5 normal titresim bandlarinin her biri IR ve Raman spektrumunda
gozlenemeyebilir. Simetrik molekiillerde, genelde bazi titresimler aktif degildir ve
bunlar, her iki spektrumda da ( IR, RAMAN ) goriilemeyebilir. (Her iki spektrumda

da goriilmemesine ender rastlanir.)



Genelde, IR ve Raman aktifligi i¢in asagidaki temel kurallar gecerlidir:

-Eger bir titresim molekiiliiniin dipol momentinde ( p ) degisiklik yapiyorsa bu

titresim IR aktiftir.

(op/0Q)#0 (2.6)

Burada Q, titresimin normal koordinatidir. Molekiiliin kalic1 bir dipol momentinin

var olmas1 6nemli degildir.

Benzer sekilde, eger bir titresim, molekiiliin polarlasabilirligini ( o )

degistirebiliyorsa bu titresim Raman aktiftir [14].

(00./3Q)#0 2.7)

2.3.6. Normal Koordinat Analizi

Titresim spektrumlarinin aydinlatilmas1 amaciyla kullanilan normal koordinat
analizi, molekiilin ait oldugu nokta grubu simetrisinin bulunmasit ve normal
modlarinin kag farkli simetri tiirii icerdiginin belirlenmesi, her bir simetri tiiriine ait
titresimlerinin sayisinin hesaplanmasi, her bir modun se¢im kuralmma gore IR &
Raman aktifliklerinin belirlenmesini ve normal frekanslarinin hesaplanmasi

basamaklarini igerir.

Grup teori yardimiyla hazirlanan karakter tablolari, molekiiliin nokta grubu
simetrisine ait farkli simetri tiirtine diisen titresim sayisinin bulunmasina da yardimei

olur [17, 18, 19, 20].

Grup teoriye gore, her bir farkli simetri tiiriine ait normal titresim modlarinin sayisi

esitlik (2.8) ile verilir.



1
n =n_(1/g).2k(R) % (R).%(R).U(R) (2.8)

burada;

i Indirgenemez gosterimini ( A, . E,vb ),
g Grup derecesini ( Grup islem sayisini ),
k (R) Simetri sinif boyutunu ( Simetri iglem sayis1),
%(R)  Indirgenmez gosterime ait ( k ) islemimin karakterini,
% (R) (k) 'nmeci indirgenebilir gdsterim karakterini,
R simetri iglemi uygulandiginda koordinatlar1 degismeden kalan atom

U(R) ,
sayisini gosterir

Yukaridaki esitlik igin y, ( R ) degerleri Tablo 2.2 " den bulunabilir.

Tablo 2.2. Bazi indirgenebilir gosterimlerin ( simetri igslemlerinin ) karakterleri

R |E|C,|C|¢Cc |C|l=|ils|s,|s

x® | 3|[-1]0|1|2|1]-3]-2]-1]0

2.3.7. Normal Titresimlerin Hesabi

Dogrusal olmayan bir molekiill, 3N-6 tane normal titresim moduna sahiptir.
Titresimin normal modlarinin, formlarinin ve frekanslarinin matematiksel olarak
hesaplanmasinda molekiiliin konfiglirasyonunun (bag uzunluklart ve agilari) ve
atomlar aras1 kuvvetlerin (kuvvet sabitleri) bilinmesi gereklidir. Baz1 hesaplamalarin,
matriks cebiri ve grup teorisi yardimiyla yapilmasina karsilik bu konularda ¢ok az 6n
bilgi gereklidir. Hesaplamalarda gerekli titresim teorisi ve ileri matematiksel
prensiplerle ilgili daha ayrintili 6n bilgi cesitli kaynaklarda bulunabilir [17, 21, 22,
23, 24].
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N atomlu bir molekiiliin titresimleri, Kartezyen koordinatlarin bir seti ile X, Y, Z,
X, Y, Z, oy Xn, YN, ZN Veya genel olarak q,, q,, d,, ... , g 5 seklinde temsil

edilebilir.

Bu koordinatlar cinsinden potansiyel enerji (V) ve kinetik enerji (T) asagidaki

sekilde yazilabilir:
3N 3N 3N 3N

2V = Z fijgiq ve 2T = MijQiq (2.9)
=1 J=1 -1 j=1

Burada g, ve gy i "inci ve j 'inci koordinatlar; f i degerleri kuvvet sabitleri, m,

degerleri ise atomik kiitlelerin fonksiyonlaridir.

Newton ' un hareket esitligi Lagrange formunda g ' un bir fonksiyonu olarak (T) ve
(V) " nin her ikisini i¢ine alacak sekilde yazilabilir ve g, ' nin her bir degeri igin (2.9)
esitliginden, ( 2.10) esitligi elde edilebilir:

3N
i[ﬂjzzmqu i[£]+ﬂ=o (2.10)
dt g =1 dt adi aqi
ov oT &N ) d(eT 3N
— =) fig; — =) mij —| — |= ) miq; 2.11
oq; ; 9 oq; ,Z; 9 dt[a(]j] Jz:;‘ i (2.11)

(2.11) esitligindeki degerleri ( 2.10 ) esitliginde yerine koyarsak ( 2.12 ) esitligini

elde ederiz.

3N i 3N 3N

Z miig; + . figi=0 Z miidi + Y, iigi=0 (2.12)
j=1 = j=1 =

(2.12) esitligindeki durum genellestirilirse; kiitle x ivme artis1 (mq)—kuvvet (fq)=0
'dir. (2.12) esitliginde belirtilen 3N tane esitligin genel ¢oziimii asagida verilmistir.
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112 12
qj:Ajsin(X t+a) ve A =2mv (2.13)

v
Harmonik hareketin karakteristigini belirleyen ( 2.13 ) esitliginde; v=A /(2n),

frekansi; Aj maksimum genlidi; a ise faz sabitini gosterir.

( 2.13 ) esitliginin zamana gore iki kere diferansiyeli alinirsa ( 2.14 ) esitligi elde

edilir.

12 12 12
quX Ajsin(?» t+a)qj=-KAjsin(X t+a) (2.14)

(2.12) esitliginde q; Ve q; degerlerini yerine koyarsak i ' nin her bir 3N degeri i¢in
(2.15) esitligi elde edilir.

3N 3N 1/2 3N 1/2

> fyAjsin(L t+o)- Y, mylAsin(d t+a)=0 (2.15)

== i=t

2. (frmi)A; -0

j=1

Bu denklem acik yazildiginda, homojen lineer denklemlerin bir seti elde edilir.

(fn_mn}“)A1+(f12_m127‘)A1 ........ (f1.3N_m1.3N}\‘)A3N =0

(f21—m21k)A1+(f22—m22X)A2 ...... (f2.3N_m2.3N7\‘)A3N =0
(2.16)

....................... =0

(fon1 Mgy M)A + (T, my A)A, (Fanan M gy an® A 2y =0

12



Bunlar, sekiiler esitlik diye adlandirilir ve A' nin sadece belirli degerleri igin, A

degerlerinin sifir olmayan ¢éziimlerinin determinanti sifira esit olmalidir.

f11 -my, A f12 —m,, A, f1 an M oy A
f,—m, A f,—my,A £, oy~ M, o M =0 (2.17)
f3N 1 0 Mgy g A f3N 2 Mgy A f3N,3N T Mgy 3y A

(2.17) esitligi sekiiler determinant diye adlandirilir. Genisletildigi zaman, A i¢in 3N
karakteristik esitlik elde edilir. Bu esitlikler ¢6ziildiigiinde f ve m degerleri cinsinden
A ' nin 3N karakteristik degeri bulunur. A ' nin her bir degeri ( 2.16 ) esitliginde yerine
konularak karsilik gelen Aj degerleri hesaplanabilir.

v
Genligi AJ., frekansiv=2A /(2 n) ve faz farki a olan atomlarin denge pozisyonundan

hareketi titresim normal modu olarak adlandirilir.

2.3.8. Titresim Spektrumunun Hesaplanmasina Yonelik Calismalar

1960’ 11 yillarin basindan baglayarak gelisen model hesaplamalar yardimiyla
spektrum aydinlatma tekniklerinde hizli bir gelisme kaydedilmistir. Molekiillerin
titresim frekanslarinin hesaplanmast ve bu molekiiller i¢in kuvvet alanlarinin

gelistirilmesi ¢aligmalarina 6dnemli katkilar saglayan arastirma gruplart olusmustur

[17, 24, 25].

Bu hesaplamalar i¢in gelistirilen molekiiler titresimlerinin frekansinin yaninda IR ve
Raman aktivitelerinin de (siddetlerinin de) hesaplanmasini saglayan semi-emprik
kuantum mekaniksel temeline dayali bilgisayar programlar1 bilimin hizmetine

sunulmustur [13,17, 26, 27, 28, 29, 30, 31].
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2.4. SPSIM paket programi

Bu program, baglar arasindaki iligkileri yay kuvveti vasitasiyla tanimlar ve Hook
Yasast” nin gegerli oldugu harmonik potansiyeli kullanilir. Normal koordinatlari
Wilson” un GF-matris yontemi ( | GF - EA | = 0 ) yardimiyla hesaplanan ve titresim
frekanslarinin aktivitelerinin hesaplanip spektrumun simulasyonunu saglamak {izere
hazirlanan SPSIM paket programi bir¢cok farkli hesaplama yapan modiillerden
olusmustur [13]. Tek bir veri dosyasindan okuma yaparak gerekli hesaplama ve

grafiksel ¢iktilar veren programin blok diyagrami Sekil 2.1’ de verilmistir:
SPSIM programinin modiilleri agagida tanimlanmigtir:

CTR (Coordinate TRansformation): Bu programin i¢ koordinatlar cinsinden verilen
geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acilari, dihedral aci) Kartezyen
koordinatlara c¢evirir, biitlin atomlar arasindaki uzakliklar hesaplanir ve diger

programlar tarafindan kullanilacak bilgiler hazirlanir.

AXS (Calculation of AXSM-Matriks): Asil normal koordinat analizi AXS ve NCF

programlarinda yapilir. Matris seklinde koordinat doniisiimlerini igeren kuvvet

sabitlerinin sayisal degerlerinin yer almadig biitiin hesaplamalar AXS de yapilir.

AXS’ deki doniisiim ve hesaplamalart NCF programu izler.

NCEF (Normal Coordinates and Frequencies): NCF, titresim tiirleri ve her bir titresim
icin potansiyel enerji dagilimini ve Jacobi matrisi (frekans ve kuvvet sabitine
baglidir) Kartezyen koordinat sistemine bagli olarak hesaplanir. Hem AXS hem de
NCF programlari, gerekli hesaplamalar i¢in i¢ koordinatlar, atomik kiitleler ve

kuvvet sabiti gibi verilere gerek duyarlar.

VPL (Vibrational PLot): Molekiiliin titresim sekilleri atomlarin salinimlarinin

oklarla gosterimi seklinde resimlenir. Ayrica, elde edilen resimler yaziya
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aktarilabilir. Fakat dnceden CTR, AXS ve NCF programlarinin ¢aligtirilmis olmasi

gerekmektedir.

VMV _(Vibrational MoVe): Program belirli dalga sayisindaki molekiil titresimlerini
titresim animasyonu olarak ekranda gosterir. Ama 6nceden CTR, AXS ve NCF

programlarinin ¢alistirilmis olmasi gerekir.

VMP-P_ (Vibrational MoVe on Printer): Belirli dalga sayilarindaki molekiil

titresimlerinin yaziciya aktarilmasini saglar.

ACT (ACTivity Measure): Bu program atom yiikii ve polarlasabilme ile dipol
momenti arasindaki iliski yardimiyla bir titresim frekansinin aktivitesini hesaplar.

Aktivite, IR ve RAMAN spektrumlarinda gozlenen sinyalin siddeti ile orantilidir.

VIP__ (Vibrational Intensity Program): Molekiiler titresim frekanslarinin
hesaplanmasini1 saglar. Titresim frekansinin siddeti normal koordinatlara dipol
momentindeki (IR) ve polarlasabilmesindeki (RAMAN) degisimin karesi ile
orantilidir. Bu hesaplamalar ya kuantum mekanigi ya da biiyiik sistemler i¢in
parametrik yontemler yardimiyla gergeklestirilir. MNDO yontemine gore, sonlu
pertiitbasyon yonteminin kullanildigi kuantum mekaniksel hesaplamalar VIP

programinda gergeklestirilir.

APL (Activity PLt): Program, ACT ve VIP programlarindan elde edilen sonuglar ile
AXS ve NCF programlarinda hesaplanan frekanslarla birlestirilerek IR ve RAMAN
spektrumlarini grafik olarak gosterir. Bunun i¢in, CTR, AXS ve NCF programlarinin

onceden calistirilmis olmasi gerekir.

AXSI (AXS Input Control ): Bu program verilerin dogrulugunu kontrol etmekte

kullanilir.
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Ornek AXSF (AXS F- Matrix ): Program, kuvvet sabiti ile ilgili olan F matrisi igin

tablo hazirlanir.

Programlar  Agiklamalar

Lk 4

| Veri Dosvast I

*ALL *CaR o — Coordinate
* MSS e CTR M | TRansformation
EP_I_";:E i F ¥ ¥ Y P .
' H AXS
r 4 | Calculation of
FRON M g "l + AXSM-Matrix
*LAX
" ¥ NCF Normal Coordinates
*FRL | 4 » 4| | and  Frequencies
VPL [ | Virational
PLot
VMV Vibrational
* MoVe

VMVP Vibrational MoVe
* | on Printer

ACT ACTivity
Measure

I *FRC

VIF Vibrativnal
4 Intensty
Program

|
]
l L J
L | FryYywyaywYwwy yYyYyw L F'*'i' TYyWTYTYT

L

' 3

API. Activty
* | PLot

*

Sekil 2.1. SPSIM Paket Program Dosyalari ve iliskiler
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2.5. Elektronik Yap1 Hesaplama Metotlar

Elektronik yap1 metotlar1 kuantum mekanigi kurallar1 tizerine kuruludur. Kuantum

mekaniginin en temel esitligi bir diferansiyel denklem olan Schrédinger esitligidir:

HY = E¥ (2.18)

Birden fazla elektron igeren atomik sistemler igin Schrodinger denkleminin mutlak
¢Oziimi miimkiin degildir. Daha fazla elektron ihtiva eden atomlar i¢in ¢dziimler
ancak ¢esitli yaklasik metotlar kullanilarak yapilabilir. Bu ¢oziimler hidrojen atomu
icin Schrodinger denkleminin ¢dziimiinde elde edilen dalga fonksiyonlar1 iizerine
kuruludur. Baz1 sistemler igin analitik ¢oziime esdeger sayilabilecek sonuglar elde
edilebilir. Cok elektronlu atomik sistemler icin problemi karmagik hale getiren
elektronlar aras1 etkilesimlerdir. Negatif yiiklii elektronlar birbirlerini iter. Elektronik
yapt metotlari, elektronlar arasi etkilesimleri bazi matematiksel yaklagimlarla ifade
eder. Elektronik yap1 metotlar1 Ab initio, DFT ve semiemprik metotlar olmak tizere
ti¢ biiylik sinifa ayrilir. Baz1 bilim adamlar1t DFT’yi de ab initio metotlar igerisinde

kabul eder [32].

2.5.1. Ab Initio Yontemler

Ab initio kelime anlami olarak baslangictan anlamina gelmektedir. Ab initio,
Schrodinger denklemini deneysel parametreleri kullanmaksizin dogrudan ¢6zmeye
calisir. Hesaplamalar az sayidaki fiziksel sabitlere ve kuantum mekaniginin

kurallarina dayandirir [32].

2.5.1.1. Hartree-Fock Yontemi (HF)

En yaygin olarak kullanilan ab initio hesaplamalarinda en temel yaklasim merkezi
alan yaklagimi {izerine kurulu olan Hartree-Fock (HF) hesaplamasidir. Bu
hesaplamalarda Coulombic elektron-elektron itmesinin, itme teriminin integralinin
alinmasiyla hesaba katilmasi s6z konusudur.Ancak bu itmenin etkisi ortalama olarak

ele alinir, net bir sekilde ele alinmaz. Bu yaklasik enerjinin mutlak enerjiden yiiksek
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veya esit olarak hesaplandigi varyasyonel hesaplamadir. Merkezi alan yaklagimindan
dolay1, HF hesaplamalarindan elde edilen degerler daima mutlak enerji degerinden
yiiksek olur ve taban seti genisletildikge Hartree-Fock limiti olarak adlandirilan limit

degere dogru yonelir.

Bu metodun avantajlarindan biri ¢oziimii ¢ok zor olan ¢ok-elektronlu Schrodinger
denklemini bir¢ok basit tek elektron denklemine bolerek basitlestirmesidir. Her bir
tek elektron denklemi tek-elektronlu dalga fonksiyonunu elde etmek {izere ¢oziiliir.
Buradan diger elektronlarin olusturdugu ortalama bir alanda hareket eden elektronun

tavrim anlatan orbitaller elde edilir.

Ikinci yaklasim ise dalga fonksiyonunun bazi matematiksel fonksiyonlarla ifade
edilmesi gereginden kaynaklanir. Bu fonksiyonlar ise tam olarak sadece birkag
elektronlu sistemler i¢in bilinir. Bu amagla kullanilan fonksiyonlardan birisi de
Gaussian tipi orbitallerin (GTO) exp(-ar2) dogrusal kombinasyonundan olusur.
Dalga fonksiyonu atomik orbitallerin taban fonksiyonlarinin  dogrusal
kombinasyonundan olusur. Bu yaklasimdan dolay1 birgok HF hesaplamalari sonucu

elde edilen enerji degerleri HF limitinin {izerinde olacaktir [33].

2.5.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)

Son yillarda DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) molekiiler hesaplamalarda da
oldukca popiiler oldu. Dogruluk diizeyi yakin diger ab initio metotlara nazaran daha
kisa siirede hesaplama yapmas1 kullanim yaygiliginin artmasinda énemli bir faktor
oldu. Bu teori diger ab initio metotlara nazaran ¢ok daha yakin zamanda gelistirildi.
Bundan dolayr heniiz bu teori ile incelenmeyen bir¢ok kimyasal problem
bulunmaktadir. Bu da bir¢ok bilimsel makalede yaygin olarak kullanilmasinda etkin

bir faktordir.

DFT’nin dayandigi temel diisiince molekiiliin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine
elektron yogunlugu kullanilarak belirlenebilecegidir. Hoenburg ve Kohn’un bunun

miimkiin oldugunu ortaya atmasindan sonra bu teori gelistirilmistir. Orijinal teorem
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molekiiliin temel hal enerjisini bulmaya yoneliktir. Bu teorinin pratik uygulamasi
Hartree-Fock’a benzer bir yapida metodu formiile eden Kohn ve Sham tarafindan
gelistirildi. Bu formiilasyonda, matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir
sekilde, elektron yogunlugu taban fonksiyonlarmin lineer kombinasyonlari seklinde
ifade edildi. Bu fonksiyonlardan olusan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak
adlandirilir. Bu orbital determinantindan elektron yogunlugu elde edilir buradan da
enerji hesaplanir. Yarim-spinli pargaciklardan olusan sistemlerin antisimetrik dalga
fonksiyonlarindan kaynaklanan elektron yogunluklarina sahiptirler. Bundan dolay1
bu iglemin yapilmasi gereklidir. Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel yorumlanmasi

konusunda tartisma vardir.

Matematiksel olarak HF orbitallerine veya uygun hesaplamalardan elde edilen
natiirel orbitallerle esdeger olmadigi muhakkaktir. Bununla birlikte, Kohn-Sham
orbitalleri de diger orbitallerin yaptigi gibi elektronun molekiil igerisindeki tavrini
ifade etmektedir. DFT orbital 6zdegerleri, HF orbital enerjileriyle uyusmadigi gibi
foto elektron spektroskopisinden elde edilen degerlerle de uyusmamaktadir.
Benzerliklerin nasil ifade edilecegi ve farkliliklarin fiziksel olarak nasil agiklanacagi

hala tartisilan bir konudur.

Burada fonksiyonel fonksiyonun (elektron yogunlugu fonksiyonunun) fonksiyonu
anlaminda kullanilmaktadir. Mutlak fonksiyonel bilinmemektedir. Bunun igin,
avantaj ve dezavantajlara sahip olan birgok fonksiyonel s6z konusudur. Bu
fonksiyonellerin bazilari temel kuantum mekaniginden tiiretilmektedir bazilari ise
deneysel sonuglarla en uyumlu sonuglari vermek igin fonksiyonlari parametrige
ederek gelistirilmistir. Bundan dolayr DFT’ nin ab initio ve semiemprik versiyonlari
mevcuttur. Bununla birlikte DFT ya ab initio olarak smiflandirilir ya da kendi

sinifina konulur.

Dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugu kullanmanin avantaji Coulomb itmesini
hesaplamak icin gerekli integrallerin {i¢ boyutlu fonksiyon olan elektron yogunlugu

tizerinden yapilmasidir. Ek olarak elektron korelasyonu da hesaplamaya dahil
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edilebilir. Performansi1 yiiksek DFT fonksiyonelleri MP2 hesaplama sonuglarina
benzer diizeyde dogruluga sahip sonuglar verir [33].

2.5.2.1. B3LYP Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade vermesi, buna karsilik saf DFT modellerinin ise degis tokus ve
korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeniyle tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya
saf DFT modelleri yerine toplam elektronik enerji ifadesinde bu iki modelin giiglii
yonleri kullanilarak karma (hibrit, melez) modeller tiiretilmistir. Bu modeller toplam
enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri vb. gibi biiylikliikleri saf modellere

gore daha iyi hesaplamaktadir [34].

2.5.3. Semi-Empirik Metotlar

Ab initio metotlar1 0Ozellikle elektron korelasyonunu da kapsadigi zaman,
hesaplamalar ¢ok biiyiikk boyutlara ulasir. Hesaplamalardaki bu tiir bir zorluk
metodun biiyiik molekiillere uygulanmasini sinirlar. Yari-deneysel metotlarda ise
integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagma enerjileri gibi fiziksel
Ozelliklerden yaralanarak ve belli integralleri sifira esitlemek i¢in bir dizi kurallar
kullanarak hesaplanir. Yar1 deneysel metotlar Hartree-Fock teorisinin deneysel
diizeltmeler kullanmak suretiyle basitlestirilmis bir versiyonu olarak diisiiniilebilir.
Yar1 deneysel metotlar sirasiyla ZNDO, CNDO, NDO, NDDO, MINDO/3, MNDO,
AML1, PM3, PM5 ve PM6 seklinde siralayabiliriz. MNDO (Modified Neglect of
Differential Overlap) metodu diferansiyel diatomik c¢akismanin ihmali (NDDO:
Neglect of Differential Diatomic Overlap) lizerine kurulmustur. Bunlardan PM3
metodu ise (Parametric Method 3) J. J. P. Stewart tarafindan MNDO metodu {izerine
kurulmustur. Yari-ampirik metotlarda hesaplamalart hizlandirmak ve kuantum
yaklasik mekaniksel metodu diizeltmek amaciyla bir¢ok yaklasimlar gerceklestirilir.
Parametrizasyonun nasil yapildigi metodun karakteristigini ifade eder. MNDO, AM1
(Austin Model 1) ve PM3 metotlarinda parametrizasyon hesaplanan enerjilerin

toplam enerji yerine 1s1 enerjisi olmasi iizerine dayanir. AM1 ve PM3 metotlari,
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termodinamik ve yapisal Ozellikleri hesaplamada yaklagik olarak ayni dogruluk

diizeyine sahiptir [35, 36, 37].

