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Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, 4,4’-bi-1,2,4-triazol grubu yapisina sahip
Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TCIBTr), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TBrBTr)
ve Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TIBTr) molekiillerinin en disiik enerjiye sahip
olduklart durumlar1 belirlenerek, bu molekiiller i¢in kuantum mekaniksel hesaplama
yontemleri yardimi ile bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon agilari, titresim
frekanslar1 hesaplanmig ve literatiirde verilen deneysel Olgiim degerleri ile
karsilastirmalar1 yapilmistir.

Calismamizda, literatlir de daha once sentezi ve deneysel ¢alismasi yapilmig
olan Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (1, TCIBTr), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol
(2, TBrBTr) ve Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (3, TIBTr) molekiillerinin Gaussian
03W ve GausView 5 paket programlart kullanilarak, molekiillerin geometrik

optimizasyonlari, titresim frekanslar1 ve PES taramasi yapilmaistir.



Bu sekilde elde edilen teorik sonuclar ile deneysel sonuclar
karsilastirildiginda aralarinda iyi bir uyum oldugu gozlenmis ve ayrintili olarak
tartisilmastir.

Anahtar Kelimeler: X-isin1, Yogunluk Fonksiyoneli Kurami, Hartree-Fock,

Molekiler Modelleme, Potansiyel Enerji Ylzeyi Taramasi



ABSTRACT

MOLECULE OF TETRAHALOGENO-4,4’-Bi-1,2,4-TRIAZOLE
SPECTROSCOPIC AND MOLECULER PROPERTIES INVASTIGATING WITH
QUANTUM MECHANICAL METHODS
OZER, Hasan

University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Master Thesis

Supervisor: Prof. Dr. M. Serkan SOYLU
AUGUST 2016, 58 Pages

In this thesis, the molecules of Tetrachloro-4,4’-bi-1,2,4-triazole (TCIBTY),
Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazole (TBrBTr) and Tetraiodo-4,4’-bi-1,2,4-triazole
(TIBTr) which have structure of 4,4’-bi-1,2,4-triazole were determined that they
have the lowest energy. For all these structures, vibrational frequencies, torsion
angles, bond angles and bond lengths for the molecules were calculated by the help
of quantum mechanical methods and comparisons with measured-experimental
values that given in literature were done.

In this study, the molecules of Tetrachloro-4,4’-bi-1,2,4-triazole (TCIBTY),
Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazole  (TBrBTr) ve Tetraiodo-4,4’-bi-1,2,4-triazole
(TIBTr) of previously synthesized were made potential energy surface scaning,
vibration frequencies, geometric optimizations by using Gaussian 03W and

GausView 5 software packages.



Compared with the theoretical and the experimental results were obtained, the
result is that a good fit and achieved results are discussed in detail.
Key Words: X-Ray, Density Functional Theory, Hartree-Fock, Molecular
Modelling. Potential Energy Surface Scaning.
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1. GIRIS

Bir molekullin yap1 ve ozellikleri belirlemek i¢in 0 molekilin kimyasal
reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin o6zellikleri hakkinda bilgi edinmek
gerekir. Bu ozellikler hakkinda ki bilgiler deneysel yontemler yardimi ile elde
edilebilecegi gibi teorik hesaplama yontemleri yardimi ile de elde edilebilir. Bir
maddenin deneysel ve teorik yodntemler ile incelenmesi arasinda 6nemli farklar
vardir. Molekuler mekanik ve kuantum kimyasal yontemlerle hem gergek hem de
kuramsal sistemler incelenebilirken, deneysel yontemler ise sadece gergek olan
sistemlere uygulanabilmektedir. Bu nedenle ister gercek bir sistem ve isterse de
kuramsal bir sistemi olusturan molekiiliin 6zellikleri hakkinda bilgi alabilmek igin
teorik hesaplamalar da tercih edilmektedir. Fakat hesaplama yaklagimlarinin basarisi
icin, deneysel verilerle hesaplama sonuglar1 karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu

olmas1 gerektigi unutulmamalidir [1-2].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, heterosiklik 6zellige sahip triazoller,
yapisal ve essiz Ozellikleri sebebiyle malzeme bilimi ve tibbi kimya alaninda artan
uygulama alanlariyla 6nemli bir yere sahiptir [3]. Birbirine dik konumda iki triazol
halkasi i¢eren ve N,N’-bag ile birbirine baglanmis olan 4,4’-bi-1,2,4-triazol (BTr)
molekilu ilk kez 1967 yilinda Bartlett tarafindan sentezlenmis ve yapisal 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra ligand olarak 4,4’-Bi-1,2,4-triazol’den (BTr) olusan
koordine bilesiklerin bir serisi sentezlenmis, malzeme bilimi alaninda dikkate deger

gelismeler olmustur [4-9].

Teorik ¢aligmalar; Tetranitro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TNBT) igin 42.2 Gpa CJ
basing, 9.50 km/sa patlama hiz1 ve 1.99 g/cm? yiiksek yogunlukla, ideal bir enerji
maddesi olabilirligini gostermistir. Fakat hala basarili bir sekilde sentezlenmemistir
[10]. Dahast BTr’nin temel iskeletlerinden elde edilen diger tiirevleri nadir olarak

sunulmustur [11].

Genelde halojen grubu iceren azoller, karbon-oksijen, karbon-nitrojen ve
karbon-karbon baglarinda halojen grubunun sahip oldugu ozellikler nedeniyle
heterosiklik kimyada cok Onemli bir yere sahiptir [12-17]. Araci anahtar olarak
tetrahalojeno-4,4’-bi-1,2,4-triazoller sayesinde sadece analoglarina ve TNBT’ ye

neden olmazlar hem de ilag veya bocek ilaglar1 olarak BTr’ nin g¢ogu degerli



tirevlerini Uretirler. Ek olarak, halojen grubu iceren bi-triazoller stper molekiler

kimya alaninda da genis yer bulmaktadirlar.

Yukarida anlatilan Ozelliklere ek olarak, nitrojen iceren heterosikliklerin
polinitro tirevleri hem sivil hem de askeri alanda patlayic1 olarak genis kullanim

alanina sahiptir.

Calismamizda, literatlir de daha 6nce sentezi ve deneysel ¢aligmasi yapilmis
olan tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (1, TCIBTr), tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (2,
TBrBTr) ve tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (3,TIBTr) molekillerinin Gaussian 03W
[18] ve GausView [19] 5 paket programlari kullanilarak, molekiillerin geometrik
optimizasyonlar1 ve titresim frekanslari, sirasiyla, 6311G ++(d), 6311G++(d) ve
321G temel setindeki Hartree Fock (HF) ve B3LYP (DFT) yontemleri ile teorik

olarak hesaplanmustir. Elde edilen teorik veriler deneysel veriler ile karilastirilmustir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Molekuler Spektroskopi

Molekiiler spektorskopide, molekil Gzerine elektromanyetik dalga gonderilerek
molekil ile elektromanyetik dalga arasinda ki etkilesme incelenir. Bu etkilesme ile
molekiiliin bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon acilari, molekiiliin simetrisi ve

molekiiliin yapist gibi birgok bilgiye ulasiriz.
Molekiiler spektruma bakildiginda ii¢ ¢esit oldugu gozlemlenir. Bunlar:

a) Elektronik Spektrumlar
b) Titresim Spektrumlar
c) Donl Spektrumlar

Bu spektrumlar farkli bolgelerde gozlemlenirler. Titresim spektrumlari kirmizi-
alt1 bolgelerde gozlemlenirken, elektronik spektrumlar gorunir bolge ve mor-
Otesi bolgelerdedir [20].

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalga boslukta 151k hiziyla hareket eden bir enerji turudur.
Ivmeli hareket eden bir q yiki, kendisinden r kadar uzakta bir elektrik alan (E) ve



manyetik alan (B) olusturur. Sekil 2.1° de elektromanyetik dalganin hareket

dogrultusu verilmistir.

Elektriksel alan Elektromanyetik dalga

Dalganin

Manyetik alan hareket yonu

Dalga Boyu

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga [21]

Elektromanyetik ~ dalganin  frekansina ve dalga boyuna  gore
simiflandirilmasiyla elektromanyetik spektrum elde edilir. Bir elektro manyetik
spektrumda ki dalgalar en uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore
siralanirsa; radyo dalgalari, mikrodalga, kirmizi-alti, goriinlir bolge, mordtesi, x-

1s1nlar1 ve gama 1ginlaridir.

Elektromanyetik spektrum bdélgeleri Sekil 2.2” de verilmistir.
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Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum bolgeleri



2.2.1 Radyo Dalgalar1 Bolgesi

3x105-3x10% Hz frekans ve 10 m — 1 cm dalga boyu arasinda ki spektrum
bolgesidir. Enerji degisimi 0,001 — 10 joule/mol mertebesindedir ve bu enerji
araliginda bir ¢ekirdegin ya da elektronun spininin terslenmesi saglanabilmektedir.
Bu bolge Nukleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)

spektroskopilerinin ¢aligmalarina olanak saglar.

2.2.2 Mikrodalga Bolgesi

3x101%-3x10%2 Hz ‘lik frekanslara ve 1 cm — 100 pm arasindaki dalga
boylarina sahip olan spektrum bdlgesidir. Bu bolgede molekiilin  donme
hareketinden dolay1 olusan enerji seviyeleri incelenir. Molekiiliin dénme hareketi
sonucunda donme enerji seviyelerinin olusabilmesi igin strekli bir elektrik dipol
momente sahip olmasi gerekir. H2 ve Oz gibi homonukleer molekillerde elektrik
dipol moment sifir oldugu i¢in donme spektrumu olugsmaz. CH ve HCI gibi siirekli
bir dipol momente sahip olan molekiillerde ise donme hareketi esnasinda dipol

moment bileseni siirekli terslenecegi i¢in donme spektrumu aktiftir.

2.2.3 Kirmz-alt1 Bolgesi

3x10'2-3x10'* Hz araliginda ki frekans bolgesidir. Kirmizi-alti bdlgesinde
uygun frekans araliginda sogurma ile molekiil baglarinin ve atom gruplarinin dipol
momentlerinde degismeye neden olan titresimlerin incelenmesi mantigiyla calisir. Bu
bolge dalga boyuna, frekansina ve dalga sayilarina gore yakin, orta, uzak bolge

olmak tzere (¢ kisma ayrilir.

Yakin Kirmizi-alt: Bolge: 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi araligindadir. Ust

tonlar incelenir.

Orta Kirmizi-aln Bélge: 4000 cm™ le 400 cm™? dalga sayisi araligindadir.
Molekillerin hemen hemen bitln hareketleri bu bélgede gozlemlenir.

Uzak Kirmuzi-alh Bélge: 400 cm™ ile 10 cm? dalga sayis1 araligindadir.

Molekiillerin donii hareketleri ve orgii titresimleri incelenir.



Tablo 2.1 Kirmizi-alt1 Bélgeler

Bolge AMpm) v(em™Y) V(Hz)

Yakin Kirmizi-alt1 | 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10'4-1,2x10*
Orta Kirmizi-alti 2,5-50 4000-400 1,2x10'4-6x10%
Uzak Kirmizi-alt1 | 50-1000 400-10 6x10*2-3x10

2.2.4 Gorunur Bolge

Goziimiiziin retinasinin duyarli oldugu dalga boylartyla sinirlanan bolgedir.
Elektromanyetik dalganin sadece ¢iplak gozle goriilebilen kismina karsilik gelen
dalgalar 700 nm’ den 400 nm’ ye kadar dalga boylarina ve 4x10'* Hertz> den 8x10*
Hertz’ e kadar frekanslara sahiptirler. Yagmurlu havalarda giinese ¢iktiginiz da
goriilen gokkusagi, beyaz 1s18im  yagmur damlalarmma carpmast ile renk
spektrumlarina ayrilmasi sonucu olusur. Gergekte beyaz 1s1k genis bir dalga boyu
araliginda mordan kirmiziya giden farkli renklerdeki 1sinlarin karigimidir. Bu ylizden
de bu olayda bize -elektromanyetik i1simanin madde ile olan etkilesimini

goOstermektedir [22].

2.2.5 Mor-Otesi Bélge

Bu bolgede, atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki elektronlarin yer
degistirmesi esastir. Bundan dolayr bu bolgedeki spektroskopi tirt elektron
spektroskopisi adini alir. Bu spektroskopi dali, molekiil ve atomun en dis orbitalin de

ki elektronlarin gesitli enerji diizeyleri arasinda olan gegislere dayanir.

