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ÖZET 

 

 

Anahtar kelimeler: Piridin, Pirimidin, HF, DFT, IR, NMR, NBO 

 

Bu çalıĢmada, piridin ve pirimidin bileĢiklerinin taban durumunda geometrik, 

elektronik ve spektroskopik özelliklerini Hartree-Fock (HF) ve Becke-3-Lee-Yang-

Parr (B3LYP) metotları ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanarak incelemektir. Bu 

moleküllerin seçilme nedeni, bunların birçok alanda etkin materyaller olmalarıdır. 

Piridin ve pirimidin içeren farklı moleküller üzerinde literatürde birçok çalıĢma 

yapılmaktadır. 

 

Piridin ve pirimidin içeren bileĢiklerin FT-IR spektrumları 4000-400 cm
-1

 aralığında 

kaydedildi. Gözlenen IR dalgasayıları hesaplanan titreĢim spektrumlarının ıĢığı 

altında analiz edildi. Hesaplanan ve deneysel sonuçlar temel alınarak temel titreĢim 

modlarının iĢaretlemeleri incelendi. ÖlçeklendirilmiĢ hesaplanan dalga sayıları 

deneysel değerlerle çok iyi uyum gösterdi. 

 

Piridin ve pirimidin bileĢiklerinin geometrik parametreleri (bağ uzunlukları, bağ 

açıları ve dihedral açıları), 
13

C ve 
1
H NMR kaymaları, en yüksek dolu moleküler 

orbital (HOMO) ve en düĢük boĢ moleküler orbitallerin (LUMO) enerjileri, 

elektronik özellikleri (toplam enerji, dipol moment, elektronegativite, kimyasal 

sertlik ve yumuĢaklık), lineer olmayan optik özellikler (polarizebilite, anizotropik 

polarizebilite ve hiperpolarizebilite), Mulliken atom yükleri, NBO analizi, 

konformasyon analizi, moleküler yüzeyler ve termodinamik parametreleri Gaussian 

09W programı kullanılarak incelendi. Sonuç olarak, kullanılan hesaplama yöntemi 

ile deneysel verilerin uyumlu olduğu gözlendi. 
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THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC, 

ELECTRONIC AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF 

SOME PYRIDINE AND PYRIMIDINE COMPOUNDS 

 

 

SUMMARY 

 

 

Key Words: Pyridine, Pyrimidine, HF, DFT, IR, NMR, NBO 

 

In this study, the ground state of pyridine and pyrimidine compounds of the 

geometric, electronic, and spectroscopic properties were examined using Hartree-

Fock (HF) and Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) method with the 6-311++G(d,p) 

basis set. The reason for choosing these molecules is that they are efficient. On 

pyridine and pyrimidine containing different molecules a number of studies have 

been performed in the literature. 

 

The FT-Infrared spectra of pyridine and pyrimidine compounds were recorded in the 

region 4000-400 cm
-1

. The observed IR wave numbers were analysed in light of the 

computed vibrational spectra. On the basis of the comparison between calculated and 

experimental results assignments of fundamental vibrational mode are examined. 

The scaled calculated wavenumbers showed very good agreement with the 

experimental values. 

 

Geometric parameters (bond lengths, bond angles and dihedral angles), harmonic 

vibrational wavenumbers, 
13

C and 
1
H NMR chemical shifts, the highest occupied 

molecular orbital (HOMO) energies, the lowest unoccupied molecular orbital 

(LUMO) energies, the electronic properties (total energy, dipole moment, 

electronegativity, chemical hardness and softness), nonlinear optical (the mean 

polarizability (<α>), the anisotropy of the polarizability (Δα) and the mean first 

hyperpolarizability (<β>)) properties, Mulliken atomic charges, NBO analysis, 

conformation analysis, molecular surfaces and thermodynamic parameters of 

pyridine and pyrimidine compounds have been performed by using Gaussian 09W 

program. As a result, experimental data were found to be compatible with the 

calculation method used. 
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BÖLÜM 1. GĠRĠġ 

 

 

Piridin ve pirimidin organik kimyada sentez basamaklarında sıklıkla karĢımıza çıkan 

bileĢik sınıflarındandır. Bu bileĢiklerin çeĢitli reaktiflerle olan reaksiyonları 

literatürde yer almaktadır.  Piridin, ilk olarak 1849 yılında Thomas Anderson 

tarafında kemik yağının izole edilmesi ile bulunmuĢtur [1,2]. Piridinin kimyasal 

yapısı keĢfinden onlarca yıl sonra Wilhelm Körner (1869) [3] ve James 

Dewar (1871) [4]
 
tarafından çift ve tekli bağların yer değiĢtirdiği altıgen yapı olarak 

belirlendi. Piridin, azabenzen ya da azin olarak da bilinen tatsız, renksiz, yanıcı, 

zayıf alkali, suda eriyen zehirli bir sıvıdır. Kimyasal olarak “heterosiklik aromatik 

üçüncül amin” olarak da adlandırılır. Bir azot ve beĢ karbon atomundan oluĢan altılı 

halka yapısında bileĢiklerden yalnızca azot taĢıyanlar kararlı aromatik bileĢiklerdir. 

Yapı olarak benzene benzer. Benzen halkasındaki bir karbon-hidrojen grubunun 

yerini azot (N) almıĢtır [5]. Piridinin basit kimyasal formülü C5H5N, donma noktası  

-41.6 °C, kaynama noktası 115.2 °C, moleküler ağırlığı 79.1 g mol
-1 

ve yoğunluğu 

0,9819 g/cm
3
 dür.  

 

 

ġekil 1.1. Piridin moleküler yapısı 

 

Piridin halkası düzlemsel bir yapıdadır ve C-N bağlarının C-C bağlarından daha kısa 

olmasından dolayı simetrik değildir. Piridin halkasındaki atomlar sp
2
 melezleĢmesi 

yapmıĢlardır. Halkadaki azot atomu ve karbon atomları bu sp
2
 melez orbitallerini 

kullanarak σ bağları ile birbirine bağlanırlar. Karbonun ve azotun σ bağı oluĢumunda 

kullanmadıkları p orbitalleri halka düzlemine dik durumdadır. [6]. ĠĢlenmemiĢ kömür 

http://en.wikipedia.org/wiki/Wilhelm_K%C3%B6rner
http://en.wikipedia.org/wiki/Pyridine#cite_note-9
http://en.wikipedia.org/wiki/James_Dewar
http://en.wikipedia.org/wiki/James_Dewar
http://en.wikipedia.org/wiki/James_Dewar
http://en.wikipedia.org/wiki/Pyridine#cite_note-10
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katranından ya da diğer kimyasallardan elde edilebilir. Piridin, bir reaksiyon ortamı, 

bir bazik katalizör, asit bağlayıcı, organik ve anorganik bileĢikler için çözücü olarak 

kullanılır. Aynı zamanda piridin ilaç, vitamin, gıda tatlandırıcıları, boya maddesi, 

kauçuk maddeleri, yapıĢtırıcı, böcek zehiri ve yabani ot ilacı gibi birçok farklı 

maddenin yapımında kullanılır. Piridin, çevrede bulunan birçok doğal maddenin 

bozulmasından da elde edilebilir [7]. Piridin birçok maddenin baĢlangıç maddesi 

olması bakımından önemlidir. Piridin türevlerinin birçoğu ilaç sanayisinde kullanılan 

alkaloittir. Örneğin; piridin türevlerinden nikotinamid bir B vitamini; nikotin asit 

dietilamid, kalbi kuvvetlendirici ilaç; piridoksin B6 vitamini olarak kullanılır. 

Ġzonikotin asit hidrazid, tüberküloz tedavisinde kullanılır [8]. 

 

Pirimidin heterosiklik bir organik bileĢiktir. Benzen halkasına benzeyen yapısında iki 

azot atomu arasında bir karbon atomu bulunur. Pirimidin‟ in kendisinin fazla bir 

kıymeti yoktur. Ancak türevleri, hayati önem taĢıyan bileĢikleri teĢkil eder [9]. 

Pirimidin (1,3-diazin) altılı halkanın 1 ve 3 konumunda azot atomu içeren bir diazin 

bileĢiğidir. Pirimidin halkası birçok önemli doğal bileĢiğin yapısında bulunur. 

Pirimidinin basit kimyasal formülü C4H4N2, donma noktası 20-22 °C, kaynama 

noktası 123-124 °C, molekül ağırlığı 80.088 g mol
-1

, yoğunluğu 1.016 g/cm
3
 dür.  

 

 

ġekil 1.2. Pirimidin moleküler yapısı 

 

Pirimidin halkası düzlemsel bir yapıdadır. Pirimidin ve türevleri biyolojik ve 

farmakolojik açıdan önemli bileĢiklerdir. Bu özellikleri, hidrojen bağı yapabilmeleri 

ve π bağına sahip olmalarından kaynaklanmaktadır. Yapılarında NH2 ve OCH3 

grupları bulunduran pirimidinler, üzerinde en çok çalıĢılan pirimidin türevleridir. Bu 

gruplar pirimidin moleküllerinde çok önemli rol oynamaktadırlar [10]. Pirimidin 

türevleri gibi piridin türevleri de biyolojik ve farmasötik öneme sahip bileĢiklerin 

yapılarında bulunmaktadırlar [11]. Pirimidinlerin, mikrop öldürücü [12], parazit 
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öldürücü [13], anti-HIV [14], epilepsi hastalığı tedavisinde [15], kızamık hastalığı 

tedavisinde [16], kanser kemoterapisinde [17] ve hepatit B virüs inhibitörü [18] 

olarak kullanıldıkları bildirilmiĢtir.  Biyolojik yönden aktif olan bu bileĢikler, 

biyokimyasal sistemlerde belirleyici bir role sahiptirler [19-20]. Nükleik asitler 

pirimidin bazları vasıtası ile komĢu moleküller arasında hidrojen bağı oluĢturur. 

Hidrojen bağı aracılığı ile proton transferi en önemli biyokimyasal iĢlemlerden 

biridir [21]. Aminoasitlerin de pirimidin yüzeyine hidrojen bağı aracılığı ile 

tutunduğu ihtimali, pirimidin bileĢiklerinin moleküler biyolojideki önemini 

arttırmıĢtır. Pirimidin bazlarının aminoasitlerle yapılan çalıĢmaları, bu bileĢiklerin tıp 

alanındaki uygulamalarda önemini arttırmaktadır [22,23]. DeğiĢik pirimidin 

türevleri, günümüzde ilaç sanayinde ve özellikle kanser hastalığının tedavisinde 

kullanılmaktadır [19]. Ayrıca pirimidin bileĢikleri böcek ilaçlarının 

hazırlanılmasında kullanıldığı gibi birçok ağır metal iyonunun eser miktarlarının 

tayininde de baĢarılı bir Ģekilde kullanılmaktadır [24]. Koordinasyon bileĢiklerinin 

endüstrideki önemi ise giderek artmaktadır. Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, 

tarım alanında, roket yakıtı hazırlanmasında ve bunlardan baĢka daha birçok alanda 

bu bileĢiklerden büyük ölçüde yararlanılmakta ve yeni sentezlerin yapılması 

yönündeki çalıĢmalar yoğun bir Ģekilde devam etmektedir [25]. 

 

Bu çalıĢmada piridin ve pirimidin içeren bileĢiklerin türevlerinin seçilme nedeni 

birçok alanda önemli derecede kullanılabilen etkin bileĢikler olmasıdır. Bu durum 

göz önüne alınarak, bu tez kapsamında piridin ve pirimidin türevlerinin moleküler 

geometrik yapıları, elektronik ve spektroskopik özellikleri teorik olarak incelendi. 

Piridinin türevlerinden olan 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-karbonitril [C9H9N3O4] ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-karbonitril [C10H12N2O2] bileĢiklerin sentezlenmesi Mario Cetina ve 

arkadaĢları [26] tarafından yapılmıĢtır. Pirimidinin türevlerinden olan 6-(3,3,4,4,4-

Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin [C10H9F5N2O3] ve 6- 

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil) -2,4-pirimidindion [C9H7F5N2O3] 

bileĢiklerinin sentezlenmesi Svjetlana Kristafor ve arkadaĢları [27] tarafından 

yapılmıĢtır. Pirimidinin diğer türevlerinden olan 5- (2-Asetoksietil) -6-

metilpirimidin-2,4-dion [C9H12N2O4], 2-klor-5- (2-hidroksietil) -4-metoksi-6-

metilpirimidin [C8H11ClN2O2] ve 5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin 
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[C7H7Cl3N2] bileĢiklerin sentezlenmesi Tatjana Gazivoda Kraljecic ve arkadaĢları 

[28] tarafından yapılmıĢtır.  

 

Bu tezin amacı bazı piridin ve pirimidin türevlerinin teorik olarak yapılarını 

incelemek ve deneysel yöntemlerle elde edilen spektrumları değerlendirmek için üç 

boyuttaki yaklaĢık geometrileri GaussView programında çizilerek GAUSSIAN 09 

paket programında giriĢ verileri olarak kullanılarak moleküllerin taban durumunda 

elektronik,  spektroskopik ve geometrik özelliklerini Hartree-Fock (HF) ve Yoğunluk 

Fonksiyonu teorisi/ Becke-3- Lee-Yang-Parr (DFT/B3LYP) metotları ile farklı temel 

setler kullanarak teorik olarak gaz fazında ve taban durumunda hesaplanması,  

moleküler sınır orbital (HOMO ve LUMO) enerjilerinin hesaplanması ve bu 

enerjilerden moleküler parametrelerin (η; moleküler sertlik ve χ; elektronegatiflik) 

belirlenmesi, lineer olmayan optik özellikler (polarizebilite, anizotropik polarizebilite 

ve hiperpolarizebilite), mulliken atom yükleri populasyon analizi, entalpi, gibbs 

serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik özellikler,  moleküler elektrostatik 

potansiyel enerji yüzey haritası (MEPS), konformasyon analizi ve natural bağ orbital 

(NBO) analiziyle oluĢan bağların özelliklerindeki değiĢimler ve hiperkonjugatif 

etkileĢim değerlerinin hesaplanması Ģeklinde sıralanabilir. 

