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OZET

3-HIDROKSITROPOLONUN PROTON TRANSFER TEPKIMESi UZERINE BAGLI
GRUP VE COZUCU ETKILERININ AB INITIO MOLEKULER ORBITAL
YONTEMLERI ILE INCELENMESI

Vedat GUL
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd Dog. Dr. Dilara OZBAKIR ISIN
2012, 93 sayfa

Bu c¢alismada, 3-hidroksitropolonun proton transfer tepkimesi 3, 4, 5 veya 6
konumlarina baglanan —NH,, —-OH, —CH3, -NO, ve —CN gruplarinin etkisi incelenmistir.
Geometri optimizasyonlart B3LYP/6-31+G** diizeyinde DFT (Yogunluk Fonksiyonel
Teori) yontemi kullanilarak incelendi. Coziicii—¢6ziinen etkilesimleri SCRF (self—consistent
reaction field) yontemi ile degerlendirildi. Burada SCRF modeli olarak SCI-PCM (Self-
Consistent Isodensty Polarized Continuum Model) modeli kullanildi. Tiim SCRF
hesaplamalari, €=4.9 (kloroform), €=32.63 (metanol), ve €=78.39 (su) dielektrik sabitli
¢oziiciiler i¢inde yapildi. Her bir tepkimenin tepkenleri, gecis halleri ve {irlinlerine ait
geometrik yapilar optimize edildi. Optimize edilmis geometrilerin gercek minimum noktasi
olup olmadigi, yine aym diizeyde yapilan frekans hesaplamalariyla tespit edildi. Sonug
olarak, hesaplanan (AG) ve( AG") degerlerine bakildiginda gaz fazinda halkanin 3 konumuna
baglanan —NH, grubunun proton transferini kinetik olarak en kolaylastiran, 6 konumuna
baglanan —OH grubunun ise en zorlagtiran grup oldugu goriilmiistiir. Su fazinda ise 5
konumuna —NH, grubu baglandiginda proton transferinin en kolay ayni konuma —NO, grubu
baglandiginda ise en zordur. Hem gaz hem de su fazinda, 5 konumundaki —NO, grubunun
proton transferini termodinamik olarak en kolaylastiran, 6 konumundaki —NH, grubu ise en

zorlagtiran gruptur.

Anahtar kelimeler: 3-hidroksitropolon, hidrojen bagi, proton transfer tepkimesi, yogunluk

fonksiyonel teori, gecis hali



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE SUBSTITUENT AND SOLVENT EFFECTS ON THE
PROTON TRANSFER REACTION OF 3-HYDROXYTROPOLONE BY AB INITIO
MOLECULAR ORBITAL THEORY

Vedat GUL
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Yrd Dog. Dr. Dilara OZBAKIR ISIN
2012, 93 pages

In this study, , -CN, -NH,, -NO,, -OH and —CHj; groups have been attached to 3, 4, 5
and 6 positions of 3-hydroxytropolone (3-OHTRN) in order to investigate the influence of
these groups on the proton transfer reaction of 3-OHTRN. The proton transfer reaction was
investigated using DFT (Density Functional Theory) method at the B3LYP/6-31+G** level
in the gas phase and solvent phase. The solute-solvent interaction was evaluated using the
self-consistent reaction field (SCRF) method, which is based on the self-consistent
isodensity polarized continuum model (SCI-PCM). The reaction field calculation was carried
out for €=4.9 (chloroform), €=32.63 (methanol), and e=78.39 (water). Geometric Structures
for reactants, transition states and products of each reaction were optimized to confirm that
these structures were indeed the true energy minima, we calculated the vibratonal frequenies
which were real at same level. As a result, by looking at the calculated relative free energies
(AG) and activation free energy barriers (AG®) for the proton transfer reaction of substitue 3-
OHTRN, it releaved that when —NH, group is attached to position-3, the proton transfer
reaction of 3-OHTRN is kinetically the easiest in the gas phase, but when —OH group is
attached to position-6, that is the most difficult. The proton transfer reaction is the easiest by
substitution of the —-NH, group on position-5, whereas it is the most difficult by substitution
of —-NO, group on same position in water. The proton transfer reaction of 3-OHTRN is
thermodynamically the easiest by substitution of —NO, group to position-5, but it is
thermodynamically the most difficult by substitution of —NH, group to position-6 in the gas

phase and in solution.

Keywords: 3-Hydroxytropolone, hydrogen bonding, proton transfer reaction, density

functional theory, transition state
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1.GIRIS
1.1. 3-Hidroksitropolonun Yapisi ve Daha Once Yapilmis Calismalar

Tautomerik denge ve proton transferinin mekanizmasi ile ilgili bilgileri zenginlestirmek
amaciyla pek cok deneysel ve teorik ¢alismalar yapilmaktadir. Molekiiller aras1 ve molekiil i¢i
proton transferi ¢ogu kimyasal ve biyolojik proseslerde 6nemli rol oynar [1-15]. Tropolon (2-
hidroksi-2,4,6-sikloheptatrien-1-on) yedi fiiyeli halkaya ve C;O,Hs formiiliine sahip bir
bilesiktir. Tropolon bilesigini asagida gosterildigi gibi sentezlenebilmektedir [16].
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Sekil 1.1. Tropolon bilesiginin sentezi

Tropolon ve tiirevleri hem deneysel [17-26] hem de teorik olarak [27-30] arastirilmistir. Yapilan
deneysel bir calismada halkali aminler (piperidin, piperazin ve pirolidin) kullanilarak yeni
tropolon tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu tropolon tiirevlerinin anti hepatit C viriisii
iizerindeki etkisi incelenmistir [31]. Diger bir deneysel ¢calismada ise asit katalizorlii tepkimeler
sonucunda tropolon tiirevleri X-15im1 kirinimi yontemi kullanilarak yapilar tayin edilmistir.
Bunun sonucunda p-tropolonlarin tautomerlerinin (OH) ve (NH) yapilarinin enerjileri
birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir [32]. Yar1 deneysel molekiiler orbital yontem ile bazi
tropolon tiirevlerinin yapi-sitotoksitite iliskisi incelenmistir. incelenen bu iliski sonucunda
tropolon tiirevlerinin antimikrobiyal etkinlik dahil biyolojik etkinliklerin bir genis spektrumu
oldugu goriilmiistir [33]. Yine yapilan bir deneysel ¢alismada, bir tropolon tiirevi olan 2,5-
dihidroksisiklohepta-2,4,6-trien-1-on (AD-4) yang1 gidermeye kars1 etkisi incelenmistir. (AD-4)
tirevinin daha diisiik toksitite ve yangi gidermeye karsi bir etkisinin oldugu bulunmustur [34].
Bir tropolon tiirevi olan 3-Hidroksitropolonun 2,7-dihidroksisiklohepta-2,4,6-trien-1-on (1) ve

2,3-dihidroksisiklohepta-2,4,6-trien-1-on (IT) olmak tizere iki tautomer yapist mevcuttur [35].



2,7-dihidroksisiklohepta-2,4,6-trien-1-on(l) 2,3-dihidroksisiklohepta-2,4,6-trien-1-on(l1)
Sekil 1.2. 3-Hidroksitropolonun tautomerik yapilari

Tautomerlik, bir molekiil iginde C=C ¢ift bagindaki karbonlardan birine karbon atomuyla ¢ift
bag yapabilen ve iizerinde hidrojen olan bir hetero-atom ( —OH, —SH, —NH 6rneklerindeki gibi)
bagl ise, ¢ift bag, karbon ile hetero-atom arasina kayarken hetero-atom {izerindeki hidrojen de

cift bagin diger karbonu {izerine gegerek baska bir molekiil meydana getirir:

Sekil 1.3. Tautomeriklik dengesi

Burada cift bag kaymalar1 ve hidrojen gecisleri tersinirdir (geri doniisiimlii); rezonans veya
mezomeri denen 6zellik gosterirler. Olusan bilesiklere birbirinin tautomerleri denir ve bunlar
stvi veya gaz halinde iseler kararliliklarina gore bir denge gelir ki buna da tautomerlik dengesi
denir. Keto- (C—C=0) ile enol (C=C—OH) arasinda keto-enol tautomerligi; tiyon (C—C=S) ile
tiyol (C=C—SH) arasinda tiyon-tiyol tautomerligi; imin(C~C=NH) ile amin(C=C-NH,) arasinda

imin-amin tautomerligi olabilir.

Kubo ve dig. (2007) [36] tarafindan 3-hidroksitropolon (3-OHTRN) ile ilgili deneysel bir
caligma yapilmistir. Bu deneysel ¢alismada 3-OHTRN’ un yapist X-1s1m1 difraksiyonu yontemi
kullanilarak incelenmistir. Calisma sonucunda 3-OHTRN’ un iki tautomerinin oldugu ve bu iki
tautomerden | nolu (2,7-dihidroksisiklohepta-2,4,6-trien-1-on) tautomerin daha ¢ok bulundugu

ve daha kararli oldugu gézlenmistir.



Ozbakir Isin ve Karakus (2010) [37] tarafindan 3-OHTRN’ un molekiil i¢i proton transfer
tepkimesi DFT (Density Functioanl Theory) yontemi ile teorik olarak incelenmistir. Bu tepkime
icin tiim optimizasyonlar B3LYP metoduyla 6-31+G** temel set kullanilarak hesaplanmistir.

Sivi faz hesaplamalari i¢cin SCI-PCM (Self-Consistant Isodensity Polarized Continuum Model)

adl 4

/

kullanilmistir. Biitiin hesaplamalar Gaussian 03W paket programu ile yapilmstir.

fl’j

1 GH I

Sekil 1.4. 3-OHTRN’ un proton transfer tepkimesi

Bu proton transferinde II—-GH—I yonii dikkate alinmistir. Proton transferi Og atomu ile
Oy atomu arasinda ger¢eklesmektedir. Proton transferi sonucunda halkada yeni bir diizenleme
meydana gelmistir. Karbon oksijen ve oksijen hidrojen baglarinda onemli degismeler
gozlenmistir. Oqg-Hy5 arasindaki uzaklik azalmistir. Ayrica C;-C; ve C;-Cg bagi kisalirken, C7-Cqg
ve C;-C, bagi uzamistir. Bu proton transfer tepkimesi, g¢esitli ¢oziiciiler kullanilarak ¢oziicii
fazinda ve gaz fazinda incelenmistir. Coziicli olarak kloroform, metanol ve su kullanilmstir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda AG (serbest enerji), AG” (aktivasyon serbest enerji bariyeri), p
(dipol moment), AEs (solvasyon enerjisi) (AEs=Eg;-Eson), AGs (SOlvasyon serbest enerjisi
(AGs=Gga,-Gsoly,) degerleri hesaplanmistir. Gaz fazi, sivi faz ( kloroform, metanol ve su) serbest
enerji degisim (AG) degerleri sira ile -5.52, -4.73, -4.42, -4.38’ dir. Gaz faz1 ve ¢oziicii fazinda
tautomer [ tautomer II’ den daha karali oldugu gozlenmistir. I ve II tautomer yapilar arasindaki
molekiiler i¢i proton transferi tepkimesi gaz fazinda daha kolay gerceklesmektedir. Ayrica

proton transferi tepkimesi sivi fazda ¢oziicii polarliginin artmasiyla giderek zorlagmigtir.



1.2. Bu Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calismada, 3-OHTRN’ un tautomerlerinin yapisal o6zellikleri, molekiil i¢i proton
transfer tepkimesi ve bu doniisiime ait termodinamik parametrelerin, 3-OHTRN halkasinin 3,4,5
veya 6 konumlarina bagli -NH;, —OH, —-CH3, —-NO;, ve —CN gruplan ile nasil bir degisim
gosterdigini ab initio molekiiler orbital yontemlerini kullanarak, gaz fazinda ve {i¢ farkli ¢oziicii
ortaminda incelenecektir. Coziicli olarak kloroform (¢=4.9), metanol (¢=32.63) ve su (¢=78.39)
gibi farkli dielektrik sabitli ¢oziiciiler segilmistir. Caligmalar sonucunda, siibstitiie 3-OHTRN
tautomerlerinin birbirine gore goreceli kararliliklari, geometrik parametreleri, gecis hali

enerjileri incelenecektir.

Yapilan detayl literatiir caligmasi sonucu, siibstitiie 3-hidroksitropolonlarin ve proton
transfer tepkimeleri ile ilgili herhangi bir deneysel ya da teorik ¢alismaya rastlanamamistir. Bu
anlamda yapilan ¢alismanin literatiirdeki boslugu dolduracagi ve deneysel ¢aligmalara zemin

olusturacag diisiiniilmektedir.



2. YONTEM VE TEKNIiKLER
2.1. Materyal ve Metot

Bu calisma Subat 2009 - Ocak 2012 tarihleri arasinda Cumhuriyet Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlisii Organik Kimya Bilim Dalinda yapilmistir. Calismada, ab initio molekiiler
orbital yontemleri i¢eren Gaussian 03 [38] paket programi ve ayrica molekiillerin baslangi¢
geometrilerini elde etmek i¢in GausView [39] programu kullanilmustir. Bilgisayar olarak kisisel
imkanlarla alinmis olan Pentium (R) Dual-Core CPU T4400 2.20 GHz, 2000 MB, 500 GB

taginabilir bilgisayar kullanilmigtir.

Geometri optimizasyonlari, DFT yontemiyle B3LYP diizeyinde 6-31+G** basis seti
kullanilarak gaz fazinda ve ii¢ farkli ¢Ozlici ortaminda yapilmistir. Coziicli-¢oziinen
etkilesimleri SCRF (Self-consistent reaction field) yontemi ile degerlendirilmistir. Burada
SCRF yontemi SCI-PCM (Self-Consistent Isodensity Polarized Contiuum Model) yontemi
kullanilmustir. Sivi faz hesaplamalari, kloroform (e=4.9), metanol (¢=32.63), su (e=78.39)
dielektrik sabitli ¢6ziiciiler i¢inde yapilmistir. Optimize edilmis geometrilerin ger¢ek minimum
noktast olup olmadigi, yine ayni diizeyde yapilan frekans hesaplamalariyla tespit edilmistir.
Yani geometrinin dogru olup olmadigir hayali (imaginary) frekansla anlasilir. Hesaplanan
titresim frekanslarinda negatif deger yoksa optimize edilen yapimin dogru geometriye sahip
oldugu sonucuna varilir. Yapilan frekans hesaplamalari sonucu, her bir yapiya ait ZPE (zero
point energy), S (entropi), H-H, (thermal correction) ve E (enerji) degerleri elde edilmistir. Her
bir tepkime i¢in; AE” bariyer enerjisi degerleri AE” =Eg-E, esitliginden, AE reaksiyon enerjisi
degerleri AE=E-E,, esitliginden AG" Gibbs bariyer enerjisi degerleri AG*=Ggy-G), esitliginden
AG Gibbs enerjisi degerleri AG=G,-G), esitliginden ve AG degeri, AG=AH-TAS (T=298.15K, 1

atm) esitliginden hesaplanmustir.
2.2. Molekiiler Orbital Kuramm

Molekiiler orbital (MO) kurami, organik kimyada molekiiler 6zellikleri agiklamak icin
kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Molekiiler orbital kuramina gore molekiil
olusumunda, molekiilii olusturan atomlarin atomik orbitalleri etkileserek molekiile &6zgii
orbitaller olusturur. Molekiiler orbitaller olarak adlandirilan bu orbitaller, atomik orbitallerin
dogrusal bilesiminden meydana geldigi ve atomik orbitallerin 6zelliklerini yitirdikleri varsayilir.
Molekiiler orbitaller dalga fonksiyonlartyla tanimlanir ve farkli enerji degerlerine, farkl
sekillere sahip olabilirler. Molekiiler orbitallerin sayisi kendilerini olusturan atomik orbitallerin

sayisina esittir. Bu kuram, bag elektron ciftlerinin atomlar arasinda ortaklasa kullanilmasindan



¢ok bu elektron ciftlerinin farkli enerjilere sahip molekiiler orbitaller arasinda dagildigini kabul

eder.

Molekiiler orbitallerin dalga fonksiyonlari i¢in Schodinger denkleminden atomlar i¢in elde
edilen yaklagik dalga fonksiyonlari kullanilir. Elektronlarin hareketlerini, orbitallerin enerjilerini
ve etkilesimlerini tanimlamak i¢in Schrodinger denkleminden yararlanilir ve bu denklemin

¢Oziimiinden dalga fonksiyonlari bulunur. Schrodinger esitligi kisaca agsagidaki gibi ifade edilir.
HY = E¥Y 2.1)

Bu esitlikteki H; molekiiler sistemin Hamiltonian islemcisi (kinetik ve potansiyel enerji

islemcisi), '¥; sistemin dalga fonksiyonu, E ise elektronik enerjisidir.

n2
{8n2m V2 +V(x,y, Z)} Y(x,y,z) = E¥(x,y,2) (2.2)
H=T+V (2.3)

T; kinetik enerji islemcisi, V; ise potansiyel enerji islemcisi

Kinetik enerji islemcisi su sekilde tanimlanir.

Burada m; parc¢acigin kiitlesini, 7 Planck sabitini (h = 2%) ve V2 ise Laplace islemcisidir.

o L 2.5
T 0x2  9y?  0z2 25

Kinetik enerji islemcisi, molekiildeki tiim tanecikler i¢in su sekilde ifade edilir.

- h221 0 o @ 26
~ 8n? sy 0x2  0y?  0z2 (26)

Potansiyel enerji bileseni, yiikli niceliklerin her bir ¢ifti arasindaki Coulomb itmesidir.

V= 1 Zzejek 27
" 4me, ~ £ Arj @7)

Burada Arj iki tanecik arasindaki uzakliktir. ejve ey, j ve k taneciklerinin yiikleridir. Bir

elektron igin yiik —e, bir ¢ekirdek i¢in yiik Z, dir. (Z atomun atom numarasidir.) Molekiildeki
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cekirdekler ‘J,I’ ve elektronlar ‘i,j indisleri ile gosterilirse potansiyel enerji asagidaki gibi

yazilabilir.

w226 2N

i jzi

ZIZ]eZ
feyE)] e

Ik terim elektron-cekirdek ¢ekimi, ikincisi elektron-elektron itmesi ve iiciinciisii ¢ekirdek-

¢ekirdek itme terimidir.

Molekiiler orbital kurami, kimyasal olaylarin bir¢ok yoniinii aydinlatmak, molekiillerin
elektronik yapilarini ¢aligmak igin kullanilan bir yontemdir. En basit MO yontemi olan Hiickel
yontemi, sadece m elektronu igeren konjuge sistemlere uygulanir. Hiickel molekiiler orbital
yonteminde ¥ ile gosterilen dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. ¥ matematiksel olarak atomik
orbitallerin (®,) dogrusal bilesiminden olusmustur. (LCAO-atomik orbitallerin dogrusal

bilesimi)
y = Z C, O, (2.9)
v

Cesitli yaklasimlar kullanilarak Schrédinger denkleminin ¢oziimii gergeklestirilir. Bu

yaklagimlari iki kisimda incelemek miimkiindiir.

Tek Elektronlu Sistemler: Tek elektronlu sistemler ig¢in Schrodinger esitliginin tam ¢oziimii

kolaydir. (2.9) no’lu esitlik (2.1) no’lu esitlikte yerine konursa (2.10) no’lu esitlik elde edilir.

Z ¢, (H—E)D, = 0 (2.10)
v
Bu esitlik @, atomik orbitalleriyle ¢arpilir ve ii¢ boyutlu uzayda integrali alinirsa, asagidaki
esitlik elde edilir.
Z Cy, j @, (H-E)®,dv =0 (211
v
Hu = f @, H®,dv (2.12)
fcpu Ed,dv=E f @, ©,dv = ES,, (2.13)



Z Cy(Huy —ESyy) =0 (2.14)
v

|Hyw —ESuw| =0 (2.15)

(2.11) no’lu esitlik sekuler esitlik olarak adlandirlir ve H,, ve Sy, nicelikleri tek elektron
integralleridir. (2.15) no’lu esitlik sekuler determinanat olarak bilinir ve bu determinantin

¢oziimii ile tek elektronlu bir sistemin (H, Hy".....vb.) enerjisi hesaplanabilir.

Cok Elektronlu Sistemler: Bir molekiildeki elektronlarin davramislarini incelemek i¢in yazilan

Schrédinger denklemindeki potansiyel enerji ifadesinin ¢ikarilis1 oldukga zordur. Ciinkii boyle
bir potansiyel enerji ifadesi elektron-elektron, elektron-gekirdek ve ¢ekirdek-gekirdek
etkilesimleri dikkate alinarak yazilmalidir. Ayrica c¢ekirdek ve elektronlarin kinetik enerji
operatorleri ile g¢ekirdek ve elektronlarin orbital ve spin hareketlerinden olusan magnetik
momentler arasindaki etkilesimler de dikkate alinmalidir. Cok elektronlu sistemlerde
Schrédinger denkleminin kesin ¢6ziimii miimkiin degildir. Ancak bazi yaklasimlar yapilarak
dogruya yakin ¢dziimler bulunabilir. Kimyacilar i¢in ¢ok uygun MO dalga fonksiyonlar1 veren
yaklagimlardan biri Hiickel teorisinde de belirtildigi gibi LCAO yontemidir. Diger bir yaklagim
ise; Alman fizik¢i M.Born ve Amerikali fizik¢i J.Robert Oppenheimer (1904-1967) tarafindan
ileri siiriilen, elektron ve g¢ekirdek hareketlerini birbirinden ayiran Born-Oppenheimer
yaklagimidir. Tam hamiltonian’in ¢6ziimii karmasik ve zordur. Bu nedenle son yillarda MO
yontemleri ile yapilan kimyasal hesaplamalar cesitli bilgisayar paket programlari yardimiyla
gerceklestirilir. Bilgisayar programlar1 kullanilarak yapilan ve Schrodinger esitliginin ¢6ziimiine
dayanan kimyasal islemler hesaplamali kimya olarak adlandirilir. Hesaplamali kimyada iki

temel yontem vardir:

1. Molekiiler Mekanik Y 6ntemler

2. Elektronik Yapiya Dayali Yontemler
2.2.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemleri, molekiiliin yapt ve ozelliklerini yorumlamada klasik
fizigin kanunlarin1 kullanir. Molekiiler mekanik yontemlerin ¢ogu bilgisayar programinda
mevcuttur. Her biri 6zel kuvvet alam ile karakterize edilen ¢ok farkli molekiiler mekanik

yontemleri vardir.

Bir molekiile ait atomlarin yerlestirilmesi ile molekiiliin potansiyel enerjisinin nasil

degistigini tanimlayan esitliklerin bir serisi. Belirli kimyasal sartlar altinda, bir elementin



karakteristik 6zelliklerini tanimlayan bir atom tipi serisi. Atom tipleri, bir elementin ¢evresine
bagl olarak bir elementin farkli karakteristik dzelliklerini ve davranislarini tanimlar. Ornegin,
karbonildeki C atomu, ii¢ hidrojen bagli olan C atomundan farkli bir sekilde degerlendirilir.
Atom tipi hibritlesmeye, yiike ve ona bagli olan diger atom tiplerine baghdir. Atom tipleri ve

esitlikleri deneysel verilere uygulayan bir veya daha fazla parametre serisidir.

Elektronlarin ihmalinden dolay1, molekiiler mekanik yontemleri elektronik etkilerin 6n
planda oldugu kimyasal problemlerle ugrasmaz. Ornegin, bag olusumu ve bag kirilmasini igeren
prosesleri molekiiler mekanik tanimlayamaz. ince elektronik detaylara bagli olan molekiiler
ozellikler, molekiiler mekanik yontemleriyle elde edilemez. AMBER, CHARM, MODEL,
MM3 ve HYPERCHEM molekiiler mekanik yontemlerden bazilaridir.

2.2.2. Elektronik Yapiya Dayal Yontemler

Elektronik yapi yontemleri, hesaplamalar i¢in temel olarak klasik fizikten daha fazla
kuantum mekanik kurallarin1 kullanir. Bu yontemlerde hesaplamayi1 basitlestirmek igin,
deneysel verilerden ¢ikarilan parametreler mevcuttur. incelenen kimyasal sistem igin uygun
mevcut parametrelere bagli olarak Schrodinger esitligi yaklasik olarak ¢oziiliir. Schrodinger
esitliginin ¢oziimil icin, elektronik yapiya dayali yontemler, degisik yaklasimlarla karakterize

edilir ve iki kisma ayrilir:
1. Semiempirical (yari-deneysel) Molekiiler Orbital Yontemleri
2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

2.2.2.1. Semiempirical (yari-deneysel) Molekiiler Orbital Yontemleri

Semiempirical metotlar, Schrodinger denkleminin ¢odziimiinde yapilan yaklastirmalari
basitlestirmek i¢in deneysel verilerden tiiretilen parametreler kullanilir. Ayrica semiempirical
MO yo6ntemlerinde ab initio yontemlerinden farkli olarak, Fock matrisini olusturan iki elektron
integrallerinin bilylik bir kismi ihmal edilir. Hesaplamalarda sadece valans elektronlar1 dikkate
almir ve basis fonksiyonlar Slater tipi orbitallerle tanimlanir. Bu metotlar ¢ok biiyiik
molekiillere pratik olarak uygulanir. Genellikle biiylik sistemlerde ab initio veya DFT
(Yogunluk Fonksiyonel Teori) optimizasyonlar1 i¢in baslangi¢ yapiyr olusturmada kullanilir.
Bir molekiiliin, molekiiler orbitalleri, atomik yiikleri ve titresim modlar1 gibi kalitatif bilgileri de
elde etmekte ve ayrica konformasyon ve siibstitiient etkilerinde enerjinin Ongoriilmesinde

kullanilabilir.



Basit Hiickel Yontemi, Extended Hiickel Yontemi, PPP (Pariser-Parr-pople), PM3
(Parametrik metot) gibi birgok yar1 deneysel yontem vardir. MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM
ve GAUSSIAN paket programlar1 kullanilarak bu yontemlerle hesaplama yapilabilir. Bu
yontemler biiylik molekiillere kolaylikla uygulanabilir.

2.2.2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi bastan, baslangictan anlamina gelir. Fiziksel olarak ise tiim elektronlart
g0z Oniine alan yontemdir. Ab initio yontemleri molekdiler orbital teorisini, atomik ve molekdiler
sistemlerin 6zelliklerini yorumlamayla ilgilidir. Ab initio yontemi, kuantum mekaniginin temel
kanunlarma dayanir ve temel esitlikleri ¢ozmek icin yaklasik teknikleri ve matematiksel
yaklagimin bir degisimini kullanir. Molekiiler mekanik veya yari deneysel yoOntemlere
benzemeyen ab initio yontemleri hesaplamalarinda deneysel parametre kullanmaz. Bunun
yerine ab initio hesaplamalari, kuantum mekanik kavramlarina ve fiziksel sabitlerin kiigiik bir

say1 degerine sahiptir.

Ab initio yontemleri, zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak, Scrodinger
esitliginin ¢Oziimiinii arar. Yar1 deneysel ve ab initio yontemleri hesaplama fiyati ve sonucun
hassasiyeti arasinda birbirinden ayrilir. Yar1 deneysel hesaplama oldukc¢a ucuz ve molekiiler
sistemin uygun kalitatif tanimlarin1 saglar ve iyi parametreler kullanildigi zaman sistemin yapisi
ve enerjinin kantitatif yorumu hassas olur. Tersine, ab inintio hesaplamalari, genis araliktaki
sistem icin yiiksek kaliteli kantitatif yorumlar saglar ve herhangi bir spesifik sistemle

sinirlandirilmamustir.

Cok elektronlu sistemlerde Scrodinger esitliginin tam ¢oziimiinii gerceklestirmek igin
Born-Oppenheimer yaklasimimin disinda kendisiyle uyumlu alan yontemi (Self Consistent
Field, SCF) gelistirilmistir.

Bu yontemde serbest tanecik yontemi esas alinir ve incelenen sistemdeki her elektronun,
diger elektronlarin ve cekirdegin yarattig1 bir elektrostatik alan igerisinde hareket ettigi kabul
edilir. Bu yaklagimin da uygulanmasi ¢ok zordur. Ciinkii incelenen elektronlar disindaki diger

elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir.

Ab initio MO yontemleri, HF hesaplamalariyla baslar, daha sonra elektron korelasyonu
olarak adlandirilan elektron-elektron itmelerini hesaba katan diizeltme faktorleri eklenerek

devam eder.
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2.2.2.2.1. Born-Oppenheimer Y aklasim

Born-Oppenheimer yaklagimi, Schrédinger esitliginin ¢dziimiini basitlestirmek igin
kullanilan birgok yaklagimdan ilkidir. Cekirdek ve elektron hareketlerini ayirmakla genel
molekiiler problemi basitlestirir. Bu yaklasima gore, bir c¢ekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden yiizlerce kez daha biiyiikk oldugundan, c¢ekirdekler elektronlara gore daha yavas
hareket ederler. Bu nedenle Schrodinger esitligi ¢ekirdek koordinatlarina bagli bir denklemle
elektron koordinatlarina bagl bir denkleme ayrilabilir. Diger bir ifadeyle ¢ekirdek elektronlara
gore sabit goriiliir ve elektronik hareket sabit ¢ekirdegin alaninda meydana gelir. Molekiildeki
cekirdekler (a,B), elektronlar ise (i,j) ile gosterilirse, molekiiliin tam Hamiltonian iglemcisi

atomik birimlerde asagidaki gibi ifade edilir.

- ATEAT ST SIS G

i i>j

Bu esitlik deki ilk terim gekirdegin kinetik enerji (T.) islemcisidir. ikinci terim elektronun
kinetik enerji (T.) islemcisidir. Ugiincii terim atom numarasi Za Ve Z; olan, rq; a ve B gekirdegi
arasindaki uzaklhigi gostermek tizere ¢ekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji (V)
islemcisidir. Dordiincii terim, i elektronu ile e gekirdeginin arasindaki uzaklik rij olmak iizere
cekirdek ve elektronlar arasindaki ¢ekme potansiyel enerji (V) islemcisidir. Son terim, i ve j
elektronlar: arasindaki uzaklik rjj, olmak iizere elektronlar arasindaki itme potansiyel enerji (Vee)

islemcisidir. Tam hamiltonian kisaca asagidaki gibi gosterilir.
H=T,+T, + V. + Vo, + Ve (217)
Cok elektronlu sistem igin, tam elektronik hamiltonian g¢ekirdegin kinetik enerji islemcisi ve

cekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji islemcisi ihmal edilerek atomik birimlerde

asagidaki sekilde ifade edilir.

NI

i i>j

Tam hamiltonian’nin ¢6ziimii karmasik ve zordur. Bu nedenle son yillarda MO yontemleri

ile yapilan kimyasal hesaplamalar cesitli bilgisayar paket programlari yardimiyla
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gergeklestirilir.  Bilgisayar programlart kullanilarak yapilan ve Schrondinger esitliginin

¢coziimiine dayanan kimyasal iglemler hesaplamal: kimya olarak adlandirilir.

2.2.2.2.2. Hartree-Fock (HF) Teori

HF teorisi, SCF ve degisim yontemlerini iceren ve ab initio yontemlerinin baslangi¢
noktasini olusturan bir yontemdir. N elektronlu bir sistemin enerjisini ve diger 6zelliklerini elde
etmek i¢in Schrondinger esitligindeki dalga fonksiyonu (W) ve hamiltonian islemcisinin (H)
bilinmesi gerekir. HF teorisinde, bu nicelikleri bulmak i¢cin SCF ve degisim y6ntemlerinden
yararlanilir.