2.6. Molekiiler Geometri Optimizasyonu

Optimizasyon islemi molekiilii tanimlayan kartezyen ya da i¢ koordinatlarla verilmis
yaklasik bir geometri ile baslar. Bu geometri bilgilerinden baslanarak molekiiliin
geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde bolgesel bir minimuma indirilerek optimize
edilir. Elde edilen geometri global minimumda da olabilir. Ancak global minimumu
bulmak i¢in farkli baglangi¢ geometrilerinden baglayarak optimizasyon yapilmalidir.
Elde edilen en diisiik enerjili minimum global minimum olarak adlandirilir.
Optimizasyon islemi sirasinda geometri, enerji degeri verilen kritere gore sabit
kalincaya kadar belli kurallar ¢ercevesinde degistirilir. Enerjinin sabit kalmasinin
dolayistyla minimize edilmesinin Olgiisii de gradient norm degerlerinin sifir
olmasidir. Gradient norm, atomik konumlarmm bir fonksiyonu olarak molekiiler
sistemin enerjisinin degisim hizidir. Bu sekilde bulunan Sifir gradient degeri degisim
hizinin sifirlandigint dolayisiyla geometrinin minimum enerjide oldugunu gdsterir.
Gergek anlamada gradient normu sifira diisiirmek oldukca zordur. Genel olarak daha
ileri teori diizeyinde caligilacak bir molekiil i¢in uygun bir semiemprik metotla 6n
optimizasyon gergeklestirilir. Elde edile optimize yapi daha ileri teori diizeyinde bir
optimizasyon i¢in baglangi¢ yapist olarak kullanilir. Optimizasyon islemi bittikten
sonra program kendiliginden bazi molekiiler nicelikleri hesaplar ve ¢ikti dosyasinda
verir. Programin kendiliginden hesapladigi bu niceliklere ek olarak kullanicinin
istedigi diger nicelikleri de gerekli anahtar kelimeler yazilmasina bagli olarak

hesaplayabilir [37, 38].

2.7. H bagi ve NBO Analizi

Klasik hidrojen bagi tanimina gore ortaklasmamis elektron cifti bulunduran ve
elektronegatifligi yiiksek olan F, N, O atomlarindan birine bagli H atomu ile bu ii¢
atomdan biri arasindaki etkilesim hidrojen bagi olarak adlandirilir. Hidrojen bagi da
bir dipol-dipol etkilesimidir ancak diger dipol-dipol etkilesimlerinden daha giigliidiir.

Hidrojen bag igin literatiirde birgok tanim yapilmistir. Ornegin Scheiner, hidrojen
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baginin genis 6l¢giide elektrostatik bir etkilesim oldugunu belirtmistir [39]. Hidrojen
baglar1 kimyasal, fiziksel ve biyolojik islemlerde ¢ok énemli rol oynar. Ornegin; su
yasamimizin vazgecilmezidir ve yapisinda hidrojen bagi vardir. Proteinin seklini
veren hidrojen baglaridir. Agaglart dik tutan hidrojen baglaridir. DNA zincirlerini
baglayan hidrojen baglaridir. Bir¢ok deneysel ve teorik ¢aligmalar dogrudan hidrojen
bagini anlamaya ugrasirken, aktif bir caligma alan1 sunar. Hidrojen baglarinin yapisal
olarak uygunlugu ve reaksiyon katalizi i¢in 6nemi agisindan, son zamanlarda yapilan
birgok teorik ve deneysel aragtirmalar oldugunu ve bunlarin genellikle F, N ve O
iceren hidrojenli baglar ile smirlandirildigl; zayif hidrojen baglar olarak
adlandirilanlarin ise biyolojik makro molekiiller i¢in énemli oldugunun agiklayan

calismalar mevcuttur [40, 41].

Hidrojen baglar1 meydana gelislerine gére molekiil i¢i (intramolekiiler) ve molekiiller
aras1 (intermolekiiler) olmak {izere baslica iki gruba, molekiiller arasi hidrojen
baglar1 da ayrica kendi iginde homo-intermolekiiler ve hetero-intermolekiiler
hidrojen baglari olarak ikiye ayrilmaktadir. Hidrojen bag yiiksek elektronlu bir bolge
ve diistik elektronlu hidrojen arasindaki bir bagdir. En ¢ok rastlanan bir hidrojen bagi
A-H--B tipidir. A ve B elektronegatif atomlar ve B bir veya daha fazla serbest
elektron igeren atomdur. Jeffrey’in yaptigi bir calismada [42] hidrojen bagmin

siniflandirilmasina esas teskil edebilecek parametrik degisimleri 6zetlemistir.

Hidrojen bag: siniflandirmasina gére hidrojen bagi A-H...B seklinde olup proton
verici grup A-H ve sp orbitallerinde serbest elektron iceren proton alici B atomudur.
Bir hidrojen bagin (H) geometrik tanim1 A-H...B de iki bag mesafesi R(A—H),
r(H-B) ve bag acis1 ¢ = < AHB’ dir.
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Tablo 2.3. Jeffrey’in Hidrojen Bagi Siiflandirmasi [42].

Hidrojen Bag Tipi Giiclii Hidrojen Orta Derece | Zayif Hidrojen
Bag Hidrojen Bag
( proton paylasimi ) Bag
Etkilesim Tiirii Giiclii Kovalent ve Elektrostatik | Elektrostatik ve
iyonik Baskin Dagilim
r(H:--B), A 1.2-15 15-2.2 >2.2
AR(A-H), A 0.08-0.25 0.02-0.08 >0.02
AR(A - H)/r(H---B) ~1 <1 <<1
r(A-B),A 2.2-2.5 (2.6) 2.5(2.6)-3.2 >3.2
¢oH (<AHB) 170-180° 130-170° 90-130°
|EHB|,kcal.mol™ 15-40 4-15 <4
Av(A - H)/Iv(A -H),% 25 10-25 10

A-H bag mesafesinin uzamasini ise monomerde kovalent bag karakterinin goreli
A-H bag
mesafesindeki degisimin sifirdan biiyiikk AR(A-H)>0 ve A-H bag mesafesindeki

olarak zayiflamasma bagli olarak bagin uzadigmi agiklamistir.

degisimi;

AR(A-H) =Rap-54™ - Ran®™  olarak verilmistir. (2.19)

Bu degisim AR(A-H) 0.08 - 0.25 A ise giiglii kovalent veya iyonik, 0.02 — 0.08 A
civarindaki ise degisim baskin elektrostatik,0.02 A ise zayif olarak tanimlamistir.
r(H--B) proton alici B atomu ile proton kopriisii arasindaki mesafedir. r(H:--B)
arasindaki mesafe 1,2 -1,5 A Giiglii kovalent veya iyonik, 1,5-2,2 A baskin
elektrostatik etkilesim, >2.2 A ise zayif elektrostatik etkilesimler olarak
siniflandirmistir. Kovalent A-H bag uzakligi ile H...B bagi arasindaki oran 1’den
cok kiiclikse bu orta veya zayif bir etkilesim olarak tanimlanmistir. Jeffrey’ in yaptig
siniflandirmaya gore H-bagi acis1 oH; lineer etkilesimlerde 170-180° giiglii kovalent
veya iyonik, 130-170° baskin elektrostatik etkilesim, 90-130° agidaki etkilesimler ise
zayif elektrostatik etkilesimler olarak siniflandirilmaktadir. H-bagi etkilesimi en iyi

A-H:--B agisinin 180 derece olmasi durumunda gergeklesir.

A-H bagindaki protonun gerilme titresim modu,

23



AV(A-H) =v an.. B(A-H) - v a-n(A-H) (2.20)

Denklemiyle gosterilir ve klasik H-baglarinda negatif yonde degisim gosterir. IR

absorbsiyon siddetindeki degisimi de asagidaki denklemle verebiliriz.

IRAH..B(V (A-H))/IRa-H ((A-H)) (2.21)

Bu degisim de pozitif olur ve bu artis degeri hidrojen baginin aydinlatilmasinda

biiyiik rol oynar.

Bir hidrojen baginda hidrojen bagi kararlilik enerjisi Eng asagidaki sekilde

tanimlanir:

Ens = E(A-H-B) - [E(A-H) + E (B)] (2.22)

Bu denklemem gore kompleksin kararli olabilmesi i¢in hidrojen bagi enerjisi Epg
0’dan kii¢iik olmalidir. Mutlak deger olarak Hidrojen bagi enerjisi (|Eng|); gliglii
etkilesimlerde 15-40 kcal.mol™ , orta sevideki etkilesimler i¢in 4-15 kcal. mol™ ve

zayif etkilesimler icin 4 kcal.mol ™ olarak tanimlanmaistir.

Hidrojen baginin en yaygin olan1 orta kuvvette olan hidrojen bagidir. En yiliksek
elektronegativiteye sahip olan F atomunun bulundugu FH:--F" hidrojen bagi enerjisi

yaklasik 40 keal.mol™ olan en kuvvetli hidrojen bagidir.

A-H--B seklinde gosterilen hidrojen baglari siradan bir kovalent baga (70-80
kcal.mol™) gére gok daha zayif olduklarindan direkt olarak uzak infrared bolgesinde

ve bagin kuvvetine gore 300-10 cm™ araliginda incelenirler [43].
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Icinde hidrojen bag1 olan bir molekiilde ve baglarinda baslica su degismeler meydana

gelir.

1. A—H baginin uzunlugu artar gerilme titresimi frekansi azalir (bag zayiflar).
2. A — H bagimin biikiilme titresimi frekansi artar.

3. A —H bagimin bant genisligi ve bant siddeti artar.

4. A —H ve B’ nin polarliklar artar.

5. Hidrojen cekirdeginin etrafindaki elektron yogunlugu azalir, c¢linkii A—H’ e
yaklasan B’ nin iizerinde bulunan yalniz elektron ¢ifti hidrojenle A arasindaki bagin

elektron yogunlugunu bozar ve elektron bulutu biiyiik 6l¢iide A’ nin {izerine kayar.
6. A ve B atomlar arasindaki uzaklik bu atomlarin Van der Waals yaricaplarinin

toplamindan daha azdir.

Hidrojen bagi incelemelerinde pratik olarak en ¢ok dikkate alinan 6zellik gerilme

titresimi frekansinin azalmasidir ve bu kirmiziya kayma olarak adlandirilir.

NBO (Natural Bond Orbital) analizi, ¢ok-elektron molekiiler dalga fonksiyonunun

yerlesik elektron ¢iftleri, “bag” birimleri cinsinden analizini yapar. Bu analiz
sonucunda noétral atomik orbitaller melez orbitaller, bag orbitalleri, ve yerlesik
molekiiler orbitaller belirlenir. Daha sonra bu popiilasyon ve enerji analizi yapmak
i¢in kullanilir. Ozellikle hidrojen bag: kompleksleri igin énemli olan hiperkonjugatif

etkilesimlerin de bu analiz araciligiyla belirlenmesi miimkiindiir [32].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddelerin Sentezlenmesi

Calisilan molekiiller Bozok Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Organik Kimya Laboratuarinda sentezlenmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Spektrum Ol¢iimii

Spektra Bilkent Universitesi Fen Fakiiltesinde BOMEM 102 MB model spektrometre
ile ¢ekilmistir. Spektra KBr iginde yaklasik %1-3 (w/w)’lik tabletler halinde

hazirlanip preslenip IR absorbsiyon sinyalleri elde edilmistir.

400-4000 cm™ dalga sayis1 bolgesi her spektrum igin 30 kez tarandi ve bu tarama
yaklagik 2 dakika stirmiistlir. Elde edilen spektrumlar referans olarak alinan KBr

spektrumundan ¢ikarilarak kayit edilmistir.

Raman spektra Bilkent Universitesi Fen Fakiiltesinde Jobin Yvon Labram 5/203 IM
model spektrometre ile kaydedilmistir. Raman spektra 632,81 cm™ dalga boyunda,
He-Ne 20 mW lazer kullanarak ¢ekilmistir.

3.1.3. Hesaplamalarda Kullamlan Yontemler

Bilesiklere ait titresim spektrast Wilson’un GF matris yontemini temel alan yari
deneysel (semiemprik) yaklasimla SPSIM paket programi kullanilarak
hesaplanmistir [13]. Frekanslarin hesaplanmasinda degerlik kuvvet alan1 (Valence
Force Field) tiirii kuvvet sabitleri tercih edilmistir. IR ve Raman aktiflikler ise
CNDO/2 yaklagimiyla SPSIM programinin ACT program modiili kullanilarak
hesaplanmustir [44]. Incelenen molekiiller GaussView 3.09[50] programi aracilifiyla
baslangi¢ geometrileri olusturulmustur ve Gaussian 09 [11] ile geometri

optimizasyonu yapilmustir.
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Sekil 3.2. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-2,3-dihidro-2,3-furandion
(FD) Bilesiginin Deneysel FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.7.1. BAFH Bilesiginin Sekli
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Sekil 3.7.2. FD Bilesiginin Sekli

31



Sekil 3.7.3. AHD Bilesiginin Sekli
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3.2. Deneysel, Teorik Calismalarla Spektrumun Hesaplanmasi
3.2.1. BAFH icin Konformasyon Analizi

BAFH, FD, AHD bilesiklerinin kararli konformer yapisina etki edebilecek kritik
torsiyon agilart belirlenmistir. Acilar i¢in dnce 18”1ik 20 kez cevirme ile tarama
yapilip, torsiyon agisi - enerji grafikleri ¢izilmistir. Minimum enerjili torsiyon agi
aralig1 tespit edilmis; bu aralik 2%lik taramalarla Gaussian 09 [11] programinda

taratilip molekiiliin bulunabilecegi en kararl1 yapi tespit edilmeye calisilmistir.

BAFH bilesigi icin molekiiliin donebilecegi kritik torsiyon agilari olan T(C2C1N7Ns),
T(C7NgNgC19) ve T(NgNgC10C11) numarali agilar icin A¢1 — Enerji grafikleri

asagidaki verilmistir.
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7,00 /\ /\

7N 7N
/N AR

/ \ / \

. \ J \
1,00 / \ / \
0,00 T T T \\ . /‘./ T T \ ]

0 50 100 15 250 300 350
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Rel. Enerji (Kcal/mol)

Sekil 3.8. C;-N; bagmnim 18 ’lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Rel. Eneriji (Kcal/mol)
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Sekil 3.10. Ng-Ng bagimin 18" ’lik acilarla dénmesine bagh enerji degisimi
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Rel. Eneriji (Kcal/mol)
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Sekil 3.12. No-Cyo baginin 18” lik agilarla dénmesine bagl enerji degisimi
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Sekil 3.13. Ng-Cyo baginin 2 ’lik agilarla dénmesine bagh enerji degisimi

Sekil 3.8-3.13” de goriilebilecegi gibi BAFH molekiiliiniin kritik torsiyon agilari en

diisiik enerjili geometriyi vermek iizere asagida siralanmistir.

Torsiyon Koordinati  Acisi

T(C2C1N7Ns) 180,00000
T(NgNgC10C11) 180,00000
T(C7NgNoCip) 180,00000

3.2.2 FD icin Konformasyon Analizi

FD bilesigi i¢in molekiiliin donebilecegi kritik torsiyon agilart olan T(C;CgCoCi1)
T(C19C18C17016), T(C22C21024C25), T(C21024Ca5H37), T(CsCoC11C12), T(CsC30,Cy),
T(C30,C1H6) numarali agilar i¢in A¢1 — Enerji grafikleri asagidaki verilmistir.
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Rel. Eneriji (Kcal/mol)
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Sekil 3.14. Cs-Cg bagmnin 18 ’lik agilarla dsnmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.15. C-Cg bagimin 2 lik acilarla dénmesine bagh enerji degisimi
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Rel. Enrji (Kcal/mol)
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Sekil 3.16. C15-Cy7 bagmnin 18 lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.17. C15-Cy7 bagmn 2° lik agilarla donmesine bagh enerji degisimi
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Rel. Eneriji (Kcal/mol)
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Sekil 3.20. O4-Cys baginin 18" ’lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Rel. Enerji (Kcal/mol)
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Sekil 3.23. Cy-Cy bagmin 2 lik agilarla dsnmesine bagli enerji degisimi
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Rel. Enerji (Kcal/mol)
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Rel. Eneriji (Kcal/mol)

3,50

3,00

2,50

2,00

1,50

1,00

[\

?

/

\

/

\

/

- A / \
0,00 \

0 50 100 150 200 250 300 350
Torsiyon Agisi
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Sekil 3.14-3.27." de goriilebilecegi gibi FD molekiiliiniin kritik torsiyon agilar1 en

diistik enerjili geometriyi vermek iizere asagida siralanmistir.
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Torsiyon Koordinati Agisi Torsiyon Koordinati Acisi

T(C7CsCyC11) 194,99982 T(C6CoC11C12) 313,99992
T(C19C18C17016) 163,99990 T(CsC30,Cy) 178,00001
T(C22C21024C25) 180,00000 T(C302C1H26) 62,00014
T(C21024C25H37) 60,00019

3.2.3. AHD icin Konformasyon Analizi

HD bilesigi i¢in molekiiliin donebilecegi kritik torsiyon agilari olan T(C3;020C17Cs)
T(H51C21020C17), T(C15C14C12C11), T(C14C12C11Cy2), T(C12C11CoCo),
T(C22N24N31C32), T(C22N24C25Cy), T(CoC11C22N24), T(C11C22N24Nzy),
T(N31C32C33Cs4), T(C7C6CoC11) , T(C10,C3C4), T(C3C,C1H3z9) numarali agilar igin
Ac1 — Enerji grafikleri asagidaki verilmistir.
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Sekil 3.28. O2-Cy7 baginin 18° ’lik acilarla donmesine bagl enerji degisimi
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Sekil 3.30. C;,;-Oy baginin 18° ’lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.31. Cy1-O bagmin 2 ’lik agilarla dsnmesine bagl enerji degisimi
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Sekil 3.32. C14-Cy, baginin 18° ’lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.33. C14-Cy, baginin 2" lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.34. C;,-Cy; baginin 18° ’lik acilarla donmesine bagl enerji degisimi
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Rel. Enerji (Kcal/mol)

2,50 -

2,00 -

1,50 +

1,00

0,50 A

0,00

150

160

170

180

Torsiyon Agisi

190

200

210

Sekil 3.35. C;1,-Cy3 baginin 2" lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.36. Cy1-Cy bagimi 18 ’lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi

48




2,50
2,00 Q

1,50 \\
~

- Tl

160 170 180 190 200 210 220
Torsiyon Agisi

Rel. Enerji (Kcal/mol)

Sekil 3.37. C11-Co bagimin 2° ’lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.38. N2g-N3; bagmim 18 ’lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.39.

N24-Na1 baginin 2” °lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.40. N2-Cys baginin 18° ’lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.41. Ns-Czs bagmimn 2 ’lik agilarla dsnmesine bagl enerji degisimi
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Sekil 3.42. Cy1-Cy, bagmin 18 ’lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.43. C;;-Cy; baginin 2" lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi

Rel. Enerji (Kcal/mol)
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Sekil 3.44. Cy5-Ny4 baginin 18 lik agilarla dsnmesine bagli enerji degisimi
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Rel. Enerji (Kcal/mol)
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Sekil 3.45. Cy-Ny4 baginin 2" lik acilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.46. C3,-C33 baginin 18° ’lik acilarla donmesine bagl enerji degisimi
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Rel. Enerji (Kcal/mol)
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Sekil 3.47. Cg-Caz bagimin 2° °lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.48. Cg-Co bagimin 18 ’lik agilarla dsnmesine bagli enerji degisimi
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Rel. Enerji (Kcal/mol)

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00
160

170

180

190 200
Torsiyon Agisi

210

220

Sekil 3.49. Cs-Cg bagimin 2 ’lik agilarla dsnmesine bagli enerji degisimi

Rel. Enerji
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Sekil 3.50. O,-C3 baginin 18 ’lik agilarla dsnmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.51. O,-C3 bagimin 2° ’lik agilarla dénmesine bagli enerji degisimi
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Sekil 3.52. C,-Cy bagmin 18" ’lik acilarla dénmesine bagh enerji degisimi
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Sekil 3.53. 0,-C3 bagimin 2 ’lik agilarla donmesine bagli enerji degisimi

Sekil 3.28-3.53.” de goriilebilecegi gibi AHD molekiiliiniin kritik torsiyon agilar1 en

diisiik enerjili geometriyi vermek iizere asagida siralanmistir.

Torsiyon Koordinati ~ Agisi Torsiyon Koordinati  Agist
T(C21020C17Cis) 180,00000 T(CyC11C22N24) 205,05790
T(Hs51C21020C17) 180,00000 T(C11C22N24N3;) 14,40520
T(C15C14C12C11) 171,99992 T(N31C32C33C34) 185,00000
T(C14C12C11C) 194,00004 T(C7C6CyC11) 189,6641
T(C12C11CyCs) 196,00001 T(C10,C3Cy) 180,0000
T(C22N24N31C37) 291,99998 T(C3C,C1H3) 180,0000

T(C22N24C25C2) 269,21344

Molekiillerin en kararli bulunabilecegi kritik acilar tespit edildikten sonra,
molekiillerin geometri optimizasyon islemine gegilmistir. Bu islem Gaussian 09 i¢in

gerekli olan is dosyalar1 (.gjf uzantili dosyalar) ise GaussView 3.09 programi ile

hazirlanmistir.
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3.3. Bilesiklerin Geometrilerinin Optimize Edilmesi

Her bir kritik torsiyon agilart belirlenip, bu acgilar kullanilarak geometri
optimizasyonu islemine ge¢ilmistir. Molekiil optimizasyonu Gaussian 09 [11]
kuantum kimyasal hesaplama program paketi kullanilarak yapilmistir. Gaussian 09
icin gerekli olan is dosyalar1 (.gjf uzantili dosyalar) ise GaussView 3.09[48]
programi  ile  yapilmustir.  Incelenen  molekiiller  HF/631G(d,p) ve
DFT/B3LYP/631G(d,p) ile optimize edilmistir. Konformer analizi 6ncesi ve sonrasi
yapilarin optimizasyonu sonrasi enerjilerinde ¢ok biiyiik bir degisim gézlenmemistir.
Molekiillerin torsiyon agilar1 degismis bu durum yapida olabilecek molekiil igi

hidrojen baglarinin arastirilmasini etkileyecektir.

