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1-HEPTILAMIN MOLEKULUNUN TIiTRESIM SPEKTROSKOPISI

VE YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISIi iLE YAPISAL ANALIiZi

Mahir TURSUN
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi, 2015
Tez Danigmant: Dog. Dr. Cemal PARLAK

OZET

1-heptilamin (1-ha) molekiiliiniin sirasiyla 4000-10 cm™ ve 4000-50 cm™ araliklarinda
FT-IR ve Raman spektrumlari deneysel olarak kaydedilmistir. Yogunluk fonksiyon teorisine
(YFT) ait B3LYP fonksiyoneli ve 6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak 1-ha (C;H:7N)
molekiiliiniin konformasyon analizi, optimize edilmis geometrik parametreleri (bag uzunluklari,
bag ve dihedral agilar1), normal mod frekanslar1 ve bunlara karsilik gelen titresim igaretlemeleri
teorik olarak incelenmistir. Bununla birlikte titresim isaretlemelerine ait potansiyel enerji
dagilimlar1 (PED), termodinamik parametreler, en yiiksek dolu ve en disiik bos molekiiler
orbitallerin hesaplamalari ele alinmistir. Hesaplamalar molekiiliin olas1 on farkli konformasyonu
(TT, TG, GT, GT;, GG;, GG,, GG, GGy, GGs, GGg; T; trans ve G; gauche) i¢in hem gaz
fazinda hem ¢o6ziicli i¢inde varsayilarak yiriitiilmiistiir. Cozicii etkisi apolar ¢oziicli olarak

benzen ve polar ¢o6ziicii olarak metanol kullanilarak incelenmistir.

Tiim sonuglar B3LYP fonksiyonelinin titresim frekanslarinin tahmini i¢in gilivenilir
veriler verdigini ve molekiiliin her ortamda en kararli konformasyonunun TT formu oldugunu

gOstermistir.

Anahtar Kelimeler: 1-heptilamin, Titresim Spektrumu, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi.
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STRUCTURAL ANALYSIS OF 1-HEPTYLAMINE BY VIBRATIONAL
SPECTROSCOPY AND DENSITY FUNCTIONAL THEORY

Mahir TURSUN
Physics Department, M.S Thesis, 2015
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cemal PARLAK

SUMMARY

FT-IR and Raman spectra of 1-heptylamine (1-ha) have been recorded in the region of
4000-10 cm™ and 4000-50 cm™, respectively. The conformational analysis, optimized geometric
parameters (bond lengths, bond and dihedral angles), normal mode frequencies and
corresponding vibrational assignments of 1-ha (C;H;;N) were theoretically examined by means
of the density functional theory (DFT) together with the B3LYP functional and 6-31++G(d,p)
basis set. Furthermore, reliable vibrational assignments have been made on the basis of potential
energy distribution (PED) and some thermodynamics functions, highest occupied and lowest
unoccupied molecular orbitals (HOMO and LUMO) of 1-ha were predicted. Calculations were
carried out with the possible ten conformational isomers (TT, TG, GT, GT,, GG;, GG,, GG;,
GGy, GGs, GGg; T and G denote trans and gauge) of 1-ha, both gas phase and solution. Solvent
effect was investigated by apolar benzene and polar methanol.

All results indicate that the B3LYP functional provides satisfactory evidence for the
prediction of vibrational frequencies and the TT isomer is the most stable form of 1-ha in all

medium.

Keywords: 1-heptylamine, Density Functional Theory, Vibrational spectra.
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1. GIRIS

Kimyasal formiilii C;Hy7N, molekiiler agirlign 115,22 g/mol, sudaki ¢oziiniirligii 1,7
g/L (10°C), kaynama noktas1 154-156°C, yogunlugu 0,777 g/mL olan 1-heptilamin (1-ha)

molekiili literatiirde toz veya kristal yapida bulunur.

Sekil 1.1. 1-ha molekiilii.

Literatiirde 1-aminoheptan veya 1-heptanamin olarak da isimlendirilen ve bir lineer
alifatik amin iiyesi olan 1-heptilamin ¢ok amacli bir molekiildiir. Bu molekiil degisik bir ¢cok
bilimsel calismanin icerisinde yer almaktadir. Ornegin bazi hibrit bio-materyallerin (McLean,
vd., 2000) floresant tokoferollerin (E vitamini) (Nava, vd., 2006), lityum dialkaliamidlerin
(Seki, vd., 2004), amin komplekslerinin (M’thiruaine, vd., 2011; M’thiruaine, vd., 2012),
sperminin okza analoglarinin (Khomutov, vd., 2005), zirkonyum benzilamino-N,N-
dimetilfosfonat fosfor materyallerin (Zeng, vd., 2008), (2R,3R,4S5)-4,7-diamino-2,3-dihidroksi
heptanoik asitin (Chandrasekhar, vd., 2001), benzillidenemalononitrile ait heptilamin bilesiginin
(Binev, vd., 1997) ve nafta-anilin iceren organik gelator (Nayak, 2011) sentezlerinde
kullanilmaktadir.

Bununla birlikte bu molekiill FePt nano parcaciklarmin manyetik 6zelliklerinin
belirlenmesinde (Aslam, vd., 2005), nano yapidaki materyallerin bio-arayiizlii etkilesimler
tizerine etkisi ¢aligmalarinda (Koegler, vd., 2012), insan idrarindaki biogenik aminlerin
belirlenmesinde (Gosetti, vd., 2013), dogal su ve atik sulardaki alifatik aminlerin analizinde
(Kuz’mina, vd., 2008), normal insan keratinoasitlerinin kimyasal tahrig analizlerinde (Raoux,
vd., 2013), farkli alkanoik asit-alkilamin komplekslerinin incelenmesinde (Paivarinta, 2000,
2001) ve karartmayan kaplama tiretiminde (Abys, vd., 2012) kullanilmaktadir. 1-ha molekiili

piezo-elektrik kuvartz kristal mikro-balans sensor (Zhou, vd., 1997), protein de-pozisyon (Ye ve



Qi, 2011), amin igeren ince filmlerin plazma polimerizasyon (Hartley , vd., 2002; Vasilev, vd.,
2008), karbon nano tiiplerinin kontrollii biiyiitiilmesi veya modifikasyonu (Chen, vd., 2010) ve
hassas amperometrik biosensér (Wimmerova ve Macholan, 1999) calismalarinda da 6nemli bir
yer tutmaktadir.

Literatlire bakildiginda sentezinde 1-ha molekiilii kullanilan bazi1 amin komplekslerine
ait cok sayida deneysel ve teorik ¢alisma vardir (M’thiruaine, vd., 2011; M’thiruaine, vd., 2012;
Zeng, vd., 2008; Binev, vd., 1997). Bu ¢aligmalarda sentezlenen yapilarin infrared ve Raman
spektrumlar1 alinmis ve yap1 geregi deginilmesi gereken 6zel pikler ile 1-ha molekiiliine ait olan
NH gerilme titresimlerine odaklanilmistir. Bunlara ek olarak, heptanoik asit-heptilamin ve buna
ait bir ¢ok kompleksin deneysel ve teorik infrared ve Raman caligsmalari yapilmistir (Paivarinta,
2000, 2001). Bu calismalarda da ilgili komplekslerin 6zel ve secilen bazi titresim bandlari
iizerinde durulmustur. 1-ha molekiiliiniin deneysel ve kuramsal NMR (Sanz, vd., 2011) ile kiitle
spektroskopisi (Rodriguez-Cruz, vd., 1999) calismalari da yapilmistir. Literatiirde 1-ha
molekiiliiniin deneysel olarak kristal yapisina ve geometrik parametrelerine ise
rastlanmamaktadir. Fakat, Asadi ve arkadaslari 2007 yilinda igerisinde kismen 1-ha
molekiiliiniin de bulundugu bazi heterosiklik bilesiklere ait (Asadi, vd., 2007), Arderne 2011
yilinda heptan-1,7-diaminium dinitrat bilesigine ait (Arderne, 2011) ve Reiss ise yine 2011
yilinda 7-Aminoheptylazanium iodide molekiiliine ait (Reiss, 2011) kristal yap1 raporlar
sunmuslardir.

Bu ¢alismada 1-ha molekiiliiniin yapisi deneysel olarak titresim spektroskopisi ve teorik
olarak ise yogunluk fonksiyon teorisi ile aydinlatilmigtir. Teorik ¢alismada B3LYP fonksiyoneli
6-31++G(d,p) baz seti ile YFT uygulanmigtir. Molekiiliin farkli konformasyonlari hem gaz
fazinda hem ¢0ziicii igerisinde varsayilarak hesaplamalar yuriitiilmiistiir. Apolar ¢oziicii olarak
benzen ve polar ¢oziicli ise olarak metanol kullanilarak ¢oziicii etkisi incelenmistir. Yapilan

teorik calisma deneysel veriler ile desteklenerek basarili bir yap1 analizi gergeklestirilmistir.



2. MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararl bir diizen (atomlarm gekirdek ve
elektronlar arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetlerinin dengelendigi durum) kurmalar1 molekiil ve
molekiil sistemlerini meydana getirir. Atomlarin molekiil i¢indeki diizen ve kararliligi,
molekiiller arasi etkilesmeler ve benzeri arastirmalar i¢in “Molekiiler Spektroskopi” den
faydalanilir.

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik dalganin molekiil ile olan etkilesimini inceler.
Spektroskopi metodunun uygulanmasi ile molekiiliin yapisi (molekiil simetrisi, bag uzunlugu,
baglar arasindaki agilar) ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (elektronik dagilim,
bag kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 etkilesmeler) ile ilgili bilgiler elde edilebilir
(Chang, 1971).

Bir elektromanyetik 1s1n demeti bir madde igerisinden gecirildigi zaman, frekansina ve
karsilastigi molekiillerin yapilarina bagli olarak, ya madde tarafindan sogurulur ya da gegmesine
izin verilir. Elektromanyetik 1simim bir enerji oldugu i¢in bir molekiil bir elektromanyetik
1sin1im1 sogurdugu zaman enerji kazanir. Kazanilan enerji sogurulan 1gimimin frekansina (veya
dalga boyuna) baghdir. Bu durum E'—E” enerji gecisi olarak tanimlanir. Molekiil,
elektromanyetik alan etkisinde kaldiginda Bohr kuralina gore alandan,

AE=E"-E' =hc/A=hv (2.1)
enerjisini sogurabilir veya yayimlayabilir.

Molekiillerde birden fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugundan molekiiler
spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmagiktir. Ciinkii, molekiil i¢inde bulunan ve
birbirine bagli atomlarin yaptiklar1 ortak titresim ve donme hareketlerinin yaninda elektronik
uyarilmalar da vardir. Dolayisiyla, bir molekiiliin hareketini tanimlarken molekiiliin 6telenme,
donme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir. Fakat, molekiiliin 6telenme
enerjisi kuantumlu olmadig1 i¢in spektroskopide gozlenmez. Born-Oppenheimer yaklagimina

gore bir molekiiliin toplam enerjisi,

Etoplam = Ed + Et+ Ee (22)
seklindedir (Banwell , 1983). Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AEgpiam = AEq + AE; + AE, (2.3)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin birbirlerine gore oranlari,

AE¢ = AE; X 10° = AE4 x 10° (2.4)
seklindedir.



Donme enerjisi (Eq) molekiilin kendi kiitle merkezi etrafinda donmesiyle olusur.
Titresim enerjisi (E;) molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilme veya i¢ baglar1 etrafinda
donme hareketi sonucunda molekiilii olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak
periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Elektronik enerji (E) ise molekiildeki
elektronlarin siirekli hareketinden kaynaklanir.

Molekiiliin donme enerji seviyelerinin elektronik ve titresim enerji diizeylerine gore
birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 bu seviyeler arasindaki gecisler daha diisiik frekanslarda
(uzun dalga boylarinda) gdzlenir.

Bir molekiil yeteri kadar uyarilmasi durumunda dénme hareketinin yani sira titresim
hareketi de yapar. Molekiiliin bag acilar1 ve uzunluklar1 degistiginden titresim enerji diizeyleri
arasinda biiyiik enerji farklar1 meydana gelir. Bunun sonucu olarak gegisler daha yiiksek
frekanslarda (daha kisa dalga boylarinda) gdzlenir. Titresim enerji diizeyleri kimyasal bagin
kuvvetine, kiitlelerine, acilarina ve titresimin siddetine baglidir.

Atomlarda oldugu gibi molekiillerde de elektronlar ¢ekirdege olan uzakliklarina gore
farkli enerji seviyelerinde yer alirlar. Elektronlarin enerji seviyeleri molekiiler orbital yapisina,
dolu veya bos olma durumuna gore degiskenlik gosterir. Molekiildeki elektronlarin
uyarilmasindan kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri arasinda ¢ok biiylik enerji farklar
vardir.

Bir molekiile ait enerji seviyelerindeki gegisler Sekil 2.1’de gériilmektedir (Skoog , vd.,
1998). Her gegiste bir elektronik diizeye ait pek ¢ok titresim ve bir titresim diizeyine ait birgok

donme diizeyi meydana gelir.
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Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve dénme gegisleri.

2.1. Molekiiler Titresimler

N atom sayisina sahip serbest bir molekiiliin her bir atomunun uzaydaki konumu x, y, z
ile belirtildiginde toplam 3N serbestlik derecesi vardir. Bunlardan 3 tanesi molekiiliin 6telenme,
3 tanesi donme geri kalan 3N-6 tanesi titresim serbestligine karsilik gelmektedir. Molekiiliin
lineer (dogrusal) olmasi durumunda bag etrafindaki donme ihmal edildigi i¢in, lineer molekiiller
2 dénme serbestligine ve 3N-5 titresim serbestligine sahip olurlar. Bu temel titresimler titresim
spektroskopisi ile incelenir. Titresim spektroskopisi infrared (IR) sogurma ve Raman (R)

sacilma spektroskopileri olmak {izere iki kisimda incelenmektedir.
2.1.1. Harmonik osilator

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglannms gibi titresim hareketi
yaparlar. Yani herhangi bir molekiiliin bir bag: i¢in kiitle-yay sistemi olarak bilinen ve Hooke
kanununa uyan bir modelleme onerilebilir. Bu model temel olarak kimyasal bag boyunca
atomlarin titresim hareketinin tanimlanmasinda kullanilir.

Kiitle-yay sisteminde yay kuvveti,



F=—k.X (2.5)
seklinde yazilabilir. Burada, k: kuvvet sabiti ve x: denge konumundan olan uzakliktir.
Bu sistemin potansiyel enerjisi,

1 2
V= kx (2.6)

olarak yazilabilir. Boyle bir potansiyel enerji egrisi Sekil 2.2’de goriildiigii gibi paraboliktir.
Burada kuvvet sabiti,
k = d*V/dx? (2.7

titresim frekansi,

Wiit = i\/E (28)
27\ u

basit harmonik titrestiricinin titresim enerjileri ise,
1 o
E,=(+ E Yy v=0, 1,2, ... (titresim kuantum sayisi) (2.9

Bu ifadeden goriildiigii gibi molekiillerin hi¢bir zaman titresim enerjisi sifir olamaz.
Bunun nedeni atomlar birbirlerine bagli olduklari i¢in tamamen durgun olamazlar. Molekiiller
mutlak sifir sicakliginda (0°K) bile minimum enerji olan 1/2hwy, sifir nokta enerjisi ile
titresecektir. Molekdil titresimlerinin basit harmonik hareket gibi incelenmesi bir yaklagiklikla
dogrudur. Ciinkii potansiyel fonksiyon gercekte basit harmonik potansiyel fonksiyonundan biraz
farklidir. Harmonik yaklagiklikla enerji seviyeleri aralig1 birbirine esittir ve degeri hv kadardir.
Buna bagli olarak da molekiiliin sonsuz uzunluklu bir potansiyel kuyusunda oldugu disiiniiliir

(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Harmonik titresen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (Erdogdu, 2007).

2.1.2. Anharmonik osilator

Gergek bir molekiil basit harmonik hareket kurallarina tam olarak uymaz. Gergek baglar
elastik olmasina ragmen, Hooke kanununa uyacak kadar homojen degildirler. Bu yaklagimda
enerji seviyeleri araliklar1 birbirine esit degildir ve yiiksek uyarilma seviyelerinde bu araliklar
gittikce azalir. Boylece baglar kirilacak bir noktaya gelebilir yani molekiil atomlarina ayrilabilir.
Bu nedenle kiigiik titresimler i¢in basit harmonik salinic1 modeli kullanilabilir. Ancak biiyiik
sikisma ve gerilmeler icin hareket ifadeleri ¢ok karigiktir. Bu durumda gercek bir sistem Morse

potansiyeli ile agiklanir.

V(X) = hcDe{1-™)? a= IZhED (2.10)

D. spektroskopik ayrigma enetjisi, a ise molekiile bagl bir sabittir. Schrédinger denklemi Morse

potansiyel enerjisi ile ¢oziiliir ve kuantize enerji seviyeleri,
1 1,
E,=(v +E)h(n-(v +E) haye (2.11)

bulunur.
%e anharmoniklik sabiti olarak bilinir. Kuantum sayisi (v) biiyiidiik¢e enerji diizeyleri arasindaki

araliklarin azaldigi goriiliir ve enerji diizeyleri sinirhidir (v =0,1,2,...,vmax) (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Anharmonik titresen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (Erdogdu, 2007).

2.2. Molekiiler Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir moduna ait titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme

ad1 verilir. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim hareketleri asagida 6zetlenmektedir.

a) Gerilme titresimi: Bag ckseni dogrultusunda atomlar arasi baglarin periyodik olarak
uzama ve kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketlerinde bag acist
degismez ve sembolik olarak v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olmak
tizere ikiye ayrilir. Molekiiliin biitiin baglarinin uzamasi veya kisalmasi seklinde ise simetrik
gerilme titresimidir. Baglardan bir veya birkag1 uzarken digerlerinin kisalmasi da asimetrik
gerilme titresimidir. Simetrik gerilme titresimleri vs ve asimetrik gerilme titresimleri v, ile temsil
edilir. Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi (frekansi) genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden (frekansindan) biyiiktir (Sekil 2.4 a-b ).

b) A¢ biikiilme titresimi: Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesine
neden olan titresimlerdir ve & ile gosterilir. Ac¢i biikiilme titresimlerini tanimlamak ig¢in
kullanilan terimler sunlardir.

e Makaslama: ki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak
olugsan degisim hareketidir ve ds ile gosterilir. Diizlem igi a¢1 biikiilme titresiminin
simetrik bir tiridiir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayni noktaya

dogrudur.



Sallanma: Atomlar arasindaki ag1 degismeden iki bag arasindaki veya bir grup atomla
bir bag arasindaki a¢inin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir. Diizlem i¢i ag1
biikiilme titresiminin asimetrik bir tiirlidiir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip
edecek yondedir ve p; ile gosterilir.

Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme
titresiminin simetrik bir tiirtidiir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel
iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder.

Kivirma: Bir bag ile diizlem arasindaki acinin degisimine neden olan titresim
hareketidir ve t ile gosterilir. Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresiminin

asimetrik bir tliriidiir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir.

¢) Burulma titresimi: iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya agiyr deforme

edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve 1 ile gdsterilir.

d) Diizlem dis1 aq biikiilme titresimi: Atomlarin hareketi ile bir diizlemin

(genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan

molekiillerde goriiliir ve hareketin biciminden dolay1 semsiye (umbrella) titresimi adini alir

(Parlak, 2009). Bu titresim hareketi vy ile gosterilir.
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Sekil 2.4. Molekiil titresim tiirleri.
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2.3. Grup Frekanslari

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlar1 incelendiginde, bu atom
gruplariin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettikleri ve dar bir frekans
bolgesini absorpladiklar1 saptanmistir. Aslinda normal titresimde molekiiliin tamami bir salinim
ortaya koyar. Bu durumda da ¢ok atomlu molekiillerde bagimsiz bir titresim oldugu
diistiniilemez. Eger bir grup, (OH, NH, NH,, CH, CH, vb.) hidrojen gibi nispeten hafif veya
halojen (Cl, Br, F vb.) gibi nispeten agir atomlara sahipse, bagimsiz bir hareketten s6z etme
imkani dogar. Ciinkii daha hafif veya daha agir olan bu atomlarin titresim genlikleri (veya
hizlar1) ayn1 molekiil igindeki diger atomlarla karsilagtirildiginda, yine nispeten daha kiigiik
veya daha biiyiik olacaktir. Bundan dolay1 bu frekanslara grup frekanslari denir (Nakamoto,
1970).

Harmonik titresicinin frekansi,

v =i % (2.12)
ifadesi ile verilir. Burada k:kuvvet sabiti, p:indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiyiik olmasi
atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina neden olacagindan, ikili ve ti¢lii baglarin
(C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli baglardan daha yiiksektir. Grup
frekanslarmin bazilar1 Cizelge 2.1’de verilmistir. Birgok inorganik ve organik gruplarin
frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir (Giindiiz , 1999).

Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak ikiye
ayrilir. Infrared sogurma bolgesinin (1400-700) cm™ iskelet titresim bolgesindeki bandlar
molekiiliin yapisindan ¢ok etkilenir. Bu bdlgede bandlarin tiimii incelenen molekiile 6zgiidiir ve
bu bolgeye parmak izi bolgesi denir. Kompleks bir molekiiliin bir dizi karakteristik grup
frekansindan olusan infrared spektrumunun incelenmesinden sonucunda molekiiliin yapisi

hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir.
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Cizelge 2.1. Grup frekanslari.

Grup Gosterim Dalga Sayisi1 Aralig (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CH; gerilme v(CHj) 3962+10 ve 287245
-CH, gerilme v(CH,) 2926+10 ve 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NHj; biikiilme d(NHy) 1600-1540
-CH, biikiilme 3(CHy) 1465-1450
-CHj; biikiilme d(CHy) 1450-1375
C-CHjs biikiilme pr(CCHy) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650-800

Grup frekanslar1 bulunduklar spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu spektral bolgeler
asagida verilmektedir (Giindiiz , 1999).

e 3700-2700 cm™ (X-H) bolgesi: Bu bolgedeki sogurma pikleri genellikle H
titresimlerinden ileri gelir. H ¢ok hafif oldugundan karsisindaki atom duruyor ve H
titresiyor gibi diigiiniilebilir. Bu nedenle molekiiliin kalan kismi absorpsiyonda o kadar
onemli olmayabilir. Hidrojenin taraf oldugu bag titresim frekanslarn diger bag titresim
frekanslarindan daha biiytiktiir.

e 2700-1850 cm™ (iiglii baglar) bolgesi: Uclii bag gerilme titresimleri baglarin biiyiik
kuvvet sabitlerine sahip olmasi sebebiyle yiiksek frekans araliginda meydana gelen
titresimlerdir.

e 1950-1550 cm™ (¢ift baglar) bolgesi: Bu bolgedeki temel titresimler C=C ve C=0 bag
gerilme titregsimleridir. Bu bolgeye karbonil ¢ifte baglar1 bolgesi de denir.

e 1500-700 cm™ (X-H harig tek baglar) bolgesi: Bu bolgeye parmak izi bdlgesi de denir.
Tek bag sogurma piklerinin cogu bu bolgede toplanir. Bu yiizden bu bdlgedeki piklerin

aciklanmasi daha da giictiir.
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2.4. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarini sogurmasi iizerine kurulmus olan
ve daha ¢ok yap1 analizinde kullanilan bir spektroskopi dalidir. IR spektroskopisinde genellikle
dalga boylar1 (2500-25000) nm arasinda olan isinlardan yararlanilir. Bir madde IR 1sinim
sogurdugunda titresim enerji seviyeleri uyarilir. Titresme sirasinda dipol moment degisikligi
varsa bu titresme uyarmasi IR 1ginin1 sogurmasina yol acar. Bu durum su sekilde agiklanabilir:

Hooke yasasina gore nokta yiikler olarak diisiindiigiimiiz atomlarin etkilesmesi sonucu
molekiiliin bir dipol momenti vardir. Elektromanyetik 1s1ma bu yiikleri polarize eder ve titresme
sirasinda nokta yiikler denge durumundan uzaklastikca sistemin polarizasyonu ve dipol
momenti de degisir. Dipol momentin degismesi yeni bir alternatif elektriksel alan dogurur. Bu
alanin degeri, belli bir frekans ile periyodik olarak degisir ve bu alan elektromanyetik 1s1manin
elektriksel alami ile etkilesir. Eger elektromanyetik 1simanin frekansi, sistemdeki (atom grubu
veya molekiilin bir bolimii veya timil) dipol moment degisikligine yol agtigi alternatif
elektriksel alanin frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur.
Yani 1s1ma sistemde dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulamaz. Bu yilizden N,, O,
Cl, gibi homoniikleer ve CCl, gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller IR 1ginlarini
sogurur. IR 1ginlarimi soguran maddelere “IR aktif maddeler” denir.

IR spektroskopisinde 1sinlar dalga sayisi ile verilir. Dalga sayisi (1/X), hem enerji hem
de frekansla dogru orantili oldugundan IR spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalgasayisi
Olcegi kullanilmaktadir.