HF teorisinde, N elektronlu bir sistemin Hartree-Fock dalga fonksiyonu, Wyr, Slater
determinanti ile tamamlanir. Ab initio hesaplamalari, incelenen sistemdeki elektronlarin spin
yonelmelerine gore kapali kabuk (closed shell) ve acik kabuk (open shell) olarak iki sekilde
ifade edilir. Tim orbitallerinde zit spinli iki elektron bulunduran atom ya da molekiiller kapali
kabuga sahiptir denir. N elektronlu bir molekiiler sistemin Slater determinanti, N tane tek
elektron molekiiler spin orbitallerinden (X 123,....... N @23....n ) Olusur ve her elektronun iki
tane molekiiler spin orbitali vardir. Tek elektron molekiiler spin orbitalleri @ ve B spin
fonksiyonlarina bagl olarak tanimlanir. Genellikle «, yukar1 spinli (1) elektronlar igin 8 ise
asagi spinli (|) elektronlar igin tanimlanan spin fonksiyonlaridir. N elektronlu molekiiler bir

sistemin tek elektron molekiiler spin orbitalleri asagidaki sekilde ifade edilir.

X1(1) = X1aq yadaXy(qy = X1B;, X1y = Xo0q yadaXy(q) = Xz,
(2.19)
Xi2) = X10py2 da Xi2) = X1B2;X2(2) = X,a, yada X202 = X8
Determinanttaki her bir sira, N elektronlu molekiiler sistemdeki N tane tek elektron

molekiiler spin orbitaline olas1 tiim elektron yerlesmelerini belirtir. N elektronlu bir molekiiler

sistem i¢in Wpr dalga fonksiyonu Slater determinanti ile asagidaki sekilde gosterilir. \/%
normalizasyon sabitini gosterir.
X1()X2(1) e wov eee e o Xn(1)
. X12)X2(2) o vor vee e Xn(2)
Yyp = NI : (2.20)
).(1(N)X2(N) et eee oo e XN QN
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Slater determinanti degisim yonteminden yararlanarak Hartree-Fock enerjisinin ve
esitliklerinin tiiretilmesinde kullanilir. Molekiiler spin orbitalleri (¥; ) tek elektronlu sistemlerde
oldugu gibi matematiksel olarak tek elektron molekiiler spin orbitallerinin (tek elektron dalga
fonksiyonlari) dogrusal bilesimi olarak ifade edilir (LCAO).

N
P, = Z Cui X, (2.21)
u=1

Gaussian ve diger elektronik yapi programlari molekiiler spin orbitallerini hidrojen benzeri
orbitaller olarak tanimlar. Esitlik (2.21)’deki tek elektron molekiiler spin orbitalleri X,, Slater
veya Gaussian tipi orbitaller kullanilarak ifade edilir ve temel fonksiyonlar olarak bilinirler.
Molekiiler spin orbitalleri temel setlerle tammlanir. Esitlik (2.21)’deki C,; temel fonksiyonlarin

soz konusu temel setin olusumuna katki payini gosteren bir sabit ve X, ise temel fonksiyondur.

Gaussian tipi temel fonksiyonlar genel olarak;
g(a,B) = cx"ymzle=ar* (2.22)
Seklinde gosterilir. 7 X, y, z’ye baghdir. @ Gaussian fonksiyonunun yarigapa ait biiyiikligiinii

tanimlayan bir sabittir. e~ terimi normalizasyon sabitidir ve X, y, z'nin Ussiiyle ¢arpilir. Bu

nedenle ¢ a, I, m ve n ’ye baglidir. Gaussian tipi temel fonksiyonlar normalize seklindedir.

+o0
f gldr=1 (2.22)

Ornegin; s, py Ve dyy gibi temel fonksiyonlarin Gaussian tipi temel fonksiyonlari matematiksel

olarak asagidaki esitliklerle tanimlanir.

gs(a,7) = (2?“)3/4 e—ar’ (2.23)

128a® "a 5
e”ar (2.24)

gy(avf) = < 3
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(2.25)

1
2048a7> e,
e
3

gxy(a: F) = <

Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel Gaussianlar olarak da tanimlamr. Ornegin p-tipi

temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal birlesiminden ibarettir.

X, = ) dunty (2.26)

p

Bu tip temel fonksiyonlara kisaltilmis Gaussianlar ad1 verilir. Sonug olarak bu esitlikler

birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak asagidaki gibi tanmimlanir [40].

Y, = Z Cui Xy = Z Cui Z dup8p (2.27)
U u D

HF teorisinde, bir temel sete karsilik gelen molekiiler spin orbitallerini ( ;) elde etmek
igin esitlik (2.27)’deki ¢,; katsayilarinin hesaplanmasi gerekir. Her molekiiler spin orbitali
(molekiiler orbital) igin farkli olan bu katsayilarin hesabinda degisim yonteminden yararlanilr.
Bu yonteme gore; yaklasik olarak bulunan molekiiler spin orbitallerinden hesaplanan molekiiler
spin orbital enerjisi gergek molekiiler spin orbital enerjisinden daima biiyiktir. Yapilan
yaklastirmalarin dogrulugu ne kadar yiiksek ise, bulunan molekiiler spin orbitallerinin enerjisi
gergek degere o olgtide yakin olur. Matematiksel olarak molekiiler spin orbitallerinin (¥;)

hesabindaki c,; Kkatsayilar molekiiler spin orbitallerinin enerjisi en diisiik olacak sekilde

bulunmalidir. Yani yaklasik olarak bulunan molekiiler spin orbital enerjisi E ile gosterilirse, bu

enerjinin c,; katsayilarinin her birine gére birinci tiirevi sifir olmahidir. Buna bagl: olarak;

oE'
acm-

=0 (timi) (2.28)

esitliklerin ortak ¢oziimiinden bilinmeyen c¢,; katsayilarmin sayis1 kadar esitlik tiretilir.
Esitliklerin  ortak ¢oziimiinden bilinmeyen c,; katsayilarmin degerleri hesaplanir. Bu
katsayilardan yararlanarak F,, integralleri bulunur. F,, integrallerinin bulunmasi icin F, nin
matris elemanlarmin bilinmesi gerekir. F,, ‘nin matris elemanlar1 Lennord-Jones, Hall ve

Roothaan tarafindan tiiretilen bir ifade ile su sekilde verilir:
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N N
Fo = HEZ® + Z z Pas [(lA0) = 1/, (uAlva)] (2.29)
A=10=1

Hp™ tek elektron icin i¢ Hamiltonian’ dir. Bu terim tek elektron kinetik enerji islemcisi ve
molekiildeki tiim atomik c¢ekirdekler ile tek elektron arsindaki potansiyel enerjiden

olusmaktadir.

h2
HEg™e = — (ﬁ) vz + z A (2.30)
A

V4, cekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve —Z, € 2/rA’ya esittir. (2.29) nolu esitlikteki P4

bag derecesidir ve su sekilde ifade edilir.

dolu

Pir=2) cicy (2.31)
i=1

Bununla birlikte, (2.29) nolu denklemdeki (uv|Ao) terimi ise uzayda @, @, (1) ve ®, D5 (2)

dagilimina sahip iki elektron arasindaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder.

(who) = [[ @ B, (7' /r,,) 1@, @)dvy v, (232)

(2.29) nolu esitlik sadece kapali kabuk elektron konfigiirasyonuna sahip sistemler i¢in yani tiim
dolu molekiiler orbitallerinde iki elektron igeren sistemler i¢in uygulanir. Radikaller ve
uyarilmis elektronik durumlar i¢in farkli denklemler kullanilir.

HF teorisinde, her bir elektronun diger elektronlarin olusturdugu bir elektrik alan: i¢inde
hareket ettigi diistiniiliir. Hesaplamalar1 kolaylastirmak igin elektronlar arasindaki etkilesmelerin
ortalamas: uygun bir sekilde alinarak kiiresel simetriye sahip bir elektrik alani olusturulur. Bu
nedenle, N elektronlu bir sistemde, her bir elektron sadece kendi dalga fonksiyonu (tek elektron
dalga fonksiyonu) ile tanimlanir ve diger N-1 tane elektronun ve g¢ekirdegin yarattig: elektrik
alant iginde hareket eder. Diger elektronlarin etkisi sadece potansiyel enerji fonksiyonunda

goriiliir.
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2.2.2.2.3. Hartree-Fock Sinin1 ve Elektron Korelasyonu

Hartree-Fock teorisi, molekiiler sistem igindeki zit spinli elektronlarin hareketleri
arasindaki iligskileri agiklamakta yetersizdir. Elektronlarin hareketleri arasindaki iliskiler
elektron korelasyonu olarak bilinir. Bir molekiiler sistemdeki elektronlar diger elektronlarin
hareketlerini etkiler. HF hesaplamalar: bu etkiyi ortalama bir etki olarak kabul eder ve her bir
elektronu gbz Oniine alir, fakat elektron ¢iftlerinin anlik etkilesimlerini g6z 6niine almaz. Bu
nedenle, Hartree- Fock teorisi kullanilarak yapilan bir hesaplama da molekiiler sistem i¢gin elde
edilen toplam elektronik enerji (HF enerjisi) en dogru ya da en disiik enerji degildir. Temel
setler biiyiiltiilerek HF enerjinin daha disiik bulanacagi agiktir. Ardigik iki temel set arasindaki
HF enerjisi aym oldugunda, incelenen sistem i¢in dogru dalga fonksiyonunun (W) bulundugu
diigtiniiliir; boylece en iyi HF enerjisine ulagilmis olur. Bu asamadan sonra temel setin
biiytitiilmesi HF enerjisinin degerini degistirmez. HF enerjisinin degismedigi bu nokta Hartree-
Fock sinir1 olarak ifade edilir.

Elektron korelasyonu hesaba katildiginda, Hartree-Fock simirinda elde edilen enerji
degerinden daha diisiik enerji degerine ulasilir. Ciinkii, elektron korelasyonu elektronlarin
birbirleriyle etkilesmesinden kaynaklanan ekstra bir enerji meydana getirir ve bu enerji
korelasyon enerjisi (Ec) olarak tanimlanir. Ec, sistemin deneysel enerjisiyle Eo, Hartree-Fock
sinirinda elde edilen HF enerjisi arasindaki fark olarak asagidaki gibi ifade edilir [41].

Ec =E; — Eyp (2.33)

Elektron korelasyonu igeren Mgller-Plesset (MP) teorisi ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

gelistirilmistir.

2.2.2.2.4. Moller-Plesset (MP) Teori

Bu yonteme gore molekiiler Hamiltonian ikiye ayrilir:

Hy =Hy+ AV (2.34)

Esitlik (2.34)’deki H, tek elektron i¢in yazilan Fock iglemcilerinin toplamina esittir.
AV = A(H — Hy) (2.35)

V diizensizlik operatoriidiir ve potansiyel enerjiye bagh degildir. A’ ya bagh olarak elektronlar
arasindaki iligkileri i¢ine aln bir sistemin enerjisi E; ve dalga fonksiyonu ¥, tekrar tanimlanir ve

Schrédinger esitliginde yerine yazilirsa, asagidaki esitlikler elde edilir.
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¥, = 9O 1@ 4 a29@ 4
Ey=EO® 4+ AEMW + 22E@ + ... (2.36)

(Hy—AV)(PO +2¢®D + 229 @ + )= (E°+2ED + 22E@ + . )(¥© +
AP+ 22y L)

Esitlikteki W© Hartree-Fock dalga fonksiyonunu, E© ise tek elektron enerjisini ifade eder. Bu
nedenle birinci derecedeki Moller-Plesset enerjisi ayni zamanda Hartree-Fock enerjisine karsilik
gelir. X’ya bagl olarak Mgller-Plesset (MP) yontemi MP2, MP3, MP4 seklinde tanimlanir.
Ornegin MP2, (second-older Moller-Plesset Perturbatiaon Theory) ikinci dereceden Magller-
Plesset diizensizlik yontemi olarak ifade edilir. MP yontemleri ile yapilan molekiiler orbital
hesaplamalarinda bir sistem igin daha giivenilir sonuglar elde edilir. Kisaca, SCF-MO
yontemleri ile yapilan hesaplamalarda, baslangigta integrallerin kaba bir tahmini yapilarak
hesaplanan integraller disk {izerinde saklanir ve her bir tekrarlama da bu integraller okunarak
Fock matrsisi olusturulur. Baska bir deyisle, baslangigta molekiiler orbital katsayilar1 hesaplanir
ve buna bagli olarak bag derecesi ile F, integralleri bulunur. Her bir tekrarlama da enerji

hesaplanir ve bulunan enerji degerleri birbirine esit oldugunda hesaplama tamamlanir.
2.2.2.2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teori (Density Functional Theory, DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde sik¢a kullanilan ii¢ temel kavram sunlardir:
1) Elektron yogunlugu p = p(7) ile verilir ve herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

2) Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin dagilmis n
tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali
idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron
dagilimmin V hacimli bir kiip iginde oldugu ve elektron yogunlugunun (p= n/V) sabit kabul

edilmistir.

3) Fonksiyonel: bagimsiz bir x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve f(x) ile
gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise F x’e¢ bagimli bir fonksiyoneldir ve F[f] ile

gosterilir.

Yogunluk fonksiyonel teori dalga fonksiyonuyla agiklanamaz, ama elektron olasilik
yogunluk fonksiyonu ve elektron yogunluk fonksiyonu p(X,y,z) tarafindan tanimlanan yiik

yogunlugu veya basit elektron yogunlugu olarak adlandirilir. Hacim elemanlan dx, dy, dz’de
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elektronun bulunma olasiligi, x,y,z koordinatlarimin p(X,y,z) dx, dy, dz olmasiyla miimkiindiir.

p’nin birimleri mantik olarak hacim™ dir.

DFT’nin ab initio metodunun 6zel bir tiirli olarak goz Oniinde tutulmalidir. DFT
fonksiyonelinin, geleneksel ab initio teorinin aksine dogru matematiksel formu tam olarak
bilinmemektedir. Ab inito teoride temel esitliklerin dogru matematiksel formlar1 ve Schrodinger
esitligi tam olarak bilinmektedir. Geleneksel ab initio teorisinde, dalga fonksiyonu yiiksek
korelasyon seviyesine ve bilylik temel setlere gitmek icin gelistirilmistir. DFT’de bu
fonksiyonel ilerlemek i¢in simdiye kadar hi¢ yol oldugu bilinmiyordu. Yiiksek seviyeli ab initio
hesaplamalarinin ve deneyle sonuglarin kargilagtiritlmasinin ve sezginin yardimiyla ilerlemenin
bir yolu oldugunu bulunmustur. DFT bir yar1 deneyseldir, ama deneysel parametreleri ¢ok az

kullanir.

Born yorumunda her hangi bir X noktasinda bir dalga fonksiyonun () Karesi o
noktadaki dalga fonksiyonu igin olasilik yogunlugudur. |1|? dx, dy, dz bu nokta etrafindaki
sonsuz hacimdeki dx, dy, dz’ deki bulunan elektronun bir momentteki miimkiinliigiidiir. Coklu
elektron dalga fonksiyonu i¢in dalga fonksiyonu ¢ ve elektron yogunlugu p arasindaki iligki
¢ok karmasiktir, ama bu p(X, y, z) tek-determinant dalga fonksiyonun () tek elektron spatial

dalga fonksiyonlariyla (y;) olan bagntist su sekilde gosterir.
n
p = nlil* (2:37)
i=1

2n elektronlarinin toplami igin kapali kabuk molekiillerinin her biri i¢in nj=2 ve n dolu
molekiiler orbitallerin (1;) toplamidir. Esitlik (2.37)’de sadece tek-determinant dalga
fonksiyonu (3;) uygulanmaktadir, ama ¢oklu-determinant dalga fonksiyonlar1 igin
konfigilirasyon etkilesim uygulamalarindan meydana gelmektedir. Bunlar benzer esitliklerdir.

p(x,y, z) dx dy dz igin p(r) dr’dir, burada r koordinat (X, y, z) ile noktanin vektoriidiir.

Elektron yogunlugu p’dan ziyade dalga fonksiyonu molekiiler geometriyi bulmak igin
ve enerjisini hesaplanmak igin kullamilir. Bu dalga fonksiyonu yaklagimi {izerinden
gelistirilmistir, ¢linkii n-elektronlu molekiilerde elektron yogunlugu sadece fii¢ spatial
koordinatin (x, y, z) fonksiyonudur, ama dalga fonksiyonu 4n koordinatin fonksiyonudur.
Yogunluk fonksiyonel teori elektron yogunlugundan atom ve molekiillerin tiim O6zelliklerini

hesapladig1 goriilmektedir[42].
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2.2.2.2.6. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki orbitalleri matematiksel olarak ifade
ederler [Esitlik (2.27)]. Molekiiler bir sistemde, molekiiler orbitallerin olusturulmas: igin,
molekiili olusturan her bir atom bir grup temel fonksiyonla tanimlanarak temel setler
olusturulur. Baska bir ifadeyle; molekiilii olusturan atomlara ait atomik orbitaller temel
fonksiyonlarla tanimlanir. Temel fonksiyonlar, Slater tipi orbitaller (STO) ya da Gaussian tipi
orbitaller (GTO) kullanilarak tanimlanir; bunlarin dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir.
Slater tipi orbitaller molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak i¢in matematiksel olarak
uygun olmadiklarindan daha fazla fonksiyon gerektirse de Gaussian tipi orbitaller tercih edilir.
Bir temel fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarin dogrusal bilesiminden olusur ve bu tip
fonksiyonlar kisaltilmis Gaussianlar olarak adlandirilir. Elektronik yapiya dayali hesaplamalarin
gergeklestirildigi Gaussian paket programi, igerdigi temel fonksiyon tiirli ve sayiSina gore
bir¢ok temel seti yapisinda bulundurur.

Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G, 3- 21G, 6-31G*, 6-
311+G(d,p)......... gibi ¢esitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne
kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece dogruya yakin sonuglar elde edilir.

Temel setler asagidaki gibi siniflandirilmaktadir:
Minimal temel setler
Split valans temel setler
Polarize temel setler
Diffuse fonksiyonlari i¢eren temel setler
Yiksek agisal momentumlu temel setler

Minimal temel setler: Minimal temel setler, molekiiler bir sistemdeki her bir atom igin gerekli

olan temel fonksiyonlarin minimum sayisini igerir. Ornegin; metan molekiilii 1 tane karbon ve 4
tane hidrojen atomundan meydana gelir.
H: 1s
C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz

Hidrojen atomu 1 tane temel fonksiyondan olusurken, karbon atomu 5 tane temel
fonksiyondan olusmaktadir. Sonugta metan molekiilii 6 tane temel fonksiyondan meydana
gelmektedir. Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki “3G” terimi temel fonksiyon
basina ii¢ tane ilkel gaussian fonksiyonunun kullanildigim, “STO” terimi ise Slater tipi
orbitallerin kullanildigint ifade eder. Metan molekiiliinde, STO-3G temel seti kullanilarak
yapilan bir hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her biri i¢in 1 temel fonksiyon, karbon atomu

igin 5 tane temel fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayisi 9 tanedir. STO-3G
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temel seti, her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan olustugu igin ilkel
Gaussian fonksiyon sayisi 27 tanedir.

Minimal temel setlerin belirgin iki eksik yonii vardir. Birincisi molekiiler bir sistemdeki
elektron dagiliminin kiiresel olmayan yonlerini agiklamakta yetersiz olmasidir. Molekiilii
olusturan atomlara ait biitiin temel fonksiyonlar: ya tek basina kiiresel (s-tipi fonksiyon) ya da
toplamint (p-tipi fonksiyonlar) kiiresel olarak ifade ederler. Yani peryodik tabloda ikinci
siradaki bir element igin 2p,, 2p, ve 2p, temel fonksiyonlarint esdeger kabul eder. Fakat bu
dogru bir yaklasim degildir. Ornegin, asetilen (H-C=C-H) molekiiliinde C-H o baglari, hidrojen
atomlarinin s orbitalleri ile karbon atomlarinin p, orbitallerinden olusurken, karbon atomlar:
arasindaki n baglart karbon atomlarinin p, ve p, orbitallerinden meydana gelir. = baglari, o
baglarindan daha fazla elektron igerir. Bu nedenle, asaetilen molekiilinde 2p,, 2p, ve 2p,
orbitalleri esdeger degildir ve birgok bilesikte bu durum s6z konusudur.

Ikinci eksik yonii ise, molekiilde baglar arasindaki elektron dagilimini tamimlamada yetersiz
olmasidir. Bunun nedeni, temel fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Temel fonksiyonlar i¢in baska agik yerlestirme yoktur. Bu eksikler molekiilii olusturan atomlara
ait her bir orbital i¢in temel fonksiyon sayisini artirmak suretiyle giderilebilir.

Split valans temel setler: Minimal temel setlerin birinci eksigi, valans orbitallerinin sayisi

kadar temel fonksiyonu hesaba katmak suretiyle giderilebilir. Yani minimal temel setlerdeki
temel fonksiyon sayisi iki katina ¢ikarilir ve bu nedenle bu tiir temel setler split valans ¢ift zeta
(double zeta) temel setler (3-21G, 6-31G.....) olarak ifade edilir. Split valans ¢ift zeta temel
setlerin olusumunda, bir atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, valans orbitalleri iki
temel fonksiyonla tamimlanir. Ornegin, 6-31G temel seti, her bir i¢ kabuk (s-tipi) temel
fonksiyonun alt:1 tane ilkel Gaussian fonksiyonunun dogrusal bilesiminden olustugunu, her bir
valans orbitalinin iki temel fonksiyonla tanimlandigini ve bunlardan birinin ti¢ digerinin bir ilkel
gaussian fonksiyonunun dogrusal bilesiminden olustugunu ifade eder. Her bir valans orbitali
icin ti¢ temel fonksiyonun tanimlandig: temel setlerde (6-311G gibi) mevcuttur ve bu tiir temel
setler split valans Gglii zeta (triple zeta) temel setler olarak tanimlanur.

Metan molekiiliinde, 3-21G temel seti kullanilarak yapilan bir hesaplamada, 4 hidrojen
atomunun her biri i¢in 2 temel fonksiyon, karbon atomu i¢in 9 tane temel fonksiyon
kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayisi 17 tanedir. 3-21G temel seti, her i¢ kabuk
temel fonksiyon 3 tane ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri
igin iki temel tanimlarin, bunlarin birinin 2 digerinin 1 ilkel gaussian fonksiyonundan meydana

geldigi i¢in toplam ilkel gaussian fonksiyon sayisi 27 tanedir.
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Metan molekiilii (CH,4) 3-21G temel seti igin:
H: 1s,1s8’ (2 tane temel fonksiyon )
C: Is, 25,25 2py, 2Py, 2Pz 2Px 5 2py’, 2p;° (9 tane temel fonksiyon )
3x4=12 (4, hidrojen atomlarinin sayis1) 2x4=8 (4, valans orbital sayis1 )
3x1=3 (1, karbon atomunun sayist) 1x4=4 (1, valans orbital sayisi1 )
15 + 12 = 27 tane temel fonksiyon

Polarize temel setler: Minimal temel setlerin ikinci eksigi, bir atomun temel hali i¢in gerekli

olan temel fonksiyonlarin disindaki orbitalleri de hesaba katmak suretiyle giderilebilir. Split
valans temel setler, orbitalin boyutunun degismesine izin verirken, seklini degistirmez. Polarize
temel setler, agir atomlara (C, N, O,...... ) d-fonksiyonlarini, gecis metallerine f-fonksiyonlarin:
ve hidrojen atomlarina ise p-fonksiyonlarini eklemek suretiyle bu sinirlamay: ortadan kaldirir.
Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir atomlara d-fonksiyonlarinin
eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda 6-31G* sembolii ile de gosterilir ve orta boyutlu
sistemleri igeren hesaplamalar i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Baska bir popiiler
polarize temel set 6-31G(d,p) (6- 31G**)’dir. Bu temel set agir atomlara d-fonksiyonlarini,
hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarini ekler. Temel fonksiyon sayisi artirilarak ¢oklu polarize
temel setler olarak bilinen [6-31G(2d), 6-31(2p), 6-31G(2d,2p)...] temel setlerde mevcuttur.
Ornegin; 6-31G(2d,2p) temel seti, her bir agir atom basina bir yerine iki d-fonksiyonu, her bir
hidrojen atomu basina bir yerine iki p-fonksiyonu eklendigini belirtir.

Diffuse fonksiyonlari iceren temel setler: Diffuse fonksiyonlar s ve p tipi temel fonksiyonlarin

biiyiik boyutlu versiyonlaridir. Orbitallerin uzayin daha biiyiik bélgesinde bulunmasina izin
verirler. Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin g¢ekirdekten uzak oldugu
sistemler i¢in (ortaklasmamis elektronlari olan molekiiller, negatif yiik iceren sistemler,
uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller vb.) 6nemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarin
dahil edilmesi “+” isaretiyle gosterilir ve diffuse fonksiyonlarin eklendigini ifade eder. Ornegin;
6-31+G(d,p) (6-31+G**) temel seti 6-31G(d,p) temel setinin agir atomlarina diffuse
fonksiyonlarin eklendigini belirtir. Bu temel setin ¢ift “+” isaretli versiyonu (6-31+G(d,p)
hidrojen atomlarina da diffuse fonksiyonlarin eklendigini gosterir. Hidrojen atomlarina diffuse
fonksiyonlarin eklenmesi hesaplama sonuglarini fazla etkilemez.

Yiiksek acisal momentumlu temel setler: Gaussian programi hem polarize hem de diffuse

fonksiyonlarini igeren birgok temel seti biinyesinde bulundurur. Diffuse fonksiyonlari igeren
temel setlerde polarize fonksiyon sayisi artirilarak ¢oklu polarize fonksiyonlart igeren temel
setler elde edilir. Bu tiir temel setler yiiksek agisal momentumlu temel setler olarak bilinir.
Yiksek agisal momentumlu temel setler genellikle ti¢lii zeta (triple zeta) temel setlere (6-311G

gibi) diffuse ve polarize fonksiyonlar eklenerek elde edilir. Ornegin, 6-311++G(2df,2pd) temel
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seti yiiksek agisal momentumlu bir temel settir. Bu temel set her bir agir atoma 2 tane d ve 1
tane f-fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise 2 tane p ve 1 tane d-fonksiyonlarinin
eklendigini gosterir. Yiiksek acgisal momentumlu temel setler, dzellikle elektron korelasyon
metotlarini igeren hesaplamalarda, elektronlar arasindaki iliskileri ve etkilesimleri agiklamakta
tercih edilir. Bu tiir temel setlere Hartree- Fock hesaplamalarinda genellikle gerek duyulmaz.
Bazi biiyiik temel setler, atomlarin peryodik tabloda bulunduklar: siraya bagl olarak agir
atomlar icin polarize fonksiyonlarin farkl setlerini kullamir. Ornegin, 6-311+G(3df,2df,p) temel
seti; peryodik tablonun ikinci ve daha yiiksek siralarinda bulunan agir atomlarin her birine 3
tane d-fonksiyonunun ve 1 tane f-fonksiyonunun eklendigini, birinci siradaki agir atomlarin her
birine 2 tane d-fonksiyonunun ve 1 tane f-fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise p
fonksiyonlarinin eklendigini belirtir. Peryodik tablonun iigiincii sirasindan sonraki atomlar igin
kullanilan temel setler oldukca farklidir ve farkli sembollerle gosterilirler. Ornegin; LANL2DZ

temel seti bu temel setlerden birisidir.

2.2.2.2.7. Coziicii Faz1 Hesaplamalar

Gaz fazinda yapilan hesaplamalar, molekiiliin 6zellikleri hakkinda yaklasik bilgiler
verirken ¢0ziicii igindeki molekiillerin 6zelliklerinin tanimlamada yetersizdir. Pek ¢ok kimyasal
olay bir ¢oziicii ortaminda gergeklesir. Deneysel sonuglar, molekiillerin ¢evresini saran ortamin
ozelliklerine oldukca baglidir. Deneysel gozlemler farkli ozellikte bir cevre ile tamamen
degisebilir.

Teorik calismalarda ¢oziicii etkisi iki kisimda incelenebilir. Bunlar yakin alan ve uzak
alan etkileridir. Yakin alan solvasyon etkisi 6zellikle ¢oziicii ¢oziinen molekiillerin arasinda bir
hidrojen baginin olustugu sistemlerde veya yiiklii bir molekiiliin ya da iyonun solvasyonu gibi
¢Oziicli ¢oziinen arasinda yiik transferinin oldugu durumlarda oldukca onemlidir. Genellikle
molekiiliin bire bir etkilesim i¢inde oldugu, molekiiliin etrafin1 saran ilk solvasyon kiiresinin,
molekiilin 6zellikleri tizerinde biiyiik etkisi vardir. Uzak alan etkileri ise polar olmayan bir
molekiiliin, ¢oziiciiniin olusturdugu dielektrik alanla karsilikli olarak etkilismesi temeline
dayanir. Bu etkilerin birini veya ikisini birden hesaba katan teorik modeller vardir.

Coziicii ve ¢oziinen arasindaki etkilesmeler iizerinde teorik ¢alismalar, bu konuda pek ¢cok
model sunmustur. Bu modeller {i¢ gruba ayrilabilir. Discrete model, semicintinuum model (yar1
siirekli) ve continuum model.

Discrete modelde, sinirli sayida ¢oziicii molekiilii ¢6ziinen molekiiliinii sarar. Bu modelde
yakin alan etkilesmelerinin tanimlanmast {izerinde yogunlasilmistir. Sonuglar, kullanilan ¢dziicii
molekiillerinin sayisina baglidir. Model ¢6ziicli-g6ziinen arasinda yiik transferinin oldugu veya

hidrojen baginin olustugu durumlar i¢in uygun olabilir. Bununla birlikte, bu modelin
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kullanilmasi, ¢cok sayida molekiiliin olusturdugu alan etkilerinin, polar sistemlerdeki yakin alan
etkilesimlerinin etkiledigi durumlarda problem yaratabilir. Bu modelde ilk 6nce c¢oziinen
molekiil ¢oziicti molekiilleri ile bir kat sarilarak hesap yapilir. Daha sonra olusan bu yap1 tekrar
¢oOziicli molekiileriyle sarilir ve hesap yapilir. Bu islem sistemin O6zeliklerinden degisime
olmayincaya kadar devem eder.

Continuum modelde ¢oziicli, polarhigin bir 6lgiisii olan dielektrik sabiti ile ifade edilen
stirekli bir homojen ortam olarak tanimlanir. Coziicii molekiil yiik dagilimindan dolayr ortamda
indiiklenen yiiklerden meydana gelen bir tepkime alani yoluyla ¢evresini saran polarlanabilir
dielektrik ortam ile etkilesir. Continuum model, uzak alan etkilesimlerini hesaba katar. Bununla
birlikte, ¢ozlinmiig iyonlara yakin su molekiilerinin degil su molekiillerinden farkli davrandigi,
sulu iyonik ¢ozeltilerdeki dielektrik doyum etkileri gibi yakin alan etkilesimlerini
tanimlayamaz.