Tablo 3.1. BAFH, FD ve AHD Molekiillerinin Torsiyon A¢1 Taramasi Oncesi Enerji
ve Dipol Momentleri

Dip((l)jlégggent Enerji (kcal/mol)
Molekiiller DFT HF DFT HF
(BAFH) 1,7148 2,0275 -384094,37047 -381619,22271
(FD) 6,6142 6,5433 -742823,58058 -738458,41066
(AHD) 4,3775 5,8126 -1055800,96163 -1049339,68739

Tablo 3.2. BAFH, FD ve AHD Molekiillerinin Torsiyon Ag¢i Taramasi Sonrasi

Enerji ve Dipol Momentleri

Dip(ot')er[‘)gre*)‘e”t Enerji (kcal/mol)
Molekiiller DFT HF DFT HF
(BAFH) | 17150 | 2,0430 -384470,87057 -381619,39136
(FD) 6,5446 | 6,5455 73845841067 -738458,41066
(AHD) | 73425 | 82140 |  -1055803,84936 -1049344,48002

Hesaplanan bilesiklere ait bag uzunluklar1 ve bag agilar1 sirasiyla Tablo 3.3., Tablo

3.4., Tablo 3.5., Tablo 3.6., Tablo 3.7., ve Tablo 3.8’.da verilmistir.
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Tablo 3.3. BAFH Bilesigi Icin Bag Uzunluklar

Bagi Bag DFT HF
Ctarian | Vmiuu | Kaynak s310(p) | 6316(0)
C, Ci | 13920000 | [45] 1,40778 1,39452
C: C, | 13880000 | [45] 1,38999 1,38016
C. C; | 13880000 | [45] 1,30938 1,38928
Cs Ci | 13880000 | [45] 1,39501 1,38241
Co Cs | 13880000 | [45] 1,30387 1,38641
C, Ci | 14660000 | [45] 1,46136 1,47516
Ne C; | 12770000 | [45] 1,28903 1,25583
No Ny | 13790000 | [46] 1,34192 1,34933
Co No | 14020000 | [47] 1,39388 1,39383
Cu Cio | 14000000 | [47] 1,40430 1,39259
Co Cu | 13940000 | [47] 1,39223 1,38220
Ca Cn | 13960000 | [47] 1,39600 1,38508
Cu Cu | 13960000 | [47] 1,39700 1,38503
Cis Co | 14000000 | [47] 1,40368 1,39110
Hs C; | 09500000 | [46] 1,08457 1,07370
Hy Cs | 09500000 | [46] 1,08634 1,07577
Hs C. | 09500000 | [46] 1,08593 1,07565
Ho Cs | 0,9500000 | [46] 1,08617 1,07564
Ho Co | 09500000 | [46] 1,08739 1,07690
Hy C; | 09500000 | [46] 1,09909 1,08592
Hz No | 10010000 | [47] 1,01690 099759
Hs Cn | 10820000 | [47] 1,08768 1,07717
Hu C | 10830000 | [47] 1,08625 1,07612
Hs C | 10800000 | [47] 1,08524 1,07498
Hs Cu | 10830000 | [47] 1,08646 1,07627
Hy Cis | 10820000 | [47] 1,08267 1,07172
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Tablo 3.4. BAFH Bilesigi Icin Bag Acilari

lz;‘l%;tﬁf;ﬁ‘ Bag Acisi DFT/ HE /
Atomlar (Derece) Kaynak 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
C; C, C; | 120,6500000 [45] 120,39602 120,24409
C, C; C, | 120,0400000 [45] 120,50299 120,41033
Cs C, C; | 119,8700000 [45] 119,57880 119,69858
Ce C C4 120,0400000 [45] 120,08765 119,94982
C, C G 122,0100000 [45] 119,17978 119,02872
Ns C; C; 121,1000000 [45] 122,37228 122,47671
Ng Ng C; | 115,5000000 [46] 118,33333 118,60152
Cio Ng Ng 121,6345400 [48] 122,35397 119,74610
Cu Cip Ny | 120,7200000 [47] 118,63434 118,42890
Cp, Cii Cyp | 120,8350000 [47] 120,10440 120,29664
Cis Cip Cy | 120,1010000 [47] 120,60005 120,68124
Cu Ciz Cpp | 119,5670000 [47] 119,03383 118,76911
Cis Cypo Cyp | 118,5610000 [47] 119,56625 119,31354
He C, C; 119,8000000 [46] 118,88190 119,27203
Hi; Cs3 C; 119,7000000 [46] 119,60239 119,68241
Hygg C4 C; 120,2000000 [46] 120,19286 120,10793
Hy Cs Cy4 120,0000000 [46] 120,15953 120,21815
Hy Cs Cs | 119,5000000 [46] 119,83392 119,55210
H,, C; C; | 120,0000000 [46] 116,74578 116,36819
Hx;, Ng Cyo | 117,4090000 [47] 118,27952 116,34818
H,; Ci;y  Cyp | 119,5140000 [47] 120,13222 119,88540
H,; Ci, Cy3| 120,2030000 [47] 120,18668 120,10890
Hyx Ciz Cu | 120,2160000 [47] 120,50994 120,63214
Hy Ciu Cis | 119,6960000 [47] 118,94303 118,86809
Hyy Cis  Cyo | 119,6520000 [47] 119,19105 119,69608
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Tablo 3.5. FD Bilesigi I¢cin Bag Uzunluklar

Bag

Bag

Olusturan | Uzunlugu Ka i DFT/ ) HF /
Atomlar A) ynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
0, C 1,4250000 [49] 1,4225 1,40258
C; O 1,3620000 [49] 1,3573 1,33963
Cs G 1,3870000 [49] 1,4016 1,39770
Cs C4 1,3770000 [49] 1,3925 1,37051
Cs Cs 1,3970000 [49] 1,4006 1,40010
C; GCs 1,3970000 [49] 1,4098 1,38469
Cs C; 1,3770000 [49] 1,3817 1,38640
Cy GCs 1,4620000 [49] 1,4835 1,48469
O Co 1,2150000 [49] 1,2322 1,20046
Cu GCo 1,5010000 [49] 1,4942 1,49669
Ci Ci 1,4350000 [49] 1,4596 1,45830
013 Cy 1,2100000 [49] 1,2164 1,18565
Cu Cp 1,5280000 [49] 1,5423 1,53336
O1i5 Cu 1,1900000 [49] 1,1938 1,16863
O Cus 1,3840000 [49] 1,3871 1,35520
Ci7 Os 1,4140000 [49] 1,3923 1,36839
Cis Cyy 1,4360000 [49] 1,4499 1,46003
Cio Cus 1,3950000 [49] 1,4096 1,40483
Cxo Cig 1,3720000 [49] 1,389 1,36985
Cx Cx 1,3920000 [49] 1,4035 1,39716
Cn Cu 1,3920000 [49] 1,4072 1,38900
Cxs Cyp 1,3720000 [49] 1,3798 1,38353
Oz Cy 1,3550000 [49] 1,3523 1,33571
Css Oy 1,4350000 [49] 1,4252 1,40464
Hx Ci 0,9600000 [49] 1,0968 1,08488
Hxy Ci 0,9600000 [49] 1,0965 1,07967
Hx Ci 0,9600000 [49] 1,0905 1,08512
Hy Cs4 0,9300000 [49] 1,0828 1,07389
Hyp Cs 0,9300000 [49] 1,0836 1,07346
Ha C; 0,9300000 [49] 1,0844 1,07357
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Tablo 3.5. (Devami) FD Bilesigi I¢in Bag Uzunluklar

ol fﬁ‘ran Bag Uzunlugu DFT/ HF /
Atomlar A) Kaynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
Hs, Cg 0,9300000 [49] 1,0848 1,0739
Hsz Cyg 0,9300000 [49] 1,0823 1,0702
Hss Cyo 0,9300000 [49] 1,083 1,0720
Hss Co, 0,9300000 [49] 1,0845 1,0736
Hss Cos 0,9300000 [49] 1,0828 1,0725
Hi; Cys 0,9600000 [49] 1,0961 1,0846
His Coys 0,9600000 [49] 1,0901 1,0794
Hiy Cys 0,9600000 [49] 1,0961 1,0846

Tablo 3.6. FD Bilesigi icin Bag Acilari
]z;igﬁl:;ﬁl Bag Acisi DFT/ Helf /
Atomlar (Derece) | Kaynak | 6-31G(d,p) 31G(d,p)
C 0, C; 117,4000000 [49] 118,6154 120,1654
C, C O 115,8000000 [49] 124,5705 124,4701
Cs C, GCs 120,3000000 [49] 119,5255 119,386
Cs C; C4 121,3000000 [49] 121,292 121,4421
C;, C; Cs 117,1000000 [49] 118,3716 118,357
Cs C; GCq 121,3000000 [49] 121,0165 120,9662
C, Cs Cq 122,6000000 [49] 118,0544 118,2838
Op Cy Cq 122,4000000 [49] 120,2505 120,6544
Cu Cy Cg 119,6000000 [49] 119,0692 118,9111
Cn Cu Gy 121,6000000 [49] 123,5726 123,5914
O Cp Cp 132,6000000 [49] 132,1694 132,2695
Cu Cp Cy 104,8000000 [49] 104,8972 104,1786
Oi Cu Cp 130,7000000 [49] 130,9797 130,3141
O Cu Cyp 107,1000000 [49] 106,2991 106,0498
Ci7 O Cyuy 107,4000000 [49] 109,2756 110,2367
Csg Ciy Cpy 134,0000000 [49] 135,2611 134,8826
Cw Cis Cy 121,8000000 [49] 123,0431 122,9313
Cyx Ciuo Cyg 121,1000000 [49] 120,9772 121,0299
Co Cx Cypo 120,4000000 [49] 120,0583 119,8843
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Tablo 3.6. (Devami) FD Bilesigi I¢in Bag Agilar

ﬁ%gﬁgi‘l‘ Bag Aqisi DFT/ HF /
Atomlar (Derece) Kaynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
Cx Cun Cy 119,7000000 [49] 119,6265 119,6886
Cx Cpp Cyu 120,4000000 [49] 120,1683 120,1060
0, Cyu Cy 115,4000000 [49] 124,7317 124,5558
Cx Oy Cy 117,5000000 [49] 118,848 120,3176
Hyx C; O, 109,0000000 [49] 111,5313 111,3548
Hy Ci O, 109,0000000 [49] 111,4632 111,3245
Hy Ci O, 109,0000000 [49] 105,8767 106,1304
Hy C; Cj 120,0000000 [49] 121,0708 121,3525
Hy Cs C,4 119,0000000 [49] 118,521 118,1334
Hs; C; Cq 119,0000000 [49] 118,2845 118,8131
Hs, Cg C; 120,0000000 [49] 121,5978 121,5093
Hs; Cio Cyg 119,0000000 [49] 119,2636 119,981
Hiy Cyo Cyg 120,0000000 [49] 118,9802 118,8462
His Cp, Cyp 120,0000000 [49] 118,5364 118,6298
Hss C3 Cp 119,0000000 [49] 119,5417 119,2267
Hs; Cx Oz | 109,0000000 [49] 111,3783 111,2616
Hss Cx O | 109,0000000 [49] 105,7725 106,0428
Hsp Cps O | 109,0000000 | [49] 111,3715 111,2623
Tablo 3.7. AHD Bilesigi igin Bag Uzunluklart
Olliatllgl:‘an Bag Uzunlugu DFT/ HF/
Atomlar &) Kaynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
0, C 1,4250000 [49] 1,4211 1,4012
C; O, 1,3620000 [49] 1,3591 1,3416
Cs Cs 1,3870000 [49] 1,4011 1,3865
C C,4 1,3770000 [49] 1,3945 1,388
Cs Cs 1,3970000 [49] 1,4000 1,3843
C: G 1,3970000 [49] 1,4088 1,3995
Cs C; 1,3770000 [49] 1,3822 1,3712
Co Cs 1,4620000 [49] 1,4893 1,491
O Cy 1,2150000 [49] 1,2204 1,1936
Cu G 1,5010000 [49] 1,543 1,5343
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Tablo 3.7. (Devami) AHD Bilesigi I¢in Bag Uzunluklar

Olf;ﬁ‘mn Bag DFT/ HF /
Atomlar Uzuzgl)ugu Kaynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
Cpn Cu 1,5010000 [49] 1,5452 1,5352
Oi Cp 1,2150000 [49] 1,2200 1,1939
Cu Cp 1,4620000 [49] 1,4881 1,4899
Cis Cu 1,3970000 [49] 1,4016 1,3876
Cis Cus 1,3770000 [49] 1,3906 1,3837
Ci7 Cus 1,3870000 [49] 1,403 1,3893
Cis Cu 1,3870000 [49] 1,4039 1,3933
Cis Cus 1,3770000 [49] 1,3861 1,3754
Ox Cu 1,3620000 [49] 1,36 1,3424
Cai Og 1,4250000 [49] 1,4213 1,4016
Cp Cu 1,5210100 [48] 1,5323 1,5275
Oy Cx 1,2300000 [50] 1,2144 1,1899
Ny Co 1,3623000 [47] 1,4104 1,3887
Cas N 1,4020000 [47] 1,4442 1,4405
Cy Cos 1,4000000 [47] 1,3961 1,3856
Cy Cas 1,3940000 [47] 1,3948 1,3839
Cys Ca 1,3960000 [47] 1,3950 1,3852
Ca Cos 1,3960000 [47] 1,3963 1,3845
Cs Cas 1,3880000 [45] 1,3932 1,3844
N3 N 1,3790000 [46] 1,387 1,3867
Cs» N 1,2770000 [45] 1,2877 1,2579
Cs: Ca 1,4660000 [45] 1,4760 1,4853
Cs Cas 1,3920000 [45] 1,4061 1,3907
Css Cu 1,3880000 [45] 1,3922 1,3835
Css Cas 1,3880000 [45] 1,3964 1,3851
Cs; Ca 1,3880000 [45] 1,3962 1,3856
Css Ca 1,3880000 [45] 1,3929 1,3833
Hss Ci 0,9600000 [49] 1,0905 1,0798
Hyp Ci 0,9600000 [49] 1,0969 1,0852
Hy Ci 0,9600000 [49] 1,097 1,0854
Hy Cs 0,9300000 [49] 1,0832 1,0723
Ha Cs 0,9300000 [49] 1,0852 1,0747
Ha Cs 0,9300000 [49] 1,0845 1,0733
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Tablo 3.7. (Devami) AHD Bilesigi I¢in Bag Uzunluklar

ol f;:ﬁ‘ran Bag DFT/ HF /
Atomlar UZT;)llgu Kaynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
His Cg 0,9300000 [45] 1,0849 1,074
Hi Cut 0,9500000 [56] 1,0922 1,0805
Hiyy Cis 0,9300000 [49] 1,0847 1,0734
His Cis 0,9300000 [49] 1,0834 1,0724
His Cig 0,9300000 [49] 1,0847 1,0739
Hso Cyg 0,9300000 [49] 1,085 1,0745
Hs; Cy 0,9600000 [49] 1,0906 1,0799
Hs, C, 0,9600000 [49] 1,097 1,0853
Hs; Cy 0,9600000 [49] 1,0968 1,0851
Hsy, Coe 1,0820000 [47] 1,0834 1,0742
Hss Cy; 1,0830000 [47] 1,0859 1,0755
Hsg Cog 1,0800000 [47] 1,0858 1,0756
Hs; Cyg 1,0800000 [47] 1,0859 1,0755
Hsg Cao 1,0800000 [47] 1,0843 1,0733
Hsg Ca 0,9500000 [46] 1,0917 1,0796
Heo Cas 0,9500000 [46] 1,087 1,0765
Her Cas 0,9500000 [46] 1,0859 1,0753
He, Cag 0,9500000 [46] 1,086 1,0756
Hsz Csy 0,9500000 [46] 1,0859 1,0754
Hes Cas 0,9500000 [46] 1,0829 1,0737

Tablo 3.8. AHD Bilesigi Icin Bag Agilar
]:;‘l%;iﬁf;ﬁ‘ Bag Aqisi DFT/ HF /
Atomlar (Derece) Kaynak | 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
C; 0, C, 117,4000000 [49] 118,5853 120,1188
C.Cs O, | 1158000000 | [49] 124,6067 124,504
Cs C4 Cs 120,3000000 [49] 119,4693 119,4048
Cs Cs Co | 121,3000000 |  [49] 1213589 | 121,5369
C, Cs Cs | 117,1000000 | [49] 1182977 | 118,1784
Cs C; Cs 121,3000000 [49] 121,0637 121,0686
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Tablo 3.8. (Devami) AHD Bilesigi I¢in Bag Agilar

%‘ﬁ;ﬁfiﬁ‘ Bag Aqisi Kaynak DFT/ HF /
Atomlar (Derece) 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
Co Cs C; 122,6000000 [49] 117,9129 117,9855
O10 Co Cs 122,4000000 [49] 121,3737 121,18
Ciu Co Cs 119,6000000 [49] 118,8083 119,2856
C12 C11 Cg 123,9564000 [48] 110,4339 110,1609
013C12 C11 | 121,6000700 [48] 119,716 119,3506
Cis Cip Cy1 | 119,6000000 [49] 118,6247 119,1493
Cis Cis Cio | 122,6000000 [51] 117,857 117,9393
Ci Ci5 Cua | 121,3000000 [51] 121,5423 121,6072
Ci7 O Cis | 120,3000000 [51] 119,4177 119,4057
Cis C17Cis | 120,8159000 [51] 119,7575 119,7261
Ci9 Cis Ci7 | 120,3000000 [51] 120,0865 120,0649
Oz Ci7 Cig | 115,8000000 [51] 115,6359 115,7873
Cx Oy Ci7 | 117,4000000 [51] 118,487 120,0516
Ca Ci1 Cip | 123,9564000 [48] 110,4339 108,629
O3 Cp» Ci1 | 121,1000000 [45] 122,4594 121,4001
Nas Cp Cii | 113,6000000 [48] 116,0255 116,7431
Cas Nas Cp | 117,5000000 [49] 117,4342 116,7508
Ca Cos Nas | 120,7200000 [47] 120,241 119,5483
Cy Cy Cos | 120,8350000 [47] 119,6048 119,6652
Caxs Cu7Cp | 120,1010000 [47] 120,34 120,242
Ca9 Cos Cy7 | 119,5670000 [47] 119,7192 119,7555
Cso Ca9 Cps | 120,0400000 [45] 120,3326 120,2385
N1 Nos Cps | 121,6345400 [48] 122,6451 120,0613
Cs» N3 Nos | 115,5000000 [46] 123,3614 122,1024
Cs3Cs Nap | 121,1000000 [45] 134,7732 132,9876
Cas Ca3 Cap 122,0100000 [45] 117,6668 118,3549
Css Cas Cas 120,6500000 [45] 120,906 120,5916
Css Cas Ca 120,0400000 [45] 119,9003 119,8713
Cs7 Cas Cas 119,8700000 [45] 119,7624 119,8958
Css Cs7 Css | 120,0400000 [45] 120,3948 120,2085
Hy C; O, 109,0000000 [49] 105,9313 106,1823
Hpo Ci O, 109,0000000 [49] 111,5444 111,3811
Hi C; O, 109,0000000 [49] 111,5609 111,4043
Hi Cs Cs 120,0000000 [49] 121,0331 121,327
Hu Cs Cu 119,0000000 [49] 118,1637 117,6358
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Tablo 3.8. (Devami1) AHD Bilesigi I¢in Bag Acilar

%‘igﬁ‘r‘“‘;‘l‘ Bag Agst | (oo DFT/ HE /
Atomlar (Derece) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
His C; Ce | 119,0000000 [49] 118,0484 118,5915
Hi Cs C 120,0000000 [49] 121,5725 121,4428
Hs Cin Cpp | 123,9564000 [49] 108,5028 108,8963
Hs Cis Cyy | 119,0000000 [49] 117,9576 118,5426
Hiss Cis Cis | 120,0000000 [49] 119,5672 119,3292
Hs Cis Cy7 | 120,0000000 [49] 118,4893 118,6121
Hsg Ci9 Cig | 119,0000000 [49] 118,3936 118,0115
Hs; Co Oy 109,0000000 [49] 105,9156 106,1644
Hs, Cy1 Oy 109,0000000 [49] 111,5779 111,4196
Hss Cy1 Oy 109,0000000 [49] 111,5567 111,3939
Hss Cys Cos 119,6520000 [47] 119,6704 119,7012
Hss Cy7 Coe 119,6960000 [47] 119,4792 119,5843
Hsg Cos Coy 120,2160000 [47] 120,1615 120,1177
Hs; Cy Cos | 120,2030000 [47] 120,1598 120,1536
Hsg C3p Coe | 119,5140000 [47] 120,7548 120,5979
Hsg Csy Nap 119,8000000 [46] 111,3373 112,5539
Heo Cas Cas 119,7000000 [46] 119,197 119,6504
Her Css Css | 120,2000000 [46] 119,8867 119,9156
He, Css Css 120,0000000 [46] 120,1341 120,0642
Hes Ci; Css | 119,5000000 [46] 120,0285 120,0505
Hss Csz Cs7 | 119,5000000 [46] 119,7739 119,9596

3.4. H - Bag1 ve NBO Analiz Verileri

Tablo 3.9.- 3.14.” de sirayla BAFH, FD, AHD molekiillerinde olas1 H baglari igin

bag uzunluklari, bag acilar1 ve bilesiklerin NBO analizi verileri bulunmaktadir.

Tablo 3.9. BAFH A-H...B agilar

Bag Bag Acis1 Bag Bag Uzunlugu
Co-Hss....... Ng |66.43414 His....Ng 3.95798
Cis-Hp7 .....Ng  |65.94166 Hy7 ...Ng 2.67697
C;—Ha.. . Ng 119.40061 Hxn. . Cs 1.09914
Hx,— Ng. . Ng ]120.93982 Hp .....Ng 1.01687
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Tablo. 3.10. BAFH Bilesigi icin NBO

Verici NBO Alict NBO (J) 'E(2)? E(i)-E(j)° *F(i,j)°
() Elektron (kcal/mol) a.u. a.u

Elektron
LP (1) Ng BD*(1) C;—Hy 10,36 0,80 0,083
LP (1) Ng BD*(1) C;-C, 2,00 0,87 0,038
LP (1) Ng BD*(1) Hy — Ng 9,53 0,80 0,079
LP (1) Ng BD*(1) Ci5 — Hy 0,56 0,87 0,020
LP (1) Ng BD*(2) Ng — C, 35,57 0,28 0,090
LP (1) Ng BD*(2) Cyo— Cyy 35,93 0,30 0,094

1 E(2) Hiperkonjugatif etkilesimler
2 Alici verici NBO orbitalleri arasi enerji farki
3 F(i,j) Alic1 verici NBO orbitalleri aras1 Fock matriks enerjisi

BAFH bilesiginde NBO analizi sonucunda elektronegatif atomda (N) bulunan
eslesmemis elektron giftleri C-H anti baglarina aktarilmistir. Bu enerjilerin

biiytikligi H bagi kuvveti hakkinda bilgi verir. Bu da H baglarimin olustuguna isaret
edebilir.

Jeffrey’ in smiflandirmasina gore r(H--B) arasindaki mesafe 1,2 -1,5 A Giiglii
kovalent veya iyonik, 1,5-2,2 A baskin elektrostatik etkilesim, >2.2 A ise zayif
elektrostatik etkilesimler olarak siniflandirmistir [32]. Buna gore, bu BAFH bilesigi
yapiy1 bir arada tutan etkilesimi H-bag1 etkilesimi olarak kabul edersek, sinif olarak
da zay1f hidrojen bag1 oldugunu sdyleyebiliriz.

BAFH Bilesigi i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi olabilecegi dncelikle bag uzunluklart
ve bag agilar1 yardimiyla ongoriilmiis sonra NBO analizi ile yapida molekiil igci

hidrojen bagi oldugu kanisina varilmistir.

Tablo 3.11. FD A-H...B agilari

Bag Bag Acis1 Bag Bag Uzunlugu
Cs-Hy....0; 62,64533 Hy....0, 2,70979
Cs-Hg...Oq3 98,67240 Hg...O13 2,90145
Cs-Hz ...0g0 95,22773 H31 ...O010 2,46919
Cs.Hso ...Oq 63,67853 Hao ...O10 3,93153
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Tablo 3.11. (Devami) FD A-H...B agilari

Bag Bag Acisi Bag Bag Uzunlugu
C5-Hzp ...0y3 98,67240 Hig ...0g3 2,90145
Cg-Hsi;....0, 67,54033 Hs,....0, 2,50448
Ci9-H33 ...0g 61,76487 Hiz ...0g5 4,01681
Ci9-Hasz ...Oqg 141,88545 Haiz ...0q 2,13286
Coo-Has....004 62,62074 Hais....04 2,70928
Coo-Has....004 67,34240 Hss....04 2,50555
Ci—Hg....0; 38.64625 Has...... Oz 2.08541
Ci—Hy . 0, 38.60525 Hyy 0, 2.08622
Ci—Hy. . . 0, 44.69106 Hy 0, 1.95566
Cxs—Hi; . O 38.64984 Hiy; Oy 2.08583
Cos—Hss..... O 38.64065 Has..... O 2.08602
Cops—Hso .. On 102.13438 Hao...... O 1.95542
Tablo. 3.12. FD Bilesigi icin NBO
Verici NBO (i) | Ahc1 NBO (J) E(2)* E()-EG)° | °F(i,j)°
Elektron Elektron (kcal/mol) | a.u. a.u
LP (1) O, BD*(1) C,—C; 7,56 1,10 0,082
LP (1) O, BD*(1) Cs—Cs 0,70 1,10 0,025
LP (1) O, BD*(1) C; — Hys 1,83 1,00 0,038
LP (1) O, BD*(1) C; — Hy 1,23 0,98 0,031
LP (1) O, BD*(1) C; — Hy 1,22 0,98 0,031
LP (2) O, BD*(1) C, — Hx 5,20 0,74 0,058
LP (2) O, BD*(1) C; — Hy 5,30 0,74 0,058
LP (1) Oy BD*(1) Cs— Cy 1,53 1,15 0,038
LP (1) Oy BD*(1) Co—Cyy 2,04 1,12 0,043
LP (1) Oy BD*(1) Ci9— Has 3,19 1,20 0,055
LP (2) Oy BD*(1) Cs— Cy 17,96 0,72 0,103
LP (2) Oy BD*(1) Co—Cyy 19,06 0,69 0,104
LP (2) Oy BD*(1) Cy9 — Has 2,23 0,77 0,038
LP (1) Ogs BD*(1) C1s— O 1,26 1,01 0,033
LP (1) Oss BD*(1) Cyy - Cy, 3,02 1,04 0,051
LP (2) Ogs BD*(1) C1s— O 39,42 0,59 0,138
LP (2) Ogs BD*(1) Ciy—Cyp2 21,75 0,61 0,104
LP (1) O, BD*(1) Cx—Cn 7,71 1,10 0,082
LP (1) Oy BD*(1) C;;— Cxn 0,73 1,10 0,025
LP (1) O, BD*(1) Cys — Hsy 1,21 0,98 0,031
LP (1) O,y BD*(1) Cp5 — Hsg 1,81 1,01 0,038
LP (1) O, BD*(1) Cys — Hsg 1,16 0,98 0,030
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Tablo. 3.12. (Devami) FD Bilesigi igcin NBO

Verici NBO (i) | Alict NBO (J) EQ)P EG)}EGY | FGj)
Elektron Elektron (kcal/mol) | a.u. a.u

LP (2) Oz BD*(2) Cy—Cxn 34,35 0,34 0,101
LP (2) O,y BD*(1) Cs — Hsy 5,04 0,75 0,057
LP (2) Oz BD*(1) Cy5 — Hag 5,10 0,75 0,058
LP (1) Oy BD*(1) Cy; — Cy7 3,91 1,18 0,061
LP (1) Os BD*(1) Cis — Oss 0,88 1,23 0,030
LP (1) Oss BD*(1) C1s—Cy, 3,54 0,94 0,053
LP (1) O BD*(1) Cy3 — Hs 0,59 1,09 0,023
LP (2) O BD*(1) Ci1 — Cy7 29,42 0,36 0,092
LP (2) O BD*(1) C14— Oss 35,90 0,35 0,102
LP (1) O3 BD*(1) C1s—Cy2 1,80 1,02 0,039
LP (1) Oy BD*(1) Cy; — Cyp 3,15 1,15 0,054
LP (2) O3 BD*(1) Cy; — Cyy 19,84 0,72 0,109
LP (2) Os3 BD*(1) Ci4 — Ogs 0,87 0,57 0,020
LP (2) O3 BD*(1) C14— Cyy 27,70 0,60 0,115

1 E(2) Hiperkonjugatif etkilesimler
2 Alici verici NBO orbitalleri arasi enerji farki
3 F(i,j) Alic1 verici NBO orbitalleri aras1 Fock matriks enerjisi

FD bilesiginde NBO analizi sonucunda elektronegatif atomda (O) bulunan
eslesmemis elektron ¢iftleri C-H anti baglarina aktarilmistir. Bu enerjilerin
biiyiikliigi H bagi kuvveti hakkinda bilgi verir. Bu da H baglarmin olustuguna isaret
edebilir.