Hem cihaz hem de uygulama agisindan IR spektroskopisi ii¢ kisimda incelenmektedir
(Skoog , vd., 1998). Infrared spektrum bolgeleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

e Yakin infrared: Bir molekiiliin temel titresim bandlarmin st tonlar1 ve
harmoniklerinin gdzlendigi bolgedir. Bu bdlgede gdzlenen sogurma bandlarinin hemen
hepsi H atomu iceren fonksiyonel gruplarin titregsimlerinden meydana gelir.

e Orta infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bdlgede
gbzlenmektedir. Bu bolge kendi iginde ikiye ayrilabilir. 1350 cm™in {izerindeki bolge
bir ¢ok gerilme titresiminin gozlendigi bolgedir. 1350 cm™in altindaki bolge ise baz1
gerilme titresimlerini igermesine ragmen parmak izi bdlgesi olarak adlandirilir.

e Uzak infrared: Bu bolgede orgii titresimleri ve agir atomlarin titresimleri incelenir.
Ayrica bu bolge mikrodalga boélgesine yakin oldugu igin molekiillerin donme
hareketleri de incelenebilir. Maddelerin 6rgii dinamigi ve konformasyonu, fonksiyonel

grup analizi ve nicel analiz gibi yapisal bilgiler elde edilebilir.
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Cizelge 2.2. infrared spektrum bolgeleri (Skoog , vd., 1998).

Bolge Dalga boyu (um) Dalga sayis1 (cm™) Frekans (Hz)
Yakin IR 0.78-25 12800 - 4000 3.8x10™ - 1.2x10"
Orta IR 25-5.0 4000 - 400 1.2x10* - 6x10*

Uzak IR 50 - 1000 400 - 10 6x10™ - 3x10™

2.5. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi ile molekiil iizerine goriiniir bolgede monokromatik (tek
frekansli) bir elektromanyetik dalga gonderilerek sacilan 1s1n1m incelenir.

Istk madde ile etkilestiginde fotonlar sogurulabilir, sacilabilir veya numune ile
etkilesmeden gegebilirler. Eger gelen fotonun enerjisi, molekiiliin taban ve uyarilmis enerji
seviyeleri arasindaki farka esitse, foton sogurulur ve molekiil {ist uyarilmis enerji seviyesine
gecis yapar. Bu, gelen 1smimin enerjisinde olusan kaybin belirlenmesi sonucunda sogurulma
spektroskopisinde olgiilen degisimdir (Baglayan, 2008). Fotonun molekiil ile etkilesip, molekiil
tarafindan sagilima ugramasi da miimkiindiir. Bir molekiilden 151k sa¢ildigi zaman frekansta
degisme olur. Frekanstaki bu degisme titresim frekansi ile esittir.

Raman teknigi sogurmay1 icermedigi i¢in IR spektroskopisinde yasaklanan gegisler
gozlenebilir. Bu nedenle bu iki metot birbirinin tamamlayicisi niteligindedir. Her iki metot da
molekiillerdeki atomlarin titresim frekanslarinin belirlenmesinde kullanildigi halde, temel
dayanaklar1 farklidir. IR spektroskopisi uyarici 1sinla molekiiliin dipol momentinin degismesine,
Raman spektroskopisi ise bir 1simim sonucu molekiiliin kutuplanabilme yatkinliginin
(polarizebilitesinin) degismesine dayanir.

Molekiillerle fotonlarin esnek ¢arpigsma yapmalari durumunda gelen fotonun frekansiyla
sacilan fotonun frekansi birbirine esit olur bu tiir sacilmaya Rayleigh sa¢ilmasi denir.
Molekiille fotonlarin inelastik sagilma yapmalar1 durumunda sagilan fotonun frekansinin, gelen
fotonun frekansindan kiigiik oldugu sagilmaya Stokes sa¢ilmasi, sagilan fotonun frekansinin
gelen fotonun frekansindan bilyiik oldugu durumdaki sagilmaya Anti-Stokes sagilmasi denir.
Sekil 2.5’te Raman sagilma olayinin molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile iligkisi

goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalari igin enerji seviye diagrami.

IR spektrumunda oldugu gibi Raman sagilmasi i¢in de segicilik kurali Av = +1°dir.
Yani Raman sac¢ilmasi, titresim kuantum sayisinin birer degismesi durumunda gergeklesir.
Stokes gegisleri Av = +1 Anti-Stokes gegisleri ise Av = -1 olmasi durumunda meydana gelir.
Normal kosullarda taban enerji seviyesinde bulunan molekiil sayisi1 bir iist enerji seviyesinde
bulunan molekiil sayisindan daha fazladir. Bu yilizden Stokes sagilmalari Anti-Stokes
sagilmalarindan daha siddetlidir.

Infrared ve Raman aktiflik sartlarmin farkli olmasindan dolay1, molekiiliin simetrisine
bagh olarak infrared spektrumunda gdzlenmeyen bir titresim frekanst Raman spektrumunda
gozlenebilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir. Baz titresim frekanslari ise her ikisinde de
gozlenmeyebilir. Eger bir molekiiliin simetri merkezi varsa, infrared spektrumunda gozlenen
titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda goézlenen titresimler de infrared

spektrumunda gézlenmez. Bu kural “karsilikli diglama kurali” olarak bilinir (Nakamoto, 1970).
2.6. Katilarin Titresim Spektrumlari

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazinda alinan IR ve Raman spektrumlan farklidir.
Molekiiller gaz fazinda serbest¢e donebilirler ve donme enerji seviyeleri molekiiller arasi
etkilesmeden ¢ok az etkilendigi i¢in en iyi spektrum gaz fazindan alinir. Sivi veya kat1 fazda

molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in IR veya Raman
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spektrumlarinda donme enerji seviyelerine ait bandlar gdzlenmez, titresim bandlar1 ise
keskinlesir. Faz degisimi molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde kiigiik
degisikliklere neden olabilir. Bunun sonucunda titresim frekanslarmmda kayma ve inceyapi
gozlenir.

Serbest halden kristal yapiya geciste potansiyel enerji, dolayisiyla kuvvet sabitleri de
degisir. Boylece titresim frekanslarinda kiiciik kaymalar meydana gelir. Bu tiir kaymalara
statik kaymalar denir. Ayrica, molekiiliin simetrisinde degisiklik olmasi nedeniyle dejenere
titresimler yarilabilir ve aktif olmayan titresimler IR ve Raman aktif hale gelebilir (Turrell ,
1972).
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3. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMALAR

Kuantum kimyasal hesaplama problemleri ¢6zmek i¢in matematiksel ve teorik
prensiplerin uygulamasi olarak tanimlanabilir. Gaussian, Cache, Mopac, Ampac, Hyperchem,
Quanta, Alchemy ve benzer bir ¢ok yazilimla yapilabilen kimyasal hesaplamalar sonucunda
molekiillerin veya reaksiyonlarin bir ¢ok oOzellikleri teorik olarak belirlenebilmektedir. Bu
ozelliklerden bazilari; molekiiler enerjiler ve yapilar, gecis durumlarinin enerjileri ve bunlarin
yapilari, bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler orbitaller, ¢ok-kutuplu momentler, atomik
yiikler, elektrostatik potansiyeller, elektronik gegisler (UV-spektrumu), titresim frekanslar
(IR/R-spektrumlar1), magnetik perdeleme etkisi (NMR-spektrumu ve NMR ozellikler),
kutuplanabilme yatkinliklar1 ve termokimyasal 6zellikler (entropi, entalpi gibi) seklindedir.

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana ydntem vardir. Bu yontemlerden biri molekiiler
mekanik yontemler, digeri ise kuantum kimyasal hesaplamalar olarak da ifade edilen elektronik
yapt yontemleridir. Her iki yontem de benzer temel islemler {izerine kurulmustur. Bu temel
islemlerden biri molekiiler yapinin en diisiik enerjili oldugu yeri bulmak i¢in yapilan geometri
optimizasyonudur. Geometri optimizasyonlar1 atomik konumlar ile ilgili olarak enerjinin birinci
tiirevine baghidir. Bir diger islem molekiil i¢indeki atomlarin hareketlerini géz oniinde tutarak
molekiillerin titresim frekanslarinin hesaplanmasidir. Titresim frekanslari ise enerjinin ikinci
tirevine baglidir ve tim yontemlerde frekans hesaplamasini yapmak miimkiin degildir (Parlak,
2009).

3.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bu y6ntemlerde atomlar arasindaki etkilesmeler klasik mekanik kurallar ile tanimlanir.
Amber, Hyperchem, Quanta, Charm, Alchemy gibi programlar molekiiler mekanik yontemler
kullanan programlardan bazilaridir. Bu yontemler ile yapilan hesaplamalarda ¢ekirdek
etkilesmeleri esas almirken, molekiiler sistemdeki elektronlar hesaba katilmaz. Ama bazi
molekiiler yontemlerde elektronlarin etkileri dolayli olarak kuvvet alanlarinda parametre olarak
almir. Bu nedenle bu yonteme “kuvvet alani yontemi” de denir. Bu yontemdeki programlar
hizli ve ucuz hesaplamay1 saglar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak
hesaplayabilirler. Binlerce atom igeren protein, enzim, polimer gibi ¢ok biiyiik sistemlerin
incelenmesini saglar. Bu ydntemlerde elektronlar ihmal edildiginden, elektronik etkilerin

baskin oldugu kimyasal problemler bu yontemlerle incelenemez (Foresman ve Frisch , 1996).
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3.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Kuantum kimyasal hesaplamalar1 klasik fizik yasalari yerine, kuantum mekanik
yasalarint kullanmaktadir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisinin ve diger bir ¢ok
ozelliginin Schrodinger denkleminin ¢o6ziilmesi ile elde edilir. Schrodinger denklemi;

AY = EV¥ (3.1)
ile verilir. Ancak Schrodinger denkleminin biiyiik molekiiller i¢in gliniimiizde kesin ve tam bir
¢ozlimii heniiz miimkiin olmadigindan, bu yontemler bazi yaklagimlar yaparak bu denklemin
yaklagik ¢6ziimiinii bulurlar. Elektronik yap1 yontemleri yari deneysel, ab-initio ve yogunluk
fonksiyonu teorisi (YFT) yontemleri olmak iizere ii¢ gruba ayrilmistir. Gliniimiizde en ¢ok
tercih edilen yontemler ise ab-initio ve YFT yontemlerinin birlestirilmesiyle olusan hibrit

yontemlerdir (Parlak, 2009).
3.2.1. Yari-deneysel yontemler

Bu yontemler Hartree-Fock teorisinin basit versiyonlaridir.  HF teorisi Born-
Oppenheimer yaklasimi kullanir. Bu yontemler HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus
integrallerini ihmal eder veya bunlarin deneysel parametrelerini kullanir. Hesaplamalarda
kullanilan parametreler, incelenen molekiiler sistem i¢in uygun oldugunda, bu yontemle yapilan
hesaplamalarda Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimii ile iyi sonuglar elde etmek
miimkiindiir. Ayrica, yari-deneysel hesaplamalarda molekdiler sistemdeki tiim orbitaller kiiresel
simetrik kabul edilir ve sadece valans elektronlari goz oniine alindigindan, hesaplama siiresi ab-

initio yontemlere gore daha kisadir (Parlak, 2009).
3.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio Latince “baglangigtan itibaren” anlamina gelmektedir. Bu yontem molekiiler
mekanik ve yari-deneysel yontemlerden farkli olarak, hesaplamalarinda 1s1k hizi, Planck sabiti,
elektron ve c¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleri gibi temel fizik sabitlerini kullanir, deneysel
parametrelere ihtiya¢ duymaz (Jensen, 1999).

HF teorisi kullanan ab-initio yontemlerde elektron korelasyonlari ihmal edilmeyip,
sadece ortalama bir deger olarak hesaba katilmaktadir. Bu yontemler kuantum mekanik
temellere dayandigindan, molekiiler yap1 ve 6zellikler hesaplanabilir. Bu yiizden hesaplama
stiresi molekiiler mekanik yontemlere gore ¢cok daha fazladir. Ab-initio yontemler hesaplama
maliyetleri bakimindan yari-deneysel yoOntemlere gore dezavantajli olmalarina ragmen,

incelenen birgok sistem i¢in yiiksek kaliteli yaklagimlar sunarlar.
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Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarmin ab-initio yontemler ile
hesaplanmasi Pulay’in 1969°daki ¢alismasiyla baglar (Pulay, 1969). Bu c¢alismalar molekiillerin
kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab-initio yontemler ile
hesaplanmasina dayanir. Bu calismalar “kuvvet” ya da “gradyent” metotlar1 kullanilarak ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarmin hesaplanmasinda gercek¢i ve iyi sonug veren bir
yaklasimdir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlarma gore
birinci tiirevinin (potansiyelin gradyenti) ab-initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gostermis olmasidir (Pulay, 1987). Bu yontem HF metodu igin de gelistirilmistir. 1970
yilindan sonra 1. ve 2. analitik tiirevleri kullanilarak ab-initio metotlar1 ile spektroskopik
biiyilikliikler hesaplanmistir. Bu yontem ile 1. tiirevin hesaplanmasi sonucunda geometrik
optimizasyon yapilir, 2. tiirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu hesaplar kullanilarak
titresim frekanslari bulunur. Titresim siddetlerini bulmak i¢in dipol momentlerin tiirevlerinden
yararlanilir.  Cizelge 3.1’de enerjinin tlirevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi

verilmektedir.

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi (Erdogdu, 2007).

Enerji Tiirevleri Hesaplanan Biiyiikliikler
OE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararl
R noktalar
O%E Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
e . . o .
spektrumlari, titresim genlikleri
ORiOR;
0°E Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklagimda IR siddetleri
€
O0R0s,
o°E Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagimda Raman
e . -
— ddeti
oRos, 08, |

E. : Toplam enerji, R: Atomik koordinatlar, &: Elektrik alan bileseni

3.2.3. YFT yontemleri

YFT’de esas olarak etkilesen ¢ok elektronlar sistemlerinin taban durum ozelliklerini
belirlemek i¢in elektron yogunlugu temel degisken olarak kabul edilir. Molekiillerin hareketi,
kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, ¢ekirdegin hareketi ve elektronlarm hareketi olmak

iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiikk olmasi
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nedeniyle bu iki hareket ayr1 ayri diisiiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-
Oppenheimer yaklasimi denir (Becke, 1993).
Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi,

E.=E'+EY+E +E* (3.2)
Burada, E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi, EV ¢ekirdek-elektron ¢ekimi
ve cekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjidir. E’ elektron-elektron itme terimi,
EX°=E*+ EC ise E* degis tokus ve E° korelasyon terimi olup elektron-elektron etkilesmelerinin
geri kalan kismini igerir. Degis tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme
enerjisidir. Korelasyon enerjisi ise ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Eger enerjinin agik ifadesi, molekiiler dalga fonksiyonu y’ ye bagimli ise bu, HF modeli
olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji
ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagimli ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve YFT
ile tanimlanir.

Giintimiizde yaygin olarak kullanilan yontemler ab-initio ve YFT yontemlerinin
birlestirilmesinden yapilan, karma baz setleri tagiyan ve hibrit fonksiyonlar1 kullanan hibrit
yontemlerdir. Ornegin, B3LYP yontemi Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonunu ve Becke tipi
3 parametreli YFT kullanmaktadir (Becke, 1993).

3.3. Baz Setleri

Bir baz seti, bir ¢ok elektronik yapi hesaplama yontemlerinde, sistemin bilinmeyen
molekiiler orbitallerini (MO) temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir MO, temel baz set olarak
bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin lineer kombinasyonulari ile ifade edilir ve bu setler
orbitallerin sekline gore Gaussian-tip fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarini kullanirlar. Bu
yontemlerde, molekiiliin dalga fonksiyonu molekiilii olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin

toplami olarak asagidaki gibi yazilir.

n

¥i= Z Cui Py (33)
u=1

Burada ¥; : molekiiler orbital, c,; : molekiiler orbital agilim katsayilar1 ve ¢, : atomik

orbitallerin temel fonksiyonlar olarak adlandirilir.

Bir s-tipi kabuk tek, p-tipi kabuk {i¢, sp-tipi kabuk ise bir tane s ve ii¢ tane p-tipi olmak
iizere dort tane baz fonksiyonu igerir. Bu baz fonksiyonlar1 Gaussian-tipi fonksiyonlarin lineer

kombinasyonlarindan olusur ve bdyle baz fonksiyonlart kisaltilmis Gaussian fonksiyonlari
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olarak adlandirilir. Tek bir Gaussian-tip fonksiyondan olusan baz fonksiyonuna ise
kisaltilmamis Gaussian-tipi fonksiyon denir. Biiyiik baz setleri biiyiik ve daha ¢ok baz
fonksiyonu igerirler. Dolayistyla, bu baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklar1 gerektirir ve

dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklasim saglarlar. (Parlak, 2009).
3.3.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri herhangi bir atom i¢in i¢ kabuk ve degerlik kabugundaki her tip
orbital igin birer tane olmak iizere gereken en az sayida temel fonksiyon igerir. H ve He icin 1s
orbitalini kargilamak igin bir tek set kullanilir. II. periyot elementleri i¢in; 1s, 2s orbitalleri i¢in
birer tane ve 2py, 2py Ve 2p, orbitalleri i¢inde bir tane olmak iizere toplam 3 set kullanilir. (STO-
nG), burada n bir tane STO’ yu olusturmak igin kullanilan “ilkel gaussian” sayisidir. Ornegin

STO-3G temel seti, 3 tane “ilkel gaussian” in toplamu bir STO ya karsilik gelir.
3.3.2. Yarilmus valans baz setleri

Bir baz setini daha da genisletmenin bir yolu atom basina baz fonksiyonlarinin sayisini
arttirmaktir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitalin bityiikliigii degisir. 3-21G, 4-31G, 6-21G,
6-31G ve 6-311G (G; George Peterson) gibi baz setleri yarilmis valans baz setleridir. Yarilmig

valans baz setleri valans orbitalleri i¢in ayrilan fonksiyon sayisiyla karakterize edilir.
3.3.3. Polarize baz setleri

Polarize fonksiyonlar, molekiil i¢indeki atomlar birbirine Yyaklastirildiginda
cekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunlugun bozulmasini ve kutuplanmayir onlemek igin
kullanilir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitallerin biiyiikliigii degisebilir, fakat sekilleri
degismez. Polarize baz setleri ise bu sinirlamayr kaldirmaktadir. Polarize fonksiyonlar
belirtmek i¢in G harfinden sonra parantez i¢inde karbon atomlari igin “d”, hidrojen atomlar1 i¢in
“p” ve gecis metalleri i¢in “£” harfleri kullanilir,

6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Bu baz seti her agir atoma eklenen alt1 d-tipi
basit gaussian fonksiyonlar ile incelenen 6-31G baz setini ifade eder. Bu baz seti karbon atomu
icin 15 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d). 6-31G* seklinde de tanimlanan bu baz seti
orta biiytlikliikte sistemler i¢in ¢ok yaygim kullanilmaktadir. Yaygimn kullanilan diger bir polarize
baz seti ise 6-31G** olarak ta ifade edilen 6-31G(d,p) baz setidir. Bu baz seti agir atomlara d,
hidrojen atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler ve o6zellikle hidrojen atomunun koprii atom

oldugu sistemlerde iyi sonuglar verir.
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3.3.4. Difiize baz setleri

Elektronlarin ¢ekirdekten uzakta bulundugu sistemlerde, standart baz kiimeleri iyi
sonu¢ vermemektedir. Molekiiler baga istirak etmemis elektron ciftleri igeren molekiiller,
negatif yiikli sistemler (anyonlar) ve uyarilmis seviyedeki sistemlerde dagilma (diffuse)
fonksiyonlarinin dahil edilmesi gerekir. Boylece yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge isgal
etmeleri saglanir. Baz kiimelerinde “diffuse” fonksiyonlarinin dahil edilmesi “+” veya “++” ile
gosterilir. “+” hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarinin baz
kiimesine dahil edildigini, “++” ise hem agir atomlar i¢cin hem de hidrojen atomu icin dagilma
(diffuse) fonksiyonlarinin baz kiimesine dahil edildigini gosterir. Difiize baz setlerine 6-31+G

ve 6-31-++G baz setlerini 6rnek olarak verebiliriz.

3.3.5. Yiiksek agisal momentum baz setleri

Yiiksek acisal momentum baz setleri genis baz setleri olarak da adlandirilir. Bir ¢ok
sistem i¢in kullanilmakta olan genis baz setleri ii¢lii zeta baz setlerine her atom i¢in kath
polarize fonksiyonlarin eklenmesiyle olusmaktadirlar. Katli polarize fonksiyonlara sahip baz
setleri HF hesaplamalar1 i¢in gerekmezken, elektron korelasyon yontemlerinde elektronlar
arasindaki etkilesimleri tanimlamak igin kullanilirlar. 6-311++G(3df,3pd) baz setinde 311
valans fonksiyonlarinin yaninda, hem agir atomlara hem de hidrojen atomlarma difilize
fonksiyonlar ve agir atomlara bir tane f ve {i¢ tane d-tipi, hidrojen atomlarina ise bir tane d ve ii¢
tane p-tipi fonksiyon olmak iizere katli polarize fonksiyonlar kullanilmistir. Genis baz setleri

dogrulugu daha yiiksek sonuglar verir, daha ¢ok zaman ve daha fazla disk alan1 gerektirir.
3.4. Molekiiler Simir Orbitalleri

Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha ¢ok molekiiliin
sinir orbitalleri kullanilir. Sinir orbitallerden kasit; en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali ve en
diisiik enerjili bos molekiil orbitalidir. Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu elektron alinarak veya
verilerek gergeklestigine gore, siir orbitaller molekiiliin kimyasal ve fiziksel davranislarina
dogrudan etki eder. Alinacak elektronun yerlesecegi yer olan en diisiik enerjili bos molekiil
orbitalinin enerjisi ne kadar diisiik ise elektronun alinmasi ve molekiiliin biinyesinde
barmdirilmasi o kadar kolaydir. Benzer diisiince ile elektron verilirken en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitalinden verilecegine gore, bu orbitalin enerjisi ne kadar yiiksek ise elektron verme
yatkinligi da o kadar fazladir.

Gaussian gibi programlarla bazi yaklagimlar kullanilarak molekiillerin en diisiik enerjili

halleri tahmin edilebilmekte ve elektron dagilimi ¢ikarilabilmektedir. Elektron dagilimi
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iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisi agisindan oldukga 6nemlidir. Yani molekiilden koparilacak
olan elektronun hangi orbitalden gelecegi, bu orbitalin enerjisi ve hangi atomlar {izerinde oldugu
gibi bilgiler ortaya ¢ikar. En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitalindeki elektronlar iyonlagsma
esnasinda ilk olarak kopacak olan elektronlardir. Elektronun sonsuzdaki enerjisi sifir ve
molekiilde iyonlasmadan sonra orbital diizeyinde ¢ok fazla bir yeni diizenleme olmadigi da
kabul edilirse, iyonlagsma enerjisi = -HOMO ve elektron ilgisi = -LUMO oldugu goriiliir.
Iyonlasma enerjisi ya da elektron ilgisi hakkinda elimizde herhangi bir deneysel bulgu
olmadigindan 6zellikle teorik kimyaci ve fizikgiler i¢in ¢cok degerli bilgiler elde edilmektedir
(Giines, 2012).

3.5. Normal Koordinat Analizi

Titresim spektrumlarinin aydinlatilmas1 amactyla kullanilan normal koordinat analizi,
molekiiliin ait oldugu nokta gurubu simetrisinin bulunmasi ve normal modlarmin kag¢ farkl
simetri tlirli icerdiginin belirlenmesi, her bir simetri tiirline ait titresimlerin sayisinin
hesaplanmasi basamaklarini igerir.

Dogrusal olmayan bir molekiil, 3N-6 tane normal titresim moduna sahiptir. Genel
olarak bir molekiiliin kinetik ve potansiyel enerji ifadelerini yazarak normal titresim
frekanslarimi hesaplamak miimkiindiir.

Titresimin normal modlarinin, formlarmin ve frekanslarinin matematiksel olarak
hesaplanmasinda molekiiliin konfigiirasyonunun (bag uzunluklar1 ve bag acilari) ve atomlar
aras1 kuvvetlerin (kuvvet sabitleri) bilinmesi gereklidir. Bazi hesaplamalarin, matris cebiri ve
grup teorisi yardimiyla yapilmasina karsilik bu konularda ¢ok az 6n bilgi gereklidir. (Whittaker,
1927).
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4. TEORIK-DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde 1-ha molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve frekanslari igin yapilan deneysel

incelemeler, teorik hesaplamalar hakkinda bilgiler verilmektedir.
4.1. Teorik Cahsma

Tim hesaplamalar Gaussian 09 Al (Frisch, vd., 2009) programi kullanilarak HP
DL380G7 E bilgisayar sisteminde yapilmigtirTitresim isaretlemeleri ve teorik titresim
spektrumlar1 i¢in GaussView 5.0.8 (Dennington, vd., 2009) programi kullanilmistir. 1-ha
molekiilii i¢in olasi bir ¢gok konformasyon Onerilebilir. Fakat bu ¢aligma 6nceki ¢alismalardan
faydalanilarak (Durig, vd., 1989; Stidham ve Durig, 1986; Alver ve Parlak, 2010) bu molekiiliin
en kararli on konformasyonu i¢in sinirlandirtlmigtir. Bunlar TT, TG, GT, GT,, GG, GG,, GGs,
GGy, GGs ve GGy konformasyonlaridir (Sekil 4.1). Incelenen konformasyonlarm Newman
gosterimleri C1-C2, C7-C8 ve C16-C19 diizlemleri ile C19-C22, C7-C8 ve C8-N13
baglarinin konumlari ele alinarak yapilmsti (Sekil 4.1).