Semicontimuum model yukarda tartisilan iki modelin karisimidir. Coziinen molekiil,
sinirli sayida ¢oziicii molekiilleri ile sarilarak bir solvasyon kabuk bolgesi olusturur. Bu bolge
disinda ¢oziicii stirekli bir homojen ortam olarak tanimlanir. Bu model elektronlarin solvasyonu,
formik asidin dissosiyasyonu ve sulu ¢ozeltideki azot igeren bilesiklerin protonlanmasi i¢in
uygulanmigtir. Bu modellerin her biri i¢in klasik veya kuantum mekaniksel metotlarla
hesaplama yapilabilir.

Bir ¢oziicii olarak suyun etkisini modellemek icin bir yaklasim, ilgilenilen 6zelliklerde bir
degisime olmayana kadar bir su molekiilii eklemektir. Ne yazik ki su molekiilleri ve ¢oziicii
¢ozlinen molekiilleri arasindaki etkilesimleri hesaba katmak olduk¢a karmasik yoOntemler
gerekir. Bunun igin elektron korelasyonu igeren ab initio yontemler kullanilmalidir.

Coziicii faz1 hesaplamalar1 SCRF (Self-Consistent Reaction Field) yontemi kullanilarak

yapilir. Bu yontem de hesaplamalar molekiiliin etrafindaki bosluklara gore degisen 4 modelde

yapilmaktadir.
Onsager Tepkime Tomassi's Polarize Isodensity PCM Self-Consistent Isodensity
Alan Modeli Continum Model (PCM) (IPCM) PCM (SCIPCM)

Sekil 2.1. SCRF yontemleri

Bu 4 modelden ilki ve en basit hesaplama yapan1 Onsager Tepkime Alan modelidir. Bu

model ¢oziinen ile ¢dziicl arasinda a, yarigapina sahiptir. Bu yontem molekiilleri saran kiiresel
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bir bosluk oldugunu varsaymaktadir. Molekiiliin dipolii, tepkime ortaminda bir dipol momentte

neden olur ve bu ¢6ziinen madde ters yonde bir dipol momentte sahiptir.

Ikinci model Polarize Continuum model (PCM)’dir. Bu modelde Tomasi ve arkadaslari
PCM hesaplamalarinin {i¢ terimin toplamindan olustugunu ve bu {i¢ terimin toplam1 molekiiler

serbest enerjiyi meydana getirdigini sOylemistir.
G = Ggs + Ggr + Geay (2.38)

Bu terimler sirasiyla es elektrostatik enerjiyi ifade etmektedir, dr ise serbest enerjiye
itme-¢ekme katkisini ve son olarak cav ise bosluk (cavity) enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Bu
model birbiriyle kesisen atomik kiirelerden olusmaktadir. Bu atomik kiireler atomlarin

yarigaplarindan biiytiktir.

Uciincii model ise Isodensity (PCM) modelidir. Bu model molekiillerin sabit bir

elektron yogunluguna sahip oldugu bir yiizey olartak tanimlanir.

Dordiincii ve en son gelistirilen model ilk ii¢ modelin yetersizliginden gelistirilmistir.
Uciincii model olan Isodensity PCM (IPCM) modeli isodensity yiizeyiyle elektron
yogunlugunun bosluguyla etkilesir. Bu etkilesmeyi gidermek icin Self-Consistent Isodensity
PCM (SCIPCM) modeli gelistirilmistir. Bir es yiizey ve elektron yogunlugu olarak tanimlanan
boslugu birlestirir. SCIPCM bu etkiyi tam olarak dikkate almak igin tasarlanmistir. Bu model
SCF sorununun ¢oziimiinde ¢oziiciiniin etkisini igermektedir. Bu yontem elektron yogunluguna
bagli olan ¢oziicii enerjisini igerir ve en diisiik enerjideki elektron yogunlugunu ¢ézer. Baska bir
deyisle, ¢oziicii etkileri fazladan bir basamak yerine tekrarli SCF hesaplamalarini i¢ine alacak
sekilde sarar. Sonugta SCI-PCM bosluk ve elektron yogunlugu arasinda tam olarak bagli IPCM

de ihmal edilen terimlerin 6nemini igerir.

2.3. Gegis Hali Teorisi

Gegis Hali Teorisi, yaklasik 70 yil 6nce Eyring ve Wigner adli bilim adamlar: tarafindan
gelistirilen ve teorik olarak kimyasal bir tepkimenin hiz sabitinin yorumlanmasinda kullanilan
bir yontemdir [43]. Gegis hali kimyasal bir tepkimede tepken molekiillerini birlestirmek
suretiyle karakterize edilen tepkenler ve {iriinler arasinda ara bir yapidir. Bu yap1 kararsiz bir
denge noktas: olarak ta diisiiniilebilir. Gegis Hali Teorisinde, bir tepkimedeki tepkenlerin ve
gecis hali yapisinin termodinamik olarak dengede diistiniiliir. Kararli molekiillerin geometrileri
ve enerjileri deneysel olarak elde edilirken gecis halleri sadece hesaplamali yontemler

kullanilarak calisilabilir.
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Bir tepkimenin gegis hali yapisi bulunmadan 6nce tepkinlerin ve tiriinlerin yapilart ayri ayr
optimize edilir. Daha sonra bu optimize yapilarak kullanarak tepkenler ve iiriinler arasindaki
atomik yonelmelere gore enerji degisimini veren potansiyel enerji yiizeyi (PES) tizerinde
tepkenler ve iriinler arasinda baslangic yapisi bulunur. Gegis hali sistemin yapisinin PES
tizerinde birinci derece saddle noktast bulundugunda meydana gelir. Gegis halini tanimlamak
icin iki tane matematiksel ifade vardir. Internal koordinatlara gore elektronik enerjinin tiim
birinci tirevleri sifir olmahdir ve ikinci tiirevlerinin biri negatif olmali digerleri ise pozitif
olmalidir. Bunu anlamak i¢in frekans hesaplamasi yapilmas: gerekir. Eger frekans hesaplamasi
sonucu elde edilen frekans degerlerinde sadece bir tane negatif deger (imaginary) varsa gegis
hali yapisi oldugu sonucuna varilir.

Hesaplamali olarak her zaman kolay olmamasina ragmen yillardir gegis hali yapilarini tayin
etmek miimkiin olmustur. Gaussian paket program: gecis hali yapilarini tayin etmek icin
Schlegel ve arkadaslar: tarafindan gelistirilen STQN (Synchronous Transit-Guided Quasi
Newton) yontemini biinyesinde bulundurur. Gaussian paket programi STQN yontemini
kullanarak tepken ve {riinlere ait uygun baslangic geometrileri tamimlanarak gecis hali
yapilarim aragtirir.  Gegis hali  hesaplamalarinda Opt=QST2 ve Opt=QST3 opsiyonlari
(keywords) kullanilir.
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3. BULGULAR
3.1. 3-OHTRN’ un 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagh gruplar i¢in elde edilen bulgular

2.040  1.000 2.091 1.192
(2.066) _(0.996)

0971 1@~ 1758 - 0.985
~ - ST 0.974 18)” ~
(0.971 (0973 (0.983
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' 1.262 (11871 370, 1306 1.360
/S (1.368) (1273)  7(1368) (1.306) [/ (1.364)
/

Sekil 3.1. 3-NH; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar1. (Bu ve bundan sonraki sekillerde bag uzunluklarina (A°) ait ilk deger gaz fazina
parantez i¢indeki deger ise su fazina aittir.)

0.99 2.102 (} ;(9);) (11’887725) 1972
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360 ™ (0.9¥ S (0.987 , (0.980)
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1.261
(1.273) (1.360)

Sekil 3.2. 4-NH; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar1

26



1 GH I

Sekil 3.3. 5-NH, -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,

GH, I yapilar

2.080 1.228 1.877 1.904
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1 GH I

Sekil 3.4. 6-NH, -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,

GH, I yapilar
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Sekil 3.5. 3-OH -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar
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(1:53) (2.149) - (lllzs)’ 1.289 (1.905) Z(1.976)
S 0.974 18)~ "~ ¥ (1276) 0.986. 18 0.981
S~ (0973 313 ~(1.276) (o.w ) (0.980)
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(1289 (1337 (1307) (1349 (1338)

Sekil 3.6. 4-OH -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar
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1 GH I

Sekil 3.7. 5-OH -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar

Sekil 3.8. 6-OH -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilan
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Sekil 3.9. 3-CH; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar

sogr 0992 ) 1.912 1.940
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Sekil 3.10. 4-CH; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilan
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Sekil 3.11. 5-CH; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar

Sekil 3.12. 6-CH; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilan
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Sekil 3.13. 3-NO, -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis
I, GH, I yapilar

2.152 1.194 1.951 1.921
N4 09738 ~P 1270 0.982 18 = :
~. (097 300~L22) (0.93‘: : 0.983)
1252 13567 1284 1345 , 1.338
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Sekil 3.14. 4-NO, -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis
I, GH, I yapilar
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0.993
(0.989)

1.287
(1296)

Sekil 3.15. 5-NO, -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis
I, GH, I yapilar

1.935 1.903

1.841
*(1.895)

Sekil 3.16. 6-NO; -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis
II, GH, I yapilan
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1.894 1.937

1 GH I

Sekil 3.17. 3-CN -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar
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-
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1 GH I

Sekil 3.18. 4-CN -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar
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1.354

1.255
(1.261)

1 GH I

Sekil 3.19. 5-CN -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar

1275
0.982
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1.284 1344 3
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Sekil 3.20. 6-CN -3-OHTRN’ un gaz fazinda B3LYP/6-31+G** diizeyinde optimize edilmis II,
GH, I yapilar
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3.2. Gaz fazina ait elde edilen bulgular

Cizelge 3.1. Gaz fazinda 3 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs
Parametreler? 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1473 1.470 1.457 1.470 1.468 1.455 1.462 1.458 1.447
r (C,Cyp) 1.374 1.384 1.426 1.374 1.386 1.430 1.384 1.398 1.446
r (C;0q) 1.262 1.293 1.344 1.258 1.290 1.344 1.259 1.292 1.346
r (C10s) 1.351 1.315 1.274 1.349 1.312 1.270 1.352 1.313 1.270
r (C:04) 1.372 1.370 1.360 1.372 1.371 1.361 1.365 1.362 1.350
r (O10H16) 0.971 0.974 0.985 0.971 0.973 0.984 0.972 0.974 0.985
r (OgH1s) 1.761 1.280 0.987 1.788 1.285 0.985 1.797 1.280 0.984
r (Og.....Hss) 1.000 1.192 1.878 0.998 1.190 1.906 0.996 1.193 1.908
r(Og.....Hi) 2.040 2.091 1.904 2.083 2.145 1.935 2.017 2.066 1.874
r (C,Cs) 1.436 1.421 1.403 1.429 1.414 1.394 1.430 1.413 1.395
r (CsCus) - - - - - - 1511 1511 1.513
r (CsNus) 1.368 1.366 1.376 - - - - - -

r (Cs0u) - - - 1.356 1.355 1.358 - - -

r (CuH17) - - - - - - 1.095 1.095 1.095
r (CuaNyw) - - - - - - - - -

r (NyHi7) 1.007 1.007 1.009 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.972 0.972 0.972 - - -

< (0sC1Cy) 111.46 109.00 116.67 112.04 109.26 117.40 111.75 109.07 117.14
< (0sC1Cy) 115.66 119.76 117.53 115.97 120.29 117.60 115.70 119.91 117.27
< (C1C3040) 117.62 116.73 113.06 118.40 117.58 113.63 116.66 115.52 111.80
< (C4C7 Oy) 113.61 108.56 112.22 113.83 108.52 112.41 114.63 109.00 112.78
< (C7 OgH1s) 88.07 92.00 104.41 87.89 92.05 104.93 87.40 91.73 104.91
< (C; O1oHa) 108.11 106.98 104.16 108.88 107.90 104.76 108.30 107.21 104.51
< (Cy OgHss) 101.84 92.18 85.02 102.28 92.26 84.54 102.63 92.27 84.82
< (OgH150s) 125.02 138.26 121.68 123.96 137.91 120.72 123.60 137.92 120.34
< (01CCs) 113.63 114.93 115.71 112.97 114.40 115.42 114.41 116.20 117.12
< (C2C4Cua) - - - - - - 11572 | 11580 | 116.03
< (CoC3N14) 114.90 115.35 116.08 - - - - - -

< (C5C5014) - - - 116.09 116.53 117.25 - - -
7(0s C,C; Cs) -179.97 | -179.97 | -179.84 | -180.00 180.00 -180.00 180.00 | -180.00 180.00
7(0sC1C7 Og) -0.14 -0.06 -0.25 -0.001 0.01 -0.001 0.022 -0.001 0.001
7(C1C,010H16) -0.15 -0.10 -0.16 -0.01 -0.003 -0.001 -0.003 0.003 -0.001
7(C1C70¢H;5) 0.10 0.04 0.04 0.00 0.01 -0.001 -0.03 0.01 0.001
7(H15010C2Cs) 179.78 179.85 179.68 180.00 -180.00 180.00 180.00 180.00 180.00
7(010C2C5C1s) - - - - - - -0.002 0.003 0.00
7(010C2C3N14) 1.30 0.81 2.011 - - - - - -
7(010C2C5014) - - - 0.00 -0.001 0.001 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.466 1.462 1.451 1.463 1.460 1.448
r (C.Cy) 1.385 1.400 1.454 1.385 1.401 1.455
r (C70o) 1.254 1.287 1.343 1.255 1.288 1.344
r (C,0s) 1.346 1.310 1.262 1.348 1.308 1.263
r (C2010) 1.353 1.350 1.336 1.354 1.350 1.335
r (O1oH16) 0.971 0.974 0.985 0.972 0.974 0.985
r (OgHs) 1.821 1.287 0.983 1.825 1.285 0.982
r(Os.....His) 0.994 1.190 1.936 0.994 1.191 1.937
r (Og.....Hs) 2.070 2122 1.904 2.055 2.106 1.894
r (C,Cs) 1421 1.405 1.386 1.432 1.416 1.397
r (CsCu) - - - 1.434 1.440 1.440
r (CsNis) 1.491 1491 1491 - - -

r (Cs0u) - - - - - -

r (CisH1) - - - - - -

r (CuuNy7) - - - 1.163 1.163 1.163
r (N14H17) - - - - - -

r (N14O17) 1.224 1.224 1.224 - - -

r (OwuHi7) - - - - - -

< (0sC4C) 112.31 109.28 117.72 112.25 109.21 | 117.62
< (04C1Cy) 115.43 119.78 116.63 115.47 119.80 116.68
< (C1C;04) 118.52 117.32 113.00 117.96 116.71 112.60
< (C4C7 Og) 114.50 108.78 112.82 114.77 108.91 112.95
< (C7 OgHss) 87.51 91.98 105.82 87.33 91.90 105.81

< (C; OyoHi6) 108.87 107.92 105.12 108.98 108.03 105.25
< (Cy OgHss) 103.30 92.50 84.60 103.34 92.50 84.65
< (OgH1509) 122.38 137.46 119.05 122.31 137.50 118.97

< (01C:Cs) 11579 | 117.85 | 11932 | 11478 | 11682 | 118.04
< (C.CsCuy) - - - 11584 | 11593 | 116.18
< (C.CaNy) 11463 | 11477 | 11537 - - -

< (C,C5014) - - - - - -
1(05 C1C, Cy) 179.56 179.63 179.45 -180.00 180.00 | -179.92

7(05C:C; Og) 0.71 0.27 051 -0.003 0.01 -0.08
7(C:C0nH) | -0.66 -0.46 -0.29 0.00 20.001 | 002
7(C1C705His) -0.49 -0.16 -0.09 0.00 0003 | -0.01
T(Hg0CCs) | -17955 | -179.48 | -179.35 | -180.00 | 180.00 | -179.97
7(010C2C+Cra) - - - 0.001 | -0.001 | 0.00
7(01C:CeNw) | -3.76 247 182 - - -
7(010C2C:01) - - - - - -

*Bu ve bundan sonraki ¢izelgelerde bag uzunluklar1 angstrom (A), bag acilar1 ise derece olarak

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Gaz fazinda 4 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.443 1.438 1.430 1.448 1.446 1.437 1.455 1.451 1.443
r (C.Cy) 1.387 1.403 1.457 1.388 1.404 1.457 1.383 1.398 1.450
r (C;0q) 1.261 1.298 1.356 1.260 1.296 1.354 1.258 1.294 1.350
r (C,0s) 1.360 1.317 1.270 1.355 1.313 1.267 1.354 1.312 1.267
r (C;,010) 1.364 1.358 1.345 1.361 1.357 1.344 1.364 1.360 1.348
r (O10H16) 0.971 0.975 0.987 0.971 0.974 0.986 0.971 0.973 0.984
r (OgH31s) 1.870 1.284 0.980 1.855 1.289 0.981 1.847 1.277 0.983
r (Os.....His) 0.990 1.197 1972 0.991 1.190 1.959 0.992 1.201 1.940
r (Os.....His) 2.044 2.102 1.872 2.054 2111 1.891 2.067 2.123 1912
r (CsCys) 1.383 1.400 1.415 1.376 1.392 1.408 1.376 1.392 1.412
r (C4Cia) - - - - - - 1.516 1.519 1517
r (CaN14) 1.393 1.395 1.390 - - - - - -

r (C4Ou4) - - - 1.372 1374 | 1.370 - - -

r (CaH17) - - - - - - 1.096 1.092 1.096
r (CuN17) - - - - - - - - -

r (NygHz7) 1.010 1.010 1.010 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.966 0.966 0.966 - - -

< (0sC:Cy) 113.18 109.84 118.98 112.88 | 109.63 | 118.49 | 112.80 109.60 118.11
< (0sC1Cy) 116.10 120.75 116.97 116.05 | 120.60 | 117.10 | 116.38 121.06 117.69
< (C1C;040) 117.12 115.95 111.87 117.39 116.24 112.16 117.64 116.39 112.41
< (C4C709) 116.02 109.41 113.63 11566 | 109.30 | 113.41 | 115.23 109.03 113.04
< (C704H:5) 86.02 91.15 105.08 86.37 91.25 105.24 86.75 91.66 105.15
< (C2010H16) 108.33 107.27 104.30 108.58 | 107.60 | 104.76 | 108.62 107.59 104.98
< (C10gH1s) 103.04 91.56 83.21 103.12 91.97 83.74 103.08 91.79 84.07
< ( OgH150s) 121.73 138.04 119.03 121.97 | 137.85 | 113.10 | 122.13 137.93 119.63
< (01CCs) 113.62 115.88 117.28 113.83 116.06 117.44 113.74 115.92 117.40
< (C3C4Crs) - - - - - - 118.53 130.49 115.83
< (C3C4N14) 118.57 117.18 116.18 - - - - - -

< (C3C4014) - - - 114.41 113.10 112.37 - - -
7(0sC1C.Cs) -179.61 -180.00 179.87 180.00 | 180.00 | 179.94 | -180.00 -180.00 180.00
7(0sC1C700) 0.11 0.01 -0.01 -0.004 0.02 0.01 0.001 0.001 0.01
7(C1C,010H16) -0.01 0.09 0.06 0.01 -0.01 -0.01 -0.003 -0.002 -0.004
7(C1C70¢H:5) -0.09 0.001 -0.02 0.001 -0.02 -0.01 0.000 -0.009 0.001
T(H15010C2Cs) 179.60 179.87 -180.00 -180.0 -180.0 | 179.97 | 180.00 -180.00 180.00
7(C2C3C4C1a) - - - - - - -180.00 180.00 180.00
7(C2C5CaNs) -176.90 -177.30 | -177.88 - - - - - -
7(C2C3C4014) - - - -180.0 -180.0 | 179.93 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.489 1.468 1.457 1.465 1.463 1.453
r (C.Cy) 1.386 1.402 1.450 1.386 1.402 1.451
r (C;0q) 1.252 1.284 1.338 1.253 1.287 1.341
r (C,0s) 1.340 1.302 1.260 1.343 1.304 1.261
r (C2010) 1.360 1.356 1.345 1.361 1.356 1.344
r (O1oH16) 0.971 0.973 0.982 0.971 0.973 0.983
r (OgHs) 1.828 1.284 0.984 1.380 1.283 0.984
r (Os.....His) 0.995 1.194 1.921 0.994 1.195 1.930
r(Os.....Hi) 2.093 2.152 1.951 2.087 2.144 1.940
r (CsCs) 1.373 1.388 1.403 1.383 1.400 1.415
r (C«Cus) - - - 1.440 1.440 1.440
r (C4Nus) 1.495 1.497 1.498 - - -

r (CsOw) - - - - - -

r (CuHyy) - - - - - -

r (CuNg7) - - - 1.164 1.164 1.164
r (N1H17) - - - - - -

r (N14O17) 1.230 1.230 1.231 - - -

r (OwuHi7) - - - - - -

< (04C1Cy) 112.48 109.25 117.28 112.52 109.32 117.51
< (0sC4Cy) 116.24 120.89 118.03 116.25 120.79 117.79
< (C1C2040) 118.27 117.01 112.98 118.13 116.90 112.88
< (C4C70q) 114.40 108.70 112.70 114.60 108.78 112.82
< (Cs09H15) 87.55 92.10 105.66 87.38 92.01 105.61
< (C2040H16) 109.29 108.44 105.97 109.17 108.30 105.71
< (C10gH15) 103.57 92.57 84.92 103.45 92.45 84.71
< ( OgH31509) 121.98 137.37 119.45 122.04 137.44 119.34
< (010C2Cs) 114.06 106.08 117.23 11391 116.04 117.24
< (C5C4C1a) - - - 129.24 115.68 115.59
< (C3C4Nyg) 114.87 114.48 114.62 - - -

< (C5C4014) - - - - - -
7(0sC1C.Cs) -180.00 180.00 -179.94 -179.98 180.00 -180.00
7(0sC1C70q) -0.02 0.01 -0.01 -0.07 0.01 -0.004
7(C1C,010H16) 0.001 -0.003 -0.02 0.01 -0.003 0.002
7(C1C70¢H;15) 0.02 -0.01 0.01 0.09 -0.03 -0.002
T(H15010C:Cs) 180.00 -180.00 179.95 180.00 -180.00 -180.00
7(C2C5C4Cha) - - - -180.00 180.00 -180.00
7(C2C5CsN1s) -180.00 180.00 179.97 - - -
7(C2C5C4014) - - - — _ _
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Cizelge 3.3. Gaz fazinda 5 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH; -OH -CHjs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1.469 1.468 1.457 1.469 1.467 1.457 1.461 1.458 1.450
r (C,Cyp) 1.374 1.388 1.430 1.378 1.392 1.437 1.380 1.395 1.443
r (C;0y) 1.262 1.294 1.345 1.258 1.291 1.343 1.258 1.293 1.348
r (C,0s) 1.350 1.311 1.270 1.347 1.309 1.266 1.351 1.310 1.266
r (C;010) 1.368 1.366 1.356 1.366 1.363 1.353 1.364 1.360 1.349
r (O10H16) 0.970 0.972 0.981 0.970 0.972 0.981 0.971 0.973 0.982
r (OgH31s) 1.794 1.271 0.987 1.797 1.282 0.985 1.823 1.275 0.984
r (Os.....His) 0.996 1.200 1.872 0.996 1.191 1.891 0.993 1.200 1912
r (Os.....His) 2.106 2.165 1972 2.099 2.157 1.960 2.088 2.145 1.940
r (C.Cs) 1.436 1.423 1.402 1.428 1413 1.392 1431 1.416 1.392
r (CsCia) - - - - - - 1517 1517 1517
r (CsN14) 1.386 1.383 1.390 - - - - - -

r (CsO14) - - - 1.369 1.367 1371 - - -

r (CaH17) - - - - - - 1.096 1.096 1.096
r (CuN17) - - - - - - - - -

r (N1sH17) 1.008 1.008 1.008 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (O1H17) - - - 0.966 0.966 0.966 - - -

< (0sC1Cy) 112.27 109.37 116.97 | 112.21 | 109.27 117.10 112.64 109.57 117.70
< (0sC1Cy) 117.02 121.65 118.98 | 116.73 | 121.22 118.50 116.62 121.22 118.11
< (C1C3040) 118.67 117.52 113.68 | 118,52 | 117.38 11341 118.25 117.02 113.03
< (C4C7 Oy) 113.73 108.34 111.87 | 11391 | 108.50 112.16 114.47 108.65 112.40
< (C7 OgHss) 87.84 92.10 104.28 87.79 92.01 104.76 87.34 91.94 104.98
< (C; O1oHa) 108.40 107.43 105.06 | 108.58 | 107.67 105.24 108.62 107.64 105.16
< (Cy OgHss) 102.30 91.91 84.94 102.51 92.27 84.91 102.82 91.88 84.50
< (OgH1509) 123.86 138.27 121.93 | 123.57 | 137.95 121.05 122.72 137.96 120.42
< (010C2Cy) 114.18 116.10 117.40 | 114.24 | 116.20 117.46 114.35 116.44 117.82
< (C4CsCus) - - - - - - 115.08 115.68 118.36
< (C4CsN1a) 114.88 115.95 117.67 - - - - - -

< (C4Cs014) - - - 117.01 | 117.88 119.56 - - -

7 (05 C:C;, C3) 179.88 | -179.99 | -179.95 | 179.99 | -179.99 179.95 180.00 180.00 179.98
7 (05C1C7 Oy) 0.05 0.04 -0.02 -0.03 -0.002 -0.05 -0.001 -0.0004 -0.01
T (C1C2010H16) 0.04 0.03 0.05 -0.002 0.001 0.01 0.001 0.00 0.00
T (C1C709H15) -0.07 -0.04 -0.03 0.03 -0.002 0.02 -0.002 0.00 0.004
T (H16010C,C35) | -179.85 | -179.94 | 179.98 | 180.00 | -180.00 | -179.95 -180.00 -180.00 -179.98
7 (C3C4Cs Cus) - - - - - - -180.00 -180.00 179.97
17 (C3C4sCs5Nyg) | -178.11 | -178.11 | -177.51 - - - - - -

T (C3 C4Cs Oua) - - - 179.93 | 179.98 179.92 - - -
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-NO, -CN

parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.460 1.458 1.450 1.461 1.460 1.451
r (C.Cy) 1.386 1.403 1.456 1.385 1.401 1.453
r (C700) 1.254 1.287 1.345 1.255 1.288 1.344
r (C,0s) 1.345 1.305 1.260 1.345 1.305 1.261
r (C2010) 1.357 1.352 1.338 1.358 1.354 1.341
r (O1oH16) 0.971 0.973 0.984 0.971 0.974 0.984
r (OgH1s) 1.840 1.296 0.981 1.832 1.290 0.982
r (Og.....His) 0.993 1.183 1.950 0.993 1.187 1.939
r(Os.....Hi) 2.084 2.140 1.920 2.086 2.142 1.927
r (C4Cs) 1.417 1.403 1.384 1.431 1.416 1.397
r (CsCus) - - - 1.444 1.443 1.440
r (CsNys) 1.515 1.510 1.498 - - -

r (CsOw) - - - - - -

r (CisH1) - - - - - -

r (CuNyy) - - - 1.162 1.163 1.164
r (NisHi7) - - - - - -

r (N14O17) 1.227 1.230 1.231 - - -

r (OwuHi7) - - - - - -

< (0sC1Cy) 11261 109.36 118.03 112.53 109.32 117.80
< (0sC4Cy) 116.25 120.63 117.28 116.32 120.73 117.50
< (C1C,049) 118.07 116.92 112.68 118.14 116.96 112.82
< (C4C; Oy) 114.10 108.98 112.98 114.82 108.88 112.89
< (C7 OgH1s) 87.06 91.69 105.97 87.18 91.80 105.70
< (C; O1oHs6) 109.21 108.40 105.66 109.14 108.30 105.62
< (Cy OgHss) 103.55 92.66 84.37 103.39 92.58 84.49
< (OgH1500) 121.78 137.30 118.65 122.07 137.42 119.11
< (010C,Cs) 114.26 116.41 117.69 114.23 116.35 117.61
< (C4CsCr4) - - - 114.78 151.04 116.12
< (C4CsNyy) 114.08 114.27 115.08 - - -

< (C4Cs014) - - _ - - —

7 (05 C.C;, C3) -179.99 179.97 -179.99 -179.99 179.99 180.00
T (0gC1C7 Og) 0.01 0.07 0.004 -0.04 0.01 -0.001
T (C1C;010H16) -0.003 -0.01 -0.002 0.01 -0.001 0.001
T (C1C704H15) -0.01 -0.033 0.00 0.05 0.002 -0.002
T (H16010C2Cs) 179.98 -180.00 180.00 180.00 -180.00 -180.00
T (C3 C4Cs Cia) - - - -180.00 180.00 -180.00
T (C3 C4Cs N1a) -179.97 -179.97 -180.00 - - -

T (C3 C4C5 014)
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Cizelge 3.4. Gaz fazinda 6 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.430 1.428 1.425 1.428 1.430 1.428 1.457 1.453 1.448
r (C.Cy) 1.395 1.410 1.456 1.394 1.410 1.455 1.385 1.400 1.447
r (C;0y) 1.268 1.309 1.360 1.269 1.310 1.360 1.261 1.296 1.350
r (C,0s) 1.363 1.316 1.274 1.360 1.310 1.269 1.353 1.312 1.270
r (C:04) 1.360 1.355 1.343 1.358 1.354 1.343 1.362 1.358 1.346
r (O1oH16) 0.971 0.975 0.986 0.971 0.974 0.985 0.971 0.974 0.984
r (OgH1s) 1.876 1.245 0.984 1.936 1.239 0.984 1.801 1.272 0.985
r (Os.....His) 0.986 1.228 1.904 0.983 1.240 1.935 0.994 1.198 1.874
r (Os.....His) 2.021 2.080 1.877 2.042 2.115 1.906 2.057 2.106 1.908
r (CeCv) 1.465 1.421 1.403 1.455 1.409 1.394 1.453 1.418 1.395
r (CoeCa) - - - - - - 1.507 1.508 1513
r (CsNus) 1.358 1.368 1.375 - - - - - -

r (CeO1s) - — - 1.343 1.354 1.358 - - -

r (CaH17) - - - - - - 1.095 1.095 1.095
r (CuN17) - - - - - - - - -

r (NyHi7) 1.005 1.006 1.007 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.985 0.974 0971 - - -

< (0sC1Cy) 118.86 109.71 117.53 113.63 109.70 117.58 112.21 109.49 117.27
< (0sC1Cy) 114.95 120.02 116.67 115.40 120.98 117.41 115.67 120.08 117.14
< (C1C,019) 117.02 115.71 112.22 117.25 116.00 112.40 117.86 116.55 112.78
< (C4C;7 Oy) 116.53 109.57 113.06 117.61 109.71 113.63 114.24 108.66 111.80
< (C7 OgHss) 85.73 91.34 104.15 84.62 91.36 104.77 87.67 91.92 104.51
< (C; O1oHa) 108.48 107.15 104.40 108.87 107.57 104.92 108.58 107.53 104.91
< (Cy OgHss) 103.77 91.22 84.60 104.79 91.33 84.64 102.70 91.96 84.94
< (OgH150y) 121.07 138.14 120.65 119.33 137.88 119.35 123.17 137.96 121.48
< (04C7Cs) 118.77 121.23 115.70 117.38 120.95 115.40 120.90 122.78 117.12
< (C7 CsCua) - - - - - - 113.83 115.47 116.04
< (C7 CeNys) 11180 | 114.64 116.07 - - - - - -
<(C7Ce014) - - - 112.40 116.00 117.25 - - -