Bu bilesik i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi olabilecegi oncelikle bag uzunluklari ve
bag agilar1 yardimiyla 6ngériilmiis sonra NBO analizi ile yapida molekiil i¢i hidrojen

bagi oldugu kanisina varilmistir.

Jeffrey H bag siiflandirilmas1 baz alinarak kritik bu atomlar i¢cin NBO analizi
yapilmistir. Jeffrey tarafindan Ongorilen H bag smiflandirmasi NBO ile

dogrulanmaya c¢aligilmistir.
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Jeffrey’ in smiflandirmasina gore, FD bilesigi yapiy1 bir arada tutan etkilesimi H-
bag1 etkilesimi olarak kabul edersek, sinif olarak da zayif hidrojen bagi oldugunu

sOyleyebiliriz.

Tablo 3.13. AHD A-H...B agilari.

Bag Bag Acis1 Bag Bag Uzunlugu
Cig-Hag....Ox 67,71315 Hyg....O% 2,52447
Ci-Has....Ox 62,97921 Hys....O% 2,74022
Ci9-Hsp....013 62,96981 Hso....013 4,01656
Cis-Haz....043 97.38607 Haz....013 2.43543
CsHgp....0, 62.95616 Ha....0, 2.73808
Cs-Hys....0, 67.75926 Hgs....0, 2.52435
Cs-Hys....019 63.11310 Has....010 4.00593
Cs-Has....0q9 97.19504 Has....0q0 2.44008
Cz-Hs4....Nyo 66.89785 Hsg....Nyp 2.67734
Cz6-Hss....093 91.81438 Hss....053 2.68825
Cso-Hsg....Nos 67.21221 Hss....Nog 2.65976
Cso-Hss....Na 92.50338 Hss....N3; 2.74408
Csp-Hsg....Nys 27.08920 Hso....Nyg 3.27397
Css-Heo....Nay 73.05347 Heo....N3; 3.85744
Cag-Hes....Na 89.84550 Hes....N3 3.04128
Cig-Hyg....0p 67.71315 Hag....0% 2.52447
Ci-Has....0p 62.97921 Hys....O% 2.74022
Cig9-Hsp....013 62.96981 Hso....013 4.01656
Ci5-Hsz....043 97.38607 Ha7....013 2.43543
Cy-Hyy....0, 62.95616 Hy....0; 2.73808
Cg-Hys....0, 67.75926 Hgs....0, 2.52435
Cs-Has....010 63.11310 Has....010 4.00593
Cs-Has....010 97.19504 Has....O010 2.44008
Co6-Hs4.... Ny 66.89785 Hss.... Ny 2.67734
C-Hss....093 91.81438 Hss....093 2.68825
Cso-Hss....Nos 67.21221 Hss....Nog 2.65976
Cso-Hss....Na 92.50338 Hss.... N3 2.74408
Cap-Hsg....Nps 27.08920 Hsg....Nyg 3.27397
Css-Heo....Na 73.05347 Heo....N3 3.85744
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Tablo 3.13. (Devami) AHD A-H...B agilari.

Bag Bag Acis1 Bag Bag Uzunlugu
Csg-Hea....N3; | 89.84550 Hes.... N3 3.04128
Cig-Hag....O2 67.71315 Hyg....09 2.52447
Cie-Hys....0x [62.97921 Hys....O% 2.74022

Tablo. 3.14. AHD Bilesigi igin NBO

Verici NBO | Aliet NBO (J) E(2)* E()-EG)° | °F(i,j)°
(1) Elektron (kcal/mol) | a.u. a.u
Elektron
LP (1) Oz BD*(1) C;y—Hsy | 1.83 1.00 0.039
LP (1) Oy BD*(1) Ca1—Hs, | 1.24 0.98 0.031
LP (1) Oy BD*(1) Ca1—Hss | 1.23 0.98 0.031
LP (1) O BD*(1) C;y—Cys | 0.68 1.11 0.025
LP (1) Oy BD*(1) C;7—Cys | 7.51 1.10 0.081
LP (2) Oy BD*(1) Ca1—Hs, | 5.35 0.74 0.058
LP (2) Oy BD*(1) Co1 —Hss | 5.32 0.74 0.058
LP (2) Oy BD*(2) C1;—Cys | 29.34 0.34 0.095
LP (1) Oy BD*(1) C.s—Cy, | 2.05 1.13 0.043
LP (1) Oy BD*(1) C,—Cyy | 1.51 1.04 0.036
LP (2) O3 BD*(1) C1s—Cy, | 18.93 0.71 0.105
LP (2) O3 BD*(1) C;,—Cy; | 23.24 0.62 0.109
LP (2) O3 BD*(2) C, — Oy | 2.08 0.27 0.022
LP (1) Oz BD*(1) C2 —Ngy | 1.53 1.08 0.037
LP (1) Oz BD*(1) C—Cy; | 2.30 1.04 0.044
LP (2) Oz BD*(1) Cp— Noy | 29.22 0.66 0.125
LP (2) Oz BD*(1) C»—Cy; | 21.49 0.62 0.105
LP (2) Oy BD*(1) N2s —Ns; | 0.51 0.59 0.016
LP (2) Oy BD*(1) C,6—Cy7 | 0.65 0.29 0.013
LP (2) Oy3 BD*(1) Cy— 0Oy | 1.69 0.27 0.019
LP (1) Ny, BD*(2) C2— Oz | 44.15 0.30 0.105
LP (1) Ny BD*(2) N3; —Cs, | 22.31 0.29 0.074
LP (1) Ny, BD*(1) Cps—Cy | 2.43 0.85 0.044
LP (1) Ny, BD*(1) Cs—C3 | 4.31 0.85 0.059
LP (1) Ny, BD*(2) Cos—Cy | 8.77 0.31 0.047
LP (1) Na; BD*(2) C,— 053 | 1.00 0.41 0.018
LP (1) N3, BD*(1) C2 —Nas | 0.68 0.79 0.021
LP (1) N3, BD*(1) N2s— Cos | 6.95 0.76 0.065
LP (1) N3, BD*(1) C;s— 0Oy | 3.16 0.83 0.047
LP (2) Na; BD*(1) C;s— Ny | 12.88 0.84 0.094
LP (2) N3, BD*(1) Co—Cys 1.28 0.76 0.028
LP (1) Oy BD*(1) Cy—Cs 2.05 1.13 0.043
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Tablo. 3.14. (Devami) AHD Bilesigi igin NBO

Verici NBO | Aliet NBO (J) 'E@2)* EG)-EG)° | °F(i,j)°
(1) Elektron (kcal/mol) | a.u. a.u
Elektron

LP (1) O BD*(1) Co-Cy; | 1.51 1.05 0.036
LP (2) Oy BD*(2) C1,—Oy3 | 1.83 0.28 0.020
LP (2) O BD*(1) Co—Cs | 19.08 0.71 0.105
LP (2) Oy BD*(1) Co—Cy; | 22.61 0.63 0.108
LP (1) O, BD*(1) C,-C; | 7.55 1.10 0.082
LP (1) O, BD*(1) Cg— Cs 0.69 1.10 0.025
LP (1) O, BD*(1) C,-Cy | 1.84 1.00 0.039
LP (1) O, BD*(1) C1—Hy |1.24 0.98 0.031
LP (1) O, BD*(1) C;—Hy | 1.24 0.97 0.031
LP (2) O, BD*(1) Co-Cyy | 241 2.97 0.069
LP (2) O, BD*(2) C,—C; | 32.71 0.34 0.099
LP (2) O, BD*(1) Co—Cy; | 5.32 0.74 0.058
LP (2) O, BD*(1) Co-Cy; | 5.36 0.74 0.059

1 E(2) Hiperkonjugatif etkilesimler
2 Alici verici NBO orbitalleri arasi enerji farki
3 F(i,j) Alic1 verici NBO orbitalleri aras1 Fock matriks enerjisi

AHD bilesiginde NBO analizi sonucunda elektronegatif atomda (N, O) bulunan
eslesmemis elektron giftleri C-H anti baglarina aktarilmistir. Bu enerjilerin
biyiikligi H bagi kuvveti hakkinda bilgi verir. Bu da H baglarmin olustuguna isaret
edebilir.

Jeffrey’ in siniflandirmasina goére, AHD bilesigi yapiy1 bir arada tutan etkilesimi H-
bag1 etkilesimi olarak kabul edersek, sinif olarak da zayif hidrojen bagi oldugunu

sOyleyebiliriz.

AHD Bilesigi i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi olabilecegi dncelikle bag uzunluklar1 ve
bag agilar1 yardimiyla 6ngériilmiis sonra NBO analizi ile yapida molekiil i¢i hidrojen

bag1 oldugu kanisina vartlmistir.
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3.5. Bilesiklerin Normal Koordinat Analizi

Deneysel FT-IR spektra sirasiyla Sekil 3.1.°de, Sekil 3.2.°de ve Sekil 3.3.’de,
RAMAN spektra sirasiyla Sekil 3.4.’de, Sekil 3.5.’de ve Sekil 3.6.’da, bilesiklerin
numaralandirilmig sekilleri ise Sekil 3.7., Sekil 3.8., Sekil 3.9.’da goriilmektedir.
Bilesiklere ait normal koordinat analizi yapilmig, SPSIM paket programi yardimiyla
hesaplanan teorik titresim frekanslariin deneysel frekanslara olan yakinlig

tartisilmastir.

3.5.1. BAFH Bilesiginin Normal Koordinat Analizi

BAFH bilesiginde 27 atom bulunmaktadir. BAFH, Cs simetri tiiriine uyacak sekilde
hesaplamistir. Bilesigin 75 (3N-6) titresim hareket serbestligi vardir ve hepsi de hem
IR hem de Raman aktif titresimlerdir.

Cs nokta grubuna sahip BAFH bilesigine ait karakter tablosu ve ayni tiir simetrili

titresimlerin sayisinin bulunmasi asagida gosterilmektedir.

Tablo 3.15. Cs nokta grubu karakter tablosu ve BAFH bilesiginin simetri tiirlerinin
hesaplanmasi

Cs E c IR RAMAN
A 1 1 X, Y, Rz X, ¥, 22, Xy
A”’ 1 -1 Z, Rx, Ry Yz, Xz
kg 1 1
XR) 3 1

Uw) 27 27

I1 81 27

n( A’)=1/2[81.1 + 27.1] =54A°
n(A’’)=1/2[81.1 + 27.(-1)] = 27A”’
Sonug olarak I'3N = 54A” + 27A”° = 81 hareket serbestligi vardir.
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Bu 3N titresim modundan I'donme ve I'6telenme titresim sayilart gikarilirsa temel

titresimlerin sayis1 bulunur.

I'donme = A’ +2A”° T'otelenme =2A° + A”’
I'titresim=I"3N—(I"d6onme + I'6telenme)=54A’+27A°’—(3A’ + 3A’")=51A" + 24A”’

( 3N-6 temel titresim ). Sonugta 75 titresim hem IR hem de Raman aktiftir.

Tablo 3.16. BAFH Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

Satir/ . Simr/ .
.. I¢ Koordinat | KS No | Siitun I¢ Koordinat KS No
Siitun No NoO

1/1 C:-C, K01 29/29 C:-C,-C, H19

2/2 C1-Cs K01 30/30 C1-Co-His H20

3/3 C:-C, K02 31/31 C;:-Cs-Cs H19

414 C,-Cs K03 32/32 C1-Ce-Hao H20

5/5 Cpo-Hig K04 33/33 C1-C-Ng H21

6/6 Cs-Cy K05 34/34 Ci-Cs-Hy H22

717 Cs-Hyy K06 35/35 C,-C1-Cs H23

8/8 C4-Cs K05 36/36 C,-C1-C, H24

9/9 Cs-Hig K07 37/37 C,-C3-C4 H25
10/10 Cs-Cs K03 38/38 C,-Cs-Hy7 H26
11/11 Cs-Cyo K06 39/39 Cs-Co-Hie H27
12/12 Ce-Hao K04 40/40 C3-C4-Cs H28
13/13 C;-Ng K08 41/41 C3-Cy-Hig H29
14/14 Cs-Hy, K09 42142 C4-Cs-Hyp7 H30
15/15 Ng-No K10 43/43 C4-Cs-Cs H25
16/16 Ng-Cio K11 44/44 C4-Cs-Hig H30
17/17 Co-Hyp K12 45/45 Cs-Cy-Hig H29
18/18 C10-Cu1 K13 46/46 Cs-Ce-Hao H27
19/19 C1-Cis K13 47/47 Cs-Cy1-C; H24
20/20 C11-Cyy K14 48/48 Ce-Cs-Hig H26
21/21 Cii-Hos K15 49/49 C7-Ng-Ng H31
22/22 C1-Cis K16 50/50 Ng-C7-Ha, H32
23/23 Cio-Hys K17 51/51 Ng-Ng-Cio H33
2424 Ci-Cu K16 52/52 Ng-Ng-H, H34
25/25 Cis-Has K18 53/53 Ng-C1o-Ci1 H35
26/26 C1-Cis K14 54/54 Ng-C10-Ci5 H35
27/27 Cua-Hog K17 55/55 Ci0-Ng-Ha, H36
28/28 Cis-Hy7 K15 56/56 C10-C11-C1z H37
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Tablo 3.16. (Devami) BAFH Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

Satir/ ) Satir/ )
Siitun I¢c Koordinat KS No Siitun I¢c Koordinat KS No
No No
57/57 Ci0-Ci1-Has H38 80/80 C10-Ng-Cy1-Cys P52
58/58 C10-C15-C1s H37 81/81 C11-C10-Cio-Has P53
59/59 Ci10-Cys-Hy7 H38 82/82 C1-C13-Cia-Hyy P54
60/60 C11-C10-Cs H39 83/83 Ci3-C12-Cua-Hos P55
61/61 C11-C12-Cs H40 84/84 C14-Ci3-Cis-Has P54
62/62 C11-Cypo-Hys H41 85/85 C15-C10-Cig-Hyy P53
63/63 C1-C11-Hys H42 86/86 T(C:-Cy) T56
64/64 C1p-C13-Cyi4 H43 87/87 T(C1-Cs) T56
65/65 C1p-Ci3-Hys H44 88/88 T(C,-C7) T57
66/66 C13-Cio-Hyy H45 89/89 C,-Cs T58
67/67 C13-C14-Cys H40 90/90 Cs-C,4 T59
68/68 C13-C14-Hag H45 91/91 C,4-Cs T59
69/69 C14-Ci3-Hys H44 92/92 Cs-Cs T58
70/70 C14-Ci5-H,7 H42 93/93 C7-Ng T60
7171 C15-C14-Hog H41 94/94 Ng-Ng T61
72[72 C;-Cy-Ce-Cy P46 95/95 Ng-Cio T62
73/73 C,-C1-Cs-Hyg P47 96/96 T(Cy-C1y) T63
74174 Cs-C,-Cy-Hyy P48 97/97 T(C10-Cys) T63
75/75 C4-C3-Cs-Hyg P49 98/98 T(C11-Cyo) T64
76/76 Cs5-C4-Cg-Hig P48 99/99 T(C1,-Cy3) T65
77177 Co-C1-Cs-Hao P47 | 100/100 T(Cy5-Cra) T65
78/78 C;-C1-Ng-H,; P50 101/101 T(C14-Cys) T64
79/79 Ng-Ng-C1o-H2o P51
Tablo 3.17. BAFH Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri
Satir/ Satir/
Siitun I¢ Koordinat KS 1 Siitun I¢ Koordinat KS
No No
No No
1/2 C;-C, / Ci-Cq F66 6/10 C3-C4 /C5-Cq F67
1/4 C;-C,/ Cy-Cs F66 | 19/20 C10-Ci5/ C13-Cyy F67
4/6 C,-C5/ C5-Cy F66 | 18/22 C10-C11 / C15-Cy3 F67
6/8 C3-C4/ C4-Cs F66 | 19/24 C10-Ci5/ C13-Cyy F67
2/10 C;1-Cg / C5-Cq F66 | 20/24 C11-C12/ C15-Cyy F67
8/10 C4-Cs5 / Cs-Cq F66 | 18/26 C10-C11/ C14-Cys F67
18/19 C10-C11/ C1p-Cys F66 | 22/26 C1-Cy3/ C14-Cys F67
18/20 C10-C11 / C11-Cyy F66 1/6 Ci-C, /1 C3-Cy F67
20/22 C11-C12/ C1p-Cys F66 2/8 C1-Cg /C4-Cs F67
22/24 C1,-C13/ C13-Cyy F66 4/8 C,-C3/ Cy4-Cs F67
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Tablo 3.17. (Devami) BAFH Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri

Satir/ ) KS Satir/ ) KS
Siitun I¢c Koordinat Siitun I¢c Koordinat

No No

No No
4/10 C,-C3/ Cs-Cy F68 20/63 C11-C1p/ C15-C11-Hys F70
19/22 C1-Ci5/ C1o-Cy3 F68 22/65 C15-Cy3/ C15-Cy3-Hys F70
18/24 C10-C11/ C13-Cyy F68 8/44 C4-C5/ C4-Cs-Hyo F70
2126 C1-C1» /1 C1yCys F68 8/45 C4-Cs/ C5-Cy-Hyg F70
1/29 C,-C,/C;-C,-C4 F69 10/46 Cs5-Cg / C5-Cg-Hyp F70
4/29 C,-C3/C;-C,-C4 F69 10/48 Cs5-Cs/ Cs-Cs-Hyg F70
2/31 C,-C¢/ C1-C4-Cs F69 18/53 C10-C11/ Ng-C5-Cy4 F70
1/31 Cs-Cq / C1-C4-Cs F69 22/66 C15-Ci13/ C13-Cyp-Hoy F70
1/35 C,-C,/ C,-C;-Cy F69 24/68 C13-Cy4/ C13-Cis-Hyg F70
2/35 C,-Cs/ C,-C1-Cy F69 24/69 C13-C14/ C14-Ci3-Hys F70
4/37 C,-C3/ Cy-C5-C,4 F69 26/70 C1-Ci5/ C14-Ci5-Hyy F70
6/37 Cs-C4/ Cy-C5-Cy F69 26/71 C1-Ci5/ Ci5-Cry-Hog F70
18/60 | Cy3-Cy1/ C11-Cyp-Cys F69 29/35 C,-C»-C3/ C,-Cy-Cq F71
19/60 | Cy3-Cy5/ C11-C1p-Cys F69 31/35 C,-Cs-Cs/ C,-C1-Cq F71
20/61 | Cy3-Cyp/ Cq3-Cpp-Cyz F69 29/37 C,-C»-C3/ C,-C5-C, F71
22/61 | Cyp-Ci3/ C13-C1»-Cya F69 37/40 C,-C3-C4 / C5-C4-Cs F71
26/58 | C14-Ci5/ C1p-Ci5-Cis F69 31/43 C,-C4-Cs / C4-Cs5-Cg F71
22/64 | C15-Ci3/ C15-Cyi3-Cyy F69 40/43 C3-C4-Cs / C4-Cs-Cg F71
24/64 | Ci3-Cyy/ C15-Ci3-Cyy F69 56/60 | C19-C11-Cyp/ C11-C10-Cys F71
24/67 | Ci3-Cyy/ C13-C14-Cys F69 58/60 C10-C15-C14 / C11-C19-Cys | F71
26/67 | Cu4-Ci5/ C13-C14-Cys F69 56/61 C10-C11-C15/ C13-C1-Cq5 | F71
6/40 C3-C4/ C3-C4-Cs F69 61/64 C11-C1p-C13/ C1p-C13-C1s | F71
8/40 C4-C5/ C3-C4-Cs F69 58/67 C10-C15-C14/ C13-C14-Cys | F71
8/43 C4-C5/ C4-C5-Cs F69 64/67 C12-C13-C14 / C13-C14-Cys | F71
10/43 C5-Cq / C4-Cs5-Cy F69 5/7 Cy-Hig / C3-Hyy F72
18/56 | Cy-C11/ C1-C11-Cyy F69 719 Cs-Hiz / CuHus Fr2
20/56 | C11-Cyp/ C1p-Cy1-Cypy F69 9/11 C4-Hig / Cs-Hyg F72
19/58 C19-Ci5/ C15-Ci5-caa F69 11/12 Cs-Hig / C-Hyg F72
1/30 C.-C,/ C1-Cy-Hys F70 21/23 Ci1-Hps / Cip-Hyy F72
2/32 C1-Cs/ C1-Cs-Hyo F70 23/25 Cio-Hos / Ci3-Hys F72
2147 C,-C¢/ Cs-C1-C, F70 25/27 Ci3-Has / Cia-Hog F72
1/36 C,-C,/ C,-C;-C; F70 27128 Cis-Hps / Ci5-Hyy F72
4/18 C,-C3/ Cy-C3-Hy7 F70 1/3 C,-C,/C;-C, F73
4/39 C,-C3/ C3-Cy-Hys F70 2/3 C.,-C¢/Ci-Cy F73
6/41 C3-C4/ C3-Cy-Hyg F70 72173 PC./PC, F74
6/42 C3-C4/ C4-C3-Hy7 F70 72177 PC,/PCq F74
19/54 C19-C15/ Ng-C1-Cy5 F70 72174 PC,/PC; F75
18/57 | Cy9-C11/ C19-Ciai-Hys F70 72176 PC,/PCs F75
19/59 | Cy9-Ci5/ C19-Cis-Hyy F70 72/86 PC,/TC;-C, F76
20/62 | Cy11-Cyp/ C11-Cip-Hyy F70 72187 PC,/TC;-Cs F76
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Tablo 3.17. (Devami) BAFH Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri

Satir/ Satir/
Siitun ig: Koordinat KS Siitun ig: Koordinat KS
No No
No No
72/89 PC,/ TC,-C;4 F77 72/91 PC,/TC4-Cs F78
72/92 PC,/ TCs-Cq F77 13/33 C;-Ng / C1-C7-Ng F79
72/90 PC,/ TC;5-C, F78 13/50 C;-Ng/ Ng-C7-Hy; F80
19/26 C10Ci5/ C14-Cys F66 1/10 C,-C, / C5-Cs F67
24/26 C13-Cis/ C14-Cyis F66 2/6 C,-C¢/ C5-C, F68
2/4 C,-C¢/ Cy-C4 F67 1/8 C,-C,/ C4-Cs F68
Tablo 3.18. BAFH Kuvvet Sabitleri Degerleri
Kuvvet Kuvvet Kuvvet Kuvvet
Sabiti Sabiti Kaynak Sabiti Sabiti Kaynak
Simgesi Degeri Simgesi Degeri
K01 6,4560 [52] H31 1,3916 [48]
K02 5,4290 [47] H32 54,5000 [17]
K03 6,4560 [52] H33 86,1000 [48]
K04 5,1010 [52] H34 64,8000 [48]
K05 6,4560 [52] H35 84,9000 [48]
K06 5,1010 [52] H36 64,8000 [48]
K07 5,1010 [52] H37 92,0000 [48]
K08 6,3000 [48] H38 50,8000 [48]
K09 498,0000 [17] H39 73,5000 [48]
K10 7,0000 [48] H40 92,0000 [48]
K11 5,1258 [48] H41 50,8000 [48]
K12 5,9064 [48] H42 50,8000 [48]
K13 6,4540 [48] H43 92,0000 [48]
K14 6,4540 [48] H44 50,8000 [48]
K15 5,1010 [48] H45 50,8000 [48]
K16 6,4540 [48] P46 49,5000 [47]
K17 5,1010 [48] P47 78,4000 [48]
K18 5,1010 [48] P48 78,4000 [48]
H19 0,9200 [52] P49 78,4000 [48]
H20 0,5080 [52] P50 29,6000 [17]
H21 79,8000 [17] P51 20,6400 [48]
H22 0,5080 [52] P52 51,9000 [48]
H23 0,9200 [52] P53 78,4000 [48]
H24 0,9200 [52] P54 78,4000 [48]
H25 0,9200 [52] P55 78,4000 [48]
H26 0,5080 [52] T56 27,8400 [48]
H27 0,5080 [52] T57 20,0000 [60]
H28 0,9200 [52] T58 27,8400 [48]
H29 0,5080 [52] T59 27,8400 [48]
H30 0,5080 [52] T60 49,1000 [48]
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Tablo 3.18. (Devami) BAFH Kuvvet Sabitleri Degerleri

Kuvvet Kuvvet Kuvvet Kuvvet

Sabiti Sabiti Kaynak Sabiti Sabiti Kaynak

Simgesi Degeri Simgesi Degeri
T61 3,0000 [48] F71 0.063 [52]
T62 1,9000 [48] F72 0.017 [52]
T63 27,8400 [48] F73 0.081 [52]
T64 27,8400 [48] F74 0.018 [47]
T65 27,8400 [48] F75 0.021 [47]
F66 0.784 [52] F76 0.179 [47]
F67 0.336 [52] F77 0.085 [47]
F68 0.312 [52] F78 -0,0270 [47]
F69 0.180 [52] F79 31.200 [17]
F70 0.176 [52] F80 69.100 [17]

*K gerilme, H: diizlem i¢i biikiilme, P:diizlem dis1 biikiilme, T: torsiyon ve F etkilesim kuvvet sabitini
gostermektedir.
*Birimler; K i¢in N/ m; H ve P Nm/rad?; Gerilme biikiilme etkilesimi N/rad

3.5.2 FD Bilesiginin Normal Koordinat Analizi

FD bilesiginde 39 atom bulunmaktadir. FD, C; simetri tiirline uyacak sekilde
hesaplamistir. Bilesigin 111 (3N-6) titresim hareket serbestligi vardir ve hepsi de

hem IR hem de Raman aktif titresimlerdir.

Ci1 nokta grubuna sahip FD bilesigine ait karakter tablosu ve ayni tir simetrili

titresimlerin sayisinin bulunmasi asagida gosterilmektedir.

Tablo 3.19. C; nokta grubu karakter tablosu ve FD bilesiginin simetri tiirlerinin
hesaplanmasi

C, E
A 1
Key 1
Xt(R) 3
Ug 39
I 117
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n(A’) = 1/1[117.1] = 117A°
Sonug olarak I'3N = 117A” =117 hareket serbestligi vardir.

Bu 3N titresim modundan I'donme ve I'Gtelenme titresim sayilar1 ¢ikarilirsa temel

titresimlerin sayis1 bulunur.

['3N-6=117 -6
['3N-6= 111 Temel titresim

Sonugta 111 titresim hem IR hem de Raman aktiftir.

Tablo 3.20. FD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

Sﬁst?ltlirl/\lo i¢ Koordinat KS No Siist?ltlllrl/\lo i¢c Koordinat | KS No
11 C:-0, K01 25 25 04-Cy7 K18
2 2 C1-Hyg K02 26 26 C17-Cyg K19
3 3 Ci-Hyy K02 27 27 C15-Cyg K20
4 4 Ci-Hyg K02 28 28 C15-Cy3 K20
5 5 0,-C; K03 29 29 C19-Cyo K21
6 6 Cs-Cy K04 3030 Cio-Hzs K22
7 7 Cs-Cs K04 31 31 Cu0-Co1 K23
8 8 C4-Cs K05 32 32 Cyo-Has K24
9 9 Cy-Hyg K06 33 33 C,1-Cyp K23
10 10 Cs-Ce K07 34 34 C,1-0y4 K25
11 11 Cs-Hyg K08 35 35 Cx»-Cy3 K21
12 12 Cs-C; K07 36 36 Cyo-Hss K24
13 13 Cs-Cy K09 37 37 Cy3-Hzg K22
14 14 C,-Cs K05 38 38 024-Cys K26
15 15 C;-Hj, K08 39 39 Cus-Hsy K27
16 16 Cg-Hsy K06 40 40 Cos-Hag K27
17 17 Co-Oq K10 41 41 Cos-Hzg K27
18 18 Co-Ci1 K11 42 42 C1-0,-C4 H28
19 19 C11Cop K12 43 43 0,-C1-Hyg H29
20 20 C11Cyy K13 44 44 0,-Ci-Hy; H29
21 21 C1,-013 K14 45 45 0,-C1-Hyg H29
22 22 Cio-Hia K15 46 46 0,-C5-C4 H30
23 23 C14-Og5 K16 47 47 0,-C5-Cq H30
24 24 C14-Og5 K17 48 48 C5-C4-Cs H31
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Tablo 3.20. (Devami) FD Kuvvet Sabitleri

Satir/ ] Satir/ )

Siitun I¢c Koordinat KS No Siitun I¢c Koordinat KS No
No No

49 49 C;3-Cy-Hyg H32 90 90 Cp0-Cy1-Cyp H63
50 50 Cs-Cs-C H31 91 91 C0-Cy1-O24 H64
51 51 C;3-Cg-Hsp H32 92 92 C21-Cyo-Hsy H65
52 52 C4-C3-Cq H33 93 93 C-Cyp-Cy3 H60
53 53 C4-Cs-Cs H34 94 94 Cy1-Cpp-Hss H65
54 54 C4-C5-H30 H35 95 95 C21'024-C25 H66
55 55 Cs5-Cy-Hpo H36 96 96 C-Cy1-0Oy4 H64
56 56 Cs-Ce-C H37 97 97 Cp-Coz-Hsg H62
57 57 Cs-C6-Cy H38 98 98 Co3-Copo-Hss H61
58 58 Cs-Cs-Hzg H39 99 99 0,4-Cps5-Hs7 H67
59 59 Ce-C4-Cg H34 100 100 0,4-Cos5-Hsg H67
60 60 Cs-C7-Hzy H39 101 101 0,4-Cos5-Hag H67
61 61 Cs-Co-O19 H40 102 102 H 26 C1 H27 H68
62 62 Ce-Co-C11 H41 103 103 H26 C1 H28 H68
63 63 C:-C6-Cy H38 104 104 H27 C1 H28 H68
64 64 C7-Cg-Hsp H36 105 105 H 37 C25 H38 H68
65 65 Cg-C7-Hzy H35 106 106 H37 C25 H39 H68
66 66 Co-C11-Cy H42 107 107 H38 C25 H39 H68
67 67 Cy-C11-Cy7 H43 108 108 C;3-0,-C4-Cq P69
68 68 010-Cy-Cyy H44 109 109 C4-C3-Cs-Hyg P70
69 69 C11-C15-0O13 H45 110 110 Cs-C4-Cs-Hsp P71
70 70 C11-C1p-Cyy H46 111111 Ce-C5-C4-Cy P72
71 71 C11-C17-O16 H47 112 112 C7-Ce-Cg-Hzy P73
72 72 C11-C17-Cyg H48 113113 Cg-C3-C-Ha, P70
73 73 C1,-C13-Cyy H49 114 114 Cy-Cs-010-C11 P73
74 74 C12-C14-O15 H50 115115 C11-Cy-C1-Cy7 P74
75 75 C12-C14-O16 H51 116 116 C12-C11-013-Cyy P75
76 76 013-C1,-Cyy H52 117 117 Cy14-C15-045-Cyg P76
77 77 C14-045-Cy7 H53 118 118 C17-C11-046-Cyg P77
78 78 015-C14-O1 H54 119119 C15-C17-C19-Cp3 P78
79 79 016-C17-Cyg H55 120 120 C19-C15-Cpo-Hss P79
80 80 C17-C15-Cyg H56 121121 C20-C19-Cp1-Hsy P80
81 81 C17-C15-Co3 H56 122 122 C21-Cp-C-O54 P81
82 82 C15-C19-Cyo H57 123123 Cp-Cy1-Cos-Has P80
83 83 C15-Ci9-Hs H58 124 124 Cp3-C15-Coo-Hsg P79
84 84 Ci15-Cp3-Cp H57 125125 C;-0, T82
85 85 C15-Cos-Hse H58 126 126 0,-C;3 T83
86 86 Cy19-C15-Cy3 H59 127 127 Cs-C,4 T84
87 87 C19-C-Cx1 H60 128 128 Cs-Cg T84
88 88 C19-Cpo-Hay H61 129 129 C4-Cs T85
89 89 Cy0-Ci9-Hsz H62 130 130 Cs-Cq T86
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Tablo 3.20. (Devami) FD Kuvvet Sabitleri

Satir/ . Satr/ . .
.. I¢ Koordinat KS No Siitun I¢ Koordinat KS No
Siitun No No
131131 Ce-C, T86 140 140 C17-Cyg T94
132132 Ce-Cy T87 141 141 C15-Cyg T95
133133 C:-Cg T85 142 142 Ci1-Co3 T95
134 134 Cy-Cyy T88 143 143 C19-Cxo T96
135135 C11-Cyp T89 144 144 Cy0-Cyy T97
136 136 C11-Cy7 T90 145 145 Cy-Cy T97
137 137 C12-Cyy T91 146 146 Cx-Oy T98
138 138 C14-O15 T92 147 147 Cy-Cos T96
139139 016-Cy7 T93 148 148 0,4-Cys T99
Tablo 3.21. FD Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri
Satir/
Siist?ltlirll\lo ic Koordinat KS No Sili\lt:n I¢c Koordinat Eg
13 19 Ce-Co/Co-C1y F100 44 46 0,C1H,6/0,C1Hag F109
15 C1-0,/0,-C; F101 100 101 024C25H37/024Co5H3s F109
35 39 C21-024 1 O24-Cys F101 | 100 102 0,4C25H37/024Co5H3g F109
56 0,-C4/C5-C4 F102 13 18 Ce-Co/Cy-O1g F110
34 35 C21-C22/Cy1-0yy F102 10 12 Cs-Ce/Ce-C; F110
23 C1-Hae/CiHy7 F103 12 14 Ce-C,/C7-Cg F110
24 C1-Ha/CiHog F103 8 10 C4-Cs/Cs-Cs F110
40 41 Co5-Ha37/CosHsg F103 7 14 C3-Cg/C:Cy F110
40 42 Ca5-Hz7/CasHag F103 6 7 C3-Cg/CsCy F110
5 47 0,-C3/0,-C5-C4 F104 6 8 C3-C4/C4Cs F110
5 48 0,-C4/0,-C5-Cq F104 13 62 C6-Co/CeCy01g F111
35 92 C11-024/C2C 024 F104 13 58 Ce-Co/CsCsCy F112
5 43 0,-C5/C1-0,-C3 F105 13 64 Ce-Co/C7CoCy F112
35 96 C11-0,4/C510,4Cos F105 7 12 C;-Ce/Ce-C; F113
1 44 C10,/0,C1Hy F106 8 12 C4-Cs/Ce-C; F113
145 C,0,/0,C1Hy; F106 10 14 Cs-Ce/C;Cq F113
1 46 C10,/0,C1Hy F106 6 14 C3-C4/C;-Cg F113
39100 0,4-C5/024Co5H37 F106 18 62 Cy-010/CsCy01 F114
39 101 0,4-C5/024CosH3g F106 12 13 Ce-Co/Cq-C; F115
39 102 0,4-C25/024Co5H39 F106 10 13 Ce-Co/Cs-Cs F115
48 52 0,C3Cq/C3CgH3, F107 13 14 Ce-Co/C7-Cg F116
92 93 C20C210,4/C51CooHz4 F107 8 13 Ce-Co/C4-Cs F116
43 48 C10,C5/0,C5Cq F108 7 13 Ce-Co/C3-Cg F117
92 96 C20C21024/C5104Cos F108 6 13 Ce-Co/C3-Cy F117
44 45 0,C1H2/0,C1H,7 F109 15 17 C7-H31/Cg-Hs, F118
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Tablo 3.21. FD Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri

Satir/ ) Satir/ ]
.. I¢c Koordinat KS No | Siitun I¢ Koordinat KS No
Siitun No No
911 C4-H,9/Cs-Hsg F118 12 57 CeC7/CsCeCy F120
57 60 C5-Ce-C;/Cs-C1-Cy F119 12 60 CeC,/CsC;Cs F120
54 57 C5-Ce-C;/C4-C5-Cq F119 10 57 CsCe/C5CeCy F120
51 60 CeC;Cs/C3C,Cy F119 10 54 C5Cq/C4CsCy F120
53 60 CeC;Ce/C4CsCy F119 9 48 C4-H,o/C3-Cy-Cs F121
4954 C3C4Cs/C4CsCo F119 | 11 53 Cs-H3o/C4-Cs-Cq F121
60 64 CyCsC+/CsC-Cg F119 | 16 50 Cg-H3y/C3-Cg-C, F122
54 58 CyCsCs/C,CsCo F119 | 15 59 C7-H31/Ce-C7-Cq F122
Tablo 3.22. FD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri Degerleri
Kuvvet Kuvvet Kuvvet Kuvvet
Sabiti Sabiti Kaynak Sabiti Sabiti Kaynak
Simgesi Degeri Simgesi Degeri
K01 5,0618 [53] K21 6,4330 [54]
K02 4,6384 [53] K22 5,0550 [54]
K03 4,1938 [53] K23 6,4330 [54]
K04 6,4330 [53] K24 5,0550 [54]
K05 6,4330 [54] K25 4,1938 [53]
K06 5,0550 [54] K26 5,0618 [53]
K07 6,4330 [54] K27 4,6384 [53]
K08 5,0550 [54] H28 1,8157 [53]
K09 5,7440 [53] H29 0,8612 [53]
K10 8,5900 [54] H30 1,1760 [53]
K11 5,7440 [54] H31 0,9340 [53]
K12 5,6925 [55] H32 0,5110 [54]
K13 5,6925 [55] H33 0,8527 [53]
K14 10,9876 [55] H34 0,9340 [54]
K15 5,5710 [55] H35 0,5110 [54]
K16 10,9876 [55] H36 0,5110 [54]
K17 5,9886 [55] H37 0,9340 [54]
K18 5,9886 [55] H38 0,9340 [54]
K19 5,5710 [55] H39 0,5110 [54]
K20 6,4330 [54] H40 0,5491 [54]
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Tablo 3.22. (Devami) FD Kuvvet Sabitleri Degerleri

Kuvvet Kuvvet Kuvvet Kuvvet
Sabiti Sabiti Kaynak Sabiti Sabiti Kaynak
Simgesi Degeri Simgesi Degeri
H41 0,5110 [48] P78 0,2860 [54]
H42 0,9340 [48] P79 0,2860 [54]
H43 0,9340 [48] P80 0,2860 [54]
H44 0,5110 [48] P81 0,3231 [54]
H45 0,5491 [48] T82 0,0178 [55]
H46 100,800 [55] T83 0,0306 [55]
H47 90,800 [55] T84 0,0390 [55]
H48 86,800 [55] T85 0,0390 [55]
H49 0,5491 [55] T86 0,0390 [55]
H50 0,5491 [55] T87 0,0090 [55]
H51 1,3254 [55] T88 5,0000 [55]
H52 0,8810 [55] T89 5,0000 [55]
H53 86,800 [55] T90 4,7450 [55]
H54 0,8964 [55] T91 6,3000 [55]
H55 64,800 [55] T92 6,1175 [55]
H56 0,7566 [55] T93 4,9660 [55]
H57 84,900 [55] T94 4,5000 [55]
H58 1,3916 [55] T95 0,0390 [55]
H59 86,100 [55] T96 0,0390 [55]
H60 92,000 [55] T97 0,0390 [55]
H61 50,800 [55] T98 0,0306 [55]
H62 73,500 [55] T99 0,0178 [55]
H63 92,000 [55] F100 0,0089 [55]
H64 50,800 [55] F101 0,2403 [54]
H65 50,800 [55] F102 0,2579 [54]
H66 92,000 [55] F103 0,0041 [54]
H67 50,800 [55] F104 0,5336 [55]
H68 54,100 [48] F105 0,4492 [55]
P69 0,3231 [55] F106 0,2932 [55]
P70 0,2860 [55] F107 0,0983 [55]
P71 0,2860 [55] F108 0,1383 [55]
P72 0,2860 [54] F109 0,0529 [55]
P73 0,2860 [54] F110 0,7500 [55]
P74 75,800 [54] T111 0,0648 [55]
P75 70,800 [54] F112 0,1640 [55]
P76 70,800 [54] F113 -0,3160 [54]
P77 51,900 [54] F114 0,1778 [55]
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Tablo 3.22. (Devami) FD Kuvvet Sabitleri Degerleri

Kuvvet Kuvvet Kuvvet Kuvvet
Sabiti Sabiti Kaynak Sabiti Sabiti Kaynak
Simgesi Degeri Simgesi Degeri
F115 0,7000 [55] F119 -0,0450 [54]
F116 -0,3160 [55] F120 0,1640 [54]
F117 0,342 [54] F121 -0,0680 [54]
F118 0,4667 [54] F122 -0,0640 [47]

*K gerilme, H: diizlem ici biikiilme, P:diizlem dis1 biikiilme, T: torsion ve Fetkilesim kuvvet sabitini

gostermektedir.
*Birimler; K i¢in N/ m ; H ve P Nm/rad?; Gerilme biikiilme etkilesimi N/rad

3.5.3 AHD Bilesiginin Normal Koordinat Analizi

AHD bilesiginde 64 atom bulunmaktadir. AHD, C; simetri tiirline uyacak sekilde
hesaplamistir. Bilesigin 186 (3N-6) titresim hareket serbestligi vardir ve hepsi de

hem IR hem de Raman aktif titresimlerdir.

C: nokta grubuna sahip AHD bilesigine ait karakter tablosu ve ayni tiir simetrili

titresimlerin sayisinin bulunmasi asagida gosterilmektedir.

Tablo 3.23. C; nokta grubu karakter tablosu ve AHD bilesiginin simetri tiirlerinin
hesaplanmasi

C: E
A 1
Kr) 1
xw® |3
Ur) 64
I1 192

n(A’) = 1/1[192.1] = 192A°

Sonug olarak I'3N = 192A° =192 hareket serbestligi vardir.
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Bu 3N titresim modundan I'donme ve I'6telenme titresim sayilari ¢ikarilirsa temel

titresimlerin sayis1 bulunur.

I'3N-6=192 -6
I'3N-6= 186 Temel titresim

Sonug olarak 186 titresim hem IR hem de Raman aktiftir.

Tablo 3.24. AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

S iist?ltrllrl/\lo I¢ Koordinat KS No Sﬁst?ltlllrl/\lo I¢c Koordinat KS No
1/1 C,-0O, K01 29/29 Cis-Hag K06
212 Ci-Hszg K02 30/30 Ci7-Cis K04
3/3 Ci-Hyo K02 31/31 C17-04 K03
414 Ci-Ha K02 32/32 Ci5-Cig K05
5/5 0,-C; K03 33/33 Cig-Hag K06
6/6 Cs-Cy K04 34/34 Ci9-Hsg K08
117 Cs-Cq K04 35/35 050-Cy; K01
8/8 C,-Cs K05 36/36 Cy1-Hs K02
9/9 Cs-Hyo K06 37/37 Cs1-Hs, K02

10/10 Cs-Cq K07 38/38 Cs1-Hss K02
11/11 Cs-Hus K08 39/39 C-045 K14
12/12 Co-Cs K07 40/40 Cao-Nas K15
13/13 Cs-Cy K09 41/41 N24-Cos K16
14/14 C,-Cq K05 42/42 N24-N3q K17
15/15 C-Hyy K08 43/43 Cy5-Cyg K18
16/16 Cs-Hyus K06 44/44 Cy5-Cq K18
1717 Co-O10 K10 45/45 C26-Cor K19
18/18 Co-Cyq K11 46/46 Cos-Hsa K20
10/19 Ci-Co K11 47147 Cy-Cos K21
20/20 C11-Cy, K12 48/48 Cy7-Hss K22
21/21 Ci11-Has K13 49/49 Cy5-Cyg K21
22122 C1r-O13 K10 50/50 Coe-Hes K23
23/23 C1-Ciy K09 51/51 Cy9-C3 K19
24/24 CuCis K07 52/52 Co9-Hs7 K22
25/25 CuCis K07 53/53 Cap-Hes K20
26/26 Ci5-Cis K05 54/54 N31-Cs, K24
27127 Cus-Har KO8 55/55 Car-Cas K25
28128 Cus-Hir K04 56/56 Cap-Heo K26

86



Tablo 3.24. (Devami) AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

S iist?ltlirl/\lo I¢ Koordinat | KS No Siistzl‘ltlirl/\lo I¢ Koordinat KS No
57/57 Ca3-Cay K27 100/100 C1p-C14-Cys H43
58/58 C33-Cqg K27 101/101 C1»-C14-Cyg H43
59/59 Ca4-Css K28 102/102 013-C15-Cyy H45
60/60 Css-Hgo K29 103/103 C14-C15-Cyg H39
61/61 Cas-Csp K30 104/104 C14-Ci5-Hyy H44
62/62 Css-Hez K31 105/105 C14-C19-Cyg H39
63/63 Ca6-Cs7 K30 106/106 C14-Ci9-Hsg H44
64/64 Css-He K32 107/107 C15-C14-Cyg H42
65/65 C37-Csg K28 108/108 C15-C15-Cy7 H36
66/66 Cs7-Hegs K31 109/109 C15-Cie-Hag H41l
67/67 Csg-Hes K29 110/110 C16-Ci5-Hyr H40
68/68 C;-0,-C4 H33 111/111 C16-C17-Cyg H38
69/69 0,-Cy-Hzg H34 112/112 C16-C17-0O H35
70/70 0,-C1-Hyg H34 113/113 C17-Cie-Hag H37
71/71 0,-Cy-Hyy H34 114/114 C17-C15-Cyg H36
72172 0,-C3-C4 H35 115/115 C17-Cig-Hag H37
73/73 0,-C3-Cq H35 116/116 C17-099-Cyy H33
74/74 Cs-C4-Cs H36 117/117 C15-C17-0O49 H35
75175 C3-C4-Hy, H37 118/118 C18-Ci9-Hsg H40
76/76 Cs-Cs-C; H36 119/119 C19-C1g-H49 H41l
7777 C3-Cg-Hys H37 120/120 00-Cy1-Hs; H34
78/78 C4-C3-Cg H38 121/121 020-Cy1-Hso H34
79/79 C4-Cs-Cq H39 122/122 020-Cy1-Hs3 H34
80/80 C4-Cs-Hys H40 123/123 Cy-Ci1-Hys H53
81/81 Cs-Cys-Hyo H41 124/124 Cy2-N2s-Cos H54
82/82 Cs-Ce-Cy H42 125/125 C2-Nos-N3g H55
83/83 Cs-Cs-Cy H43 126/126 023-Cy-Nyy H56
84/84 Cs-Cs-Has H44 127/127 N,4-Co5-Cog H57
85/85 Ces-C;-Cs H39 128/128 N,s-Cy5-Cag H57
86/86 Cs-C7-Hyg H44 129/129 N,4-N31-Cs) H58
87/87 Cs-Cy-Oyg H45 130/130 C25-Nos-N3g H59
88/88 Cs-Co-Cyiy H46 131/131 C15-Cy6-Co7 H60
89/89 C;-Ce-Cy H43 132/132 Co5-Cog-Hsy H61
90/90 C;-Cg-Hys H41 133/133 C15-C30-Cog H60
91/91 Ce-C7-Hys H40 134/134 Cy5-Cao-Hsg H61
92/92 Co-C11-Cypr H47 135/135 Cy-Co5-Cay H62
93/ 93 Co-C11-Hys H48 136/136 Cu6-Cy7-Cog H63
94/94 04p-Cy-Cyy H49 137/137 Cu6-Cy7-Hss H64
95/95 C11-C15-043 H49 138/138 Cy7-Coe-Hsy H65
96/96 C11-C1-Cyy H46 139/139 C,7-Cyg-Cog H66
97/97 C11-C5»-0y3 H50 140/140 C,7-Cog-Hsg H67
98/98 C11-C2-Nyy H51 141/141 Cy8-Cy7-Hss H68
99/99 C1p-C11-Cyy H52 142/142 Cys-Cr9-Cgy H63
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Tablo 3.24. (Devami) AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