2.2.6 X-isinlar1 Bolgesi

3x10%-3x10*® Hz frekans ve 10 nm — 100 pm arasinda ki dalga boylarma
sahip olan spektrum bdlgesidir. X-iginlar1 atom veya molekiillerde, i¢ orbitaldeki
elektronlarin enerji seviyelerinin degismelerini saglar. Bu bolgede ki spektroskopi

turd X-1sinlar1 spektroskopisi adini alir.

2.2.7 Gama-isinlar: Bolgesi

3x10%8-3x10%° Hz frekans ve 100 pm — 1 pm arasinda ki dalga boylarina sahip
olan spektrum bdlgesidir. Bu spektrum bolgesi diger spektrum bolgelerine kiyasla en

bliyiik enerji araliginda ¢alisan bolgedir. Cekirdegi olusturan proton ve nétron gibi




parcaciklarin yeniden diizenlenmesini saglayan enerji degisimleri bu bolgede

incelenir.

2.3 Iki Atomlu Molekiillerin Titresim Enerji Seviyeleri

Cok atomlu molekdllerin titresim spektroskopisini anlayabilmek icin dncelikle
iki atomlu molekiillerin titresimlerinden bahsetmek gerekir. Iki atom, valans
elektronlart olarak tanimlanan son yoriingelerinde ki elektronlar araciligi ile kararl
baglar yaparlar. Iki atomun bag olusturmasi, sahip olduklar1 elektron ve ¢ekirdekler
arasindaki kuvvetler dengesine dayanir. Bag yapacak atomlarin pozitif yikli
cekirdekler arasinda bir itme kuvveti vardir, ayn1 durum sahip olduklar1 negatif yiikli
elektronlar icinde gecerlidir. Diger yandan bir atomun pozitif yiikli c¢ekirdegi ile
diger atomun negatif elektronlar1 arasinda bir ¢ekme kuvveti olusur. iki atom
arasinda bu kuvvetlerin dengede oldugu ve biitiin sistemin toplam enerjisinin
minimum oldugu ¢ekirdekler arasindaki mesafede iki atom yerlesir. Ardisik atomlar
arasindaki itici kuvvet; atomlar birbirine yaklastiginda artarken, atomlarin
birbirinden uzaklasmasinda aralarinda ki ¢ekim kuvveti tarafindan dengelenir. Iki
atom arasinda ki bag uzunlugunu bozmak i¢in disaridan sisteme bir enerjinin girmesi

gerekir.

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmis gibi titresim

hareketi yaparlar.

@@

Sekil 2.3 iki atomlu molekiillerde titresim hareketi

2.3.1 Harmonik Titresici Modeli

Bu titrestirici modelinde bir bagin gerilme frekanst Hooke Yasasi yaklagiklik
olarak alinmaktadir. Bu yaklasiklikta iki atom ve arasindaki bag bir yay tarafindan
iki kiitleye baglanmig basit bir harmonik titresici olarak diisiiniilmektedir. Hooke

Yasast’ na gore titresim frekansi;



1
2T

(2.1)

v =

HE

seklindedir. Burada k yay sabiti, m kiitle ve v titresim frekansidir.

Titresim hareketlerinde ro (atomlar aras1 denge uzakligi) denge durumda Ki
uzaklik, r herhangi bir anda iki molekiil arasinda ki uzaklik olmak iizere (r-ro)’da ro’a
gore yer degistirme olur. Buna gore molekiil igindeki atomlardan her biri digerinin

olusturdugu bir potansiyel enerji ¢ukuru i¢inde olur.
V(=5 k(r —10)? = S kex? = hv (2.2)

Ile belirlenir. r — 7y = x almarak titresici molekiilin Schrédinger denklem yazilip

cozllerek enerji ifadesi bulunur.

Titresim frekans1 veya enerji (2.2) denklemine gére yayin ne kadar sikisip
uzadigina bagh olacaktir. Eger bu basit model dogru olsaydi, bir molekiil herhangi

bir dalga boylu enerji sogurabilirdi.

4 1/2 kx) A 12 '\X?

potential energy
potential energy

by Eo = 1/2 hv

v

v

displacement (x)

(@) (b)

Sekil 2.4 (a) Titresen yay icin enerji (b) Kuantum mekaniksel model i¢in diisiiniilen

enerji

Ancak titresim hareketi kuantum mekaniksel olmalidir. Kuantum mekanik

kurallar takip edilmelidir.



Burada her iki kiitlede hareket halinde oldugundan indirgenmis kiitle,

mpm,

_ 2.3
U p— (2.3)

Almarak Schrodinger denklemi,

A% d?¥(x)
2m  dx?

1
+ > kx?¥(x) = E¥(x) (2.4)
v=0,1,2,3,.. titresim kuantum sayis1 olmak {izere enerji,
1
Eeie = (v+3) ho (2.5)

formulu elde edilir.

Sifir nokta enerjisi,
Etit — %h(x) (2'6)

seklinde bulunur.

Molekiil titresimlerinin basit harmonik hareket gibi incelenmesi bir
yaklagiklikla dogrudur. Harmonik yaklasiklikla enerji seviyeleri araligi birbirine
esittir ve degeri hV kadardir. Buna bagli olarak da molekilin sonsuz uzunlukta bir

potansiyel kuyusunda oldugu diisiiniiliir.

2.3.2 Anharmonik Titresici Modeli

Bir molekiil bir yay iizerine baglanmis iki atom degildir. Kesin bir nokta da
sikigtirilmista olmayabilir. Bir molekiil aslinda anharmonik titresicidir. Molekiler
aras1 mesafe arttig1 i¢in enerji enerjinin maksimum degerlere c¢iktig1 Sekil 2.5’ te
gosterilmistir. Fakat anharmonik titresici modelinde atomlar arasi mesafenin

artmastyla enerji seviyelerini daha yakin olacagi not edilmelidir.



E \ /4 bond dissociation
| /3 energy

interatomic distance

“bond length”

Sekil 2.5 Anharmonik titresici igin enerji

Molekiiler potansiyel enerji Taylor serisinde acildiginda kuadratik terim
thmal edilir ve bu sadece bir yaklasimdir. Ger¢ek molekiilde ihmal edilen terimler
Ozellikle denge noktasindan olan biiyiik uzakliklarda 6nemlidir. Bu yaklasimda enerji
seviyeleri araliklar1 gittikge azalir. Boylece molekiil atomlarina ayrilabilir.

Anharmonik yaklasiklikta kullanilan Morse potansiyel enerjisi,

V(x) = hCDe{]. - e‘ax}z (27)

Schrodinger denklemi Morse potansiyel enerjisi ile ¢ozilur ve kuantize enerji
seviyeleri,

_a’h _(k)z . )8

WX, 2“,0)— p ile (2.8)
1 1\°

Etit=(v+§)hw—(v+z) h wx, (2.9)

seklinde bulunur.

X, harmoniklik sabiti olarak bilinir. Kuantum sayisi (v), buytdikce enerji diizeyleri

arasindaki mesafenin azaldig1 goriiliir, enerji diizeyleri sinirlaridir.

Sifir nokta enerjisi,

1 1
F=lno(i-1x)

> > (2.10)



Kimyasal ayrigma enerjisi de,
Dy =D, — Ey/hc (2.11)

seklinde ifade edilir.

2.4 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu sayisi olmak {izere, lineer olmayan molekillerde 3N-6 serbestlik
derecesi vardir. Lineer molekiillerde ise bu sayr 3N-5’tir. Kapali bir halka
olusturmayan N atomlu bir molekiiliin (N-1) tane bag gerilme,

2N =5 i o
IN — 4 } tane a¢1 biikiilme titresimi vardir.
Iki atomlu molekiillerde 3N-5 serbestlik derecesi oldugundan 1 tane bag gerilme

titresimi vardir.

Molekiiliin temel titresimi (normal titresimi): Molekiiliin biitiin atomlarinin ayni
fazda ve ayni frekansta titrestikleri bir titresim hareketidir. Cok atomlu molekiillerin
herhangi bir titresim hareketi, bu temel titresimlerin, iist iiste binmesi seklinde

aciklanabilir.

2.4.1 Gerilme Titresimi

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak kisalma uzanma hareketidir. Yer
degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglariin
uzamasi veya kisalmasi hareketi simetrik gerilme titresimi adini alir. Molekiilde
baglarin biri veya birkaci uzarken digerinin kisalmasi adina da asimetrik gerilme

hareketi denir.

a) Simetrik Bag Gerilmesi: Simetrik bag gerilmesi v, ile gosterilir. Iki bagn
simetrik olarak acilmasi ya da biiziilmesidir. Dipol degisimi molekiiler eksen

dogrultusunda oldugundan paralel titresimdir.

b) Asimetrik Bag Gerilmesi: Asimetrik bag gerilmesi v, ile gosterilir. Dipol

degisimi molekiiler eksene dik oldugundan, dik titresimdir.

10
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Simetrik Gerilme Simetrik Biikillme Asimetrik Gerilme

Sekil 2.6 Su molekiiliiniin i¢ temel titregimi

Sekil 2.7 Simetrik Gerilme

2.4.2 Aq1 Biikiilme Titresimi
Iki bag arasinda ki acmin periyodik olarak degisim hareketi adi ile de

bilinmektedir ve & ile gosterilir.

a) Makaslanma: Iki bag arasinda ki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik
olarak olusan degisim hareketidir. Sekil 2.5’ te yer degistirme vektorleri baga dik
dogrultuda ve zit yondedir. J; ile gosterilir.

11



Sekil 2.8 Makaslama Titresimi

b) Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir.
Iki bag arasinda ki veya bir bag ile bir grup atom arasinda ki aginin yer degistirmesi
olarak da bilinmektedir. Sekil 2.6’ da bag uzunlugu ve bag agisinin degeri

degismeden kalir. p_ile gosterilmektedir.

Sekil 2.9 Sallanma Titresimi

c) Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
aciin degisim hareketi olarak bilinmektedir. Sekil 2.7° de molekiiliin tiim atomlari
denge durumunda diizlemsel ise, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. o ile

gosterilmektedir.

12



Sekil 2.10 Dalgalanma Titresimi

d) Kivrilma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atom tarafindan
blkulmesi olarak bilinmektedir. Sekil 2.8” de yer degistirme vektorleri, bag

dogrultusuna diktir. t ile gosterilmektedir.

Sekil 2.11 Kivrilma Titresimi

e) Burulma: Sekil 2.9 da ki iki diizlem arasindaki aginin bir bag ve agiy1 deforme
ederek, periyodik olarak degisim hareketi olarak da bilinmektedir.

13



Sekil 2.12 Burulma Titresimi

f) Diizlem Dis1i Ac1 Biikiilmesi: Atomlarin hareketiyle bir diizlemin yok edilmesi
hareketi olarak da bilinmektedir. Sekil 2.10° da genelde kapali bir halka olusturan

molekdllerde gorUlmektedir ve hareketin bigimi semsiye bigimindedir. vy ile
gosterilmektedir [23-25].

# () =

Sekil 2.13 Diizlem dis1 Burulma

2.5 Molekdler Simetri
2.5.1 Simetri Elemanlar:

Hidrojen atomu hari¢ diger molekiillerin Schrddinger dalga denklemi tam
anlamiyla ¢o0ziilememistir. Hamiltonyen denkleminde bazi yaklasikliklar yapilir.
Molekile ait simetri biliniyor ise Schrodinger dalga denklemini bilmeksizin molekil
hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
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Amag¢ temel parcaciklarin gruplandirilmasinda, dalga fonksiyonlar1 ve

enerjilerinin bulunmasinda kullanilmaktadir. Her molekiil en az bir simetri islemine

sahiptir bu da dzdesliktir. Simetri islemi simetri elamanma uygulanmaktadir. Islem

sonunda molekiil ilk durumuna gore esit ve 6zdes bir hal alir. Yani simetri elemanina

herhangi bir simetri islemi yapildiginda molekiile ait simetri degigsmiyorsa, molekiil

yapilan simetri elemanina sahiptir [26-27].

Tablo 2.2 Simetri Elemanlar1 ve Simetri Islemi

Simetri Elemanlari

Simetri Islemleri

o E 6zdeslik elemani

E 6zdeslik islemi

e n katli donme ekseni

Bu eksen etrafinda donii (Cy),

Cn: uygun dénme

e Yansima diizlemi (o)

Yansima (o)

e Simetri merkezi (i) tersleme

merkezi

Tersleme (i)

e Yansimali Sonme (Sp)

Bu eksen etrafinda donme +
eksene dik diizlemden yansima

islemi

Molekiiler simetri inceleme islemi yapilirken Tablo 2.2° de adi gecen eleman ve

islemler uygulanir.