 

Teoriksel yaklaĢımın avantajı, detaylı sentezleme ve deneysel karakterizasyonun 

yapılması için yapı ve özellik iliĢkilerinin sorgulanmasına izin vermesi ve aynı 

zamanda, ölçümler için yapılıp yapılamayacağı bilgisini içermesidir. Bununla birlikte 

moleküler geometrinin belirgin olmadığı durumlar için de bazı zorlayıcı yaklaĢımlar 

makul yeterliliğe cevap verebilmektedir. Ancak unutulmamalıdır ki çeĢitli hesaplama 

yaklaĢımlarının baĢarısı, deneysel verilerle karĢılaĢtırıldığında sonuçların uyumlu 

olmasıdır [29].       
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BÖLÜM 2. MOLEKÜLLER SPEKTROSKOPĠSĠ 

 

 

Elektromanyetik dalganın madde ile etkileĢmesini inceleyen bilim dalına 

spektroskopi denir. Spektroskopi temel olarak madde üzerine gönderilen 

elektromanyetik dalganın madde tarafından soğurulması ya da yayımlanmasını 

inceler [30]. Molekül titreĢim spektroskopisi, moleküllerin yapısının tayininde 

kullanılır. Elektromanyetik ıĢımanın molekül ile olan etkileĢmelerini inceler [31]. 

Moleküller, atomlardaki gibi, uygun enerjili fotonlarla etkileĢtiklerinde, bu fotonları 

soğurarak uyarılmıĢ duruma geçerler ve uyarılmıĢ durumda olan moleküller, kararsız 

durumdan üzerlerinde bulunan fazla enerjiyi dağıtarak kurtulmaya çalıĢır. Bunun 

sonucunda, elde edilen moleküler spektrumda molekülün yapısı hakkında bilgi verir. 

Örneğin; molekül simetrisi, bağ uzunluğu, bağlar arasındaki açılar, bağ kuvvetleri, 

molekül içi ve moleküller arasındaki kuvvetler, elektronik dağılım gibi maddenin 

kimyasal ve fiziksel özellikleri ile ilgili bilgiler elde edilir [32]. Molekülün enerjisi 

öteleme enerjisi )( ötelemeE  , titreĢim enerjisi )( titresimE , dönme enerjisi )( dönmeE  ve 

elektronik enerjisinin )( elektronikE  toplamından oluĢur. Öteleme enerjisi sürekli bir 

enerji olduğundan ve spektroskopide gözlenmediği için toplam enerjiye katkısı 

yoktur. Molekülün enerjisi Born-Oppenheimer yaklaĢımına göre aĢağıdaki gibi 

tanımlanır. 

 

dönmetitresimelektroniktoplam EEEE                                                             (2.1)

                 

Molekülün elektronik enerjisi; moleküldeki elektronların sürekli hareketleri, titreĢim 

enerjisi; molekülü oluĢturan atomların denge konumlarından ayrılarak periyodik 

olarak yer değiĢtirmeleri ve dönme enerjisi ise molekülün bütünüyle kendi kütle 

merkezi etrafında dönmesi ile oluĢur. Molekülün toplam enerjisini üç farklı enerjinin 

toplamı Ģeklinde ifade etmenin temeli, elektronik geçiĢlerin (10
-16

s) titreĢim 
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geçiĢlerine (10
-14

s) göre çok daha kısa zamanda olması ve dönme geçiĢlerinin (10
-10

s) 

de titreĢim geçiĢlerine göre daha uzun zamanda olması gerçeğine dayalıdır [33]. 

 

                                    

 

ġekil 2.1. Molekülün enerji seviyeleri 

 

Elektromanyetik ıĢımanın moleküller tarafından soğrulması kuantum ilkesine 

dayanır. Kuantum teorisine göre; bir molekül her enerji değerine değil, ancak bir seri 

kuantlanmıĢ enerji değerine sahip olabilir. Elektromanyetik alandaki bir fotonun 

enerjisi fotonE , bir molekül tarafından soğurulabilir veya salınabilir. Bu durumda 

molekülün dönme, titreĢim veya elektronik enerjisi E   kadar değiĢebilir. Enerjinin 

korunumu ilkesine göre; 

 

hchEE foton                    (2.2)

               

ile verilir. Burada  h , Planck sabiti  (
34106256.6  J.s),  frekans (s

-1
),  dalga 

sayısı (cm
-1

) dır. Molekül enerji kazanıyorsa E  pozitiftir ve bir foton soğrulur. 

Molekül enerji kaybediyorsa E  negatiftir ve bir foton salınır [34]. 

 

Elektromanyetik ıĢıma, çok büyük hızla hareket eden bir enerji türüdür. 

Elektromanyetik dalganın maddeyi oluĢturan moleküllerle etkileĢmesi, molekülün 

değiĢik enerji düzeyleri arasında geçiĢe sebep olur. Bu geçiĢler gelen 

elektromanyetik dalganın enerjisine bağlı olarak değiĢik spektrum bölgelerine ayrılır 

(ġekil 2.2).  
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ġekil 2.2. Dalga sayısı, dalga boyu, frekans ve enerji birimlerinde elektromanyetik ıĢınım spektrumu. 

 

Radyo Dalgaları Bölgesi: Elektromanyetik dalganın manyetik alan bileĢeni ile 

elektron spinlerinin (ESR) veya çekirdek spinlerinin (NMR) etkileĢmesi bu bölgede 

spektrum verir. Nükleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi; manyetik 

rezonans, magnetik momentleri ve açısal momentumu olan magnetik sistemlerde 

bulunan bir olaydır. Magnetik rezonansın fizikle kaynaĢmasının nedenlerinden biri 

atomik düzeyde süreçler üzerine bilgi verme yeteneğidir. Çoğu çekirdek spine ( I ) 

sahiptir ve bunun sonucu olarak da açısal momentuma ( I ) ve magnetik momente 

( ) sahip olur. Magnetik çekirdek denilen ve belirtilen özellikleri olan (kendi 

etrafında dönen (spin hareketi yapan), elektrik yüküne sahip, kendi magnetik alanını 

yaratan (proton, 
1
H vb.) bu çekirdeklere dıĢarıdan bir 0B  magnetik alanı uygulanarak 

spektroskopik çalıĢmalar yapılabilir. 1 cm den 10 m ye kadar dalgaboylarına ve 3.10
6
 

Hz den 3.10
10

 Hz e kadar frekanslara sahiptirler. 

 

Mikrodalga Bölgesi: Molekülün dönme enerji seviyeleri arasındaki geçiĢler bu 

bölgede spektrum verir. ESR çalıĢmaları bu bölgede yapılır. Ayrıca bir sistem 

çiftlenmemiĢ elektrona sahip ise sistemin manyetik özelliklerindeki değiĢmeler bu 

bölgede incelenir. 1cm den 100 μm ye kadar dalgaboylarına ve 3.10
10

 Hz den 3.10
12
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Hz e kadar frekanslara sahiptirler. Dönme enerji düzeyleri arasındaki geçiĢlerin 

spektrumu bu bölgede yer alır. Bu dalgalar, atom ve molekül yapılarının ayrıntılı 

olarak çözümlenmesinde kullanırlar. 

 

TitreĢim Bölgesi: TitreĢim spektroskopisi, maddenin infrared ıĢınlarını absorplaması 

veya saçması üzerine kurulmuĢ olan bir spektroskopi dalıdır. TitreĢim spektroskopisi 

organik bileĢiklerin tanınmasında kullanılır. TitreĢim spektroskopisi ile nicel analiz 

de yapılabilir. Fakat genellikle daha uygun ve daha keskin bir nicel analiz yöntemi 

bulunabileceğinden nicel uygulamalar nitel olanlara göre daha önemsizdir [35].  

 

Ġnfrared (Kızılötesi) bölgesi; elektromanyetik dalganın elektrik alan bileĢeni ile 

molekülün dipol momenti etkileĢir. Molekülün titreĢim enerji seviyeleri arasındaki 

geçiĢleri bu bölgede spektrum verir. Frekans aralığı (3.10
12

-3.10
14

) Hz dir. Ġnfrared 

spektroskopisi (IR), elektromanyetik dalganın elektrik alan bileĢeni ile molekülün 

elektrik dipol momenti etkileĢerek molekülde oluĢan titreĢim hareketlerini inceler. 

Molekülün dipol momentinin titreĢim hareketiyle değiĢmesi gereklidir. EĢ atomlu 

moleküllerin (örneğin; O2, H2 gibi) dipol momentleri sıfır olduğundan bu moleküller 

titreĢim spektrumu veremezler. DeğiĢik atomlu moleküller ise (örneğin; HCI gibi) 

dipol momente sahip oldukları için titreĢim spektrumu verirler. Ġnfrared özellikle bir 

moleküldeki fonksiyonel grupları tanımlamak için kullanılır. 

 

Raman bölgesi; tek dalga boylu bir ıĢın saydam bir ortamdan geçtiği zaman ıĢının bir 

kısmı ortamdaki moleküller tarafından her yöne saçılır. 1928 yılında Hintli fizikçi 

C.V. Raman bazı moleküller tarafından saçılan ıĢının küçük bir kısmının dalga 

boyunun, gelen ıĢının dalga boyundan farklı olduğunu ve dalga boyundaki bu 

kaymaların saçılmaya neden olan moleküllerin kimyasal yapısına bağlı olduğunu 

buldu [36]. Raman spektrumları, incelenecek olan maddenin Ģiddetli bir 

monokromatik ıĢık kaynağı ile aydınlatılması sonucu elde edilir. IĢık kaynağı olarak 

genellikle lazer kaynakları kullanılır. Aydınlatma sırasında saçılan ıĢının spektrumu, 

görünür bölgede çalıĢan uygun bir spektrometre ile elde edilir. Ġnfrared 

spektrumundan elde edilen veriler ile Raman spektrumundan elde edilenler birbirini 

tamamlarlar.  
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Görünür IĢık ve Morötesi Bölgesi: Atom veya molekülün dıĢ kabuktaki elektronların 

geçiĢleri ile oluĢan bir spektrum verir. Elektromagnetik dalgaların en bilinenidir. 

Ġnsan gözünün görebildiği spektrum kısmı olarak tanımlanabilir. Bu dalgalar, 1 μm 

den 10nm ye kadar olan dalgaboylarına ve 3.10
14

 Hz den 3.10
16

 Hz e kadar olan 

frekanslara sahiptirler. Görünür ıĢığın çeĢitli dalga boyları, (λ≈400 nm) mordan 

kırmızıya kadar (λ≈700 nm ) değiĢen renklerle sınıflandırılır. Gözün duyarlılığı, dalga 

boyunun bir fonksiyonudur. Duyarlılık, 560 nm (sarı-yeĢil) civarındaki bir dalga 

boyunda maksimum olmaktadır. Ultraviyole ve görünür bölgede meydana gelen 

absorpsiyon, genel olarak bağ elektronlarının uyarılmasından kaynaklanır. Buradan 

hareket edilerek, absorpsiyon piklerinin dalga boyları, incelenen türlerdeki bağların 

tipleriyle iliĢkilendirilebilir. Moleküler bir M türünün ultraviyole veya görünür ıĢını 

absorplaması iki basamakta cereyan eden bir olaydır. Bunlardan ilki, o türün aĢağıda 

gösterildiği Ģekilde elektronik uyarılmasıyla ilgilidir. 

 

*MhM                     (2.3) 

 

M ile hν fotonu arasındaki reaksiyon ürünü, elektronik olarak uyarılmıĢ M* ile 

gösterilen türdür.  

 

X ıĢınları Bölgesi: Atomun veya elektronun iç orbitalleri arasındaki geçiĢler bu 

bölgede spektrum verir. 10 nm den 100 pm ye kadar dalga boylarına ve 3.10
16

 Hz 

den 3.10
18

 Hz e kadar frekanslara sahiptir. Elektromagnetik spektrumun bu bölgesini, 

1895‟de W. Roentgen, katot ıĢınlarını incelerken bulmuĢtur.  

 

Gama IĢınları Bölgesi: Yüksek enerjili ıĢımalar olup, çekirdek enerji seviyeleri 

arasındaki geçiĢler gama ıĢınları bölgesinde incelenir. Radyoaktif çekirdekler 

tarafından çekirdek tepkimelerinde yayımlanırlar. 100 pm den 1 pm e kadar 

dalgaboylarına ve 3.10
18

 Hz den 3.10
20

 Hz e kadar frekanslara sahiptirler.  
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BÖLÜM 3. TEORĠK HESAPLAMALAR 

 

 

Bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplar, teorik kimyanın bir dalıdır. En 

önemli amacı moleküllerin toplam enerji, dipol moment, optimize geometri ve 

titreĢim dalga sayıları gibi özelliklerinin hesaplanacağı verimli programların 

oluĢturulmasını sağlamaktır. Bu tür hesaplamaların temelini kuantum mekaniği 

oluĢturur. Kuantum teorisinin geliĢtirilmesinden hemen sonra, kuantum mekanik 

kanunları atom ve moleküllere uygulanmaya baĢlanmıĢtır. Prensip olarak, kuantum 

teorisi ile bir molekülün bütün kimyasal özellikleri hesaplanabilir. Aslında bir 

bileĢiğin yapısı ve kimyası denel yöntemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile 

öngörünün yapılabilmesi çok yararlıdır ve pek çok uygulama alanı bulmuĢtur. 