S iist?ltlirl/\lo I¢ Koordinat KS No Sﬁst?ltlirl/\lo I¢ Koordinat KS No
143/143 ng'ng-H57 H68 185/185 C17'C15-C18.020 P83
144/144 ng'ng-Hse H67 186/186 Clg-C17.0zo.H49 P84
145/145 Co9-Cso-Hsg H65 187/187 C19-C15-CiaHsg P87
146/146 C30-Cy9-Hs7 H64 188/188 C2-C11-053.Nyy P88
147/147 N3;-C3o-Cs3 H69 189/189 N24-Cos-Cos. N3y P89
148/148 N31-C32-H59 H70 190/190 C25'N24-C25.C30 P90
149/149 C32-C33'C34 H71 191/191 C26'C25-C27.H54 P91
150/150 C3p-Ca3-Cag H71 192/192 C,7-Cre-Cog.Hss P92

151/151 Ca3-Csp-Hsg H72 193/193 Cg-Cy7-Coo-Hsg P91
152/152 C33-C34-Css H73 194/194 C9-Cyg-Cgo-Hsy7 P90
153/153 Ca3-Cas-Hgo H74 195/195 C30-Cy9-Cos-Hsg P93
154/154 C33-Ca3-Cy7 H73 196/196 C35-N31-Ca3-Hsg P94
155/155 Ca3-Cas-Hgs H74 197/197 C33-C3p-C34-Cag P95
156/156 C34-Ca3-Cag H75 198/198 C34-C33-Cas-Hgo P96
157/157 C34-C35-Cag H76 199/199 C35-C34-Cae-He: P97
158/158 C34-Cas-Hg1 H77 200/200 C36-Ca5-Ca7-Hgo P96
159/159 Cs5-Cas-Hgo H78 201/201 C37-Cz6-Cag-Hgs P95
160/160 C35-C36-Cay H79 202/202 C38-C37-C33-Heg P98
161/161 Ca5-Cas-Hso H80 203/203 C,-0, T99
162/162 Cs6-Cas-Hs1 H81 204/204 0,-C; T100
163/163 C36-C37-Cag H76 205/205 Cs-Cy T101
164/164 C36-Ca7-Hss H81 206/206 Cs-Cg T101
165/165 C37-Cas-Hso H80 207/207 C4-Cs T102
166/166 C37-Csg-Hgs H78 208/208 Cs-Ce T103
167/167 Cas-Cs7-Hg3 H77 209/209 Cs-C, T103
168/168 HasCiHug H82 | 210/210 Co-Co T104
169/169 H3oC1Ha1 H82 211/211 C;-Cs T102
170/170 H4CiHut H82 212/212 Co-C11 T105
171/171 Hs:C,1Hs, H82 | 213/213 Cu-Cypy T105
172/172 Hs;Co1Hss H82 | 214/214 Cu;-Cy T106
173/173 HexCotHss H82 | 215/215 C1r-Cus T104
174/174 C3-0,-C4.Cq P83 216/216 C14-Cys T103
175/175 C4-C3-Cs.Hy, P84 217/217 C14-Cyg T103
176/176 C5-C4-Cg.Hys P85 218/218 C15-Cyg T102
1771177 Cs-C5-C7.Cq P84 219/219 Ci6-Hi7 T101
178/178 C;-Cs-Cg Hyg P83 220/220 C17-Cug T101
179/179 Cg-C3-C7.Hys P86 221/221 C17-O9 T100
180/180 Co-Cs-0O10.C11 P86 222[222 C15-Cyg T102
181/181 C19-C11-013.Cyy P85 223/223 040-Co1 T99
182/182 C14-C15-C5.Cyg P84 224/224 C2o-Nyy4 T107
183/183 C15-C14-Cig.Hsr P83 225/225 N,4-Cos T108
184/184 C16-C15-C17-Hyg P82 226/226 N2s-N3q T109
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Tablo 3.24. (Devami) AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri

S iist?ltlirl/\lo I¢ Koordinat KS No Siist?ltlirl/\lo I¢ Koordinat KS No
2271227 Ca5-Cye T110 234/234 C3-Cs3 T114
228/228 Ca5-Cqo T110 235/235 C33-Csy T115
2291229 Cos-Car T111 | 236/236 Css-Cas T115
230/230 Cy7-Cyg T112 237/237 C34-Css T116
231/231 Cos-Cy9 T112 238/238 Cs5-Csg T117
232/232 C29-Cqo T111 239/239 C3-Csy T117
233/233 N3;-Cs, T113 240/240 C37-Cqg T116

Tablo 3.25. AHD Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri

Siist?ltlllrl/\lo ¢ Koordinat ECS) SSai’i:;zl/n I¢ Koordinat KS No

1/5 C1-0,/0,-C3 F118 6/8 C3-C4/C4-Cs F125
31/35 C17-0,0/044-Cy1 F119 | 13/87 Cs-Co/CsCo01g F126
2/3 C1-H3o/CiHyg F119 | 15/16 C7H44/CgHys F127
2/4 C1-Hs3o/CiH41 F119 9/11 C4H4/CsHys F127
36/37 Cx1-Hs1/Cy1-Hs) F119 | 63/65 C35-C37/C37-Csg F128
36/38 Cx1-Hs1/Cy-Hs3 F119 | 58/65 C33-C3s/C37Cag F128
5/6 0,-C5/C5-C, F120 | 61/63 C35C36/C36-Ca7 F128
30/31 C17-C1/C17-0y F120 | 59/61 C34-C35/C35-Cag F128
5172 0,.C3/0,C5Cy F121 | 57/59 C33-C34/C34-Css F128
5/73 0,-C5/0,C5Cq F121 | 57/58 C33-C34/C33-Cag F128
31/112 C17-0,0/C15C1704 F121 | 44/51 C25-C30/C29-Cs F128
5/68 0,-C5/C,0,C; F122 | 44/49 Cg-C9/C30-Cos F128
31/116 C17-050/C1705,C>1 F122 | 45/49 C26-C27/C13.Co F128
13/18 Cs-Co/Co-Cry F123 | 43/45 Ca5-C3/C36Ca7 F128
73/77 0,C3Cs/C3CsHus F124 | 61/63 Cu5-C2/C16Ca0 F128
112/113 | Cy6C1702/C17Ci6Has | F124 | 61/63 C35-C3/C37-Cag F128
13/17 Cs-Co/Cy01yg F125 | 44/45 C25-C30/Cy6Cor F129
10/12 Cs-Ce/Cs-C4 F125 | 43/47 Cu5-Cy6/C27-Cog F129
12/14 Ce-C4/C-Cq F125 | 44/49 C25-C30/C28-Cog F129
8/10 C4-Cs/C5-C F125 | 45/49 C16-C57/C28-Cyg F129
7/14 C5-Cg/C1-Cq F125 | 43/51 Cu5-Cy6/Cr9-Cqg F129
6/7 C;s-Cg/C5-C, F125 | 47/51 C27-Cy8/C29-Cag F129
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Tablo 3.25. (Devami) AHD Bilesiginin Etkilesim Kuvvet Sabitleri

Satir/
Satir/ . . KS . . . KS
Siitun No I¢ Koordinat No Sl’l\lt;lll I¢ Koordinat No
58/59 C33_(:38/C34C35 F129 58/155 C33-C38/C33C38H64 F132
57/61 C33'C34/C35'C36 F129 58/156 C33C38/C38C33C34 F132
58/63 Ca3-Cag/Cas-Cay F129 | 59/158 C34C35/C34-Css5He F132
59/63 Ca4-Cas/Cas-Cay F129 | 61/161 C35-C36/C35CasHeo F132
57/65 C33_C34/C37_C38 F129 63/170 C36'C37/C36'C37'H63 F132
58/61 C33'C33/Cg5'036 F130 65/172 C37-C38/C37C33H64 F132
57/63 Ca3-C34/Cis-Cay F130 | 152/156 C33C34C35/C34C33C38 F133
59/65 Ca4-Cas/Ca7-Cag F129 | 154/156 C33C35C57/C34C33C38 F133
57/152 C33_C34/C33_C34_C35 F131 157/160 C34C35C35/C35C36C37 F133
59/152 C34-C35/C33-C34-Css F131 | 160/163 C35C36C47/C36C37Cag F133
58/154 C33-C35/C33-Cg5-Cy7 F131 | 128/131 C25C26C27/N2sCosCa F133
65/154 C37-C35/C33-Cg5-Cy7 F131 | 131/136 C15C26C27/C2C27Cog F133
61/157 C35.C36/C34-C35-C F131 | 139/142 C,7C25C19/C2C29C10 F133
63/163 C36-C37/C36-C37-Cag F131 | 191/192 P33/P3s F134
43/31 Cy5-Cy6/Cp5-Cos-Coy F131 | 191/196 P33/P3g F134
45/136 CZG'C27/C25'C27'C28 F131 191/193 P33/P35 F135
47/139 C27-028/C27-C23-C29 F131 191/195 P33/P37 F135
49/142 ng-ng/ng-ng-Cgo F131 191/229 P33/T33_34 F136
51/142 ng'Cgo/ng'ng'Cgo F131 191/230 P33/T33_38 F136
57/153 C33'C34/C33C34H50 F132
Tablo 3.26. AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri Degerleri
Kuvvet Kuvvet Kaynak Kuvvet Kuvvet Kaynak
Sabiti Sabiti Sabiti Sabiti
Simgesi Degeri Simgesi Degeri
K01 5,0618 [53] K08 5,0550 [53]
K02 4,6384 [53] K09 5,7440 [53]
K03 4,1938 [53] K10 8,5900 [53]
K04 6,4330 [53] K11 5,7440 [53]
K05 6,4330 [53] K12 5,7440 [53]
K06 5,0550 [53] K13 6,2141 [53]
K07 6,4330 [53] K14 8,5900 [53]
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Tablo 3.26. (Devami) AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri Degerleri

Kuvvet Kuvvet Kaynak Kuvvet Kuvvet Kaynak

Sabiti Sabiti Sabiti Sabiti

Simgesi Degeri Simgesi Degeri
K15 630,000 [53] H57 84,900 [48]
K16 5,1258 [53] H58 1,3916 [48]
K17 7,0000 [53] H59 86,100 [48]
K18 6,4540 [53] H60 92,000 [48]
K19 6,4540 [48] H61 50,800 [48]
K20 5,1010 [48] H62 73,500 [48]
K21 6,4540 [48] H63 92,000 [48]
K22 5,1010 [48] H64 50,800 [48]
K23 5,1010 [48] H65 50,800 [48]
K24 6,3000 [48] H66 92,000 [48]
K25 5,4290 [53] H67 50,800 [48]
K26 498,000 [17] H68 50,800 [48]
K27 6,4560 [52] H69 79,800 [17]
H28 6,4560 [52] H70 54,500 [17]
H29 5,1010 [52] H71 0,9200 [59]
H30 6,4560 [52] H72 84,900 [48]
H31 5,1010 [52] H73 1,3916 [48]
H32 5,1010 [52] H74 86,100 [48]
H33 1,8157 [53] H75 92,000 [48]
H34 0,8612 [53] H76 50,800 [48]
H35 1,1760 [53] H77 73,500 [48]
H36 0,9340 [54] H78 92,000 [48]
H37 0,5110 [54] H79 50,800 [48]
H38 0,8527 [53] H80 50,800 [48]
H39 0,9340 [54] H81 0,5080 [59]
H40 0,5110 [54] H82 0,7500 [48]
H41 0,5110 [54] P83 0,3231 [53]
H42 0,9340 [54] P84 0,2860 [54]
H43 0,9340 [54] P85 0,2860 [54]
H44 0,5110 [54] P86 0,2860 [54]
H45 0,5491 [54] P87 0,6074 [54]
H46 100,800 [48] P88 70,800 [48]
H47 90,800 [48] P89 20,640 [48]
H48 86,800 [48] P90 51,900 [48]
H49 0,5491 [54] P91 78,400 [48]
H50 0,5491 [54] P92 78,400 [48]
H51 1,3254 [50] P93 78,400 [48]
H52 0,8810 [50] P94 29,600 [48]
H53 86,800 [48] P95 49,500 [17]
H54 0,8964 [50] P96 78,400 [48]
H55 64,800 [48] P97 78,400 [48]
H56 0,7566 [48] T98 78,400 [48]
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Tablo 3.26. (Devami) AHD Bilesiginin Kuvvet Sabitleri Degerleri

Kuvvet Kuvvet Sabiti | Kaynak | Kuvvet | Kuvvet Sabiti | Kaynak
Sabiti Degeri Sabiti Degeri
Simgesi Simgesi

T99 0,0178 [48] F118 0,2403 [48]
T100 0,0306 [48] F119 0,0410 [48]
T101 0,0390 [54] F120 0,2579 [48]
T102 0,0390 [54] F121 0,5336 [48]
T103 0,0390 [54] F122 0,4492 [48]
T104 0,0090 [54] F123 0,0089 [48]
T105 5,0000 [48] F124 0,0983 [48]
T106 5,0000 [48] F125 0,7500 [54]
T107 5,0000 [48] F126 0,0648 [54]
T108 1,9000 [48] F127 0,4667 [54]
T109 3,0000 [48] F128 0,7840 [54]
T110 27,8400 [48] F129 -0,3360 [54]
T111 27,8400 [48] F130 0,3120 [54]
T112 27,840 [48] F131 0,1800 [54]
T113 49,1000 [48] F132 0,1760 [54]
T114 20,0000 [48] F133 0,0630 [54]
T115 27,8400 [48] F134 0,0180 [54]
T116 27,8400 [48] F135 0,0210 [54]
F117 27,8400 [48] F136 0,1790 [54]

*K gerilme, H: diizlem ici biikiilme, P:diizlem dis1 biikiilme, T: torsiyon ve F etkilesim kuvvet sabitini
gostermektedir.
*Birimler; K i¢in N/ m ; H ve P Nm/rad?; Gerilme biikiilme etkilesimi N/rad
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Deneysel Sonuclar

Bu c¢alismada yeni sentezlenmis olunan 4-p-metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-
furandion (FD), Benzaldehit fenilhidrazon (BAFH) ve N-benziliden-N-fenil-p,p*-
dimetoksidibenzoil-asetasidi hidraziti (AHD) molekiillerinin deneysel titresim
spektrumlar1 (IR ve RAMAN) yorumlanip s6z konusu bilesiklerin Normal Koordinat
Analizi (NKA) yontemiyle spektrumlar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir. NKA sirasinda,
molekiile ait fiziksel 6zellikler (bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilar1) DFT ve
HF yontemleri kullanilarak hesaplanmis optimize geometriler i¢in kuvvet sabitleri
benzer bilesiklerden transfer edilip bilgisayar programi [13] yardimiyla molekiile ait
IR, Raman Frekanslari, arkasindan da atom yaricaplar1 ve elektronegatiflikler veri
olarak kullanilip titresimlerin aktiviteleri hesaplanmis ve bilesikler i¢in Degerlik
Kuvvet Alani (Valance Force Field ) gelistirilmistir. Sonugta elde edilen hesaplanmis
frekanslar ve aktiviteler yardimiyla deneysel spektrumlar aydinlatilmaya ¢alisilmistir
[13].

4.2. Bilesiklerin Normal Koordinat Analizi
4.2.1. BAFH’ nin Normal Koordinat Analizi

Incelenen bilesigin geometrik parametreleri DFT ve HF yontemleri kullanilarak
hesaplanmis Tablo 3.3 ve Tablo 3.4” te verilmistir. Normal Koordinat Analizinde,
Benzen, Anilin, Hidrazit, Benzaldehit gibi bilesiklerinden molekiile uyan
kisimlarmin Kuvvet sabitleri transfer edilerek bilesigin frekanslart hesaplanmstir.
Hesaplamalar icin 101 I¢ koordinat, 65 kosegen, 15 kdsegen disi olmak iizere 80
kuvvet sabiti kullamilmigtir. Cs simetrisi varsayilarak yapilan hesaplamada I'iiyregim
=51A + 24A" simetrili frekanslar bulunmustur. Toplam 75 titresim hareket
serbestliginin hepsi hem IR hemde Raman da aktiftir. Transfer edilen kuvvet
sabitlerinden bazilar1 deneysel frekanslart en iyi verecek sekilde iterasyon yoluyla
hesaplanan deneysel frekanslara yaklastirilarak yeni degerlik kuvvet sabitleri

(dolayisiyla bilesik i¢in yeni Degerlik Kuvvet Alani- Valance Force Field)
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gelistirilmistir (Tablo 4.1). Tablolarda kuvvet sabitlerindeki degisime bagh

frekanslardaki degisim de goriilmektedir.

Bilesige ait gozlenen ve hesaplanan frekanslar, SPSIM programiyla hesaplanan

potansiyel enerji dagilimlari (PED) toplu olarak Tablo 4.2.’de goriilmektedir.

Tablo 4.1. BAFH i¢in FIT islemi Uygulanan Kuvvet Sabitleri ve Hesaplanan
Frekanslara Etkileri

SIMGE gfgfg%‘g&%ﬁl YENI FREKANS

K01 5,0000 1565, 1312, 1287, 1100, 1013, 985, 806, 583
K02 4,3000 1318, 685, 202

KO3 4,8000 1584, 1449, 1148, 989, 985, 929

K04 4,8279 3028

K05 5,8851 1566, 1514, 1177, 1105, 994, 928

K07 4,8800 2999

K08 6,8000 1602, 1520, 1203, 1066

K10 5,8000 1177

K11 4,0000 748, 218

K12 6,0432 3312

K13 5,8676 1602, 1591, 1341, 911, 502

K14 5,0300 1586, 1520, 1442, 1341, 1149, 1133, 964, 911
K15 4,9616 3057, 3028, 3023

K16 6,1409 1591, 1494, 1341, 1203, 1149, 1133, 964, 911
K17 5,0001 3057, 3028, 3023

K18 5,0001 3057, 3028

H20 0,4300 1485, 1391

H26 0,4500 1514, 1449
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Tablo 4.1. (Devami) BAFH icin FIT Islemi Uygulanan Kuvvet Sabitleri ve
Hesaplanan Frekanslara Etkileri

SIMGE gfg#g‘g&%ﬁi YENI FREKANS

H27 0,5268 1485, 1391, 1315, 1301
H29 0,4000 1449, 1105

H30 0,4300 1514, 1449, 1301

H32 0,5000 1485

H34 0,4000 1066

H36 0,4000 1066

H37 0,8500 1358, 566

H38 0,5500 1358

H42 0,5300 1358

H44 0,4500 1442, 1149, 1133

P46 0,5020 648, 438, 430, 114

P47 0,4500 1288, 1133, 1105, 978, 881
P48 0,5500 1288, 978, 881, 648, 374
P49 0,4500 1133, 1105, 881, 374

P50 0,3000 1028, 312, 114

P53 0,5200 1257, 1223, 1168, 1074, 928, 850, 340
P54 0,5200 1257, 1223, 1168, 928, 850, 340
P55 0,5500 1257, 1223, 1074, 850
T56 0,3260 648, 312, 114

T59 0,2000 438, 430, 374, 312

T60 0,8699 1028, 312, 114

T63 0,2500 612, 340, 240, 184

F66 0,7800 1105, 1257

F70 0,1500 1105
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Tablo 4.2. BAFH Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO|IR |SPSIM [ADFT |AHF |PED (Ks>%10) YORUM
1 |3312 [3311 [3369 |3440 [100K12 v N-H
2 |3070 |3066 (3110 |3076 |98 KOG v C-H
3 |3070 |3063 [3001 |3059 |99 K 06 v C-H
4 |3057 |3044 |3084 |3044 |52K17+42K18 v C-H
5 |3057 |3035 [3080 |3043 |11 K15+88K17 v C-H
6 |3028 3027 |3067 |3031 |99 K04 v C-H
7 13028 |3025 [3067 |3027 |25K15+24 K17+50K18 |vC-H
8 (3023 3021 [3059 |3020 |80 K15+17 K17 v C-H
9 /3023 3020 [3058 |3017 |80 K15+ 17 K17 v C-H
10 |2999 |2998 [3048 |3010 |97 KO7 v C-H
11 |2971 |2984 [3043 |3004 |98 K09 v CrH
12 |2971 2982 |2915 |2915 |99 K09 v CrH
13 |1602 |1612 |1612 |1720 |14 KO8+ 12 K13 v C=N+v C-C
14 |1591 |1590 |1509 |1635 |20 K13+ 49 K16 vC-C
15 |1586 |1584 |1501 |1630 |13 KO3+ 11 K14 vC-C
16 |1566 |1565 |1581 |1619 |22 KOL+ 40 KO5 vC-C
17 |1520 |1540 |1564 |1607 |13 KO8+ 14 K14 vC-C
18 |1514 |1532 |1514 |1543 |13 KOS+ 18 H26+17 H30 |3 CCH
19 |1494 |1492 |1479 |1504 |18 K16+ 22 H41 8 CCH
20 1485 |1490 |1477 [1503 éé Ei? 20 H22+ 1L H2TH | 5 ooy
21 (1449 |1449 |1437 |1459 ;; EggJ’ 21H26+ 27 H29+ | 5 ooy
22 1442 1420 |1430 |1451 |lOKLI4+19HAL+2LHA4H |5 oy

23 H45
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Tablo 4.2. (Devami) BAFH Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO|IR |SPSIM |ADFT |AHE |PED (Ks>%10) YORUM
23 (1391 1412|1347 |1375 |37 H20+ 32 H27 § CCH
24 (1358 [1342  |1315 |1320 |25 H37+ 20 H38+ 17 H42 g ggg *

25 |1341 |1316 1312 1316 |28 K13+12K14+22K16 |vC-C

26 |1315 |1312 1300 |[1267 |12 KO1+ 15KO02+17H27 |vC-C

27 |1301 |1287 1278 |1219 |15 K01+ 11 H27+ 10 H30 & CCH

28 |1288 |1271 1251 | 1207 |26 P47+ 51 P48+ 17T58 yC

15 P53+ 41 P54+ 28 P55+
29 |1257 |1263 1207 |1198 11 T65- 14 E66 yC

12 P53+ 38 P54+ 33 P55+

30 |1223 | 1236 1156 |1168 12 T65 yC
31 |1203 {1194 1153 [1166 |13 K08+ 12 K16 Xg:g ¥
32 |1177 1168 1140 |1138 |11 K05+ 21 K10 Xg{_ﬁ ¥