Ozdeslik: Molekiilde herhangi bir degisiklik olmaz. Molekiil kiitle merkezinden

360° dondurlir ve molekiliin kendisi tekrar elde edilir.
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Cr cr

Br'  — Br'

cl cP Cl cr

Sekil 2.14 Ozdeslik islemi

Donme Ekseni (Cn): n donme eksenine sahip bir molekl varsa ve molekil bu eksen
etrafinda 27/n radyan dondiirme islemi yapildiginda degismeden kaliyorsa, bu
donme eksenidir. Molekidl n kathidir. Cn simetri islemi molekiile n-1 defa

uygulanmalidir. Eger n kere uygulama yapilirsa molekiilde bir degisiklik meydana

gelmez.
Cr=E
cr cr cr cr
Br' Cl Br' C2, Br' Cl, Br'
P
//
cr cr cr cr cr’ crt crt cr’

Sekil 2.15 Cp-n kathi donii ekseni

Yansima Diizlemi (o): Biitiin diizlemsel molekiiler yapilar en az bir simetri
diizlemine sahiptirler ve simetri diizlemi molekdile ait diizlem igerisindedir. Molekiili
kiitle merkezinden gegen bir diizlemden yansitma yaptigimizda herhangi bir degisme

olmadan duruyorsa yansima islemine sahiptir.

16



cr’ P
Br c*Y Br

Cl cr Cl Cl

Sekil 2.16 ¢ yansima diizlemi

Yansima isleminde x,y,z vektor doniisiimleri,

o(xy):(x.y,2)>(x.y,-2)

o(xz):(X,y,2)—>(x,-y,2)

o(yz):(X,y,2)—>(-X,y,z) seklindedir.

Simetri Merkezi (i): Molekiil bulunan tiim atomlarin (x,y,z) koordinati, (-X,-y,-2)

Koordinatlarina dontisiiyor ve molekiilde degisiklik meydana gelmiyorsa, secilen bu

koordinatlar orijini tersleme merkezidir. Simetri islemi i’>=E ‘dir.

F (-x)

/\

(+x) F

Sekil 2.17 Simetri Merkezi ve Terslenme Islemi

N kath Donii ekseni + yansima diizlemi (Sn): n katli donii ekseni etrafinda
molekilu 27/n dondiirdiikten sonra eksene dik bir diizlemden yansittigimizda
molekiil degismiyorsa, Sn simetri elemanina sahiptir. n tek say1 ise Spislemi 2n kere
uygulandiginda, n ¢ift bir say1 ise n defa uygulandiginda molekiil 6zdes duruma

gelir.

17



cE crt crt
Br _— Br > Br

cl cr cr’ cr cr’ cr

Sekil 2.18 Sy n-katli donii-yansima

2.6 Kirmuzi alt1 (IR) Spektroskopisi

Kirmizi-alti spektroskopi metodu ile bu bdlgede bulunan elektromanyetik
dalganin madde ile etkilesimi sonucunda sogrulan 15181 inceleyerek molekiil

hakkinda bilgi sahibi olabiliriz.

Molekiillerin yapisinda bulunan atomlar siirekli olarak hareket halindedir.

Molekiile ait uzay konumu (¢ tir hareket ile 6zetlenebilir.

a) Molekiiliin yaptig1 6teleme hareketi

b) Molekiiliin yaptig1 bir eksen etrafindaki donme hareketleri

c) Molekiildeki kimyasal baglarin yaptigi, bag uzunluklarinin periyodik olarak
azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik olarak degismesine

neden olan titresim hareketleri.

N atomdan olusan bir molekiiliin molekiildeki her bir atomun koordinatlarina
karsilik gelen 3n serbestlik derecesine sahiptir. Lineer olmayan bir molekdlde, bu
derecelerin 3 tanesi donme ve 3 tanesi Oteleme, kalanlari ise temel titresimlere
karsilik gelmektedir. Lineer bir molekiilde derecelerin 2 tanesi donme ve 3 tanesi

ise Otelemedir.

Lineer olmayan bir molekil igin serbestlik derecesi 3N-6, lineer bir molekdil igin
ise 3N-5 yardimiyla bulunabilir. Kirmizi-alti spektroskopisi uzak kirmizi-alti, orta

kirmizi-alt1 ve yakin kirmizi-alt1 olmak {izere {i¢ grupta incelenebilir.

Uzak kirmizi-alt1 bolgede agir atomlarin titresimleri ve orgii titresimleri gozlenir.

Bu bélgenin dalga boyu 25-500um (dalga sayis1 400-20 cm™) araligindadir.

18



Yakin kirmizi-alti bélgede molekiiliin {ist ton gecisleri incelenir ve dalga boyu
0,8- 2,5um (dalga sayis1 12500-4000cm-1) araligindadir.

Orta kirmizi-alti bolgede ¢ogu molekiiliin titresim hareketi gozlenir ve dalga
boyu 2,5-25um (dalga say1s1 4000-400 cm™) araligindadir. Ayrica bu bolge kirmizi-

alt1 bolge olarak bilinir.

2.7 Molekuler Enerji Hesaplama Yontemleri

1. Molekiler Mekanik Metotlar
2. Kuantum Mekanik Metotlar

2.7.1 Molekiler Mekanik Metotlar

Herhangi bir kimyasal yapida atomlar arasinda olusan etkilesimleri klasik
mekanik kurallar1 ile olusturur. AMBER, CHARM ve HYPERCHEM bu
programlardan bazilaridir. Kullanilan bu yontem olduk¢a hizlidir ve sistemin temel
halinde bulunan enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Biiyiilk yapili molekiiler
sistemler i¢in bile (enzim vs.) tepkime 1silar1 ve konformasyon kararliliklari gibi

nicelikler hesaplanabilir. Fakat bu metotla elektronik yapiya ait 6zellikler bulunamaz.

2.7.2 Kuantum Mekanik Metotlar

Bu hesaplamalarda molekiil yapisi, kuantum mekanik kurallar ile Schrodinger
esitliginin ¢6zliimi ile bulunur. Schrédinger denkleminin tam olarak ¢dziimlenmesi
kiiciik sistemler disinda olanaksizdir. Cozlimii elde etmek i¢in bazi matematiksel
yaklagikliklar kullanilmaktadir. Bunlar varyasyon ve pertiirbasyon yaklasikliklardir.
Bu nedenle yaklasik ¢oziimler yapilir. Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler
ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket
programlar kullanilir [28].

2.7.2.1 Schrodinger Dalga Denklemi

Enerjinin kesikli degerler almasi, pargacik girisimleri ve tlinelleme gibi
olaylarin agiklanmasinda kuantum mekanigi ve onun ana denklemi Schrddinger
dalga denklemine ihtiya¢ vardir. Schrodinger dalga denkleminin ¢ozilmesi y dalga
fonksiyonunu verir. Bulunan bu dalga fonksiyonundan sisteme ait batun fiziksel

ozellikler bulunabilir. Denklemin en genel sekli,

Hy=Ey (2.12)
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Esitlikte  dalga fonksiyonu, H hamiltonyen islemcisi, E hamiltonyen islemcisinin
0z degeridir. Denklemdeki H, g¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji
operatorlerini, yiiklii pargaciklar arasi etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle elektronlarin
spinlerine bagli tiim manyetik moment etkilesimlerini igerir. Schrédinger esitligi bu
sebepten dolayr birden fazla elektronlu sistemler i¢in tam olarak ¢oziilemez. Bazi

yaklagiklikara ihtiya¢ duyulur. Hamiltonyen islemcist,
—HK2

H=|—V2+V 2.13
2 ] @.13)

olarak tanimlanir. Verilen denklem tek bir pargacik igin gecerlidir. Bu denklem
birden fazla tanimlanan parcacik i¢in yazilmak istenirse Hamiltoniyen operatorii
yeniden tanimlanmalidir. Cekirdek ve elektronlara ait kinetik ve potansiyel enerjileri

sOyle ifade edilebilir;
Euop=Ty +To + Vo Voo + Vg 2.14)

Etop Sisteme ait toplam enerjidir. Cekirdek kitlesi T¢, elektronlarin kinetik enerjisi Te,
cekirdek ile elektron arasindaki g¢ekim enerjisi Ve, elektron-elektron arasindaki itme
Vee Ve cekirdek-cekirdek arasinda olusan itme enerjisi V¢ ile gosterilmistir. Tek
elektronlu yapilar i¢in Schrodinger dalga denklemi ¢ozim verebildiginden ¢ok
atomlu molekdller icin Born-Oppenheimer yaklasikligi, Ab-initio metotu, Hartree-
Fock 6z uyumlu alan teorisi, yogunluk fonksiyonu metotu gibi farkli yontemler

uygulanarak ¢6ziime varilmaktadir [29].

2.7.2.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi ile bir molekiil yapisini agiklarken, molekiili meydana
getiren atomlarin her birinin enerjileri ayr1 ayri1 hesaplanir. Daha sonra molekul
enerjisi elde edilir. Molekiilii olusturan atomlarin enerjileri, molekiil enerjisinden
biiyiikk ise molekiil dayamklidir. Iki enerji arasindaki farkta molekiildeki bag
kuvvetini meydana getirir. Fakat en basit molekul icin bile kuantum mekanigi
prensibi yapilmasi ve sonucun elde edilmesi zordur. Bu sebepten otiirii “Born-

Oppenheimer” yaklagimi kullanilir.

Hidrojen atomu igin Schrddinger esitligi tam olarak elde edilebilir fakat bunun

disindaki yapilar i¢in esitligin tam ¢oziimii yoktur. Molekiiler sistemler i¢in kuantum
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mekaniginde Schrodinger denkleminin ¢ozimu igin Born-Oppenheimer yaklagimi
kullanilir. Bu yaklasimin temel amaci, ¢ekirdek kitlesi elektron kitlesinden oldukga
bliyiik olmasi sebebiyle cekirdek hareketi elektron hareketine gore yavastir. Bu
yaklasima gore niikleer ve elektronik hareketler bir birinden ayrilmistir. Yapilan bu
ayrt ayri degerlendirme, bu hareketler iizerinde bagimsiz bir ¢alisma olanagi
yaratacagindan ¢Oziimii kolaylastirir. Cekirdek kiitlesi elektron kiitlesinden ¢ok
bliyiik olacagi i¢in c¢ekirdegin hareketi elektronun hareketine gore ihmal edilir ve

toplam dalga fonksiyonu elektronik dalga fonksiyonu olarak verilir [30-33].

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve elektronik dalga fonksiyonun carpimi

olarak,

Y =Pntbe (2.15)

yazilabilir. Cekirdeklere ait nukleer dalga fonksiyonu 1, elektron hareketini
gosteren elektronik dalga fonksiyonu ise ,’dir. Born-Oppenheimer yaklagimina
gore cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu sebepten dolay1 hareketleri ¢ok
yavastir. Cekirdek hareketleri elektronlarin hareketlerine gére ihmal edilebilir ve
molekilin dalga fonksiyonu 1, kullanulabilir. Yaklagimm kullanilmasi ile

molekulin enerjisi;

E= fl/)*Hl/)dr (2.16)

ile gosterilir. Bu denklemde; molekiilde bulunan biitiin elektronlarin dalga
fonksiyonu v, ¢ekirdegin etki alani igerisinde hareket etmekte olan toplam enerji

operatorii ise H’dir.

Cekirdeklerin konumlarin1 degistirerek aynm1 hesaplamalar tekrarlanabilir ve

molekdl igin toplam potansiyel enerji yuzeyi hesaplanabilir.

2.7.2.3 Ab-initio Yontemler

Latince olarak “baslangictan itibaren” anlamina gelen bu yontem ile yapilan
hesaplamalar deneysel veriler olmaksizin dogrudan teorik caligmalardan olusan
kuantum mekaniksel hesaplamalardir. Buradaki ana problem cok elektronlu bir

Schrodinger denklemini ¢ozmek igin sistem i¢in en diisiik enerji halinde
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Hamiltoniyen igin 6z fonksiyon elde edebilmektir. Bu ¢esit problemlerin

hesaplamalarinda ab-inito yontemleri kullanilmaktadir.

Ab-initio yontemler ile elektronik yapt ve bu elektronik yapiya bagh
parametreler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi bu yontemde fazladir fakat hesaplama
stirelerini azaltmak igin bazi basitlestirmeler uygulanabilir. Ancak yapilan bu

basitlestirmeler molekiil ile ilgili verilerde baz1 ufak sapmalar yaratabilir.

Ab-initio yontemlerde, molekiiler mekanik ve yari deneysel yontemlerin
aksine, hesaplama yapilan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve

kiitlesi gibi temel fiziksel nicelikler hari¢c deneysel degerler hesaba katilmaz.