Örneğin farmakolojide yeni ilaçların geliĢtirilmesinde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Fizikçiler ve kimyacılar bilgisayar kullanarak sentezden önce 

ilaçların yapıları hakkında önbilgiye sahip olurlar, ilaçta istenen özellikleri 

belirlerler, sonra bu özelliklere uygun sentezleri gerçekleĢtirirler. Bu da para ve 

zaman kaybını önler [37].  

 

3.1. Teorik Hesaplama Metotları 

 

Moleküler modelleme teknikleri kullanılarak, molekülün üç boyutlu yapısı 

incelenebilir. Moleküler modellemede kullanılan hesaplama metotları, matematiksel 

metotların farklılığına, moleküllerin yapılarına bağlı olarak, kuantum mekanik 

hesaplama ve moleküler mekanik hesaplama metodları olarak iki gruba ayrılır.    

 

a) Moleküler mekanik metodlar: Bu metotda moleküllerin özellikleri, moleküllerin 

yapıları, atomlar arasındaki etkileĢmeler ve spektroskopik bilgileri elde edebilmek 

için temel klasik fizik yasaları kullanılır. Bazı bilgisayar programlarında kullanılan 

MM+, AMBER, BIO+, OPLS gibi birçok moleküler mekanik metodu mevcuttur.  
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b) Kuantum mekaniksel metodlar: Bu metot, hesaplamaların kaynağı olarak temel 

kuantum mekaniği yasalarını kullanır. Kuantum mekaniği, molekülün enerjisinin ve 

diğer özelliklerinin Schrödinger Denklemi‟nin çözülmesiyle elde edileceğini söyler. 

Aslında Schrödinger Denkleminin çok küçük sistemler için çözümü bile pratik 

değildir. Bu yüzden kuantum mekaniksel metodlarda çözüme matematiksel 

yaklaĢımlarla ulaĢılır. Bu metodlar; Yarı deneysel ve ab initio olmak üzere iki genel 

grup altında incelenir. Yarı deneysel (semi empirical) metotlar hesaplamayı 

kolaylaĢtırmak için deneysel verilerden türetilmiĢ parametreleri kullanır. 

AraĢtırılmak istenen moleküler sistem için elde edilebilir Schrödinger Denkleminin 

yaklaĢım formunu çözerler. Yarı deneysel hesaplamalar moleküler sistemlerin 

yapıları ve enerjileriyle ilgili olarak nitel tahminler sağlar. AM1, MINDO/3 ve PM3 

gibi bazı yarı deneysel metotlar vardır.  Ab initio metod ile yapılan hesaplamalarda 

deneysel veri kullanılmaz. Bunun yerine bütün hesaplamalar tamamen kuantum 

mekanik yasaları ve çok az sayıda fiziksel sabit kullanılarak yapılır (ıĢık hızı, Planck 

sabiti, elektron yükü, çekirdek yükü). Ab initio hesaplamaları daha geniĢ bir 

moleküler sistem aralığı için yüksek kalitede nicel tahminler sağlar. Ab initio 

hesaplamalarında iki farklı matematiksel yaklaĢım kullanılır; Hartree-Fock (HF) ve 

Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT).  

 

3.1.1. Hartree Fock (HF)  

 

Enerjinin açık ifadesi moleküler dalga fonksiyonu  ye bağlı ise bu model Hartree-

Fock modeli olarak bilinir ve model korelasyon eğrisini dikkate almaz. HF 

modelinde, elektron-elektron etkileĢimleri için ortalama bir potansiyel temel alınır. 

Bu metot, molekül frekanslarının hesaplanması ve molekül geometrisinin tayini için 

uygundur. Hartree-Fock hesaplamalarında molekülün dalga fonksiyonu, temel 

fonksiyonlarından yaralanarak oluĢturulur, Schrödinger dalga denklemi çözülür ve 

enerji özdeğeri bulunur. Varyasyon yöntemi kullanılarak enerji minimize edilir ve en 

uygun enerji özdeğerleri ve frekansları saptanır. Bu hesaplamaları Hartree-Fock SCF 

(Self Consistent Field) teorisi yardımıyla gerçekleĢtirebiliriz. Türkçe karĢılığı „Öz 

Uyumlu Alan Teorisi‟ dir. Hartree- Fock hesaplamalarında merkezi alan yaklaĢıklığı 

kullanılır. Merkezi alan yaklaĢıklığında Coulomb elektron-elektron itmesi ilk baĢta 

hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra düzeltme olarak hesaba 
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katılır. Bu metodun ardındaki varsayım Ģudur; herhangi bir elektronun, kendisinin 

dıĢındaki tüm elektronların ve çekirdeğin oluĢturacağı ortalama küresel potansiyel 

alanı içinde hareket edeceği kabul edilir [38]. 

3.1.2. Yoğunluk fonksiyon teorisi (DFT) 

 

DFT modelinde ise enerjinin açık ifadesi molekül dalga fonksiyonları yerine, 

elektron yoğunluğu olan  ya bağlıdır. Bu metot, molekül özelliklerinin tayininde 

çok daha doğru sonuçlar verir. 1998 yılında kimya bilim alanında Nobel ödülünü 

kazanmıĢ olan Walter Kohn, 1964 yılında P.Hohenberg ile yapmıĢ olduğu bir 

çalıĢmada, çok cisimli dalga fonksiyonunun varyasyonel bir yaklaĢıklık içerisinde 

temel bir değiĢken olarak alınmasının problemi oldukça güçleĢtirdiğini öne sürerek 

onun yerine, yer ve zamanın bir fonksiyonu olan elektron yoğunluğunu temel bir 

değiĢken olarak almıĢtır. Böylece, çok cisimli sistemin Schrödinger denkleminin 

yaklaĢık bir çözümünün elde edilmesinde yararlanılan bir yöntem olan Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisinin (DFT) 1950 li yıllarda Thomas-Fermi-Dirac‟ ın modeli ve 

Slater‟ ın kuantum kimyasındaki temel çalıĢmalarıyla üretilmiĢtir. 1970 lerde 

katıhal hesaplamaları için kullanılan popüler bir metottu. Kuantum kimyasında 

1990 lara kadar yeteri derecede doğru bir metot olarak kabul edilmedi. Bugünlerde 

ise DFT hem katıhalde hem de kuantum kimyası alanında yaygın bir Ģekilde 

kullanılan bir metottur. Ancak bu metot molekülün sadece temel hal özelliklerini 

hesaplamakta, uyarılmıĢ hallerdeki özelliklerini hesaplamamaktadır. Bununla 

beraber, özellikle çok atomlu moleküller üzerinde geniĢ temel setli kesin 

hesaplamaları yapma zorluğu gibi sınırlamalara sahiptir. 

 

DFT nin dayandığı temel düĢünce molekülün enerjisinin dalga fonksiyonu yerine 

elektron yoğunluğu kullanılarak belirlenebileceğidir. Hohenberg ve Kohn’ un bunun 

mümkün olduğunu ortaya koymasından sonra bu teori geliĢtirilmiĢtir. Orijinal teorem 

molekülün temel hal enerjisini bulmaya yöneliktir. Bu teorinin pratik uygulaması 

Hartree-Fock a benzer bir yapıda metodu formüle eden Kohn ve Sham tarafından 

geliĢtirildi. Bu formülasyonda, matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir 

Ģekilde, elektron yoğunluğu taban fonksiyonlarının lineer kombinasyonları seklinde 

ifade edildi. Bu fonksiyonlardan oluĢan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak 
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adlandırılır. Bu orbital determinantından elektron yoğunluğu elde edilir ve buradan 

da enerji hesaplanır. Yarım-spinli parçacıklardan oluĢan sistemlerin antisimetrik 

dalga fonksiyonlarından kaynaklanan elektron yoğunluklarına sahiptirler. Bundan 

dolayı bu iĢlemin yapılması gereklidir. Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel 

yorumlanması konusunda tartıĢma vardır. 

 

DFT metotlarının üstünlüğü elektron korelasyonlarınının hesaplamalara katılması ve 

elde edilen sonuçların deney sonuçlarıyla daha iyi bir uyum içinde olmasıdır. Ayrıca 

daha az hesaplama gerektirmektedir. DFT varyasyonel bir metottur. DFT 

yöntemindeki fonksiyonlardan bazıları BP86 (Becke ve Perdew), BLYP (Becke, Lee, 

Yang ve Parr) ve BLYP nin modifikasyonu ile oluĢan B3LYP dir.  

 

3.1.2.1. B3LYP karma yoğunluk fonksiyon teorisi 

 

Enerjiyi  dalga fonksiyonu cinsinden ifade eden HF teorisinde, korelasyon 

enerjilerinin hesaplanmamasından ötürü, değiĢ-tokuĢ enerjisi iyi bir sonuç vermez. 

Fakat HF teorisinde kinetik enerji için uygun bir hesaplama yapılmıĢ olur. DFT 

modelinde ise korelasyon enerji terimleri uyumlu bir biçimde hesaplanır ve değiĢ-

tokuĢ enerji terimi için iyi bir ifade bulunur, ancak kinetik enerji için uygun 

sonuçlar alınamaz. Bu durumda modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam 

elektronik enerji ifadesinde kullanılması sonucunda karma modeller üretilmiĢtir ve 

bu modeller toplam enerji, bağ uzunlukları, iyonizasyon enerjileri gibi birçok 

büyüklükleri saf modellerden daha iyi hesaplanmaktadır.  

 

Karma modellerde enerji ifadeleri farklı formlarda birleĢtirilerek yeni enerji 

ifadeleri elde edilir. Becke, değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisi için aĢağıdaki karma 

modeli ortaya çıkarmıĢtır. 

 

XC

DFTDFT

X

HFHF

XC

Karma ECECE                                                (3.1) 
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Burada C ler sabittir. Becke‟ nin önerdiği karma modeller BLYP ve B3LYP dir. 

LYP korelasyon enerjili ve üç parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. B3LYP 

modelinin değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisi; 

C

VWN

C

LYP

C

VWN

X

B

X

LDA

X

HF

X

LDA

XC

LYPB EECEECEECEE 32388103           (3.2) 

 

ile verilir. Burada X

LDAE ; yerel değiĢ-tokuĢ enerjisi, X

BE 88 ; Becke 88 değiĢ-tokuĢ 

enerjisi, C

VW NE 3 ; Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi,  C0, C1 ve C2 katsayıları 

deneysel değerlerden türetilmiĢ sabitlerdir. Sabitlerin değerleri sırası ile 0.2, 0.7 ve 

0.8 dir.  B3LYP modelinde bir molekülün toplam elektronik enerjisi, 

 

XC

LYPB

JVT

LYPB EEEEE 33                                      (3.3) 

 

ile verilir. Burada LYPBE 3 ; B3LYP enerjisi, VE ; çekirdek-elektron ve çekirdekler 

arası itme potansiyel enerjisi, JE ; elektron-elektron itme terimi, 
XC

LYPBE 3 ; B3LYP 

değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisidir [39,40].  

 

3.1.3. Temel setlerin seçimi 

 

Atomik orbitaller için birçok temel set önerilmiĢtir. Minimal temel setler orbitallerin 

en temel durumlarını tanımlarlar, herhangi bir atom için gerektiği sayıda temel 

fonksiyon içerirler; fakat molekülleri oluĢturan atomların atomik orbitallerinde 

büyüklük, Ģekil veya yük bakımından önemli değiĢiklikler olması da özel 

tanımlamalar gerektirir. Bunun için temel sete polarize ve difüze fonksiyonlar 

eklenerek geniĢletilmiĢ temel set tanımlanmıĢtır. GeniĢletilmiĢ temel setler, 

molekülün yüksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, moleküler yük 

dağılımındaki, komĢu atomların etkileĢmesinden kaynaklanan Ģekil ve boyut 

değiĢikliklerini tanımlar, böylece orbitallerin çok daha detaylı bir Ģekilde ifade 

edilmesini sağlarlar. 

 

Molekül içindeki çekirdekler diğer çekirdeklerin etrafındaki polarize elektron 

yoğunluğunu bozduğundan, serbest atomların s, p, d, f … gibi orbitallerinden daha 
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esnek olan moleküler orbitallerin oluĢturulması gerekir. Bunu sağlamanın en iyi yolu 

temel fonksiyonlarına daha yüksek açısal momentum kuantum sayısı eklemektir. 

Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara örnek olarak 6-

31G(d) ve 6-31G(d,p) temel fonksiyonları verilebilir. Polarizasyon fonksiyonları 

karbon atomları için „d‟, hidrojen atomları için „p‟ ve geçiĢ metalleri için „f‟ 

isimlerini alırlar. 