33 |1168 | 1155 1139 | 1097 |38 P53+ 41 P54+ 15T64 yC

v C-C+
34 |1159 |1148 1137 1091 |10 KO3+ 10 H37 5 CCC
35 1149 |1123 1066 1069 |13 K14+ 17 K16+ 21 H44 g (C;E;C};

36 11133 | 1117|1061 |1085 |13 K14+21K16+15H41+ |vC-C+

14 H44 5 CCH
37 |1105 (1112  |1012 |1018 ‘1% ig? 27P49+10F70+ - |

38 |1105 |1100 1011 |1017 |23 KO1+28 K0O5+13H29 |vC-C

39 |1074 |1079  |974 |1017 |54 P53+ 24 P55 e
40 |1066 |1052 970 |1005 |32 K08+ 18 H34+20H36 |ONNC+

§ NCC
41 |1028 |1034 |960 |997 |50 P50+ 33 T60 e
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Tablo 4.2. (Devami) BAFH bilesiginin Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO|IR  [SPSIM [ADFT |~HF |PED (Ks>%10) YORUM
42 1028 [1023 |948 |986  |43K14+ 15 Ha4 v C-C +3CCH
43 |994 (1013 |936 |983 |12 KOL+ 21 KO5+11H25 |vC-C
44 978 1005 |923 |977 |30 P47+31P48 vC
45 (964 (989  |910 |974 |28 KO3+ 21 K16 vC-C
46 964 |985  |886 |932 |11 KOL+ 63 KO3 vC-C
47 [928 |950  |880 |903 |42 P53+ 40 P54 e
48 (928 |929  |858 |890 |25 KO3+ 20 KO5+12T65 |vC-C
13 K13+ 21 K14+ 14 K16+
49 |911 (915  [823 [862 |Iiie vC-C
50 (881 |907  |802 |841 |18 P47+42P48+31P49 |y C
51 |850 |848  |800 [800 |12 P53+43P54+32P55 |y C
52 (830 |806 |742 |767 |23 KOl+ 15 H31 v C-C +5CCN
53 748 |719  |733 |761 |15K1l+ 14 K13 VN-C +v C-C
54 (688 |680  |680 | 697 |50 P51+ 25 P52 e
36 P46+ 11 P48+ 11 T56+
55 648 622 (677 |696 |iored TC-C+yC
5 CCC +
56 |636 (613 (633 (638 |13 H19+13H2L+12H25 |3 oo
30 P51+ 10 T63+ 17 T64+
57 |612 [500 625 (635 |i o TC-C+yC
vC-C+
58 |592 583 (608|612 |13 KOL+22KI19+26H25 |} .
59 |566 |566 605 |610 |15 H37+ 31 H40 5 CCC
vC-C+
60 |502 [530 |504 [518 |12 K13+ 18 H40 ! oo
61 (438 |450  |499 |509 | LOPAGHI8PS2H2ITS+ | e

20 T65
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Tablo 4.2. (Devami) BAFH bilesiginin Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO | IR SPSIM [ADFT |"HF |PED (Ks>%10) YORUM
14 P46+ 21 P52+ 17 T59+
62 |430 |445 480 481 20 T65 yC+1C-C
vC-C+
63 |390 |415 444 413 12 K02+ 12 H35+ 10 H39 5NCC
0 CCC+
64 (374 |373 402 410 30 H24+ 19 H31+ 28 H35 5 CCN
65 |374 |372 399 400 17+ PA7+ 48 T58+ 12 T59 t1C-C
10 P53+ 10 P54+ 13 T63+
66 |340 |368 378 381 53 T4+ 13 T65 t1C-C
15 P50+ 31 T56+ 15 T59+
67 |312 |294 294 311 20 T60 t1C-C
68 (240 |228 246 253 56 T57+ 15 T63 t1C-C
v N-C+
69 |218 |202 220 224 14 K02+ 16 K11+ 17 H31 5 CNN
70 (184 |195 205 194 23 T57+ 43 T63 t1C-C
15 H21+ 28 H24+ 15 H33+
71 |142 |161 174 166 26 H35 y C+ 8 CCC
16 P46+ 26 P50+ 24 T56+
72 1114 |109 102 102 15 T57+ 10 T60 yC+ 8 CCC
0 CCN+
73 |48 51 55 55 22 H21+ 22 H31+ 26 H33 5 NNC
74 |38 23 35 34 89 162 T C-N
75 19 9 28 22 50 T61+43 T57 T N-N

*v, Gerilme titresimini; 6, diizlem i¢i biikiilme titresimini; P, diizlem dis1 biikiilme titresimini; T,
torsiyon titresimini gostermektedir.

* “Den” kisaltmas1 “Deneysel” i, “Hes” kisaltmas1 “Hesaplanan” 1, “PED” kisaltmasi “Potansiyel
enerji dagilimt" n1, ifade etmektedir.

* Cp, Alifatik karbonu gostermektedir.

ADFT ve HF diizeltme faktorii ile ¢carpilmustir.
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Burada BAFH’ nin hidrazin grubundaki N-H gerilme titresimi SPSIM, DFT ve HF
de smrasiyla 3311 cm?, 3369 cm™, 3440 cm™ dalga sayilarinda hesaplanmis ve
deneysel spektrumda 3312 cm™ dalga sayinda gozlenmistir. C. Ravikumar ve
arkadaglart aym tiir bilesigin aym titresimlerini 3448 cm™ dalga sayilarinda
hesaplamistir [56]. Bu N-H bandi AHD bilesiginin olusumu sirasinda
kaybolmaktadir.

Bu ¢aligmada benzene bagli aromatik C-H gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’
de 3066, 3063, 3044, 3035, 3027, 3025, 3021, 3020, 2998 cm™; DFT’de 3110, 3091,
3084, 3080, 3067, 3059, 3058, 3048 cm™; HF’ de 3076, 3059, 3044, 3043, 3031,
3027,3020, 3017, 3010 cm? dalga sayilarinda hesaplanmistir. Deneysel spektrumda
ise 3070, 3091, 3084, 3080, 3067, 3059, 3058, 3048 ve 3043 cm™ dalga sayilarinda
gbzlenmistir. C. Ravikumar ve arkadaslart ayni titresimleri 3072, 3011, 2962 ve 2886

cm™ dalga sayilarinda hesaplamislardir [56].

Alifatik C-H gerilme titresimi deneysel spektrumda 2971 cm™ dalga sayisinda
gdzlenmis ve SPSIM’ de 2984, 2982 cm™; DFT’ de 3043, 2915 cm™; HF’ de 3004,
2915 cm™ dalga sayilarinda hesaplanmustir. C. Ravikumar ve arkadaslari ayni

titresimleri 2839 cm™ dalga sayilarinda hesaplamislardir [56].

Bu ¢alismada aromatik C=C gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’ de 1590,
1584, 1565, 1540 cm™; DFT’ de 1599, 1591, 1581, 1564 cm™; 1635, 1630, 1619,
1607 cm™ dalga sayilarinda hesaplanmustir. Deneysel spektrumda ise 1591, 1586,
1566 ve 1520 cm™ dalga sayilarinda gozlenmistir. BAFH bilesiginin hesapladigimiz

frekanslarinin uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. BAFH Bilesigi igin deneysel ve SPSIM ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi
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Sekil 4.2. BAFH Bilesigi i¢in deneysel ve DFT ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi
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Sekil 4.3. BAFH Bilesigi igin deneysel ve HF ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi

BAFH Bilesigi i¢in hesaplanan (SPSIM, DFT ve HF) ve deneysel frekanslar
arasindaki korelasyon lineer olup sirasiyla y= 0,9989x+0,5796 (R® =0.9997),
y=1.0118x-28,009, (R® = 0.9976) ve y=1,0017x-8,0975 (R?*=0,9975) esitlikleri elde
edilmistir. SPSIM ile elde edilen frekans degerleri diger metotlara gore deneysel
verilere daha yakin sonuglardir. BAFH i¢in hesaplanan % Bagil Hata SPSIM, DFT
ve HF ig¢in sirasiyla 2,39; 7,58; 6,27 dir.

4.2.2. FD Bilesiginin Normal Koordinat Analizi

Incelenen bilesigin geometrik parametreleri DFT ve HF yontemleri kullanilarak
hesaplanmig Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’ da verilmistir. Normal Koordinat Analizinde,
Metoksi, Metoksibenzoil, metoksi benzen Furan ve Benzaldehit gibi bilesiklerinden
molekiile uyan kisimlarinin kuvvet sabitleri transfer edilerek bilesigin frekanslar
hesaplanmistir. Hesaplamalar i¢in 148 I¢ koordinat, 99 kdsegen, 22 kdsegen disi
olmak tiizere 121 kuvvet sabiti kullanilmistir. C; simetrisi varsayilarak yapilan
hesaplamada Tigesim =117A” simetrili frekanslar bulunmugtur. Toplam 111 titresim
hareket serbestliginin hepsi hem IR hemde Raman da aktiftir. Transfer edilen kuvvet

sabitlerinden bazilar1 deneysel frekanslar1 en iyi verecek sekilde iterasyon yoluyla
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hesaplanan deneysel frekanslara yaklastirilarak yeni degerlik kuvvet sabitleri
(dolayisiyla bilesik i¢in yeni Degerlik Kuvvet Alani- Valance Force Field)
gelistirilmistir (Tablo 4.3). Tablolarda kuvvet sabitlerindeki degisime bagh

frekanslardaki degisim de goriilmektedir.

Bilesige ait gozlenen ve hesaplanan frekanslar, SPSIM programiyla hesaplanan

potansiyel enerji dagilimlart (PED) toplu olarak Tablo 4.4.’de goriilmektedir.

Tablo 4.3. FD icin FIT Islemi Uygulanan Kuvvet Sabitleri ve Hesaplanan
Frekanslara Etkileri

, YENI KUVVET ,
SIMGE SABITI DEGERI YENI FREKANS
K02 4,6000 2959, 2937, 2839
K03 4,0000 1275, 1183, 722
K05 6,1000 1765, 1602, 1183, 1168, 1115, 1088
K06 5,1000 3102, 3009, 3005
K07 6,5000 1723, 1424, 1034
K08 5,1000 3102, 3009, 3005, 1438, 847
K09 5,5000 1311
K10 8,2500 1806, 1717, 1591, 1438, 1424
K11 5,3000 1717, 1648
K12 5,1000 1311
K14 10,3000 1818, 1806
K15 5,0000 1367
K16 10,5000 1765
K17 6,5000 1367, 1311
K18 6,2000 1591, 1438
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Tablo 4.3. (Devami) FD i¢in FIT Islemi Uygulanan Kuvvet Sabitleri ve Hesaplanan
Frekanslara Etkileri

SIMGE YENi, K_UVV,ET . | YENI FREKANS
SABITi DEGERI
K20 6,4000 1765, 861
K21 5,8000 1806, 1744, 1179, 1112, 1058
K23 6,2000 1744, 1648, 778
K25 4,3000 1304, 1254, 778, 506
K27 4,6000 2937, 2839
H29 0,8000 1640, 1557, 1504, 1495, 1275, 1254, 1180
H49 0,0934 64
H50 0,9000 827, 340
H61 0,5000 1648, 1490, 1304
H67 0,7500 1499, 1493, 1226, 1179
H6B 0.4300 igggz ﬁ;ggz ﬁg; 1504, 1499, 1495, 1493,
P70 0,3109 893, 822, 794,
P71 0,2985 893, 794
P73 0,6074 1219, 1183, 969, 662, 634
P79 0,3000 948, 891, 816, 738
P80 0,3000 891, 816, 738
T88 0,0050 62, 40
F100  |0,0189 157
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Tablo 4.4. FD Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO|[IR  [SPSIM |ADFT |~HF |PED (Ks>%10) YORUM
1 |[3102 (3125  |3114 |3102 |46 KO6+ 46 K08 vCH
2 (3102 [3125  [3113 |3074 |46 K06+ 46 KO8 vCH
3 [3077 [3067  |3107 |3071 |42 K22+ 57 K24 vCH
4 |3077 |3066  [3100 |3068 |47 K22+ 52 K24 vCH
5 [3038 [3065  |3099 |3067 |55 K22+ 44 K24 vCH
6 [3038 [3065  |3092 |3054 |52 K22+ 48 K24 vCH
7 3009 [2977  [3090 |3051 |50 K06+ 50 KO8 vCH
8 [3005 [2976  [3084 |3049 |50 K06+ 50 KO8 vCH
9 [2959 [2949  |3039 |2994 |99 K02 v CoH
10 (2959 (2948  |3034 |2990 |99 K02 v CoH
11 (2937 (2944  |2979 |2946 |99 K27 v CoH
12 (2937 (2942  |2970 |2941 |99 KO2 v CpH
13 |2839 |2830  |2913 |[2882 |99 K02 v CoH
14 (2839 (2829  |2907 |2879 |99 K27 v CoH
15 [1818 (1840  |1841 |1931 33K14 vOC
16 [1806 (1817  |1727 |1840 |19 K14+ 12 K10+ 13 K21 vOC
17 |1765 [1763  |1646 |1751 |55K16 vOC
18 [1765 [1763  |1599 |1631 |36 K20 vCC
19 [1765 [1758  |1596 |1629 |28 KOS5+ 12 H35+ 14 H39 v CC
20 |1744 |1740  |1554 [1595 |15 K21+ 48 K23 vCC
21 (1723 [1738  |1545 |1592 |19 K04+ 13 KO7+ 13 H32+ 15 H36 |v CC
22 (1717 [1712  |1518 |1569 |12 K10+ 19 K11 vCC
23 [1648 [1672  |1494 |1527 |15 K04+ 11 K11+ 11 H35 vees
8 HCC
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Tablo 4.4. (Devami) FD Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO [IR  |SPSIM |~DFT |~HF |PED (Ks>%10) YORUM
24 |1648 |1669 |1485 |1520 |17 K23+ 17 He1+ 21 He5 veeH
5 HCC
o5 |1640 |1659 |1459 |1483 |64 H29+ 34 Hes e
26 |1602 |1626 |1456 |1481 |62 He8+ 32 HE9 Hee
27 |1602 (1625 |1448 |1475 |29 KOS+ 17 H32+ 16H35+ 20 H3g | K-t
28 |1501 |1501  |1447 |1475 |20 K10+ 11 K18 v CO
29 |1569 |1574 |1431 |1462 |15 K13+ 15 K19+ 11 H62 vCC
30 |1557 |1531  |1430 |1461 |11 H29+ 29 Hes 5 HCH
31 |1504 |1525 |1416 |1426 |14 H29+ 46 He8 5 HCH
32 |1499 |1518  |1408 |1423 |20 H67+ 79 Hes 5 HCH
33 |1495 |1515 |1339 |1370 |20 H29+ 82 Hes 5 HCH
34 |1493 |1506  |1319 |1323 |16 H67+ 84 He8 5 HCH
35 |1490 |1481 1309 |1308 |17 H 61+ 23 He5 5 HCC
36 |1467 |1460 1296 |1304 |30 K04+ 12 H30+ 13 H32 v CC
37 |1438 |1411  |1281 |1301 |12 KO8+ 11 K10+ 12K18+15K19 |vCC
38 1424 |1400 1268 |1263 |39 K07+ 15 K10 v CC
39 |1367 |1368 |1255 |1237 |12 K15+30K17 vOoC
40 [1311 |1334  |1226 [1208 |11 K09+ 12 K12+ 22 K17 égC“
41 |1304 1275  [1202 |1202 |16 K25+ 20 H61+ 12 He5 5 HCC
42 |1275 1251|1168 |1180 |19 K03+ 16 K04+ 18 H29+ 15 H36 |5 HCC
43 |1254 1236|1164 |1178 |11 K25+ 11 He2 e
a4 |1254 1232|1164 |1170 |50 H29+ 15 Hes 5 OCH
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Tablo 4.4. (Devami) FD Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO [ IR SPSIM [~DFT |~HF |PED (Ks>%10) YORUM
45 (1226 |1209 1154 [1165 |49 H67 6 OCH
46 (1219 |[1198 1131 (1161 (78 P73 yC

47 (1183 |[1193 1130 |1161 |11 KO3+ 17 K05+ 11 H35+ 11 P73 ggl((jjg
48 (1183 |[1180 1121 (1143 |85H 29+ 15 H68 5 OCH
49 11179 (1174 1103 |1110 |25 K21+ 14 H67 v CC

50 |1168 |1148 1097 |[1096 |85 H68+ 12 H69 d HCC
51 |1168 |1142 1030 (1072 |48 K05 v CC

52 1115 |1124 1025 (1059 |15 K01+ 23 K05 v CC

53 |1112 | 1107 1007 1058 (39 K21+ 11 K26 v CC

54 11088 |1069 988 1021 |51 KO1+ 15 K04+ 10 K05 v CO

55 [1058 |1052 984 1009 (16 K21+ 47 K26 v CO

56 [1034 |1032 959 1002 |18 KO7+ 18 H31+ 18 H34 o CCC
57 1016 |1010 952 999 |17 H57+ 17 H60+ 11 H65 5 CCC
58 969 953 951 997 |23 P73+ 15P74 yC

59 1948 920 946 978 |40 P78+ 43 P79 yC

60 |893 922 913 973 |43 P70+ 45P71 yC

61 |891 |886 854 886 |45 P79+ 47 P80 yC

62 |861 |882 851 870 (13 K20 vCC

63 |847 |844 828 860 (11 KO7 v CC

64 |836 |830 825 857 (14 P74+ 12794 vy C+t C-C
65 |827 808 801 837 |14 H50+ 15 P70 yC+3CCC
66 |816 |793 791 830 |40 P79+ 36 P80 yC

67 |794 |769 784 821 (22 P70+ 22P71 yC
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Tablo 4.4. (Devami) FD Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlari

NO [ IR SPSIM [~DFT |~HF |PED (Ks>%10) YORUM
68 |778 |754 777 793 |16 K23+ 12 K25+ 10T85+10T86 |y C

69 |738 |752 770 782 |39 P79+ 38 P80 yC

70 |722 |740 740 772 |23 KO3+ 11 K04 v CC

71 |701 |673 718 743 |18 H28 6 COC
72 1682 |663 697 718 (14 P77 yC

73 662 |641 679 703 |15 H66+ 10 P73 6 COC+vyC
74 1634 |615 649 672 |20 P73+ 11 P75 yC

75 608 599 632 642 (15 H31+ 15 H34 3 CCC
76 592 |588 626 633 (17 H57+ 16 H60 3 CCC
77 |574 |565 614 621 |14 H52 6 OCC
78 |560 |541 596 603 |15P77 yC

79 |506 492 580 585 [10 K25 vCC

80 |472 |482 519 536 |10 H34 8 CCC
81 |448 |467 504 520 |12 H54 6 OCO
82 424 430 487 501 (78 P81 yC

83 412 |396 474 477 |10 P74+ 22 P78 yC

84 |384 |363 472 474 128 H54+ 19 P72 3 OCO
85 360 |351 433 456 |36 P72 yC

86 |340 |337 411 420 |24 H50+ 11 H52+ 11 P78 6 OCC
87 1320 |309 406 418 |11 H44+ 17 P78 d0CC+yC
88 296 |273 404 408 |15P78 yC

89 272 |262 351 357 |15 H28+ 13 H30+ 10 H44 8 COC
90 |258 |245 321 332 |10T83 1 C-C

91 240 |221 304 307 |15 H30+ 12 H38 d0CC
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Tablo 4.4. (Devami) FD Bilesiginin Titresim Frekanslari, PED ve Yorumlar

NO [IR  |SPSIM [ADFT [~HF |PED (Ks>%10) YORUM
92 |216 |201  |301 |[304 |15T84+227T85 1C-C
03 [194 [180  |285 |[285 |16He64 5CCO
94 (190 |163  |274 |273 |18 T85+35T96+ 12 T97 1C-C
95 [190 [163  |248 |[252 |37 T85+167T96 1C-C
96 |166 |157  |224 [233 |16 H43+ 10 F100 5 CCC
97 |142 |151  |221 |228 |16 T96+ 24 T97+ 12 T99 1CC
08 [142 [143  |219 |216 |33T82+15T84 1CO
99 [126 |[117  |197 |195 |11T92+53T99 1CO
100 {116 [102  |171  [170 |11 To1+13T92+21T99 10C
101|112 |96 151 [147 |417T82+147T86 1CC
102 |94 |73 134|127 |317T98 10C
103 [94 |70 114 [106 |41T83+19T86 1CC
104 |64 |67 109|100 #%;42'2* %7H55+ 16 H56+ 10 10C
105 [82 |58 90 |84 |11 H41+20To8 5CCC+1CO
106 [62 |40 74 |69 |15T88+11T90+ 11791 1CC
107 [40 |36 56 |53 |14 T83+24T84+13T86+11T88 |7CC
108 [40 |31 55 |52 |207T96 1CC
109 [40 |22 38 |37 39793 10C
110 [13 |13 29 |27 |85T87 1C-C
11 ls s 17 |15 |s58Tss 1C-C

*v, Gerilme titresimini; 6, diizlem igi biikiilme titresimini; P, diizlem dis1 biikiilme titresimini; T,
torsiyon titresimini géstermektedir.

* “Den” kisaltmast “Deneysel” i, “Hes” kisaltmas1 “Hesaplanan” 1, “PED” kisaltmasi “Potansiyel
enerji dagilim1" m ifade etmektedir.

* Cp, Alifatik karbonu gostermektedir.

ADFT ve HF diizeltme faktorii ile ¢carpilmustir.
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Burada FD’ nin benzen halkasina bagli aromatik C-H gerilme titresimleri teorik
olarak SPSIM” de 3102, 3077, 3038, 3009, 3005 cm™; DFT’ de 3125, 3067, 3066,
3065, 2977, 2976 cm™; HF” de 3102, 3074, 3071, 3068, 3067, 3054, 3051, 3049 cm™
dalga sayilarinda hesaplanmistir. Deneysel spektrumda ise 3102, 3077, 3038, 3009,
3005 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir. Aromatik halkada ki C=C gerilme
titresimleri teorik olarak SPSIM’ de 1763, 1758, 1740, 1738, 1712 Cm'l; DFT’ de
1599, 1596, 1554, 1545, 1518 cm™; HF” de 1631, 1629, 1595, 1592,1569 cm™ dalga
sayilarinda hesaplamistir. Deneysel spektrumda ise 1765, 1744, 1723, 1717 cm*
dalga sayisinda hesaplanmigtir. L. Aydin tezinde aym tiir titresimleri 3057, 3056,
3050, 3049, 3038 cm™ dalga sayilarinda hesaplamustir [48].

Bu ¢alismada metoksi grubundaki C-H gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’ de
2949, 2948, 2944, 2942, 2830, 2829 cm™; DFT’ de 3039, 3034, 2979, 2979, 2913,
2907 cm™; HF’ de 2994, 2990, 2946, 2941, 2882, 2879 cm? dalga sayilarinda
hesaplanmustir. Deneysel spektrumda ise 2959, 2937, 2839 cm™ dalga sayisinda
gozlenmistir. D. Kiigiikusta tezinde ayni tiir titresimleri 2848 cm™ dalga sayisinda

hesaplamistir [17].

FD bilesiginde C=0O gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’ de 1840, 1817, 1763
cm™®; DFT’ de 1841, 1727, 1646 cm™; HE* de 1931, 1840, 1751 cm™dalga sayisinda
hesaplanmistir. Deneysel spektrumda ise 1818, 1806, 1765 cm™ dalga sayisinda
gozlenmistir. L. Aydin tezinde ayni tiir gerilme titresimlerini1655, 1642 cm™ dalga

sayilarinda hesaplamistir [48].