Ab-initio yontemler ile hesaplama yapilirken sistemin toplam enerjisini
kapsayan bir Hamiltonyen islemcisi yazilir. Schrodinger dalga denkleminin ¢ézimi
i¢cin elde edilmis olan Hamiltonyen islemcisi sistemi tanimak i¢in tiim verileri elde
tutan bir dalga fonksiyonuna uygulanir. Ab-initio yontemlerde dalga fonksiyonu
olarak Slater ve Gaussian tipi orbitaller kullanilir. Daha sonra varyasyon yontemi
uygulanarak sistem i¢cin minimum enerjili oldugu durum bulunur. Bu sayede
herhangi bir deneysel ¢alisma yapilmadan bir molekiil i¢in geometrik yapi ve titresim

frekanslar1 gibi nicelikleri hakkinda bilgi toplanabilir.

Ab-initio yontemler ile kapsamli ¢aligmalar yapmak i¢in GAUSSIAN,
GAMESS, HYPERCHEM, HONDO ve CACHE gibi bilgisayar programlar

gelistirilmistir.
2.7.2.4 Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Yo6ntemi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda, molekiile ait dalga fonksiyonu, molekiiliin temel
fonksiyonlarindan faydalanarak olusturulmaktadir. Bu hesaplamalarda, Schrédinger
denklemi ¢ozulir ve enerji 6z degeri hesaplanir. Varyasyon yontemi ile enerji
minimize edilir ve en ideal enerji 6z degerleri ile frekanslart bulunur. Yapilacak bu
hesaplamalar1 Hartree-Fock teorisi ile elde edebiliriz. Tirkge olarak anlami “Oz
Uyumlu Alan Teorisi” dir. Hartree- Fock uygulamalarinda merkezi alan yaklagiklig
kullanilmaktadir. Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi en
basta hesaplara eklenmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba

eklenir. Bu yontemin amaci: Bir elektronun, kendisinin haricindeki bdtin
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elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde

hareket edeceginin kabul edilmesidir [34].

Hartree-Fock hesaplamalar1 ilk oOnceleri ¢ok elektrona sahip atomlar igin
ortaya ¢ikarilmistir sonralart molekiilde de uygulanmigtir. Schrodinger dalga
denklemi atomun igerisindeki bir elektron i¢in hesaplanir ve ortalama kiiresel
potansiyel elde edilir. Bu uygulama atomdaki tiim elektronlar ig¢in tekrarlanir.
Hesaplamalarin tekrarlanmasi sonucunda, gelistirilen dalga fonksiyonlarinin bir
setine sahip olunmaktadir. Gelistirilmis olan bu dalga fonksiyonlari ortalama kiiresel
potansiyel enerji hesabi i¢in de kullanilmaktadir. Bu hesaplamalar siirekli yapilir ve
sonunda bize minumum enerjiyi verecek dalga fonksiyonu olusana kadar yani en

kararli hali alana kadar devam eder [25].

Hartree-Fock ile yapilan SCF yonteminin en biiyilk dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesimlerinin 6neminin fazla oldugu kisimlarda eksik kalir. Bu
yetersizlik farkli ab-initio yontemlerde “Elektron Korelasyon Etkisi” seklinde, anlik
elektron-elektron etkilesimlerinin SCF hesaplarina katilmasiyla hesaplanmaya
calisilmaktadir [34].

2.7.2.5 Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

DFT metodundaki ana fikir elektronik sistemin enerjisinin p elektron olasilik
yogunlugu tiirlinden yazilmasina baglanir. n elektronlu herhangi bir sitem igin p(r), r
uzayinda 6zel bir noktada olusan elektron yogunlugunu simgeler. E elektron enerjisi,

elektron yogunluguna baghdir ve E(p) ile gosterilir.

DFT yoOnteminin temeli, 1920’lerde Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki
slaterin ¢aligmalar1 gibi kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen yontemlere
dayanir. DFT yontemi, elektron yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon
yonteminin kurallarina dayanir. Saf DFT yontemleri, bir korelasyon fonksiyonu ile
bir degis-tokus fonksiyonunun birlesmesiyle meydana gelmektedir. Ornegin BYLP
fonksiyonu Lee, Yang ve Par’in korelasyon fonksiyonu ile Becke’ nin degis-tokus
fonksiyon ikilisi ile olugmaktadir. Elektron korelasyon etkileri icermesi sebebiyle
DFT yontemleri HE* ye gore daha etkilidir. DFT metotlarinin sonuglari deneysel

sonuclara Hartree Fock sonuglarindan daha yakindir.
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2.7.2.6 Yar1 Deneysel Yontemler

Kuantum mekanigi ile hesaplama yapilir. Bu metotlarda, molekil 6zellikleri
deneysel veri sonuglarma yakin degerler verecegi parametreler mevcuttur.
Schrodinger dalga denkleminin yaklasik sonucunu hesaplamak igin sisteme uygun
veriler kullanilmasi gerekir. Hesaplama icin yaklagik fonksiyonlarin kullanilmasi ile
hesaplama yapilan stire Ab-initio metotlardan daha kisadir. Yar1 deneysel yontemler
ve ab-initio yontemler ile hesaplanan verilerin dogruluk pay1 ve hesaplama maliyeti
yoniinden Dbirbirlerinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel yontemler ile
hesaplamalar zaman agisindan olduk¢a ucuz ve iyi parametre setlerinin oldugu
sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif acidan molekiil yapilar1 hakkinda oldukc¢a
dogru tahmin verir. Yar1 deneysel yontemlerden bazilar1t CNDO, INDO, MINDO/3,
NDDO, AML1 ve PM3 olarak verilebilir [35].

2.7.2.7 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu

HF yontemi degis-tokus korelasyon enerjisi igin pek uyumlu olmasa bile, kinetik
enerji i¢in daha uyumlu sonuglar vermektedir. DFT yontemi i¢in bu durum HF’ ye
gore tam tersidir. Bu sebepten bir sistemin tam enerjisi icin, iki yontemden birinin
yerine bu ifadelerin her ikisinin de olusturdugu enerji hesaplamalari, toplam
elektronik enerji hesaplar1 ifadesi icin yazilarak karma modeller yapilir. Yapilan
modeller vasitasiyla molekiiller i¢in hesaplanan toplam enerji, bag uzunluklar1 ve
iyonizasyon enerjileri gibi bircok nicelik, saf HF ve DFT modellerinden daha iyi

sonuclar vermektedir.

Yapilmis olan ¢aligmalarda en yaygin bazi enerji fonksiyonelleri; Kinetik
enerji fonksiyoneli: H28, TF27,.. Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, BS8S,..
Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN,.. gibi teorik c¢alismalarda kullanilan
fonksiyonellerdir. Bir karma enerji fonksiyoneli yazilirken yukarida bahsedilen enerji

fonksiyonelleri gibi fonksiyonellerden faydalanilir.
Becke yaptig1 hesaplamada su karma modeli bulmustur:

ERma = curELp + corrEpfr (2.17)
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Kullanilan c’ler sabitlerdir. Becke’nin olusturdugu bu karma modeller BLYP ve
B3LYP’dir. Bu modeller arasinda net sonug¢ verenlerden biri; LYP korelasyon

enerjili, i¢ parametreli Becke karma (B3LYP) modelidir. B3LYP modelinde ;
Eg?)CLYP = ELXSDA + co(Effr — EfHa) + ClAEgss + ngzvs + Cz(ELCYP - EIEWN?))(Z'lS)

seklinde verilir. Yukarida cy,c; Ve ¢, kat sayilari, deneysel sonuglar ile ulasilmig
katsayilardir ve degerleri sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8’ dir. Bu durumda, B3LYP

modelinde elde edilen toplam enerji,
Epsiyp = Ey + E; + Eg3CLYP (2.19)
olarak yazilir [43].

2.7.2.8 Temel Setler

Temel set genel olarak, bir diferansiyel denklemin ¢oziimiinde kullanilacak
matematiksel hesaplamalarin bir grubudur. Kuantum mekaniksel hesaplamalarda,
“temel set” terimi sisteme ait istenilen kimyasal 6zelliklerini tekrar elde etmek i¢in
optimize edilmis atomik orbitalleri temsil eden daraltilmis Gaussian tipi fonksiyon
topluluguna uygulanir. Molekiiler orbital, atomik orbitallerin dogrusal olarak bir
araya gelmesiyle olusur. Bu setler, atomik orbitallerden meydana gelmis

fonksiyonlar toplulugudur [36].

Herhangi bir molekul igin ya Slater (STO) tipi ya da Gaussian (GTO) tipi orbital
kullanilir. Atomik orbitaller i¢in bazi temel setler Onerilir. Tavsiye edilen bu setler
arasinda olan minimal setler, her bir atomu ifade etmek i¢in gereken sayida atomik
orbital baz fonksiyonlar1 igerirler. Minimal baz seti STO-XG seklindedir. Burada
“X” degeri tam sayidir ve STO i¢in gerekli ilkel Gaussian sayisini ifade etmektedir.
Baz1 setler STO-2G, STO-3G, STO-6G seklindedir. Bir minimal sete 6rnek olarak
STO-3G ornek olarak verilebilir. Bu temel sette Slater tipi orbitale benzemek i¢in (¢
adet Gaussian ipi orbital kullanilir. Minimal temel setler molekiiler enerjiler i¢in
kararli sonuglar olmamasin ragmen, kimyasal baglarin nitel yonlerini elde etmek igin

iyi bir aragtirlar [36].

Bir diger kullanilan set ise Split valanstir. Split valans temel setleri orbitallerin
boyutunda degisiklik yaratan setlerdir. Her degerlik atomik orbitaline iki STO denk
olurken, her i¢-kabuk atomik orbitaline yalnizca bir STO karsilik gelmektedir. Bu
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baz seti k-nImG genel yapisina sahiptir. Burada k i¢ orbitalleri temsilen kag tane ilkel
Gauss kullanildigini belirtir, nlm degerlik orbitallerinin kag tane temel fonksiyona
bolundlgiund ve bunlar temsilen kag tane ilkel Gauss fonsiyonunun kullanildigini
gosterir. nl bélinmus-degerlik, nlm ise Ucll bolinmis-degerlik olarak adlandirilir.
Bolinmus-degerlik baz setlerinin en yaygin olan1 6-31G baz setidir. 6-31G baz seti,
ic kabuk orbitalleri alti tane ilkel Gauss fonksiyonundan olusurken degerlik
orbitallerinin i¢ kismi ii¢ tane ilkel Gauss fonksiyonundan, dis kismi ise tek ilkel
Gauss baz fonksiyonundan olusur [37]. Yaygin olarak kullanilan 6-31G bolinmis
degerlik baz setine polarizasyon katildiginda, baz seti seklinde gosterilen polarize
olmus bolinmis degerlik baz seti olacaktir. 6-31G baz seti 6-31G(d) olarak da
sembolize edilebilir. Yalnizca 1s orbitali olan Hidrojen ve Helyum i¢in s orbitalinden
daha polarize bir elektron dagilimi veren p orbitalini de eklersek 6-31G™ (6-31G
(d,p)) polarize olmus bolinmis degerlik baz fonksiyonlar1 elde edilir. Molekuler

yap1 hesaplari i¢in bu baz fonksiyonlari ile daha dogru sonuglar elde edilir [37].

Cekirdekten ¢ok uzakta yer alan elektronlari, molekil icerisinde atomik
orbitaller daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmis baz
setlerinin kullanilmas1 yetersiz kalmaktadir. Genellikle ortaklagmamis elektron
ciftleri iceren molekiillerde, uyarilmis durumdaki sistemlerde bu yetersizlik daha da
on plana ¢ikmaktadir. Bunun i¢in ayrica baz setine diffuze fonksiyonlar eklenir ve
‘+’ isareti ile gosterilir. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’, hem agir hem de

hidrojen atomlari igin ‘++’ ile gosterilir [37-38].