 

Elektron yoğunluğu çekirdekten uzak sistemler, yalın çifti moleküller, eksi yüklü 

sistemler (anyonlar), düĢük iyonlaĢma enerjili sistemler, uyarılmıĢ haller için atomik 

orbitaller daha geniĢ bir uzay bölgesini kaplayacaklarından, yalnızca sıkıĢtırılmıĢ 

temel setlerin kullanılması yetersiz kalmaktadır. Yetersizliklerin giderilebilmesi için 

dağınık fonksiyonlar (difüze) kullanılır. Dağınık fonksiyonlu temel setler orbitallerin 

uzayda daha geniĢ yer iĢgal etmesine izin verir. Dağınık fonksiyonlarının dahil 

edilmesi „+‟ veya „++‟ iĢaretleriyle olur. Hidrojen dıĢındaki ağır atomlar için „+‟ 

iĢareti, hem ağır atomlar hem hidrojen atomları için „++‟ iĢareti ile gösterilir. 6-

31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde ağır atomlara difüze fonksiyonu ilave 

edilmiĢ Ģeklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da difüzyon fonksiyonu 

ilave eder. Eğer anyonlar ile ilgileniliyorsa difüze fonksiyonunun kullanılması 

tavsiye edilir. Çift difüze fonksiyonlu temel setler (++) özellikle hidrürler ile 

çalıĢılıyorsa kullanıĢlıdır. Program verilerinde bulundurulan ve literatürde değiĢik 

Ģekillerde gösterilen çok sayıda temel set vardır. Her bir temel setin nasıl 

okunacağını anlamak önemlidir. k-nlmG temel set bölünmüĢ (split)-valans tipi temel 

set olarak bilinir. Bu gösterimde k, kor orbital veya iç kabuktaki elektronların kaç 

tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildiğini gösterir. nlm ise hem valans 

orbitallerinin kaça yarıldığını hem de bunların kaç tane ilkel gaussian fonksiyonu ile 

temsil edildiğini gösterir. Eğer gösterimde sadece (nl) var ise ikili yarılma, (nlm) var 

ise üçlü yarılma dikkate alınır. Daha önce belirtildiği gibi temel set gösteriminde G 

den önce difüze fonksiyonlar için + veya ++ gösterimi kullanılır. Polarize 

fonksiyonları belirtmek için G den sonra parantez içinde d, df, p, pd harfleri 

kullanılır (ġekil 3.1). 
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ġekil 3.1. Temel setlerin adlandırılması 

 

Genelde atomik orbitali daha iyi tanımlamak için çok sayıda temel fonksiyona 

ihtiyaç duyulur. Örneğin, bir molekül sistemin elektriksel özellikleri (dipol moment, 

polarizebilite, vb.) hesaplanırken temel setlere dağınık ve polarize fonksiyonlar 

eklenerek (6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p), bunun gibi) 

doğruluğu arttırılır [41]. Ancak kullanılan temel fonksiyon sayısı fazlalaĢtıkça daha 

fazla hesaplama süresi ve daha fazla bilgisayar hafızası gerekir, bu nedenle yapılacak 

bir hesaplamada amaçlanan sonuca en uygun temel set seçilmelidir. 

 

3.2. Molekül Geometrisi ve Optimizasyonu  

 

Molekülün geometrisinden, moleküldeki atomların uzay yerleĢimleri ve molekülün 

uzay yapısı anlaĢılmaktadır. Molekülün minimum enerjisine karĢılık gelen, 

moleküldeki atomların uzay yerleĢimlerini bulmaya denir. Optimizasyon iĢlemi 

molekülü tanımlayan kartezyen ya da iç koordinatlarla verilmiĢ yaklaĢık bir geometri 

ile baĢlar. Bu geometri bilgilerinden baĢlanarak molekülün geometrisi potansiyel 
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enerji yüzeyinde bölgesel bir minimuma indirilerek optimize edilir. Elde edilen 

geometri global minimumda da olabilir. Ancak global minimumu bulmak için farklı 

baĢlangıç geometrilerinden baĢlayarak optimizasyon yapılmalıdır. Elde edilen en 

düĢük enerjili minimum global minimum olarak adlandırılır. Optimizasyon iĢlemi 

sırasında geometri, enerji değeri verilen kritere göre sabit kalıncaya kadar belli 

kurallar çerçevesinde değiĢtirilir. Enerjinin sabit kalmasının dolayısıyla minimize 

edilmesinin ölçüsü de gradient norm değerlerinin sıfır olmasıdır. Gradient norm, 

atomik konumların bir fonksiyonu olarak moleküler sistemin enerjisinin değiĢim 

hızıdır. Bu Ģekilde bulunan sıfır gradient değeri değiĢim hızının sıfırlandığını 

dolayısıyla geometrinin minimum enerjide olduğunu gösterir. Gerçek anlamda 

gradient normu sıfıra düĢürmek oldukça zordur. Genel olarak daha ileri teori 

düzeyinde çalıĢılacak bir molekül için uygun bir yarı deneysel metotla ön 

optimizasyon gerçekleĢtirilir. Elde edile optimize yapı daha ileri teori düzeyinde bir 

optimizasyon için baĢlangıç yapısı olarak kullanılır. Optimizasyon iĢlemi bittikten 

sonra program kendiliğinden bazı moleküler nicelikleri hesaplar ve çıktı dosyasında 

verir. Programın kendiliğinden hesapladığı bu niceliklere ek olarak kullanıcının 

istediği diğer nicelikleri de gerekli anahtar kelimeler yazılmasına bağlı olarak 

hesaplayabilir [42, 43]. 

 

3.3. TitreĢim (Ġnfrared ve Raman) Spektrumları 

 

Elektromanyetik dalgalar moleküllerin temel titreĢimlerinde değiĢmelere sebep olur. 

Bu değiĢimleri inceleyen bilim dalına titreĢim spektroskopisi denir. Bu değiĢmeler 

infrared ve Raman spektroskopileri ile incelenir. Ġnfrared spektroskopisinin temeli 

ıĢığın soğurulmasına dayanır. Temel titreĢim düzeyinden daha üst seviyedeki bir 

düzeye bir birimlik kuantum ıĢığının absorpsiyonu temel titreĢimin uyarılması olarak 

tanımlanır. Bu geçiĢ, iki titreĢim düzeyi arasındaki enerji farkı fotonun enerjisine eĢit 

olduğu zaman gerçekleĢir. 

 

fotonfotontitresim hEhEE 01                   (3.4) 
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Böylece fotonunu frekansı ile titreĢimin frekansı birbirine eĢit olur ( fotontitresim ). 

Bir maddenin infrared spektrumu, maddenin polikromatik infrared ıĢına maruz 

bırakılması ile ölçülür. TitreĢim frekansları, absorplanan ıĢının mutlak frekansı 

olarak, Ģiddetleri her dalga boyu için uygun bir frekans ıĢınla karĢılaĢtırılarak elde 

edilir. Seçimlilik kuralı (Δn= +1) çerçevesinde temel geçiĢler olurken birinci titreĢim 

kuantum seviyesinden daha üst seviyelere anharmonisiteye bağlı olarak geçiĢlerde 

olabilir. Bununla birlikte baĢlangıç ve uyarılmıĢ düzeyler arası enerji farkının 

artmasına bağlı olarak geçiĢ olasılığı ve ilgili absorpsiyon bandının Ģiddeti azalır. n= 

0 dan n=1 e geçiĢ temel titreĢime ve n=0 dan n=2 ye geçiĢ de birinci üst tona karĢılık 

gelir [44].  

 

Ġnfrared spektroskopisi, elektromanyetik dalganın elektrik alan bileĢeni ile 

molekülün elektrik dipol momenti etkileĢerek molekülde oluĢan titreĢim hareketlerini 

inceler. Molekülün dipol momentinin titreĢim hareketiyle değiĢmesi gereklidir. EĢ 

atomlu moleküllerin (örneğin; O2 ve  H2 gibi) dipol momentleri sıfır olduğundan bu 

moleküller titreĢim spektrumu veremezler. DeğiĢik atomlu moleküller ise (örneğin; 

HCI gibi) dipol momente sahip oldukları için titreĢim spektrumu verirler. Ġnfrared 

spektroskopisi, özellikle bir moleküldeki fonksiyonel grupları tanımlamak için 

kullanılır ve moleküllerin titreĢimlerini inceleyen, günümüz biliminde önemli bir yeri 

olan çözümsel tekniklerden biridir. Tozlar, katılar, sıvılar, gazlar, polimerler, 

yüzeyler bu spektroskopi yöntemi ile incelenebilir. Ġnfrared spektroskopisi, dalga 

sayısına göre üç kısıma ayrılmaktadır. Bunlar, yakın infrared bölgesi (12000-4000 

cm
-1

), orta infrared bölgesi (4000-400 cm
-1

), uzak infrared bölgesi (400-100 cm
-1

) 

Ģeklindedir. ÇalıĢmalar genellikle orta infrared bölgesinde yapılmaktadır. Çünkü 

aletler genellikle bu frekans bölgesinde dizayn edilmiĢtir. Bu infrared bölgelerindeki 

frekanslarda ıĢınım bir madde üzerine gönderildiğinde geçen veya soğrulan ıĢın 

incelenir. 

 

Moleküllerin titreĢim enerji ve dalga sayılarının belirlenmesinde kullanılan bir diğer 

yöntem Raman Spektroskopisidir. Raman Spektroskopisi örnek moleküllerin görünür 

ve yakın kırmızı altı bölgesinde, molekülün soğurma bantlarından birine denk 

gelmeyen tek frekanslı bir elektromanyetik dalga ile ıĢınlanması ve saçılan 

elektromanyetik dalganın incelenmesi esasına dayalı bir tekniktir. Raman saçılması 
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sırasında saçılan ıĢığın enerjisindeki değiĢim molekülün titreĢim veya dönme enerji 

düzeyleri arasındaki fark kadardır. Bu nedenle Raman saçılmasının incelenmesiyle 

moleküllerin titreĢim ve dönme enerji düzeyleri hakkında bilgi edinilir. Bu yöntemle 

madde ile etkilesen ıĢığın dalga boyuna göre, saçılan ıĢığın dalga boyunda oluĢan 

farklar, yani Raman kaymaları ölçülerek moleküllerin titreĢim frekansları 

belirlenmektedir. 1960 yılı öncesine kadar Raman spektroskopisi kullanımı tek 

frekanslı dalga elde edilememesi ve dolayısıyla gelen foton ve saçılan foton 

arasındaki frekans farkının belirgin olmayıĢı nedeniyle yaygın olarak 

kullanılmamasına karĢın daha sonraki yıllarda kaynak olarak tek frekanslı ıĢınım elde 

edilmesini sağlayan lazerin kullanımı, Raman Spektroskopisini yaygınlaĢtırmıĢtır. 

Raman spektroskopisi ile katı, sıvı ve gaz örnekler incelenebilmektedir. Örnekler bir 

kapiler cam veya kuartz tüpte tutularak spektrumu çekilmektedir. 

 

3.4. Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) 

 

Nükleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 4-900 MHz (75 m-0,33 m) 

aralığındaki radyo frekansı bölgesinde yer alan elektromanyetik ıĢınların 

absorpsiyonunu ölçme esasına dayanır. Ultraviyole, görünür bölge ve infrared 

ıĢınların absorpsiyonunda atomların dıĢ kabukları söz konusu iken, NMR olayında 

atomların çekirdekleri devreye girer. NMR spektroskopisinin teorik temelleri, 1924' 

te Pauli tarafından atılmıĢtır. Pauli bazı çekirdeklerin spin özelliği taĢıdığını ve 

manyetik momente sahip olduğunu, dolayısıyla çekirdeklerin bir manyetik alana 

maruz kalınca, spin hallerinin enerjilerinin yarılacağını öne sürdü. Bu teoriyi izleyen 

on yıl içinde, Pauli' nin postülaları deneylerle doğrulandı. Fakat kuvvetli bir 

manyetik alanda, alanın indüklediği enerji seviyesi yarılmasının bir sonucu olarak, 

çekirdeklerin elektromanyetik ıĢınları absorbladığını ilk gösterenler, 1946' da 

birbirinden bağımsız çalıĢan Bloch (Stanford üniversitesi) ve Purcell (Harvard 

üniversitesi) oldu. Ġki fizikçi bu çalıĢmaları ile, 1952 Nobel fizik ödülünü paylaĢtılar 

[45]. 

 

Organik kimya alanında kuantum mekaniği genellikle, organik moleküllerin 

dayanıklılığının belirlenmesinde, ara ürünlerin ve geçiĢ konumlarının saptanmasında, 

yük analizlerinin yapılmasında, reaksiyon mekanizmalarının belirlenmesinde, NMR 
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(nükleer manyetik rezonans) spektrumlarının yorumlanmasında ve organik 

bileĢiklerin aromatik karakterilerinin saptanmasında kullanılır. NMR, atom 

çekirdeklerinin manyetik özelliklerine bağlı bir fiziksel olgudur. NMR, bir manyetik 

çekirdeği incelemek için onun manyetik momentini dıĢarıdan uygulanan kuvvetli bir 

manyetik alan ile aynı doğrultuya sokar, sonra momentlerin yönlenmesi bir 

elektromanyetik dalganın etkisiyle ile bozulur. Manyetik alan tarafından 

yönlendirilmiĢ olan çekirdeğin momenti yer alabileceği iki enerji seviyesi vardır, biri 

manyetik alanla aynı yönde olan düĢük enerjili bir seviye, diğeri manyetik alana ters 

yönde olan yüksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye arasındaki enerji farkına 

karĢılık gelen frekansta bir foton soğurulursa moment bir an için yön değiĢtirir ve o 

frekansta bir rezonans gözlemlenir. Bu rezonans, nükleer manyetik rezonans 

spektroskopisi ve manyetik rezonans görüntülemede kullanılır. NMR spektroskopisi 

bir molekül hakkında fiziksel, kimyasal ve yapısal bilgi edinmek için kullanılan 

baĢlıca tekniklerden biridir. 

 

Kimyasal kaymanın genel kuramı Ramsey tarafından ayrıntılı olarak incelenmiĢtir. 