Hesaplamalar igin ilk 6nce molekiiliin on konformasyonu ele alinarak, ti¢ farkli ortamda
(gaz, benzen,metanol) yogunluk fonksiyon teorisi metotlarindan B3LYP ve 6-31++G(d,p) baz
seti kullanilarak optimizasyonu yapilmustir.

Yapilan optimazyondan sonra frekanslar hesaplanmis ve bunlar B3LYP/6-31++G(d,p)
icin 0,955 (1800 cm™ iistii) ve 0,977 (1800 cm™ alt1) ile skala edilmistir (Alver ve Parlak, 2010;
Glines ve Parlak, 2011).

Bu calismada molekiiliin her bir normal titresim modu icin i¢ koordinatlarin goreli
katkilarim1 gosteren ve bdylece sayisal olarak her modun karakterini tanimlamay1 saglayan
potansiyel enerji dagilim (PED) yiizdeliklerinin hesaplamalar1 VEDA4 (Vibrational Energy
Distribution Analysis) tarafindan yapilmistir (Jamréz, 2004). Hesaplanan Raman aktiviteleri

Raman siddetlerine dondstiiriilmiistiir (Alver ve Parlak, 2010; Keresztury, vd., 1993).
4.1.1. Tautomerik ve konformasyonel yapilara ait denge sabiti ve mol kesri hesabi

Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (aym) ve meros (parga) kelimelerinin
birlesmesiyle olusmus bir tiir konum izomeridir. Tautomerler arasindaki fark yapidaki bir atom

veya grubun farkli konumlarda olmasidir.
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Tautomerler, bir molekiilin dengede olan yapisal izomerleri olarak da tanimlanabilir.
Tautomerizm ve izomerizm arasinda kesin bir sirurlama yoktur.Ancak genellikle, tautomerler

kolaylikla birbirlerine doniisiirler oysa izomerlerin doniisiimleri ¢ok daha zor ve yavastir
Kr

a

b

Yukaridaki dengeye gore;

Kr = % ve N; + Np = 1 yazilabilir. (4.1)
b

Burada;

Kt  : Denge sabiti

N,, Ny: Bilesenlerin mol kesirleridir.

Bu denklemler diizenlendiginde ikili bir sistem iin her bir bilesenin mol kesirleri

bulunabilir.
_ 1 _ Kt
Na = _1+KT ve Nb = Ky (42)
Kr

1
a b
C

Yukarida verilen tglii bir sistem i¢in yine her bir denge sabiti ve her bir bilesenin mol

kesri asagidaki gibi bulunabilir.

N N N o
Kri ==2, Krp ==5,Kr3 ==° ve N, + N, + N, =1 yazilabilir. (4.3)
N, Ny N,
-t —_ K —_ Krs
a7 14K +Krs © P T 14Kpg +Ks Ne = 1+Kpq +Kr3 olur. (4.4)
K K2 K3
a b= c d
Ayni sekilde dortlii bir sitem iinde hesaplamalar yapilabilir.
N N N
Kri==2 ,Kpp==% ,Krz3=-2 ve N+ N, + N.+ Ng=1 (4.5)
Na Nb Nc
ise,
1 Kt
N, = ,Ny, = , 4.6
a 1+KT1+K11 K12 +KT1KT2KT3 b 1+Kt1+K11KT2+KT1KT2KT3 ( )
_ Kt1KT2 _ Kr1KT12KT3
N. = T — ,Ng = 4.7
1+Kr1+K11 K12 +K11 KT2KT3 1+Kr1+K11 K12 +K11KT2KT3
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Benzer yaklasim ile n sistem i¢in bu hesaplamalar yapilabilir. Bu denklemlerde
Kr=e "R R=1987.10"3 kcal/molK, T = 298K

S8AG = AGy — AGg seklindedir (Alver ve Parlak, 2010). (4.8)

4.1.2. Raman aktivitelerin siddete doniisiimii

Raman aktiviteleri,

I = £vo = v)* () [1 = exp (") (4.9)
formiiliinegdre rolatif Raman siddetlerine doniistiiriiliir. Burada; v, lazerin dalga sayisi, v;
normal titresim modunun dalga sayisi, S; v; normal titresim modunun Raman aktivitesi, f tim
pik siddetleri i¢in uygun normalizasyon sabiti (10™*), h Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, ¢ 151k
hiz1 ve T Kelvin’dir (Keresztury, vd., 1993).



Sekil 4.1. 1-ha molekiiliiniin konformasyonlari.
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Sekil 4.1. 1-ha molekiiliiniin konformasyonlari (devamu).
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GG6
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4.2. Deneysel Calisma

1-ha molekiilii Sigma Aldrich firmasindan %99 saflikla satin alinmig ve iizerinde
herhangi bir islem yapilmadan aymi saflikta kullanilmistir. 1-ha molekiiliiniin infrared
spektrumlar1 Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimii, Atom ve Molekiil Fizigi
Arastirma Laboratuari’nda bulunan Bruker Optics IFS66v/s FTIR spektrometresi ile 2 cm™
¢oziiniirlikle 4000-400 cm™ ve 400-10 cm™ araliklarinda, Raman spektrumu ise Bruker
Senterra Dispersif Raman mikroskobu ile 532 nm dalga boylu 3B diyot lazer kullamlarak 3 cm™

¢oziiniirlikkle 4000-50 cm™ spektral bolgesinde alinmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde ilk olarak 1-ha molekiiliiniin konformasyonlar1 ve geometrik parametreleri
tartisilmistir. Daha sonra deneysel ve teorik titresim frekanslari, infrared ve Raman siddetleri

tartisilmis ve teorik olarak ¢6ziicii etkisi incelenmistir.
5.1. Konformasyon Analizi

Geometrik yapidaki ufak degisiklikler frekanslarda 6nemli degisikliklere neden olabilir.
1-ha molekiiliiniin incelenen on konformasyonunun gaz fazi ve ¢0ziicii igerisinde optimize
edilmis durumlara ait bazi enerji parametreleri Cizelge5.1de verilmistir. Gaz fazi igin
hesaplanan Gibbs serbest enerjilerine gore, TT konformasyonu ; TG, GT, GTy, GG1, GG,, GGs;,
GGy, GGs ve GGg formlarindan daha kararli olup bu konformasyonlarin TT konformasyonuna
gobre bagil enerjileri sirasiyla 0,06, 0,77, 0,22, 0,77, 0,77, 0,92, 0,37, 0,33 ve 0,37 kcal/mol’diir.
Herhangi iki konformer arasinda olas1 dontisiimler igin diisiik bir enerji bariyeri vardir ve 1-ha
icin elde edilen donisiimlerin oda sicakliginda gerceklesmesi muhtemeldir. Yapilan
hesaplamalara gore gaz fazindaki 1-ha molekiili sirastyla TT (%18), TG ( %16), GT; (%12) ,
GG3, GG,, GGs, GG4(%10), GT, GG; (%5) ,ve GG, %4 konformasyonlarini tercih eder. Benzer
sekilde, polar olmayan ¢oziicli olan benzen igerisindeki 1-ha molekiiliiniin hesaplanan serbest
enerjilerine gore de TT formu diger formlara gore daha kararli bulunmus ve molekiiliin tercih
ettigi konformasyon oranlar1 TT (%26), TG (%17), GT; (%14), GG, ve GGs, (%8), GT (%7),
GG; ve GGg (%6), GG; ve GG, (%5) seklinde hesaplanmistir. Polar ¢oziicii olan metanol
icerisindeki 1-ha molekiiliiniin hesaplanan serbest enerjilerine gore de TT formu en kararh
bulunmustur.Yine molekiiliin bu ortamda tercih ettigi konformasyon oranlar1t TT (%23), TG
(%17), GT; (%15), GG, ve GGs, (%9), GT, GG; ve GGg (%6), GG, ve GG, (%4) seklinde
hesaplanmustir.

TT konformasyonu igin bazi termodinamik parametreler de (1s1 kapasitesi,sifir nokta
enerjisi,entropi gibi) Cizelge 5.1’de sunulmustur. Sifir nokta titresim enerjisindeki degisim
Onemsiz gibi goriinmektedir.1-ha molekiiliiniin toplam entropi degisimi ve toplam enerjisi oda
sicakliginda ele alinmistir. Coziicli igindeki dipol momentin gaz fazindaki dipol momentten
daha biiyiikk olmas1 beklenmektedir ki bu durum net bir sekilde Cizelge 5.1’de goriilmektedir.
Dipol moment daha diisiik dielektrik bir ortamdan daha yiiksek dielektrik ortama gidildikge
artmaktadir. Dipol momentteki bu artis gaz fazindan polar olmayan ¢oziicliye dogru gittikge

%13, polar ¢oziicliye gittikce ise %30 oraninda artmaktadir



Cizelge 5.1. 1-ha molekiiliiniin enerji parametreleri.
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AG (Hartree) . Gaz Benzen  Metanol
Konformasyon Ozellik
Gaz Benzen Metanol TT

GG, -331,580305  -331,582374  -331,585370 Molar Hacim (cm®/mol) 126,68
GG, -331,580072  -331,582261  -331,585348 Yarigap, ag (A) 4,56
GG; -331,580947  -331,582723  -331,585565 Dipol Moment (Debye) 1,53 1,73 2,00
GG, -331,581008  -331,583040  -331,585938 Toplam Termal Enerji (kcal/mol) 154,33 154,29 154,11
GGs -331,581010  -331,583040  -331,585938 Ist Sigasi (kcal/mol,K) 38,69 38,70 38,68
GGs -331,580945  -331,582723  -331,585565 Entropi (kcal/mol,K) 102,6 102,7 102,7
GT, -331,581187  -331,583483  -331,586435 Titresim Enerjisi (kcal/mol) 152,55 152,46 152,34
GT -331,580315  -331,582661  -331,585760 Sifir Nokta Enerjisi (kcal/mol) 147,44 14734 14721
TG -331,581433  -331,583615  -331,586643
TT -331,581535  -331,583924  -331,587008
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Cesitli ortamlardaki molekiilin TT konformasyonunun bazi optimize geometrik
parametreler (bag uzunluklari, bag ve dihedral agilar) B3LYP/6-31++G(d,p) yontem ve baz seti
ile hesaplanarak elde edilen veriler Cizelge 5.2°de listelenmistir. Molekiiliin geometrik yapisi ile
ilgili deneysel veriler literatiirde bulunmamaktadir. Bu nedenle, molekiil urasil-timin (Asadi,
vd., 2007) ve 7-aminoheptylazanium iyodiir (Reiss, 2011) tiirevinin ilgili kisminin verileri ile
birlikte karsilagtirllmis ve bu veriler Cizelge 5.2°de verilmistir.1-ha i¢in teorik olarak
hesaplanan geometrik parametreler deneysel verilerle uyum icindedir.

Genellikle, elektron korelasyonlarini igeren yontemler tarafindan hesaplanan bag
uzunluklarinin deneysel verilerden daha uzun olmasi beklenir. Bu durum agikca Cizelge 5.2°de
gozlenmektedir. Genel olarak, hesaplanan bag uzunluklar1 deneysel sonuglar ile uyum i¢indedir.
TT formu i¢in bag uzunluklarinin ortalama mutlak sapmalar: biitiin ortamlarda yaklasik 0.083
A’dir. Hesaplanan bag uzunluklar ile deneysel veriler arasindaki en biiyiik farklilik gaz faz,
benzen ve metanol igin sirasiyla 0,140, 0,141, 0,141 A’dir. Band uzunluklarinda gbzlenen
farkliliklar tamamen teorik nedenlerden degildir. Deneysel sonuglar da kararli yapiy1 ve bazen
sifir noktasi titresim hareket ortalamasini hesaplamak igin yeterli olmayan verilerden dolay1
degisimlere maruz kalir. X-iginlarinin yapisinda, hidrojen atomlarmin konumundaki hata
hidrojen olmayan atomlar ile karsilagtirildiginda daha fazladir. Ayrica molekiil i¢i ve molekiiller
arast hidrojen baginda maddenin kristal durumunda &nemli bir faktordiir.

Cizelge 5.2°de goriildiigi gibi TT formu igin hesaplanan bag agilari ile deneysel veriler
arasindaki en biiyiik fark C8-N13-H14 acisinda gozlenir ve yaklasik 7.6”dir. Diger tiim bag
acilar1 deneysel sonuglara olduk¢a yakindir. TT formunun gaz fazi, benzen ve metanol igin
hesaplanan bag acilarinin ortalama mutlak sapma degerleri sirastyla 1,23, 1,20 ve 1,19%dir.

Benzer degisiklikler ¢izelgede goriildiigh gibi dihedral agilarda da gozlenmektedir. TT
formu i¢in hesaplanan dihedral agilar arasindaki en biiylik sapma C2-C1-C16-C19 agisinda
gozlenir ve yaklasik 3.0°dir. TT formunun gaz fazi, benzen ve metanol i¢in hesaplanan dihedral

agilarmin ortalama mutlak sapma degerleri sirastyla 2,02, 2,21 ve 2.02dir.



Cizelge 5.2. TT formunun ¢esitli ortamlardaki geometrik parametreleri.
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Bag Denevsel ? Bag/Dihedral Denevsel 2 TT

Uzunlugu (A) Y€l Gaz Benzen Metanol Agist (°) Y€l Gaz Benzen Metanol
Cl1-C2 1,523 1,535 1,535 1,535 C2-C7-H9 109 109,5 109,2 109,5
C1-H3 0,99 1,1 1,1 1,1 C2-C7-H10 109 109,5 110 109,5
Cl-H4 0,99 11 11 11 C8-C7-H9 109 109 109 108,9
C1-C16 1,518 1,534 1,534 1,535 C8-C7-H10 109 109 108,6 108,9
C2-H5 0,99 1,1 1,1 1,1 H9-C7-H10 107,8 106,2 106,4 106,5
C2-Hé6 0,99 11 11 11 C7-C8-H11 109,1 109,4 109 109,4
C2-C7 1,527 1,535 1,534 1,535 C7-C8-H12 109,1 109,4 109,3 109,4
C7-C8 1,52 1,538 1,53 1,536 C7-C8-N13 112,3 1164 111 1159
C7-H9 0,99 1,1 1,1 1,1 H11-C8-H12 107,9 106,1 106,7 106,4
C7-H10 0,99 11 1,098 11 H11-C8-N13 109,1 107,55 113,1 107,7
C8-H11 0,99 1,098 1,104 1,098 H12-C8-N13 109,1 107,5 107,6 107,7
C8-H12 0,99 1,098 1,097 1,098 C8-N13-H14 118,0° 110,9 110,3 109,9
C8-N13 1,478 1,466 1,471 1,472 C8-N13-H15 112,0° 110,9 110,7 109,9
N13-H14 0,877° 1,017 1,018 1,018 H14-N13-H15 103,0° 107,1 106,7 106,1
N13-H15 0,898° 1,017 1,017 1,018 C1-C16-H17 109 109,3 109,3 109,2
C16-H17 0,99 1,1 1,1 1,1 C1-C16-H18 109 109,3 109,3 109,2
C16-H18 0,99 11 11 11 C1-C16-C19 113 1137 113,7 113,7
C16-C19 1,524 1,535 1,535 1,535 H17-C16-H18 107,8 106 106,1 106,2
C19-H21 0,99 1,099 1,099 1,099 H17-C16-C19 109 109,1 109,1 109,1
C19-H20 0,99 1,099 1,099 1,099 H18-C16-C19 109 109,1 109,1 109,1
C19-C22 1,529 1,533 1,533 1,533 C16-C19-H21 108,8 109,2 109,2 109,2
C22-H23 0,98 1,095 1,096 1,096 C16-C19-H20 107,8 109,2 109,2 109,2
C22-H24 0,98 1,097 1,097 1,097 C16-C19-C22 113,7 1133 113,3 113,3
C22-H25 0,98 1,097 1,097 1,097 H21-C19-H20 107,7 106,1 106,1 106,2

% (Asadi, vd., 2007), ® (Reiss, 2011).
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Cizelge 5.2. TT formunun cesitli ortamlardaki geometrik parametreleri (devamu).

Bag/Dihedral Agcisi (o) Denevsel ? TT Bag/Dihedral Denevsel 2 TT

Agist (°) ysel, Gaz Benzen Metanol Agist (°) Y¥L TGaz Benzen Metanol
C2-C1-H3 108,3 109,2 109,2 109,2 H20-C19-C22 108,8 109,4 109,4 109,4
C2-C1-H4 108,3 109,2 109,2 109,2 C19-C22-H23 109,5 1114 1114 1114
C2-C1-Cle 116 113,6 113,6 113,6 C19-C22-H24 109,5 1112 1111 1111
H3-C1-H4 107,4 106 106,1 106,2 C19-C22-H25 109,5 1112 1111 1111
H3-C1-C16 108,3 109,2 109,2 109,2 H23-C22-H24 109,5 107,7 107,7 107,7
H4-C1-C16 108,3 109,2 109,2 109,2 H23-C22-H25 109,5 107,7 107,7 107,7
C1-C2-H5 109,1 109,2 109,2 109,2 H24-C22-H25 109,5 1075 1075 107,6
C1-C2-H6 109,1 109,2 109,1 109,2 C16-C1-C2-C7 178,8° 180 179,9 180
C1-C2-C7 112,5 113,7 1134 113,6 C2-C1-C16-C19 -177,0° -180,0 180 -180
H5-C2-H6 107,8 106 106,1 106,2 C1-C2-C7-C8 -178,7° -180,0 179,9 -180
H5-C2-C7 109,1 109,2 109,5 109,2 C2-C7-C8-N13  -177,8° 180,0 1791 180
H21-C19-C22 108,8 109,4 109,4 109,4 C1-C16-C19-C22 177,6° -180 -179,9 -180

& (Asadi, vd., 2007), ® (Reiss, 2011).
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5.2. Titresim Frekanslariin Incelenmesi

Gaz faz1 ve ¢oziicli i¢indeki 1-ha molekiiliiniin deneysel ve teorik (TT) titresim
frekanslar1 ve bunlara karsilik gelen titresim isaretlemeleri ile siddetleri Cizelge 5.3, 5.4 ve
5.5’te ve Sekil 5.1 ile 5.2°de sunulmustur. TT formu haricindeki diger tiim konformasyonlarin
titresim frekanslar1 da incelenerek Cizelge 5.6-20°de ve Sekil 5.3-12°de verilmistir. Bu
calismada hesaplanan frekanslar harmonik yaklasimla elde edilmistir.1-ha molekiilii 25 atoma
sahiptir ve 3N-6 hesabina gore 69 tane normal titresim modu vardir.Molekiil sadece E simetri
elemani ya da islemine sahip olup C; nokta grubuna aittir.1-ha molekiiliiniin bu disiik
simetrisinden dolay1 spektrumda gozlenen titresim isaretlerini belirlemek zordur. Bu yiizden, 1-

ha molekiiliiniin titresim modlarinin isaretlemeleri PED degerleri kullanilarak belirlenmistir.



Cizelge5.3. Gaz fazindaki TT formu igin titresim frekanslar1 (cm™).

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme Deneysel Gz Famt

PED (> 10 %) IR Raman V° v Ig Ir
Vi vNH(100) 3371 3385 3583 3422 0,28 7,58
V2 vNH(99) 3289 3325 3495 3338 1,9 17,76
Vs vCH(95) 2960 3101 2961 45,88 21,34
V4 vCH(95) 2960 3095 2956 73,19 6,84
Vs vCH(95) 2930 3075 2937 117,41 418
Ve vCH(94) 2936 3064 2926 60,85 5,93
vy VvCH(89) 3051 2914 0,19 0,88
Vg vCH(91) 3037 2901 1,28 11,67
Vo vCH(90) 2896 3031 2894 95,74 30,21
vio  VvCH(91) 3029 2893 32,3 28,33
v vCH(95) 3028 2891 1.2 0,03
v vCH(92) 2874 3024 2888 0,1 53,14
vis  VvCH(95) 2858 3020 2884 104,49 19,72
vie  vCH(92) 3012 2877 24,26 3,93
vis  vCH(87) 2852 3005 2870 0,7 72,98
vis  VCH(85) 3004 2869 0,07 0,44
vz vCH(90) 3001 2866 7,56 3,57
vis 8 HNH(97) o 1667 1629 2951 2,16
vie & HCH(90) 1517 1482 9,53 0,21
vo & HCH(86) 1511 1476 0,23 0,11
va & HCH(90) 1463 1504 1469 12 3,62
v & HCH(84) 1453 1503 1468 8,08 5,24
vz & HCH(84) 1496 1462 051 3
vae & HCH(92) 1436 1492 1458 0,01 26,18
vas & HCH(93) 1490 1456 0,11 1,29
v & HCH(92) 1487 1453 0,28 35
vy 8 HCH(91) 1417 1385 1,94 0,46
vs & HCH(75) 1380 1407 1374 515 0,18
ve & HCN(78) 1404 1372 486 0,24
v & HCC(67) 1343 1393 1361 3,57 0,26
va 8 HCN(88) 1361 1388 1356 0,47 3,19
vep & HCC(80) 1303 1356 1324 4724 0,25
vy 8 HCC(82) 1339 1308 0,44 0,07
vae & HCC(76) 1335 1304 0,06 1,52
vis 8 HCC(79) 1299 1325 1295 0,18 21,43
vis & HCC(62) 1303 1273 0,04 0,06

Va7 8 HCC(82) 1302 1272 0,01 0,18




Cizelge5.3. Gaz fazindaki TT formu igin titresim frekanslar1 (cm™) (devami).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod [saretleme Deneysel Goz Fam

PED (> 10 %) IR Raman +v* I Ir
vis & HCH(48) 1257 1228 0,02 0,12
ve & HCC(84) 1218 1246 1217 251 0,08
vie & HCC(75) 1213 1185 001 07
vai 8 CCN(50) + & CCC(25) 1126 1140 1114 063 9,16
vio  VNC(74) 1128 1087 1091 1066 12,41 3,81
vis  vCC(73) 1073 1070 1045 549 8,2
Vi vCC(73) 1093 1061 1037 7,88 532
vis & HNC(85) 1061 1037 0,04 06
vis 8 CCC(24) +vCC(52) 1072 1035 1049 1025 16,62 3,5
vez  vCC(81) 1021 997 042 1,66
vis T HCCH(60) 1001 978 049 0,74
vig  vCC(74) 942 989 966 9,83 0,64
vso T HCCC(70) 916 895 0 0,03
vsi 8 CCN(12) + & CCC(29) + vCC(16) g?g 897 877 019 7,36
vss & HNH(81) 810 828 830 811 203,93 1,09
vss T HCCC(56) 830 810 048 0,22
vss THCCH(71) 767 749 043 0,01
vss & HCC(70) 740 723 0 0,01
vss T HCCH(86) 724 733 717 409 0,01
vs71 6 CCN(79) 513 490 479 353 0,83
vss  VCC(19) + 8 CCC(65) 466 455 0,236 0,11
vis 8 CCN(86) o 350 341 297 126
veo T HNCC(78) ;?;‘ 280 274 49,89 1,53
ver & CCC(89) 281 270 264 003 5331
vee T HCCH(80) 230 242 236 0,09 0,14
ves THCCN(91) 187 198 193 192 354
ves T CCCC(89) 176 168 164 0 0,13
ves & HCH(10) +t1CCCC(63) 139 141 138 168 0
ves T CCCC(84) 122 118 115 007 071
ve7 T HCNH(93) 80 78 76 062 0
ves T CCCC(86) 69 77 75 187 051
veg T CCCC(94) 56 53 52 015 O

* y* = Ham frekanslar, v 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. 1|5 ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.4. Benzen igindeki TT formu igin titresim frekanslari (cm™).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Deneysel Benzen

PED (> 10 %) IR Raman  V* VP I Ir
%1 vNH(100) 3371 3385 3575 3414 0,7 10,44
Vo vNH(100) 3289 3325 3490 3333 1,55 23,48
V3 vCH(98) 2960 3098 2959 56,27 27,45
Va vCH(91) 2960 3093 2954 90,21 94
Vs vCH(94) 2930 3075 2936 1364 7,12
Ve vCH(90) 2936 3062 2925 99,98 7,75
V7 vCH(89) 3050 2913 0,32 1,12
Vg vCH(94) 3038 2901 1,65 18,53
Vg vCH(95) 2896 3031 2894 95,47 35,23
V1o vCH(95) 3028 2892 1,21 0,78
Vi1 vCH(98) 3028 2891 46,87 51,39
V1o vCH(96) 2874 3024 2888 0,01 84,23
Vi3 vCH(91) 2858 3018 2882 1447 26,77
Via vCH(94) 3012 2876 4356 4,35
V15 vCH(92) 2852 3005 2870 1,27 113,7
V16 vCH(88) 3004 2869 0,22 0,88
V17 vCH(95) 3002 2866 7,99 0,46
Vig 6 HNH(94) ig?g 1661 1622 3593 2,74
V19 6 HCH(92) 1514 1479 11,16 0,21
Voo o HCH(84) 1508 1473 0,17 0,13
Vo1 6 HCH(87) 1463 1501 1466 1,31 3,15
Voo 6 HCH(81) 1453 1498 1463 9 6,88
Vo3 6 HCH(86) 1493 1459 0,62 0,96
Vou 6 HCH(88) 1436 1487 1453 0,23 20,95
vs & HCH(95) 1486 1452 0,01 23,15
Vg 6 HCH(89) 1483 1449 0,36 4,65
Va7 & HCH(77) 1413 1381 1,94 0,54
vos & HCC(72) 1380 1405 1372 45 0,24
Vg 6 HCH(80) 1403 1371 7,59 0,36
V30 6 HCC(73) 1343 1391 1359 3,22 0,38
Va1 6 HNC(90) 1361 1388 1356 0,28 455
V3o 6 HCC(70) 1303 1354 1323 4,35 0,31
V33 6 HCC(81) 1337 1306 0,34 0,02
vaa 8 HCC(78) 1333 1303 0,06 2,56
V35 6 HCC(85) 1299 1325 1294 0,25 30,72
V3g d HCC(72) 1302 1272 0,03 0,13
vyy & HCC(77) 1302 1272 0,03 0,27




Cizelge 5.4. Benzen igindeki TT formu igin titresim frekanslari (cm™) (devam).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme Deneysel Benzen

PED (> 10 %) IR Raman V" VP Ig g
vis 0 HNC(52) + 6 HCC(13) 1256 1227 003 0,25
vie & HCC(82) 1218 1246 1218 2,9 0,08
vie & HCH(75) 1211 1183 0,02 1,62
v 8 CCC(52) + 8 HCC(17) 1126 1140 1114 058 12,3
viz  VNC(64) 1128 1087 1088 1063 1124 562
vis  vCC(75) 1073 1069 1045 7,91 10,2
vaa S HNC(82) 1093 1062 1038 0,06 0,84
vis  vCC(80) 1061 1037 11,11 861
vis 8 CCC(57) 1072 1035 1050 1025 20,03 4,59
viz  vCC(83) 1020 997 059 1,98
vis 8 HCC(65) 1000 977 067 0,9
vie  vCC(74) 942 990 967 1342 0,63
vse  THCCC(62) 916 894 0 0,03
vsi 8 HCC(42) + & CCC(42) g?g 897 876 049 94
vss T HCNH(73) 810 828 852 832 2208 1,58
vss T HCCC(56) +1CCCC(11) 829 810 06 0,23
vss T HCCH(69) 767 749 064 0,03
vss  THCCH(77) 739 722 002 O
vss 1 HCCH(90) 724 733 716 571 0,01
vs7 8 CCN(78) 513 489 478 378 076
vss 8 CCC(78) 465 455 04 0,16
vie 8 CCC(87) o 349 341 339 143
veo  THCCC(10) + THNCC(83) ;?‘7‘ 276 270 6148 1733
vet 8 CCC(78) 281 270 264 004 604
vee  THCCH(82) 230 242 236 013 0,14
ves  THCCN(93) 187 198 193 2,31 354
ves 1 CCCC(88) 176 167 163 0 0,26
ves 1 CCCC(63) 139 140 137 224 0
vee T CCCC(79) 122 118 115 0,09 1,19
ve7  tHCCC(93) 80 78 76 076 O
ves 1 CCCC(80) 69 75 73 265 054
vee T CCCC(94) 56 52 51 011 0

* y* = Ham frekanslar, v 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmustir. I ve Ig: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; 3, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titregimi;
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Cizelge 5.5. Metanol igindeki TT formu igin titresim frekanslari (cm™).