7 (05 C:C;, C3) 179.99 -179.57 -179.56 | 179.99 | -179.99 -179.99 -180.00 179.98 -180.00
7 (05C1C7 Og) 0.003 0.03 -0.02 0.004 0.003 -0.004 -0.06 0.02 -0.001
7 (C1C,010H16) -0.01 0.01 -0.06 -0.001 0.002 0.002 0.004 -0.003 -0.001
7 (C1C704H15) 0.002 -0.02 0.17 -0.003 -0.01 0.002 0.07 -0.02 0.00
T (H1509C+Cs) 179.99 -179.83 -179.63 | 179.99 180.00 179.99 -179.98 179.99 -180.00
T (0sC7CC1a) - - - - - - 0.044 -0.007 0.000
T (0sC7CsN1s) 0.002 -1.696 -2.014 - - - - - -

7 (09C7C4014) - - - 0.002 0.001 0.002 - - -
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-NO, -CN
Parametreler 1 GH | ] GH 1

r (C.Cy) 1.461 1.465 1.453 1.464 1.463 1.454
r (C.Cy) 1.386 1.403 1.450 1.386 1.402 1.448
r (C;0q) 1.249 1.282 1.335 1.250 1.284 1.335
r (C.0g) 1.346 1.303 1.261 1.345 1.304 1.262
r (C:010) 1.358 1.355 1.343 1.359 1.355 1.344
r (O1oH16) 0.971 0.973 0.982 0.971 0.973 0.982
r (OgH1s) 1.841 1.274 0.985 1.821 1.275 0.985
r(Os.....His) 0.992 1.197 1.903 0.993 1.198 1.894
r(Os.....Hs) 2.072 2.125 1.935 2.075 2.130 1.936
r (CeCr) 1.445 1411 1.386 1.455 1.419 1.397
r (CeCus) - - - 1.438 1.437 1.439
r (CeNus) 1.486 1.485 1.491 - - -

r (CeOu4) - - - - - -

r (CuHyr) - - - - - -

r (CuuN) - - - 1.163 1.163 1.163
r (Ni4H17) - - - - - -

r (NO17) 1.229 1.231 1.228 - - -

r (OwuHu7) - - - - - -

< (0sC4Cy) 112.05 108.83 116.64 112.05 109.02 116.68
< (04CiCy) 115.92 120.28 117.71 115.90 120.43 117.62
< (C1C2040) 117.91 116.67 112.81 118.06 116.78 112.95
< (C4C7 Og) 115.49 109.00 113.00 114.76 108.94 112.59
< (C7 OgH1s) 86.93 92.07 105.11 87.51 92.10 105.26
< (C2 O1oH16) 109.18 108.28 105.82 109.12 108.23 105.81
< (Cy OgHss) 103.92 92.59 85.25 103.55 92.48 85.30
< ( OgH1500) 121.58 137.48 119.98 122.12 137.45 120.16
< (0OyC+Cs) 122.88 125.10 119.32 121.93 124.17 118.05
< (C7 CsCu) - - - 114.42 116.07 116.17
< (C7 CsNua) 113.32 116.02 115.38 - - -

< (C7CeOu) - - - - - -

7 (05 C1C;, Cy) -178.76 -178.75 -179.93 179.99 179.99 -179.94
T (05C1C7 Og) 1.43 0.71 0.50 0.003 0.01 -0.07
7 (C1C,010H16) 0.09 0.12 -0.09 -0.001 -0.01 0.01
7 (C1C704H15) -1.04 -0.39 -0.27 -0.003 0.004 -0.01
T (H1504C+Co) 179.54 -178.78 -179.32 179.99 -179.99 179.98
T (0yC7CsC1s) - - - -0.002 0.001 0.000
T (0gC7CsN1s) -3.67 -2.89 -1.82 - - -

T (OgC7C6014)
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Cizelge 3.5. Gaz fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagh gruplarin ZPE (kcalmol™)

S (calmol™), H-H, (kcalmol™) ve p (D) degerleri (kcalmol™)

44

-NH, -OH -CHs
n_ | GH | N[ GH [ 1 1 GH |
ZPE | 85.29 | 83.04 | 87.74 | 77.79 | 7558 | 78.09 | 92.44 | 90.17 | 92.67
S | 9474 | 9382 | 93.18 | 92.20 | 90.46 | 91.67 | 9457 | 92.94 | 94.44
3 A, | 604 | 583 | 584 | 566 | 538 | 557 | 598 | 571 | 593
pn | 535 | 523 | 458 | 256 | 266 | 211 | 367 | 396 | 3.33
ZPE | 8536 | 83.06 | 8558 | 77.39 | 75.15 | 77.77 | 92.24 | 89.91 | 92.44
S | 9428 | 92.35 | 9356 | 9350 | 91.48 | 92.46 | 95.86 | 95.13 | 96.04
“ HH, | 599 | 5690 | 589 | 584 | 552 | 568 | 611 | 587 | 6.06
p | 531 | 580 | 532 | 345 | 414 | 405 | 378 | 427 | 3.69
ZPE | 8533 | 83.02 | 8558 | 77.38 | 75.20 | 77.77 | 92.23 | 89.88 | 92.44
S | 9422 | 92.55 | 9355 | 93.45 | 91.39 | 92.46 | 9590 | 95.34 | 95.95
5[HH, | 598 | 6573 | 589 | 582 | 550 | 568 | 6.11 | 589 | 589
pn | 48 | 557 | 532 | 455 | 475 | 405 | 356 | 412 | 3.69
ZPE | 8544 | 8312 | 85.74 | 78.20 | 75.63 | 78.20 | 92.35 | 90.04 | 92.67
S | 9470 | 9245 | 9317 | 91.67 | 90.32 | 91.67 | 94.99 | 93.59 | 94.44
® "HA, | 601 | 570 | 584 | 557 | 534 | 557 | 602 | 578 | 593
n | 331 | 437 | 458 | 210 | 252 | 210 | 2.82 | 344 | 333

-NO, -CN

I GH | GH |

ZPE | 76.18 | 7395 | 7653 | 73.97 | 71.70 | 7427

S | 103.04 | 101.20 | 102.33 | 96.99 | 95.13 | 96.34

H-H, | 6.75 | 646 | 6.63 | 616 | 587 | 6.06

p | 250 | 320 | 426 | 274 | 377 | 443

ZPE | 76.32 | 74.06 | 76.63 | 73.94 | 71.68 | 74.22

S | 10242 [ 10050 | 101.81 | 97.22 | 9531 | 96.52

H-H, | 6.64 | 635 | 654 | 618 | 589 | 6.08

p | 248 | 199 | 295 | 211 | 162 | 263

ZPE | 76.27 | 74.04 | 76.63 | 73.91 | 71.66 | 74.22

S | 10408 | 101.49 | 101.82 | 97.24 | 9529 | 96.52

H-H, | 667 | 636 | 652 | 618 | 588 | 6.08

p | 406 | 357 | 295 | 400 | 342 | 263

ZPE | 76.27 | 7400 | 7652 | 73.97 | 7171 | 7427

S | 1033410076 | 102.34 | 97.10 | 95.24 | 96.34

H-Ho | 6.74 | 641 | 663 | 616 | 588 | 6.06

p | 584 | 559 | 426 | 606 | 576 | 443




Cizelge 3.6. Gaz fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagl gruplarin enerji degerleri (hartree)

3 4 5 6
1 -551.407746 -551.401585 -551.404796 -551.413575
-NH; | GH -551.403127 -551.394387 -551.399205 -551.403607
[ -551.415685 -551.411260 -551.411260 -551.415685
1 -571.269524 -571.262305 -571.264446 -571.278440
-OH | GH -571.264539 -571.255825 -571.259171 -571.266410
[ -571.278440 -571.272672 -571.272672 -571.278440
1 -535.359690 -535.358761 -535.359246 -535.361257
-CH; | GH -535.354170 -535.351876 -535.352924 -535.355127
[ -535.368381 -535.367401 -535.367401 -535.368381
1 -700.529259 -700.542260 -700.539488 -700.532413
-NO;, | GH -700.523428 -700.536294 -700.533688 -700.525778
[ -700.539303 -700.550998 -700.550998 -700.539303
1 -588.273458 -588.277467 -588.275912 -588.276131
-CN | GH -588.267507 -588.271311 -588.270017 -588.269738
[ -588.283447 -588.286341 -588.286341 -588.283447

Cizelge 3.7. Gaz fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlaria bagh gruplarin AE*, AE, AG" ve AG
degerleri (kcalmol ™)

-NH; -OH -CH;3 -NO, -CN

AE* 2.90 3.13 3.46 3.66 3.73

3 AE -4.98 -5.59 -5.45 -6.30 -6.27
AG” 0.71 1.16 1.42 1.68 1.73

AG -4.26 -5.21 -5.23 -5.86 -5.87

AE* 4.52 4.07 4.32 3.74 3.86

4 | AE -6.07 -6.50 -5.42 -5.48 -5.57
AG” 2.49 2.13 1.96 1.77 1.88

AG -5.73 -5.95 -5.33 -5.09 -5.17

AE* 3.51 3.31 3.97 3.64 3.70

5 AE -4.05 -5.16 -5.12 -1.22 -6.54
AG” 1.45 1.43 1.56 1.87 1.73

AG -3.70 -4.62 -4.98 -6.32 -6.12

AE* 6.26 7.55 3.85 4.16 4.01

6 AE -1.32 0.00 -4.47 -4.32 -4.59
AG” 4.29 5.27 1.71 2.34 2.03

AG -0.74 0.00 -4.45 -3.87 -4.17
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3.3. Kloroform Fazina Ait Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.8. Kloroform fazinda 3 konumuna bagh gruplarin yapisal parametreleri

-NH; -OH -CHs
Parametreler 1 GH | 11 GH 1 1 GH |

r (C.Cy) 1.470 1.467 1.455 1.468 1.465 1.453 1.459 1.456 1.445
r (C,Cy) 1.376 1.385 1.422 1.378 1.388 1.428 1.387 1.399 1.445
r (C;0y) 1.269 1.302 1.349 1.265 1.298 1.347 1.265 1.300 1.350
r (C,0s) 1.354 1.319 1.280 1.350 1.314 1.273 1.354 1.316 1.273
r (C:04) 1.369 1.369 1.363 1.368 1.366 1.360 1.363 1.361 1.352
r (O1oH16) 0.971 0.973 0.983 0.972 0.973 0.982 0.972 0.974 0.985
r (OgH1s) 1.776 1.268 0.986 1.811 1.273 0.984 1.820 1.271 0.983
r (Og.....Hss) 0.997 1.198 1.879 0.995 1.197 1.914 0.993 1.198 1.918
r (Os.....His) 2.056 2.115 1.916 2.107 2.180 1.956 2.028 2.087 1.883
r (C,Cs) 1.438 1.425 1.407 1.430 1.415 1.396 1.430 1.414 1.397
r (CsCus) - - - - - - 1511 1511 1513
r (CsNus) 1.361 1.360 1.368 - - - - - -

r (C3014) - - - 1.355 1.354 1.358 - - —

r (CuHi7) - - - - - - 1.095 1.095 1.095
r (C14Ny7) - - - - - - - - -

r (NyHi7) 1.008 1.008 1.008 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.972 0.972 0.972 - - -

< (04C1Cy) 111.67 109.02 116.58 112.37 109.29 117.35 112.13 109.15 117.19
< (0sC1Cy) 115.48 119.87 117.63 115.75 120.43 117.71 115.49 120.02 117.32
< (C1C,049) 117.83 117.01 113.25 118.75 118.06 113.90 116.73 115.70 111.89
< (C4C7 Oy) 113.69 108.43 112.22 114.00 108.40 112.49 114.77 108.88 112.90
< (C7 OgHss) 87.82 91.83 104.46 87.61 91.90 105.22 87.13 91.62 105.20
< (C; O1oH16) 109.08 107.84 104.47 110.10 109.04 105.40 109.11 107.99 104.79
< (C1 OgH1s) 102.19 91.86 85.06 102.92 91.96 84.62 103.16 91.98 84.78
< (OgH150s) 124.63 | 138.86 | 121.68 123.09 138.45 120.32 122.81 138.36 119.93
< (010C2Cy) 113.40 114.66 115.43 122.77 114.21 115.25 114.32 116.08 116.97
< (C,CsC1s) - - - - - - 115.86 115.93 116.19
< (C2C;3N1g) 115.23 115.71 116.35 - - - - - -

< (C,C:0m) - - - 116.19 116.67 | 117.37 - - -
1(0sC:C,C3) | -179.99 | 180.00 | -179.86 180.00 -179.99 179.94 | -180.00 179.99 -179.99
7 (05C1C7 Oy) -0.01 0.004 -0.20 0.01 -0.001 0.07 -0.02 0.01 -0.01
7 (C1C2010H16) 0.02 -0.01 -0.24 0.01 0.00 -0.01 0.003 0.001 0.002
T (C1C709H15) 0.00 -0.001 0.03 -0.01 -0.001 0.01 0.03 -0.01 -0.002
T(H15010CCs) -179.99 | 179.99 | 179.68 -180.00 -180.00 179.98 | -180.00 -180.00 -180.00
7(010C2C5C14) - - - - - - 0.002 -0.001 0.00
7(010C2C3N14) -0.001 0.01 143 - - - - - -
7(010C2C5014) - - - -0.004 0.002 -0.001 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH 1
r (C.Cy) 1.464 1.460 1.450 1.461 1.458 1.448
r (C.Cy) 1.386 1.401 1.454 1.386 1.402 1.454
r (C700) 1.258 1.293 1.345 1.258 1.294 1.346
r (C,0s) 1.345 1.307 1.263 1.348 1.308 1.264
r (C2010) 1.352 1.348 1.337 1.353 1.348 1.337
r (O1oH1s) 0.972 0.974 0.985 0.972 0.974 0.985
r (OgH1s) 1.849 1.278 0.982 1.854 1.276 0.981
r(Os.....His) 0.991 1.195 1.957 0.991 1.197 1.958
r(Os.....Hi) 2.088 2.156 1.915 2.072 2.138 1.910
r (C,Cs) 1421 1.405 1.387 1.432 1.416 1.397
r (CsCu) - - - 1.440 1.441 1.440
r (CsNys) 1.491 1.491 1.491 - - -
r (Cs0u) — — — _ _ _
r (CuHyr) - - - - - -
r (CuNg7) - - - 1.163 1.163 1.163
r (N14H17) - - - - - -
r (NO17) 1.226 1.226 1.226 - - -
r (OwuHi7) - - - - - -
< (04C1Cy) 112.79 109.39 117.94 112.74 109.34 117.90
< (0sC4Cy) 115.28 120.00 116.61 | 115.32 120.04 116.71
< (C1C;04) 118.76 117.73 113.14 118.17 117.08 112.77
< (C4C;7 Og) 11461 108.61 113.01 11491 108.74 113.13

< (C7 OgHss) 87.34 91.96 106.47 87.13 91.88 106.37
< (C; OyoHi6) 109.78 108.90 10556 | 109.84 108.97 105.74
< (C; OgH1s) 104.06 92.27 84.47 104.11 92.23 84.46
< ( OgH1500) 121.21 137.76 118.10 121.12 137.81 118.14
< (010C,Cs) 115.57 117.58 119.16 114.50 116.58 117.86
< (CoC5C1a) - - - 115.53 115.55 115.71
< (C2C3N14) 114.35 114.42 115.14 - - -
< (C2C5014) - - - - - -
7 (05 C.C;, C3) 179.56 179.59 179.34 | 180.00 | -180.00 179.99
T (05C1C7 Og) 0.74 0.27 0.52 0.001 -0.001 0.01
T (C1C;010H16) -0.38 -0.15 -0.09 -0.001 0.00 0.00
T (C1C704H15) -0.53 -0.17 -0.09 -0.002 0.00 0.00
T(H16010C:Cs) -179.26 -179.14 | -179.02 | 180.00 180.00 180.00
7(010C2C5C1s) - - - -0.001 0.00 0.00
7(010C2C5N14) -3.62 -2.28 -1.66 - - -
7(010C2C5014) - - - - - -
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Cizelge 3.9. Kloroform fazinda 4 konumuna bagh gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH 1 1 GH |

r (C.Cy) 1.437 1432 1.424 1.445 1.442 1.434 1.452 1.448 1.441
r (C.Cy) 1.391 1.405 1.456 1.390 1.404 1.455 1.385 1.400 1.448
r (C;0q) 1.269 1.308 1.362 1.266 1.303 1.357 1.264 1.301 1.353
r (C,0s) 1.364 1.323 1.277 1.357 1.317 1.271 1.355 1.315 1.270
r (C2010) 1.365 1.360 1.349 1.361 1.357 1.347 1.363 1.360 1.351
r (O1oH1s) 0.972 0.974 0.987 0.972 0.974 0.985 0.972 0.974 0.983
r (OgHs) 1.888 1.276 0.980 1.876 1.280 0.980 1.867 1.268 0.982
r (Og.....His) 0.988 1.201 1.984 0.990 1.196 1.970 0.989 1.205 1.951
r (Og.....Hs) 2.050 2.120 1.875 2.065 2.136 1.901 2.078 2.148 1.923
r (CsCys) 1.388 1.402 1.417 1.378 1.394 1.408 1.377 1.393 1411
r (CiCra) - - - - - - 1515 1518 1516
r (CaNyJ) 1.382 1.384 1.379 - - - - - -

r (C4014) - - - 1.367 1.369 1.366 - - -

r (CiH17) - - - - - - 1.096 1.092 1.096
r (CusNg7) - - - - - - - - -

r (NyHiy) 1.010 1.010 1.010 - - - - - -

r (N14017) - - - - - - - - -

r (Ow4H17) - - - 0.967 0.967 0.968 - - -

< (0sC4C) 113.56 109.99 119.19 113.30 109.75 118.64 113.16 109.68 118.21
< (0sC4Cy) 115.92 120.87 116.99 115.90 120.80 117.21 116.21 121.23 117.78
< (C1C;04) 116.96 115.96 111.82 117.45 116.46 112.27 117.69 116.60 11251
< (C41C7 Og) 116.18 109.36 113.86 115.74 109.16 113.52 115.33 108.91 113.17
< (C7 OgHss) 85.71 90.88 105.20 86.16 91.13 105.51 86.55 91.53 105.46
< (C; O1oH16) 109.02 107.95 104.40 109.32 108.37 105.00 109.40 108.38 105.28
< (Cy OgH1s) 103.31 91.12 82.98 103.58 91.61 83.61 103.60 91.49 83.98
< (OgH1500) 121.23 138.65 118.76 121.21 138.36 118.72 121.36 138.38 119.17
< (010C2Cy) 113.57 115.72 117.07 113.70 115.84 117.18 113.62 115.71 117.15
< (C3C4Cra) - - - - - - 130.24 117.70 115.91
< (C3C4Nyg) 118.64 117.30 116.47 - - - - - -

< (C3C4014) - - - 114.43 113.17 112.53 - - -

T (03 C.C,Cs) | -179.80 -179.89 179.93 179.97 180.00 -179.97 -179.99 -180.00 | -180.00
T (05C1C7 Og) 0.04 -0.00 -0.001 0.00 0.00 0.01 0.001 0.00 -0.004
T (C1C;010H16) -0.01 0.03 0.03 0.01 0.00 -0.01 -0.01 0.00 0.001
T (C1C704H15) -0.03 -0.01 -0.02 -0.004 0.00 -0.01 -0.001 0.00 -0.001
T (H16010C2Cs) |  179.75 179.89 -179.92 | -179.98 | -180.00 180.00 180.00 -180.00 | -180.00
T (C,C3C4C14) - - - - - - -179.99 -180.00 179.99
7(C.C:CiNy) | -17839 | -17758 | -178.01 - - - - - -

T (C,C3C40014) - - - -180.00 | -180.00 180.00 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.469 1.467 1.458 1.464 1.462 1.454
r (C.Cy) 1.389 1.404 1.450 1.388 1.403 1.450
r (C700) 1.255 1.289 1.338 1.257 1.291 1.341
r (C,0s) 1.339 1.301 1.260 1.342 1.304 1.262
r (C2010) 1.359 1.355 1.346 1.359 1.355 1.346
r (O1oH16) 0.972 0.973 0.981 0.972 0.973 0.982
r (OgHs) 1.856 1.275 0.983 1.859 1.274 0.983
r(Os.....His) 0.992 1.200 1.942 0.991 1.199 1.944
r (Og.....Hs) 2.109 2.183 1.968 2.100 2.173 1.956
r (CsCyq) 1.374 1.390 1.403 1.384 1.400 1414
r (C4Cw) - - - 1.440 1.440 1.440
r (C4Nus) 1.488 1491 1491 - - -

r (C4014) - - - - - -

r (CisHi7) - - - - - -

r (CusNg) - - - 1.164 1.164 1.164
r (NHi7) - - - - - -

r (N14017) 1.233 1.233 1.233 - - -

r (OwuHu7) - - - - - -

< (04C1Cy) 11291 109.29 117.38 112.95 109.77 117.56
< (0sC4Cy) 116.08 121.13 118.12 116.00 120.98 117.88
< (C1C2040) 118.43 117.34 113.16 118.30 117.23 113.07
< (C4C7 Oy) 114.50 108.53 112.90 114.70 108.61 112.96
< (C7 OgH1s) 87.42 92.16 106.41 87.23 92.02 106.23
< (C; OxoH16) 110.17 109.40 106.54 110.00 109.21 106.26
< (Cy OgHss) 104.47 92.47 84.92 104.32 92.30 84.73
< ( OgH1500) 120.70 137.55 118.40 120.79 137.70 11851
< (010C2C3) 113.89 115.87 116.95 113.78 115.83 117.00
< (C3C4Cra) - - - 116.10 115.49 115.47
< (C3CuNyy) 11489 | 11446 | 114.64 - - -

< (C5C4014) - - - - - -

1 (05 C:C, C3) 180.00 | -180.00 | 179.96 180.00 180.00 -179.98
T (05C1C7 Og) 0.01 -0.01 0.05 0.01 0.002 -0.02
T (C1C;010H16) -0.001 0.001 -0.01 0.001 0.00 0.003
T (C1C70H15) -0.01 0.01 0.01 0.01 -0.001 -0.003
T (H1010C2Cs) 180.00 | -180.00 | 179.98 180.00 -180.00 | -180.00
T (C.C3C4Cr4) - - - -180.00 180.00 -180.00
T (C.C3C4N1s) 180.00 | -180.00 | 180.00 - - -

T (CngC4014)
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Cizelge 3.10. Kloroform fazinda 5 konumuna bagl gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1.468 1.466 1.456 1.466 1.464 1.454 1.458 1.455 1.448
r (C.Cy) 1.375 1.386 1.424 1.380 1.392 1.434 1.381 1.395 1.441
r (C;0y) 1.269 1.303 1.349 1.265 1.299 1.347 1.264 1.300 1.351
r (C,0s) 1.353 1.317 1.277 1.350 1.319 1.271 1.353 1214 1.270
r (C:04) 1.369 1.368 1.362 1.367 1.364 1.357 1.363 1.360 1.353
r (O10H16) 0.971 0.972 0.980 0.971 0.973 0.981 0.971 0.973 0.982
r (OgH1s) 1.801 1.262 0.987 1.823 1.270 0.985 1.843 1.267 0.983
r (Os.....His) 0.995 1.204 1.879 0.993 1.199 1.901 0.991 1.204 1.923
r (Og.....Hs) 2122 2.189 1.984 2112 2.181 1.970 2.102 2.170 1.951
r (C.Cs) 1.438 1.427 1.407 1.427 1414 1.394 1.431 1.416 1.393
r (CsCu) - - - - - - 1516 1516 1.516
r (CsNua) 1.375 1.370 1.379 - - - - - -

r (CsO1s) - - - 1.365 1.363 1.366 - - -

r (CaH17) - - - - - - 1.092 1.096 1.096
r (CuaNyw) - - - - - - - - -

r (NyHy7) 1.010 1.010 1.010 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.967 0.968 0.968 - - -

< (0sC1Cy) 112.48 109.42 116.99 112.61 109.37 117.19 112.97 109.64 117.78
< (0sC1Cy) 117.03 121.91 119.19 116.62 121.50 118.65 116.48 121.41 118.21
< (C1C3040) 118.81 117.81 113.86 118.61 117.58 113.52 118.34 117.27 113.17
< (C4C;7 Oy) 113.59 108.13 111.82 114.08 108.36 112.27 114.54 108.52 112.50
< (C7 OgH1s) 87.78 91.99 104.39 87.53 91.92 105.05 87.18 91.84 105.29
< (C; O10H16) 109.06 | 107.99 105.20 109.36 | 108.41 105.48 109.40 108.43 105.46
< (Cy OgHss) 102.43 91.54 84.87 103.09 91.89 84.84 103.32 91.60 84.43
< (OgH150s) 123.72 | 13891 121.94 122.69 | 138.46 120.66 121.98 138.41 120.00
< (010C:Cs) 114.02 115.78 117.08 114.07 115.95 117.22 114.20 116.21 117.56
< (C4CsCra) - - - - - - 115.16 115.78 118.39
< (C4CsNi4) 115.15 116.19 117.75 - - - - - -

< (C4Cs014) - - - 117.27 118.14 119.66 - - -

7 (05 C1C;, C3) 179.93 | -179.95 | -179.89 179.99 | 180.00 -179.97 179.98 -180.00 | -180.00
7 (05C1C7 Oy) 0.04 -0.01 0.05 0.06 -0.01 -0.03 0.02 0.00 -0.01
7 (C1C2010H16) 0.01 0.02 0.02 -0.003 0.003 0.004 -0.02 0.001 0.001
T (C1C709H15) -0.05 -0.01 -0.03 -0.07 0.03 -0.01 -0.02 -0.001 -0.00
7 (H16010CC3) | -179.94 | -180.00 179.95 -180.00 | 180.00 -179.99 179.98 -180.00 | -180.00
T (C3C4CsCrs) - - - - - - -180.00 -180.00 | -180.00
T (C3C4CsNys) -178.44 | -178.75 -177.84 - - - - - -

7 (C5C4Cs014) - - - 180.00 | -180.00 180.00 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | ] GH |

r (C.Cy) 1.457 1.457 1.450 1.458 1.458 1.450
r (C.Co) 1.390 1.406 1.458 1.388 1.404 1.454
r (C70o) 1.259 1.293 1.347 1.260 1.295 1.346
r (C10s) 1.344 1.305 1.260 1.345 1.306 1.262
r (Cz010) 1.355 1.349 1.338 1.356 1.352 1.341
r (OxoHae) 0.972 0.974 0.983 0.972 0.974 0.983
r (OgHis) 1.870 1.290 0.981 1.863 1.282 0.982
r(Os.....Hs) 0.990 1.187 1.969 0.991 1.192 1.956
r(Os.....Hs) 2.100 2172 1.942 2.097 2.170 1.944
r (C4Cs) 1.415 1.401 1.386 1.429 1414 1.397
r (CsCua) - - - 1.445 1.443 1.440
r (CsNy) 1.509 1.505 1.491 - - -

r (CsOu4) - - - - - -

r (CuHu) - - - - - -

r (CuNyy) - - - 1.163 1.163 1.164
r (N1H1) - - - - - -

r (N14017) 1.230 1.231 1.233 - - -

r (OuHu7) - - - - - -

< (0gC1Cy) 113.05 109.41 118.13 112.96 109.38 117.88
< (04C1C2) 116.04 120.82 117.37 116.06 120.89 117.56
< (C1C2010) 118.20 117.23 112.90 118.21 117.21 112.96
< (C4C7 Oy) 115.21 108.87 113.18 115.05 108.77 113.07
< (C7 OgHis) 86.79 91.59 106.55 86.92 91.71 106.26
< (C; OyoHi6) 110.16 109.48 106.41 110.02 109.30 106.24
< (C1 OgHss) 104.42 92.55 84.38 104.27 92.42 84.52
< ((OgH1505) 120.52 137.57 117.76 120.80 137.72 118.28
< (010C2Cs) 114.09 116.19 117.40 114.08 116.14 117.36
< (C4CsCus) - - - 114.89 105.08 116.01
< (C4CsN14) 114.18 114.39 115.15 - - -

< (C4Cs014) - - _ - , —

7 (0g C1C; Cy) -179.91 | -179.95 180.00 -180.00 180.00 -180.00
7 (0gC1C7 Og) 0.08 0.033 0.02 -0.02 0.001 -0.01
T (C1C2010H16) 0.010 0.01 -0.002 0.002 -0.00 0.00
T (C1C706H15) -0.06 -0.03 -0.00 0.02 0.001 -0.00
T (H16010C2Cs) 179.97 179.99 179.99 180.00 -180.00 -180.00
7 (C3C4CsC4) - - - -180.00 180.00 -180.00
T (C3C4CsNys) -179.89 | -179.88 -179.98 - - -

T (C3C4C5014)

51




Cizelge 3.11. Kloroform fazinda 6 konumuna bagl gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH 1 1 GH |

r (C.Cy) 1.430 1.425 1.422 1.429 1.430 1.429 1.456 1.452 1.445
r (C.Cy) 1.398 1411 1.455 1.396 1.410 1.454 1.387 1.401 1.445
r (C;0q) 1.272 1.315 1.363 1.273 1.314 1.360 1.265 1.302 1.352
r (C,0s) 1.366 1.322 1.280 1.360 1.314 1.273 1.354 1.316 1.273
r (C2010) 1.362 1.358 1.350 1.359 1.355 1.347 1.362 1.358 1.350
r (O1oH1s) 0.972 0.975 0.986 0.972 0.974 0.984 0.972 0.974 0.983
r (OgHs) 1.884 1.243 0.983 1.956 1.236 0.983 1.817 1.267 0.985
r (Og.....His) 0.986 1.227 1.916 0.983 1.239 1.955 0.992 1.200 1.883
r (Og.....Hs) 2.032 2.100 1.879 2.056 2.140 1.914 2.070 2.130 1.918
r (C¢Cv) 1.465 1.423 1.407 1.454 1.410 0.396 1.452 1417 1.397
r (CeCis) - - - - - - 1.508 1.501 1.513
r (CeNiq) 1.355 1.361 1.368 - - - - - -

r (CeO14) - - - 1.347 1.355 1.359 - - -

r (CiH17) - - - - - - 1.095 1.095 1.095
r (CusNg) - - - - - - - - -

r (NgHz) 1.007 | 1.007 | 1.008 - - - - - —

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OwuHy7 - - - 0.984 0.974 0.972 - - -

< (0sC4Cy) 113.02 | 109.71 | 117.63 | 113.90 109.65 117.66 112.47 109.52 117.32
< (04CiCy) 11479 | 119.99 | 116.58 115.26 121.05 117.38 115.55 120.20 117.19
< (C1C;04) 117.05 | 115.89 | 112.22 117.37 116.29 112.49 117.95 116.78 112.90
< (C4C;7 Og) 116.49 | 109.54 | 113.25 117.66 109.62 113.89 114.25 108.55 111.89
< (C7 OgH15) 85.72 91.14 104.48 84.53 91.24 105.43 87.58 91.82 104.80
< (C, O1oH1g) 109.10 | 107.76 | 104.46 109.62 108.38 105.20 109.31 108.29 105.20
< (C; OgH1s) 104.04 90.98 84.44 105.45 91.20 84.54 103.13 91.74 84.88
< ( OgH1500) 120.73 | 138.63 | 120.21 118.46 138.30 118.48 122.57 138.37 121.21
< (04C:Cq) 118.75 | 121.11 | 115.44 117.36 121.05 115.26 120.82 122.68 116.97
< (C:CsCra) - - - - - - 114.11 115.76 116.19
< (C+CeN14) 112.39 | 115.16 | 116.36 - - - - - -