Bu incelemede, kimyasal kaymanın, bir elektronun uygulanan dıĢ manyetik alanla 

etkileĢmesi ile bir çekirdeğin bir elektronla aynı anda etkileĢmesi gibi iki aĢamalı bir 

etkileĢmeden kaynaklandığını düĢünmek olmuĢtur. Bu nedenle kimyasal kaymanın 

kuramsal incelenmesi iki ayrı kesimde ele alınabilir. Bunlardan birisi, dıĢ manyetik 

alan etkisiyle molekül içinde oluĢturulan elektrik akımını hesaplamak ve ikincisi de 

bu elektrik akımının çekirdeğin bulunduğu yerde oluĢturduğu ve Ġç Manyetik Alan 

olarak isimlendirilen alanı hesaplamaktır. Sistem üzerine uygulanan dıĢ manyetik 

alan öncelikle küresel yapıdaki elektron dağılımında bir kutuplanma oluĢturur. Yani 

molekül içinde bir elektriksel akım doğar. Bu elektriksel akım, çekirdeğin bulunduğu 

yerde indüksiyon yolu ile bir manyetik alan yaratır [46]. 

 

3.5. Natural Bağ Orbital (NBO) Analizi 

 

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla bağlar arasında gerçekleĢen elektron 

transferlerini gösterir. En iyi Lewis yapısındaki lokalize orbitaller güçlü 

etkileĢebilirler. NBO metodu en uygun yoğunluk matris sırasını dönüĢtürmede 

kullanılan geleneksel lewis yapısının bir veya iki merkezli elementlere iliĢkin 
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lokalize bir dalga fonksiyonunu verir. Her ne kadar diğer teorik araçlara da 

uygulansa da 1997‟de Weinhold tarafından hidrojen bağın aydınlatılmasında 

kullanıldı. Daha çok son yıllarda güçlü hidrojen bağı kompleksleri ile proton transfer 

iliĢkilerinde kovalent-hidrojen bağ geçiĢlerinin önemli olduğu aydınlatılmıĢtır. NBO, 

elektronların orbitaldeki yerleĢimi, enerjileri ve ara delokalizasyon etkileĢimleri 

moleküler birimler yoluyla gruplaĢır. Tabloya aynı zaman da net yükler ve valans/ 

Rydberg elektronların orbitallerde iĢgali ettikleri istatistikler her biri için dahil edilir. 

BileĢiği meydana getiren hibritlerin terimlerinde NBO ların polarizasyonu, katsayısı, 

iĢgali ve NAO (Natural Atomik Orbital) kompozisyonu görülür. Her bir NBO; 

çekirdeğin varlığı (CR), iki merkez arasındaki bağ (BD), valans serbest elektron çifti 

(LP) veya ekstra-valans Rydberg (RY) tipi, Lewis olmayan orbitalleri için asteriks 

eklenmesiyle sınıflandırılmıĢtır. Böylece sınıf LP1, N2 nitrojen 2 (N2) bir serbest 

elektron çiftini tanımlar ve BD* (1) C1-H4, C1-H4 antibağ (σ* C1-H4 ) bir valans 

elektron çiftini tanımlar. BD(1), BD(2) ve BD(3) gibi sınıf numaraları parantezde 

aynı atomlar arasındaki çoklu bağlar ayırt edilir ve benzer Ģekilde LP veya RY 

sınıfları çoklu elektron çiftleri veya Rydberg orbitallerin her biri ayırt edilir. NHO 

(Natural hibrit orbitaller) bağ hibritleri arasındaki açısal sapmaları ve çekirdekler 

arası çizginin direkt olarak görülmesinde önemli bağ eğimlerin durumuna bakılır. 

Tüm mümkün alıcı çiftler için, verici-alıcı kararlılık enerjisi değerleri, bu eĢitlik 

numartör ve deraminatör de Fock matris elemanları dahil olur. Uygun etkileĢimlerin 

molekül içi ve moleküler arası tipler için bitiĢik bağ atomik orbitaller ve 

delokalizasyon etkileri için araĢtırmalar da NBO kullanılarak yapılır [47]. 

 

NBO analizi moleküler sistemlerde molekül içi ve moleküller arası bağlanma ve yük 

transferi ya da konjugüye etkileĢimler çalıĢmak için etkili bir metottur [48]. Büyük 

)2(E  değeri elektron alıcı ve elektron vericiler arasındaki etkileĢimin daha Ģiddetli 

olduğunu gösterir. ĠĢgal edilmiĢ Lewis-tipi NBO orbitalleri ve iĢgal edilmemiĢ non-

Lewis orbitalleri arasındaki elektron yoğunluğunun delokalizasyonu, kararlı bir alıcı-

verici etkileĢimine karĢılık gelir. Kararlılık enerjisi )2(E aĢağıda verilen ikinci derece 

pertürbasyon yaklaĢımı kullanılarak elde edilir [49, 50]. 
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Burada 
2

F ya da 2

ijF , i ve j NBO orbitalleri arasındaki Fock matrisi elemanları, 

 ve *  sırasıyla  ve * , NBO orbitallerinin enerjileri ve n  ise verici  

orbitalinin nüfus yoğunluğudur. 

 

3.6. Elektronik Özellikler 

 

Orbitallerin birçok kimyasal reaksiyonunun yönetilmesinde ve katıların elektronik 

band aralıklarının saptanmasında baskın rol oynayan; ayrıca birçok yük transfer 

komplekslerinin oluĢumundan sorumlu olan kuantum kimyasal tanımlarda 1977 de 

Klopman ve Evans ve 1996 da Karelson ve diğerlerinin belirttiği gibi [51], HOMO 

(Highest Occupied Molecular Orbital-en yüksek dolu moleküler orbital) ve LUMO 

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital-en düĢük boĢ moleküler orbital) enerjileri 

çok yaygındır. Orbitaller birçok kimyasal reaksiyonunun yönetilmesinde ve katıların 

elektronik band aralıklarının saptanmasında baskın rol oynarlar.  

 

Kimyasal reaktivitenin, Frontier Moleküler Orbital Teorisine (FMO) göre geçiĢ 

durumunun oluĢması, reaktif bölgelerin frontier orbitalleri (HOMO ve LUMO) 

arasındaki etkileĢim nedeniyledir. Böylece, diğer orbitallerden farklı olarak frontier 

moleküler orbitallerin davranıĢları, kimyasal reaksiyonların doğasını yöneten genel 

prensiplere dayanır.  HOMO-LUMO (Uç Orbital=Sınır Orbital Teorisi) yöntemine 

göre, birleĢik reaksiyonlarda her iki reaktanın sınır; uç orbitallerinin simetrisi 

önemlidir. HOMO-LUMO molekül orbitalleri arasındaki enerji farkı minimum 

olduğundan bunların arasındaki etkileĢim (reaksiyon) çok kolay olacaktır. Teoriye 

göre bir reaktanın elektron içeren en yüksek enerjili molekül orbitali, diğer reaktanın 

elektron içermeyen en düĢük enerjili molekül orbitaliyle etkileĢir. Bu bağlamda, bir 

molekülün HOMO‟ sundaki elektronlar bir atomun dıĢ kabuğundaki elektronlara 

benzer. Bu nedenlede en yüksek enerjili bağ elektronları olan HOMO‟ daki 

elektronlar az bir enerji harcanmasıyla bir üst enerji seviyesine çıkartılabilirler. Diğer 

taraftan bir molekülün LUMO‟ su boĢtur ve az bir enerji ile bu boĢ orbitale HOMO‟ 

daki elektronları transfer etmek mümkündür [52]. 
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Sonuç olarak; yüksek enerjili bir HOMO‟ ya sahip bir bileĢikle düĢük enerjili bir 

LUMO‟ya sahip diğer bir bileĢik arasındaki etkileĢim özellikle çok kolay 

gerçekleĢecektir. Moleküller arasındaki kimyasal reaksiyonların açıklanmasında daha 

çok molekülün sınır orbitalleri kullanılır. Sınır orbitallerden kasıt; en yüksek enerjili 

dolu molekül orbitali (HOMO) ve en düĢük enerjili boĢ molekül orbitali (LUMO) 

dur. Kimyasal reaksiyonların çoğu elektron alınarak veya verilerek gerçekleĢtiğine 

göre, sınır orbitaller molekülün kimyasal davranıĢlarına doğrudan etki eder. Alınacak 

elektronun yerleĢeceği yer olan en düĢük enerjili boĢ molekül orbitali (LUMO)‟ nin 

enerjisi ne kadar düĢük ise elektronun alınması ve molekülün bünyesinde 

barındırılması o kadar kolaydır. Benzer düĢünce ile elektron verilirken en yüksek 

enerjili dolu molekül orbitalinden (HOMO) verileceğine göre, bu orbitalin enerjisi ne 

kadar yüksek ise elektron verme yatkınlığı da o kadar fazladır. Bir molekül baĢka bir 

molekülle reaksiyona girerse ya kendi HOMO‟ su ve diğer molekülün LUMO‟ su 

veya kendi LUMO‟ su ve diğer molekülün HOMO‟ su etkileĢim gösterecektir. Kendi 

kendisi ile reaksiyona girerek dimerleĢme ve ya polimerleĢme yapacaksa kendi 

HOMO‟ su ve kendi LUMO‟ su etkileĢecektir. HOMO-LUMO enerji farkı ne kadar 

küçükse reaksiyon o kadar kolay olacaktır. HOMO-LUMO enerjilerine bakarak 

moleküller aĢağıdaki gibi gruplandırılabilir [53]. 

 

1) Yüksek LUMO - DüĢük HOMO (HOMO - LUMO aralığı geniĢ) 

a) Termodinamik açıdan kararlı ve dayanıklıdırlar. 

b) Moleküller kendi kendileri ile reaksiyon vermezler, dimerleĢme, 

polimerleĢme gerçekleĢmez.  

c) DoymuĢ hidrokarbonlar, florokarbonlar bu sınıfa girer.  

2) DüĢük LUMO - DüĢük HOMO (HOMO - LUMO aralığı geniĢ)  

a) Termodinamik açıdan kararlı ve dayanıklıdırlar.  

b) Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranırlar (elektrofil özellik taĢırlar).  

c) LUMO ne kadar düĢükse reaktiflik o kadar artar. BoĢ MO‟ nun enerjisi düĢük 

olduğu için elektron fazlalığı olan baĢka bir molekül HOMO elektronlarını bu 

LUMO‟ ya kolayca aktarabilir.  
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3) Yüksek LUMO - Yüksek HOMO (HOMO - LUMO aralığı geniĢ) 

a) Termodinamik açıdan kararlı ve dayanıklıdırlar.  

b) Kimyasal olarak Lewis bazı olarak davranırlar (nükleofil özellik taĢırlar).  

c) HOMO ne kadar yüksekse reaktiflik o kadar artar. HOMO‟ sundaki 

elektronları reaksiyona girdiği diğer molekülün LUMO‟ suna aktarır.  

 

4) DüĢük LUMO - yüksek HOMO (HOMO - LUMO aralığı dar)  

a) Termodinamik açıdan kararlı olabilirler.  

b) Kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona girerler, dimerleĢme, 

polimerleĢme yaparlar.  

 

Bir molekül için HOMO ve LUMO enerji değerlerini kullanarak; gaz fazında 

molekülden bir elektronu uzaklaĢtırmak için gerekli olan minimum enerji olan 

iyonizasyon potansiyelini, gaz fazında moleküle bir elektron eklendiği zaman 

yükselen enerji miktarı olarak tanımlanan elektron ilgisini,  moleküldeki bir atomun 

elektronları çekme gücünü ifade eden elektronegatiflik değerini ve molekül 

içerisindeki yük transferinin engellenmesinin bir ölçüsü olan kimyasal sertlik ile 

kimyasal yumuĢaklık kavramlarını hesaplayabiliriz [54]. Kimyasal sertlik değeri 

yüksek olan moleküllerin molekül içi yük transferi azdır veya hiç 

gerçekleĢememektedir [55]. Ġyonizasyon potansiyeli ( HOMOEI ), gaz fazında 

molekülden bir elektronu uzaklaĢtırmak için gerekli olan minimum enerjidir. 

Elektron ilgisi ( LUMOEA ), gaz fazında moleküle bir elektron eklendiği zaman 

yükselen enerji miktarı olarak tanımlanır. Elektronegatiflik (
2

AI
), 

moleküldeki bir atomun elektronları çekme gücünü ifade etmektedir. Kimyasal 

sertlik (
2

AI
) ise, molekül içerisindeki yük transferinin engellenmesinin bir 

ölçüsüdür. Kimyasal sertlik değeri yüksek olan moleküllerin molekül içi yük 

transferi azdır veya hiç gerçekleĢememektedir [54]. Kimyasal yumuĢaklık (
2

1
S ) 

[55].  
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3.7. Lineer Olmayan Optik Özellikler (Dipol moment, kutuplanabilirlik, 

anizotropik kutuplanabilirlik, yüksek mertebeli kutuplanabilirlik) 

 

Moleküllerin optik özellikleri kutuplanabilirlik ile belirlenir. Bir atom veya 

molekülün kutuplanabilirliği, çekirdek ve elektronların kararlı durumlarından ne 

kadar kolayca yer değiĢtirebildiklerinin bir ölçüsüdür. Bir atom veya molekülde 

kolaylıkla yer değiĢtiren elektronlar çekirdekten en uzakta olan valans 

elektronlarıdır. Bu nedenle valans elektronlarının kutuplanabilirliğe çok büyük 

katkısı vardır [56, 57]. 