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme Deneysel Metanol

PED (> 10 %) IR Raman V° VP I g
Vi VNH(100) 3371 3385 3567 3406 1,4 15,49
Vs VNH(99) 3289 3325 3486 3329 1,07 34,63
Vs vCH(98) 2960 3095 2956 72,71 36,36
Va vCH(92) 2960 3090 2951 1156 = 14,81
Vs vCH(92) 2930 3073 2935 1772 12,15
Ve vCH(92) 2936 3059 2922 196 11,04
vy vCH(90) 3050 2912 0,29 0,9
Vg vCH(91) 3039 2902 131 36,29
Vo vCH(97) 2896 3029 2893 1114 58,57
Vio vCH(92) 3029 2893 07 4,54
Vi1 vCH(97) 3026 2889 50,39 90,33
Viz vCH(94) 2874 3024 2888 0,17 151,5
Vis vCH(93) 2858 3016 2880  199,7 45,67
Via vCH(92) 3010 2875 1146 0,12
Vis vCH(96) 2852 3006 2870 1,32 172
Vig vCH(94) 3003 2868 0,29 27,07
Vi7 vCH(92) 3001 2866 7,73 9,95
Vig 8 HNH(91) 12?2 1652 1614 4761 3,33
Vio 8 HCH(91) 1510 1475 17,02 0,2
Vao 8 HCH(90) 1505 1470 0,15 0,27
Vai 8 HCH(88) 1463 1497 1463 1,68 2,37
Vaz 8 HCH(84) 1453 1491 1456 10,23 9,31
Vas & HCH(88) 1489 1455 0,66 0,14
Vas 8 HCH(84) 1436 1482 1448 0,35 6,24
Vas 8 HCH(90) 1477 1443 0,66 2,17
Vag 8 HCH(96) 1476 1442 0 62,43
Var 8 HCH(88) 1408 1376 1,86 0,85
Vag 8 HCC(68) 1380 1403 1370 0,96 0,07
Vag 8 HCC(77) 1402 1369 13,08 0,95
Vao 8 HCC(78) 1343 1388 1356 2,9 0,61
Va1 8 HCN(88) 1361 1387 1355 0,04 6,9
Va2 8 HCC(80) 1303 1352 1321 445 0,4
Va3 8 HCC(84) 1334 1303 01 0,03
Vas 8 HCC(72) 1331 1300 0,06 5,22
Vas 8 HCC(83) 1299 1324 1293 0,36 47,61
Vi 8 HCC(72) 1302 1272 0,01 0,3

Va7 & HCH(83) 1301 1271 0,07 0,53




Cizelge 5.5. Metanol igindeki TT formu igin titresim frekanslari (cm™) (devamu).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretlemer Deneysel Metanol

PED (> 10 %) IR  Raman  V* VP Ig g
ves 0 HNC(50) + 8 HCC(14) 1256 1227 001 0,67
vee & HCC(80) 1218 1247 1218 344 0,11
vie & HCH(79) 1209 1181 0,05 5,93
v 8 CCC(55) + 8 HCC(19) 1126 1140 1113 074 17,2
viz 8 CCN(51) 1128 1087 1084 1060 11,24 8,42
vis  VCC(72) 1073 1069 1044 11,42 122
vaa & HNC(88) 1093 1064 1040 0,1 1,87
vis  vCC(79) 1061 1037 16,77 154
vis 8 CCC(71) 1072 1035 1050 1026 2332 6,32
vez  vCC(79) 1019 996 0,78 2,44
vis 8 HCC(58) 1000 977 096 172
vis  VCC(67) 942 992 970 1953 085
vse  THCCC(71) 915 894 001 0,01
vee & HCC(36) + & CCC(40) ggg 896 876 747 121
vss 8 CCN(15) + tNHCH(66) 810 828 878 858 223 256
vss  THCCC(59) 829 810 085 044
vss T HCCH(78) 767 749 112 0,06
vss 1 HCCH(65) 739 722 008 O
vss T HCCH(84) 724 731 714 991 0,03
vss 8 CCN(75) 513 488 477 406 0,69
vss 8 CCC(68) 465 454 047 0,22
vie  8CCN(87) SO 349 341 396 151
veo T HNCC(88) gg"; 281 275 8307 18
ver 8 CCC(64) 281 270 264 005 66,7
vee 1 HCCH(76) 230 242 236 012 0,28
ves T HCCN(92) 187 197 193 2,96 3,16
Ves T CCCC(92) 176 166 162 0 0,53
ves T CCCC(71) 139 140 137 271 0
vee T CCCC(83) 122 116 114 012 1,46
ve7 T HCCC(93) 80 78 76 1,03 05
ves T CCCC(80) 69 75 73 321 1,07
vee T CCCC(89) 56 51 50 017 1,09

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmustir. 1|5 ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titregimi; 3, ag1 biikiilme titregimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;
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1-ha molekiiliiniin NH2 antisimetrik gerilme titresimi 3371 cm™ (IR) ve 3385 cm™ (R)
‘de gdzlenirken; simetrik gerilme titresimi ise 3289 cm® (IR), 3325 cm® (R) ’de
gozlenmektedir. NH2 gerilme titresimleri, daha Onceden rapor edilen heptilamin igeren
komplekslerin frekanslari ile uyumludur (M’thiruaine, vd., 2011; M’thiruaine, vd., 2012). Gaz
faz1 igin NH, antisimetrik modlar1 3422 ecm™ (TT, GT), 3427 cm™ (TG, GG; ve GG,), 3431
cm—1 (GTy), 3428 cm™ (GG3, GG6), 3433 cm™' (GG4, GG5) olarak hesaplanirken; simetrik
NH2 modlar1 3338 cm ™' (TT, GT), 3341 cm™' (TG, GG; ve GG,), 3344 cm™' (GT,), 3342 cm™*
(GGs, GGy), 3352 cm ™' (GGy4, GGs) olarak hesaplanmustir.

Heptilamin igeren yapinin IR spektrumundaki alifatik titresimleri: CHjz antisimetrik
gerilme titresim: 2956 cm*, CH, antisimetrik gerilme titresim: 2927-2930 cm™ ve CH, simetrik
gerilme titresim: 2872 cm™ olarak rapor edilmistir (Paivarinta, vd., 2001).

1-ha molekiiliinin CH; antisimetrik gerilme titresimi ise 2960 cm™ (IR, R) de
goriilmektedir. Gaz fazinda bu mod igin teorik olarak hesaplanan degerler 2955 ve 2966 cm™
araliginda bulunmaktadir. CH, antisimetrik gerilme titresim modlar1 2936 cm™ (R) ve 2930 (IR)
cm™ (IR) olarak gdzlenirken bu mod teorik 2944-2920 cm™ araliginda hesaplanmustir.

2896 cm™ (R) goriinen pik 1-ha, molekiiliiniin vs (CH3) ve vs (CH,) bir kombinasyonu
olarak atfedilebilir ve konformerlerin mol fraksiyonlarina dayanmaktadir. Ayrica, simetrik CH,
gerilme titresimlerinden dolay1 2874 cm™ (R), 2858 cm™ (IR) ve 2852 cm™ (R) pikleri
goriinmektedir. Bu modlara karsilik gelen gelen skala edilmis teorik degerler 2890 ve 2869 cm™
arasinda bulunmaktadir. Teorik ve deneysel degerler arasindaki dnemli farkliliklar1 spektrumun
yiiksek dalga sayisi bolgesindeki anharmoniklik agiklayabilir. Ayrica, bu uyumsuzluklar Raman
icin kullanilan lazerden ya da molekiiller igi/arast hidrojen baglarindan dolayr da

kaynaklanabilir.

Heptilamin iceren yapilarin IR spektrumlarindaki NH biikiilmesi mod aralig1 1597-1632
cm™ olarak rapor edilmektedir (M’thiruaine, vd., 2011; M’thiruaine, vd., 2012; Zeng, vd.,
2008).

1-ha molekiiliiniin & (NH,) makaslama titresimi Raman inaktif ya da siddeti ¢ok diisiik
olmasindan dolay1 tanimlamas: oldukga zor olmasina ragmen, IR piki 1595 ve 1615 cm™de
gériinmektedir. Bu pikler teorik 1629 cm™ (TT ve GT), 1624 cm™ (TG), 1628 cm™ (GTy), 1625
cm? (GG, GG,, GG, ve GGs) ve 1623 cm™ (GG; ve GGg). olararak hesaplanmustr. CHg,
asimetrik gerilme ve CH, makaslama titresiminin tipik 6rtiismesi daha 6nce 1459 ve 1466 cm™

olarak gézlenmistir( Paivarinta, vd., 2001). Bu ¢alismada ise 8,(CHs) titresimi 1463 cm™ (IR),
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3(CH,) ise1453 ve 1436 cm™ (R) ’de ortaya ¢ikmaktadir. CC veya CN gerilme ve HCH, HCN,
HCC, CCN veya CCC biikiilme modlar1 1400-1000 cm™ araligindaki bolgelerde hakim olmakta
iken HCC, HCH, HNH, CCC veya CCN egilme ve HCCC, HCCH, HCNH, HCCN veya CCCC
burulma modlar ise diisiik frekans bolgesinde (1000-50 cm™). gériilmektedir. Bu titresimler
teorik hesaplamalar i¢in de benzerdir.

Cizelge 5.3-5’te goriildiigii gibi, eger titresim isaretlemeleri teker teker incelenirse,
titresim isaretlemelerinin yiiksek oranda birbirleriyle uyum icinde oldugu goriilmektedir.
Dielektrik ortamin varligi titresim frekanslar1 tizerinde giiglii bir etkiye sahiptir. NH bag
uzunluklar1 gaz fazdan ¢oziicli faza dogru gittikce artar. Bu nedenle, NH gerilme frekanslari
azalmasi gerekmektedir. 1-ha molekiilii i¢in bu durum agik¢a gozlenmektedir. Frekanslardaki
bu kaymalar, yiliksek dielektrik sabitli ¢oziiciiler icindeki azot atomlar1 {izerindeki pozitif

karakterin artmasiyla agiklanabilir.



Cizelge 5.6. Gaz fazindaki TG formu igin titresim frekanslar (ecm™).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod [saretleme Deneysel Gaz Famt

PED (> 10 %) IR  Raman V" VP Ig Ir
Vi VNH(99) 3371 3385 3588 3427 0,47 14,16
Vs VNH(99) 3289 3325 3499 3341 1,58 26,52
Vs vCH(96) 2960 3100 2960 46,22 21,1
Va vCH(95) 2960 3095 2956 73,89 6,7
Vs vCH(84) 2930 3075 2936 12221 4,18
Ve vCH(92) 2936 3062 2924 34,62 3,61
vy vCH(86) 3051 2913 29,51 6,7
Vg vCH(90) 3047 2909 8,73 17,13
Vo vCH(90) 2896 3032 2896 26 1,31
vie  VCH(95) 3029 2893 48,49 38,34
vii  VCH(92) 3025 2889 2,85 39,78
viz  VCH(85) 2874 3020 2884 120,44 17,23
vis  VCH(95) 2858 3013 2877 31,89 6,44
via  VCH(87) 3006 2871 2,96 53,86
vis  VCH(89) 2852 3005 2869 1,48 24,68
vig  VCH(93) 3002 2867 1,77 31
viz  VCH(97) 2948 2815 7881 23,57
Vig 8 HNH(99) igig 1663 1624 38,17 1,85
Vio 8 HCH(87) 1523 1488 3,17 2,89
vo & HCH(87) 1516 1481 7,34 0,28
Vai 8 HCH(89) 1463 1509 1474 0,93 3,03
Vaz 8 HCH(84) 1453 1503 1468 8,03 5,21
Vas 8 HCH(88) 1501 1466 1,07 0,09
vas & HCH(85) 1436 1495 1461 0,2 23,93
ves & HCH(89) 1491 1457 0,12 5,04
Vag 8 HCH(93) 1490 1456 0,16 1,96
Var 8 HCN(73) 1430 1397 19,48 0,75
Vag 8 HCH(90) 1380 1417 1384 2,46 0,42
Vo  vCC(12) + & HCC(70) 1406 1374 0,68 0,06
vy 8 HCC(73) 1343 1399 1367 0,01 0,05
Va1 8 HCC(77) 1361 1365 1334 0,89 0,14
Va 8 HCC(75) 1303 1341 1310 1,67 0,62
Va3 & HCC(83) 1336 1305 1,03 0,96
vas 8 HCN(72) 1328 1298 2,24 3,74
vis & HCC(79) 1299 1323 1292 0,1 21,07
Vi & HCC(80) 1311 1280 0,13 0,34
Va7 8 HCC(80) 1285 1255 0,49 0,35




Cizelge 5.6. Gaz fazindaki TG formu icin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Deneysel Gaz Faz1

PED (> 10 %) IR Raman +v* 7 I g
ves  © HCC(77) 1260 1231 0,86 0,26
vee & HCC(77) 1218 1234 1206 2,13 0,3
vio & HNC(78) 1211 1183 0,14 1,01
var & HCN(56) +vCC(14) 1126 1153 1126 2,85 5,33
Vi WNC(57) + vCC(12) 1128 1087 1116 1090 7,12 3,03
vis  VNC(70) 1073 1084 1059 12,49 6,13
via  vCC(80) + 8 HCC(10) 1093 1068 1043 0,11 12,83
vis  vCC(76) 1060 1036 0,61 2,19
vis & HCC(60) 1072 1035 1031 1007 1,96 223
viz  vCC(73) 1023 1000 3,45 0,53
vis  VCC(15)+ & HCC(48) + SCCN(11) 1014 991 0,83 2727
vis & CCN(56) 942 964 942 322 3,87
veo T HCNH(68) 934 912 2,43 1,18
vei & HCC(10) + vCC(47) g?g 897 876 1,16 6,23
ve, T HCNH(78) 810 828 854 835 414 1,15
ves & HNH(71) 820 802 97,06 1,17
vss  THCCH(71) 777 759 6,87 0,22
vss T HCCH(77) 744 727 013 0,03
ves T HCCH(84) 724 734 717 351 0,01
vs; & CCN(75) 513 493 481 7,44 0,18
vss  VCC(14)+ 5 CCC(71) 469 458 029 0,11
vee 8 CCC(83) 2‘2‘3 353 345 56 024
veo & HCN(19) +vCC(33) g?‘; 275 269 4,68 36,14
vei  THNCC(77) 281 252 247 38,86 7,65
ves 1T HCCH(85) 230 242 237 045 0,21
ves & CCC(82) 187 196 192 1,08 4,08
ves 1 CCCC(92) 176 165 161 0,35 0,27
ves 1 HCCC(88) 139 139 136 1,78 0,35
ves T CCCC(89) 122 116 114 0,63 0,49
ve; T HCCH(85) 80 78 77 052 0
veg  tHCCH(10) + tCCCC(74) 69 76 74 2,66 1,06
vee T CCCC(91) 56 52 51 036 0

* y* = Ham Frekanslar, v* 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. 1|5 ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; J, a¢1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.7. Benzen igindeki TG formu igin titresim frekanslari (cm™).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod [saretleme Deneysel Benzen

PED (> 10 %) IR  Raman V" VP Ig Ir
Vi VNH(99) 3371 3385 3581 3420 0,91 17,41
Vs VNH(99) 3289 3325 3496 3338 1,09 32,6
Vs vCH(96) 2960 3098 2958 56,5 27,27
Va vCH(96) 2960 3093 2954 91,3 9,16
Vs vCH(88) 2930 3072 2933 174,18 557
Ve vCH(92) 2936 3060 2922 42,06 7,09
vy vCH(88) 3051 2913 27,66 6,97
Vg vCH(95) 3045 2908 12,27 27,78
Vo vCH(92) 2896 3032 2896 3,39 1,62
vie  VCH(95) 3027 2891 52,71 55,63
vii  VCH(91) 3025 2889 3,47 66,42
viz  VCH(93) 2874 3018 2883 158,09 26,12
vis  VCH(85) 2858 3012 2877 51,31 6,13
via  VCH(92) 3007 2872 3,74 76,04
vis  VCH(89) 2852 3005 2869 1,69 39,82
vig  VCH(87) 3002 2867 2,11 6,86
viz  VCH(96) 2953 2820 94,55 35,61
Vig 8 HNH(80) igig 1656 1618 44,41 2,32
Vio 8 HCH(85) 1521 1486 3,69 3,78
veo & HCH(88) 1513 1478 8,56 0,41
Vai 8 HCH(82) 1463 1506 1471 0,91 2,88
Vaz 8 HCH(80) 1453 1498 1463 8,88 6,77
Vas 8 HCH(83) 1497 1463 1,32 0,16
vas & HCH(85) 1436 1490 1456 0,34 22,79
ves & HCH(83) 1486 1452 0,14 12,23
Vag 8 HCH(93) 1485 1451 0,27 10,56
Vo VNC(79) 1429 1396 21 1,06
Vag 8 HCC(78) 1380 1413 1381 2,25 0,5
Vag § HCC(70) + vCC(12) 1405 1373 0,96 0,12
vy 8 HCC(67) 1343 1397 1364 0,01 0,09
Va1 8 HCC(84) 1361 1363 1332 0,8 0,18
Va2 & HCC(76) 1303 1339 1308 2,03 0,9
Va3 & HCC(80) 1334 1303 0,91 1,31
v 8 HCC(78) 1327 1297 2,1 71
vis & HCC(76) 1299 1322 1292 0,03 28,76
Vi 8 HCC(71) 1309 1279 0,09 0,51
Va7 8 HCC(74) 1285 1255 0,66 0,44




Cizelge 5.7. Benzen igindeki TG formu igin titresim frekanslari (cm™) (devam).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme Deneysel Borzen

PED (> 10 %) IR Raman Vv VP Ig Ir
vss 1 HCCH(62) 1259 1230 0,88 0,41
vee & HCC(71) 1218 1234 1206 2,44 0,39
vio & HCH(70) 1209 1181 0,11 2,09
vai 8 CCC(39)+ & HCC(10) + & CCN(14) 1126 1154 1127 41 645
viz 8 CCC(56) 1128 1087 1116 1090 7,92 4,37
vis 8 CCC(11) +VvNC(72) 1073 1082 1057 14,22 872
Va8 HCC(10) +vCC(78) 1093 1068 1043 0,14 17,92
vis  vCC(79) 1060 1035 0,69 2,73
vis 1t HCCH(30) + 8CCN(11) 1072 1035 1031 1008 2,78 2,85
vez  vCC(78) 1022 998 4,14 0,67
vis 8 HCC(52) + 5 CCN(14) 1014 990 1,34 2,95
vis  vCC(60) 942 964 941 4,94 434
vse T HCNH(67) 934 912 4,94 174
vs:  vCC(48) ggg 896 876 1,69 7,87
vs2 & HCH(65) 810 828 861 842 90,03 2,29
vss T HCNH(66) 829 810 7045 1,05
vss 1 HCCH(72) 777 759 586 0,28
vss & HCH(72) 743 726 0,18 0,03
vss T HCCH(79) 724 733 716 4,92 0,01
vs7 8 CCN(71) 513 492 481 876 03
vss  VCC(17) + & CCC(68) 468 457 0,34 0,13
vie 5 CCC(86) % 353 345 6,74 0,52
veo 8 CCC(34) + & CCN(40) ;?‘7‘ 275 269 6,19 41,04
ve T HNCC(75) 281 252 246 47,38 8,07
vee  THCCC(81) 230 243 237 0,64 0,28
ves T HNCC(85) 187 196 192 1,19 4,28
ves T CCCC(88) 176 165 161 045 0,27
ves T HCCH(10) + tCCCC(75) 139 139 136 2,36 0,53
ves T CCCC(79) 122 117 114 0,79 0,48
ve; T HCNH(91) 80 78 76 02 051
ves T CCCC(84) 69 77 75 393 2,08
vee T CCCC(93) 56 52 51 058 1,07

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. 1|5 ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; 8, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.8. Metanol igindeki TG formu igin titresim frekanslari (cm™).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod [saretleme Deneysel Metanol

PED (> 10 %) IR  Raman  V° VP I Ir
Vi VNH(99) 3371 3385 3573 3412 1,85 22,06
Vs VNH(99) 3289 3325 3491 3334 0,49 42,34
Vs vCH(98) 2960 3095 2956 72,71 36,08
Va vCH(92) 2960 3090 2951 11558 14,74
Vs vCH(91) 2930 3066 2928 284,33 7,55
Ve vCH(94) 2936 3058 2920 78,07 1531
vy vCH(91) 3050 2912 17,44 4,01
Vg vCH(92) 3042 2905 14,37 49,31
Vo vCH(94) 2896 3031 2895 3,81 4,48
vie  VCH(97) 3026 2889 5387 954
vii  vCH(93) 3024 2888 0,88 133,55
viz  vCH(90) 2874 3016 2880 223,77 4373
vis  VCH(88) 2858 3012 2876 108,67 4,07
via  VCH(88) 3007 2872 9,96 146,51
vis  VvCH(87) 2852 3004 2869 0,29 43,08
vig  VCH(88) 3002 2867 6,1 29,14
viz  VCH(96) 2964 2831 119,84 611
vig & HNH(87) 1222 1647 1609 52,68 3,18
vie & HCH(87) 1517 1482 523 4,74
veo & HCH(90) 1509 1474 12,75 0,49
Va1 & HCH(87) 1463 1502 1467 0,93 2,3
v, & HCH(82) 1453 1493 1459 1,62 0,16
vos & HCH(90) 1491 1456 10,2 9,35
vas & HCH(84) 1436 1484 1450 0,46 11,69
ves & HCH(86) 1479 1445 05 4,13
ves & HCH(91) 1476 1442 0,27 49,6
Vi 8 HCC(74) 1427 1394 2164 1,49
vas & HCC(81) 1380 1408 1376 1,76 0,8
Vo & HCC(74) + vCC(12) 1403 1370 1,47 0,42
vy 8 HCC(75) 1343 1393 1361 0,03 0,15
vai 8 HCC(78) 1361 1361 1330 0,62 0,29
vz & HCC(80) 1303 1337 1306 2,49 1,53
vis 8 HCC(82) 1331 1301 0,57 1,63
vas 8 HCC(69) 1326 1296 16 16,56
vis & HCC(78) 1299 1321 1291 0,02 40,53
v & HCC(76) 1308 1278 0,03 0,83
vy 8 HCC(73) 1284 1255 0,89 0,52




Cizelge 5.8. Metanol igindeki TG formu igin titresim frekanslar1 (cm™) (devamu).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod [saretleme Deneysel Metanol