< (C+Ce014) - - - 112.48 116.32 117.37 - - -

1 (05 C:C, C3) -179.98 | 179.85 | -179.70 | -179.97 180.00 -179.99 -180.00 179.99 | -180.00
T (0gC1C7 O) -0.01 -0.01 -0.05 -0.03 -0.004 -0.01 -0.02 0.01 -0.01
T (C1C;010H16) 0.01 -0.012 -0.05 0.004 0.002 0.003 0.002 -0.001 0.001
T (C1C704H15) 0.003 | -0.003 0.25 0.024 0.012 -0.002 0.020 0.001 -0.001
T (H1504C+Cs) -179.98 | 179.94 | -179.68 | -179.98 -180.00 179.99 -180.00 -180.00 180.00
T (0yC7CsC1s) - - - - - - 0.01 0.001 0.00
7 (0gC7CoN14) -0.01 0.71 -1.46 - - - - - -

T (0yC7Cs014) - - - -0.03 0.001 -0.001 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | ] GH |

r (C,Cy) 1.459 1.465 1.454 1.461 1.461 1.454
r (C,Cyp) 1.389 1.405 1.450 1.388 1.404 1.448
r (C;0y) 1.254 1.288 1.337 1.255 1.291 1.337
r (C,0s) 1.346 1.303 1.263 1.345 1.305 1.264
r (C;010) 1.357 1.353 1.345 1.358 1.354 1.346
r (O10H16) 0.972 0.974 0.982 0.972 0.974 0.981
r (OgH31s) 1.879 1.262 0.985 1.859 1.263 0.985
r (Os.....His) 0.989 1.206 1.915 0.990 1.208 1.910
r (Os.....His) 2.087 2.153 1.957 2.090 2.162 1.957
r (CsCr) 1.444 1.410 1.387 1.454 1.416 1.397
r (CoCia) - - - 1.438 1.437 1.440
r (CoNys) 1.486 1.483 1.491 - - -

r (C¢Ous) - - - - - -

r (CuH17) - - - - - -

r (CuNp) - - - 1.164 1.164 1.163
r (N1sHi7) - - - - - -

r (N.O17) 1.230 1.233 1.230 - - -

r (OuHy7 - - - - - -

< (0C1Cy) 112.56 108.89 116.60 112.57 109.10 116.73
< (0sC1Cy) 115.72 120.47 117.94 115.74 120.80 117.90
< (C1C3040) 118.02 116.92 113.02 118.16 117.02 113.13
< (C4C7 Oy) 115.79 108.78 113.14 115.08 108.83 112.77
< (C7 OgH1s) 86.60 92.16 105.55 87.16 92.08 105.75
< (C; O1oHa6) 110.13 109.25 106.48 110.01 109.18 106.37
< (Cy OgH1s) 104.96 92.40 85.36 104.56 92.24 85.35
< ( OgH1509) 120.07 137.77 119.34 120.63 137.75 119.40
< (0yC:Cs) 122.57 125.84 119.17 121.59 123.92 117.87
< (C7CeC14) - - - 11397 | 115.65 115.69
< (CsCsN14) 112.98 116.08 115.13 - - -

< (C7C6014) - - - - - -

7 (05 C:C; C3) -178.73 | -178.84 | -178.90 | 180.00 -180.00 -180.00
7 (05C1C7 Ov) 143 0.57 0.46 0.00 -0.001 -0.01
7 (C1C2010H16) 0.13 0.134 -0.08 0.00 0.00 0.002
T (C1C709H15) -1.01 -0.23 -0.08 0.00 -0.003 -0.002
T (H1504C+Cs) 179.65 | -178.42 | -179.04 | 180.00 180.00 180.00
T (0sC7CC14) - - - 0.002 -0.002 0.00
T (0sC7CsN1s) -3.406 -2.37 -1.64 - - -

T (0sC7Cs014) - - — — _ —

53




Cizelge 3.12. Kloroform fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagli gruplarin ZPE (kcalmol™)
S (calmol™), H-H, (kcalmol™) ve p (D) degerleri (kcalmol™)

“NH, “OH _CH,
T GH | T GH | T GH I
ZPE | 85.03 | 8287 | 8534 | 7746 | 7523 | 7771 | 9220 | 89.93 | 9239
S | 9544 | 9318 | 9409 | 9264 | 9280 | 9207 | 9482 | 9312 | 94.68
3 AH, [ 611 | 579 | 596 | 573 | 543 | 564 6.02 574 | 597
w | 700 | 728 | 602 | 346 | 355 | 267 461 502 | 419
ZPE | 8508 | 8282 | 8526 | 7723 | 7500 | 7756 | 9200 | 89.66 | 9213
S | 9465 | 9254 | 9396 | 9365 | 9147 | 9259 | 9632 | 9588 | 96.67
4 ™HH,| 605 | 567 | 596 | 58 | 552 | 570 6.17 592 | 612
W | 700 | 78L | 717 | 450 | 546 | 531 471 539 | 462
ZPE | 8508 | 8265 | 8526 | 77.26 | 7505 | 7755 | 9199 | 8963 | 9213
S | 9489 | 9364 | 9395 | 9352 | 9143 | 9260 | 935 921 | 96.60
5 H-H, | 608 | 58 | 59 | 583 | 551 | 570 6.16 593 | 6.8
w | 643 | 754 | 717 | 589 | 623 | 531 4.46 521 | 462
ZPE | 8517 | 8269 | 8538 | 77.72 | 7530 | 7771 | 9211 | 8980 | 9239
S | 9463 | 9451 | 9407 | 9207 | 9063 | 9207 | 9518 | 93.77 | 94.69
6 "HH, | 603 | 588 | 596 | 564 | 540 | 563 6.06 581 | 507
w | 413 | 564 | 602 | 266 | 316 | 266 353 436 | 419
'NO, CN

T GH | T GH |

ZPE | 75.94 | 73.71 | 76.24 | 7376 | 7152 | 74.03

S | 10348 | 10148 | 102.65 | 97.26 | 9520 | 9651

3 'HH, [ 680 | 647 | 667 | 620 | 589 | 609

n | 288 | 384 | 521 | 320 | 408 | 544

ZPE | 76.05 | 73.80 | 7631 | 7375 | 7149 | 73.99

S [ 10325 | 10121 | 10254 | 97.44 | 9541 | 96.74

4 HH, | 670 | 639 | 660 | 621 | 591 | 611

w | 310 | 240 | 373 | 258 | 178 | 319

ZPE | 76.02 | 73.77 | 7631 | 7372 | 7148 | 73.99

S | 10408 | 10284 | 10257 | 97.44 | 9539 | 96.74

STHH, | 672 | 641 | 660 | 621 | 590 | 611

n | 518 | 458 | 374 | 505 | 431 | 319

ZPE | 76.04 | 73.79 | 7624 | 7380 | 7154 | 74.03

S | 103.76 | 100.77 | 102.60 | 97.27 | 9530 | 96.50

6 iR, | 6.78 | 643 | 667 | 620 | 589 | 609

n | 738 | 704 | 521 | 769 | 725 | 544
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Cizelge 3.13. Kloroform fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagli gruplarin enerji
degerleri (hartree)

3 4 5 6
1l -551.417003 -551.412306 -551.415332 -551.421178
-NH; | GH -551.411913 -551.404712 -551.409523 -551.411522
| -551.423436 -551.420672 -551.420672 -551.423436
1l -571.277140 -571.272557 -571.274810 -571.284508
-OH GH -571.271470 -571.265546 -571.268840 -571.272494
| -571.284507 -571.281482 -571.281482 -571.284508
1l -535.365917 -535.365557 -535.365990 -535.366908
-CH; | GH -535.359838 -535.358158 -535.359175 -535.360535
| -535.373334 -535.372894 -535.372894 -535.373334
1l -700.539129 -700.551350 -700.548475 -700.543309
-NO, | GH -700.532509 -700.544510 -700.542038 -700.535631
| -700.548010 -700.559011 -700.559011 -700.548010
1l -588.283486 -588.286847 -588.285220 -588.287051
-CN GH -588.276689 -588.280022 -588.278677 -588.279462
| -588.292204 -588.294587 -588.294587 -588.292204

Cizelge 3.14. Kloroform fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagli gruplarin AE®, AE, AG" ve AG
degerleri (kcalmol™)

-NH, -OH -CH, -NO, CN

AE? 3.19 3.56 3.81 4.15 427
AE -4.04 -4.62 -4.65 557 5.74

3 [TAG 1.39 1.59 1.77 2.20 2.32
AG 347 -4.29 447 516 -5.09
AEF 4.77 4.40 4.64 4.29 4.28
AE 5.25 5.60 -4.60 481 -4.86

4 [TAGF 2.80 2.48 2.19 2.28 2.32
AG -4.96 511 462 444 451
AE? 3.65 3.75 4.28 4.04 411
AE -3.35 419 433 6.61 5.88

5 [TAG 1.44 1.84 1.73 1.85 2.16
AG 2.94 374 -4.33 -6.00 550
AE? 6.06 7.54 4.00 4.82 4,76
AE 142 0.00 -4.03 2.95 -3.23

6 [TAG 3.47 5.32 1.87 3.09 2.78
AG 114 0.00 -3.69 252 2.88
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3.4. Metanol Fazina Ait Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.15. Metanol fazinda 3 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH; -OH -CHs
Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.469 1.466 1.455 1.467 1.464 1.453 1.458 1.454 1.445
r (C.Cy) 1.376 1.385 1421 1.378 1.389 1.428 1.388 1.400 1.444
r (C700) 1.272 1.306 1.350 1.267 1.301 1.349 1.267 1.303 1.351
r (C,0s) 1.355 1.321 1.282 1.350 1.314 1.274 1.354 1.317 1.275
r (C2010) 1.368 1.368 1.363 1.365 1.364 1.360 1.362 1.360 1.353
r (O1oH16) 0.971 0.973 0.983 0.972 0.973 0.982 0.972 0.974 0.984
r (OgH1s) 1.778 1.263 0.986 1.821 1.268 0.984 1.825 1.268 0.983
r (Og.....His) 0.997 1.200 1.879 0.993 1.200 1.917 0.992 1.200 1.922
r(Os.....Hi) 2.065 2.126 1.921 2.117 2.194 1.964 2.033 2.095 1.886
r (C.Cs) 1.439 1.426 1.409 1431 1.416 1.397 1.430 1.415 1.397
r (CsCu) - - - - - - 1.511 1.511 1.513
r (CsNyq) 1.359 1.365 1.365 - - - - - -

r (Cs014) - - - 1.354 1.353 1.358 - - -

r (CiH1) - - - - - - 1.095 1.095 1.095
r (CusNg7) - - - - - - - - -

r (NisHi7) 1.008 1.008 1.008 - - - - - -

r (N14017) - - - - - - - - -

r (OwuH17) - - - 0.973 0.973 0.972 - - -

< (04C1Cy) 111.71 109.02 116.53 112.49 109.30 117.34 112.23 109.19 117.21
< (04C1Cy) 115.46 119.92 117.67 115.66 120.49 117.73 115.45 120.10 117.34
< (C1C;04) 117.93 117.13 113.33 118.89 118.24 114.00 116.77 115.78 111.92
< (C1C; Og) 113.63 108.38 112.21 114.08 108.36 112.52 114.79 108.33 112.94
< (C7 OgH1s) 87.75 91.76 104.46 87.50 91.85 105.33 87.06 91.57 105.33
< (C; O1oH16) 109.51 108.21 104.61 110.61 109.53 105.69 109.46 108.32 104.91
< (C; OgHss) 102.25 91.73 85.08 103.17 91.85 84.65 103.29 91.87 84.77
< ( OgH1509) 124.61 139.11 121.72 122.76 138.64 120.17 122.63 138.54 119.74
< (010C2C3) 113.32 114.56 115.31 112.70 114.14 115.19 114.32 116.03 116.91
< (C,CsCra) - - - - - - 11591 115.97 116.24
< (C2CsNyy) 11536 | 115.84 116.47 - - - - - -

< (CyC4014) - - - 116.23 116.72 117.42 - - -

Tt (05 C:C,Cs) | 179.99 180.00 -179.90 180.00 -179.99 179.95 | -180.00 180.00 -179.99
T (05C1C7 Og) -0.01 0.002 -0.11 0.01 -0.01 0.06 -0.02 0.004 -0.01
T (C1C;010H16) -0.03 0.005 0.25 0.01 0.00 -0.01 0.003 -0.001 0.002
T (C1C704H15) 0.01 -0.001 0.04 -0.01 -0.003 0.01 0.03 -0.01 -0.002
T (H16010C2Cs) | 179.97 | -179.99 179.71 -180.00 180.00 179.98 | -180.00 -180.00 -180.00
T (010C2C4C14) - - - - - - 0.002 -0.001 0.00
T (010C2C3N14) 0.03 -0.011 1.06 - - - - - -

T (010C2C5014) - - - -0.01 0.003 -0.01 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.463 1.460 1.449 1.460 1.457 1.447
r (C.Cy) 1.387 1.402 1.454 1.387 1.402 1.453
r (C;0y) 1.259 1.295 1.345 1.260 1.296 1.346
r (C,0s) 1.345 1.307 1.263 1.348 1.309 1.264
r (C;,010) 1.352 1.348 1.338 1.353 1.348 1.338
r (O1oH16) 0.972 0.974 0.985 0.973 0.974 0.985
r (OgH1s) 1.864 1.274 0.981 1.866 1.273 0.981
r (Og.....His) 0.990 1.197 1.966 0.989 1.198 1.965
r (Os.....His) 2.094 2.168 1917 2.078 2.150 1914
r (C.,Cs) 1.422 1.406 1.387 1.431 1.416 1.397
r (CsCa) - - - 1.440 1.441 1.440
r (CsNyJ) 1.490 1.491 1.490 - - -

r (C3014) - - - - - -

r (CuH17) - - - - - -

r (CuuNy7) - - - 1.163 1.163 1.163
r (N1H17) - - - - - -

r (N14017) 1.227 1.226 1.227 - - -

r (OuH17) - - - - - -

< (0sC:Cy) 113.00 109.43 118.02 | 112.93 109.39 117.99
< (0sC1Cy) 115.17 120.08 116.58 115.25 120.13 116.73
< (C1C3040) 118.84 117.87 113.15 118.24 117.21 112.83
< (C4C;7 Oy) 114.71 108.56 113.10 114.97 108.71 113.20
< (C7 OgH1s) 87.23 91.95 106.73 87.04 91.83 106.60
< (C; O1oHa6) 110.13 109.29 105.68 110.17 109.34 105.91
< (Cy OgHss) 104.45 92.17 84.43 104.42 92.13 84.41
< ( OgH1509) 120.61 137.89 117.72 120.64 137.95 117.80
< (010C:Cs) 115.50 117.50 119.15 114.44 116.49 117.78
< (C,CsC1a) - - - 115.41 11541 115.56
< (C2C3N14) 114.25 11431 115.10 - - -

< (C2C5014) - - - - - -

7 (05 C:C; C3) 179.49 179.59 179.26 | 180.00 180.00 179.99
7 (05C1C7 Oy) 0.75 0.27 0.55 0.01 0.001 0.01
T (C1C2010H16) 0.15 0.13 0.07 -0.001 -0.00 0.00
T (C1C709H15) -0.57 -0.18 -0.10 -0.01 -0.001 0.00
T (H16010C2Cs) -178.70 -178.85 | -178.79 | 180.00 | -180.00 180.00
7 (010C2C3C14) - - - -0.001 0.00 0.00
T (010C2C3N1s) -3.53 -2.21 1.60 - - -

7 (010C2C3014) - - - - - -
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Cizelge 3.16. Metanol fazinda 4 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CH,

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.434 1.429 1.422 1.444 1.440 1.433 1.451 1.447 1.440
r (C.Cy) 1.393 1.406 1.456 1.391 1.405 1.454 1.386 1.399 1.448
r (C;0q) 1.272 1.312 1.364 1.268 1.307 1.358 1.266 1.304 1.354
r (C,0s) 1.365 1.325 1.279 1.358 1.319 1.273 1.356 1.316 1.272
r (C2010) 1.365 1.360 1.351 1.361 1.357 1.349 1.363 1.359 1.352
r (O1oH16) 0.972 0.974 0.987 0.972 0.974 0.985 0.972 0.973 0.983
r (OgH1s) 1.894 1.273 0.980 1.885 1.276 0.980 1.876 1.265 0.982
r (Og.....His) 0.987 1.203 1.990 0.988 1.198 1.975 0.989 1.207 1.956
r (Og.....Hs) 2.053 2127 1.875 2071 2.147 1.905 2.084 2.158 1.928
r (CsCyq) 1.391 1.405 1.418 1.379 1.394 1.408 1.377 1.393 1411
r (C4Cw) - - - - - - 1515 1518 1.516
r (CsNys) 1.377 1.378 1.373 - - - - - -

r (C«Cus) - - - 1.365 1.366 1.364 - - -

r (CiHi7) - - - - - - 1.096 1.092 1.096
r (CisNg7) - - - - - - - - -

r (NisHi7) 1.010 1.009 1.009 - - - - - -

r (N14017) - - - - - - - - -

r (Ow4H17) - - - 0.968 0.968 0.968 - - -

< (0sC4C) 113.69 110.04 119.28 113.46 109.80 118.71 113.30 109.71 118.25
< (04CiCy) 115.85 120.91 116.98 115.84 120.89 117.24 116.15 121.30 117.81
< (C1C2040) 116.91 115.99 111.78 117.49 116.55 112.30 117.73 116.70 112.55
< (C1C; Og) 116.25 109.35 113.95 115.78 109.11 113.57 115.37 108.86 113.22
< (C7 OgHss) 85.58 90.76 105.24 86.07 91.07 105.62 86.47 91.48 105.61
< (C; O1oH1g) 109.32 108.23 104.40 109.64 108.69 105.10 109.74 108.73 105.43
< (Cy OgH1s) 103.40 90.94 82.88 103.78 91.46 83.54 103.81 91.38 83.96
< ( OgH1509) 121.07 138.91 118.66 120.91 138.57 118.55 121.04 138.57 118.96
< (010C2C3) 113.56 115.66 116.99 113.64 115.75 117.09 113.57 115.62 117.06
< (CsC4Crs) - - - - - - 118.57 117.71 115.94
< (C3sC4Nyg) 118.68 117.36 116.58 - - - - - -

< (C4sC40u) - - - 114.45 | 113.20 112.61 - - -

1 (03 C:C,C3) | -179.88 -179.94 179.94 -179.98 180.00 -179.96 -180.00 -180.00 | -179.99
T (05C1C7 Og) 0.02 -0.01 0.003 0.003 -0.0004 0.01 -0.01 -0.004 -0.01
T (C1C;010H16) -0.07 -0.05 -0.01 -0.01 0.001 -0.01 0.02 0.003 0.001
T (C1C704H15) -0.01 0.02 0.01 0.001 0.00 -0.01 0.01 0.004 -0.001
T (H15010C:Cq) | 179.77 179.85 -179.97 180.00 | -180.00 179.95 -180.00 -180.00 | -180.00
T (C.C3C4Cr4) - - - - - - -180.00 180.00 179.99
T (C2C3C4N1s) -177.62 -177.76 -178.15 - - - - - -

T (C2C3C4014) - - - 180.00 | -180.00 180.00 - - -
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-NO, -CN
Parametreler 1 GH | ] GH 1

r (C,Cy) 1.468 1.467 1.458 1.464 1.462 1.454
r (C:Cy) 1.390 1.404 1.450 1.389 1.403 1.450
r (C;0y) 1.256 1.290 1.338 1.258 1.293 1.341
r (C.0g) 1.338 1.300 1.259 1.342 1.304 1.262
r (C;010) 1.358 1.354 1.347 1.358 1.355 1.347
r (OoHa6) 0.972 0.973 0.981 0.972 0.973 0.981
r (OgH1s) 1.871 1.272 0.983 1.870 1.272 0.983
r(Os.....His) 0.990 1.201 1.951 0.990 1.201 1.951
r(Os.....Hi) 2.114 2.195 1.976 2.106 2.185 1.962
r (CsCy) 1.375 1.390 1.404 1.384 1.400 1414
r (CsCus) - - - 1.440 1.440 1.440
r (C4N1s) 1.485 1.488 1.488 - - -

r (CsCus) - - - - - -

r (CuH17) - - - - - -

r (C14Ny7) - - - 1.164 1.164 1.164
r (N1aH17) - - - - - -

r (N14017) 1.234 1.234 1.234 - - -

r (OwuH17) - - - - - -

< (0sC1Cy) 113.11 109.31 117.42 113.12 109.38 117.58
< (0sC1Cy) 115.99 121.21 118.16 115.92 121.06 117.90
< (C1C;040) 118.49 117.48 113.24 118.37 117.36 113.15
< (C4C;7 Oy) 114.58 108.49 113.00 114.75 108.58 113.02
< (C7 OgH1s) 87.33 92.14 106.74 87.16 91.98 106.48
< (C; O1oHa) 110.51 109.78 106.77 110.34 109.58 106.45
< (C1 OgH1s) 104.92 92.42 84.92 104.66 92.25 84.74
< (OgH1505) 120.06 137.64 117.93 120.61 137.81 118.17
< (010C:Cs) 113.83 115.78 116.84 113.72 115.74 116.91
< (C4CuCu) - - - 116.04 115.42 115.44
< (C4C4N1a) 114.91 114.46 114.68 - - -

< (CsC4O14) - - - - - -

7 (05 C:C;, C3) 180.00 -179.99 -180.00 -180.00 180.00 -179.98
7 (0sC1C7 Oo) 0.04 0.002 0.00 -0.03 -0.01 -0.02
7 (C1C,010H16) -0.003 0.001 -0.002 0.002 0.001 0.002
T (C1C709H15) -0.04 -0.02 0.00 0.03 0.001 -0.002
T (H16010C-C3) | 180.00 -180.00 180.00 180.00 180.00 -180.00
7 (C,C3C4Crs) - - - -180.00 -180.00 -180.00
T (C2C3CaN1) 180.00 -180.00 -180.00 - - -

7 (C,C3C4014) - - — — _ _
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Cizelge 3.17. Metanol fazinda 5 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.468 1.466 1.456 1.464 1.462 1.453 1.457 1.454 1.448
r (C.Cy) 1.374 1.384 1.422 1.380 1.392 1.433 1.382 1.396 1.440
r (C70o) 1.273 1.307 1.351 1.268 1.302 1.349 1.267 1.303 1.352
r (C,0s) 1.355 1.320 1.279 1.351 1.314 1.273 1.353 1.315 1.272
r (C,01) 1.369 1.369 1.364 1.365 1.364 1.358 1.363 1.360 1.354
r (O1oH1s) 0.971 0.972 0.980 0.971 0.973 0.980 0.972 0.973 0.982
r (OgHs) 1.803 1.259 0.987 1.829 1.265 0.985 1.851 1.263 0.983
r(Os.....His) 0.994 1.205 1.875 0.992 1.202 1.905 0.990 1.205 1.927
r(Os.....Hi) 2.129 2.200 1.988 2.119 2.192 1.975 2.108 2.181 1.956
r (C4Cs) 1.439 1.429 1.409 1.427 1414 1.395 1.430 1.416 1.394
r (CsCua) - - - - - - 1.516 1.516 1.516
r (CsNus) 1.370 1.363 1.373 - - - - - -

r (CsO14) - - - 1.363 1.360 1.364 - - -

r (CiuHy7) - - - - - - 1.091 1.096 1.096
r (CusNg7) - - - - - - - - -

r (N14H17) 1.008 1.008 1.009 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (Ow4H17) - - - 0.968 0.968 0.968 - - -

< (04C1Cy) 112.54 109.43 116.98 112.73 109.41 117.23 113.10 109.66 117.81
< (04C1Cy) 117.04 122.01 119.28 116.61 121.61 118.71 116.43 121.49 118.58
< (C1C;04) 118.89 117.93 113.94 118.66 117.67 113.58 118.40 117.38 113.22
< (C4C7 Og) 113.52 108.04 111.77 11411 108.32 112.30 114.58 108.48 112.55
< (C7 OgHss) 87.75 91.95 104.42 87.44 91.87 105.14 87.10 91.79 105.43
< (C; O1oH16) 109.35 | 108.23 105.24 109.69 108.72 105.59 109.76 108.77 105.61
< (C; OgHss) 102.45 91.40 84.84 103.23 91.71 84.80 103.52 91.48 84.41
< ( OgH1500) 123.73 139.18 121.99 122.49 138.68 120.54 121.70 138.59 119.80
< (010C2C3) 113.93 115.64 116.95 114.00 115.86 117.11 114.15 116.11 117.46
< (C4CsCu) - - - - - - 115.20 115.81 118.39
< (C4CsNyg) 115.25 116.27 117.78 - - - - - -

< (C4Cs014) - - - 117.37 11826 | 119.71 - - -
t(03C:C,Cs) | 179.95 | 179.99 -178.88 179.99 -179.98 | -179.97 | -180.00 -180.00 -179.99
T (05C1C7 Og) 0.021 -0.004 0.07 0.06 0.01 -0.03 0.04 -0.004 -0.01
T (C1C;010H16) -0.03 0.003 -0.02 -0.003 -0.002 0.003 -0.002 0.004 0.001
T (C1C704H15) -0.02 0.003 -0.02 -0.07 -0.06 -0.01 -0.03 0.002 -0.001
T (H16010C2Cs) | -179.99 | -179.99 180.00 -180.00 -180.00 | -180.00 180.00 -180.00 -180.00
T (C5C4CsCir4) - - - - - - -180.00 179.98 -180.00
T (CsC4CsNyg) | -178.82 | 179.81 -178.09 - - - - - -

T (C5C4Cs014) - - - 179.99 180.00 180.00 - - -
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-NO; -CN

Parametreler 1 GH | ] GH |

r (C.Cy) 1.456 1.456 1.450 1.457 1.457 1.450
r (C.Cy) 1.391 1.407 1.458 1.390 1.405 1.454
r (C;0q) 1.260 1.296 1.347 1.261 1.297 1.347
r (C,0s) 1.344 1.305 1.259 1.345 1.307 1.262
r (C,01) 1.353 1.348 1.337 1.355 1.351 1.341
r (O1oH1s) 0.972 0.974 0.983 0.972 0.974 0.983
r (OgHs) 1.882 1.287 0.981 1.874 1.281 0.981
r (Os.....His) 0.989 1.188 1.976 0.989 1.192 1.963
r(Os.....Hi) 2.105 2.186 1.951 2.103 2.182 1.951
r (C4Cs) 1.415 1.401 1.386 1.428 1414 1.396
r (CsCua) - - - 1.445 1.443 1.440
r (CsNi4) 1.506 1.502 1.488 - - -

r (CsO14) - - - - - -

r (CusHu) - - - - - -

r (CuNg7) - - - 1.163 1.164 1.164
r (NH17) - - - - - -

r (N14O17) 1.231 1.231 1.234 - - -

r (OwuHi7) - - - - - -

< (04C1Cy) 113.23 109.44 118.16 113.12 109.40 117.90
< (04C1Cy) 115.95 120.90 117.42 115.98 120.95 117.58
< (C4C;010) 118.26 117.37 112.99 118.26 117.33 113.02
< (C4C7 Og) 115.31 108.83 113.25 115.14 108.76 113.15
< (C7 OgH1s) 86.67 91.53 106.77 86.80 91.63 106.45
< (C, O1oH16) 110.56 109.93 106.73 110.42 109.71 106.48
< (Cy OgHss) 104.77 92.50 84.40 104.59 92.35 84.52
< ((OgH1505) 120.03 137.70 117.43 120.35 137.86 117.98
< (010C2C3) 114.02 116.10 117.29 114.01 116.05 117.26
< (C4CsCr4) - - - 114.94 115.12 115.99
< (C4CsNyg) 114.21 114.44 115.18 - - -

< (C4Cs014) - - _ - - —

1 (05 C:C, C3) -179.94 | -180.00 180.00 179.99 -180.00 -180.00
T (0gC1C7 Og) 0.068 0.042 0.02 0.01 -0.002 -0.004
T (C1C;010H16) -0.004 0.027 -0.002 -0.002 0.001 0.001
T (C1C704H15) -0.044 -0.02 -0.001 -0.01 0.004 -0.001
T (H16010C>Cs) 179.98 179.99 179.99 -180.00 180.00 -180.00
T (C5C4CsCia) - - - 180.00 -180.00 -180.00
T (CsC4CsNya) -179.98 | -180.00 | -180.00 - - -

T (C3C4C5014)
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Cizelge 3.18. Metanol fazinda 6 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs
Parametreler 1 GH | 11 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.429 1.424 1421 1.428 1.430 1.428 1.455 1.451 1.444
r (C.Cy) 1.399 1.412 1.455 1.397 1.410 1.453 1.388 1.401 1.445
r (C;0q) 1.274 1.317 1.363 1.274 1.316 1.360 1.267 1.304 1.353
r (C,0s) 1.366 1.324 1.282 1.360 1.315 1.274 1.355 1.317 1.275
r (C,01) 1.363 1.358 1.350 1.358 1.355 1.348 1.362 1.358 1.351
r (O1oH16) 0.972 0.975 0.986 0.972 0.974 0.984 0.972 0.974 0.983
r (OgHs) 1.887 1.243 0.983 1.964 1.235 0.982 1.821 1.264 0.984
r(Os.....His) 0.985 1.225 1.921 0.982 1.238 1.964 0.991 1.201 1.886
r(Os.....Hi) 2.037 2.105 1.987 2.062 2.151 1917 2.077 2.139 1.922
r (CsCv) 1.465 1.424 1.409 1.453 1.410 1.397 1.452 1.416 1.397
r (CeCus) - - - - - - 1.508 1.509 1513
r (CeNiq) 1.354 1.359 1.365 - - - - - -

r (CeO14) - - - 1.348 1.355 1.358 - - -

r (CiuHy7) - - - - - - 1.095 1.096 1.095
r (CusNg7) - - - - - - - - -

r (NisHi7) 1.008 1.008 1.008 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OwuHi7) - - - 0.984 0.974 0.972 - - -

< (04C1Cy) 113.07 109.71 117.68 114.01 109.60 117.69 112.55 109.53 117.34
< (04CiCy) 114.75 119.97 116.52 115.20 121.09 117.36 115.51 120.25 117.22
< (C1C2040) 117.08 115.96 112.21 117.43 116.43 11251 118.01 116.89 112.94
< (C4C7 Og) 116.47 109.53 113.33 117.69 109.57 114.00 114.24 108.51 111.91
< (C7 OgHss) 85.73 91.05 104.61 84.49 91.21 105.71 57.56 91.77 104.92
< (C; O1oH16) 109.38 108.04 | 104.46 109.95 108.73 105.31 109.64 108.63 105.34
< (Cy OgH1s) 104.14 90.89 84.35 105.73 91.17 84.50 103.28 91.65 84.86
< ((OgH1505) 120.59 138.82 120.03 118.07 138.44 118.10 122.37 138.54 120.97
< (0gC+Cg) 118.73 121.05 115.31 117.34 121.08 115.20 120.79 122.62 116.92
< (C;CsCra) - - - - - - 114.21 115.86 116.24
< (C1CeNy) 11260 | 11537 | 116.47 - - - - - -