Bu bilesikteki HCH biikiilme titresimleri teorik olarak SPSIM” de 1531, 1525, 1518,
1515, 1506, 1481 cm™; DFT’ de 1430, 1416, 1408, 1339, 1319, 1309 cm™; HF’ de
1461, 1426, 1423, 1370, 1323, 1308 cm? dalga sayilarinda hesaplanmistir. Deneysel
spektrumda ise 1557, 1504, 1499, 1495, 1493, 1490 cm? dalga sayisinda
gozlenmistir. FD bilesiginin hesapladigimiz frekanslarmmin uyum icinde oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.4. FD Bilesigi icin deneysel ve SPSIM ile hesaplanan frekanslar

arasindaki korelasyon grafigi
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Sekil 4.5. FD Bilesigi i¢in deneysel ve DFT ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi
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Sekil 4.6 FD Bilesigi i¢in deneysel ve HF ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi

FD Bilesigi icin hesaplanan (SPSIM, DFT ve HF) ve deneysel frekanslar arasindaki
korelasyon lineer olup sirasiyla y= 1,0053x-11,43 (R? =0.9997), y=0,9761x+4,8877
(R? = 0.9907) ve y=0,9685x+25,819 (R?=0,9929) esitlikleri elde edilmistir. DFT ve
HF metotlarina gére SPSIM ile elde edilen frekans degerleri deneysel verilere daha
yakin sonuglar elde edilmistir. FD’ nin hesaplanan % Bagil Hata SPSIM, DFT, HF
i¢in sirasiyla 3,91; 14,81; 13,84 cm™ dalga sayisidir.

4.2.3. AHD Bilesiginin Titresim Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Incelenen bilesigin geometrik parametreleri DFT ve HF yontemleri kullanilarak
hesaplanmis Tablo 3.7 ve Tablo 3.8’ de verilmistir. Normal Koordinat Analizinde,
metoksi, metoksibenzoil, benzaldehit, anilin, benzen ve fenil gibi bilesiklerinden
molekiile uyan kisimlarmin kuvvet sabitleri transfer edilerek bilesigin frekanslar
hesaplanmistir. Hesaplamalar i¢in 240 I¢ koordinat, 116 kdsegen, 20 kdsegen disi
olmak iizere 136 kuvvet sabiti kullanilmistir. C; simetrisi varsayilarak yapilan
hesaplamada T resim =192 A simetrili frekanslar bulunmustur. Toplam 186 titresim

hareket serbestliginin hepsi hem IR hemde Raman da aktiftir. Transfer edilen kuvvet
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sabitlerinden bazilar1 deneysel frekanslar1 en iyi verecek sekilde iterasyon yoluyla
hesaplanan denecysel frekanslara yaklastirilarak yeni degerlik kuvvet sabitleri
(dolayisiyla bilesik i¢in yeni Degerlik Kuvvet Alani- Valance Force Field)
gelistirilmistir (Tablo 4.5). Tablolarda kuvvet sabitlerindeki degisime bagl

frekanslardaki degisim de goriilmektedir.

Bilesige ait gozlenen ve hesaplanan frekanslar, SPSIM programiyla hesaplanan

potansiyel enerji dagilimlar1 (PED) toplu olarak Tablo 4.6.’de goriilmektedir.

Tablo 4.5. AHD igin FIT Islemi Uygulanan Kuvvet Sabitleri ve Hesaplanan
Frekanslara Etkileri

YENI KUVVET
SIMGE | SABIiTi DEGERI YENI FREKANS
K09 5,0000 1575, 1475, 1414, 1239, 1115
K10 7,8500 1691, 1682, 1675, 1621, 1325
K11 5,0000 1475, 1030
K12 5,0500 1403
K14  |8,4500 1691, 1682
K15 5,0000 1562, 1030
K18  |4,2000 1511, 1074, 945, 756
K19  |4,2000 1453, 1015, 919, 853, 846, 757
K21  |4,2000 1562, 1074, 945, 853, 846, 756
K24 6,0000 1182, 1170, 1299
K25 5,0000 2912
K26  |4,5500 2912
H51 1,0000 290
H72 0,4900 1299
F128 |0,7300 945, 919
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Tablo 4.6. AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No [ IR SPSIM |DFT |HF PED (Ks>%10) - SPSIM YORUM
1 (3082 (3085 3106 |3071 49 K06+ 49 K08 vC-H
2 3082 |3084 3102 |3070 50 K06+ 48 K08 vC-H
3 3075 |3066 3101 |3066 24 k29+ 10 k31+ 65 k32 vC-H
4 13075 |3066 3101 |3060 81 K20+ 18 K23 v C-H
5 3075 3065 3100 (3057 79 K06+ 20 K08 v C-H
6 [3075 3065 3094 (3056 79 K06+ 20 K08 v C-H
7 3064 |3064 3092 |[3056 19 K06+ 80 K08 v C-H
8 3064 |3064 3088 |3055 85 K31+ 13 K32 vC-H
9 13064 |3064 3084 |3050 21 K06+ 78 K08 vC-H
10 (3064 [3063 3083 |3045 55 K20+ 41 K22 vC-H
11 (3064 [3063 3081 |3041 28 K20+ 70 K22 vC-H
12 | 3064 |3061 3074 (3039 26 K29+ 60 K31+ 13 K32 vC-H
13 | 3064 |3061 3073 (3038 55 K29+ 39 K31 vC-H
14 13064 |3060 3073 (3034 19 K20+ 76 K23 vC-H
15 | 3064 | 3060 3069 (3029 92 K29 vC-H
16 (3064 [3059 3063 |3023 16 K20+ 83 K22 vC-H
17 (3045 [3047 3059 |3018 46 K06+ 51 K08 vC-H
18 (3045 [3045 3054 |3016 49 K06+ 52 K08 vC-H
19 12976 2972 3032 (2988 99 K13 v Cp-H
20 2935 2912 3031 (2987 100 K02 v Cp-H
21 12935 2912 3005 (2986 100 K02 v Cp-H
22 12912 12898 2986 (2968 99 K26 v Cp-H
23 |2849 2870 2967 |2938 93 K02 v Cp-H
24 12849 2870 2966 |2937 93 K02 v Cp-H

114




Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

11 K11

No [IR SPSIM |~ADFT |"HF PED (Ks>%010) - SPSIM | YORUM
25 (2842 |[2828 2905 |2877 100 K02 v Cp-H
26 2842 (2828 2904 | 2876 K02 v Cp-H
27 11691 (1714 1729 1804 33 K10+ 21 K14 vO-C
28 1682 (1702 1702 1787 26 K10+ 28 K14 vO-C
29 (1675 |[1682 1692 (1780 47 K10+ 15 K16 v O-C
30 |1666 (1665 1614 1733 18K16+ 12 K27 vN-C
31 |1621 |1629 |1598 |1634 |11 K16+ 10K10 fgzg ¥
32 (1612 |[1606 1596 (1633 14 K28+ 14 K30 v C-C
33 (1612 |[1602 1592 (1631 35 K04+ 18 K05 v C-C
34 (1599 [1579 1589 (1630 10 K28+ 11 K27 v C-C
35 [1575 [1576 1581 (1616 22 K05+ 20 K07+ 28 K09 v C-C
36 |1562 |1560 1568 |1607 33 K21 vC-C
37 |1562 |1558 1560 |1597 17 K15+ 30 K17 vC-C
38 |1511 |1535 1558 |[1595 17 K16+ 11 K18 vC-C
39 |1511 |1529 1498 |[1531 %8 E%I ig E;fr 15 H77+ d HCC
40 |1509 [1512 1495 (1528 |81 H80 3 HCC
41 |1509 |1507 1476 |1504 |30 K05+ 38 K07 vC-C
42 |1500 |1501 |1475 |1502 ;g ng* LLH74+ 22 HTTH1 5 e
43 |1490 |1477 1460 |1483 26 K05+ 32 K07 vC-C
44 (1475 |1462 1459 (1483 18 KOS5+ 13 KO7+ 16 K09+ vC-C
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Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No [IR |SPSIM |ADFT|AHF |PED (Ks>%10)- SPSIM YORUM
45 |1453 1440 |1447 |1475 |24 H74+ 24 H77+ 29 H78+ 20 H81 | HCC
46 |1453 |1437 |1446 |1475 |11 K19+ 16 He4+ 18 He8 5 HCH
47 |1441 |1419 |1437 |1462 |14 He4+ 13 HeB 5 HCH
48 |1414 |1417 |1433 |1461 |11 K09+ 11 He67 vost
49 |1403 [1386 |1432 |1459 |20 K12+ 13 H61+ 16 H65+ 19 H67 |5 HCH
50 |1383 [1361 [1430 |1454 |28 HE4+ 21 HE7+ 27 He8 5 HCH
51 1342 1336  [1407 |1423 |28 K27+ 11 H50+ 11 H53+ 10 H56 |v C-C
52 1325 |1327 |1405 |1420 |26 KOS5+ 23 KO7 vC-C
53 |1325 [1325 [1372 |1390 |13 P91+ 39 P92+ 27 P93 e

54 |1325 [1322 [1318 |1359 |23 KOS+ 23 K07+ 10 K10 vC-C
55 |1311 [1305 [1312 1331 |36 P94 e

56 |1299 [1208 [1312 [1325 |11 K03+ 11 K07+ 11 P94 el
57 |1200 [1297 [1308 |1323 |16 K25+ 12 H72+ 16 P94 VC-C+yC
58 |1286 |1281 [1296 |1312 |40 P97+ 26 P98 e

59 |1253 [1263 [1200 |1310 |17 K16+ 11 H61+ 15 He5 5 HCC
60 |1248 |1251 [1287 |1300 |23 H61+ 14 He5 5 HCC
61 |1239 [1236 [1285 |1206 |22 P96+ 35 P97 yC

62 |1239 [1231 [1273 |1279 |10 KO3+ 12 KOS+ 10 K09 vC-C
63 |1228 [1216 [1260 |1233 |34 P91+ 49 P92+ 12 T103 yC

64 |1200 [1205 1256 |[1217 60 K01 v O-C
65 |[1182 (1189 1252 1210 43 K01+ 11 K24 v O-C
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Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No [IR SPSIM [~DFT [*HF PED (Ks>%10) - SPSIM YORUM
66 |1170 |1158 1241 (1208 13 K01+ 16 K24 vNC
67 |1155 |1137 1200 (1203 52 P91+ 22 P93 yC

68 |1115 |1122 1179 (1193 13 K03+ 23 K05+ 13 K09 vC-C
69 |1115 |1117 1171 (1188 43 P97+ 27 P98 yC

70 (1112 |1115 1165 | 1179 30 K27+ 28 K30 vC-C
71 (1074 |1105 1164 | 1174 10 K18+ 11 K21+ 11 H67+ 15 H68 |6 HCC
72 (1076 |1078 1162 | 1171 12 K03+ 15 K36+ 11 K39 6 CCC
73 |1076 |1076 1158 (1168 14 K03+ 20 K36+ 16 K39 3 CCC
74 11052 |1052 1156 (1166 40 K28+ 13 K30+ 12 H77 vC-C
75 1030 |1018 1147 (1165 11 K11+ 11 K15 o HCC
76 1015 |1001 1143 (1164 40 K19 vC-C
77 {1003 |996 1141 | 1162 44 P76+ 34 P77 yC

78 (986 |975 1132 | 1161 35 K28+ 33 K30 vC-C
79 (952 951 1132 | 1101 23 K28+ 41 K30 vC-C
80 (952 943 1130 | 1098 52 P91+ 30 P93 yC

81 945 920 1099 (1094 18 K18+ 10 K21+ 12 H63+ 13 F128 |v C-C
82 919 |918 1096 (1093 11 K19+ 29 F128 vC-C
83 914 |910 1074 (1089 26 P96+ 39 P97+ 27 P98 yC

84 (902 |902 1068 | 1066 15 P91+ 38 P92+ 22 P93 yC

85 |890 899 1055 |1066 21 H33+ 32 H34 6 OCH
86 [890 |896 1032 (1065 20 H33+ 32 H34 6 OCH
87 |[877 894 1032 1063 20 K27 v CC
88 |[872 891 1015 |1027 12 H49 6 OCC
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Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No [IR SPSIM [~DFT [*HF PED (Ks>%10) - SPSIM | YORUM

89 |853 852 1013 (1021 11 K19+ 24 K21 vC-C

90 |853 846 998 |1020 |35 H34+ 32 H82 & OCH+ 6 HCH
91 |846 841 992 [1019 11 K21+ 26 H34+ 24 H82 |6 OCH+6 HCH
92 |846 834 981 |1014 |24 H34+ 20 H82 8 OCH+6 HCH
93 (836 827 980 (1012 22 H34+ 34 H82 8 OCH+6 HCH
94 (836 819 977 (1009 16 H34+ 53 H82 8 OCH+6 HCH
95 (818 802 976 (1005 67 H82 6 HCH

9 |811 795 964 |1000 |32 H82 o0 HCH

97 |811 794 960 [996 27 H33+ 33 H82 6 COC+d HCH
98 |793 791 954 994 30 H34+ 17 H82 6 COC+d HCH
99 |789 789 951 [993 18 K22+ 13 H82+ 12 P88 O HCH+y C
100 [ 776 787 940 |988 26 H34+ 31 H82 6 COC+d HCH
101 | 762 780 931 |985 22 H34+ 35 H82 6 COC+d HCH
102 | 756 773 930 |985 12 K18+ 18 K19+ 27 K21 |vC-C

103 | 736 746 921 (974 13 K04+ 13 K07 vC-C

104 | 724 735 916 |973 18 P88 yC

105 | 717 717 910 |943 12 P87 yC

106 | 701 702 887 1935 21 H53 d HCC

107 [ 688 677 883 [924 13 H37+ 10 P84 d HCC+y C
108 [ 688 682 876 [920 11 P84+ 13 P85 yC

109 |664 677 836 [867 12 H40+ 24 H44 d HCC

110 [640 664 827 | 866 19 H37+ 22 H40+ 20 H41 |6 HCC
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Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No [IR  |SPSIM |ADFT|AHF |PED (Ks>%10) - SPSIM YORUM
111 |640 |662  [824 856 |21 H37+ 24 Ha0+ 21 H43 5 HCC
112 (640|662  [820 (54 |ZOHSTHATHSIIORAONIS 5 pyec
113 (638|650 [g14 [eaq |12HSTHRAMAOIORALLID 5 yec
114 638|657  |814 |[837 |17 H37+ 14 Hat 5 HCC
115 638 |652  |798 834 |15Pss vC
116 [622 |640  |704 827 |11 P87+14P90 v C
117 [620 |631  [789 |805 |13 He6 5 CCC
118 608|625 |77 |791 |13P92 vC
119 |594 |597  |768 |785 |28 H36+ 20 H39 5 CCC
120 |594 |504  |741 |768 |30 H36+ 20 H39 5 CCC
121 |s84 |s88  |735 |757 |15P95 vC
122|574 |s578  |716 |725 |14 P85+ 11P9s vC
123 |s58 571|706 |725 |48 P84+ 46Pss e
124 |558 |566  |705 |723 |48 P84+ 47Pss e
125 544|565  |683 [699 |11P8s5 e
126 544|559 |679 |695 [23H76 5 CCC
127 |544 |555  |648 |662 |15 H60+ 14 HE3+ 12 P85 5 CCC
128 538|551  [635 |653 [10P 92 e
120 |538 |542  |623 |638 |12P8s e
130 |515 |528  [620 |628 |11H75 5 CCC
131 510|517 |618 |[627 |11 H34+12T112 SOCH 1 CC
132 [510 [512 608 614 |[31T112 T CC
133 497|505  |606 [612 [127T113 T CC
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Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

P86

No |IR [SPSIM|ADFT |AHF |PED (Ks>%10) - SPSIM YORUM
134|497 |495 [500 |605 |10H35 5 0CC
135|478 |474 |585 |596 |14 H33 5 COC
136 |454 |453 |569 |588 |14 P84 vC
137|428 437  |559  [571 |20 P84+ 13 T99 y C+1CO
138|424 434 [539  |542 |18 P84+ 11T99 y C+1CO
139|412 422 [509 |518 |12 P84+ 12 P85+ 10 T99 y C+1CO
140|412 |414 [500 |[512 |10H35 5 0CC
141|412 409|494  |509 |11 H57+ 13 H71+ 10 T99 gggg "
142|382 |387 |492  |503 |42 P84+ 44 P85 e
143|382 |386  |477  |479 |20 P84+ 21 P85 e
144|382 |385 |465 [469 |31 P84+ 30P83 e
145|356 |370  [438  |448 |11P95+43T108+16T109 |t NC+tNN
146|340 |356  [430 [438 |13P92+63T103+12T104  |tC-C
147|340 |348  [410 |420 |18Hs57 8 NCC
148|312 [316  |400  |419 |28 P95+ 22 T109 yC+1CC
149|290 |302 |405 |416 |10 HS51 8 CCN
150 {270 |280 400 |40 |33 73S ASFESTEIPSOTIO ¢
151|270 {271 [398  [401 |23 P83+ 27 P86+ 13 T102 vC
152|258 258  [379  [396 |11 H45+ 18 H49+ 14 P83 5 0CC
153|258 [252  [322  [323 gzg 83+ 17P84+10P8S+13 |

154 |oss |251 |35 |age |13PEB*ILPBA+12PESHI0 |
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Tablo 4.6. (Devami1) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No |IR SPSIM [~DFT |HF |PED (Ks>%10) - SPSIM YORUM
155|238 230 299 |306 (12 H49 5 0CC

156 | 238 228 298 (305 |18 H33+ 16 H35+ 12 H45 5 0OCC

157 (222 226 287 (289 |14 H55+ 10 H59+ 12 T107 8 CCN+ 8 CCO
158 | 220 221 269 (270 |10 H35+ 14 H58+ 24 H71 5 CCC

159 (198 197 259 (260 |11 H33+20H35 8 COC+ 8 CCO
160 (178 169 232 241 |12 H35+ 15 H43+ 11 H52 8 CCO+d CCC
161 (156 154 229 234 |22 H52+ 10 P88 dCCC+yC
162 | 148 133 224 (232 |11 H57+ 14 P89 SNCC+yN
163 | 148 131 218 |221 ([15T107 T CN

164 | 114 118 206 (207 |15 T105+ 60 T106 1 CC

165|114 118 178 (180 |14 T105+ 59 T106 1 CC

166 (114 113 160 161 ([11T102 1 CC

167 (94 111 146 | 148 ([25T101+ 29 T102+ 20 T103 1 CC

168 (94 110 141|139 (19 T101+ 22 T102+15T103 1 CC

169 (82 87 129 127 (24 H47+ 12 H52 o CCC

170 |72 80 126 (123 |16 H43+ 28 H46 5 CCC

171 |68 58 108 (110 |15T105 T CC

172 |56 95 103 (105 |24 T105+ 16 T106 T CC

173 56 53 90 91 26 T100+ 13 T101+ 12 T103 T OC

174 (56 50 86 82 45 T100+ 11 T101+ 15 T103 T OC

175 (40 42 76 72 14 P90+ 11 T102 tCC+y C

176 (38 37 72 68 53 T100+ 24 T105 10-C
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Tablo 4.6. (Devami) AHD Bilesiginin Titresim Frekans, PED ve Yorumlari

No |IR SPSIM [~DFT |HF |PED (Ks>%10) - SPSIM YORUM
177138 34 69 65 31 T100+ 14 T101+ 21+ T105 10-C

178 |38 31 57 55 77 T108 TN-C

179 (27 27 40 39 12 T100+ 12 T102+ 49 T103 1C-C

180 |21 21 38 34 74 T104 1 C-C

181 (17 17 35 29 31 T104+ 11 T106+ 18 T107 1 C-C

182 (13 13 32 25 29 T105+ 24 T106+ 13 T109 1 C-C

183 (11 11 19 21 17 T103+ 40 T105+ 13 T106 1 C-C

184 |8 8 16 17 117109 -29 T111 -18 T108 1C-C

185 |6 6 13 13 -29T111 +32T112 +18 T108 TtC-N+1C-C
186 |0 0 9 9 -32T109 +34 T114 TN-N+1C-C

* v, Gerilme titresimini; 6, diizlem i¢i biikiilme titresimini; P, diizlem dis1 biikiilme titresimini; T,
torsiyon titresimini gostermektedir.

* “Den” kisaltmast “Deneysel” i, “Hes” kisaltmasi “Hesaplanan” 1, “PED” kisaltmasi “Potansiyel
enerji dagilimi" n1 ifade etmektedir.

* Cp, Alifatik karbonu gostermektedir.

ADFT ve HF diizeltme faktorii ile carpilmustir.

Bu ¢alismada halkaya bagli aromatik C-H gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’
de 3085, 3084, 3066, 3065, 3064, 3063, 3061, 3060, 3059, 3047, 3045 cm™; DFT’ de
3106, 3102, 3101, 3100, 3094, 3092, 3088, 3084, 3083, 3081, 3074, 3073, 3069,
3063, 3059, 3054 cm™; HE’ de 3071, 3070,v3066, 3060, 3057, 3056, 3055, 3050,
3045, 3041, 3039, 3038, 3034, 3029, 3023, 3018, 3016 cm™ dalga sayilarinda
hesaplanmistir. Deneysel spektrumda ise 3082, 3075, 3064, 3045 cm™ dalga
sayisinda gozlenmistir. L. Aydin tezinde ayni tiir titresimleri 3056, 3054, 3049, 3048

cm™ dalga sayilarinda hesaplamistir [48].
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Alifatik C-H gerilme titresimi teorik olarak SPSIM’ de 2972, 2912, 2898, 2870,
2828 cm™; DFT’ de 3032, 3031, 3005, 2986, 2967, 2966, 2905, 2904 cm™; HF® de
2989, 2987, 2986, 2968, 2938, 2937, 2877, 2876 cm™ dalga sayilarinda
hesaplanmistir. Deneysel spektrumda ise 2976, 2935, 2912, 2849, 2842 cm™ dalga
sayisinda gozlenmistir. L. Aydin tezinde ayni tiir titresimleri 2989, 2981, 2909 cm*
dalga sayilarinda hesaplamistir [48].

Bu calismada aromatik C=C gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’ de 1606,
1602, 1579, 1576, 1560, 1558, 1535 cm™; DFT’ de 1596, 1592, 1589, 1581, 1568,
1560, 1558 cm™; HF’ de 1633, 1631, 1630, 1616, 1607, 1597, 1595 cm™ dalga
sayilarinda hesaplanmistir. Deneysel spektrumda 1612, 1599, 1575, 1562, 1511 cm?

dalga sayisinda gozlenmistir.

AHD bilesiginde C=O gerilme titresimleri teorik olarak SPSIM’ de 1714, 1702, 1682
cm™; DFT’ de 1729, 1702, 1682 cm™; HE® de 1804, 1787, 1780 cm™dalga sayisinda
hesaplanmistir. Deneysel spektrumda ise 1691, 1682, 1675 cm™ dalga sayisinda
gozlenmistir. L. Aydin tezinde ayn tiir titresimleri 1654, 1644 cm™ dalga sayilarinda
hesaplamistir [48].

Bu bilesikteki HCH biikiilme titresimleri teorik olarak SPSIM’ de 1437, 1419, 1386,
1361 cm™; DFT’ de 1446, 1437, 1432, 1430 cm™; HF’ de 1475, 1462, 1459, 1454
cm™ dalga sayilarinda hesaplanmustir. Deneysel spektrumda ise 1453, 1441, 1403,
1383 cm™ dalga sayisinda gozlenmisti. AHD bilesiginin  hesapladigimiz

frekanslarinin uyum iginde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. AHD Bilesigi i¢in deneysel ve SPSIM ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi.
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Sekil 4.8. AHD Bilesigi icin deneysel ve DFT ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi.
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Sekil 4.9. AHD Bilesigi i¢in deneysel ve HF ile hesaplanan frekanslar
arasindaki korelasyon grafigi.

Hesaplanan (SPSIM, DFT ve HF) ve deneysel frekanslar arasindaki korelasyon
lineer olup sirasiyla y= 0,9975x+3,3006 (R? =0.9999), y=0,9754x+104,74 (R? =
0,9956) ve y=0,9633x+127,59 (R?*=0,9943) esitlikleri elde edilmistir. SPSIM ile elde
edilen frekans degerleri DFT ve HF metotlarina gore deneysel verilere daha yakin
sonuglardir. AHD’ nin bu ¢aligmada hesaplanan % Bagil Hata SPSIM, DFT ve HF
icin sirasiyla 1,8; 22,00; 22,4 em™ dir.

Incelenen her ii¢ bilesik icin deneysel bulunan titresim frekanslari goriilebilecegi gibi
yar1 deneysel verilerin kullanildigi SPSIM programi ile elde edilmistir.% bagil hata
bu hesaplama ile 1,8 ile 3.91 arasinda degisirken diger yontemlerde % bagil hata %
22’lere kadar ¢ikabilmektedir.
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