PED (> 10 %) IR Raman  V* VP I Ir
vis & HCC(70) 1259 1230 0,91 0,82
vie 8 HCC(75) 1218 1234 1206 2,98 0,56
vio & HCH(75) 1207 1179 0,06 6,64
v & HNC(58) + vCC(15) 1126 1155 1128 6,38 8,58
vie 8 CCC(57) +vCC(10) 1128 1087 1115 1090 8,94 6,72
vis  WNC(71) 1073 1079 1054 16,07 11,61
v 8 HCC(10) +vCC(83) 1093 1067 1043 0,18 26,27
vis  vCC(81) 1058 1034 0,78 3,7
vis  vCC(14) + 1 HCCH(38) 1072 1035 1032 1008 4,61 3,61
ver  vCC(82) 1020 997 5,07 0,9
vig  vCC(10) + & CCC(48) 1014 990 2,07 4,09
vie  vCC(59) 942 963 941 8,98 4,7
vso & HNH(63) 935 913 12,03 2,84
vee  vCC(49) ggg 895 875 4,06 9,77
vs, T HCNH(74) 810 828 876 856 148,09 542
vss T HCNH(69) 835 816 354 0,74
vss  tHCCH(61) 776 758 6,08 0,38
vss T HCCN(68) 743 726 0,29 0,06
vss 1 HCCH(83) 724 732 715 881 0,01
vs; 8 CCN(72) 513 493 481 1027 048
vss  VCC(16)+ & CCC(70) 467 457 0,38 0,16
vs  8CCC(87) 2‘2‘2 353 345 826 1,08
veo & HNC(16) + vCC(39) 33‘7‘ 275 268 6,82 47,64
ver  ©HNCC(70) 281 249 243 615 7,09
vee  tHCCH(81) 230 242 237 2,06 0,5
ves T HNCC(84) 187 195 191 1,93 4,41
ves T CCCC(88) 176 165 161 0,66 0,53
ves T CCCC(85) 139 139 136 3,75 1,61
ves T CCCC(84) 122 117 114 1,12 0,97
ver 1 HCNH(92) 80 77 76 04 1,02
ves T CCCC(80) 69 76 74 624 7,85
veg 1 CCCC(87) 56 52 51 0,67 2,16

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmustir. 1|5 ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; 3, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.9. Gaz fazindaki GG, ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod GG; Gaz Faz GG, Gaz Fazi
PED(Z]O %) \4 IIR IR PED(ZlO%) v IIR IR
i VNH(99) 3427 0,46 1414 |VNH(99) 3427 0,46 14,15
vy VNH(99) 3341 1,58 26,45 | VNH(99) 3341 1,56 26,31
V3 vCH(99) 2966 53,08 8,52 vCH(90) 2966 53,56 8,81
Va VCH(99) 2956 51,00 1531 |vCH(87) 2956 51,61 151
Vs VCH(97) 2937 1404 3,79 VCH(85) 2937 1373 3,07
Ve VCH(98) 2925 22,18 2,42 vCH(73) 2925 2805 354
vy vCH(97) 2914 4507 2157 | vCH(83) 2914 2875 23,72
Vg vCH(96) 2912 22,94 20,17 vCH(77) 2912 46,28 17,37
Vo vCH(98) 2903 10,38 8,28 vCH(83) 2903 4,94 15,31
V1o vCH(98) 2897 19,17 38,22 vCH(83) 2896 10,19 28,53
Vit vCH(98) 2894 30 2128 | vCH(86) 2894 2712 2813
V12 vCH(98) 2880 41,92 35,58 vCH(84) 2881 70,9 17,34
Vi3 VCH(98) 2879 86,66 6,42 VCH(85) 2880 5874 17,24
Vg VCH(98) 2872 3,12 2307 |vcHE7) 2872 5,6 16,19
Vis vCH(98) 2870 6,61 44,94 vCH(81) 2871 9,95 50,52
vis  VCH(98) 2868 2,32 23 VCH(87) 2868 1,39 7.19
V7 vCH(97) 2814 7921 2379 |vCH(82) 2815 7914 2357
Vig SHNH(95) 1625 38,24 1,86 SHNH(79) 1625 38,07 1,86
Vig SHCH(84) 1487 3,2 2,86 SHCH(76) 1488 3,1 2,83
Voo SHCH(78) 1478 9,45 2,75 SHCH(74) 1478 9,99 2,78
Vo1 SHCH(79) 1475 3,27 0,19 SHCH(70) 1475 2,54 0,23
Voo SHCH(85) 1471 4,49 1,76 SHCH(82) 1471 4,6 1,72
Va3 SHCH(86) 1463 0,72 5,83 SHCH(74) 1463 0,73 5,75
Vo4 SHCH(76) 1460 0,94 9,69 SHCH(68) 1459 1 9,78
Vo5 SHCH(90) 1457 0,12 11,53 SHCH(61) 1457 0,1 11,64
Vag SHCH(89) 1453 145 5,67 SHCH(72) 1453 151 5,63
Vor SHCC(54) 1396 1756 0,66 SHCN(61) 1397 1806 0,69
Vos SHCH(84) 1387 7,89 0,42 SHCH(72) 138 7,86 0,41
Vag SHCC(62) 1374 0,53 0,21 SHCC(60) 1374 0,53 0,15
V3o SHCC(50) 1359 1,04 0,48 SHCC(63) 1359 1,06 0,53
Va1 SHCC(73) 1346 5,23 0,64 SHCC(64) 1346 4,94 0,65
V3o SHCC(54) 1315 0,66 0,99 SHCC(75) 1316 1,29 1,36
Va3 SHCC(73) 1305 1,39 0,82 SHCC(59) 1306 1,19 1,35
Vaa SHCC(72) 1299 0,69 0,55 SHCC(68) 1296 031 11,43
Vas SHCC(64) 1294 1,34 20,85 | SHCC(61) 1292 2,29 6,68
Vs SHCC(61) 1272 0,48 1,15 SHCC(71) 1283 0,7 3,8
Va7 OHCC(44) 1261 1,96 1,5 SHCC(78) 1253 0,78 1,74
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Cizelge 5.9. Gaz fazindaki GG, ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG; Gaz Fazu Isaretleme GG, Gaz Faz1
PED(EIO%) A% IIR IR PED(ZlO%) A% IIR IR
v SHCC(61) 1230 097 059 |SHCC(1) + tHNCC(15) 1232 0,05 049
vie  SHCC(44) 1201 136 064 |SHCC(T3) 1206 218 022
vio  SHCC(32) 1171 064 132 |SHCC(T1) 1166 054 1.26
va  SHCC(25) +vCC(14) 1122 568 269 |SHCN(56) 1127 566 2.87
v, SHCC(25) +vCC(11) 1089 254 197 |SHNC(55)+vCC(12) 1087 223 227
vis  WNC(75) 1062 735 458 |vNC(70) 1064 764 401
vas  WNC(73) 1056 685 883 |vCC(74) 1054 73 991
vis  vCC(83) 1036 076 419 |vCC(80) 1036 125 3.83
vie  THCCN(30) + SHCC(11) 1007 183 404 |SHCC(49) 1007 175 1.63
ver  THCCON(12) + vCC(54) 995 29 132 |vCC(46) 994 107 278
vis  vCC(44) + SHCC(17) 969 116 7.65 |vCC(65) 974 292 808
vie  vCC(44) + THCCC(10) 937 347 086 |vCC(58)+5CCN(13) 932 186 176
veo f;%%l‘é((ll?)ivtﬁcc(é?(l 6 913 276 174 |SHCC(66) 918 362 0,95
ve  vCC(47) 858 576 829 |vCC(54)+tHCNH(10) 855 1,56 676
Veo :gg(égz;;mcca@ * 825 47,06 145 |tHCNH(54) 829 57,60 3,59
ves  THNCC(S1) 798 887 1,89 |SHNC(10)+tHNCC(40) 797 7967 141
ver  THCCH(41) + tHCCC(13) 761 269 075 |SHCC(43) 762 724 036
ves  THCCH(62) 736 195 012 |tHCCH(S6) 736 132 046
vee  THCCH(T3) 716 31 022 |tHCCH(63) 716 297 015
ver  vCC(13) + SCON(64) 496 62 012 |3CCN(S) 49 599 007
ves  3CCC(83) 439 365 063 |tHCCH(25) 440 378 065
vee  vCC(10) + 5CCC(67) 365 001 815 |tHCCH(4)+<HCCC(22) 365 003 819
Vo SHCC(11) + tHCCC(23) 282 1642 823 |tHNCC(41) 284 1961 9.16
ve  8CCC(15)+ tHCCC21) 272 001 1297 |tHCCH(S) + tHCCC(45) 272 006  9.63
Vea ﬁgé(clg)( ! I;HNCC(M) 241 32,05 808 |tHCCH(10)+tHNCC(S8) 245 2971 1035
vis  SCCC(44) + THCCC(28) 204 068 099 |tHCCC@9) 205 047 1,16
ves  CCCC(79) 154 047 072 |wCCCC(70) 155 044 0.5
ves  TCCCC(64) 121 095 153 |tHCCC(64) 123 108 0,64
vie  TCCCC(69) 115 201 119 |tHCCC@4S) 117 121 07
v 3CCC(72) 87 009 469 |tHCCC(34)+tCCCC21) 89 0,61 38
ve  TCCCC(81) 55 073 1562 | tHCCC(28) + TCCCC(46) 56 0,55 17,08
vie  TCCCC(79) 43 253 1756 | tHCCC(T1) 49 243 2436

v* v* = Ham Frekanslar, v* :1800 cm™ {izerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.10. Gaz fazindaki GG; ve GG4 formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod GG; Gaz Fazi GG, Gaz Faz1
PED(EIO%) v IIR IR PED(ZlO%) v IIR IR
v VNH(98) 3428 0,71 12,85 |vNH(100) 3433 0,7 10,56
v, VNH(98) 3342 1,28 2382 |vNH(100) 3352 0,88 2327
vs  vCH(95) 2959 47,43 21,15 | vCH(95) 2960 46,39 21,3
va  vCH(88) 2956 7581 7,05 |vCH(90) 2955 729 652
vs  VvCH(81) 2944 6334 162 |vCH(83) 2935 1052 7,11
ve  VCH(86) 2920 3851 554 |vCH(74) 2927 6266 271
v;  vCH(92) 2918 68,7 1133 |vCH(95) 2923 29,15 0,96
vg  vCH(86) 2903 19,2 2458 | vCH(81) 2910 1,39 12,34
vg  VCH(87) 2901 6,41 4,62 vCH(87) 2897 12,37 0,76
vio  VCH(92) 2892 48,09 39,16 |vCH(89) 2893 46,57 38,03
vy VCH(81) 2889 182 2459 |vCH(81) 2889 1458 3506
vi;  VCH(84) 2882 111,5 16,57 | vCH(85) 2884 84,42 36,76
vis  VCH(83) 2878 1798 12,03 |vCH(74) 2882 2835 2,68
vy VCH(87) 2870 1,02 37,42 | vCH(86) 2873 20,56 11,78
vis  VCH(83) 2868 19,76 4257 [vCH(91) 2868 5,93 50,79
vig  VCH(86) 2864 1,18 4,41 vCH(87) 2865 341 3,55
vy VCH(95) 2823 9823 3321 [vCH(92) 2811 8475 28
vig  OHNH(85) 1623 37,96 1,87 SHNH(94) 1625 44,36 2,26
vig  OHCH(75) 1482 10,38 0,24 SHCH(72) 1480 9,07 0,19
voo  SHCH(86) 1480 292 561 |SHCH(68) 1477 245 522
vy OHCH(76) 1475 0,52 0,33 SHCH(65) 1473 0,74 1,02
vy, OHCH(79) 1469 7,93 5,25 SHCH(79) 1469 8,06 5,31
Vo3 OHCH(69) 1466 1,21 6,03 SHCH(80) 1464 1,19 5,31
voq  OHCH(75) 1458 0,17 17,26 SHCH(65) 1456 0,16 16,09
vps  OHCH(75) 1457 0,44 5,37 SHCH(67) 1455 0,12 4,99
vos  SHCH(74) 1452 236 086 |SHCH(67) 1447 326 3,64
vy;  OHCC(64) 1387 17,13 0,96 SHCH(16) + dHCC(23) 1390 1843 1,32
vos  SHCH(71) 1385 363 052 |SHCH(76) 1385 244 043
Vo OHCC(66) 1375 0,73 0,21 SHCC(61) 1373 1,24 0,31
vzg  OHCC(66) 1373 1,24 0,06 SHCC(67) 1370 0,69 0,15
va;  OHCC(63) 1346 2,46 0,48 SHCC(56) 1343 1,18 0,63
v,  OHCC(77) 1310 3,86 0,58 SHCC(22) 1317 6,64 571
vas  OHCC(68) 1303 0,35 3,33 SHCC(73) 1306 0,2 0,17
vas  SHCC(74) 1301 013 064 |SHCC(57) 1298 045 13,05
vas  SHCC(74) 1294 037 1808 |SHCC(59) 1290 029 543
vz  OHCN(75) 1277 2,83 2,77 SHCC(63) 1285 1,42 1,44
vs;  OHCC(71) 1261 3,74 0,81 SHCC(70) 1249 0,72 0,24
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Cizelge 5.10. Gaz fazindaki GG; ve GG4 formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG; Gaz Fazi Isaretleme GG, Gaz Faz
PED(E 10 %) v IlR IR PED ( > 10 %) A% IIR IR
Ve OHCC(69) 1231 035 017 |oHCC(T3) 1233 146 0,08
Vi SHCC(66) 1209 109 105 |SHCC(SS) 1195 046 0,34
vio  SHCC(63) 1182 016 108 |SHCC(60) 1156 054 2.75
va  OHCC(52) 1114 301 497 |SHCC(56) 1137 555 1.89
viz  VNC(63) 1081 1171 3.68 |SHCC(47) +vCC(16) 1092 101 305
vis  SHCC(41) +vCC(28) 1054 051 464 |WC(51)+vCC(15) 1079 1462 3,54
v vCC(67) 1042 036 751 |vCC(78) 1043 018 11,99
vis vCC(58) 1030 208 197 |vCC(74) 1030 016 15
vis  YNC(17) +vCC(11) 1027 442 161 |SHCC(10)+vCC(39) 1010 29 172
ver vCC(61) 90 087 253 |vCC(33) 004 264 296
vis VCC(14) + THCCH(49) 971 031 051 |vCC(sl) 985 053 107
vie VCC(25)+tHCCC(12) 925 434 2.1 ggg(clé)(; TCCCC0) + 926 374 096
v vCC(41) 803 889 13,67 |vCC(39) 885 115 12,64
ve vCC(10)+THCNH(43) 866 1495 1,09 |vCC(14)+SHCC(34) 857 266 2,16
vy vCC(46) 854 373 232 |vCC(13)+tHCNH(42) 839 1636 2,07
ves  THCNH(60) 801 8451 117 |SHNC(63) 803 1145 2.32
v THCNH(55) 760 2731 094 |tHCCCE3S) 771 269 037
ves  THCCH(54) 728 411 025 |tHCCH(51) 726 098 028
ves THCCH(49)+1CCCC(14) 717 2,61 0,04 |tHCCH(51)+1CCCC(12) 715 265 0,06
ver tHNCC(21) + THCNH(14) 507 605 059 |3CCN(55) 502 323 05
ves  THCNH(46) 429 173 024 |sCCC(66) 425 122 051
v SCCN(62) 377 25 981 |3CCN(56) 384 588 9,29
Veo 533%}:255@(12) 270 068 2557 | tHCNH(28) + tHCCH(15) 279 1634 19,46
vee THNCC(46) + THCCC(14) 261 1774 68 |sccc(sy) 257 14 822
ve  THCCC(84) 200 007 021 |tHCCC(84) 243 006 014
ves THNCC(27) + tHCNH(10) 207 24,15 0,61 iligg(cll‘_‘l)(;HCCC(B) 215 2044 3,22
THONH(12) + tHNCC(12) SHCC(14) + THCNH(13)
Vet 4 tHCCCB38) + recec(13) 188 226 091 L heccio) 159 145 095
ves  THCCC(75) 126 08 142 |tHCCC(49)+SHCC(10) 125 101 2,07
Ves TTCCI\ICHC(&}‘;THNCC(”) 123 16 127 |tHCCC(64) 121 1,39 0,87
ver  8CCC(61) 89 097 151 ﬁ%%‘é(é(% SHCC(27) 84 031 334
ves THCCH(11)+tCCCC(56) 57 067 1567 figglg(cl(?; SHCC(14) 55 067 21,05
vis THNCC(10)+tCCCC(63) 52 041 1345 | tCCCC(29) + tHCCC(49) 47 031 862

* y* = Ham Frekanslar, v* :1800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.11. Gaz fazindaki GGs ve GGg formlart igin titresim frekanslari (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod GG; Fazi GGg Gaz Fazi
PED(EIO%) v IIR IR PED(EIO%) v IIR IR
Vi VNH(100) 3433 07 10,56 | vNH(98) 3428 072 1283
v, VNH(100) 3352 0,88 2327 |VNH(98) 3342 124 2381
vz VCH(95) 2961 46,38 21,3 vCH(95) 2959 4746 21,15
va  VvCH(91) 2956 7292 65 VCH(88) 2956 7595 7,03
vs  VCH(83) 2935 1053 7,1 VCH(80) 2944 6322 1,62
ve  VCH(74) 2927 62,69 27,09 |vCH(86) 2021 3852 562
v, vCH(95) 2923 2895 1,01 |vCH(87) 2918 6841 1131
vg  VCH(81) 2910 1,37 12,37 | vCH(86) 2903 19,18 246
vg  VCH(87) 2897 12,33 0,75 vCH(87) 2901 6,51 4,67
vy VCH(89) 2893 46,54 38,02 |vCH(92) 2892 48,06 39,21
vy VCH(81) 2889 14,77 35,03 [vCH(81) 2889 18,27 245
vi;  vCH(86) 2884 85,59 37,08 |vCH(83) 2882 109,9 16,82
viz  VCH(75) 2882 26,57 2,48 vCH(84) 2878 19,57 11,8
vis  vCH(86) 2873 21,02 11,62 | vCH(83) 2870 1,04 37,37
vis  vCH(91) 2868 5,96 50,79 | vCH(84) 2868 19,71 4221
vie  VCH(86) 2865 3,39 3,56 vCH(86) 2864 1,17 4,64
vi;  vCH(92) 2811 8476 28 VCH(91) 2823 9858 3331
vig  OHNH(83) 1625 4437 2,26 SHNH(83) 1623 37,9 1,87
vie  SHCH(71) 1480 907 019 |SHCH(80) 1482 1036 024
Vs SHCC(71) 1477 245 522 | SHCH(77) 1480 293 561
Vo SHCH(55) 1473 074 1,02  |SHCH(33)+ SHNC(18) 1475 052 033
vy,  SHCH(73) 1469 8,06 531 SHCH(82) 1469 7,93 5,24
Vos  SHCH(55) 1464 1,19 528 |SHCH(73) 1466 12 6,02
vy OHCH(51) 1456 0,16 16,27 SHCH(61) 1458 0,17 17,54
vos  SHCH(69) 1455 012 483 |SHCH(72) 1457 044 51
vse  SHCH(55) 1447 326 364 |SHCH(77) 1452 236 0,86
vyy  SHCC(31) 1300 1843 132  |SHCC(58) 1387 1712 096
vss  SHCH(76) 1385 244 043 |SHCC(74) 1385 365 052
v  OHCC(54) 1373 1,24 0,31 SHCC(60) 1375 0,72 0,2
vay  SHCC(46) 1370 069 015 |SHCC(61)+vCC(13) 1373 124 0,06
va;  OHCC(59) 1343 1,18 0,63 SHCC(68) 1346 2,46 0,48
vz,  OHCN(63) 1317 6,64 571 SHCC(78) 1310 3,88 0,59
v SHCC(74) 1306 019 018 |SHCC(74) 1303 035 333
vas  SHCC(66) 1298 045 1306 |SHCC(67) 1301 014 068
v tHCCH(52) 1290 029 542  |SHCC(73) 1204 037 18,06
vzs  OHCC(64) 1285 1,42 1,44 SHCN(74) 1277 2,82 2,75
vz OSHCC(56) 1249 0,72 0,24 SHCC(64) 1261 3,74 0,81
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Cizelge 5.11. Gaz fazindaki GGs Ve GGg formlart igin titresim frekanslari (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG, Faz Isaretleme GGq Gaz Fan
PED(EIO %) v IIR IR PED(EIO %) A% IIR IR
Vs SHCC(71) 1233 147 008 |oHCC(63) 1231 036 017
vie  THCCC(52) 1195 046 034 |SHCC(63) 1209 11 105
vio  SHNC(56) 1156 055 275 |SHCC(46) 1182 016 1.08
v OSHCC(1)+38CCN(34) 1137 554 189 |vCC(30)+SHCC(30) 1114 302 497
vie  vCC(11) + YNC(10) 1092 101 305 |vNC(66) 1081 11,73 3567
vis  WNC(61) 1079 1462 354 |SHCC(35)+WNC(12) 1054 05 462
vas  vCC(T7) 1043 018 1201 |vcc(er) 1042 036 756
ves  vCC(78) 1030 016 15 |vCC(57) 1030 194 195
vie  SHNC(43) +vCC(23) 1010 291 171 |[wWC(37) 1027 455 162
ver i}i(é(é((lzg)) TOHNC(0) 994 264 206 |vCC(64) 990 086 252
vis vCC(64) 985 054 1,07 |vCC(60) 971 031 051
vis  THCCC(35) 926 374 096 |tHCNH(27)+vCC(17) 925 432 21
Ve VOC(37) + 8CCC(12) 885 115 1264 |vCC(31) 803 894 1365
ve vCC(32)+tHCCC(18) 857 2,66 2,16 |tHNCH(40) 866 1489 1,11
Ve i%gég(y)mcm D 839 1636 207 |vccGs) 854 378 232
vz THCNH(58) 803 1145 232 |tHCNH(S8) 801 8455 117
ve, THCCC(42) 771 269 037 |tHNCH(43) 769 273 094
ves SHCC(10) + tHCCH(48) 726 098 028 |<tHCCH(46) 728 411 025
ves THCCH(49) + TCCCC(19) 715 265 006 |tHCCH(47)+tCCCC(11) 717 261 0,04
ver  SCCN(71) 502 323 05 |3CCN(5S) 507 605 059
vey  3CCC(67) 425 122 051 |SHNC(22)+tHCCH(12) 429 173 024
vey  THCCH(30) 384 588 929 |vCC(11)+3CCN(60) 378 251 978
veo SCCN(11)+tHCCH(30) 279 1632 19,51 ii%(cl?&;gicr% é:)c oy 210 067 2557
vee THCCH(34)+3CCC(29) 257 1401 8,16 fﬁggg’(ﬁ)& tHCCCR2) 261 1769 6,75
ve THCCC(79) 243 006 014 |tHCCH(7S) 240 007 021
ves THNCC(37)+1CCCC(12) 215 2945 3,22 iHr%CcIé(clé); tHNCHRO) 507 2415 061
ves THNCC(16) +1CCCC(31) 159 146 095 |tCCCC(53) 163 227 001
ves  THCCC(38) 125 102 207 |tHCCC(63) 126 081 142
v TCCCC(56) 121 138 087 |wCCCC(60) 123 159 127
ver  CCC(53) 84 031 333 |sccc(er) 89 097 151
ves SCCC(11)+1CCCC(53) 55 0,67 2111 |tHCCH(11)+1CCCC(58) 57 067 1568
ve, THCCH(12) +1CCCC(65) 47 031 862 |tCCCC(10)+tHCCC(64) 52 011 1341

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmigtir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; 8, ag1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi;
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Cizelge 5.12. Gaz fazindaki GT ve GT; formlari igin titresim frekanslar (cm™).