< (C+CeO1a) - - - 11250 | 116.45 117.43 - - -

7 (05 C.C, C5) 179.97 | -180.00 | -180.00 | -179.97 180.00 -180.00 -180.00 180.00 | -180.00
T (05C1C7 Og) -0.013 -0.003 -0.07 -0.03 -0.01 -0.01 -0.02 0.007 -0.01
T (C1C;010H16) -0.005 0.00 -0.05 0.01 0.002 0.003 0.002 -0.001 0.001
T (C1C704H15) 0.006 0.003 0.26 0.03 0.02 -0.003 0.023 -0.007 -0.001
T (H1504C+Cs) -179.99 | -180.00 | -179.73 | -179.97 | -179.99 179.99 -180.00 180.00 180.00
T (0yC+CsCi1a) - - - - - - 0.02 -0.003 0.00
T (09C7CsN14) -0.014 -0.011 -1.08 - - - - - -

T (0yC7Cs014) - - - -0.03 0.00 -0.001 - - -
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-NO, -CN
Parametreler 1 GH | ] GH 1

r (C.Cy) 1.458 1.465 1.453 1.460 1.459 1.453
r (C.Cy) 1.391 1.405 1.449 1.389 1.405 1.447
r (C;0q) 1.256 1.291 1.338 1.257 1.294 1.338
r (C,0s) 1.345 1.303 1.263 1.345 1.305 1.264
r (C2010) 1.356 1.352 1.345 1.357 1.353 1.346
r (O1oH16) 0.972 0.973 0.981 0.972 0.974 0.981
r (OgH1s) 1.893 1.257 0.985 1.872 1.255 0.985
r(Os.....His) 0.987 1.209 1.918 0.989 1.214 1914
r(Os.....Hs) 2.092 2.164 1.966 2.095 2173 1.966
r (CeCr) 1.444 1.409 1.387 1.453 1.415 1.397
r (CeCus) - - - 1.438 1.437 1.440
r (CeNuy) 1.486 1.482 1.490 - - -

r (CeO14) - - - - - -

r (CuHyr) - - - - - -

r (C1aNy7) - - - 1.164 1.164 1.164
r (NisHi7) - - - - - -

r (N14O17) 1.231 1.233 1.230 - - -

r (OwuH17) - - - - - -

< (04C1Cy) 112.76 108.92 116.59 122.77 109.17 116.74
< (04C1Cy) 115.64 120.53 118.02 115.68 120.93 118.01
< (C1C;04) 118.07 117.03 113.10 118.20 117.10 113.20
< (C4C7 Oy) 115.90 108.68 113.16 115.18 108.79 112.82
< (C7 OgH1s) 86.46 92.19 105.69 87.03 92.07 105.95
< (C; O1oH16) 110.51 109.64 106.74 110.36 109.53 106.63
< (Cy OgH1s) 105.37 92.29 85.41 104.94 92.05 85.38
< ( OgH1509) 119.49 137.92 119.15 120.08 137.90 119.11
< (04C:Cq) 122.44 125.92 119.14 121.46 123.77 117.78
< (C:CsCra) - - - 113.80 115.47 115.54
< (C1CeNy) 112.86 116.14 115.07 - - -

< (C+Ce014) - - - - - -

7 (05 C,C; C3) -178.69 -178.87 -178.88 180.00 180.00 -179.98
T (05C1C7 Og) 143 0.50 0.46 0.02 0.00 -0.015
7 (C1C,010H16) 0.16 0.14 -0.08 -0.001 0.00 0.002
7 (C1C704H15) -0.98 -0.13 0.074 -0.02 0.004 -0.002
T (H1504C+Cg) 179.73 -178.27 -178.84 180.00 -180.00 180.00
7 (0sC+C6C14) - - - -0.011 0.001 0.00
T (09C7CsN14) -3.33 -2.14 -1.57 - - -

T (OgC7C6014)
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Cizelge 3.19. Metanol fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarmna bagl gruplarin ZPE (kcalmol™)
S (calmol™), H-H, (kcalmol™) ve p (D) degerleri (kcalmol™)

-NH, -OH -CH,

1 GH [ 1 GH [ 1 GH |

ZPE | 84.97 82.81 85.16 77.30 | 75.07 77.55 92.10 89.82 92.27

S 95.02 92.93 94.86 92.87 90.98 92.27 94.96 93.21 94.80

3 H-H, | 6.08 5.77 6.04 5.76 5.46 5.67 6.04 5.75 5.99
n 7.80 7.99 6.63 3.84 3.91 2.87 4.97 5.42 4.52

ZPE | 84.94 82.69 85.10 77.15 74.93 77.46 91.88 89.55 91.99

A S 94.92 92.77 94.30 93.71 91.48 92.65 96.52 96.34 97.01

H-H, | 6.09 5.76 6.01 5.87 5.52 571 6.19 5.94 6.15

n 7.85 8.68 7.99 4.93 6.01 5.85 5.04 5.80 4.95

ZPE | 84.83 82.36 85.10 77.19 74.98 77.46 91.88 89.52 91.99

S 95.49 96.48 94.31 93.56 | 91.46 92.65 96.52 96.72 97.03

S| HH, | 616 6.04 6.01 5.84 5.52 571 6.19 5.96 6.15

R 7.11 8.42 7.99 6.46 6.86 5.85 5.04 5.61 4.95

ZPE | 85.04 82.56 85.16 77.55 75.15 77.55 92.00 89.70 92.27

S 94.71 95.21 94.81 92.27 90.80 92.26 95.31 93.86 94.81

H-Hy | 6.05 5.92 6.04 5.67 5.42 5.67 6.08 5.82 5.99

n 4.44 6.14 6.63 2.86 3.38 2.86 3.82 4.72 4.52

“NO;, -CN
I GH | I GH |
ZPE | 75.83 | 7360 | 76.11 | 7367 | 7144 | 73.92
S | 10362 | 10159 | 102.73 | 97.37 | 92.25 | 96.59
3 A, | 682 | 650 | 660 | 622 | 5900 | 611
M 299 | 407 | 556 | 333 | 432 | 580
ZPE | 7592 | 7368 | 76.16 | 73.66 | 71.41 | 73.88
S | 10370 | 10152 | 102.88 | 97.56 | 9548 | 96.84
A1 HH, | 673 | 641 | 662 | 623 | 562 | 613
M 350 | 256 | 406 | 275 | 180 | 3.38
ZPE | 75.90 | 7367 | 7651 | 73.63 | 71.39 | 73.88
S | 10379 | 102.35 | 102.93 | 97.55 | 9545 | 96.84
> "H-H, | 673 | 641 | 662 | 623 | 591 | 613
M 563 | 500 | 407 | 546 | 466 | 3.38
ZPE | 7593 | 7369 | 7611 | 73.71 | 71.46 | 73.92
S | 103.98 | 100.74 | 102.69 | 97.37 | 95.34 | 9658
® "HH, | 681 | 643 | 669 | 622 | 590 | 611
M 797 | 760 | 556 | 831 | 7.81 | 5.79
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Cizelge 3.20. Metanol fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagh gruplarin enerji degerleri (hartree)

3 4 5 6
1 -551.420628 -551.416449 -551.419401 -551.424119
-NH, | GH | -551.415340 -551.408715 -551.413551 -551.414588
| -551.426445 -551.424319 -551.424319 -551.426445
1 -571.280076 -571.276585 -571.278944 -571.286778
-OH | GH | -571.274121 -571.269374 -571.272687 -571.274764
| -571.286777 -571.284957 -571.284957 -571.286778
1 -535.368250 -535.368047 -535.368047 -535.369072
-CH; | GH | -535.361949 -535.360446 -535.361452 -535.362587
| -535.375370 -535.374873 -535.374873 -535.375170
1 -700.542828 -700.554795 -700.551905 -700.547481
-NO, | GH | -700.535912 -700.547728 -700.545220 -700.539401
| -700.551243 -700.562202 -700.562018 -700.551243
1 -588.287181 -588.290238 -588.288609 -588.291181
-CN GH | -588.280089 -588.283141 -588.281816 -588.283098
| -588.295405 -588.297519 -588.297519 -588.295404

Cizelge 3.21. Metanol fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagl gruplarin AE*, AE, AG” ve AG
degerleri (kcalmol™)

-NH, -OH -CH, -NO, -CN
AE* 3.32 3.74 3.95 4.34 4.45
3 AE -3.65 -4.20 -4.47 -5.28 -5.16
AG* 1.47 1.78 1.92 2.39 2.52
AG -3.46 -3.87 -4.17 -4.87 -4.79
AE” 4.85 4.52 4.77 4.43 4.45
4 AE -4.94 -5.85 -4.28 -4.65 -4.57
AG* 2.90 2.62 2.24 2.52 2.50
AG -4.68 -4.78 -4.36 -4.15 -4.23
AE* 3.67 3.93 4.08 4.19 4.26
5 AE -3.09 -3.77 -4.28 -6.35 -5.59
AG* 0.80 2.01 1.76 2.07 2.33
AG -2.62 -3.36 -4.36 -5.93 -5.23
AE* 5.98 7.54 4.07 5.07 5.07
6 AE -1.46 0.00 -3.83 -2.36 -2.65
AG” 3.22 5.34 1.95 3.41 3.11
AG -1.39 0.00 -3.50 -1.92 -2.32
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3.5. Su Fazina Ait Elde Edilen Bulgular

Cizelge 3.22. Su fazinda 3 konumuna bagli gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs
Parametreler 11 GH | 1 GH 1 11 GH |

r (C.Cy) 1.469 1.466 1.455 1.466 1.464 1.453 1.458 1.454 1.445
r (C.Cy) 1.376 1.385 1421 1.378 1.389 1.428 1.388 1.400 1.444
r (C;0q) 1.273 1.306 1.351 1.267 1.302 1.349 1.268 1.303 1.351
r (C,0s) 1.355 1.321 1.283 1.350 1.315 1.274 1.354 1.317 1.375
r (C,01) 1.368 1.368 1.364 1.365 1.364 1.360 1.362 1.360 1.353
r (O1oH1s) 0.971 0.973 0.983 0.972 0.973 0.982 0.972 0.974 0.984
r (OgHs) 1.778 1.262 0.986 1.822 1.268 0.984 1.826 1.267 0.983
r(Os.....His) 0.996 1.201 1.879 0.993 1.199 1.917 0.992 1.200 1.923
r (Og.....Hs) 2.066 2127 1.922 2.118 2.196 1.965 2.034 2.097 1.887
r (C.Cy) 1.440 1.426 1.409 1.431 1.416 1.397 1.430 1.415 1.397
r (CsCia) - - - - - - 1.511 1511 1513
r (CsNys) 1.358 1.357 1.364 - - - - - -

r (Cs014) - - - 1.354 1.353 1.358 - - -

r (CuHy7) - - - - - - 1.095 1.095 1.095
r (CuuN) - - - - - - - - -

r (NiHi7) 1.008 1.008 1.008 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OwuH17) - - - 0.973 0.973 0.972 - - -

< (04C1Cy) 111.71 109.02 116.52 11251 109.30 117.33 112.24 109.19 117.22
< (04CiCy) 115.46 119.93 117.68 115.65 120.49 117.73 115.44 120.07 117.34
< (C1C,049) 117.93 117.14 113.34 118.91 118.27 114.02 116.77 115.79 111.92
< (C4C; Oy) 113.69 | 108.38 112.21 114.09 108.35 112.52 114.79 108.83 112.95
< (C7 OgHss) 87.75 91.76 104.46 87.49 91.84 105.34 87.05 91.56 105.35
< (C; O1oH16) 109.56 | 108.25 104.63 110.67 109.60 105.72 109.50 108.36 104.93
< (Cy OgH1s) 102.27 91.71 85.09 103.20 91.84 84.66 103.31 91.86 84.77
< ( OgH;1500) 124.59 139.13 121.72 122.72 138.66 120.15 122.61 138.57 119.71
< (010C2Cs) 113.31 114.54 115.30 112.70 114.13 115.19 114.30 116.03 116.91
< (C2CsCw) - - - - - - 115.91 115.97 116.24
< (CyC3Nyg) 115.38 115.86 116.48 - - - - - -

< (C2C4014) - - - 116.24 116.73 | 117.43 - - -
1(0gC:C,Cs) | 179.98 | -179.99 | -179.91 180.00 -180.00 179.95 -180.00 -180.00 -180.00
T (05C1C7 Og) 0.004 -0.01 -0.104 0.01 -0.01 0.064 -0.02 0.003 -0.003
T (C1C;010H16) -0.03 -0.02 -0.25 0.01 0.00 -0.012 0.003 -0.001 0.001
T (C1C704H15) 0.01 0.01 0.04 -0.01 -0.004 0.012 0.025 -0.008 -0.001
T (H16010C2Cs) | 180.00 | 180.00 179.72 -180.00 180.00 179.98 -180.00 -180.00 -180.00
T (010C2C3C1a) - - - - - - 0.002 -0.001 0.00
T (010C2CsN14) 0.018 0.032 1.00 - - - - - -

T (010C2C5014) - - - -0.01 0.003 -0.007 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1.463 1.460 1.449 1.460 1.456 1.447
r (C,Cy) 1.387 1.402 1.454 1.387 1.402 1.453
r (C;0y) 1.259 1.295 1.345 1.260 1.296 1.346
r (C10s) 1.345 1.307 1.263 1.348 1.309 1.265
r (C:04) 1.352 1.348 1.338 1.353 1.348 1.338
r (O1oH16) 0.972 0.974 0.985 0.973 0.974 0.985
r (OgH1s) 1.865 1.274 0.981 1.867 1.273 0.981
r (Os.....His) 0.990 1.197 1.967 0.989 1.198 1.966
r (Os.....His) 2.094 2.170 1.917 2.078 2.151 1914
r (C.Cs) 1.422 1.406 1.387 1.431 1.416 0.397
r (C:Cu) - - - 1.440 1.441 1.440
r (CaNgs) 1.490 1.491 1.490 - - -

r (Cs0u) - - - - - -

r (CuH17) - - - - - -

r (C14Ny7) - - - 1.163 1.163 1.163
r (NH17) - - - - - -

r (N14O17) 1.227 1.226 1.227 - - -

r (OwuH17) - - - - - -

< (0C1Cy) 113.02 109.43 118.03 112.94 109.39 118.00
< (0sC1Cy) 115.16 120.10 116.58 115.25 120.14 116.73
< (C1C3040) 118.85 117.90 113.15 118.23 117.23 112.84
< (C4C;7 Oy) 114.71 108.55 113.11 114.98 108.70 113.21
< (C7 OgH1s) 87.22 91.94 106.76 87.03 91.83 106.63
< (C; O10H16) 110.17 109.33 105.70 110.22 109.39 105.93
< (Cy OgHss) 104.49 92.17 84.42 104.44 92.11 84.40
< (OgH150y) 120.55 137.91 117.67 120.62 137.97 117.76
< (01CCs) 115.49 117.48 119.15 114.45 116.48 117.77
< (C,C4C14) - - - 11541 115.39 115.54
< (C2CsNyy) 114.24 114.29 115.09 - - -

< (C5C5014) - - - - - -

7 (05 C:C;, C3) 179.49 179.56 179.26 179.99 180.00 179.99
7 (05C1C7 Oo) 0.75 0.29 0.55 0.04 0.01 0.01
7 (C1C2010H16) 0.208 0.17 0.10 -0.003 -0.001 0.00
7 (C1C704H15) -0.58 -0.23 -0.10 -0.044 -0.01 0.00
T (H16010C2Cs) -178.64 -178.81 -178.75 -180.00 -180.00 180.00
7 (010C2C3C14) - - - -0.002 -0.001 0.00
T (010C2C3N1s) -3.53 -2.21 -1.59 - - -

7 (010C2C3014) - - - - - -

67




Cizelge 3.23. Su fazinda 4 konumuna bagl gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs
Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1.434 1.429 1.422 1.443 1.440 1.433 1.450 1.446 1.440
r (C,Cyp) 1.393 1.406 1.456 1.391 1.405 1.454 1.386 1.400 1.447
r (C;0q) 1.273 1.312 1.365 1.269 1.307 1.358 1.266 1.304 1.354
r (C10s) 1.365 1.325 1.280 1.358 1.319 1.273 1.356 1.317 1.272
r (C:04) 1.365 1.360 1.351 1.361 1.357 1.349 1.363 1.359 1.352
r (O10H16) 0.972 0.974 0.987 0.972 0.973 0.985 0.972 0.973 0.983
r (OgH1s) 1.895 1.272 0.980 1.886 1.276 0.980 1.877 1.265 0.982
r (Og.....Hss) 0.987 1.203 1.989 0.988 1.198 1.976 0.988 1.207 1.957
r (Og.....Hs) 2.053 2.128 1.875 2,072 2.149 1.905 2.084 2.159 1.928
r (CsCys) 1.391 1.405 1.419 1.379 1.394 1.409 1.377 1.393 1411
r (C4Cus) - - - - - - 1.515 1.518 1.516
r (CsNua) 1.376 1.378 1.372 - - - - - -

r (C4014) - - - 1.365 1.366 1.364 - - -

r (CaH17) - - - - - - 1.096 1.092 1.096
r (CuN17) - - - - - - - - -

r (NyHi7) 1.009 1.009 1.009 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.968 0.968 0.968 - - -

< (0C1Cy) 113.71 110.05 119.29 113.48 109.80 118.72 113.33 109.71 118.52
< (0sC1Cy) 115.84 120.92 116.97 115.84 120.90 117.25 116.14 121.31 117.82
< (C1C;040) 116.90 115.99 111.77 117.50 116.57 112.31 117.74 116.72 112.55
< (C4C7 Oy) 116.26 109.35 113.95 115.79 109.10 113.58 115.39 108.86 113.22
< (C7 OgH1s) 85.57 90.74 105.24 86.06 91.06 105.64 86.45 91.47 105.63
< (C; O10H16) 109.36 108.27 104.42 109.68 108.73 105.11 109.78 108.77 105.45
< (C1 OgH1s) 103.41 90.92 82.87 103.80 91.44 83.53 103.85 91.36 83.96
< (OgH150s) 121.05 138.94 118.65 120.87 138.66 118.53 120.98 138.59 118.92
< (010C:Cs) 113.56 115.65 116.99 113.64 115.74 117.08 113.56 115.61 117.04
< (C3C4Cra) - - - - - - 118.57 117.71 115.94
< (C3C4N14) 118.69 117.36 116.60 - - - - - -

< (C3C4014) - - - 114.45 113.21 112.62 - - -

7 (05 C:C;, C3) -178.89 -179.93 179.95 -179.98 180.00 -179.95 -179.98 180.00 -179.99
7 (05C1C7 Oy) 0.01 -0.01 -0.03 0.01 -0.00 0.01 0.019 0.001 -0.01
7 (C1C2010H16) -0.08 -0.07 -0.01 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 -0.001 0.001
7 (C1C709H15) -0.003 0.01 0.01 0.00 0.00 -0.01 -0.02 0.00 -0.001
T (H16010C2Cs) 179.76 179.83 179.98 179.99 -180.00 179.95 179.98 -180.00 -180.00
7 (C,C3C4Crs) - - - - - - -179.99 -180.00 179.00
T(C.CiCiNy) | -177.65 | -177.76 | -178.23 - - - - - -

7 (C,C3C4014) - - - 180.00 -180.00 180.00 - - -
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-NO; -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH |

r (C.Cy) 1.468 1.467 1.458 1.464 1.462 1.454
r (C.Cy) 1.390 1.404 1.450 1.389 1.404 1.450
r (C700) 1.256 1.291 1.337 1.259 1.294 1.341
r (C,0s) 1.337 1.300 1.259 1.341 1.304 1.262
r (C2010) 1.358 1.354 1.347 1.358 1.355 1.347
r (O1oH16) 0.972 0.983 0.981 0.972 0.973 0.981
r (OgHs) 1.873 1.272 0.983 1.871 1.272 0.983
r(Os.....His) 0.990 1.201 1.952 0.990 1.201 1.952
r (Og.....Hs) 2.115 2.197 1.977 2.107 2.186 1.963
r (CsCs) 1.375 1.390 1.404 1.384 1.400 1414
r (CsCis) - - - 1.439 1.440 1.440
r (CsNys) 1.485 1.488 1.488 - - -

r (C4014) - - - - - -

r (CuHyr) - - - - - -

r (C1aNy7) - - - 1.164 1.164 1.164
r (N14H17) - - - - - -

r (N14O17) 1.234 1.234 1.234 - - -

r (OwuHi7) - - - - - -

< (04C1Cy) 113.14 109.31 117.43 113.14 109.38 117.58
< (0sC1Cy) 115.98 121.23 118.16 115.91 121.07 117.90
< (C1C;04) 118.50 117.49 113.25 118.37 117.37 113.16
< (C4C;7 Og) 114.59 108.48 113.01 114.76 108.57 113.03
< (C7 OgH15) 87.32 92.14 106.78 87.15 91.98 106.51
< (C2 O1oHs6) 110.55 109.83 106.80 110.38 109.62 106.47
< (C; OgH1s) 104.97 92.41 84.92 104.70 92.24 84.74
< ( OgH1509) 119.98 137.65 117.87 120.25 137.83 118.13
< (010C2Cy) 113.82 115.77 116.83 113.71 115.73 116.90
< (C3C4sCra) - - - 116.03 115.42 115.44
< (C3C4Nyg) 114.91 114.46 114.68 - - -

< (C3C401a) - - _ - - ,

1 (05 C:C, C3) 180.00 -180.00 -180.00 -180.00 180.00 -179.98
T (05C1C7 Og) 0.041 0.03 0.00 -0.03 -0.01 -0.02
T (C1C;010H16) -0.003 0.00 -0.002 0.002 0.001 0.002
T (C1C704H15) -0.04 -0.01 0.00 0.04 0.01 -0.002
T (H16010C2Cs) -180.00 -180.00 180.00 180.00 180.00 -180.00
T (C2C3C4C1a) - - - -180.00 -180.00 -180.00
T (C.C3CyN1s) 180.00 -180.00 180.00 - - -

T (CngC4014)
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Cizelge 3.24. Su fazinda 5 konumuna bagl gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1.468 1.466 1.456 1.464 1.462 1.453 1.457 1.454 1.447
r (C.Cy) 1.374 1.384 1.422 1.380 1.392 1.433 1.382 1.396 1.440
r (C;0q) 1.273 1.307 1.351 1.268 1.303 1.349 1.267 1.304 1.352
r (C,0s) 1.355 1.320 1.280 1.351 1.314 1.273 1.353 1.315 1.272
r (C;010) 1.370 1.370 1.365 1.365 1.364 1.358 1.363 1.360 1.354
r (O1oH16) 0.971 0.972 0.980 0.971 0.973 0.980 0.972 0.973 0.982
r (OgH31s) 1.805 1.258 0.987 1.830 1.264 0.985 1.852 1.263 0.983
r (Og.....Hss) 0.994 1.205 1.875 0.992 1.203 1.905 0.990 1.206 1.928
r (Os.....His) 2.130 2.201 1.989 2.120 2.193 1.975 2.109 2.183 1.957
r (C4Cs) 1.439 1.429 1.410 1.427 1414 1.395 1.430 1.416 1.394
r (CsCua) - - - - - - 1.516 1.516 1.516
r (CsNy) 1.369 1.363 1.373 - - - - - -

r (CsO1s) - - - 1.363 1.360 1.364 - - -

r (CaH17) - - - - - - 1.091 1.096 1.096
r (CuaNyw) - - - - - - - - -

r (NyHi7) 1.008 1.008 1.009 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.968 0.969 0.968 - - -

< (0C1Cy) 112.56 109.44 116.98 112.74 109.42 117.23 113.11 109.67 117.82
< (0sC1Cy) 117.03 122.02 119.29 116.61 121.63 118.72 116.42 121.50 118.25
< (C1C;040) 118.90 117.95 113.95 118.67 117.68 113.58 118.40 117.39 113.22
< (C4C;7 Oy) 113.53 108.03 111.77 114.12 108.32 112.30 114.59 108.47 112.55
< (C7 OgHss) 87.75 91.94 104.42 87.43 91.86 105.15 87.09 91.78 105.45
< (C3 OyHi6) 109.39 108.27 105.24 109.74 108.76 105.60 109.80 108.82 105.63
< (C1 OgH1s) 102.49 91.38 84.84 103.25 91.69 84.79 103.54 91.47 84.41
< (OgH1509) 123.68 139.21 122.00 122.47 138.71 120.52 121.67 138.61 119.78
< (010C:C3) 113.94 115.62 116.93 114.00 115.84 117.10 114.14 116.10 117.45
< (C4CsCi4) - - - - - - 115.21 115.82 118.39
< (C4CsN1a) 115.26 117.41 129.22 - - - - - -

< (C4CsOu) - - - 117.39 118.27 119.71 - - -

7 (05 C:C;, C3) 180.00 -180.00 -179.88 179.99 -179.98 -179.97 180.00 -180.00 -179.99
7 (0gC1C7 Og) 0.04 0.00 0.07 0.06 0.01 -0.03 0.02 -0.001 -0.006
7 (C1C2010H16) -0.06 -0.01 -0.03 -0.003 -0.002 0.003 -0.022 0.003 0.001
7 (C1C704H15) -0.03 -0.001 -0.02 -0.07 -0.06 -0.01 -0.01 0.00 -0.001
7 (H16010CC3) | 179.96 179.99 179.89 -180.00 -180.00 -180.00 179.99 -180.00 -180.00
7 (C5C4CsCrs) - - - - - - -179.97 180.00 -180.00
T (C3C4CsN1a) -178.78 180.00 -178.13 - - - - - -

7 (C3C4Cs014) - - - 179.99 180.00 180.00 - - -
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-NO, -CN
Parametreler 1 GH | ] GH |

r (C:Cy) 1.456 1.456 1.450 1.457 1.457 1.450
r (C,Cyp) 1.391 1.407 1.458 1.390 1.405 1.454
r (C;00) 1.261 1.296 1.347 1.261 1.297 1.347
r (C,0s) 1.344 1.305 1.259 1.345 1.307 1.262
r (C2010) 1.353 1.348 1.337 1.355 1.350 1.341
r (OyoHa6) 0.972 0.974 0.983 0.972 0.974 0.983
r (OgH1s) 1.884 1.287 0.980 1.876 1.280 0.981
r(Os.....His) 0.989 1.188 1.977 0.989 1.192 1.963
r (Os.....His) 2.106 2.187 1.952 2.104 2.183 1.952
r (C4Cs) 1414 1.401 1.386 1.428 1414 1.396
r (CsCus) - - - 1.445 1.443 1.440
r (CsNys) 1.506 1.502 1.487 - - -

r (CsO014) - - - - - -

r (CuH17) - - - - - -

r (CuNpy) - - - 1.163 1.164 1.164
r (N1sHi7) - - - - - -

r (N14O17) 1.231 1.231 1.234 - - -

r (OuHi7) - - - - - -

< (0C1Cy) 113.25 109.44 118.17 113.14 109.40 117.90
< (0sC1Cy) 115.94 12091 117.42 115.97 120.96 117.58
< (C1C3040) 118.27 117.39 113.01 118.26 117.34 113.03
< (C4C;7 Oy) 115.32 108.83 113.25 115.15 108.76 113.16
< (C7 OgH1s) 86.66 91.53 106.79 86.79 91.62 106.47
< (C; O1oHa) 110.60 109.99 106.77 110.46 109.76 106.51
< (C1 OgH1s) 104.81 92.49 84.40 104.63 92.34 84.52
< (OgH1505) 119.96 137.72 117.39 120.29 137.88 117.95
< (010C:C3) 114.02 116.09 117.27 114.01 116.04 117.25
< (C4CsCi4) - - - 114.94 115.12 115.98
< (C4CsNya) 114.22 114.45 115.18 - - -

< (C4Cs014) - - - - - -

7 (05 C:C;, C3) -179.94 -180.00 180.00 180.00 180.00 -180.00
7 (0sC1C7 Oo) 0.07 0.002 0.02 0.01 0.001 -0.004
T (C1C2010H16) -0.01 -0.003 -0.002 -0.002 0.00 0.001
7 (C1C704H15) -0.04 0.001 -0.001 -0.01 -0.001 -0.001
T (H16010C2Cs) 179.98 180.00 179.99 -180.00 -180.00 -180.00
7 (C3C4CsCrs) - - - 180.00 180.00 180.00
T (C3C4CsN14) -179.99 -179.99 -179.98 - - -

7 (C3C4Cs014) - - — — _ _
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Cizelge 3.25. Su fazinda 6 konumuna bagl gruplarin yapisal parametreleri

-NH, -OH -CHs

Parametreler 1 GH | 1 GH | 1 GH |

r (C,Cy) 1.429 1.424 1421 1.428 1.430 1.428 1.455 1.451 1.444
r (C,Cyp) 1.399 1.412 1.455 1.397 1.410 1.453 1.388 1.401 1.445
r (C;0q) 1.274 1.317 1.364 1.274 1.316 1.360 1.267 1.304 1.353
r (C10s) 1.366 1.324 1.283 1.360 1.315 1.274 1.355 1.317 1.275
r (C:04) 1.363 1.358 1.351 1.358 1.355 1.349 1.362 1.358 1.351
r (O10H16) 0.972 0.975 0.986 0.972 0.974 0.984 0.972 0.974 0.983
r (OgH31s) 1.887 1.243 0.983 1.965 1.235 0.982 1.822 1.264 0.984
r (Og.....Hss) 0.985 1.226 1.922 0.982 1.238 1.965 0.991 1.201 1.887
r (Og.....Hs) 2.038 2.106 1.879 2.063 2.152 1.917 2.077 2.141 1.923
r (CeCv) 1.465 1.424 1.409 1.453 1.410 1.397 1.451 1.416 1.397
r (CeCus) - - - - - - 1.508 1.509 1.513
I (CsNza) 1.354 1.359 1.364 — - - - — -

r (CsO1s) - - - 1.348 1.355 1.358 - - -

r (CuH17) - - - - - - 1.095 1.096 1.095
r (CuN17) - - - - - - - - -

r (NyHi7) 1.008 1.008 1.008 - - - - - -

r (N14O17) - - - - - - - - -

r (OuH17) - - - 0.984 0.974 0.972 - - -

< (04C1Cy) 113.08 109.71 117.68 114.03 109.60 117.69 112.56 109.54 117.34
< (0sC1Cy) 114.74 119.71 116.52 115.19 121.10 117.36 115.51 120.25 117.22
< (C1C,049) 117.08 115.97 112.21 117.44 116.44 112.52 118.01 116.91 112.95
< (C4C;7 Oy) 116.46 109.52 113.34 117.70 109.57 114.02 114.24 108.50 111.92
< (C7 OgHss) 85.73 91.04 104.63 84.49 91.21 105.75 87.55 91.77 104.93
< (C; O10H16) 109.41 108.07 104.46 109.99 108.77 105.32 109.68 108.67 105.35
< (Cy OgHss) 104.16 90.88 84.35 105.77 91.17 84.49 103.30 91.64 84.86
< (OgH1509) 120.58 138.85 120.01 118.02 138.45 118.05 122.35 138.56 120.96
< (010C+Cg) 118.73 121.05 115.30 117.34 121.09 115.19 120.78 12261 116.91
< (C+CsCua) - - - - - - 114.22 115.87 116.24
< (CC6Ny) 112.97 115.39 116.48 - - - - - -