 

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazındaki spektrumudur. Çünkü madde gaz 

halindeyken, bir molekülün yanında baĢka bir molekül bulunmaz ve molekül normal 

titreĢimini yapar. Buna karĢılık, madde sıvı fazdayken aynı molekül yakınında 

bulunan baĢka molekülden etkilenir. Bu etki molekül dıĢı dipolar etkilenmedir. Polar 

bir molekülün pozitif ucuyla diğer bir molekülün negatif ucunun birbirlerini 

çekmeleri dipolar etkileĢme olarak bilinir. Polar bir bağ elektrik alanla temas 

ettirilirse, bağ belli bir ölçüde bir döndürme kuvveti etkisinde kalacaktır. Polarlığı 

fazla olan bir bağa polarlığı az olana göre daha fazla kuvvet etki eder. Bağın 

polarlığının bir ölçüsü olan dipol moment, bağa etkiyen kuvvetin değerinden 

hesaplanabilir. 

 

Dipol moment, yük merkezleri arasındaki uzaklık ve yük farkının büyüklüğündeki 

farka bağlıdır. Mesela iki atomlu bir molekül titreĢirken, dipol momentinde bir 

değiĢiklik meydana gelir ve ıĢının elektrik alanıyla etkileĢebilecek bir alan meydana 

gelir. IĢının frekansı molekülün doğal titreĢim frekansına uyarsa, moleküler 

titreĢimin genliğinde bir değiĢme meydana getiren net bir enerji alıĢveriĢi 

gerçekleĢir; bu da ıĢının absorpsiyonu demektir. Dipol moment (μ) polar kovalent 

bileĢiklerde yük yer değiĢtirmesinin miktarı olarak tanımlanır. Bağların polarlığı, bağ 

elektronlarının eĢit olarak paylaĢılmamasından kaynaklanır.   Dipol moment, 

dQ. olarak ifade edilir; burada Q  elektrostatik birim olarak yük, d ise zıt yükler 

arası uzaklıktır (Å). Basit harmonik yaklaĢımda dipol moment d koordinatlarının 

fonksiyonudur. Bağ momenti Debye birimi (D) cinsinden verilir. Bağ momentleri, H-

H gibi polar olmayan bağlar için sıfırdır. 
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ġekil 3.2. a) net dipol moment = 0 b) net dipol moment ≠ 0 

 

Bir molekülün kutuplanabilirliği, molekülün dipol momentinin uygulanan bir dıĢ 

elektrik alana gösterdiği doğrusal tepki olarak tanımlanabilir. Kutuplanabirlik, 

molekül sisteminin yük yoğunluğu ve elektronik dağılımı gibi özelliklerinin bir 

ölçüsü olduğundan moleküler optik ve spektroskopide kullanılan önemli bir 

niceliktir. Lineer optiksel kutuplanabilirlik için σ-elektronlarının katkısı önemlidir. 

Çünkü π bağlarının elektron yoğunluğu, σ bağlarınkinden daha hareketlidir. Bu 

durum yerel olmayan yük dağılımının oluĢmasına neden olur. Bu da lineer olmayan 

optiksel etki için önemli bir durum teĢkil eder. Aynı zamanda polar kovalent bağda, 

yük dağılımındaki farklılık dipol moment ile verilir. Farklı yük dağılımları, dipol 

momentlerinin tamamen farklı yönelmelerinin sonucudur. Dipol moment, polar 

kovalent bağların polaritesinin bir ölçüsüdür. Ayrıca bir sistemin çift kutuplu 

davranıp davranmadığının bir göstergesidir. Daha yüksek değere sahip dipol moment 

kutuplanabilirliğin artmasına neden olur [58].  

 

Toplam statik dipol moment;  

2/1222

zyx                               (3.6) 

Bir molekülün elektrik alana maruz kalması Ģeklindeki değiĢiklik kutuplanabilirlik 

ile belirlenir. Kutuplanabilirlik molekül sisteminin yük yoğunluğu ve elektronik 

dağılımı gibi özelliklerinin bir ölçüsü olduğundan, moleküler optik ve 

spektroskopide kullanılan önemli bir niceliktir. Elektrik alana maruz bırakılan bir 

molekülün Ģeklindeki değiĢim kutuplanabilirlik ile belirlenir. Molekülün biçimsel 
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bakımdan bozulması uygulanan alanın yönünden bağımsızsa bu kutuplanabilirlik 

izotropik, değilse anizotropik olarak bilinir. Kutuplanabilirlik ve yüksek mertebeli 

kutuplanabilirlik değerlerinin kartezyen bileĢenleri (a.u.) biriminde hesaplanarak, bu 

kartezyen bileĢen değerlerinden; 

 

kutuplanabilirlik  

 
3

zzyyxx
                  (3.7) 

yönelime bağlı kutuplanabilirlik 

 

2/1
222

2

xxzzzzyyyyxx
                           (3.8) 

 

 ile ifade edilir [59]. Bir molekülün yüksek mertebe kutuplanabilirliği, molekülün 

dipol momentinin uygulanan bir dıĢ elektrik alana karĢı gösterdiği doğrusal olmayan 

tepkinin bir ölçüsüdür. Yüksek mertebe kutuplanabilirlik, genellikle moleküller 

üzerinde farklı elektron sağlayıcı ve çekici grupların bağlanılmasıyla oluĢturulmuĢ π-

sistemli yapılarda. π-elektron yoğunluğunun moleküler yapı üzerindeki yerel yük 

dağılımını bozması sonucunda oluĢturulmuĢ lineer olmayan optiksel bir davranıĢtır.  

 

Temel durumda yüksek mertebeli kutuplanabilirlik 

2/1222

zyx                 (3.9) 

ile ifade edilir. Burada 

  

yyzxxzzzzz

yzzxxyyyyy

xzzxyyxxxx

                (3.10) 

olarak verilir [59]. 
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3.8. Termodinamik Özellikler 

 

Termokimyasal özelliklerden ısı oluĢumu en önemli parametrelerden biridir. Çoğu 

organik bileĢiklerde ısı oluĢumu değerleri bilinmemektedir. Isı etkilerinin 

incelenmesinin oldukça zor oluĢu, kuantum kimyasal hesaplamaların önemini 

arttırmaktadır. Termodinamik açıdan ısı etkilerine bakılarak, kimyasal reaksiyonun 

olup olmayacağına karar verilebilir. Termodinamik kuantum kimyasal veriler 

organik bileĢiklerin reaksiyon mekanizmalarının incelenmesinde yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır.  

 

Moleküler ölçekte termal enerji, bir sistem içinde hareket eden moleküllerin kinetik 

enerjisi ve ideal gazların gaz atomlarının hız dağılımı sıcaklığının bir fonksiyonudur. 

Makroskobik ölçekte bir sistemin termal enerjisi, sistemin sıcaklığı ile ifade 

edilebilir. Sonuç olarak yüksek bir sistem sıcaklığı moleküllerin yüksek kinetik 

enerjiye sahip olduğunu gösterir. Farazi bir sıfır sıcaklıkta, hareketsiz haldeki 

moleküllerin kinetik enerjisi yoktur. T sıcaklıktaki bir sisteme dQ kadarlık bir ısı 

girdiğinde ya da çıktığında, ısının sıcaklığa bölümüne dS sistemin entropisindeki 

değiĢim denir. 

 

T

Qd
dS                            (3.11) 

 

olur. Bu tanım, kapalı bir sistem ve tersinir bir süreç için geçerlidir. Ġlgili iĢlem 

kısmen veya tamamen tersinmez olduğu zaman, 

 

T

Qd
dS                   (3.12) 

 

dir. Denklem (3.12) bir sistemin dengede değilse S entropisini arttırmak ve 

maksimuma ulaĢmak için eğilim göstereceğini belirtmektedir ve termodinamiğin 

ikinci yasasının bir ifadesidir. Tersinir süreçler ve sadece tersinir dönüĢümlü yer 

değiĢtirmeler göz önünde bulundurulduğunda (3.11) denklemi kullanılarak; 
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dVpdSTdU ..                  (3.13) 

 

sağlanır. Bunun anlamı kapalı bir sistemin iç enerjisi, entropi veya hacmin değiĢimi 

ile değiĢebilmektedir. Termodinamikte, yararlı Gibbs entalpisi G gibi baĢka bir enerji 

terimi de bulunmaktadır. Bu, H entalpi ile T sıcaklık ve S entropi çarpımının farkına 

eĢittir. 

 

STHG .                       (3.14) 

 

STVpUG ..                  (3.15) 

 

Ģeklinde ifade edilebilir. Gibbs entalpisindeki değiĢim; 

 

dSTdTSdpVdVpdUdG ....                         (3.16) 

 

dSTdpVdG ..                                                 (3.17) 

 

elde edilir. Belirli bir sıcaklıkta bir denge durumu düĢünüldüğünde 

0T.dSQd dır. Bir malzemenin ısı sığası, ısıyı tutmak ve saklamak için 

materyalin yeteneğini gösteren bir termal özelliğidir. Isı sığası, sıcaklığı arttırmak 

için verilen belirli ısı miktarı ile ölçülebilir. Matematiksel olarak ısı sığası, ısının 

sıcaklığa bölümüdür. 

 

dT

d
C

Q
                  (3.18) 

 

Ģeklindedir [60]. Termik enerji, ısı sığası, entropi, sıfır nokta titreĢim enerjisi (ZPVE), 

elektronik ve termal serbest enerjiler toplamı, enerji için termal düzeltme, entalpi için 

termal düzeltme, Gibbs serbest enerjisi için termal düzeltme,  sıfır nokta düzeltmesi, 

dönme sabitleri ve dönme sıcaklıkları gibi termodinamik parametreler hesaplanabilir. 
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3.9. Mulliken, APT, NBO Yük Analizleri  

 

Elektron yoğunluğundan farklı olarak atomik yükler kuantum mekaniksel olarak 

gözlenebilir bir nicelik değildir, dolayısıyla kesin bir Ģekilde hesaplanamaz. Bu 

durumda bu niceliği hesaplamak için geliĢtirilen bütün metotlar belli ölçülerde 

rastgelelik ihtiva eder [61]. Atomik yükleri hesaplamak için Mulliken yoğunluk 

analizi, tabii yoğunluk analizi, Breneman‟ın CHelpG metodu ve Merz-Kollman-

Singh metodu gibi değiĢik hesaplama yolları Gaussian 09W programında 

bulunmaktadır. Mulliken populasyon analizi, populasyon analizi yöntemlerinden en 

eski olan ve hala en yaygın olarak kullanılan yöntemdir. Ġki atom arasındaki toplam 

yük, atom tipi ve elektronegatiflik gibi özelliklerine bakılmaksızın atomlar arasında 

eĢit olarak paylaĢılır. Mulliken yükleri baz setleri ile çok fazla değiĢik sonuçlar 

vermesine rağmen hesaplama açısından kolay olduğundan dolayı yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

 

Mulliken yükleri, mulliken popülasyon analizleri yapılarak bulunmaktadır. 

Popülasyon analizi yöntemlerinden en eski olan ve hala en yaygın olarak kullanılan 

yöntemdir. Yaygın olarak kullanılmasında birçok programda bulunması etkin bir 

faktördür. Kısmi atom yüklerinin hesaplanmasıyla mulliken yükleri elde edilir. Bu 

metod atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla moleküler orbitallerin elde 

edilmesi yöntemine dayanır [62]. Ġki atom arasındaki toplam yük, atom tipi ve 

elektronegatiflik gibi özelliklerine bakılmaksızın atomlar arasında eĢit olarak 

paylaĢılır [63-65]. Fakat bu dağılım her bir elementin elektronegativitesini tam olarak 

yansıtmaz. Bazı aĢırı durumlarda bir orbitalde negatif elektron nüfusu verebilir veya 

bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar kullanılan temel sete 

bağlıdır. Mulliken yük dağılım metodu bazı eksikliklerine rağmen çok yaygın olarak 

kullanılır. Mulliken yük dağılımı metodunun esası dalga fonksiyonlarının atomlara 

dağılımını yaparken iki orbitalin çakıĢmasının söz konusu olduğu yerleri eĢit olarak 

dağıtma üzerine dayanır; fakat bu dağılım her bir elementin elektronegativitesini tam 

olarak yansıtmaz. Bazı aĢırı durumlarda bir orbitalde negatif elektron nüfusu 

verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar güçlü bir 

Ģekilde kullanılan temel sete bağlıdır. Sonuç olarak Mulliken yükleri deneysel 
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sonuçları nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takım tahminler yapmak için 

kullanılır [66]. 

 

Natural Bağ Orbital  (NBO) metodu en uygun yoğunluk matris sırasını dönüĢtürmede 

kullanılan geleneksel Lewis yapısının bir veya iki merkezli elementlere iliĢkin 

lokalize bir dalga fonksiyonunu verir. 1997‟de Weinhold tarafından hidrojen bağın 

aydınlatılmasında kullanıldı. Daha çok son yıllarda güçlü hidrojen bağı kompleksleri 

ile proton transfer iliĢkilerinde kovalent-hidrojen bağ geçiĢlerinin önemli olduğu 

aydınlatılmıĢtır. NBO, elektronların orbitaldeki yerleĢimi, enerjileri ve ara 

delokalizasyon etkileĢimleri moleküler birimler yoluyla gruplaĢır [67].  

 

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla bağlar arasında gerçekleĢen elektron 

transferlerini gösterir. En iyi Lewis yapısındaki lokalize orbitaller güçlü 

etkileĢebilirler. Bağ orbitalleri ya da ortaklanmamıĢ elektron çifti verici (donor) 

olarak davranırlar. BoĢ ya da dolu bağ orbitalleri, karĢı bağ orbitalleri veya 

ortaklanmamıĢ elektron çiftleri ise alıcı (akseptör) olarak davranırlar. Bu etkileĢimler 

bağı kuvvetlendirir ya da zayıflatır. Örneğin; bir orbitaldeki elektron çifti (donor) ile 

karĢı bağ alıcı orbitali arasındaki etkileĢme, karĢı bağ orbitalini ilgilendiren bağı 

zayıflatır. Tersi ise bağ orbitalinin alıcı olarak davrandığı durumda bağ kuvvetlenir 

[68]. 