B3LYP/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme Isaretleme

Mod GT Gaz Faz1 GT, Gaz Fazi
PED(E 10 %) v IlR IR PED(EIO %) A% IIR IR
Vi VNH(100) 3422 028 753 |VvNH(99) 3431 039 6,03
v, VNH(100) 3338 198 17,63 |VNH(99) 3344 178 1542
vs  VvCH(81) 2966 53,78 9,26 vCH(96) 2961 45,76 21,27
va  VCH(88) 2957 51,06 14,67 |vCH(89) 2956 71 6,69
vs  VCH(89) 2036  137,6 4,73 |vCH(95) 2933 6536 15
ve  VCH(85) 2927 48,35 2,88 vCH(92) 2926 131,7 5,55
v;  VvCH(72) 2915 30,35 2349 [vCH(92) 2915 11,35 3,57
ve  VCH(89) 2908 6,32 12,22 |vCH(94) 2904 20,13 16,79
vg  VCH(74) 2899 11,28 19,37 | vCH(95) 2895 12,09 20,78
vio  VCH(82) 2895 341 2383 |vCH(95) 2893 47,98 34,14
vy VCH(85) 2893 7459 2313 |vCH(96) 2889 588 937
v,  VCH(84) 2800 011 3341 |vCH(97) 2887 346 52,48
viz  VCH(89) 2881 37,19 33,7 vCH(87) 2883 119 17,42
vis  VCH(81) 2879 73,75 252 |vCH(91) 2876 3981 256
vis  VCH(84) 2870 1,35 37,26 |vCH(90) 2869 021 64,95
vis  VCH(87) 2870 2,65 16,08 |vCH(87) 2868 558 17
vy VCH(88) 2866 915 147 |vCH(95) 2865 494 9,03
vig  OHNH(95) 1629 29,48 2,15 SHNH(87) 1628 24,17 1,76
vig  SHCH(79) 1479 1049 0,06 |SHCH(87) 1481 911 0,16
voo  OHCH(69) 1476 3,25 2,5 SHCH(88) 1474 0,43 1,04
vo;  OHCH(69) 1471 511 1,85 SHCC(86) 1469 8,1 5,26
vy,  OHCH(82) 1468 0,7 0,57 SHCH(82) 1465 1,54 4,69
vo3  OHCH(69) 1459 0,97 7,39 SHCH(84) 1457 1,87 4,15
Vos  SHCH(67) 1456 021 086 |SHCH(82) 1457 024 1621
vos  OHCH(77) 1455 0,54 26,94 | SHCH(86) 1456 0,17 4,94
vos  SHCH(72) 1451 1,1 0,79 |8HCH(79) 1449 283 346
vor  SHCC(71) 1387 6,78 0,39 |SHCH(89) 1386 231 0,44
vog  OHCC(64) 1373 0,13 0,19 SHCC(59) + vCC(10) 1373 3,36 0,04
vog  SHCC(66) 1370 8,9 0,39 SHCC(74) 1371 1,69 0,48
v SHCC(79) 1354 044 34 SHCN(78) 1357 082 517
vs;  OHCC(63) 1351 4,41 0,9 SHCC(81) 1355 16,99 1,92
vz,  OHCC(68) 1346 7,3 0,34 SHCC(70) 1338 0,42 0,61
vas  SHCC(66) 1304 037 1,79 |SHCC(80) 1306 0,76 0,1
vas  OHCC(78) 1302 0,08 1,86 SHCC(77) 1300 0,3 8,07
vzs  OHCC(71) 1298 0,39 13,03 | SHCC(81) 1292 0,05 7,29
vzg  OHCC(65) 1280 1,49 3,8 SHCC(69) 1287 0,64 5,22
vy SHCC(59) 1266 0,75 1,97 |SHCC(60)+vCC(12) 1254 2,77 032




Cizelge 5.12. Gaz fazindaki GT ve GT; formlari igin titresim frekanslari (cm™) (devamu).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GT Gaz Fazi Isaretleme GT,; Gaz Faz1
PED(E 10 %) v IlR IR PED(E 10 %) A% IIR IR
Vs SHCC(53) 1225 051 03 |SHCC(65) 1234 1,22 011
vy  OHCC(71) 1219 0,71 0,12 |[SHCC(73) 1199 0,92 0,84
vao OHCC(58) 1169 0,59 1,11 |[SHCC(45) 1175 0,8 2,11
vi  SCCN(26) 1112 2,82 445 |SHCC(48) +vCC(16) 1120 399 277
Vi, VNC(67) 1067 10,67 4,19 |SHCC(52)+vCC(23) 1084 512 229
vaz  VCC(73) 1058 5,38 6,21 |[SHCC(10) +vCC(69) 1058 15,32 3,55
vas  SHNC(41) + vCC(16) 1037 2,07 355 |vCC(81) 1043 0,82 109
vis  SHNC(16) + vCC(54) 1032 2,15 509 |vNC(82) 1028 1,65 1,49
vas  VCC(50) 1025 1841 473 |SHNC(34)+vCC(28) 1010 0,88 1,76
Va7 VCC(65) 987 1,2 0,87 | vCC®#47) 989 091 23
vig  VCC(13) + SHCC(47) 981 242 078 |vCC(36) 977 599 18
vie  SCCN(10) +vCC(55) 945 998 2,77 |vCC(58) 920 1542 549
vy THCCN(51) 898 032 021 |SHNC(11)+vCC(39) 881 1,79 847
Ve VCC(56) 854 165 878 |vCC(20)+tHCCC(36) 851 4,68 2,83
ve, SHNC(67) 811 1903 1,05 ii%%&tfglNH(m) 828 70 2,03
ves THCCH(51) 799 833 1,39 icil(cl?& IB(SINH(M) 793 9517 0,87
vss SHCH(13) + tHCCC(12) 756 4,15 054 |tHCNH(62) 763 4474 032
ves THCCH(60) 728 113 023 |tHCCH(71) 724 541 0,19
vss THCCH(65) +tCCCC(11) 715 342 0,15 |tHCCH(59) 714 564 0,03
Ve, VCC(12) + 8CCC(62) 493 042 027 |8CCC(64) 501 897 0,38
veg  SCCC(71) 437 493 08 |scCC(73) 424 219 075
vey VCC(12) + 3CCC(51) 362 017 10,56 | 3CCC(10) + THCCC(20) 379 337 643
veo THNCC(58) 275 46,05 1,51 |tHCNH(63) 284 29,37 10,79
ver VCC(13) +36CCC(48) 272 2,74 20,55 | 6CCC(52) 265 254 24774
v, TtHCCC(37)+tHCCH(20) 271 36 1581 |tHCCC(85) 243 006 0,14
ves THCCC(26) + tHCCH(33) 204 1,05 1,62 |tHCNH(14)+ 6CCC(53) 214 17,62 2,09
vgs THCCH(10) + tHCCC(67) 157 0,05 0,83 |[THCCC(68) 159 1,28 1,35
vgs TCCCC(71) 122 1,67 0,86 |[tCCCC(66) 123 1,16 1,71
vgs THCCC(43) 119 0,32 0,89 |[THCCC(66) 121 0,48 0,44
vg7 TCCCN(44) 87 0,67 4,28 |3CCC(71) 85 0,57 3,28
ves TCCCN(19)+tCCCC(51) 57 0,06 17,17 | tCCCC(72) 55 009 1851
veg TCCCC(82) 46 1,97 19,02 [ tHCCH(11) + tHCCC(78) 44 0,41 12,67

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmigtir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; 8, ag1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.13. Benzen icindeki GG, ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d.,p)

Mod GG; Benzen GG, Benzen
PED(E]O %) v IIR IR PED(EIO %) A% IIR IR
Vi vNH(99) 3420 0,91 17,35 VNH(99) 3419 0,92 17,42
vy vNH(99) 3338 1,09 32,57 vNH(99) 3337 1,1 32,41
V3 vCH(93) 2964 64,35 12,23 vCH(85) 2965 64,7 12,44
vy vCH(94) 2955 62,61 20,21 vCH(86) 2955 63,1 20,18
Vs vCH(94) 2934 193,6 52 vCH(85) 2933 200,7 3,7
Ve vCH(92) 2924 24,89 3,63 vCH(79) 2923 21,06 5,56
vy vCH(88) 2913 60,92 247 vCH(74) 2913 29,06 29,92
Vg vCH(92) 2911 15,57 34,21 vCH(87) 2911 57,9 29,08
Vg vCH(89) 2902 13,47 12,47 vCH(84) 2902 7,57 21,11
vio  VvCH(96) 2896 24,58 56,43 vCH(77) 2895 6,06 41,8
vi1  vCH(94) 2893 37,87 35,51 vCH(88) 2893 39,29 47,25
v vCH(88) 2879 37,65 57,07 vCH(86) 2880 81,9 345
viz  vCH(97) 2878 137,1 6,56 vCH(84) 2879 92,53 17,33
via  VvCH(95) 2873 2,22 33,59 vCH(78) 2872 6,26 27,77
vis  vCH(94) 2870 9,13 69,92 vCH(86) 2870 14,58 78,56
vis  VCH(95) 2868 2,47 1,01 vCH(86) 2868 1,8 3,87
vi7  vCH(97) 2819 95,29 36,47 vCH(93) 2820 94,54 35,66
vig  OHNH(87) 1619 44,38 2,32 SHNH(82) 1618 44,18 2,34
vig  OHCH(80) 1485 3,68 3,64 SHCH(78) 1485 3,62 3,66
vyo  OHCH(80) 1474 9,67 2,81 SHCH(71) 1475 10,36 2,87
vo1  OHCH(81) 1472 4,56 0,54 SHCH(66) 1472 3,85 0,66
vy, SHCH(79) 1467 5,33 2,13 SHCH(88) 1467 52 2,03
vo3  OHCH(84) 1460 1,07 6,84 SHCH(72) 1460 1,14 6,06
vos  OHCH(84) 1455 0,92 12,91 SHCH(78) 1455 0,92 12,79
vys  SHCH(83) 1453 0,19 14,34 SHCH(68) 1453 0,17 16,22
vys  OHCH(89) 1449 1,45 13,56 SHCH(83) 1449 1,55 12,57
vy;  SHCN(56) 1395 19,17 0,93 SHCN(70) 1396 19,79 0,99
vyg  OHCH(85) 1383 8,03 0,48 SHCH(74) 1383 8,07 0,45
vye  SHCC(71) 1373 0,35 0,3 SHCC(61) 1373 0,39 0,21
vy SHCC(65) 1357 1,09 0,65 SHCC(70) 1357 11 0,71
va1  8HCC(77) 1344 5,68 1,09 SHCC(72) 1345 5,39 1,08
v,  SHCC(76) 1314 0,87 1,38 SHCC(76) 1315 15 2,06
vz  OHCC(82) 1304 1,2 1,07 SHCC(58) 1305 1,06 2,17
vy,  OHCC(87) 1297 0,8 0,66 SHCC(66) 1295 0,32 18,8
vss  SHCC(60) 1294 1,18 30,36 SHCC(61) 1291 2,24 7,08
vz OHCC(70) 1271 0,43 1,7 SHCC(66) 1282 0,7 5,41
vz;  SHCC(65) 1261 2,24 2,2 SHCC(66) 1252 0,95 2,6
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Cizelge 5.13. Benzen i¢indeki GG, ve GG, formlari igin titresim frekanslari (cm™) (devami).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG, Benzen Isaretleme GG, Benzen
PED(EIO%) v IIR IR PED(ZlO%) v IIR IR
vag  OHCC(59) 1229 0,96 0,99 |dHCC(39) 1231 0,06 0,71
vayg  OHCC(71) 1201 1,77 0,96 |dHCC(70) 1206 2,49 0,31
vy OHCC(47) 1170 0,8 2,12 | BHCC(68) 1164 0,69 2,28
vy OHNC(40) +vCC(14) 1123 7,48 3,76 |SHCN(47)+vCC(11) 1127 756 3,66
vgp  VNC(11) +6HNC(47) 1088 2,58 3,08 |dHCC(20) 1087 2,16 3,46
vaz  VCC(76) 1060 6,42 5,99 |vCC(71) 1062 7,2 5,15
vas  VNC(69) 1055 9,48 12,64 |vNC(65) 1052 9,54 14,37
vgs  VCC(82) 1035 0,94 557 |vCC(73) 1035 1,76 4,93
Vap iligggéz 1+9;} cCas) 1007 2,72 5,18 |[SHCC(53)+vCC(11) 1008 2,5 2,09
vq7 VCC(45) + THCCC(11) 994 3,72 1,63 |vCC(56) 994 1,36 3,93
vgg  VCC(43) 968 154 9,89 |vCC(52) 973 4,03 10,08
Va9 XCSCC(élle) (YSHNC(M) 937 57 0,88 |vCC(59) 932 3,15 2,02
vgg  VCC(15)+ dHNC(51) 914 477 256 | 6HCC(59) 918 6,07 1,29
vs;  vCC(44) + SHNC(24) 859 16,37 11,09 |vCC(54) 855 452 84
vsp  vCC(17) + SHNC(50) 834 90 2,15 | tHCNH(44) 839 103,3 5,34
vsz  OHNC(49) 805 57,36 2,21 [tHCNH(51) 803 53,11 1,86
vss THCCH(46) 761 2,13 0,94 |SHCC(50) 761 719 043
vss  THCCH(56) 736 2,49 0,17 |tHCCH(56) 736 1,43 0,65
vsg THCCH(76) 715 424 0,3 THCCH(68) + tCCCC(10) 716 409 0,18
vs;  VCC(14) + 3CCN(65) 495 7,21 0,14 |3CCN(52) 495 6,86 0,12
vsg  0CCC(72) 440 4,22 0,77 | tHCCH(25) + tHNCC(15) 439 449 08
vsg  VCC(11)+ 8CCC(66) 365 0,01 10,14 |tHCCH(31) 365 0,04 10,08
veo OCCC(51) +TtHNCC(16) 282 18,75 104 |[38CCC(42) 283 22,67 12,42
ver OCCC(27) +TtHCCC(26) 272 0,01 14,87 | tHCCH(49) + tHCCC(14) 272 0,12 10,89
ve2 THNCC(78) 239 40,66 7.4 THCCH(22) + THNCC(36) 244 37,87 9,84
ves OCCC(42) + tTHCCC(38) 204 0,84 1,08 :—Ii%gé(éé) OJ; THNCC(D) 205 055 143
ves TCCCC(80) 155 0,69 0,86 |tHCCC(62) 156 0,6 0,84
ves TCCCC(65) 121 1,08 152 |tHCCC(67) 124 1,49 084
ves TCCCC(71) 116 299 189 [tHCCC(11)+1CCCC(47) 117 163 0,69
ve7  OCCC(68) 89 0,13 4,17 |tHCCC(29)+1CCCC(11) 89 0,77 381
veg TCCCC(87) 58 1,09 15,89 |tHCCC(15)+tCCCC(54) 56 0,71 177
veg TCCCC(86) 44 3,31 20,91 |tCCCC(75) 48 3,33 383

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmustir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titregimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.14. Benzen icindeki GG; ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod GG; Benzen GG, Benzen
PED(EIO %) v IIR IR PED(EIO %) A% IIR IR
vi  VNH(99) 3420 1,13 16,13 | vNH(100) 3425 145 1342
v, VNH(98) 3337 0,95 30,03 |vNH(100) 3347 054 29,46
vz vCH(96) 2958 57,31 27,47 |vCH(96) 2959 56,42 27,59
vs  VvCH(88) 2954 90,82 9.8 vCH(81) 2954 88,7 9,33
vs  VvCH(78) 2941 94,38 2,79 |vCH(85) 2932 1431 11,19
ve  vCH(88) 2919 27,44 9,88 |vCH(83) 2927 83,53 35,02
v;  vCH(83) 2918 105,6 14,34 |vCH(85) 2921 33,39 0,47
vg  VCH(79) 2903 22,15 39,04 |vCH(85) 2909 124 19,56
vg  vCH(85) 2900 9,7 3,94 | vCH(88) 2896 9,75 1,29
vy  VCH(96) 2891 5152 56,31 |vCH(95) 2891 50,74 55,77
vi1 vCH(83) 2888 17,99 43,47 |vCH(87) 2888 1546 61,01
vy VCH(87) 2881 154,8 22,91 |vCH(79) 2883 1035 47,93
vis  VCH(77) 2877 25,46 17,67 |vCH(83) 2881 5342 7,36
v VCH(79) 2870 4,1 98,65 | vCH(89) 2873 36,2 19,16
vis  VCH(86) 2869 25,18 15,32 |vCH(95) 2868 7,76 78,83
vig  VCH(O91) 2865 1,49 13,17 |vCH(83) 2865 1,8 1,61
vi7  vCH(95) 2827 114,7 45,41 |vCH(95) 2816 1015 41,39
vig  OHNH(83) 1617 44,03 2,32 | 3HNH(92) 1619 51,43 2,94
vig OHCH(74) 1479 12,38 0,23 |3HCH(75) 1477 10,78 0,17
vy  OHCH(80) 1477 2,75 7,56 |SHCH(81) 1475 2,78 7,27
vo1  SHCH(73) 1472 0,6 0,31 | 8HCH(70) 1470 061 0,81
vy, SHCH(79) 1464 8,79 6,95 |SHCH(81) 1464 891 7,07
vos  OHCH(77) 1462 1,65 4,71 |3HCH(74) 1461 1,73 4.2
vos  OHCH(74) 1453 0,25 2,43 |3HCH(80) 1452 0,23 39
vos  SHCH(85) 1452 0,3 34,36 | BHCH(79) 1450 0,03 29,14
vos  OHCH(67) 1448 2,93 0,72 |3HCH(67) 1444 3,6 5,86
Vo7 BHCC(63) 1386 20,61 1,64 |[SHCN(69) 1389 20,54 1,93
vog  OHCH(81) 1382 2,27 0,53 |[8HCC(78) 1381 2,38 0,57
vye  SHCC(61) 1374 1.2 0,2 SHCC(53) +vCC(11) 1372 153 0,37
vy 6HCC(59) + vCC(10) 1371 129 0,1 SHCC(72) 1368 0,53 0,16
va1  SHCC(69) 1344 2,62 0,73 |3HCC(66) 1341 1,28 0,97
vy,  SHCC(71) 1308 4,12 0,97 |8HCN(77) 1315 7,25 8,38
vazs  OHCC(77) 1301 0,31 4,29 [38HCC(76) 1304 0,17 0,42
vas  OHCC(67) 1299 0,17 18 SHCC(69) 1297 0,45 18,74
vss  SHCC(77) 1294 0,29 26,12 | 3HCC(69) 1289 0,34 751
vsg  OHCN(68) 1276 3,53 3,67 |8HCC(70) 1285 159 21
v3;  OHCC(71) 1261 4,05 0,83 |[3HCC(66) 1248 0,95 0,35
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Cizelge 5.14. Benzen i¢indeki GG; ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devamr).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG; Benzen Isaretleme GG, Benzen
PED(E]O%) v IlR IR PED(EIO%) v IIR IR
Vs SHCC(71) 1230 0,36 027 |SHCC(63) 1233 151 015
vag  SHCC(65) 1209 13 119 |SHCC(34) 1194 0,76 07
vio SHCH(63) 1181 0,19 207 |SHCC(60) 1155 09 3,65
v vCC(17) + SHCH(16) 1114 372 711 |tHCCH(51) 1137 728 3,16
v, VNC(59) 1079 1248 504 |SHCC(58)+vCC(12) 1092 1,1 426
vas VNC(11) + SHCC(43) 1054 097 6,65 |VvNC(70) 1077 16,84 4,92
Vi VCC(69) 1041 051 102 |vCC(80) 1043 022 16,94
vis  vCC(28) 1031 567 3,06 |vCC(83) 1030 023 1,77
vas  VCC(64) 1027 34 197 |vCC(39) 1011 374 246
var  vCC(58) 989 122 341 |vCC@5) 992 372 384
vig  THCCH(45) 972 044 065 |vCC(67) 984 07 151
Vie  VCC(23) + THCNH(40) 927 88 28 |tHCNH(34) 925 592 1,28
vsy VCC(41) 893 1581 1554 |vCC(50) 884 2,84 1588
Ve, VCC(25)+ tHCNH(31) 869 2439 244 |vCC(36)+tHCNH(12) 857 10,13 3,27
Vs, VCC(34) 853 524 314 |tHCNH(50) 843 39,93 2,22
vss THCNH(56) 809 1023 2,18 |vCC(18)+SHNC(54) 814 1081 3,34
vss THCCH(56) 770 1815 1,15 |<HCCC(45) 771 091 04
vss THCCH(61) 728 374 035 |tHCCH(49) 725 0,77 034
ves THCCH(57) +1CCCC(10) 716 3,69 0,06 |tHCCH(59) 714 406 0,08
vs;  SCCN(57) 506 745 08 |3CCN(62) 502 3,87 0,64
vs SHCH(27)+tHCNH(26) 428 211 029 |3CCC(75) 425 147 06
Ve VCC(10) + SCCN(53) 378 326 11,91 |3CCC(59) 385 7,05 10,57
vey VCC(11)+8CCC(52) 270 074 2913 |tHCNH(27)+ tHNCC(23) 280 20,53 23,22
Vo1 ﬁgﬁgggg tHNCCU®) 950 2078 7,27 |HNCC(56) 258 1548 9,01
ves THCCC(85) 240 0,07 021 |tHCCC(84) 243 0,07 014
Ves f{r(cjlélé(cl(ll)o; HNCCED 906 315 053 ﬁ%@gf’g tHCCH9) 516 3547 362
ves THCNH(I11)+tCCCC(55) 160 3,34 0,81 fﬁf\fég(ll); THCCHA2) 150 148 1,08
ves THCCC(67) 129 011 1,75 |tHCCC(62) 125 097 287
Ves ﬂgﬁgg@;THNCC“O) 123 383 212 [wccece62) 122 203 15
ver  SCCC(69) 89 114 15 |3CCC(59) 86 048 2,84
ves  TCCCC(66) 58 085 7,41 |tHCCH(I1)+tHCCC(65) 55 097 2334
Ve TCCCC(70) 55 021 2489 |tCCCC(67) 49 038 11,47

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.15. Benzen i¢indeki GGs ve GGg formlari igin titresimfrekanslari (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d.,p)

Mod GG; Benzen GGg Benzen
PED(EIO %) v IIR IR PED(EIO %) A% IIR IR
v VNH(100) 3425 145 13,42 | vNH(99) 3420 1,13 16,12
v, vNH(100) 3347 0,54 29,46 | vNH(93) 3337 0,93 30,03
vs  vCH(92) 2959 56,42 27,59 |vCH(96) 2958 57,31 2747
vs  vCH(90) 2954 88,7 9,33 vCH(81) 2954 90,77 9,8
vs  vCH(78) 2932 1431 11,19 |[vCH(80) 2941 94,42 281
ve  VCH(87) 2927 83,52 35,03 |vCH(85) 2919 27,48 9,88
v;  vCH(85) 2921 33,41 047 vCH(83) 2918 1056 14,33
vg  VCH(85) 2909 1,24 19,56 |[vCH(81) 2903 22,12 39,03
vg  vCH(82) 2896 9,75 1,29 vCH(86) 2900 9,71 3,94
vio VvCH(84) 2891 50,74 55,77 [vCH(96) 2891 51,52 56,31
vi1  vCH(79) 2888 1547 61,01 |vCH(88) 2888 17,8 43,47
vi»  vCH(80) 2883 1034 47,93 |vCH(93) 2881 1546 22,82
viz  VCH(75) 2881 5345 7,37 vCH(87) 2877 25,83 17,69
vis  VCH(85) 2873 36,2 19,17 |vCH(81) 2870 4,08 98,26
vis  VvCH(94) 2868 7,77 78,83 | vCH(84) 2869 25,37 15,73
vis  VCH(78) 2865 1,8 1,61 vCH(92) 2865 1,47 13,14
vi7  vCH(90) 2816 1015 41,39 [vCH(95) 2827 1154 455
vig  OHNH(82) 1619 5143 2,94 SHNH(88) 1617 44,03 2,32
vig OHCH(77) 1477 10,78 0,17 SHCH(80) 1479 12,38 0,23
vyo  OHCH(75) 1475 2,78 7,27 SHCH(75) 1477 2,75 7,56
vo1  OHCH(74) 1470 0,61 0,81 SHCH(70) 1472 0,6 0,31
vy,  OHCH(89) 1464 8,91 7,07 SHCH(75) 1464 8,79 6,95
vo3  OHCH(73) 1461 1,73 4.2 SHCH(83) 1462 1,65 4,71
vos  OHCH(55) + SHCC(15) 1452 0,23 3,9 SHCH(79) 1453 0,25 2,43
vos  OHCH(73) 1450 0,03 29,14 | SBHCH(78) 1452 0,3 34,36
vys  OHCH(65) 1444 3,6 5,86 3CCC(29) + SBHCH(43) 1448 2,93 0,72
vy;  SHCH(68) 1389 20,54 1,93 SHCC(67) 1386 20,6 1,64
vog  OHCH(81) 1381 2,38 0,57 SHCC(77) 1382 2,27 0,53
vye SHCC(58) 1372 1,53 0,37 SHCC(66) 1374 1,2 0,2
vzp SHCC(51) 1368 0,53 0,16 SHCC(67) 1371 1,28 0,1
vy  SHCC(64) 1341 1,28 0,97 SHCC(62) 1344 2,62 0,73
vap  SHCN(72) 1315 7,25 8,38 SHCC(73) 1308 4,12 0,97
vzs  OHCC(76) 1304 0,17 0,42 SHCC(66) 1301 0,31 4,29
vy, SHCC(70) 1297 0,46 18,74 |8HCC(71) 1299 0,17 1,79
vss  SHCC(68) 1289 0,34 7,51 SHCC(77) 1294 0,29 26,12
vzg OHCC(62) 1285 1,59 2,1 SHCN(71) 1276 3,53 3,67
vz;  SHCC(64) 1248 0,95 0,35 SHCC(66) 1261 4,05 0,83
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Cizelge 5.15. Benzen i¢indeki GGs ve GG formlart igin titresimfrekanslari (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG; Benzen Isaretleme GGg Benzen
PED(E]O%) v IIR IR PED(EIO%) A% IIR IR
Ve OHCC(30) 1233 151 015 |SHCC(67) 1230 036 027
Vag 5+HVCCCC(2162))+ SCCN(12) 1194 076 07 |SHCC(64) 1209 13 1,19
vip  SHNC(62) 1155 09 3,65 |SHCC(70) 1181 019 2,07
va  SHCC(63) 1137 728 316 |SHCC(40)+vNC(11) 1114 373 711
viz  SHCH(21) + vCC(10) 1002 11 426 |vNC(65) 1079 1248 5,04
vis  vCC(10) + WNC(53) 1077 1684 492 |vCC(27) 1054 097 6,65
v vCC(76) 1043 022 16,94 |vCC(60) 1041 051 102
vis  VCC(76) 1030 023 1,77 |8CCC(10)+vCC@2T) 1031 568 3,06
vis  SHNC(42) + vCC(21) 1011 374 246 |vCC(55) 1027 34 1,97
ver  SHNC(14) + vCC(33) 992 372 384 |vCC(66) 989 122 341
vis  VCC(66) 984 07 151 |vCC(17)+tHCCH(26) 972 044 065
vie SCCN(38) 925 592 128 ECVCCCC((II?)”NC(IS) 927 883 28
vio  vCC(46) 884 283 1587 |vCC(31) + SHCC(35) 803 1581 1554
v vCC(44) 857 1012 327 |vCC(23)+tHNCH(27) 860 2442 244
ve, VCC(52) 843 39,93 2,22 i‘i%cc((gss))ﬂcc(“) 853 525 3,14
ves  VCC(14) + THCNH(42) 814 1081 334 |SHNH(62) 809 1023 2,18
ves THCCN(41) 771 091 04 |SHCC(59) 770 1815 1,15
ves  THCCH(42) 725 077 034 |tHCCH() 728 374 035
ves THCCH(46) + 1CCCC(20) 714 406 008 |tHCCH(@47)+tCCCCQRI) 716 3,69 0,06
vy SCCN(58) 502 387 064 |tHCCC(20)+tHNCC(14) 506 7,04 08
Vg SCCC(60) 425 147 06 |sCCC(61) 428 211 029
vy THCNH(47) 385 7,05 10,57 | 3CON(54) 378 325 11,91
veo TtHCNH(25) + tHCCH(19) 280 20,53 2322 i%%%;?goiHCC(z“) 270 074 29,13
Ve SCCC(44) 258 1548 9,01 ﬁ%icc(é?l);mw(“) 260 20,79 7,33
v THCCC(82) 243 007 014 |tHCCH(S2) 200 007 021
Ve3 f{g\cné(cl(ll); HNCCEO) 916 3547 362 iﬁ;ﬁ%g;mcmm) 206 315 053
ves THNCC(17) + THCCC(49) 160 148 1,08 |tCCCC(66) 160 335 081
ves  TCCCC(47) 125 097 287 |tCCCC(S8) 129 011 175
ves  THCCC(S5) 122 203 15 |tHCCC@1)+tHCCH(I1) 123 383 2,12
ver  9CCC(54) 86 048 284 |tHCCH(2S)+tCCCC(19) 89 114 15
ves  TCCCC(66) 55 097 2334 |tHCCH(37)+1CCCC(40) 58 085 741
vee THCCH(10)+tCCCC(61) 49 038 11,47 |tHCCC(12) +1CCCC(55) 55 021 2581