< (C+Cs014) - - 112,51 116.47 117.44 - - -
(03 C:C,C) | -179.97 -180.00 -179.82 -179.97 180.00 -180.00 -180.00 180.00 -180.00
7 (0gC1C7 Og) -0.01 -0.001 -0.05 -0.03 -0.01 -0.01 -0.02 0.01 -0.005
7 (C1C;010H3s) | -0.004 0.001 -0.04 0.01 0.002 0.003 0.002 -0.001 0.001
7 (C1C709H15) 0.01 0.00 0.25 0.03 0.02 -0.003 0.02 -0.01 -0.001
T (H1504C7Cs) -179.99 180.00 -179.73 -179.97 -179.99 179.99 -180.00 180.00 180.00
T (0sC7C4C1a) - - - - - - 0.02 -0.004 0.00
7 (09C7CsN1s) -0.006 0.003 -1.01 - - - - - -

7 (09C7Cs014) - - - -0.032 0.00 -0.001 - - -
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-NO, -CN

Parametreler 1 GH | 1 GH 1

r (C.Cy) 1.458 1.465 1.453 1.460 1.459 1.459
r (C.Cy) 1.391 1.405 1.449 1.389 1.405 1.447
r (C700) 1.256 1.291 1.388 1.257 1.294 1.338
r (C,0s) 1.345 1.303 1.263 1.345 1.305 1.265
r (C2010) 1.355 1.352 1.345 1.357 1.353 1.346
r (O1oH16) 0.972 0.973 0.981 0.972 0.974 0.981
r (OgH1s) 1.895 1.256 0.985 1.873 1.255 0.985
r (Og.....His) 0.987 1.209 1.918 0.989 1.214 1.914
r (Og.....Hs) 2.093 2.165 1.967 2.095 2.175 1.966
r (C¢Cr) 1.443 1.409 1.387 1.453 1414 1.397
r (CsCus) - - - 1.438 1.437 1.440
r (CoNis) 1.486 1.481 1.490 - - -

r (CeO14) - - - - - -

r (CuHyr) - - - - - -

r (CuNg7) - - - 1.164 1.164 1.164
r (N14H17) - - - - - -

r (N14O17) 1.231 1.233 1.230 - - -

r (OwuHu) - - - - - -

< (04C1Cy) 112.79 108.92 116.59 112.79 109.16 116.74
< (0sC4Cy) 115.63 120.54 118.03 115.67 120.96 118.01
< (C1C;04) 118.07 117.04 113.11 118.21 117.13 113.20
< (C4C7 Og) 115.92 108.67 113.16 115.19 108.78 112.82
< (C7 OgHss) 86.45 92.19 105.71 87.02 92.07 105.95
< (C; O1oHs6) 110.55 109.69 106.77 110.40 109.59 106.63
< (Cy OgHss) 105.43 92.27 85.41 104.98 92.08 85.38
< ((OgH1505) 119.40 137.93 119.13 120.02 137.92 119.11
< (010C+Ce) 122.43 12591 119.14 121.45 123.77 117.78
< (C:CsCra) - - - 113.78 115.45 115.54
< (CCeNy) 112.84 116.15 115.06 - - -

< (C+Ce014) - - - - - -

7 (05 C.C, C3) -178.70 -178.88 -178.88 180.00 | -179.99 -180.00
T (0gC1C7 Og) 1.42 0.51 0.46 0.02 0.001 -0.02
T (C1C;010H16) 0.17 0.14 -0.09 -0.001 -0.001 0.002
T (C1C704H15) -0.97 -0.14 0.10 -0.02 -0.02 -0.002
T (H1504C+Cs) 179.76 -178.26 -178.81 180.00 179.99 180.00
T (0yC+CsCi1a) - - - -0.01 -0.01 0.00
T (09C7CsN1s) -3.31 -2.13 -1.56 - - -

T (OgC7C6014)
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Cizelge 3.26. Su fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagli gruplarin ZPE (kcalmol™)
S (calmol™), H-H, (kcalmol™) ve u (D) degerleri (kcalmol™)

“NH, “OH _CH,
I GH | I GH I I GH I
ZPE | 8496 | 8280 | 8513 | 77.28 | 7506 | 7753 | 92.08 | 89.81 | 92.26
S | 9498 | 92901 | 9499 | 9290 | 9101 | 9229 | 9498 | 9322 | 9479
3 AR, 608 | 577 | 605 | 577 | 547 | 567 | 604 | 576 | 5.9
n | 788 | 807 | 671 | 388 | 395 | 289 | 501 | 547 | 456
ZPE | 8492 | 8267 | 8507 | 7714 | 7492 | 7745 | 91.86 | 8953 | 91.97
S | 9497 | 9280 | 9438 | 9371 | 9149 | 92.66 | 9656 | 96.40 | 97.05
4THH, | 610 | 576 | 602 | 587 | 552 | 571 | 619 | 594 | 615
w | 794 | 879 | 810 | 499 | 608 | 592 | 507 | 585 | 499
ZPE | 8479 | 8237 | 8507 | 7718 | 7497 | 7745 | 91.86 | 89.50 | 91.97
S | 9567 | 9596 | 9437 | 9357 | 9146 | 9266 | 9655 | 96.79 | 97.07
5(H-H, | 618 | 603 | 602 | 584 | 552 | 571 | 619 | 59 | 615
n | 720 | 851 | 810 | 653 | 694 | 592 | 48 | 566 | 499
ZPE | 8503 | 8255 | 8513 | 7753 | 7514 | 7753 | 9198 | 89.69 | 92.25
S | 9472 | 9508 | 9500 | 9229 | 9082 | 9229 | 9533 | 93.88 | 94.83
6 MR, [ 605 | 592 | 605 | 567 | 543 | 567 | 608 | 583 | 599
n | 448 | 6190 | 671 | 288 | 341 | 289 | 38 | 477 | 456
“NO, CN

I GH I I GH I

ZPE | 75.82 | 7359 | 7610 | 73.66 | 7L42 | 73.91

S | 10364 | 10159 | 102.74 | 97.39 | 9525 | 96.60

3 "HH, | 683 | 650 | 669 | 623 | 590 | 611

n | 300 | 409 | 560 | 335 | 434 | 584

ZPE | 7590 | 7366 | 7615 | 7364 | 7139 | 73.87

S | 10375 | 10156 | 10292 | 9758 | 9549 | 96.85

A TAH, | 673 | 641 | 663 | 624 | 592 | 613

W | 354 | 258 | 410 | 277 | 181 | 340

ZPE | 75.80 | 7362 | 7615 | 7362 | 7138 | 73.87

S | 10378 | 9544 | 10297 | 9757 | 9546 | 96.85

SIHH,| 673 | 585 | 663 | 623 | 591 | 613

n | 569 | 505 | 411 | 551 | 470 | 340

ZPE | 7592 | 7368 | 7610 | 73.70 | 7145 | 7391

S | 10401 | 100.74 | 102.71 | 97.38 | 9535 | 96.60

6 "AH, | 681 | 643 | 669 | 622 | 591 | 611

n | 804 | 766 | 560 | 839 | 788 | 584
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Cizelge 3.27. Su fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagli gruplarin enerji degerleri (hartree)

3 4 5 6
1 -551.421066 -551.416947 -551.419890 -551.424473
-NH; | GH | -551.415752 -551.409197 -551.414037 -551.414956
[ -551.426807 -551.424758 -551.424758 -551.426807
1 -571.280428 -571.277073 -571.279447 -571.287047
-OH | GH | -571.274439 -571.269839 -571.273156 -571.275034
[ -571.287047 -571.285379 -571.285379 -571.287047
1 -535.368527 -535.368340 -535.368760 -535.369331
-CH; | GH | -535.362199 -535.360715 -535.361720 -535.362832
[ -535.375387 -535.375104 -535.375104 -535.375387
[ -700.551627 -700.562375 -700.562375 -700.551626
-NO, | GH | -700.536318 -700.548099 -700.545599 -700.539853
1 -700.543268 -700.555205 -700.552315 -700.547982
1 -588.287618 -588.290637 -588.289008 -588.291674
-CN | GH | -588.280492 -588.283506 -588.282185 -588.283530
[ -588.295782 -588.297861 -588.297861 -588.295782

Cizelge 3.28. Su fazinda 3, 4, 5 ve 6 konumlarina bagli gruplar AE*, AE, AG” ve AG
degerleri (kcalmol™)

-NH, -OH -CHj -NO, -CN
AE? 3.33 3.76 3.97 4.36 4.47
3 AE -3.60 -4.15 -4.30 -5.25 -5.12
AG” 1.48 1.80 1.94 2.42 2.55
AG -3.46 -3.82 -4.13 -4.84 -4.75
AE? 4.86 4.54 4.78 4.46 4.47
4 AE -4.90 -5.21 -4.24 -4.50 -4.53
AG” 2.92 2.64 2.25 2.55 2.53
AG -4.66 -4.74 -4.32 -4.12 -4.20
AE? 3.67 3.95 4.42 4.21 4.28
5 AE -3.05 -3.72 -3.98 -6.31 -5.56
AG” 1.02 2.03 1.76 3.55 2.35
AG -2.55 -3.32 -4.06 -5.92 -5.19
AE? 5.97 7.54 4.08 5.10 5.11
6 AE -1.46 0.00 -3.80 -2.29 -2.58
AG* 3.25 5.34 1.96 3.46 3.15
AG -1.44 0.00 -3.47 -1.84 2.25
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4. TARTISMA ve SONUC
4.1. Yapisal Parametrelerin Degerlendirilmesi

3-OHTRN’ un 3, 4, 5 veya 6 konumlarina -NH,, —-OH, —CHj3, —-NO, ve —CN gruplarinin
baglanmasiyla ger¢eklesen proton transfer tepkimesi incelenmistir. Bu proton transfer
tepkimeleri sonucunda bir¢cok yapisal parametre ve enerji degerleri elde edilmistir. Bu
tepkimelerde Og atomuna bagli olan Hj;s atomu bu atomdan ayrilarak Og atomuna
baglanmaktadir. Og-H;s uzakligt 3-OHTRN’ un 3, 4, 5 veya 6 konumlarina her bir grubun
baglanmasiyla hem gaz hem de ¢6ziicii fazinda artmakta, Og-H;suzaklig ise azalmaktadir.

C;-C; bag uzunlugu tepkime boyunca (II-GH—I) tiim fazlarda tiim gruplarin
baglanmasiyla olusan yapilarda azaldigi goriilmiistiir.(Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9,
3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) Tiim fazlarda —NH,, —-OH ve —CHj
gruplu 3 ve 5 siibstitiie yapilardaki ayrica 4 ve 6 siibtitiie yapilardaki C;-C; bag uzunlugunun
birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica ayni gruplarin 3 ve 5 siibtitiie yapilarindaki C;-C;
bagi, 4 ve 6 siibtitiie yapilardaki baga gore daha uzundur. Ayn1 bag —NO, ve —CN gruplarinin
farkli konumlara baglanmasiyla Onemli bir degisim gostermemistir. 3-OHTRN ile
karsilastirildiginda ise; tiim fazlarda halkanin 3 konumuna —NH,, —-OH ve —NO, gruplarinin
baglanmasiyla her ii¢ yapmm (Il, GH ve 1) bag uzunlugu artmustir. Diger gruplarin
baglanmasiyla bu bag uzunlugunda bir degisim goriilmemistir. Tiim fazlarda 4 konumuna —
NH,, —-OH ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla her ii¢ yapinin bag uzunlugu azalmistir. Diger
gruplarin baglanmasiyla her {i¢ yapinin C;-C; bag uzunlugu artmigtir. Tiim fazlarda 5 konumuna
—NH,, —OH gruplarinin baglanmasiyla yapilardaki bag uzunlugu artmistir. Diger gruplarin
baglanmasiyla her ii¢ yapidaki bu bag uzunlugunda bir degisim goriilmemistir. Tiim fazlarda 6
konumuna —NH,, —OH gruplarinin baglanmasiyla {i¢ yapmnin da bu bag uzunlugu azalmistir.
Diger gruplarin baglanmasiyla her {i¢ yapmin bu bag uzunlugunda Onemli bir degisim
goriilmemistir. (3-OHTRN 11, GH, I: r(C;-C;): 1.462 A% 1.459 A°, 1.449 A° (e=1); 1.459 A°,
1.456 A°, 1.447 A° (¢=4.9); 1.457 A°, 1.455 A°, 1.446 A°, (¢=32.63); 1.457 A°, 1.455 A°, 1.446
A° (£=78.39)) [37].

C;-C; bag uzunlugu tepkime boyunca (II-GH—I) tiim fazlarda incelenen her bir yap1
icin artmustir. (Bakimz gizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22,
3.23, 3.24, 3.25) Tiim fazlarda —NH,, —OH ve —CHjs gruplu 3 ve 5 siibstitiic yapilardaki ayrica 4
ve 6 siibstitiie yapilardaki C;-C, bag uzunlugunun birbirine yakin oldugu gorilmiistiir. Ayrica
ayn1 gruplarin 4ve 6 siibtitiie yapilardaki C;-C; bagi, 3 ve 5 siibtitlie yapilardaki baga gore daha
uzundur. Yine bu bag uzunlugu tiim fazlarda farkli konumlara —NO, ve —CN gruplarinin
baglanmasiyla her ii¢ yapmin bag uzunlugunda bir degisim goriilmemistir. 3-OHTRN ile

karsilastirildiginda; 3 konumuna —NH, ve —OH gruplarinin baglanmasiyla bu bag uzunlugu her

76



ic yapida azalmistir. Diger gruplarin baglanmasiyla her ii¢ yapinin bag uzunlugunda 6nemli bir
degisim goriilmemistir. 4 konumuna tiim gruplarin baglanmasiyla her ii¢ yapimnin da bag
uzunlugu az da olsa artmigtir. 5 konumuna —NH,, —-OH ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla
olugan her ii¢ yapinin da bu bag uzunlugu azalmistir. Diger gruplarin baglanmasiyla ise lig
yapinin da bu bag uzunlugu az da olsa artma olmustur. 6 konumuna —NH, ve —OH gruplarinin
baglanmasiyla {i¢ yapinin da bu bag uzunlugu artmistir. Diger gruplarin baglanmasiyla ise bu
bag uzunlugunda bir degisim goriilmemistir. (3-OHTRN 1I, GH, I: r(C;-C, ): 1.384 A 1.400
A% 1.449 A° | (e=1); 1.386 A° 1.400 A, 1.447 A’ (e=4.9); 1.387 A°, 1.401 A° 1.446 A°
(6=32.63); 1.387 A°, 1.401 A°, 1.446 A° (¢=78.39)) [37].

C7-Og bag uzunlugu tepkime boyunca tiim fazlarda tiim gruplarin baglanmasiyla olusan
yapilarda artmaktadir. (Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17,
3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) Tiim fazlarda tiim gruplarin baglanmasiyla I yapisindaki bag
uzunlugu, I yapisindaki bag uzunlugundan yaklasik olarak 0.1 A°daha uzundur. —OH grubunun
3, 4 ve 5 konumlarina baglanmasiyla II yapisindaki bag uzunlugunda Onemli bir degisim
olmamustir. 6 konumuna baglanmasiyla II yapisinin bu bag uzunlugu artmigstir. Tiim fazlarda
tim gruplarin baglanmasiyla 3 ve 5 siibstitiie 1 yapilarindaki ayrica 4 ve 6 siibstitiie I
yapilarindaki C;-Og bag uzunlugunun birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu bag uzunlugu
—NH,, -OH ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla 4 ve 6 siibstitiie yapilarindaki bag 3 ve 5
stibstitiie yapilardaki bag daha uzun iken diger gruplarda ise 3 ve 5 siibtitiie yapilardaki bag
uzunlugu daha uzundur. -NH,, -OH ve —CHj; gruplarinin 6 konumuna baglanmasiyla GH
yapisindaki bag uzunlugu diger yapilardaki bag uzunluguna goére en biiyiik iken diger gruplarin
baglanmasiyla yine bu bag uzunlugu en dusiiktiir. 3-OHTRN ile karsilastirilacak olursa metanol
ve su fazlarinda 3 konumuna —NH, grubunun baglanmasiyla II yapisinda bu bag uzunlugu
artmaktadir. -NO, ve —CN gruplarimin baglanmasiyla az da olsa azalmis, diger gruplar
baglandiginda bir degisim olmamustir. Metanol ve su fazlarinda 4 konumuna —NH, grubunun
baglanmasiyla her {i¢ yapida da bu bag uzunlugu artmistir. -NO, ve —CN gruplar baglandiginda
azalma olmustur. —-OH ve —CHj gruplar baglandiginda yine bu bag uzunlugunda 6nemli bir
degisim goriilmemistir. Metanol ve su fazinda 5 konumuna —NH; grubunun baglanmasiyla II
yapisindaki bu bag uzunlugu artmustir. -NO, ve —CN gruplar baglanmasiyla az da olsa bir
azalma olmustur. Diger gruplarda ise dnemli bir degisim olmamuistir. Tiim fazlarda 6 konumuna
—NH; ve —OH gruplarinin baglanmasiyla bu bag uzunlugunda artma, -NO, ve —CN gruplarinin
baglanmasiyla azalma olurken —CHj grubunun baglanmasiyla énemli bir degisim olmamustir.
(3-OHTRN II, GH, I: r(C-Og): 1.259 A°, 1.292 A°, 1.347 A° | (e=1); 1.263 A°, 1.299 A°, 1.350
A’ (=4.9); 1.266 A, 1.302 A°, 1.351 A, (¢=32.63); 1.266 A°, 1.302 A°, 1.351 A’ , (¢=78.39))
[37].
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C;-Og bag uzunlugu tiim fazlarda ve tiim yapilarda tepkime boyunca azalmaktadir.
(Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24,
3.25) Tim fazlarda farkli konumlara —NH,, —-OH ve —CHj; gruplarimin baglanmasiyla
olusturduklar1 her ¢ yapimmin C;-Og bagi, —NO, ve —-CN gruplarinin baglanmasiyla
olusturduklar1 ii¢ yapmin bagindan daha uzundur. Higbir siibstitiientin bagli olmadagi 3-
OHTRN halkasiyla karsilastirilacak olursa —NH,, —OH ve —CHj3 gruplarinin baglanmasiyla bu
bag uzunlugu az da olsa artmigtir. -NO, ve —CN gruplarinin baglanmasiyla bu bag uzunlugu az
da olsa azalmaktadir. Bu bag uzunlugu II yapisinda tekli bag I yapisinda ise ciftli bag
karakterindedir. (3-OHTRN 11, GH, I: r(C,-Og): 1.350 A%, 1.310 A°, 1.266 A°, (¢=1); 1.352 A°
,1.313 A%, 1.270 A, (e=4.9); 1.352 A°, 1.314 A’ 1.270 A° (¢=32.63); 1.352 A°, 1.314 A°,
1.271 A° (¢=78.39)) [37].

Og...Hjs bag uzunlugu tiim fazlarda tepkime boyunca artmaktadir. Tiim fazlarda tiim gruplarin
bagli oldugu her ii¢ yapidaki bu bag uzunlugu konumlara arsinda bir degisim gostermemistir.
(Bakimz cizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24,
3.25) 3-OHTRN ile karsilastirildiginda tiim fazlarda 3 konumuna —NH, grubunun baglanmasiyla
I yapisindaki bu bag uzunlugu az da olsa azalmistir. -NO, ve —CN gruplariin baglanmasiyla
yine ayn1 yapidaki bu bag uzunlugu az da olsa artmistir. Tiim fazlarda 4 konumuna —NH,, —-OH
ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla I yapisindaki yine bu bag uzunlugu az da olsa artmaktadir.
Gaz fazinda 5 konumuna —NH; , —OH ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla I yapisindaki bu bag
uzunlugu az da olsa artmaktadir. Diger fazlarda —NH,, —-NO, ve —CN ise I yapisindaki bu bag
uzunlugu az da olsa artmaktadir. Gaz fazinda 6 konumuna —NH, ve —OH gruplarinmn
baglanmasiyla bu bag uzunlugu GH yapisinda artmistir. Yine ayn1 konuma —CN grubunu
baglanmasiyla bu bag uzunlugu I yapisinda az da olsa azalmaktadir. Ayn1 konuma Diger
fazlarda ise \NH, ve —OH gruplarinin baglanmasiyla GH yapisinda bu bag uzunlugu artmistir.
Ayn1 konuma —NO; ve —CN gruplarinin baglanmasiyla I yapisinda bu bag uzunlugu az da olsa
azalmustir. (3-OHTRN I, GH, I: r(Og...Hs): 0.994 A° 1.194 A, 1.919 A?, (e=1); 0.991 A°,
1.198 A, 1.931 A°, (e=4.9); 0.990 A°, 1.200 A°, 1.936 A° (¢=32.63); 0.990 A, 1.200 A°, 1.937
A° (=78.39)) [37].

Oy...H;5 bag uzunlugu tiim fazlarda tepkime boyunca azalmaktadir. Tiim fazlarda 4 konumuna
—NH; ve —OH gruplarinin baglanmasiyla bu bag uzunlugu GH yapisinda diger yapilara gore
daha uzundur. Tiim fazlarda 5 konumuna —NO, ve —CN gruplarinin baglanmasiyla bu bag
uzunlugu GH yapisinda diger yapilara gore daha uzundur. Tiim fazlarda 3 konumuna —CH;
grubunun baglanmasiyla yine GH yapisinda diger yapilara gére daha uzundur. (Bakiniz gizelge
3.1,3.2,33,34,38, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) 3-OHTRN ile

karsilastirilirsa tiim fazlarda 3 konumuna —CHj grubunun baglanmasiyla I yapisinda bu bag
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uzunlugu yaklasik olarak 0.1 A° kisalmustir. Diger yapilarda ise 6nemli bir degisim olmamustir.
Gaz ve kloroform fazlarinda 4 konumuna —NH, ve —OH gruplarinin baglanmasiyla bu bag
uzunlugu I yapisinda azalmistir. Metanol ve su fazlarinda ise bu bag uzunlugu sadece —NH,
grubunun baglanmasiyla 1 yapisinda azalmistir. Diger yapilarda onemli bir degisim
goriilmemistir. Tiim fazlarda 5 konumuna bagli gruplarin olusturdugu her ti¢ yapida da énemli
bir degisim gorilmemistir. Gaz, kloroform ve su fazlarinda 6 konumuna —NH, grubunun
baglanmasiyla I yapisinda bu bag uzunlugu kisalmistir. (3-OHTRN II, GH, I: r(Os...H;s): 2.074
A° 2.126 A% 1.919 A°, (e=1); 2.086 A°, 2.151 A°, 1.931 A°, (¢=4.9); 2.090 A, 2.162 A°, 1.936
A°(£=32.63); 2.093 A°, 2.162 A°, 1.937 A° (¢=78.39)) [37].

C,-O1p bag uzunlugu tiim fazlarda tiim gruplarin baglanmasiyla olugan yapilarda tepkime
boyunca azalmaktadir. (Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17,
3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) Tium fazlarda —NH, ve —OH gruplarinin 3 konumuna baglanmasiyla
her ti¢ yapidaki C,-Oyo bagi diger konumlara baglanmasiyla ti¢ yapidaki C,-O;9 bagindan daha
uzundur. —-NO, ve —CN gruplarinin 3 konumuna baglanmasiyla C,-O; bagi diger konumlara
baglanmasiyla C,-Oyp bagindan daha kisadir. —CHj3; grubu baglandiginda her ii¢ yapinin bag
uzunlugunda bir farklilik yoktur ve bag uzunluklar1 birbirine ¢ok yakindir. 3-OHTRN ile
karsilastirilirsa 3 ve 5 konumlarina —NH; ve —OH gruplarinin baglanmasiyla bu bag uzunlugu
her ti¢ yapida da artmakta, —-NO, ve —CN gruplarinin baglanmasiyla ise {i¢ yapida azalmaktadir.
—CH; grubunun baglanmasiyla bu bag uzunlugunda bir degisiklik goriillmemistir. Tiim fazlarda
tim gruplarin 4 ve 6 konumlarina baglanmasiyla ii¢ yapinin bag uzunlugunda 6nemli bir
degisiklik goriilmemistir. (3-OHTRN 11, GH, I: r(C-Oy0): 1.363 A°, 1.359 A®, 1.347 A®, (e=1);
1.362 A°1.359 A°1.350 A° (=4.9); 1.362 A°, 1.358 A°, 1.351 A?, (£=32.63); 1.362 A°, 1.358
A° 1.351 A° (¢=78.39)) [37].

0gC;C5 agist tiim fazlarda tiim gruplarin tim konumlara baglanmasiyla GH yapisindaki
acisinda bir degisiklik olmamustir. Ayrica tiim fazlarda tiim konumlara baglanan tiim gruplarda
GH yapisindaki agist diger yapilardaki (I, 1) agilarina gore daha biiyiiktiir.(Bakiniz ¢izelge 3.1,
3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) 3-OHTRN ile
karsilagtirlldiginda tim fazlarda 3 konumuna —NH, grubunun baglanmasiyla 1l ve |
yapilarindaki agilar 1 derece civarinda artmistir. Diger gruplarin baglanmasiyla ise bir degisiklik
olmamustir. Tiim 4 konumunda —NH,, —OH ve —CHj gruplarinin II ve I yapilarindaki agilar 1
derece civarinda artmistir. Diger gruplarin baglanmasiyla bu agida bir degisiklik olmamistir.
Tim fazlarda tiim gruplarin 5 konumuna baglanmasiyla bu agilarda bir degisiklik olmamistir.
Tim fazlarda 6 konumunda —NH, grubunun baglanmasiyla II ve I yapilarindaki bu agilar

genislemistir. —OH grubunun baglanmasiyla ise sadece Il yapisindaki a¢1 artmistir. (3-OHTRN
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Il, GH, I: <( 0gC,C; ) : 112.37° 109.35°, 117.63° (e=1); 112.73°, 109.44°, 117.72° (¢=4.9);
112.89° 109.47°,117.76° (¢=32.63); 112.89°, 109.47°, 117.76° (¢=78.39)) [37].

0OgC,C; ag1s1 tiim fazlarda tiim gruplarin farkli konumlara baglanmasiyla GH yapisindaki
ac1, diger yapilardaki (Il ve 1) agilara gore daha genistir. (Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8,
3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) 3-OHTRN ile karsilastirilirsa tiim
fazlarda tiim gruplarin 3 konumuna baglanmasiyla bu ac¢ida énemli bir degisim goriilmemistir.
I, GH ve I yapilarindaki agilar birbirine yakindir. Tiim fazlarda tiim gruplarin 4 ve 5 siibstitiie
yapilardaki agilarda da yine bir degisim olmamustir. Tiim fazlarda 6 konumuna —NH, grubunun
baglanmasiyla II yapisindaki bu ag1 yaklasik olarak 2 derece civarinda daralmistir. Diger
gruplarin baglanmasiyla bu agida 6nemli bir degisiklik olmamistir. Metanol ve su fazinda -NO,
ve —CN gruplarinin baglanmasiyla I yapisindaki bu a¢1 1 derece civarinda genislemistir. Diger
gruplarin baglanmasiyla bu agida bir degisiklik olmamistir. (3-OHTRN II, GH, I: <( O4C,C; ):
116.23° 120.65°, 117.63° (¢=1); 116.07°, 120.84° 117.72° (¢=4.9); 115.96°, 120.92°, 117.76°
(6=32.63); 116.00°, 120.90°, 117.76° (¢=78.39)) [37].

C.iC,049 agis1 tepkime boyunca (II-GH—I) tiim fazlarda ve tiim yapilarda
daralmaktadir. (Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18,
3.22, 3.23, 3.24, 3.25) Higbir baglh siibstitlient bagli olmayan 30OHTRN ile karsilagtirilirsa
metanol ve su fazlarinda 3 konumuna —NH; ve —OH gruplarinin baglanmasiyla II ve GH
yapilarindaki acgilar birbirlerine ¢ok yakindir. Ayrica —OH grubunun baglanmasiyla II
yapisindaki bu ac1 1 derece genislemistir. 4 konumuna —NH, grubunun baglanmasiyla I
yapisindaki ag1 3 konumuna baglandiginda olusan yapinin agisina gore daha kiigliktiir. —NH,
grubu i¢cin 3 ve 5 konumlarina baglanmasiyla olusan yapilarin agilart da yine birbirlerine
yakindir. (3-OHTRN I, GH, I: <( C,C,04 ): 117.91°, 116.68°, 112.66° (e=1); 117.99°, 116.90°,
112.78° (¢=4.9); 118.01°, 117.00°, 112.81° (¢=32.63); 118.05°, 117.00°, 112.84° (¢=78.39)) [37].

C1C70q ag1s1 tiim fazlarda tim gruplarin II yapisinda en genistir. GH yapisinda bu ag1
azalmakta ve I yapisinda ise artmaktadir. (Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11,
3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) 3-OHTRN ile karsilastirildiginda bu a¢1 tiim
fazlarda tiim gruplarin 3 konumuna baglanmasiyla ii¢ yapida da onemli bir degisiklik
olmamustir. Tiim fazlarda 4 konumuna —NH,, —-OH ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla bu ag1
genislemistir. Diger gruplarin baglanmasiyla olusan yapilarda bir degisim olmamistir. Tiim
fazlarda 5 konumuna —OH ve —CHj; gruplarinin baglanmasiyla ii¢ yapmnin da agisinda bir
degisim olmaz iken —NH,, —-NO, ve —CN gruplarinin ayn1 konuma baglanmasiyla II ve |
yapilarindaki agilar 1 derece civarinda azalmistir. Tiim fazlarda tiim gruplarin 6 konumuna

baglanmastyla her ii¢ yapida az da olsa genislemistir. (3-OHTRN Il, GH, I: <(C;C;0,): 114.66°,
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108.83°, 112.66° (¢=1); 114.77°, 108.69°, 112.78° (¢=4.9); 114.85°, 108.64°, 112.81° (¢=32.63);
114.82°, 108.63°, 112.84° (¢=78.39)) [37].
0gC1C,C; dihedral agi1 tiim fazlarda tiim gruplarin farkli konumlara baglanmasiyla olusan
yapilar degerlendirildiginde yapilar arasinda bu bag agisi onemli bir degisim gostermemistir.
(Bakimiz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24,
3.25) 3-OHTRN ile karsilastirilirsa 6 konumuna —NO, grubunun baglanmasiyla bu ag1 gaz
fazinda II ve GH yapilarinda, diger fazlarda ise yine bu ag¢1 I, GH ve I yapilarinda yaklasik
olarak 1° civarinda artmustir. (3-OHTRN 11, GH, I: ©( 0gC,C,Cs): 180.00°, -180.00°, 179.97°
(e=1); 180.00° -180.00°, -180.00° (¢=4.9); -179.97°, -180.00°, 180.00° (¢=32.63); -0.003",
-180.00°, -180.00° (e=78.39)) [37].
0C,C;Cy dihedral agi1 tiim fazlarda tiim gruplarin farkli konumlara baglanmasiyla olusan
yapilar degerlendirildiginde yapilar arasinda bu bag acist onemli bir degisim gostermemistir.
(Bakiniz ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.22, 3.23, 3.24,
3.25) 3-OHTRN ile karsilastirilirsa tiim fazlarda 6 konumuna —NO, grubunun baglanmasiyla bu
ac1 II yapisinda 1°, GH ve I yapilarinda ise 0.5° civarinda artmustir. (3-OHTRN I, GH, I:
7( 05C,C;Cy): -0.006°, -0.005°, 0.35° (¢=1); 0.0160°, -0.002°, -0.0012° (¢=4.9); 0.031°, -0.003°,
0.010° (¢=32.63); 0.027°, -0.003°, -0.026° (¢=78.39)) [37].
4.2. Enerjilerin Degerlendirilmesi

Tiim fazlarda —NH, gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait gibbs serbest enerji
degisim (AG) degerlerinin konumlara gore siralamasi 6>5>3>4 seklindedir. (Bakiniz ¢izelge
3.7, 3.14, 3.21, 3.28) Bu siralamadaki enerji farki yaklasik olarak 1 kcalmol™ civarindadir. 6
konumuna baglanmasiyla tepkimenin AG degerleri gaz fazinda -0.74 kcalmol™®, kloroform
fazinda -1.14 kcalmol™, metanol fazinda -1.39 kcalmol™, su fazinda -1.44 kcalmol™ “diir. Yani
amino grubu halkanin 6 konumuna baglandiginda su fazinda daha kolay gerceklesecegini
sOyleyebiliriz. (Bakiniz ¢izelge 3.5, 3.26 dipol momentler incelendiginde 6 konumuna baglh
—NH; siibstitiie II yapisinin dipol momenti I yapisinin dipol momentine gore daha diisiik olmasi
nedeniyle tepkimenin su fazinda kolay gergeklesecegi aciklayabiliriz.) Diger konumlar i¢in tam
tersi etki gozlenir yani gaz fazindan su fazina dogru AG degerleri artar, tepkime giderek
zorlasir. 3-OHTRN ile karsilastirildiginda tiim fazlarda 4 konumuna —NH, grubu baglandiginda
AG degeri daha diisiik iken 3, 5 ve 6 konumlarma baglandiginda ise AG degerleri daha
yiiksektir. 4 konumunda gaz ve su fazlarinda 0.58 kcalmol™, kloroform fazinda 0.54 kcalmol™,
metanol fazinda 0.55 kcalmol™ daha diisiiktiir. 3, 5 ve 6 konumlari icin sirastyla gaz fazinda
0.89 kcalmol™, 1.45 kcalmol™, 4.41 kcalmol™; kloroform fazinda 0.95 kcalmol™, 1.48 kcalmol™?,
3.28 kcalmol'l; metanol fazinda 0.67 kcalmol®, 1.51 kcalmol?, 2.74 kcalmol'l; su fazinda 0.62
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kcalmol™, 1.53 kcalmol™, 2.64 kcalmol™ daha yiiksektir. (3-OHTRN Gibbs serbest enerji (AG)
degerleri (kcalmol™) -5.15 (e=1); -4.42 (¢=4.9); -4.13 (¢=32.63); -4.08 (¢=78.39)) [37].