2.8 Gaussian Program [18]

Frisch ve arkadaslari tarafindan gelistirilen Gaussian 03W, molekiler mekanik,
yari deneysel ve ab initio yontemlerini kapsayan programdir. Her {i¢ metot iginde ¢ok
sayida teori ve temel set secenegine sahiptir. Gaussian 03 programu ilgili molekiile ait
Gaussian programi kullanilarak, molekiillerin {i¢c boyutlu sekilleri, molekiillere ait
geometriler ve enerjiler, bag acilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, teorik IR,
UV ve NMR frekanslari, HOMO-LUMO enerji ve orbitallerinin sekli, molekiiler
elektrostatik potansiyel enerjisi igin gerekli hesaplamalar (MEP), molekule ait tek ve

iki boyutlu konformasyon ve analiz hesabi, natural bag analizi (NBO) hesaplanabilir.
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Programda islem yaparken oncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir.
Gaussian 03 programinda fazlasiyla teori diizeyi vardir. Bunlardan en sik

kullanilanlart;

Tablo 2.3 Gaussian 03 Programinda Sik Kullanilan Teori Diizeyleri

Kisaltma Metot

HF Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi

B3LYP Becke tipi 3 parametreli Yogunluk
Fonksiyon Teorisi

MP2 2. derece Moller Plesset Pertlirbasyon
Teorisi

MP4 4. derece Moller Plesset Pertlrbasyon
Teorisi

QCISD(T) 2. derece Konfigurasyon Etkilesmesi

3. BULGULAR

3.1 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TCIBTT), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol
(TBrBTr) ve Tetraiyodo-4,4’-bi-triazol (TIBTr) Molekdllerine ait Geometrik

Parametreler

TCIBTr, TBrBTr ve TIBTr molekdllerinin her biri 14 atomdan olusmaktadir.
Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TCIBTTY), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TBrBTr)
ve Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TIBTr) kristallerinin molekiiler yapilar1 Sekil
3.1-3.4°de verilmistir.
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(©)

Sekil 3.1 (a) Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin molekiiler yapisi, (b)
Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin molekiiler yapisi (c) Tetraiyodo-4,4’-bi-

1,2,4-triazol kristalinin molekiiler yapisi

Calismamizda teorik hesaplama yontemleri ile incelenen ¢ molekilden
TCIBTr ve TBrBTr molekilleri Zhan Dong ve arkadaslar tarafindan [1], TIBTr

molekdli ise Lei Li ve arkadaslar tarafindan [2] sentezlenmis olup kristal yapilart ve
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spektroskopik olarak IR sonuglari ilgili makalelerde verilmistir. Molekiiler
modelleme yardimu ile teorik hesaplamalar1 yapilan ii¢ yapida da N-N’ kopriisii ile
birbirine baglanmis iki adet 4,4-bi-1,2,4-triazol halkasi bulunmaktadir. Triazol
halkalarinda sirasiyla ikili C-Cl, C-Br ve C-I baglar ile yer alan halojen gruplari

bulunmaktadir.

Calismamizda, sentezi  yapilan  Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol  ve
Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol  molekullerini  geometrik  optimizasyonlari
DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF/6311G++(d) temel baz setleri kullanilarak,
Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol molekili ise kuantum mekaniksel hesaplama
yontemlerine dayanarak secilen ve en uygun baz seti olan DFT/B3LYP/321G ve

HF/321G temel baz setleri ile modellenmistir.

TCIBTr molekili icin deneysel bag uzunluklar1 C1-Cl1 ve C2-Cl2 1.676(2)
A ve 1.687(2) A [1], iki triazol halkasi uzaklik N1-N1; 1.364(3) A ve C1-N1-N1;-C2;
ve C1-N1-N1j-C1; torsiyon agilar1 -93.9(2)c ve -82.3(2)° olarak X-Isinlar1 kirinim
sonuglarina gore elde edilmistir [1]. Bu molekdl i¢in DFT/B3LYP/6311G++(d) temel
baz seti ile hesaplanmis degerleri sirasiyla; C1-Cl1 ve C2-Cl12 baglarinin uzakliklar
1,704 A ve 1,704 A, iki triazol halkasi uzaklik N1-N1; 1,358 A ve torsiyon agilari
C1-N1-N1j-C2i ve CI1-N1-N1i-C1i -90.1° ve 89.9° seklinde hesaplanmistir. Aym
molekdl i¢in HF/6311G++(d) temel baz seti ile hesaplanmis degerler; C1-Cl1 ve C2-
CI2 baglarmin uzakliklart 1,693 A ve 1,693 A, iki triazol halkasi uzaklik N1-N1;
1,342 A ve torsiyon agilar1 C1-N1-N1;-C2; ve C1-N1-N1;-C1; -89,9° ve 89,9° olarak
hesaplanmigtir. TCIBTr molekulinde triazol halkalarinin birbirlerine gére yonelim
acis1 kristalografik olarak 94,08°(11) dir. Molekiler modelleme sonucunda bu
diizlemlere ait yonelim agilart sirast ile DFT/B3LYP/6311G++(d) igin 89,992° ve
HF/6311G++(d) igin 89,970° olarak hesaplanmistir.

Molekulin timd icin, deneysel ve teorik degerler arasindaki uyum

parametresi (R?) degerleri hesaplanmistir. Bag uzunluklari igin uyum parametresi
DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF/6311G++(d) temel baz seti i¢in ayni1 ve deneysel
parametrelere yakin bulunmustur (R?=0,9974).

TBrBTr molekilu icin deneysel bag uzunluklar: Br1-C2 ve Br2-C1 1.834(6)
A ve 1.852(6) A, iki triazol halkasi aras1 uzaklik N1-N4 1.365(6) A ve torsiyon
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acilar1 C1-N1-N4-C4 ve C1-N1-N4-C3 -91.4(8)° ve 79.1(8)° olarak X-Isinlari
kirmmm  sonuglarma  gore elde edilmistir [1]. Bu  molekul igin
DFT/B3LYP/6311G++(d) temel baz seti ile hesaplanmis degerler sirasiyla; Br1-C2
ve Br2-C1 baglarinin uzakliklar1 1,865 A ve 1,865 A, iki triazol halkasi uzakhk N1-
N4 1,359 A ve torsiyon agilar1 C1-N1-N4-C4 ve C1-N1-N4-C3 -90,0° ve 89,9¢
olarak hesaplanmigtir. Ayni molekiil i¢in HF/6311G++(d) temel baz seti ile
hesaplanmus degerler; Br1-C2 ve Br2-C1 baglarmin uzakliklar1 1,851 A ve 1,851 A,
iki triazol halkas1 uzaklik N1-N4 1,342 A ve torsiyon agilar1 C1-N1-N4-C4 ve C1-
N1-N4-C3 -90,0° ve 90,0 seklinde hesaplanmistir. TBrBTr molekiiliinde triazol
halkalarinin birbirlerine goére yonelim acgist kristalografik olarak 82,8°(3)° dir.
Molekiler modelleme sonucunda bu diizlemlere ait yonelim agilar1 sirasi ile
DFT/B3LYP/6311G++(d) icin 90,067° ve HF/6311G++(d) icin 89,994° olarak

hesaplanmustir.

TBrBTr molekilinin tiimi igin, deneysel ve teorik degerler arasindaki uyum
parametresi (R?) degerleri hesaplanmistir. Bag uzunluklar i¢in uyum parametresi
DFT/B3LYP/6311G++(d) icin (R?=0,9979) ve HF/6311G++(d)temel baz seti igin
(R?=0,9980) ayn1 ve deneysel parametrelere yakin bulunmustur.

TIBTr molekild icin ise deneysel degerleri 11-C1 ve 12-C2 baglarainin
uzunluklar1 2,062(5) A ve 2,061(5) A, iki triazol halkasi arasi uzaklik N1-N4
1,370(5) A ve torsiyon agilar1 C1-N1-N4-C4 ve C1-N1-N4-C3 94.2(6)° ve -92.7(6)°
olarak X-Isinlart kirmim sonuglarina gore elde edilmistir [2]. Yine bu molekdl igin
DFT/B3LYP/321G temel baz seti ile hesaplanmig degerler; 11-C1 ve 12-C2
baglarinin uzakliklar1 2,108 A ve 2,108 A, iki triazol halkasi uzaklik N1-N4 1,382 A
ve torsiyon agilart C1-N1-N4-C4 ve C1-N1-N4-C3 89,9 ve -89,9° olarak
hesaplanmigtir. Ayn1 molekiil icin HF/321G temel baz seti ile hesaplanmig degerler;
11-C1 ve 12-C2 baglarinin uzakliklart 2,095 A ve 2,095A, iki triazol halkasi uzaklik
N1-N4 1,359 A ve torsiyon agilar1 C1-N1-N4-C4 ve C1-N1-N4-C3 89,9- ve -90,0¢
seklinde hesaplanmistir. TIBTr molekiliinde triazol halkalarinin birbirlerine gore
yonelim acis1 kristalografik olarak 91,7°(2)’ dir. Molekiiler modelleme sonucunda bu
diizlemlere ait yonelim agilari sirast ile DFT/B3LYP/321G igin 89,979 ° ve HF/321G
igin 90,022° olarak hesaplanmuistir.
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TIBTr igin, deneysel ve teorik degerler arasindaki uyum parametresi (R?)
degerleri hesaplanmistir. Bag uzunluklari igin uyum parametresi DFT/321G igin
(R?=0,9941) ve HF/321G temel baz seti icin (R?>=0,9954) ayni ve deneysel

parametrelere yakin bulunmustur.

(a) (b)

Sekil 3.2 (a) Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin DFT/B3LYP/6311G++(d)
temel baz seti ile teorik hesaplanmasi, (b) Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin
HF/6311G++(d) temel baz seti ile teorik hesaplanmasi
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@ (b)

Sekil 3.3 (a) Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin DFT/B3LYP/6311G++(d)
temel baz seti ile teorik hesaplanmasi, (b) Tetrabromo-4,4’-triazol kristalinin
HF/6311G++(d) temel baz seti ile teorik hesaplanmasi

(a) (b)

Sekil 3.4 (a) Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin DFT/B3LYP/321G temel
baz seti ile teorik hesaplanmasi,(b) Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol Kkristalinin

HF/321G temel baz seti ile teorik hesaplanmasi
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Hesaplamis oldugumuz geometrik parametler: bag uzunluklari, bag agilar1 ve
torsiyon acilart TCIBTr, TBrBTr ve TIBTr igin deneysel verilerle Tablo 3.1-Tablo
3.15’ de karsilastirildi.

Tablo 3.1 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali igin bag uzunluklari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT HF

Bag

Uzunluklari(A) B3LYP/6311G++(d) 6311G++(d)
Cl1-C1 1,687 (2) 1,704
Cl2-C2 1,676 (2) 1,704 1,693
N1-NZ1; 1,364 (3) 1,358 1,342
N1-C2 1,373 (2) 1,388 1,372
N1-C1 1,375 (2) 1,388 1,372
N2-C1 1,281 (2) 1,291 1,263
N2-N3 1,400 (2) 1,395 1,376
N3-C2 1,285 (2) 1,291 1,263
ClI1i-C1i 1,687 (2) 1,704 1,693
Cl2i-C2; 1,676 (2) 1,704 1,693
N1i-C2;i 1,373 (3) 1,388 1,372
N1i-Cli 1,375 (2) 1,388 1,372
N2i-C1; 1,281 (2) 1,291 1,263
N2i-N3; 14 (2) 1,395 1,375
N3i-C2; 1,285 (2) 1,291 1,263

Tablo 3.2 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali igin bag agilari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT HF

Bag Acilari (°) B3LYP/6311G++(d)  6311G++(d)
N1-N1-C2 128.25 (15)
N1-N1-C1 127.78 (15) 128.22 128.38
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Tablo 3.2 (devam)

C2-N1-C1 103.89 (15) 103.54 103.22
C1-N2-N3 107.45 (15) 107.70 107.88
C2-N3-N2 107.18 (15) 107.70 107.89
N2-C1-N1 110.69 (17) 110.52 110.50
N2-C1-Cl1 128.10 (15) 127.34 127.24
N1-C1-Cl1 121.19 (14) 122.14 122.25
N3-C2-N1 110.80 (17) 110.52 110.49
N3-C2-CI2 127.77 (15) 127.33 127.25
N1-C2-CI2 121.43 (14) 122.14 122.25
N1i-N1-C2; 128.26 (15) 128.23 128.38
N1i-N1-Cl; 127.77 (15) 128.22 128.38
C2i-N1i-C1; 103.89 (15) 103.54 103.23
C1i-N2i-N3; 107.45 (15) 107.70 107.89
C2i-N3i-N2; 107.17 (17) 107.70 107.90
N2i-C1i-N1i 110.69 (15) 110.52 110.49
N2i-C1i-Cl1; 128.10 (14) 127.33 127.24
N1;-C1i-Cl1; 121.19 (17) 122.14 122.25
N3i-C2i-N1i 110.80 (15) 110.52 110.48
N3i-C2i-Cl2; 127.77 (14) 127.33 127.25
N1-C2;-CI2; 121.42 (15) 122.14 122.25

Tablo 3.3 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali igin torsiyon agilari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT HF

Torsiyon Agilari (°) B3LYP/6311G++(d) 6311G++(d)

C1-N2-N3-C2 0.1(2) 0.11 0.001

N3-N2-C1-N1 0.1(2) 0.007 0.007
N3-N2-C1-CI1 178.83 (14) 179.9 179.9
N1i-N1-C1-N2 ~177.22 (18) -179.9 -179.9
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Tablo 3.3 (devam)