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. 1|5 ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.16. Benzen icindeki GT ve GT; formlari igin titresim frekanslari (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d.,p)

Mod GT Benzen GT, Benzen
PED(EIO %) v IIR IR PED(EIO %) v IIR IR
vi  VNH(100) 3414 0,71 10,44 | vNH(99) 3422 0,86 8,72
v, VNH(100) 3333 1,54 23,41 | vNH(99) 3339 1,25 21,15
v3  vCH(95) 2964 65,15 12,58 | vCH(96) 2959 55,99 27,6
vs  VCH(95) 2955 62,48 20,01 | vCH(91) 2954 87,01 9,44
vs  VCH(83) 2936 158,59 7.4 vCH(94) 2934 74,47 21,63
ve  vCH(89) 2926 82,71 3,5 vCH(93) 2925 186,05 6,63
v;  vCH(81) 2913 37,35 31,81 | vCH(93) 2915 11,71 4,59
vg  VCH(89) 2907 8,15 18,31 | vCH(95) 2904 22,57 24,41
vg  vCH(80) 2899 14,77 26,42 | vCH(94) 2895 16,32 26,31
vy  vCH(80) 2894 45,36 31,42 | vCH(95) 2892 5141 52,81
vi1 VvCH(87) 2893 83,01 37,58 | vCH(%94) 2889 9,52 10,75
vy vCH(82) 2890 0,77 56,23 | vCH(96) 2887 2,08 87,58
viz  VvCH(89) 2880 39,64 52,5 vCH(94) 2882 152,62 24,53
vis  VCH(88) 2878 116,71 14 vCH(93) 2875 64,86 2,95
vis  VCH(85) 2870 2,55 57,43 | vCH(93) 2869 0,22 103,93
vig  VCH(83) 2870 4,65 30,79 | vCH(91) 2868 4,83 5,61
vi7  vCH(89) 2867 10,41 13,49 | vCH(92) 2865 5,79 4,99
vig  OHNH(91) 1622 35,75 2,8 SHNH(88) 1621 30,48 2,39
vig OHCH(72) 1477 10,24 0,09 SHCH(91) 1478 10,71 0,11
vy  OHCH(69) 1473 5,58 2,89 SHCH(82) 1470 0,35 0,86
vo1  8HCH(77) 1467 3,84 1,92 SHCH(85) 1464 8,92 7,03
vy,  SHCH(68) 1465 2,92 1,22 SHCH(84) 1461 2,02 3,6
vos  OHCH(71) 1455 0,72 7,31 SHCH(91) 1455 2,17 53
vos  OHCH(71) 1454 0,56 53 SHCH(93) 1453 0,21 5,75
vos  SHCH(81) 1450 0,51 37,24 | BHCH(92) 1451 0,02 27,47
vos  OHCH(76) 1448 1,05 15 SHCH(84) 1445 3,14 5,65
Vo7 BHCC(66) 1383 7,03 0,43 SHCH(77) 1382 2,24 0,56
vog  SHCC(58) 1372 0,46 0,26 SHCC(65) +vCC(10) 1373 3,93 0,16
vye  SHCC(63) 1369 9,89 0,5 SHCC(69) 1370 1,02 0,65
vy OHCN(81) 1354 0,24 4,73 SHCN(67) 1356 0,61 7,7
va1  SHCC(60) 1349 4,99 1,27 SHCC(59) 1354 20,24 2,46
vy,  SHCC(69) 1345 7,67 0,64 SHCC(64) 1337 0,44 0,77
vazs  OHCC(66) 1303 0,33 2,91 SHCC(85) 1305 0,71 0,26
vas  SHCC(73) 1300 0,08 3,77 SHCC(76) 1298 0,31 13,53
vss  SHCC(63) 1297 0,4 17,58 | SBHCC(80) 1292 0,07 8,91
vzg  OHCC(65) 1279 1,62 5,31 SHCC(65) 1286 0,77 7,2
va;  OHCC(55) 1265 0,86 2,91 SHCC(70) 1254 3,29 0,38
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Cizelge 5.16. Benzen i¢indeki GT ve GT; formlari igin titresim frekanslari (cm™) (devamr).

B3LYP/6-31++G(d,p) B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GT Benzen Isarctleme GT, Benzen
PED(E]O %) v IlR IR PED(E 10 %) v IIR IR
vag  OHCC(66) 1224 0,56 0,61 |SHCC(66) 1233 1,23 0,17
vz  OHCC(63) 1219 0,83 0,23 | SBHCC(65) 1199 1,32 1,29
v OHCC(63) 1167 0,67 2,02 | SHCC(55) 1173 0,97 3,26
vy SHCC(43) + vCC(10) 1111 4,11 6,55 |SHCC(45) 1119 5,34 4,19
vg  VNC(62) 1065 7,27 6,26 | SHCC(57)+vCC(21) 1083 4,23 3,29
vaz VCC(67) 1056 7,12 8,39 |vCC(72) 1056 17,75 5,23
vas  SHNC(52) +vCC(14) 1037 2,48 4,48 |vCC(81) 1042 1,12 15,08
vgs VCC(66) 1032 4,64 8,34 |VvNC(82) 1027 2,35 1,91
vge  VCC(44) 1025 23,86 4,99 |vCC(27) 1010 1,52 2,46
v47  VCC(74) 987 1,73 1,01 |vCC(48) 989 15 3,35
vag  OHCC(47) 981 2,87 1,13 |vCC(40) 977 8,19 2,35
vae  VCC(49) 945 1392 4,06 |vCC(15)+tHCCH(32) 922 2553 745
vsg  THCCC(55) 898 036 0,29 |[vCC(38) 880 3,39 10,55
vs;  vCC(60) 855 8,36 10,93 | vCC(10)+ SHNC(45) 853 2991 343
vs; OHNH(58) 832 207 2,44 | vCC(14) + 8HNC(47) 840 108,29 1,81
vss  vCC(10) + tHCCH(52) 799 159 1,32 —chr%(I\lISC)CJE 18 ;NC(M) 801 68,38 1,35
vs; THCCH(45) 756 424 0,7 THCNH(61) 766 2426 0,32
vss  THCCH(50) 728 1,17 0,32 |tHCCH(58) 724 3,57 0,24
vsg  THCCH(60) 714 471 0.2 THCCH(67) 714 6,76 0,05
vs;  vCC(10) + tHCCH(29) 492 0,42 0,22 |3CCN(66) 501 9,26 0,38
vsg  0CCC(70) 436 543 0,75 [38CCC(75) 424 2,48 0,87
vsg  OHCC(17) + vCC(10) 362 0,2 13,06 |[vCC(11)+8CCN(61) 379 3,97 7,79
veo THNCC(50) 273 44,7 3,98 |tHNCC(27) +tHCNH(34) 284 3585 12,82
ver VCC(14) +3CCC(48) 271 2,88 2317 —chr%(l\lllc)ct 15 2C)CC(49) 265 3,45 26,8
veo THNCC(38) + tHCCH(15) 271 17,15 15,67 |[tHCCC(84) 243 0,06 0,14
ves THNCC(32) + tHCCH(33) 204 131 1,71 |3CCC(16)+ THNCC(48) 213 2186 2,52
ves THCCH(10) + tTHCCC(57) 157 0,05 0,97 |tHCNH(10)+1CCCC(59) 159 1,88 1,22
ves TCCCC(53) 122 2,03 0,65 |tHCCC(65) 122 1,45 2,16
veg THCCC(39) + SHCC(22) 119 0,52 0,89 |tCCCC(75) 121 0,8 0,65
Vo7 :Iigg({;(clé); SHCC(30) 87 0,86 3,15 |3CCC(70) 86 0,75 3,23
veg OHCC(12) +tCCCC(51) 57 0,06 17,12 |tCCCC(59) 53 0,15 20,49
veg THCCH(34) + tCCCC(36) 46 2,55 27,55 | tCCCC(73) 44 05 17,02

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmigtir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; 8, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.17. Metanol icindeki GG, ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d.,p)

Mod GG; Metanol GG, Metanol
PED(EIO %) v IIR IR PED(EIO %) v IIR IR
vi  VNH(99) 3410 1,76 22,02 vNH(99) 3409 1,88 22,3
v, VNH(99) 3332 0,53 42,11 VNH(99) 3331 0,47 42,5
vs  vCH(93) 2962 82,83 19,3 vCH(86) 2962 82,76 19,29
vs  VvCH(95) 2952 81,55 27,89 vCH(83) 2952 81,46 28,03
vs  vCH(92) 2929 311,93 7,62 vCH(79) 2929 323,21 4,29
ve  VCH(87) 2922 34,68 8,18 vCH(80) 2922 22,83 10,83
v, vCH(84) 2912 70,81 36,9 vCH(79) 2912 31,6 39,17
vg  VvCH(89) 2909 9,03 49,05 vCH(81) 2909 67,75 48,72
vg  VCH(87) 2901 19,97 23,47 vCH(76) 2901 16,32 31,11
vio  VCH(90) 2895 29,36 104,42 vCH(82) 2894 3,66 83,94
v VvCH(90) 2892 48,52 71,36 vCH(85) 2892 53,39 85,21
vy VvCH(88) 2878 45,18 96,01 vCH(78) 2878 46,06 95,64
viz  VvCH(90) 2877 228,22 16,1 vCH(84) 2877 228,99 1,77
vis  VCH(91) 2873 3,87 47,06 vCH(80) 2872 7,01 54,69
vis  VCH(96) 2870 11,2 120,01 vCH(78) 2870 13,44 122,21
vig  VCH(91) 2868 8,24 10,8 vCH(88) 2868 7,71 12,26
vi7  vCH(96) 2831 119,65 62,21 vCH(83) 2831 119,17 61,26
vig  OHNH(91) 1610 52,62 3,16 SHNH(92) 1610 52,63 3,16
vig  SHCH(90) 1481 5,16 4,56 SHCH(73) 1481 5,13 4,72
vyo  OHCH(89) 1470 10,2 1,77 SHCH(71) 1470 10,81 1,67
v, SHCH(86) 1467 8,63 1,47 SHCH(72) 1468 8,29 1,75
vy, SHCH(82) 1460 5,95 2,62 SHCH(74) 1460 5,51 2,29
vys  SHCH(86) 1456 2,26 8,37 SHCH(81) 1456 2,51 7,77
vos  OHCH(89) 1448 0,99 14,23 SHCH(66) 1448 0,88 13,73
vos  OHCH(95) 1446 0,54 7,25 SHCH(71) 1446 0,64 8,1
vos  OHCH(93) 1442 0,71 40,69 SHCH(66) 1442 0,74 40,94
vy;  SHNC(49) 1393 20,07 1,39 SHCN(66) 1394 20,5 1,52
vog  OHCH(76) 1378 7,54 0,53 SHCH(63) 1378 7,65 0,52
vye  OHCC(67) 1371 0,16 0,5 SHCC(59) 1371 0,27 0,38
vyo  SHCC(69) 1354 1,04 0,91 SHCC(66) 1354 1,02 0,94
va1  OHCC(80) 1342 57 2,03 SHCC(72) 1343 541 2,07
vy,  SHCC(77) 1313 1,13 2,14 SHCC(73) 1314 1,79 3,54
vz OHCC(80) 1302 0,77 1,62 SHCC(64) 1303 0,67 4,25
vas  SHCC(81) 1295 0,81 1,19 SHCC(72) 1294 0,28 34,17
vas  OHCN(84) 1293 1,03 47,98 SHCC(69) 1200 1,92 6
v  OHCC(65) 1269 0,31 2,76 SHCC(66) 1280 0,59 8,74
va7  SHCC(65) 1260 2,27 3,74 SHCC(61) 1251 1,14 3,89
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Cizelge 5.17. Metanol i¢indeki GG, ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG; Metanol Isaretleme GG, Metanol
PED(E 10 %) v IlR IR PED(EIO %) A% IIR IR
vag  OHCC(66) 1228 0,89 1,71 | 8HCC(69) 1231 0,09 14
vze OHCC(65) 1201 2,5 2 SHCC(67) 1206 2,84 0,64
vgo OHCC(57) 1168 1,14 4,54 | SHCC(64) 1162 0,94 5,71
vy SHNC(55) 1124 1051 6,6 SHCC(37) +vCC(11) 1128 10,81 5,53
vy SHCC(46) 1088 2,66 5,19 |SHCC(48) 1086 2,01 5,9
4z VCC(73) 1058 3,73 9,41 |vCC(72) 1059 6,26 6,99
vas  VNC(66) 1051 13,64 18,51 |vNC(72) 1050 12,24 22,58
vas  VCC(77) 1034 1,17 7,42 | vCC(81) 1033 2,43 6,44
vgs OHCC(43) 1007 4,69 6,58 |SHCC(52) 1008 4,39 2,72
v47  VCC(52) 993 5,02 2,31 |vCC(50) 993 1,96 5,48
vag  VCC(47) 967 2,29 12,67 | vCC(49) 971 5,64 12,86
vag  VCC(44) 937 1125 0,84 |8HCC(11)+vCC(53) 931 6,43 2,22
vsg  VCC(56) 914 10,37 4,21 |38HCC(52) 919 1295 193
vs;  vCC(18) + SHNH(51) 863 77,14 13,57 |S3HNC(44)+vCC(11) 858 115,96 4,87
vs, vCC(39) + SHNH(24) 846 79,97 5,3 vCC(52) 852 4255 1481
vss  THCNH(60) 807 32,68 2,89 |vCC(10)+tHCNH(47) 807 2933 2,65
vss  OHCC(43) 760 2,08 1,14 |tHCCH(14) 760 8,62 0,57
vss  THCCH(69) 735 3,37 0,28 |[tHCCH(61) 735 1,58 0,85
vsg THCCC(79) 714 7,26 0,38 |tHCCH(58) + tCCCC(15) 715 7,24 0,25
vs;  vCC(15) + 3CCN(69) 495 837 0,22 |vCC(15)+3CCN(57) 494 7,63 0,17
vsg  OCCC(80) 439 4,82 1,19 | tHCCH(22) +8CCC(12) 439 55 1,22
vsg  VCC(10) + 8CCC(60) 365 0 12,08 | 3CCC(42) 365 0,08 11,98
veo OCCC(57) 281 23,73 13,72 [3CCC(37) 283 27,73 16,51
ver THCCC(55) 271 0,03 15,93 | tHCCH(49) + tHCCC(13) 272 0,2 11,71
vep THNCC(60) + 8CCC(10) 238 5393 7,16 |tHCCH(11)+tHNCC(58) 240 50,54 9,07
ves THCCC(55) 204 1,03 1,44 ii%%(clé)(; S;HCCH(I 8) 205 0,92 1,7
ves TCCCC(78) 154 1,08 0,86 |THCCC(65) 155 0,84 0,85
ves TCCCC(71) 121 157 2,16 |tCCCC(73) 124 2,36 1,26
ves TCCCC(75) 115 4,66 3,56 | tHCCC(60) 116 2,37 14
ve7 OCCC(75) 88 0,25 4,21 |[8CCC(36) +THCCN(28) 89 1,13 3,43
veg TCCCN(85) 58 1,57 14,27 | tHCCN(17) +tCCCC(55) 55 0,84 13,75
veg TCCCC(83) 45 523 351 |1CCCC(79) 45 571 58,19

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmustir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.18. Metanol icindeki GG; ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod GG; Mehanol GG, Metanol
PED(E]O%) v IlR IR PED(EIO%) A% IIR IR
v VNH(99) 3410 1,75 20,59 | vNH(100) 3416 2,88 17,72
v, VNH(98) 3331 0,54 40,36 | vNH(100) 3342 0,2 38,9
v vCH(96) 2956 72,92 36,55 | vCH(95) 2956 72,64 36,51
vs  vCH(94) 2951 114,05 15,27 [vCH(82) 2951 113,33 15,23
vs  vCH(89) 2934 187,94 3,34 [vCH(82) 2929 87,74 48,67
ve VvCH(84) 2918 21,98 23,71 | vCH(89) 2926 268,83 13,76
v, vCH(76) 2916 148,26 14,47 [vCH(88) 2918 43,16 0,52
vg  VvCH(77) 2904 24,18 70,42 [vCH(81) 2907 0,8 36,03
vg  vCH(85) 2900 18,47 3,74 | vCH(83) 2895 3,73 2,44
vio  VCH(95) 2890 52,89 94,12 | vCH(87) 2890 53,18 95,41
vi1 vCH(87) 2887 10,25 96,66 |vCH(83) 2887 4,34 130,46
v vCH(81) 2879 214,72 404 |vCH(83) 2881 157,67 61,79
viz  VCH(87) 2876 77,82 16,94 | vCH(84) 2879 96,04 19,38
via  VCH(75) 2871 9,99 181,6 |vCH(89) 2872 80,9 61,53
vis  vCH(86) 2868 37,39 2,39 | vCH(89) 2867 1,26 100,75
vie  VCH(89) 2865 0,38 48,56 | vCH(86) 2866 2,77 21,38
vi7  vCH(93) 2836 132,86 62,32 [vCH(91) 2827 127,4 70,72
vig  OHNH(82) 1608 51,54 3,05 | SHNH(86) 1612 60,22 3,78
vig OHCH(72) 1474 20,01 1,01 | 3HCH(70) 1474 15,95 0,15
vyo OHCH(72) 1473 0,9 9,04 [ 3HCH(69) 1471 3,16 9,98
vo1  SHCH(79) 1468 0,41 0,36 | SBHCH(75) 1466 0,56 0,59
vy,  SHCH(81) 1458 3,73 2,55 | 3HCH(79) 1458 10,06 9,33
v,z OHCH(80) 1457 9,18 8,99 [B3HCH(72) 1457 2,82 2,7
vos  OHCH(74) 1448 0,23 2,4 SHCH(78) 1447 0,28 1,79
vos  SHCH(77) 1442 2,04 12,61 |S8HCH(72) 1442 0,59 35,66
vys OHCH(81) 1442 1,63 43,09 | SHCH(67) 1438 3,25 22,41
vy;  SHCN(73) 1386 22,75 2,58 [ 3HCN(52) 1388 22,57 3,13
vyg  OHCC(76) 1377 2,09 0,78 | SHCC(74) 1376 2,15 0,88
vye  SHCC(65) 1371 1,7 0,44 | BHCC(53) +vCC(10) 1371 1,75 0,52
vzo  OHCC(65) 1368 1,22 0,26 |3HCC(62) 1365 0,26 0,22
va1  SHCC(65) 1341 2,49 1,08 [ S3HCC(68) 1339 1,29 1,54
vy,  SHCC(65) 1305 3,98 1,8 SHCN(73) 1313 7,47 13,13
vzs  OHCC(66) 1298 0,44 9,62 [3HCC(71) 1302 0,18 1,43
vz, OHCC(61) 1296 0,03 0,66 |3HCC(76) 1296 0,41 29,71
vzs  SHCC(63) 1291 0,33 40,92 | BHCC(60) 1288 0,48 10,74
vgg  SHCN(27) + SHCC(37) 1275 4,62 5,42 | 8HCC(71) 1283 1,41 3,81
vz;  SHCC(69) 1260 3,77 0,8 SHCC(69) 1247 1,26 0,53
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Cizelge 5.18. Metanol i¢indeki GG3 ve GG, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GG; Mehanol Isaretleme GG, Metanol
PED(E]O %) v IIR IR PED(EIO %) A% IIR IR
Vs SHCC(41) 1228 041 0,63 |SHCC(78) 1232 151 0,31
vse  SHCC(68) 1208 154 129 |SHCC(64) 1192 1,46 2,03
vio  SHCC(58) 1178 025 6,09 |SHCC(66) 1154 1,44 509
Vi vCC(28) 1113 481 10,15 | SHCC(63) 1138 10,17 7,51
vz VCC(48) 1078 12,56 8,34 |SHCC(55) 1091 1,33 5,89
vz vCC(38) 1053 2,64 10,22 | YNC(68) 1074 205 7,47
Vi VCC(67) 1041 0,81 13,96 |vCC(79) 1042 0,26 2546
vis  vCC(28) 1031 11,03 547 |vCC(77) 1029 044 2,2
vas  vCC(70) 1025 3,04 251 |vCC(16) 1011 532 3,46
var  VCC(64) 988 201 478 |vCC(38) 991 582 5,01
vis  VCC(10) + SHCC(36) 971 063 13 |vCC(62) 984 1,13 2,22
Vi VCC(16) + THCNH(33) 931 21,83 364 [vCC(16)+SHCC(47) 924 1161 1,74
vsy  VCC(47) 893 3375 16 |vCC(38)+3CCC(11) 885 126 20,77
ve;  vCC(11)+ tHCCH(31) 872 39,06 648 |vCC(33)+tHCNH(13) 862 69,18 5,84
Vs, VCC(14) + tHCCC(29) 851 6,96 431 |tHCNH(42) 848 477 3,16
vss THCCH(16) + SHCC(11) 819 107,82 3,94 |vCC(21)+tHCNH(37) 823 69,66 4,43
vss SHCN(11) + tHCCH(12) 770 118 1,65 |tHCCC(50) 770 018 0,55
ves SHCN(11) + tHCCH(34) 726 358 051 |tHCCH(46) 724 072 046
vss THCCH(53) 714 676 0,12 |tHCCH(52)+tCCCC(18) 713 7,66 0,08
vs;  vCC(12) + THCCC(16) 504 876 123 |5CCN(68) 502 492 1,14
Vsg ﬂ;%%ﬁ;i%rmm(m 427 266 05 |8CCC(75) 424 18 09
vsy VCC(12) + SCCN(53) 377 445 1476 |sCCC(57) 386 877 12,48
veo VCC(11) 268 176 31,11 [vCC(11)+ tHNCC(45) 282 2678 2564
ve THCCH(20)+tHCNH(30) 261 27,03 94 |8CCC(49) 258 17,09 10,8
ves THCCC(77) 240 009 035 |tHCCC(90) 243 0,07 0,27
Ves fﬁ(clé;;gcccm) 207 4311 0,88 |tHNCC49)+tCCCC(19) 216 445 564
ves THCCH(12)+tHCCC(55) 156 4,83 113 |tHNCC(23)+1CCCC(40) 161 147 1,21
ves TCCCC(63) 127 037 16 |tHCCH(12)+1CCCC(60) 126 1,86 5,11
ves THCCC(36) 119 7,48 292 |wCCCC(67) 122 1,75 1,93
Ve 8CCC(55) 88 127 0,77 |8CCC(59) 85 07 205
ves TCCCC(65) 58 1,33 502 |[tHCCH(17)+tCCCC(58) 54 146 2568
ves TCCCC(69) 53 064 27,93 |tCCCC(80) 48 055 17,64

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmustir. Ij ve Ig: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; 8, ag1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.19. Metanol icindeki GGs ve GGg formlari igin titresim frekanslari (cm™).
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Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Isaretleme