Tim fazlarda —OH gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait AG degerlerinin
konumlara gore siralamasi 6>5>3>4 seklindedir.(Bakiniz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 6
konumunda II ve I yapilart aymi oldugundan AG degeri 0 c¢ikmustir. 3-OHTRN ile
karsilastirildiginda AG degerleri sirasiyla gaz fazinda bu grup igin 3 konumunda 0.06 kcalmol?,
4 konumunda 0.80 kcalmol™ daha diisiik, 5 konumunda 0.53 kcalmol™, 6 konumunda 5.15
kcalmol™ daha yiiksektir. Kloroform, metanol ve su fazlarinda 4 konumuna baglandiginda AG
degerleri sirastyla 0.69 kcalmol™, 0.65 kcalmol™, 0.66 kcalmol™ daha diisiiktiir. 3, 5 ve 6
konumlarina baglandiginda AG degerleri kloroform fazinda sirasiyla 0.13 kcalmol™, 0.68
kcalmol™®, 4.42 kcalmol™; metanol fazinda 0.26 kcalmol®, 0.77 kcalmol™, 4.13 kcalmol™; su
fazinda 0.26 kcalmol™, 0.76 kcalmol™, 4.08 kcalmol™ daha yiiksektir. Tiim fazlarda —OH grubu
4 Kkonumuna baglandiginda proton transfer tepkimesi termodinamik olarak daha kolay, 6
konumuna baglandiginda proton transfer tepkimesi daha zorlastigini soyleyebiliriz.

Gaz, kloroform ve su fazlarinda —CHj gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait AG
degerlerinin konumlara gore siralamasi 6>5>3>4 iken metanol fazinda 6>3>4=5 seklindedir.
(Bakiniz gizelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilastirildiginda bu grup icin 3 ve 4
konumlarma baglandiginda AG degerleri sirasiyla gaz fazinda 0.08 kcalmol™, 0.18 kcalmol™;
kloroform fazinda 0.05 kcalmol™, 0.2 kcalmol™; su fazinda 0.05 kcalmol™®, 0.24 kcalmol™ daha
diisiiktiir. 5 ve 6 konumlarinda sirastyla gaz fazinda 0.17 kcalmol™, 0.7 kcalmol™, kloroform
fazinda 0.09 kcalmol™, 0.73 kcalmol™; su fazinda 0.02 kcalmol™, 0.95 kcalmol™ daha yiiksektir.
Metanol fazinda 3, 4 ve 5 konumlarinda sirasiyla 0.04 kcalmol™, 0.23 kcalmol™, 0.23 kcalmol™
daha diisiik iken 6 konumunda 0.63 kcalmol™ daha yiiksektir.

Tim fazlarda —NO, gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait AG degerlerinin
konumlara gore siralamasi; 6>4>3>5 seklindedir. (Bakiniz cizelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-
OHTRN ile karsilagtirlldiginda gaz fazinda 3 ve 5 konumlarina baglandiginda AG degerleri
sirastyla 0.71 kcalmol™, 1.17 kcalmol™ daha diisiik, 4 ve 6 konumlar1 sirasiyla 0.06 kcalmol™,
1.28 kcalmol™ daha yiiksektir. 3, 4 ve 5 konumlarina baglandiginda AG degerleri sirasiyla
kloroform fazinda 0.74 kcalmol™, 0.02 kcalmol™, 1.58 kcalmol™; metanol fazinda 0.74 kcalmol
! 0.02 kcalmol™, 1.8 kcalmol™; su fazinda 0.76 kcalmol™, 0.04 kcalmol™, 1.84 kcalmol™ daha
diisiiktiir. 6 konumunda 1.9 kcalmol™, 2.21 kcalmol™, 2.24 kcalmol™ daha yiiksektir.

Tim fazlarda —CN gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait AG degerlerinin
konumlara gore siralamasi; 6>4>3>5 seklindedir.(Bakimiz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-
OHTRN ile karsilastirildiginda; 3, 4 ve 5 konumlarina baglandiginda AG degerleri gaz fazinda

sirastyla 0.72 kcalmol™, 0.02 kcalmol™, 0.97 kcalmol™; kloroform fazinda sirasiyla 0.67
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kcalmol™®, 0.09 kcalmol™®, 1.08 kcalmol™; metanol fazinda 0.66 kcalmol™®, 0.1 kcalmol®, 1.1
kcalmol™; su fazinda 0.67 kcalmol ™, 0.12 kcalmol™, 1.11 kcalmol™ daha diisiiktiir. 6 konumuna
baglandiginda gaz, kloroform, metanol ve su fazlarinda sirasiyla 0.98 kcalmol ™, 1.54 kcalmol™?,
1.81 kcalmol™, 1.83 kcalmol™ daha yiiksektir.

Tim gruplarin farkli fazlarda ayni konumlara baglanmasiyla olusan yapilarin AG
degerlerine bakildiginda; 3 konumuna baglanan siibtitiie yapilarin proton transfer tepkimesi AG
degerleri gruplara gore siralamasi kloroform, metanol ve su fazlarinda -NO,> —CN >-CH3>—
OH>-NH,, gaz fazindaki siralama ise -CN >-NO, >-CH3;>-OH>-NH, seklindedir. (Bakiniz
cizelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) Gaz fazinda nitro ve siyano gruplar1 arasindaki AG degeri farki
yalmzca 0.01 kcalmol™ kadardir. 3-OHTRN ile karsilastirilirsa AG degerleri sirasiyla gaz
fazinda —CN grubu 0.72 kcalmol™, ~NO, grubu 0.71 kcalmol™, —~CH; grubu 0.08 kcalmol™, —
OH grubu 0.06 kcalmol™ daha diisiik, -NH, grubu 0.89 kcalmol™ daha yiiksektir. Kloroform
fazinda -NO, grubu 0.74 kcalmol™, ~CN grubu 0.67 kcalmol™, ~CH; grubu 0.05 kcalmol™ daha
diisiik, —OH grubu 0.13 kcalmol™ ve —NH, grubu 0.95 kcalmol™ daha yiiksektir. Metanol fazinda
~NO, grubu 0.74 kcalmol™, ~CN grubu 0.66 kcalmol™, ~CH; grubu 0.04 kcalmol™ daha diisiik,
—OH grubu 0.26 kcalmol™ ve —NH, grubu 0.67 kcalmol™ daha yiiksektir. Su fazinda fazinda —
NO, grubu 0.76 kcalmol™, —CN grubu 0.67 kcalmol™ , ~CH; grubu 0.04 kcalmol™ daha diisiik, —
OH grubu 0.26 kcalmol™ ve —~NH, grubu 0.62 kcalmol™ daha yiiksektir.

Tilim fazlarda 4 konumuna bagli olan gruplarin proton transfer tepkimesi AG degerlerinin
gruplara gore siralamasi —OH >-NH; >-CH3;>-CN >-NO; seklindedir. (Bakimiz ¢izelge 3.7,
3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilastirlldiginda AG degerleri sirasiyla gaz fazinda —OH
grubu 0.8 kcalmol™, —~NH, grubu 0.58 kcalmol™, —CH; grubu 0.18 kcalmol™, —CN grubu 0.02
kcalmol™ daha diisiik, -NO, grubu 0.06 kcalmol™ daha yiiksektir. Kloroform fazinda —~OH grubu
0.69 kcalmol™ , -NH, grubu 0.54 kcalmol™, —CHs grubu 0.2 kcalmol™ , —CN grubu 0.09
kcalmol™ ve —NO, grubu 0.02 kcalmol™ daha diisiiktiir. Metanol fazinda —OH grubu 0.65
kcalmol™, ~NH, grubu 0.55 kcalmol™, —CH; grubu 0.23 kcalmol™, —CN grubu 0.1 kcalmol™ ve
—-NO, grubu 0.02 kcalmol™ daha diisiiktiir. Su fazinda —~OH grubu 0.66 kcalmol™ , —~NH, grubu
0.58 kcalmol™ , —CH; grubu 0.24 kcalmol™ , —CN grubu 0.12 kcalmol™ ve -NO, grubu 0.04
kcalmol™ daha diisiiktiir.

Tim fazlarda 5 konumuna bagli gruplarin proton transfer tepkimesi AG degerlerinin
gruplara gore siralamasi; -NO;> —CN >-CH3>-OH>-NH, seklindedir. (Bakimz ¢izelge 3.7,
3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilastirildiginda AG degerleri sirasiyla gaz fazinda —NO,
grubu 1.17 kcalmol™, —CN grubu 0.97 kcalmol™ daha diisiik, —CHs grubu 0.17 kcalmol™, ~OH
grubu 0.53 kcalmol™ , =NH, grubu 1.45 kcalmol™ daha yiiksektir. Kloroform fazinda —~NO,
grubu 1.58 kcalmol™, —CN grubu 1.08 kcalmol™ daha diisiik, —CHs grubu 0.09 kcalmol™, ~OH
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grubu 0.68 kcalmol™ , -~NH, grubu 1.48 kcalmol™ daha yiiksektir. Metanol fazinda —~NO, grubu
1.80 kcalmol™, —CN grubu 1.10 kcalmol™, —CH; grubu 0.23 kcalmol™ daha diisiik, -OH grubu
0.71 kealmol™, —~NH, grubu 1.51 kcalmol™ daha yiiksektir. Su fazinda —~NO, grubu 1.84 kcalmol
', —CN grubu 1.11 kcalmol™ daha diisiik, —CH5 grubu 0.02 kcalmol™, —OH grubu 0.76 kcalmol™
, —NH, grubu 1.53 kcalmol™ daha yiiksektir.

Tiim fazlarda 6 konumuna bagli olan gruplarin proton transfer tepkimesi AG degerlerinin
gruplara gore siralamasi —CH3; > —CN >-NO,>-NH, >-OH seklindedir. (Bakiniz ¢izelge 3.7,
3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilagtirildiginda AG degerleri sirasiyla gaz fazinda —CHj
grubu 0.70 kcalmol™, —CN grubu 0.98 kcalmol™, ~NO, grubu 1.28 kcalmol™, -NH, grubu 4.41
kcalmol™, —OH grubu 5.15 kcalmol™ daha yiiksektir. Kloroform fazinda —CH; grubu 0.73
kcalmol™, ~CN grubu 1.54 kcalmol™, ~NO, grubu 1.90 kcalmol™, ~NH, grubu 3.28 kcalmol™,
—OH grubu 4.42 kcalmol™ daha yiiksektir. Metanol fazinda —CHs; grubu 0.63 kcalmol™, —CN
grubu 1.81 kcalmol™ , -NO, grubu 2.21 kcalmol™, —~NH, grubu 2.74 kcalmol™, —OH grubu 4.13
kcalmol™ daha yiiksektir. Su fazinda —CHj; grubu 0.61 kcalmol™, ~CN grubu 1.83 kcalmol™, —
NO, grubu 2.24 kcalmol™, —NH, grubu 2.64 kcalmol™®, —OH grubu 4.08 kcalmol™ daha
yiiksektir. Tiim fazlarda tiim gruplarin 6 konumuna baglandiginda proton transfer tepkimesini
zorlagtirdigi goriilmiistiir.

Esik enerjisi degerlerine bakildiginda —NH, gruplu yapilarin gaz ve kloroform
fazlarindaki proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerjisi degerleri konumlara goére
siralamas1 6>4>5>3, ayn1 grup i¢in metanol ve su fazlarinda konumlar arasindaki siralama
6>4>3>5 seklindedir. (Bakiniz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilastirildiginda
esik enerjisi sirasiyla gaz fazinda 2.55 kcalmol™, 0.75 kcalmol™, daha yiiksek, 0.29 kcalmol™,
1.03kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform fazinda 1.36 kcalmol™, 0.69kcalmol™ daha yiiksek, 0.67
kcalmol™, 0.72 kcalmol™ daha diisiik. Metanol fazinda 0.97 kcalmol™, 0.65 kcalmol™ daha
yiiksek, 0.78 kcalmol™, 1.45 kcalmol™ daha diisiiktiir. Su fazinda 0.97 kcalmol™, 0.64 kcalmol™
daha yiiksek, 0.80 kcalmol™, 1.26 kcalmol™, daha diisiiktiir. (3-OHTRN Gibbs esik enerjisi
(AG") degerleri (kcalmol™) 1.74 (e=1); 2.11 (e=4.9); 2.25 (¢=32.63); 2.28 (¢=78.39)) [36].

—OH gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerjisi degerlerinin tim
fazlarda konumlara gore siralamasi 6>4>5>3 seklindedir. (Bakiniz gizelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28)
3-OHTRN ile karsilastirildiginda Gibbs esik enerjisi degerleri gaz fazinda sirasiyla 3.53
kcalmol™, 0.39 kcalmol™ daha yiiksek, 0.31 kcalmol™, 0.58 kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform
fazinda sirasiyla 3.21 kcalmol™, 0.37 kcalmol™ daha yiiksek, 0.27 kcalmol?, 0.52 kcalmol™ daha
disiiktiir. Metanol fazinda sirasiyla 3.09 kcalmol™, 0.37 kcalmol™ daha yiiksek, 0.24 kcalmol?,
0.47 kcalmol™ daha diisiiktiir. Su fazinda 3.06 kcalmol™, 0.36 kcalmol™ daha yiiksek, 0.25
kcalmol™, 0.48 kcalmol ™ daha diisiiktiir.
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—CH; gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerjisi degerlerin
konumlara gore siralamasi gaz fazinda 4>6>5>3, diger fazlarda ise bu siralama 4>6>3>5
seklindedir. (Bakimz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilagtirildiginda Gibbs esik
enerjisi degerleri gaz fazinda sirasiyla 0.22 kcalmol™ daha yiiksek, 0.03 kcalmol™, 0.18 kcalmol
! 0.32 kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform fazinda 0.08 kcalmol™ daha yiiksek, 0.24 kcalmol™,
0.34 kcalmol™®, 0.38 kcalmol™ daha diisiiktiir. Metanol fazinda sirastyla 0.01 kcalmol™ daha
yiiksek, 0.30 kcalmol™, 0.33 kcalmol™, 0.49 kcalmol™ daha diisiiktiir. Su fazinda sirastyla 0.03
kcalmol™, 0.32 kcalmol™, 0.34 kcalmol™, 0.52 kcalmol™ daha diisiiktiir.

—NO, gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerjisi degerlerinin
konumlara gore siralamasi gaz fazinda 6>5>4>3, kloroform ve metanol fazlarinda 6>4>3>5, su
fazinda 5>6>4>3 seklindedir. (Bakinmiz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile
karsilastirildiginda Gibbs esik enerjisi degerleri gaz fazinda sirasiyla 0.60 kcalmol™, 0.13
kcalmol™, 0.03 kcalmol™ daha yiiksek, 0.06 kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform fazinda 0.98
kcalmol™, 0.17 kcalmol™, 009 kcalmol™ daha yiiksek, 0.26 kcalmol™ daha diisiiktiir. Metanol
fazinda 1.16 kcalmol™, 0.27 kcalmol™, 0.14 kcalmol™ daha yiiksek, 0.18 kcalmol™® daha
diisiiktiir. Su fazinda 1.27 kecalmol™, 1.18 kcalmol™®, 0.27 kcalmol™, 0.14 kcalmol™® daha
yiiksektir.

—CN gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerjisi degerlerinin
konumlara goére gaz fazinda 6>4>3=5, kloroform fazinda 6>3=4>5, metanol ve su fazlarinda
6>3>4>5 seklindedir. (Bakiniz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilastirildiginda
Gibbs esik enerjisi degerleri gaz fazinda sirastyla 0.29 kcalmol™, 0.14 kcalmol™ daha yiiksek,
0.01 kcalmol™, 0.01 kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform fazinda sirasiyla 0.67 kcalmol™, 0.21
kcalmol™, 0.21 kcalmol™, 0.05 kcalmol™ daha yiiksek. Metanol fazinda sirasiyla 0.86 kcalmol™,
0.27 kcalmol™, 0.25 kcalmol™, 0.08 kcalmol™ daha yiiksektir. Su fazinda sirastyla 0.87 kcalmol
', 0.27 kcalmol™, 0.25 kcalmol™, 0.07 kcalmol™ daha yiiksektir.

Tim gruplarin farkli fazlarda ayni konumlara baglanmasiyla olusan yapilarn proton
transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerjileri incelendiginde; tiim fazlarda 3 konumuna bagh
gruplarin olusturdugu yapilarin Gibbs esik enerji degerlerinin gruplara gore siralamast —CN> —
NO,>-CH3>-OH>-NH, seklindedir. (Bakiniz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile
karsilagtirihirsa gaz fazinda sirasiyla 0.01 kcalmol™, 0.06 kcalmol®, 0.32 kcalmol™®, 0.58
kcalmol™®, 1.03 kcalmol™® daha diistiktiir. Kloroform fazinda sirasiyla 0.21 kcalmol™, 0.09
kcalmol™ daha yiiksektir, 0.34 kcalmol™, 0.52 kcalmol™, 0.72 kcalmol™ daha diisiiktiir. Metanol
fazinda sirasiyla 0.27 kcalmol™, 0.14 kcalmol™ daha yiiksektir, 0.33 kcalmol™®, 0.47 kcalmol?,
0.78 kcalmol™ daha diisiiktiir. Su fazinda sirasiyla 0.27 kcalmol™, 0.14 kcalmol™ daha yiiksektir,
0.34 kcalmol™, 0.48 kcalmol™, 0.80 kcalmol™ daha diisiiktiir.
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4 konumuna bagl gruplarin olusturdugu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs
esik enerji degerlerinin gruplara gore siralamasi gaz fazinda -NH; > -OH>-CH3;>-CN >-NO,,
kloroform fazinda -NH, >-OH >-CN> —NO, > —CHjs;, metanol ve su fazlarinda -NH, > -OH>—
NO, >-CN > —CHj; seklindedir. (Bakimiz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile
karsilastirilirsa Gibbs esik enerjisi degerleri gaz fazinda sirastyla 0.75 kcalmol™, 0.39 kcalmol?,
0.22 kcalmol™?, 0.14 kcalmol™, 0.03 kcalmol™ daha yiiksektir. Kloroform fazinda 0.69 kcalmol?,
0.37 kcalmol™, 0.21 kcalmol™, 0.17 kcalmol™, 0.08 kcalmol™ daha yiiksektir. Metanol fazinda
0.65 kcalmol™, 0.37 kcalmol™, 0.27 kcalmol™, 0.25 kcalmol™ daha yiiksektir, 0.01 kcalmol™
daha diigiiktiir. Su fazinda sirasiyla 0.64 kcalmol™, 0.36 kcalmol™, 0.27 kcalmol™, 0.25 kcalmol
! daha yiiksektir, 0.03 kcalmol™ daha diisiiktiir.

5 konumuna bagli gruplarin olusturdugu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs
esik enerji degerlerinin gruplara gore siralamasi gaz fazinda — NO,>—CN >-CH3;>-NH, >-0OH,
kloroform ve metanol fazlarinda -CN >— NO, >-OH> —-CH3;>-NH,, su fazinda — NO,>-CN >—
OH >-CH; >-NH, seklindedir. (Bakimz g¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile
karsilastirilirsa Gibbs esik enerjisi degerleri gaz fazinda sirasiyla 0.13 kcalmol™ daha yiiksek,
0.01 kcalmol™, 0.18 kcalmol™, 0.31 kcalmol™, 0.29 kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform fazinda
sirastyla 0.05 kcalmol™ daha yiiksek, 0.26 kcalmol™, 0.27 kcalmol™®, 0.38 kcalmol™, 0.67
kcalmol™ daha diisiiktiir. Metanol fazinda sirastyla 0.08 kcalmol™ daha yiiksek, 0.18 kcalmol™,
0.24 kcalmol™, 0.49 kcalmol™, 1.45 kcalmol™ daha diisiiktiir. Su fazinda sirastyla 1.27 kcalmol”
', 0.07 kcalmol™ daha yiiksek enerjili, 0.25 kcalmol™, 0.52 kcalmol™, 1.26 kcalmol™® daha
diisiik.

6 konumuna bagli gruplarin olusturdugu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs
esik enerji degerlerinin gruplara goére siralamasi gaz ve kloroform fazlarinda —-OH >-NH, >—
NO, >-CN >-CHjs, metanol ve su fazlarinda —-OH>-NO,>-NH, >-CN >-CHj; seklindedir.
(Bakimiz ¢izelge 3.7, 3.14, 3.21, 3.28) 3-OHTRN ile karsilastirilirsa Gibbs esik enerji degerleri
gaz fazinda sirasiyla 3.53 kcalmol™, 2.55 kcalmol™, 0.60 kcalmol™, 0.29 kcalmol™ daha yiiksek,
0.03 kcalmol™ daha diisiiktiir. Kloroform fazinda sirastyla 3.21 kcalmol™, 1.36 kcalmol™, 0.98
kcalmol™, 0.67 kcalmol™ daha yiiksek, 0.24 kcalmol™ daha diisiiktiir. Metanol fazinda sirasiyla
3.09 kcalmol™, 1.16 kcalmol™, 0.97 kcalmol™, 0.86 kcalmol™ daha yiiksek, 0.30 kcalmol™, daha
diisiiktlir. Su fazinda sirasiyla 3.06 kcalmol™, 1.18 kcalmol™, 0.97 kcalmol™, 0.87 kcalmol™
daha yiiksek, 0.32 kcalmol™ daha diisiiktiir.
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SONUCLAR
1. C1-C; bag uzunlugu tiim fazlarda halkanin 4 konumuna —NH;, —OH ve —CHj
gruplarinin baglanmasiyla 3-OHTRN’ a gore kisalmistir. Diger gruplarin yine ayni
konuma baglanmasiyla ise bu bag uzamistir.

2. Oq...Hj5 bag uzunlugu tiim fazlarda tepkime boyunca azalmaktadir. 3-OHTRN ile
karsilastirilirsa gaz ve kloroform fazlarinda halkanin 3 konumuna —NH,, —-OH ve —CH3
gruplarinin baglanmasiyla I yapisinda bu bag kisalmis, diger gruplarda ise 6énemli bir
degisiklik olmamistir. Metanol ve su fazlarinda aym1 konuma —NH,, —-OH ve —CHj
gruplariin baglanmasiyla bu bag kisalmis, diger gruplarda ise uzamistir. Tiim fazlarda
4 konumuna tiim gruplar baglandiginda II yapisinda bu bag uzamistir. Tiim fazlarda 5
konumuna —NH;, ve —OH gruplar1 baglandiginda II yapisinda bu bag kisalmig, -NO,, —
CN gruplarinda ayni1 yapida bu bag uzamis, —CH3 grubunda ise 6nemli bir degisiklik
olmamistir. Tiim fazlarda 6 konumuna —-NH;, —OH, —NO, ve —-CN gruplarinin
baglanmasiyla ayni yapida bu bag uzamis, —CHj; grubunda ise ayni yapida bu bag
kisalmistir.

3. Tiim fazlarda tiim gruplarin farkli konumlara baglanmasiyla olusan yapilar (II, GH, I)
incelendiginde I yapisinin daha diisiik enerjili ve daha kararli oldugu goriilmiistiir.

4. Tim fazlarda tiim gruplarin farkli konumlara baglanarak olusturdugu yapilar dikkate
alindiginda Gibbs serbest enerji degisim (AG) degerleri gaz fazindan ¢oziicii fazina
dogru gidildikg¢e artmaktadir. Sadece 6 konumuna —NH; grubu baglandiginda AG degeri
gaz fazindan ¢oziicli fazina dogru gidildikge azalmaktadir. Baska bir deyisle bu proton
transfer tepkimesi su fazinda termodinamik olarak daha kolay ger¢eklesmektedir.

5. Tim fazlarda —NH,, -OH ve —CH3; gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait
AG degerlerinin konumlara goére siralamast 6>5>3>4 seklindedir. Elektron veren
gruplar 4 konumuna baglandiginda proton transfer tepkimesi termodinamik olarak en
kolay, 6 konumuna baglandiginda ise en zor oldugunu sdyleyebiliriz.

6. Tiim fazlarda 4 konumuna —-NH,, -OH ve —CH3 gruplar baglandiginda bu tepkimenin
3-OHTRN’a gore termodinamik olarak daha kolay, 6 konumuna baglandiginda ise daha
zor oldugunu soyleyebiliriz.

7. Tim fazlarda -NO, ve —CN gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait AG

degerlerinin konumlara gore siralamas1 6>4>3>5 seklindedir. Elektron ¢eken gruplar 5
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konumuna baglandiginda proton transfer tepkimesi termodinamik olarak en kolay, 6
konumuna baglandiginda ise en zor oldugunu sdyleyebiliriz.

8. Tiim fazlarda 5 konumuna —NO, ve —CN gruplar baglandiginda bu tepkimenin 3-
OHTRN’a gore termodinamik olarak daha kolay, 6 konumuna baglandiginda ise daha
zor oldugunu soyleyebiliriz.

9. —NHj> gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerji degerleri gaz
ve kloroform fazlarinda konumlara gore siralamasi 6>4>5>3, ayn1 grup i¢in metanol ve
su fazlarindaki siralama ise 6>4>3>5 seklindedir. Gaz ve kloroform fazlarinda, bu
grubun halkanin 3 konumuna, diger fazlarda ise 5 konumuna baglanmasiyla tepkimenin
kinetik olarak en kolay oldugu goriiliir. Tim fazlarda grubun 6 konumuna
baglanmasiyla tepkime kinetik olarak en zordur.

10. Tiim fazlarda —NH; grubunun 3 ve 5 konumlarina baglandiginda bu tepkime kinetik
olarak 3-OHTRN’a gore daha kolay, 4 ve 6 konumlarina baglandiginda daha zor
oldugunu soyleyebiliriz.

11. —OH gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerji degerleri tiim
fazlarda konumlara gore siralamast 6>4>5>3 seklindedir. Bu grubun halkanin 3
konumuna baglanmasiyla tepkimenin kinetik olarak en kolay, 6 konumunda ise daha
zor oldugu goriilmiistiir.

12. Tiim fazlarda —OH grubunun 3 ve 5 konumlarina baglandiginda bu tepkime kinetik
olarak 3-OHTRN’a gore daha kolay, 4 ve 6 konumlarina baglandiginda daha zor
oldugunu soyleyebiliriz.

13. —CHg3 gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerji degerleri gaz
fazinda konumlara gore siralamasi 4>6>5>3, diger fazlarda ise bu siralama 4>6>3>5
seklindedir. Bu grubun gaz fazinda 3 konumuna baglandiginda, diger fazlarda ise 5
konumuna baglandiginda tepkimenin kinetik olarak en kolay, tiim fazlarda 4 konumuna
baglandiginda ise en zordur.

14. Su fazinda 3-OHTRN halkasimin farkli konumlarina baglanan —CHjz grubu proton
transferini kinetik olarak kolaylagtirmis, gaz, kloroform ve metanol fazlarinda —CHj3
grubunun 4 konumuna baglanmasi tepkimeyi zorlastirmistir.

15. —=NO;, gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerji degerleri gaz
fazinda konumlara gore siralamasi1 6>5>4>3, kloroform ve metanol fazlarinda 6>4>3>5,

su fazinda 5>6>4>3 seklindedir. Bu tepkime gaz ve su fazlarinda —-NO; grubunun 3
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konumuna baglandiginda, kloroform ve metanol fazlarinda ise 5 konumuna
baglandiginda kinetik yonden daha kolaylastig1 goriilmiistiir.

16. —NO; grubunun gaz ve su fazlarinda halkanin 3 konumuna baglandiginda, kloroform
ve metanol fazlarinda ise 5 konumuna baglandiginda tepkime 3-OHTRN’ a gore kinetik
olarak daha kolaydir.

17. —CN gruplu yapilarin proton transfer tepkimesine ait Gibbs esik enerji degerleri gaz
fazinda konumlara goére siralamasi 6>4>3=5, kloroform fazinda 6>3=4>5, metanol ve
su fazlarinda 6>3>4>5 seklindedir. Bu tepkime gaz fazinda —CN grubunun 3 ve 5
konumlaria baglandiginda, diger fazlarda ise 5 konumuna baglandiginda tepkimenin
kinetik olarak en kolay oldugunu soyleyebiliriz.

18. Tiim fazlarda —CN grubunun halkanin 5 konumuna baglandiginda bu tepkimenin 3-
OHTRN’a gore kinetik olarak daha kolay, 6 konumuna baglandiginda ise daha zordur.
19. Tautomer II yapilarindaki Og...H35-Og agist ve Og...Hjs hidrojen bag uzunlugu
proton transfer tepkimelerinde dnemli rol oynamigtir. Lineer O...H-O agis1 ve daha kisa
hidrojen bag uzunlugu, daha giiclii etkilesimin gostergesidir. Ayrica gecis hali
yapilarindaki Og...His uzakligi tepkimelerin esik enerjileri iizerinde onemli etkileri
vardir. Tautomer II yapisinda daha giiclii hidrojen baglar1 (Og...Hjs) ve GH yapisinda
daha kisa Og...Hjs uzakligi, proton transfer tepkimesinin esik enerjisinin daha diisiik

olmasini saglamistir.
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