C2-N1-C1-N2
N1i-N1-C1-Cl1
C2-N1-C1-Cl1
N2-N3-C2-N1
N2-N3-C2-CI2
N1i-N1-C2-N3
C1-N1-C2-N3
N1i-N1-C2-ClI2
C1-N1-C2-CI2
C1i-N2i-N3;-C2i
N3i-N2i-C1i-N1;
N3i-N2;-C1;-Cl1;
N1-N1;-Cli-N2i
C2i-N1;-C1i-N2;
N1i-N1-C1;-Cl1;
C2i-N1;-C1;-Cl1;
N2i-N3i-C2i-N1;
N2i-N3;i-C2i-Cl2;
N1i-N1-C2i-N3;
C1i-N1j-C2i-N3;
N1-N1;-C2i-CI2;
C1i-N1i-C2i-CI2
C1-N1-N1i-C2;
C1-N1-N1;i-C1;

-0.2(2)
4.0 (3)
~179.04 (14)
-0.2(2)
~179.96 (15)
177.24 (16)
0.3(2)
-3.0(3)
~179.97 (14)
0.07 (4)

0.09 (2)
178.8 (14)
-177.2 (16)
-0.21 (2)
3.95 (3)
-179.3 (14)
179.7

-179.9

1775

0.26

-2.98

-179.9

-93,9

82.3

-0.02
0.03
179.9
179.9
-179.9
179.9
0.028
-0.045
179.9
0.015
-0.015
179.9
-179.9
0.010
0.029
-179.9
-0.008
179.9
179.9
-0.01
-0.023
-179.9
-90.1
89.9
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-0.011
0.042
-179.9
-0.009
-179.9
179.9
0.012
-0.031
179.9
-0.14
0.023
179.9
-179.9
-0.022
0.06
179.9
0.00
-179.9
179.9
0.013
0.070
-179.9
-89,9
89,9



Tablo 3.4 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin bag uzunluklarinin deneysel ve
DFT/B3LYP/6311G++(d) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

DFT B3LYP 6311G++(d)
1.8
17 y =1.0756x - 0.116
' R2=0.9974
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8

Tablo 3.5 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin bag uzunluklarinin deneysel ve

HF/6311G++(d) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

HF 6311G++(d)
1.8

y =1.0756x-0.116

1.7
R?=0.9974

1.6
1.5
1.4
1.3

1.2

Tablo 3.6 Tetrabromo-4,4°-bi-1,2,4-triazol kristali i¢in bag uzunluklari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT HF
Bag uzunluklar (A) B3LYP/6311G++(d) 6311G++(d)

Br1-C2 1,834 (6) 1,865 1,851
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Tablo 3.6 (devami)

Br2-C1 1,852 (6) 1,865 1,851
Br3-C3 1,840 (6) 1,865 1,851
Bra-C4 1,847 (7) 1,865 1,851
N1-N4 1,365 (6) 1,359 1,342
N1-C2 1,375 (8) 1,388 1,373
N1-C1 1,382 (8) 1,388 1,373
N2-C1 1,281 (7) 1,292 1,265
N2-N3 1,410 (7) 1,395 1,374
N3-C2 1,295 (7) 1,292 1,265
N4-C4 1,383 (7) 1,388 1,373
N4-C3 1,406 (7) 1,388 1,373
N5-C3 1,285 (8) 1,292 1,265
N5-N6 1,407 (8) 1,395 1,374
N6-C4 1,290 (8) 1,293 1,265

Tablo 3.7 Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali i¢in bag agilar

PARAMETRELER DENEYSEL DFT HF
Bag agilari (°) B3LYP/6311G++(d) 6311G++(d)

128.1 128.1 128.2
128.1 128.1 128.2
104.6 103.7 103.4
107.7 107.7 108.0
107.7 107.7 108.0
128.1 128.1 128.2
128.1 128.1 128.2
103.7 103.7 103.4
107.7 107.7 107.9
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Tablo 3.7 (devam)

C4-N6-N5 107.7 107.7 108.0
N2-C1-N1 110.3 110.3 110.2
N2-C1-Br2 126.8 126.8 126.6
N1-C1-Br2 122.7 122.7 123.0
N3-C2-N1 110.3 110.3 110.2
N3-C2-Brl 126.8 126.8 126.6
N1-C2-Brl 127.7 122.7 123.0
N5-C3-N4 110.3 110.3 110.2
N5-C3-Br3 126.8 126.8 126.6
N4-C3-Br3 122.7 122.7 123.0
N6-C4-N4 110.3 110.3 110.2
N6-C4-Br4 126.8 126.8 126.6
N4-C4-Br4 122.7 122.7 123.0

Tablo 3.8 Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali i¢in torsiyon agilari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT HF
B3LYP/6311G++(d)
Toriyon Agilart (°) (d) 6311G++(d)

C1-N2-N3-C2 —0.2 (8)
C2-N1-N4-C4 87.1(8)
C1-N1-N4-C4 —91.4(8)

A ¢
A =1 0
L
A
T 7o
weore R
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Tablo 3.8 (devami)

C2-N1-C1-N2
N4-N1-C1-Br2
C2-N1-C1-Br2
N2-N3-C2-N1
N2-N3-C2-Brl
N4-N1-C2-N3
C1-N1-C2-N3
N4-N1-C2-Brl
C1-N1-C2-Brl
N6-N5-C3-N4
N6-N5-C3-Br3
N1-N4-C3-N5
C4-N4-C3-N5
N1-N4-C3-Br3
C4-N4-C3-Br3
N5-N6-C4-N4
N5-N6-C4-Bré
N1-N4-C4-N6
C3-N4-C4-N6
N1-N4-C4-Bré
C3-N4-C4-Brd

0.4 (7)
2.6 (9)
178.7 (4)
0.0 (7)
175.8 (4)
~178.5 (6)
0.2 (7)

5.5 (9)
~175.7 (4)
~1.8(8)
~179.2 (5)
~171.8 (6)
0.6 (7)

5.8 (9)
178.3 (4)
~1.9(7)
179.6 (5)
173.2 (6)
0.9 (7)
-8.3(9)
179.4 (4)
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-0.05
-0.01
179.9
-0.004
179.9
-179.9
0.013
0.012
-179.9
0.014
179.9
179.9
-0.002
0.005
-179.9
-179.9
179.9
-179.9
-0.012
0.058
-179.9

0.006
0.013
-179.9
0.01
179.9
179.9
-0.01
0.014
-179.9
0.024
179.9
179.9
-0.011
-0.016
-179.9
0.021
179.9
-179.9
-0.007
0.049
-179.9



Tablo 3.9 Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin bag uzunluklarinin deneysel ve
DFT/B3LYP/6311G++(d) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

DFT B3LYP 6311G++(d)

1.9 y =1.0396x-0.0535
R?=0.9979

1.8

1.7

1.6

1.5

1.4

1.3

1.2

Tablo 3.10 Tetrabromo-4,4’-triazol kristalinin bag uzunluklarmin deneysel ve
HF/B3LYP/6311G++(d) teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

HF 6311G++(D)

1.9

y =1.0561x - 0.097
1.8
1.7
1.6
1.5

1.4

13

1.2
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Tablo 3.11 Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali igin bag uzunluklari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT

Bag uzunluklari

(A) B3LYP/321G
11-C1 2,062(5)
12-C2 2,061(5) 2,108 2,095
13-C3 2,033(5) 2,108 2,095
14-C4 2,063(6) 2,108 2,095
N1-N4 1,370(5) 1,382 1,359
N1-C1 1,388(6) 1,406 1,39

N1-C2 1,394(5) 1,406 1,39

N2-C1 1,288(6) 1,307 1,279
N2-N3 1,411(5) 1,489 1,449
N3-C2 1,286(6) 1,307 1,279
N4-C3 1,371(6) 1,406 1,39

N4-C4 1,384(6) 1,406 1,39

N5-C3 1,311(6) 1,307 1,279
NESN 1,393(6) 1,489 1,449
N6-C4 1,294(6) 1,307 1,279

Tablo 3.12 Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali i¢in bag agilar1

PARAMETRELER DENEYSEL DFT
Bag acilari (°) B3LYP/321G
N4-N1-C1 127.5(4)
N4-N1-C2 126.7(4) 127.4 127.4
C1-N1-C2 105.8(4) 105.0 105.1
C1-N2-N3 108.4(4) 106.4 107.2
C2-N3-N2 108.1(4) 106.4 107.2
N1-N4-C3 127.3(4) 127.4 127.4
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Tablo 3.12 (devamm)

N1-N4-C4 126.5(4) 127.4 127.4
C3-N4-C4 105.9(4) 105.0 105.1
C3-N5-N6 107.6(4) 106.4 107.2
C4-N6-N5 108.4(4) 106.4 107.2
N2-C1-N1 108.8(4) 111.0 110.1
N2-C1-11 125.8(4) 1257 125.9
N1-C1-I11 125.3(3) 1232 123.8
N3-C2-N1 108.9(4) 106.4 110.1
N3-C2-12 126.4(4) 125.7 125.9
N1-C2-12 124.7(3) 123.2 123.8
N5-C3-N4 109.1(4) 110.9 110.1
N5-C3-13 126.6(4) 125.7 125.9
N4-C3-13 124.3(3) 123.2 123.8
N6-C4-N4 109.0(5) 111.0 110.1
N6-C4-14 126.5(4) 125.7 125.9
N4-C4-14 124.3(4) 123.2 123.8

Tablo 3.13 Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristali igin torsiyon agilari

PARAMETRELER DENEYSEL DFT
Torsiyon Agilari (°) B3LYP/321G
C1-N2-N3-C2 0.4(6)
C1-N1-N4-C3 -92.7(6) -89.9 -90.0
C2-N1-N4-C3 88.7(7) 90.0 89.9
C1-N1-N4-C4 94.2(6) 89.9 89.9
C2-N1-N4-C4 -84.5(6) -90.0 -90.0
C3-N5-N6-C4 -1.4(6) 0.005 -0.001
N3-N2-C1-N1 0.3(6) 0.023 0.023
N3-N2-C1-11 -175.4(3) -179.9 179.9
N4-N1-C1-N2 -179.7(5) 179.9 -179.9
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Tablo 3.13 (devamm)

C2-N1-C1-N2 -0.8(6) -0.011 -0.008
N4-N1-C1-11 -3.9(7) -0.05 0.033
C2-N1-C1-11 174.9(4) 179.9 -179.9
N2-N3-C2-N1 -0.9(6) 0.021 0.027
N2-N3-C2-12 178.0(3) -179.9 -179.9
N4-N1-C2-N3 179.9(4) 179.9 179.9
C1-N1-C2-N3 1.1(6) -0.008 -0.013
N4-N1-C2-12 1.0(7) -0.054 -0.025
C1-N1-C2-12 -177.9(3) 179.9 179.9
N6-N5-C3-N4 1.1(6) -0.008 -0.008
N6-N5-C3-13 179.6(3) 179.9 -179.9
N1-N4-C3-N5 -174.7(4) 179.9 -179.9
C4-N4-C3-N5 -0.4(6) 0.008 0.013
N1-N4-C3-13 6.8(7) 0.033 0.020
C4-N4-C3-13 -178.9(3) -179.9 -179.9
N5-N6-C4-N4 1.1(6) 0.00 0.01

N5-N6-C4-14 -174.3(3) 179.9 179.9
N1-N4-C4-N6 173.8(4) -179.9 179.9
C3-N4-C4-N6 -0.5(6) -0.005 -0.014
N1-N4-C4-14 -10.6(7) 0.101 -0.019
C3-N4-C4-14 175.1(3) -179.9 179.9
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Tablo 3.14 Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin bag uzunluklarinin deneysel
ve DFT/B3LYP/321G teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

DFT 321G

2.2

1.8

1.6

1.4

1.2

Tablo 3.15 Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol kristalinin bag uzunluklarinin deneysel
ve HF/321G teorik hesaplanmis korelasyon degeri (R?)

HF 321G

2.2

1.8
1.6

1.4

1.2

Deneysel ve teorik degerler arasinda ki korelasyon (R?) degerleri
hesaplanmistir. Korelasyon degerlerinden deneysel ve teorik degerler arasinda bir
uyum  gorilmistir. TCIBTr molekiili i¢in  DFT/B3LYP/6311G++(d) ile
HF/6311G++(d)’nin ayn1, TBrBTr molekiilii igin HF/6311G++(d) temel baz setinin
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DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setine gdre biraz daha iyi sonu¢ verdigini ve son
olarak TIBTr molekull igin de HF/321G baz setinin DFT/B3LYP/321G baz setine

gore daha iyi sonug verdigini soyleyebiliriz.