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod GGs Metanol GG Metanol
PED(E 10 %) v IlR IR PED ( > 10 %) v IIR IR
Vi vNH(100) 3416 2,88 17,72 | vNH(99) 3410 1,74 20,59
Vo vNH(100) 3342 0,2 38,9 VNH(98) 3331 0,53 40,37
V3 vCH(96) 2956 72,64 36,51 | vCH(89) 2956 72,93 36,55
Va vCH(79) 2951 113,33 15,23 | vCH(83) 2951 114,01 15,27
Vs vCH(90) 2929 87,75 48,66 | vCH(82) 2934 187,97 3,35
Vg vCH(88) 2926 268,82 13,76 |vCH(80) 2918 22,1 23,77
vy vCH(89) 2918 43,16 0,52 vCH(84) 2916 148,12 14,44
Vg vCH(85) 2907 0,8 36,03 | vCH(78) 2904 24,19 70,4
Vo vCH(89) 2895 3,73 2,44 vCH(91) 2900 18,48 3,74
vio  VCH(95) 2890 53,18 95,41 vCH(78) 2890 52,94 94,08
vi1  vCH(91) 2887 4,34 130,46 | vCH(88) 2887 10,25 96,64
v,  VCH(85) 2881 157,68 61,79 |vCH(87) 2879 214,76 40,47
viz  VCH(78) 2879 96,03 19,38 vCH(80) 2876 78,02 16,87
vis  VCH(88) 2872 80,91 61,52 | vCH(81) 2871 10 181,48
vis  VCH(86) 2867 1,26 100,74 | vCH(85) 2868 37,35 2,42
vig  VvCH(84) 2866 2,78 21,39 vCH(85) 2865 0,39 48,67
vi7  vCH(87) 2827 127,4 70,72 vCH(89) 2836 133,04 62,32
vig  OHNH(83) 1612 60,22 3,78 SHNH(82) 1608 51,54 3,05
vig  OHCH(69) 1474 15,95 0,15 SHCH(69) 1474 20,01 1,01
vo  OHCH(82) 1471 3,16 9,98 SHCH(70) 1473 0,89 9,04
vo1  OHCH(74) 1466 0,56 0,59 SHCH(72) 1468 0,41 0,36
vy,  OHCH(82) 1458 10,06 9,33 SHCH(77) 1458 3,73 2,55
vo3  OHCH(64) 1457 2,82 2,7 SHCH(76) 1457 9,18 8,99
vos  OHCH(75) 1447 0,28 1,79 SHCH(73) 1448 0,23 2,4
vos  SHCH(79) 1442 0,59 35,66 SHCH(71) 1442 2,04 12,59
vys  OHCH(67) 1438 3,25 22,41 SHCH(72) 1442 1,63 43,11
vy;  SHCC(42) 1388 22,57 3,13 SHCN(56) 1386 22,75 2,58
vog  OHCH(74) 1376 2,15 0,88 SHCH(67) 1377 2,09 0,78
vye  SHCC(56) +vCC(11) 1371 1,75 0,52 SHCC(62) 1371 1,7 0,44
vy  OHCC(65) 1365 0,26 0,22 SHCC(63) 1368 1,22 0,26
va1  SHCC(56) 1339 1,29 1,54 SHCC(66) 1341 2,49 1,08
v,  SHCN(56) 1313 7,47 13,13 SHCC(71) 1305 3,98 1,8
vzs  OHCC(65) 1302 0,18 1,43 SHCC(77) 1298 0,44 9,61
vy,  OHCC(74) 1296 0,41 29,71 SHCC(71) 1296 0,03 0,66
vss  SHCC(59) 1288 0,48 10,74 SHCC(60) 1291 0,33 40,92
vz OHCC(70) 1283 1,41 3,81 SHCN(48) + 3CCC(10) 1275 4,62 5,42
vz;  dHCC(69) 1247 1,26 0,53 SHCC(65) 1260 3,77 0,8
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Cizelge 5.19. Metanol icindeki GGs ve GGg formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GGs Metanol Isaretleme GG Metanol
PED(E]O %) v IIR IR PED(EIO %) v IIR IR
v SHCC(47) 1232 151 031 |SHCC(78) 1228 041 0,63
v SHCC(44) 1192 146 2,03 |SHCC(70) 1208 154 1,29
v  SHNC(56) 1154 144 509 |SHCC(63) 1178 025 6,0
v tHCCH(37) 1138 10,17 7,51 |SHCC(52)+vCC(17) 1113 481 10,15
v, SHCC(38) +vCC(11) 1091 1,33 589 [vCC(13)+vNC(40) 1078 1256 8,34
vz YNC(59) 1074 205 747 |8CCC(13)+vCC(28) 1053 2,64 10,22
Ve vCC(77) 1042 026 2546 |vCC(61) 1041 0,81 1395
vis  vCC(75) 1029 044 22 |WNC27) 1031 11,03 547
vis  THCCH(20) + vCC(33) 1011 532 346 |vCC(64) 1025 3,04 251
vi  vCC(30) 991 582 501 [vCC(54)+vNC(10) 988 2,01 478
vig  vCC(67) 984 1,13 2,22 |vCC(16)+ SHCC(45) 971 063 13
vie THCNHGI) 924 1161 1,74 |vCC(31)+tHNCH(33) 931 21,84 364
vy VCC(52) 885 1259 20,77 XCTCH(I?Q& fgccm) 893 3374 16
v vCC(44) 862 69,18 584 |vCC(22)+THNCC(38) 872 39,08 6,48
v,  THCNH(47) 848 47,71 3,16 |vCC(35)+tHNCC(11) 851 6,96 431
vz vCC(15) + tHCCH(12) 823 69,66 4,43 |SHNC(57) 819 107,83 3,94
vss  THCCN(52) 770 018 0,55 |tHCCN(44) 770 11,81 1,65
vss  THCCH(41) 724 0,72 046 |sHCC(53) 726 358 051
vss THCCH(46) +1CCCC(31) 713 7,66 0,08 |tHCCH(56) 714 6,76 0,12
Vs7 502 492 1,14 |3CCN(60) 504 875 1,23
vsg  SCCC(68) 424 186 09 |8CCC(28)+THCCH(18) 427 266 05
vso THCCH(24)+tHCNH(11) 386 877 1248 |vCC(11)+ S8CCN(57) 377 445 1476
veo THCCC(19) 282 26,78 25,64 ilégg(Nz?l) 1+) veeas) 268 1,77 31,05
Ver f{r(}:gé(cl(ll) SJ; THENHG2) 958 1700 108 ﬁ%gé(é(ll);) THNCHES) 961 2703 946
vy THCCC(81) 243 007 027 |tHCCH(79) 240 009 0,35
tHCCH(18) + tHCNH(14) tHCCH(14) + THNCH(22)
Ves 4 THNCC(30) + tHCCC(11) 216 445 564 | THNCC(29) + THCCC(14) 207 431 0,88
ves THCCC(49) 161 1,47 121 TTCHCCHC(ICI()SI)’HNCC(M) 156 4,83 1,13
ves TCCCC(50) 126 1,86 511 |tHCCC(64) 127 037 16
ves THCCH(11)+tHCCC(54) 122 1,75 1,93 fﬁcclé(é’é) 1; tHNCCAO) 499 748 292
ver  dCCC(51) 85 07 205 |8CCC(59) 88 127 0,77
veg THCCH(17)+tCCCC(51) 54 146 2568 |tCCCC(71) 58 1,33 502
veo THCCH(12)+tCCCC(49) 48 055 17,64 |tHCCC(76) 53 064 27,93

* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile
skalalanmustir. Ijz ve lg: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.

v,gerilme titresimi; 3, ag1 biikiilme titresimi; T, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;



Cizelge 5.20. Metanol icindeki GT ve GT, formlari igin titresim frekanslar1 (cm™).
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B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretleme GT Metanol Isaretleme GT; Methanol
PED(E]O %) v IlR IR PED(EIO %) A\ IIR IR
v  VNH(100) 3405 1,54 15,71 vNH(99) 3413 1,76 14,02
v, VNH(100) 3327 1,06 35,09 VNH(99) 3333 0,62 33,09
vs  vCH(85) 2962 82,93 19,35 vCH(96) 2956 72,57 36,61
vs  vCH(87) 2952 81,49 27,95 vCH(80) 2951 112,88 15,17
vs  vCH(88) 2934 187,33 12,43 vCH(88) 2934 92,43 33,13
ve  vCH(86) 2924 169,73 4,48 vCH(92) 2922 310,47 7,75
v, vCH(76) 2912 48,22 44,09 vCH(90) 2914 8,39 5,83
vg  vCH(79) 2907 128 32,12 vCH(86) 2904 253 40,23
vg  vCH(77) 2899 2245 41,5 vCH(89) 2895 23,53 36,27
vio  VCH(74) 2893 70,5 31,78 vCH(82) 2890 7,07 66,58
vi1  VvCH(86) 2892 77,14 87,32 vCH(82) 2890 63,7 53,66
v  VCH(83) 2891 1556 106,9 vCH(91) 2887 2,02 156,15
viz  VCH(84) 2878 45,09 91,02 vCH(96) 2879 192,71 41,18
via  VCH(83) 2876 203,97 6,04 vCH(89) 2874 143,88 2,91
vis  VvCH(80) 2870 6,34 80,69 vCH(82) 2869 0,3 174,37
vie  VCH(81) 2869 14,6 93,58 vCH(87) 2868 0,63 27,04
vi7  vCH(89) 2867 8,49 4,21 vCH(86) 2866 8,89 4,1
vig  OHNH(84) 1614 47,42 3,47 SHNH(81) 1613 43,71 3
vig  OHCH(82) 1473 13,18 0,27 SHCH(77) 1474 16,16 0,08
vyo  OHCH(70) 1468 9,03 2,52 SHCH(77) 1467 0,29 0,61
vo1  SHCH(74) 1464 1,14 1,35 SHCC(79) 1458 10,06 9,64
vy,  SHCH(78) 1459 7,14 3,53 SHCH(77) 1457 2,94 1,79
vo3  OHCH(78) 1451 0,63 4,17 SHCH(72) 1453 2,31 7,21
vos  OHCH(69) 1448 0,84 14,34 SHCH(69) 1448 0,26 2,47
vos  OHCH(66) 1442 1,1 3,56 SHCH(87) 1442 0,79 31,52
vy  OHCC(77) 1441 0,07 51,96 SHCH(75) 1439 2,66 24,64
vy;  SHCH(55) 1378 6,67 0,47 SHCH(76) 1377 1,89 0,9
vyg  OHCC(70) 1370 281 0,42 SHCC(63) 1372 4,25 0,53
vog  SHCN(72) 1367 9,13 0,73 SHCC(72) 1367 0,57 1,03
vzo  OHCN(90) 1353 0,03 7,18 SHCN(73) 1354 3,47 11,22
vy1  8HCC(72) 1347 572 1,76 SHCN(62) 1354 21,29 4,26
v,  SHCC(66) 1343 7,01 1,48 SHCC(72) 1335 0,37 1,04
vz OHCC(70) 1301 0,24 4,8 SHCC(73) 1303 0,45 1,92
vas  OHCC(71) 1299 0,14 4,01 SHCC(69) 1297 0,31 24,86
vis  OHCC(66) 1297 0,37 31,02 SHCC(82) 1291 0,09 10,36
vig  OHCC(74) 1278 1,71 7,41 SHCC(59) 1285 0,93 11
vz;  SHCC(68) 1263 1,02 4,59 SHCC(61) 1253 3,67 0,61
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Cizelge 5.20. Metanol i¢indeki GT ve GT; formlari igin titresim frekanslar1 (cm™) (devam).

B3LYP/6-31++G(d,p)

B3LYP/6-31++G(d,p)

Mod Isaretlemer GT Metanol Isarctleme GT; Methanol

PED(E]O%) v IlR IR PED(EIO%) A% IIR IR
ves  THCCC(48) 1223 053 1,65 |SHCC(67) 1233 117 0,36
vsg  SHCC(65) 1220 1,06 054 |SHCC(58) 1198 2,04 217
vio  SHCC(54) +vCC(10) 1165 0,8 502 |SHCC(63) 1172 117 6,98
vi  THCCC(32) +vCC(11) 1110 6,69 10,1 |SHCC(51) 1118 7,86 7,16
Vi, YNC(56) 1061 3,17 10,18 | SHCC(47) + vCC(14) 1082 333 4,94
Vi VNC(64) 1053 848 11,45 |vNC(78) 1054 2024 821
Vis  vCC(55) 1038 2,85 7,11 |vCC(82) 1042 1,66 219
vis  vCC(72) 1033 12,64 14,49 |vCC(79) 1026 358 2,44
vis  vCC(53) 1026 2833 4,2 iHVEE(S?)”CCUO) 1011 326 357
Vi vCC(66) 987 279 127 |vCC(42) 989 315 5,19
vig  SHCC(58) 981 349 17 |SHNC(13)+vCC(40) 977 1195 324
Vi  VCC(49) 945 21,1 652 |SHNC(49)+vNC(10) 927 4792 1027
vsp THCCC(53) 897 045 048 |[vCC(29) 879 11,83 13,18
vsr  VNC(23) +vCC(10)+ SHCC(24) 861 159,68 502 |vCC(10)+tHCNH(34) 864 134,88 1,17
Vs, VCC(49) 850 6438 138 SFVCI\IC(%;)++BTH}§:%;15()11) 847 3277 4,38
vss THCCH(50) 799 101 154 ﬁgég&;gcm) 806 4069 2,07
vss THCCH(48) 755 512 0,84 |tHCCH(54) 767 14,07 0,43
vss  THCCC(55) 728 14 0,45 |tHCCH(49)+1CCCC(11) 724 2,11 0,32
vss  THCCH(52) + tCCCC(27) 713 815 029 |tHCCH(51)+tCCCC(16) 712 1044 0,06
vy SCCC(62) 491 046 02 |SCCN(69) 501 9,33 0,36
vsg  CCC(80) 436 588 052 |sCCC(68) 423 2,96 0,96
vsy tHCCH(10) 362 0,28 15,49 iligggg)(;;HCCH(zo) 379 457 9,39
veo THNCC(51) 272 4921 1848 ng\CHé(C?ﬁ)SIHCCH(B) 283 478 1392
Ver :Iiicclé(g(zl)gtHNCC(lz) 271 23 0,98 |vCC(24)+8CCC(48) 265 513 29,08
vz THCCH(10) + tHNCC(36) 270 3561 27,39 | tHCCC(77) 242 0,07 027
ves THCCH(33) + tHCCC(30) 204 1,69 2,08 |tHCCH(12)+tHNCC(40) 213 30,13 3,35
Ves THCCC(11) +1CCCC(56) 157 0,08 0,97 Tﬁgégggrmccm) 159 2,87 095
ves THCCC(66) 121 287 043 |tCCCC(67) 122 038 0,43
ves THCCC(11) + tTHCCH(53) 119 054 1,13 |1CCCC(52) 121 3 2.4
ver 9CCC(68) 87 112 236 |3CCC(73) 86 096 239
veg THCCH(15) + 1CCCC(50) 56 0,09 1492 |tHCCH(12) +1CCCC(56) 53 024 1562
Vo TCCCC(75) 45 344 3245 [tHCCC(73) 46 058 16,52
* y* = Ham Frekanslar, v? 11800 cm™ iizerindeki frekanslar 0.955 ile , 1800 cm™ altindaki frekanslar 0.977 ile

skalalanmugtir. I, ve Iz: Hesaplanan IR ve Raman siddetleri.
v,gerilme titresimi; J, ac1 biikiilme titresimi; t, torsiyon; vy, diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi;
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Gaz fazinda hesaplanan IR ve Raman siddetleri hem yiiksek hem diigiikk frekans
bolgesinde deneysel sonuglar ile makul bir uyum i¢indedir. Gaz fazindaki on konformasyon i¢in
mutlak sapma degerleri su sekildedir (IR / R); 18,00/ 14,03 cm™ (TT), 17,68 / 14,69 cm™ (TG),
20,89/ 14,58 cm™ (GT), 22,71/ 13,92 cm™ (GT,), 20,18 / 13,92 cm™ (GG,), 20.39 / 13.75 cm™
(GG,), 20,50 / 15,14 cm™ (GG3), 22,61 / 15,69 cm™ (GG,), 22,57 / 15,75 cm™ (GGs) ve 20,54 /
15,08 cm™ (GGg). Deneysel frekanslari teorik veriler ile karsilastirmak igin korelasyon grafikleri
elde edildi. Deneysel ve teorik titresim frekanslari arasindaki korelasyon degerleri (IR / R):
0,99948 / 0,99983 (TT), 0,99951 / 0,99974 (TG), 0,999936 / 0,99984 (GT), 0,99932 / 0,99980
(GTy) , 0,99950 / 0,99980 (GG,), 0,99947 / 0,99979 (GG,), 0,99942 / 0,99975 (GG3, GGg) ve
0,99932 / 0,99973 (GG, GGs) olarak bulunmustur. Buna gore B3LYP/6-31++G(d,p)
yaklagiminin titresim spektrumlari i¢in glivenilir oldugu goriilebilir. Aym1 zamanda benzen ve
metanol ortam iginde tiim konformasyonlarin mutlak sapma degerleri (MSD) ve korelasyon

degerleri (R?), Cizelge 5.21 *de verilmistir.

Hesaplanan yaklagimlar ile ilgili olarak, gaz fazinda hesaplanan IR ve Raman siddetleri
hem yiiksek hem diisiik frekans bolgesinde deneysel sonuglar ile makul bir uyum igindedir.
Burada dikkat edilmesi gereken konu; hesaplamalar gaz halindeki tek bir molekiil igin
yapilmigken, deneysel degerler molekiiller arasi etkilesimlerin varliginda gerceklestirilmistir.
Cozict kullanildiginda IR siddetlerinin 6nemli 6lgiide degismesi beklenir ve bu ¢alismada da
¢oziicii iginde yapilan hesaplarda IR siddetleri degismektedir. Cizelge 5.6-20, Sekil 5.3-12°den
goriilebilecegi gibi, bircok modda farkedilir birgok degisiklik gosterilmektedir ve ¢ogu durumda
gaz faziyla karsilastinldiginda ¢oziicii igindeki hesaplanan IR siddeti daha yiiksektir. IR
siddetlerinde oldugu gibi, Raman siddetleri 6nemli degisiklikler goriiliir. IR ve Raman siddetleri

, metanol i¢inde benzenden daha biiyiik artis gostermektedir.



Cizelge 5.21. Deneysel ve teorik titresim frekanslar igin MSD ve R? degerleri.
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MSD
IR Raman

Gaz Faz1 Benzen Metanol Gaz Faz1 Benzen Metanol
GG, 20,18 19,39 18,64 13,92 12,92 11,86
GG, 20,39 19,57 19,11 13,75 13,25 12,31
GG; 20,50 19,32 18,25 15,14 13,97 12,75
GG, 22,61 21,68 21,18 15,69 14,58 13,31
GGs 22,57 21,68 21,18 15,75 14,58 13,31
GGg 20,54 19,32 18,25 15,08 13,97 12,75
GT 20,89 20,89 20,75 14,58 13,25 12,97
GT, 22,71 22,32 21,57 13,92 13,58 12,58
TG 17,68 17,04 16,54 14,69 14,42 14,69
TT 18,00 17,89 18,39 14,03 12,36 13,19

R2
IR Raman

Gaz Fazi Benzen Methanol Gaz Faz1 Benzen Metanol
GG, 0,99950 0,99950 0,99949 0,99980 0,99982 0,99983
GG, 0,99947 0,99948 0,99947 0,99979 0,99980 0,99981
GG, 0,99942 0,99944 0,99946 0,99975 0,99979 0,99983
GG, 0,99932 0,99932 0,99933 0,99973 0,99977 0,99979
GG;s 0,99932 0,99932 0,99933 0,99973 0,99977 0,99979
GGg 0,99942 0,99942 0,99946 0,99975 0,99979 0,99983
GT 0,99936 0,99936 0,99934 0,99984 0,99985 0,99982
GT, 0,99932 0,99932 0,99935 0,99980 0,99985 0,99984
TG 0,99951 0,99952 0,99948 0,99974 0,99975 0,99971
TT 0,99948 0,99950 0,99942 0,99983 0,99985 0,99978
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5.3. Smir Orbitalleri

HOMO ve LUMO orbitalleri sinir orbitalleri olarak bilinir ve gecisler HOMO dan
LUMO’ya dogru tanimlanabilir. TT konformasyonunun gaz fazi i¢in sinir orbitalleri Sekil
5.13’te gosterilmistir. Bu diagramlar 0,02 atomik birim (au) es yiikselti egrileri ile ¢izilmistir. 1-
ha molekiilii icin HOMO azot ve baz1 karbon atomlar1 lizerinde lokalize olurken, LUMO tiim
atomlar iizerinde delocalize olmaktadir. Bu orbitaller arasindaki enerji aralig1 elektriksel band
aralig1 olarak bilinir. Tiim konformasyonlarin sinir orbitallerinin enerjileri ve elektriksel band
araliklar1 Cizelge 5.22°de verilmistir. TT konformasyonun disindaki tiim formlarin elektriksel
band araliklarinin enerjileri gaz fazindan polar ¢oziiciiye gidildik¢e artarken, TT formu igin
azalma gozlenmektedir. Bunun nedeni konformasyonlarin mol kesirleri ve TT formunun
dielektrik ortamla olan etkilesimi olabilir. Diger yandan genel olarak molekiill hangi
konformasyonun tercih ederse etsin yiiksek bir elektriksel band araligma sahiptir. Ornegin en

kararli form olan TT formunun gaz fazindaki bu deger yaklasik 7,89 eV olarak hesaplanmustir.

Eiumo =-0.07693 a.u.

Ecar = 0.29134 a.u.

Etomo =-0.36827 a.u.

Sekil 5.13. Gaz fazindakil-ha molekiiliiniin TT formu i¢in sinir orbitalleri.
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Cizelge 5.22. 1-ha molekiiliiniin sinir orbitalleri arasindaki enerji farki.

HOMO (a.u.) LUMO (a.u.) GAP (a.u.)

Gaz Benzen Metanol Gaz Benzen Metanol Gaz Benzen  Metanol

GG,
GG,
GG,
GG,
GGs
GG
GT
GT,
TG
TT

-0,23975  -0,24060 -0,24173 | -0,01033 -0,01048 -0,01068 | 0,22942  0,23012 0,23105
-0,23975  -0,24061  -0,24174 | -0,01034 -0,01049 -0,01069 | 0,22941  0,23012 0,23105
-0,23950  -0,24025 -0,24118 | -0,01084 -0,01097 -0,01113 | 0,22866  0,22928  0,23005
-0,24044  -0,24121  -0,24218 | -0,01038 -0,01049 -0,01064 | 0,23006  0,23072  0,23154
-0,24043  -0,24121  -0,24218 | -0,01038 -0,01049 -0,01064 | 0,23005 0,23072 0,23154
-0,23951  -0,24025 -0,24118 | -0,01084 -0,01097 -0,01113 | 0,22867  0,22928 0,23005
-0,23763  -0,23849  -0,23945 | -0,01089 -0,01098 -0,01109 | 0,22674 0,22751 0,22836
-0,23811  -0,23907 -0,24016 | -0,01086 -0,01095 -0,01106 | 0,22725 0,22812  0,22910
-0,23979  -0,24183  -0,24554 | -0,01032 -0,00806 -0,00613 | 0,22947  0,23377 0,23941
-0,36827  -0,23987 -0,24331 | -0,07693 -0,00833 -0,00605 | 0,29134  0,23154 0,23726

5.4. Genel Sonug¢lar

1-ha molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekanslar1 ve isaretlemeleri kuantum

kimyasal hesaplamalar ve titresim spektroskopisi (FT-IR, Raman) kullanilarak basarilt bir

sekilde gerceklestirilmistir. Bu calismanin genel sonuclari su sekilde 6zetlenebilir:

1.

Gaz faz1 ve ¢Oziicii ortamlarinda yapilan enerji hesaplamalar1 1-ha molekiiliiniin en
kararli konformasyonunun TT formu oldugunu ve molekiiliin diisiik enerji bariyerine
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, bu sonuglar oda sicakhiginda 1-ha
molekiillerinin ayn1 anda muhtemel birkag geometrik konformer ve enerjide
bulunabilecegini gostermektedir.

Konformasyon enerji bariyeri ¢oziiciiden bagimsizdir. Bununla birlikte 1-ha molekiili
¢oziicii icerisinde daha kararli olma egilimindedir.

Coziicti icerisindeki 1-ha molekiiliiniin geometrik parametrelerinde 6nemli degisiklikler
bulunmustur.

Daha diisiik dielektrik ortamdan daha yiiksek dielektrik ortama gidildikce titresim
frekanslarinda ¢ok 6nemli kaymalar ve dipol moment artiglari gozlenmektedir. Genel
olarak frekans farkliliklart polar olmayan ¢6ziiciiden polar ¢oziiciiye dogru gidildikge
artmaktadir.

Infrared ve Raman siddetleri iizerindeki ¢oziicii etkisi dnemli olgiide olup, bir ¢ok
durumda diisiik dielektrikden yiiksek dielektrige gidildik¢e artmaktadir.

AlKkil zincirinin artmasi en kararli konformasyonu degistirmemektedir (Alver ve Parlak,

2010).
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7. Molekiil her ortamda ve her konformasyonda yiiksek elektriksel band araliklarina
sahiptir ve bu degerler Hoffman ve arkadaglari tarafindan Onerilen yasayabilirlik
(varhigim siirdiirebilme) kriterinin tizerindedir.

8. Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki uyum gercekci olup B3LYP fonksiyoneli

titresim frekanslari i¢in oldukga giivenilir sonuglar sunmaktadir.
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