 

3.10. Moleküler Elektrostatik Potansiyel Yüzeyler (MEPS) 

 

Moleküler elektrostatik potansiyel (MEP), moleküler davranıĢların reaktifliği, yapı 

aktifliği ve hidrojen bağlarını açıklamak için yararlı bir yöntemdir. Negatif 

elektrostatik potansiyel (kırmızı tonda renklendirilmiĢ bölgeler) moleküllerin 

elektron yoğunluğu deriĢikliği tarafından protonun çekimine (tek çiftlenim, pi bağları 

gibi), pozitif elektrostatik potansiyel (mavi tonda renklendirilmiĢ bölgeler) ise düĢük 

elektron yoğunluğunun ve nükleer yükün tam olarak korunmamıĢ olduğu bölgelerde 

atom çekirdekleri tarafından protonun itmesine karĢılık gelir. Ayrıca, hesaplanan 

kısmi yükler sarı alanlar negatif, kırmızı alanlar ise pozitif olmak üzere protonlar ve 

pozitif yüklere yaklaĢılmasıyla molekülün nasıl bir etkileĢim içinde olabileceğini 

gösterir. Elektron dağılımı, moleküllerin elektrostatik potansiyelini etkiler. 
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Elektrostatik potansiyel, moleküler sistemin pozitif nokta yük ile etkileĢim enerjisini 

tanımlar ve bir molekülün reaksiyon bölgelerini bulmak için kullanılır. Örneğin, 

pozitif olarak yüklü örnekler elektrostatik potansiyelin güçlü bir Ģekilde negatif 

olduğu yerlere gitme eğilimi gösterirler. Moleküler elektrostatik potansiyel ayrıca 

yerel kutupluluk hakkında da bilgi verir [69]. Bir elektrostatik potansiyeli, moleküler 

etkileĢimler ve kimyasal reaksiyonlarda güçlü bir etkiye sahiptir. MEP özellikle 

büyük moleküller için hesaplanabilir; ayrıca moleküler Ģeklin ve çoğunlukla 

biyomoleküllerin kutuplanmıĢ bölgeleri arasındaki sterik etkileĢmeleri ifade etmek 

için de kullanılır [70]. 

 

Molekülün herhangi bir konformasyonu için MEP fonksiyonu, )(rV


, sadece 

elektronik dağılımı yansıtan elektron yoğunluğunun aksine, çekirdeklerin ve 

elektronların dağılımının katkısına sahiptir ve EĢitlik (3.19) deki gibi verilir. 
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Burada kr , çekirdek konumunu; kZ , çekirdek yüklerini tanımlar. Ġkinci terimdeki 

integral bütün uzay üzerindendir ve r  integrasyon değiĢkenidir.  

 

Moleküler elektrostatik potansiyel haritaları, hesaplanmıĢ elektron yoğunluğu 

yüzeyinin renkli kodlanmıĢ bir haritasıdır. Bir molekülün elektron yoğunluk yüzeyi, 

bir moleküldeki elektron yoğunluğunun ulaĢabileceği yaklaĢık en fazla uzaklığı 

temsil eden yüzeydir. MEP yerel kutuplanmalar üzerine bilgi sağladığı için özellikle 

yüzeyleri ve belli uzaysal bölgeleri görüntülemekte oldukça kullanıĢlıdır.  

Elektrostatik potansiyel haritasında, molekülün dıĢtaki elektronları (yani diğer 

molekülün elektronlarını) çok kuvvetle çektiği bölgeler mavi renktedir ve bu bölgeler 

genellikle molekülün en pozitif yüklü yerleridir. (Pozitif yük diğer moleküllerden 

elektron çeker.) Molekülün dıĢtaki elektronları kuvvetle iten bölgeleri elektrostatik 

potansiyel haritasında kırmızı renktedir ve bu bölgeler genellikle negatif yük 

bölgelerini belirtir. Renk kodları Ģöyle sıralanabilir; mavi (diğer molekülden 

elektronu en çok çeken) ile baĢlayıp kırmızıya (diğer molekülden elektronları en az 

çeken veya en fazla iten) kadar giden renkler [71]. Elektrostatik potansiyeli üç 
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boyutta haritalamak karĢılaĢtırmalı moleküler alan analizinde de kullanılır ve bu 

süreç moleküler etkileĢimler, kimyasal reaksiyonlar gibi konularda bilgi elde 

edilmesini sağlar. MEP özellikle büyük biyomoleküller için kolayca çizilebilir ve 

sterik etkileĢimleri ifade etmekte kullanılabilir [72]. 

 

3. 11. Potansiyel Enerji Yüzeyi (PES)  

 

Potansiyel enerji yüzeyi, molekülün enerjisini, iç koordinatlar veya kartezyen 

koordinatların fonksiyonu olarak tanımlayan yüzeydir. Organik moleküllerde tekli 

bağlar çevresinde sürekli dönme hareketi vardır. Verilen bir molekül için farklı enerji 

ve geometrilerde yapılar (konformerler) söz konusudur. Kararlı bir moleküler 

konformasyon, potansiyel enerjinin moleküler parametrelere karsı çizilen potansiyel 

enerji grafiğinde bir minimuma karsı gelir. Moleküler yapıda oluĢan bu değiĢimler 

sonucu enerjide değiĢim olur. Geometri optimizasyonunun amacı enerjinin minimum 

olduğu geometrileri bulmaktır. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin 

koordinatlara göre birinci türevinin (gradient) sıfır ve ikinci türevinin (kuvvet sabiti) 

pozitif olması anlamına gelir [73]. 

 

Moleküler sistemler birçok geometrik yapıda bulunurlar. Moleküldeki yapısal 

değiĢiklikler molekülün enerjisinde ya da baĢka özelliklerinde değiĢimlere de neden 

olur. Molekülün yapısındaki değiĢimlerle birlikte, molekülün enerjisinde meydana 

gelen değiĢimler o molekül için oluĢturulan potansiyel enerji yüzeyi ile ifade edilir. 

Potansiyel enerji yüzeyi, moleküler yapı ile onun enerjisini birbirine bağlayan 

matematiksel bir iliĢkidir [74]. 

 

Bir molekül için potansiyel enerji eğrileri veya yüzeyi bilinirse denge durumundaki 

geometriye karĢılık gelen minimum enerjili noktaları bulunabilir. Bir molekülün 

potansiyel enerji yüzeyi 3N-6 boyuta sahiptir (doğrusal moleküllerde 3N-5). Sonuç 

olarak, bir molekülün potansiyel enerji yüzeyi çok sayıda minimum ve maksimum 

içerir bu minimumlara lokal minimum denir, lokal minimumların en düĢük enerjili 

olanına global minimum adı verilir. Tek bir molekül için farklı minimumlar farklı 

konformasyonlara veya izomerlere karĢılık gelir. Minimum noktasından hangi yönde 

uzaklaĢılırsa uzaklaĢılsın enerji artar. Minimum noktalarında molekülün bütün 
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titreĢimlerinin frekansları (+) iĢaretlidir. Potansiyel enerji yüzeyinde, bir yönde yerel 

minimum diğer yönde ise yerel maksimum olan noktalar vardır, bunlara eyer 

noktaları denir. Eyer noktaları iki kararlı yapı arasındaki geçiĢ haline karĢılık gelir.  

 

 

 

ġekil 3.3. Potansiyel enerji yüzeyindeki noktalar 

 

Sadece x koordinatına bağlı gradyent eĢitlik (3.20) deki gibi tanımlanır. 

 

x

E
f x                    (3.20) 

 

Enerjinin birinci dereceden türevi, kartezyen koordinatlar (x,y,z) veya iç 

koordinatlara (bağ açıları, bağ uzunlukları değiĢimi) bağlı olarak ifade edilebilir. 

Potansiyel enerjinin gradyentinin negatifi kuvvet olarak isimlendirilir. Potansiyel 

Enerji Yüzeyinde gradyentin sıfır olduğu noktalar (minimum, maksimum ve eyer 

noktaları) durgun nokta olarak isimlendirilir. Enerjinin koordinatlara (kartezyen veya 

iç koordinatlar) göre ikinci dereceden türevi bize kuvvet sabitini verir. Bu bir matris 

olup Hessian matrisi ismini alır. Bu matrise kuvvet matrisi de denilebilir ve H ile 

gösterilir. 
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H xy

2

                        (3.21) 

 

Minimumlarda tüm kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer noktaları ve maksimumlar bir 

veya daha fazla negatif iĢaretli kuvvet sabitine sahiptir. Bir makro molekül genellikle 

dinamik ve esnek bir yapıya sahiptir. Çevre Ģartlarına, sıcaklığa, pH değerine, bir 

diğer moleküle bağlanmaya göre Ģeklini değiĢtirebilir. Her mümkün olan Ģekil bir 

konformere karĢılık gelir. Bu durumlar arasındaki geçiĢler de konformasyonal 

değiĢim olarak bilinir. Kararlı bir moleküler konformasyon, potansiyel enerjinin 

moleküler parametrelere karĢı çizilen potansiyel enerji grafiğinde bir minimuma 

denk gelir [75].  

 

 

 

ġekil 3.4. Üç boyutta potansiyel enerji yüzeyi. 

 

Potansiyel enerji yüzeyi moleküler kuantum mekanikteki Born-Oppenheimer 

yaklaĢımı ile ilgilidir. Molekülün enerjisini, iç koordinatlar (gerilme, bükülme, 

torsiyon gibi) veya kartezyen koordinatların fonksiyonu olarak ifade eden yüzeydir.  

Bu yüzeyde, minimum; kararlı veya yarı kararlı durumlara karĢılık gelir, geçiĢ 
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durumu; tüm boyutlarda minimumlar (eyer noktalar) sadece bir boyutta bir 

maksimum durumudur. Yüksek mertebeden eyer noktaları; bir minimum tüm 

boyutlarda diğer boyutlarda n sayıda (n >1) maksimum durumudur. 

 

Konformasyonel analiz, moleküllerin konformasyonlarını ve bunların molekülün 

özellikleri üzerine etkisini inceler. Bir molekülün fiziksel, kimyasal ve biyolojik 

özellikleri, genellikle üç boyutlu yapısına yani konformasyonuna bağlıdır. 

Konformasyon, molekülün tek bağlar etrafında dönmesiyle atomların birbirine göre 

mesafeleri ve açılarının değiĢmesidir. Molekülün bir konformerinin enerjisi yalnızca 

bağlanma terimlerinden gelen bağ uzunluklarının bir fonksiyonu olmayıp, aynı 

zamanda bağ açılarını, dihedral açı burulumunu ve elektrostatik etkileĢim sterik 

etkileri de içerir.  

 

Konformasyonel analizin amacı, molekülün özelliklerini belirleyen ve enerjinin 

minimum olduğu konformasyonların bulunmasıdır. Ancak bir molekül birçok 

konformasyona sahip olabilir ve hepsinin bulunması zor bir iĢlem gerektirebilir. Bir 

enerji yüzeyinde, bulunamayacak kadar çok minimum olduğunda, molekülün doğada 

bulunan konformasyonu minimum enerjili konformasyon olarak kabul edilir. Buna 

global minimum enerji konformasyonu denir [76].   

 

Molekülün en kararlı yapısının elde edilebilmesi için, mümkün olan bütün 

konformasyonların hesaplanması gerekir. Konformasyonel analizde molekülde 

dönebilen bütün bağlar tespit edilerek, bu bağların her biri sistematik olarak belirli 

bir derece döndürülerek enerji minimizasyonu yapılır. Böylece bütün olası 

minimumlar belirlenerek global minimuma ulaĢılır. 

 

Geometri optimizasyonu iĢlemi, molekül için hesaplanan enerji fonksiyonundaki 

minimumları araĢtırmaktır. Tekli bağlar etrafındaki dönmelerin farklı 

kombinasyonları için çok sayıda minimum noktası olabilir. Bu minimumlardan 

(yerel minimumlar) her biri molekülün kararlı bir konformasyonunu belirtir, ancak 

sadece bir tanesi diğerlerinden daha düĢük enerji değerine sahiptir ki buna global 

minimum denir. Potansiyel enerji yüzeyi grafiği üzerinde, iki minimum arasındaki en 
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yüksek enerji bölgesi eyer noktası olarak isimlendirilir ve bu nokta dengedeki iki 

yapıyı birleĢtiren geçiĢ yapısını ifade eder [77].  