3.2 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol  (TCIBTr), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-
triazol  (TBrBTr) ve  Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol  (TIBTr)

Molekiillerinin Titresim Frekanslari

TCIBTr, TBrBTr ve TIBTr molekiilleri i¢in titresim spektrumlar1 daha Once
deneysel olarak incelenmis ancak bu molekiiller i¢in teorik olarak elde edilmis
titresim frekans degerlerine rastlanmamistir. Tezimizin bu bdliimiinde TCIBTr ve
TBrBTr molekdillerine her ikisi icin DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF/6311G++(d)
baz setleri kullanilarak, TIBTr molekull igin ise DFT/B3LYP/321G ve HF/321G baz
seti kullanilarak titresim frekanslar1 kuantum mekaniksel yontemler yardimi ile
hesaplanmistir. Hesaplanan titresim frekanslarina karsilik gelen karsilik gelen
titresim tiirlerinin tanimlamalart VEDA 4 [38]. programindan yararlanilarak
yapilmistir. Bulunan bu teorik sonuglar [1] ve [2] numarali referansi verilmis

makalelerde ki sonuglar ile karsilastiriimistir.

Tablo 4.1,4.2,4.3’te sirastyla TCIBTr, TBrBTr ve TIBTr molekullerine ait DFT
ve HF metotlariyla hesaplanan frekans degerleri ve siddetleri verilmistir. Elde
ettigimiz frekans degerleri verilen deneysel veriler ile karsilagtirilmistir. Teorik
hesaplarimizda elde ettigimiz frekans degerleri gaz fazinda yapildigindan yiiksek
olma egilimi gosterdigi icin 4000 cm™- 400 cm™ arasinda ki frekans degerleri
6l¢eklendirme faktorleri ile ¢arpilarak deneysel degerlere yaklagtirmalar yapilmistir.
Korelasyon degerlerine bakildiginda teorik sonugclar ile deneysel veriler arasinda bir
uyum oldugu, ayrica TCIBTr, TBrBTr ve TIBTr molekulleri icin HF temel baz seti

fonksiyonunun daha iyi sonuglar1 verdigi gérilmiistiir.

14’er atomdan olusan ve dogrusal olmayan i{i¢ molekiilin her biri igin 3N-6
ifadesine gore 36 tane titresim modu olmasi beklenmektedir. Yapilan bu ¢alismadaki
hesaplamalarda titresim modlarinin hepsine ulagilmistir. Tablo 4.1,4.2,4,3 © te [1-2]
numara referansli makalelerde verilen bazi 6nemli deneysel degerler ile frekans

karsilastirmalart yapilmistir.
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TCIBTr ve TBrBTr molekulleri igin [1] nolu literatirde sirasiyla verilen 1483
cm?, 1470 cm™, 1325 cm™, 1309 cm™, 1292 cm™, 962 cm™, 659 cm™ ve 1473 cm™,
1454 cm™ 1287 cm™, 1258 cm™, 941 cm, 644 cm™? titresim frekanslarina ait titresim
modlarmin tanimlamalar1 verilmemistir. Hesaplanan teorik degerlerde deneysel
verilerdeki  titresim  frekanslarina  karsililk  gelen mod  tanmimlamalari
DFT/B3LYP/6311G++(d) baz seti kullanilarak, TCIBTr molekiili icin; 1454 cm™
vs(NC)(simetrik bag gerilmesi), 1449 cm™ v, (NC)(asimetrik bag gerilmesi), 1430
cm? v(NC) + v(NN)(simetrik bag gerilmesi), 1310 cm™ v, (NC)(asimetrik bag
gerilmesi) + 8(NCN)(ag1 biikiilme), 1286 cm™ v (NC)(simetrik bag gerilmesi) +
v(CCl)(simetrik bag gerilmesi), 960 cm™ v,(NC)(asimetrik bag gerilmesi) +
v,(CCl)(asimetrik bag gerilmesi) + S(NCN)(ag1 biikiilme), 664 cm?
T(NCNC)(burulma) + o(CINNC)(dalgalanma) + o(CNCN)(dalgalanma) ve TBrBTr
molekili icin; 1431 cm? 1,(NC)(asimetrik bag gerilmesi), 1428 cm
vs(NC)(simetrik bag gerilmesi) + 0;(CNC)(makaslama), 1290 cm™ v, (NC)(asimetrik
bag gerilmesi) + S(NCN)(ag1 biikiilme), 1259 cm™ v((NC)(simetrik bag gerilmesi) +
vs(BrC)(simetrik bag gerilmesi), 938 cm™ v,(NC)(asimetrik bag gerilmesi) +
S(NCN)(a¢1 biikiilme), 647 cm™® t(NCNC)(burulma), w(BrNNC)(dalgalanma) +
®(CNCN)(dalgalanma) olarak gozlenmistir. Ayni  molekiiller igin sirasiya
HF/6311G++(d) baz seti kullanilarak, TCIBTr molekulii icin; 1541 cm
vs(NC)(simetrik bag gerilmesi), 1543 cm™ v,(NC)(asimetrik bag gerilmesi), 1527
cm? v (NC) + v(NN)(simetrik bag gerilmesi), 1301 cm™ 1,(NC)(asimetrik bag
gerilmesi) + S(NCN)(ac1 biikiilme), 1263 cm™ v (NC)(simetrik bag gerilmesi) +
vs(CCl)(simetrik bag gerilmesi), 948 cm? y,(NC)(asimetrik bag gerilmesi) +
v,(CCl)(asimetrik  bag gerilmesi) + S(NCN)(ag1 biikiilme), 668 cm?
T(NCNC)(burulma) + o(CINNC)(dalgalanma) + o(CNCN)(dalgalanma) olarak ve
TBrBTr molekili igin 1527 cm™? 1,(NC)(asimetrik bag gerilmesi), 1512 cm?
vs(NC)(simetrik bag gerilmesi) + 0;(CNC)(makaslama), 1279 cm v, (NC)(asimetrik
bag gerilmesi) + S(NCN)(ac1 biikiilme), 1238 cm™ v,(NC)(simetrik bag gerilmesi) +
vs(BrC)(simetrik bag gerilmesi), 930 cm™ v, (NC)(asimetrik bag gerilmesi) +
S(NCN)(ag1 biikiilme), 653 cm?® t(NCNC)(burulma), o(BrNNC)(dalgalanma)
+o(CNCN)(dalgalanma) olarak elde edilmistir.
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TIBTr molekilii icin [2] nolu literatiirde verilen 1573 cm™, 1500 cm™, 1390 cm™,
1315 cm?, 846 cm®, 651,7 cm titresim frekanslarina ait titresim modlarinin
tamimlamalar1 verilmemistir. Hesaplanan teorik degerlerde deneysel verilerde ki
titresim frekanslarina karsilik gelen mod tanimlamalar1 DFT/B3LYP/321G baz seti
kullanilarak; 1409 cm™ v,(NC)(simetrik bag gerilmesi), 1389 cm™ v, (NC)(asimetrik
bag gerilmesi), 1194 cm™ v, (NC)(asimetrik bag gerilmesi) + S(NCN)(a¢1 biikiilme),
1172 cm™ v(NC)(simetrik bag gerilmesi) + v,(IC)(simetrik bag gerilmesi), 904 cm™
v,(NC)(asimetrik bag gerilmesi) + S(NCN)(ag1 biikiilme), 680 cm™
T(NCNC)(burulma), o(INNC)(dalgalanma) +w(CNCN)(dalgalanma) gozlenmistir.
Aym molekiilii icin HF/321G baz seti kullanilarak; 1450 cm™ v, (NC)(simetrik bag
gerilmesi), 1447 cm™ 1,(NC)(asimetrik bag gerilmesi), 1421 cm™ v, (NC)(asimetrik
bag gerilmesi) + S(NCN)(ac1 biikiilme), 1132 cm™ v, (NC)(simetrik bag gerilmesi) +
v(IC)(simetrik bag gerilmesi), 917 cm™ v, (NC)(asimetrik bag gerilmesi) +
S(NCN)(ag1 biikiilme), 701 cm? t(NCNC)(burulma), o(INNC)(dalgalanma)
+o(CNCN)(dalgalanma) gozlenmistir.

TCIBTr molekili igin C-Cl gerilme titresimi deneysel olarak 1292 cm?
degerlerinde rapor edilmistir. C-Cl gerilme titresimlerine ait hesaplanan titresim
frekanslart ise DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 1286 cm™ olarak
hesaplanmisken HF/6311G++(d) metodunda 1263 cm™ olarak elde edilmistir. N-C
simetrik bag titresimleri (v,) deneysel olarak 1483 cm™, 1325 cm?, 1292 cm™
gozlemlenirken; DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 1454 cm™, 1430 cm™, 1286
cm? olarak, HF/6311G++(d) baz setinde ise sirasiyla 1541 cm™, 1527 cm™, 1263
cm™? bulunmustur. N-C asimetrik bag titresimleri (v,) deneysel olarak TCIBTr
molekiilinde 1470 cm™, 1309 cm?, 962 cm? degerlerinde rapor edilirken;
DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 1449 cm™, 1310 cm?, 960 cm™ olarak,
HF/6311G++(d) baz setinde ise sirastyla 1543 cm™, 1301 cm™, 948 cm™ olarak elde
edilmistir. NCN ag1 biikiilme (8) bag titresimleri deneysel olarak 1309 cm™ ve 962
cm rapol edilmisken; DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 1310 cm™ ve 960 cm™,
HF/6311G++(d) baz setinde ise sirasiyla 1301 cm™ ve 948 cm™ hesaplanmistir. Yine
ayni molekiilde NCNC torsiyon (t), CINNC dalgalanma (o) ve CNCN dalgalanma

(o) titresim frekanslar1 deneysel olarak 659 cm™? olarak gozlemlenirken;
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DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 664 cm™ ve HF/6311G++(d) 668 cm™ olarak

hesaplanmustir.

TBrBTr molekilii i¢in C-Br gerilme titresimi deneysel olarak 1258 cm™
degerlerinde rapor edilmistir. C-Br gerilme titresimlerine ait hesaplanan titresim
frekanslar1 ise DFT/B3LYP/6311G ++(d) baz setinde 1259 cm™ olarak
hesaplanmisken; HF 6311G ++ (d) metotunda 1238 cm™ olarak elde edilmistir. N-C
simetrik bag titresimleri (v;) deneysel olarak 1454 cm™, 1258 cm™ gozlemlenirken;
DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 1428 cm™, 1259 cm™ olarak, HF/6311G/++(d)
baz setinde ise sirasiyla 1512 cm™, 1238 cm? bulunmustur. N-C asimetrik bag
titresimleri (v,) deneysel olarak TBrBTr molekiliinde 1473 cm™, 1287 cm™, 941
cm? degerlerinde rapor edilirken; DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 1431 cm™,
1290 cm™, 938 cm™? olarak; HF/6311G++(d) baz setinde ise sirasiyla 1527 cm™,
1279 cm™, 930 cm™? olarak elde edilmistir. NCN ag1 biikiilme (8) bag titresimleri
deneysel olarak 1287 cm™ ve 941 cm™ rapor edilmisken; DFT/B3LYP/6311G ++(d)
baz setinde 1290 cm™ ve 938 cm™?, HF/6311G++(d) baz setinde ise sirasiyla 1279
cm ve 930 cm hesaplanmustir. Yine ayn1 molekiilde NCNC torsiyon (t), BINNC
dalgalanma (@) ve CNCN dalgalanma () titresim frekanslar1 deneysel olarak 644
cm™ olarak gozlemlenirken; DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setinde 647 cm™ ve
HF/6311G++(d) 653 cm™ olarak hesaplanmistir.

TIBTr molekiilii i¢in C-I gerilme titresimi deneysel olarak 1315 cm™ degerlerinde
rapor edilmistir. C-I gerilme titresimlerine ait hesaplanan titresim frekanslari ise
DFT/B3LYP/321G baz setinde 1172 cm™ olarak hesaplanmisken HF/321G
metodunda 1132 cm? olarak elde edilmistir. N-C simetrik bag titresimleri (vy)
deneysel olarak 1573 cm?, 1315 cm? gozlemlenirken; DFT/B3LYP/321G baz
setinde 1409 cm™, 1172 cm™ olarak, HF/321G baz setinde ise sirasiyla 1450 cm™,
1132 cm™ bulunmustur. N-C asimetrik bag titresimleri (v,) deneysel olarak TIBTr
molekiilinde 1500 cm™, 1390 cm™, 846 cm? degerlerinde rapor edilirken;
DFT/B3LYP/321G baz setinde 1389 cm™, 1194 cm™, 904 cm™ olarak; HF/321G baz
setinde ise sirasiyla 1447 cm™, 1421 cm™, 917 cm™ olarak elde edilmistir. NCN ag1
bilkilme (8) bag titresimleri deneysel olarak 1390 cm™ ve 846 cm™ rapor
edilmisken; DFT/B3LYP/321G baz setinde 1194 cm™ ve 904 cm™, HF/321G baz

setinde ise sirastyla 1421 cm™ ve 917 cm™ hesaplanmustir. Yine aym1 molekiilde
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NCNC torsiyon (1), INNC dalgalanma (®w) ve CNCN dalgalanma (o) titresim
frekanslar1 deneysel olarak 651,7 cm™ olarak gézlemlenirken; DFT/B3LYP/321G
baz setinde 680 cm™ ve HF/321G 701 cm™ olarak hesaplanmuistir.

Tablo 3.16 TCIBTr molekull igin DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF/6311G++(d)

metodunda hesaplanan teorik titresim frekanslarinin deneysel degerlerle

karsilastirilmast
Titresim Tiirti Deneysel | DFT/B3LYP/63 HF/6311G
cm? 11G++(d) cm™? ++(d) cm™?
vs(NC)(80)#,(81)## 1483 1454* 1541**
v, (NC)(85)#,(87)## 1470 1449* 1543**
Vs (NC)(31)#,(39)##+ 1325 1430* 1527**
vs(NN)(53)#,(50)##
Va 1309 1310 1301**
(NC)(49)#,(48)##+5(NCN)(3
O)#,(24)##
vs (NC)(69)#,(56)##+ v 1292 1286 1263**
(CCl)(16)(#),(13)##
v,(NC)(39)#,(35)##+1,(CCl | 962 960 948**
)(15)#,(14)##+5(NCN)(36)#,
(36)##
T(NCNC)(4 1)#,(4)##+o(Cl | 659 664 668**
NNC)(34)#,(26)##+wo(CNCN
)(49)#,(54)##
#B3LYP yiizdelik katkis1, ##HF yiizdelik katkisi. Olceklenmis dalga sayilari;
4000 cm™ — 400 cm™ arasindaki dalga sayis1 degeri * 0,962, **0,89 [39] skala
faktoriiyle ¢arpilmistir. v; gerilme, 9; a¢1 biikiilme, t; burulma (torsiyon), ;
dalgalanma
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Tablo 3.17 TBrBTr molekuli icin DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF/6311G++(d)

metodunda hesaplanan teorik titresim frekanslarinin deneysel degerlerle

karsilastirilmasi
Titresim Tiirti Deneysel | DFT/B3LYP/63 HF/6311G
cm? 11G ++(d) cm™? ++(d) cm
Vo (CN)(8B9)#, (91)## 1473 1431* 1527**
Vs(NC)(B1)#, (80)## 1454 1428* 1512**
+ 5(CNC)(10)#, (13)##
Vo(NC)(44)#, (56)## 1287 1290 1279**
+ O(NCN)(23)#, (26)##
Vs(NC)(75)#, (56)## 1258 1259 1238**
+ vs(BrC)(12)#, (10)##
Vo((NC)Y(37)#, (36)## 941 938 930**
+ O(NCN)(47)#, (49)##
T(NCNC)(34)#, (39)## 944 647 653**
+ w(BrNNC)(23)#, (30)##
+ w(CNCN)(17)#, (14)##
#B3LYP yiizdelik katkisi, #HF yiizdelik katkis1. Olgeklenmis dalga sayilari;
4000 cm™ — 400 cm™ arasindaki dalga sayis1 degeri * 0,962, **0,89 [39] skala
faktoriyle ¢arpilmistir. v; gerilme, J; a¢1 biikiilme, t; burulma (torsiyon), ;
dalgalanma
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Tablo 3.18 TIBTr molekili icin DFT/B3LYP/321G ve HF/321G metodunda

hesaplanan teorik titresim frekanslarinin deneysel degerlerle karsilastiriimasi

Titresim Tiiri Deneysel | DFT/B3LYP/32 | HF/321G (cm
(cm™) 1G (cm?) D)
Ve(NC)(76)#, (74)## 1573 1409 1450**
v,(NC)(82)#,(85)## 1500 1389 1447**
Vo (NC)(48)#,(27)##+5 1390 1194 1421**
(NCN)(16)#,(32)##
Vs(NC)(8L)#,(74)##+ v 1315 1172 1132**
(IC)(12)#,(12)##
v, (NC)(40)#,(40)##+5 846 904 917**
(NCN)(46)#,(47)##
T(NCNC)(74)#, (74)## 651,7 680 701**
+ w(INNC)(44)#, (56)##
+ w(CNCN)(30)#, (120)##
#B3LYP yiizdelik katkisi, #HF yiizdelik katkis1. Olgeklenmis dalga sayilari;
4000 cm™® — 400 cm™ arasindaki dalga sayis1 degeri * 0,962, **0,89 [39] skala
faktoriiyle ¢arpilmistir. v; gerilme, 9; ac1 biikiilme, t; burulma (torsiyon), o;
dalgalanma

3.3 Tetrakloro-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TCIBTY), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-
triazol (TBrBTr) ve Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TIBTr) Molekulleri
icin PES Sonuglar

Yapilan c¢alismada TCIBTr (1), TBrBTr (2) ve TIBTr (3) molekullerinin
molekiiler diizenlenigine ait kararliligr arastiritlmistir. Bu amagla T1(C9-N4-N1-C8),
T2(C14-N8-N5) ve T3(C9-N4-N1-C8) torsiyon agilarinin yonelimine gére molekiiler
enerjiler hesaplanmigtir. Taramalar yukarida belirtilen bag agilar1 etrafinda 0-360°
derecelik agida, 10° adimlar ile yapilmistir. Hesaplamalar icin sirasiyla
DFT/B3LYP/6311G++(d), DFT/B3LYP/6311G++(d) ve DFT/B3LYP/321G baz
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setleri kullanilmigtir. Potansiyel enerji taramasi boyunca degisen

molekdler geometriler Sekil 3.5, 3.6 ve 3.7 de gosterilmistir.
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Sekil 3.5 TCIBTr molekili i¢in verilen torsiyon agisiyla DFT/B3LYP/6311G++(d)
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baz setinde hesaplanan potansiyel enerji degisimi
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Sekil 3.6 TBrBTr molekdli igin verilen torsiyon agisiyla DFT/B3LYP/6311G++(d)

baz setinde hesaplanan potansiyel enerji degisimi
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Sekil 3.7 TIBTr molekiilii i¢in verilen torsiyon agisiyla, DFT/321G baz setinde

hesaplanan potansiyel enerji degisimi

T1, T2 ve T3 torsiyon agilart icin potansiyel enerji yiizey taramasi 3
minimum ve 2 maksimum enerji degerine sahiptir. T1 ve T2 igin minimum enerji
degerleri 89.95° 229.95° 269.95° agilarinda, maksimum enerji degerleri ise 219.95°
ile 439.95° ‘lik ag1 degerlerinde hesaplanmugtir. TIBTr molekill icin T3 torsiyon
agisina ait minimum enerji seviyeleri 90°, 230°, 270° degerlerinde, maksimum enerji
degerleri ise 220° ile 440° ‘lik agilarda gozlenmistir. TCIBTr ve TBrBTr molekiilleri
icin en kararli durumlar her iki molekilde de 89.95° a¢ida bulunmustur. Enerjileri ise
sirasiyla -2321,81 Hartree ve -10777,51 Hartree® ye karsilik gelmektedir. TIBTr
molekiilii i¢in en kararli hal durumu 90°’lik agida gézlenmekte olup bu agiya denk
gelen kararl hal enerjisi -28040,35 Hartree’ dir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada 4,4’-bi-1,2,4-triazol grubu iskelet yapisina sahip Tetrakloro-
4,4°-bi-1,2,4-triazol  (TCIBTr), Tetrabromo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TBrBTr) ve
Tetraiyodo-4,4’-bi-1,2,4-triazol (TIBTr) molekillerinin en diisiik enerjiye sahip
olduklar1 konformer durumlari belirlenerek, bu molekiller icin kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri yardimi ile bag uzunluklari, bag acilari, torsiyon acilari,
titresim frekanslar1 hesaplanmis olup, literatlirde verilen deneysel 6lgiim degerleri ile

karsilagtirmalar1 yapilmistir.

Calismamizin ilk kisminda TCIBTr ve TBrBTr molekiilleri i¢in sirastyla
DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF/6311G++(d) temel baz seti, TIBTr molekill igin
DFT/B3LYP/321G ve HF/321G olarak segilen baz setleri ile geometrik
optimizasyonlar1 yapilmistir. Her (¢ molekul igin hesaplanan geometrik
parametreler, deneysel paramatreler ile Kkarsilastirilmistir. Deneysel ve teorik
sonuglar ile elde edilen korelasyon sonuglari incelendiginde bu ¢ molekulln igin de
elde edilen degerler arasinda bir uyum oldugu goriilmiistir. TCIBTr molekilu igin
DFT/B3LYP/6311G++(d) ile HF/6311G++(d) nin ayni, TBrBTr molekiilii igin
HF/6311G++(d) temel baz setinin DFT/B3LYP/6311G++(d) baz setine gore biraz
daha iyi sonug¢ verdigini ve son olarak TIBTr molekiilii icin de HF/321G baz setinin

DFT/B3LYP/321G baz setine gore daha iyi sonug verdigi gortilmektedir.

TCIBTr ve TBrBTr molekdlleri igin titresim spektrumlart Zhan Dong, Lei Li
ve arkadaslar tarafindan TIBTr molekill ise Lei Li,Yu Chi ve arkadaslan tarafindan
deneysel olarak incelenmis fakat bu molekiiller i¢in teorik olarak elde edilmis
titresim frekans degerlerine rastlanmamistir. TCIBTr ve TBrBTr molekiillerinin her
ikisi icin DFT/B3LYP/6311G++(d) ve HF 6311G++(d) baz setleri kullanilarak,
TIBTr molekilu igin ise DFT/321G ve HF321G baz seti kullanilarak titresim
frekanslar1 kuantum mekaniksel yontemler yardimi ile hesaplanmistir. Hesaplanan
titresim frekanslarina karsilik gelen karsilik gelen titresim modlarinin tanimlamalari

VEDA 4 programindan yararlanilarak yapilmistir [38].

TCIBTr, TBrBTr molekiilleri igin [1] nolu literatlr de sirasiyla verilen 1483
cm™, 1470 cm™?, 1325 cm™, 1309 cm?, 1292 cm™, 962 cm™, 659 cm™ ve 1473 cm?,
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1454 cm™, 1287 cm?, 1258 cm?, 941 cm?, 644 cm? titresim frekanslarina ait
titresim tlirlerinin tanimlamalart verilmemistir. Hesaplanan teorik degerlerde

deneysel verilerdeki titresim frekanslarima karsilik gelen mod tanimlamalari

DFT/B3LYP/6311G++(d) baz seti ve HF/6311G++(d) baz seti elde edilmistir.

TIBTr molekili icin [2] nolu literatir de verilen 1573 cm™ 1500 cm™, 1390
cm?, 1315 cm?, 846 cm™?, 651,7 cm titresim frekanslarina ait titresim modlarinin
tanimlamalar1 verilmemistir. Hesaplanan teorik degerlerde deneysel verilerde ki
titresim frekanslara karsilik gelen mod tanimlamalart DFT/B3LYP/321G baz seti
ve HF/321G baz setleri ile elde edilmistir.

Yapilan calismanin son boliimiinde ise TCIBTr, TBrBTr ve TIBTr yapilari
icin  en disik enerjili durumlart i¢in bu molekiiller igin sirasiyla
DFT/B3LYP/6311G++(d), DFT/B3LYP/311G++(d) ve DFT/B3LYP/321G temel
baz setleri kullanilarak PES taramasi yapilmistir. Calisma boyunca ii¢c molekiilde
360 lik a¢ilar1 10°° lik adimlarla yapilmistir. TCIBTr ve TBrBTr molekdlleri igin en
kararli durumlar her iki molekiilde de 89.95° acida, enerjileri ise sirasiyla -2321,81
Hartree ve -10777.51 Hartree® ye karsilik gelmektedir. TIBTr molekald igin en
kararli hal durumu 90°’lik agida gozlenmekte olup bu aciya denk gelen kararli hal

enerjisi -28040,35 Hartree olarak bulunmustur.

Yapilan teorik hesaplama c¢alismalarinin her {i¢ molekiil icinde ileride

sentezlenecek molekiiler yapilar i¢in kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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