 

Potansiyel enerji yüzeyi, molekülün enerjisini, iç koordinatlar veya kartezyen 

koordinatların fonksiyonu olarak tanımlayan yüzeydir. Organik moleküllerde tekli 

bağlar çevresinde sürekli dönme hareketi vardır. Verilen bir molekül için farklı enerji 

ve geometrilerde yapılar (konformerler) söz konusudur. Konformerlerin karĢılık 

geldiği minimumlar arasındaki enerji değerleri farkı az ise, bu durum konformerlerin 

oda sıcaklığında birbirlerine kolaylıkla dönüĢebileceğini gösterir. Moleküler yapıda 

oluĢan bu değiĢimler sonucu enerjide değiĢim olur. Geometri optimizasyonunun 

amacı enerjinin minimum olduğu geometrileri bulmaktır. Potansiyel enerjinin 

koordinatlara göre birinci türevi yani gradyentin sıfır olduğu noktalar; minimumlar, 

eyer noktaları ve maksimumlardır. Kuvvet gradyentin negatifidir, o nedenle bu 

noktalarda kuvvette sıfırdır. Enerjinin koordinatlara göre ikinci türevi, kuvvet sabitini 

verir. Minimumlarda tüm kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer noktaları ve maksimumlar 

bir veya daha fazla negatif iĢaretli kuvvet sabitine sahiptir. Bunlardan bir tane negatif 

kuvvet sabiti içerenler önemlidir, çünkü birinci dereceden eyer noktalarıdır ve iki 

minimum arasındaki geçiĢ halini gösterir.  
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BÖLÜM 4. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

 

Bu tezde, piridin ve pirimidin içeren bazı bileĢiklerin moleküler yapılarını teorik 

olarak hesaplamak için moleküler modelleme programlarından GaussView 5.0 

moleküler görüntüleme programında [78] çizilip GAUSSĠAN 09W paket programı 

[79] kullanılarak; moleküllerin üç boyutlu (3D) Ģekli oluĢturuldu. Ġncelenen 

moleküllerin hesaplamaları gaz fazında ve taban durumunda Hartree-Fock (HF) ve 

Yoğunluk Fonksiyonu teorisi/Becke-3-Lee-Yang-Parr (DFT/B3LYP) metodu 

kullanılarak difüze ve polarize fonksiyonları içeren 6-311++G(d,p) temel seti ile 

kararlı yapıları bulundu. Moleküllerdeki atomların uzay yerleĢimleri ve uzay yapısı 

belirlendi ve yapısal parametreleri hesaplandı. Moleküllerin titreĢim frekansları 

(Ġnfrared ve Raman spektrumları), manyetik özellikleri (Nükleer Manyetik Rezonans 

spektrumu) incelendi ve 
1
H ve 

13
C kimyasal kayma değerleri belirlendi. Moleküllerin 

moleküler sınır orbital (en yüksek dolu molekül orbital (EHOMO) ve en düĢük boĢ 

molekül orbital enerjileri (ELUMO))  enerjilerinin belirlendi ve bu enerjiler dikkate 

alınarak moleküler parametreler (η; moleküler sertlik, S; moleküler yumuĢaklık ve χ; 

elektronegatiflik) hesaplandı. Moleküllerin lineer olmayan optik özellikleri (ortalama 

kutuplanabilirlik (<α>), yönelime bağlı kutuplanabilirlik (Δα), temel durumda 

yüksek mertebeli kutuplanabilirlik (β) ve uyarılmıĢ durumda yüksek mertebeli 

kutuplanabilirlik (γ)) hesaplandı. Natural bağ orbital  (NBO) analizi ve moleküllerin 

konformasyonlarını incelemek amacıyla potansiyel enerji yüzey taraması (PES) 

yapıldı. Moleküllerin entalpi, Gibbs serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik 

özellikleri hesaplandı. Moleküllerin Mulliken atom yük, atomik polar tensör (APT) 

ve NBO yük analizleri yapıldı. Moleküllerin moleküler elektrostatik potansiyel 

yüzeyleri (MEPS) gösterildi ve bu baĢlıklar altında sonuçlar değerlendirildi.  
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4.1. Piridin Ġçeren BileĢiklerin Moleküler Yapıları 

 

4.1.1. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin geometrik yapıları ve yapısal parametreleri  

 

Piridinin türevlerinden olan 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-karbonitril ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-karbonitril bileĢiklerin sentezlenmesi Mario Cetina ve arkadaĢları 

tarafından yapıldı [80]. Kristal yapı verileri Cambridge kristallografik yapı veri 

tabanında (CSD) X-ıĢını tek kristal yapıları sırasıyla CCDC 757,132 ve CCDC 

757,134 referans kodları ile bulunmaktadır. Bu moleküllerin CSD‟den alınan X-ıĢını 

tek kristal yapıları, gaz fazında ve taban durumunda Hartree-Fock (HF) ve Yoğunluk 

Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu kullanılarak, kutuplanma etkisini gidermek için 

eklenen polarize fonksiyonları ve uyarılmıĢ, iyonik moleküllerde elektron 

yoğunluğunun molekülün temel durumuna göre daha dağınık olma durumunu 

modellemek için eklenen difüze fonksiyonları içeren 6-311++G(d,p) taban seti ile 

her elektron çiftinin tek bir yörüngede yer almaya zorlandığı sınırlandırılmıĢ 

(restricted) kapalı kabuk hesaplamaları ile geometri optimizasyonu yapılarak 

moleküldeki atomların uzay yerleĢimleri ve uzay yapısı belirlendi. Böylece, bağ 

uzunlukları (Å), bağ açıları (º) ve dihedral açıları (º) teorik olarak hesaplandı. 

Hesaplanan bu parametreler deneysel verilerle karĢılaĢtırıldı. 

 

Molekül adı Moleküler formülü Molekülün yapısı Molekülün 

temsili gösterimi 

 

4-(metoksimetil)-6-metil-

5-nitro-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-

karbonitril 

 

 

[C9H9N3O4] 

 

 

 

1a 

 

4-(metoksimetil)-1,6-

dimetil-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-

karbonitril 

 

 

[C10H12N2O2] 

 

 

 

1b 

 

ġekil 4.1. Piridin türevlerinin moleküllerin yapısı, adlandırılması ve temsili gösterimi. 
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Piridinin türevlerinin moleküler ağırlıkları sırasıyla 223.19 ve 192.22 g mol
-1 

olan, 

birim hücresi monoklinik ( a=13.1791 (5) Å, b=7.0434 (2) Å, c=12.5685 (5) Å) ve 

ortorombik ( a=8.2775 (4) Å, b=10.6127 (7) Å, c=22.0187 (13) Å)  yapıda ve P21/c 

ve P b c a uzay grubundan olan (1a) ve (1b) moleküllerinin yapısı teorik olarak HF 

ve DFT metodlarıyla hesaplandı ve deneysel [80] parametrelerle karĢılaĢtırıldı. (1a) 

ve (1b) molekülünün deneysel yapısı ġekil 4.2a da CSD den alınan X-ıĢını kristal 

yapısı ġekil 4.2b de CSD den [80] alınan geometrik yapısı sınırlı RB3LYP/6-

311++G(d,p) seviyesinde optimize geometrinin yapısı ġekil 4.2c de verildi. 

 

 

 

ġekil 4.2a. (1a) ve (1b) moleküllerinin deneysel yapısı [80] 

 

 

 

ġekil 4.2b. (1a) ve (1b) moleküllerinin X-ıĢını tek kristal yapısı. 
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ġekil 4.2c. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilen (1a) ve (1b) moleküllerinin geometrik 

yapısı. 

 

Optimize edilen (1a) ve (1b) moleküllerinin geometrik parametreleri (bağ 

uzunlukları, bağ açıları ve düzlem açıları) için hesaplanan sonuçlar deneysel kristal 

geometrileri ile birlikte Tablo 4.1 de listelendi. 

 

Tablo 4.1. (1a) ve (1b) moleküllerinin deneysel ve optimize (6-311++G(d,p)) geometrik 

parametrelerin karĢılaĢtırılması. 

 

Parametreler (1a) (1b) 

 Deneysel Teorik Deneysel Teorik 

Bağ Uzunluğu(Å) X-IĢını HF DFT X-IĢını HF DFT 

N1-C6 1.346 1.393 1.393 1.367 1.366 1.369 

N1-C2 1.370 1.394 1.377 1.408 1.396 1.429 

N1-C11 - - - 1.142 1.465 1.469 

N2-C7 1.135 1.142 1.160 1.142 1.132 1.157 

N3-O4 1.100 1.191 1.272 - - - 

N3-O3 1.346 1.191 1.275 - - - 

N3-C5 1.460 1.465 1.422 - - - 

O1-C2 1.224 1.213 1.233 1.230 1.198 1.221 

O2-C8 1.320 1.408 1.426 1.401 1.387 1.411 

O2-C9 1.692 1.387 1.414 1.418 1.397 1.418 

C2-C3 1.435 1.426 1.464 1.431 1.452 1.453 

C3-C4 1.372 1.452 1.396 1.382 1.360 1.384 

C3-C7 1.432 1.412 1.422 1.433 1.435 1.424 

C4-C5 1.406 1.398 1.424 1.395 1.418 1.408 

C4-C8 1.503 1.505 1.516 1.500 1.511 1.509 

C5-C6 1.366 1.386 1.411 1.373 1.354 1.374 

C6-C10 1.493 1.498 1.495 1.491 1.504 1.502 
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Tablo 4.1. devamı       

       

Bağ Açıları (
o
)       

C6-N1-C2 125.66 126.29 127.80 123.02 122.53 123.04 

C6-N1-C11 - - - 121.62 120.74 120.90 

C2-N1-C11 - - - 115.36 116.73 116.06 

O4-N3-O3 122.20 123.63 121.49 - - - 

O4-N3-C5 125.90 118.28 118.46 - - - 

O3-N3-C5 111.50 118.07 119.84 - - - 

C8-O2-C9 100.40 113.79 112.90 111.42 113.96 112.74 

O1-C2-N1 120.91 117.45 121.04 120.71 121.23 120.60 

O1-C2-C3 124.24 127.38 125.83 124.39 123.66 124.93 

N1-C2-C3 114.86 115.16 113.12 114.88 115.11 114.47 

C4-C3-C7 122.01 121.17 122.13 120.96 120.81 120.65 

C4-C3-C2 122.23 121.30 122.18 122.54 122.12 122.16 

C7-C3-C2 115.76 117.53 115.67 116.50 117.07 117.20 

C3-C4-C5 117.15 117.35 120.13 118.82 119.05 119.30 

C3-C4-C8 120.32 120.50 118.22 119.69 120.35 120.06 

C5-C4-C8 122.53 122.12 121.57 121.49 120.60 120.64 

C6-C5-C4 122.42 123.45 119.36 120.55 119.83 120.50 

C6-C5-N3 117.27 117.00 120.19 - - - 

C4-C5-N3 120.31 119.54 120.40 - - - 

N1-C6-C5 117.62 116.19 117.32 120.18 121.36 120.53 

N1-C6-C10 116.39 114.86 114.69 118.96 118.16 118.44 

C5-C6-C10 125.96 128.94 127.74 120.85 120.48 121.03 

N2-C7-C3 178.20 177.69 179.18 179.51 176.56 176.74 

O2-C8-C4 115.59 109.98 108.72 110.45 110.57 110.45 

Düzlem Açıları (
o
)       

C6-N1-C2-O1 179.66 -174.77 -179.25 -179.13 179.90 179.98 

C11-N1-C2-O1 - - - 1.56 -0.09 -0.00 

C6-N1-C2-C3 -0.2 5.59 1.53 -0.39 0.03 -0.01 

C11-N1-C2-C3 - - - -179.70 -179.95 179.99 

O1-C2-C3-C4 178.22 178.94 -178.39 -179.97 -179.90 -179.99 

N1-C2-C3-C4 -1.9 -1.45 0.78 1.3 -0.04 0.01 

O1-C2-C3-C7 -1.7 -1.12 -0.19 -0.1 0.09 0.01 

N1-C2-C3-C7 178.13 178.48 178.99 -178.77 179.96 -179.99 

C7-C3-C4-C5 -178.26 178.24 -179.02 179.01 -179.98 -179.99 

C2-C3-C4-C5 1.8 -1.83 -0.92 -1.1 0.02 -0.00 

C7-C3-C4-C8 2.4 -3.56 -2.17 -0.2 0.01 -0.00 

C2-C3-C4-C8 -177.54 176.37 175.92 179.68 -179.99 179.99 

C3-C4-C5-C6 0.4 1.58 -1.12 -0.1 0.00 -0.00 

C8-C4-C5-C6 179.74 -176.59 -177.85 179.07 -179.98 -179.99 

C3-C4-C5-N3 -178.95 -177.46 176.37 - - - 

C8-C4-C5-N3 0.4 4.38 -0.37 - - - 

O4-N3-C5-C6 62.1 51.76 30.30 - - - 

O3-N3-C5-C6 -110.2 -126.59 -144.45 - - - 

O4-N3-C5-C4 -118.5 -129.15 -147.16 - - - 

O3-N3-C5-C4 69.2 52.51 38.08 - - - 

C2-N1-C6-C5 2.3 -5.90 -3.53 -0.8 -0.00 0.00 

C11-N1-C6-C5 - - - 178.49 179.98 179.99 

C2-N1-C6-C10 -175.73 173.70 171.21 178.39 179.99 179.99 

C11-N1-C6-C10 - - - -2.34 -0.02 -0.01 

C4-C5-C6-N1 -2.4 1.96 3.13 1.1 -0.01 0.00 

N3-C5-C6-N1 177.00 -178.98 -174.37 - - - 

C4-C5-C6-C10 175.42 -177.57 -170.82 -178.10 179.99 -179.99 

N3-C5-C6-C10 -5.2 1.49 11.68 - - - 

C9-O2-C8-C4 -135.4 -172.58 -153.63 178.49 179.99 179.99 

C3-C4-C8-O2 -150.9 -126.66 -110.49 177.30 179.97 179.98 

C5-C4-C8-O2 29.8 51.45 66.31 -1.88 -0.04 -0.03 
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(1a) molekülünün karakteristik olan bazı bağ uzunluklarını kıyasladığımızda Ģu 

sonuçlarla karĢılaĢıyoruz. Deneysel olarak N2-C7 için gözlenen bağ uzunluğu 1.135 

Å iken bu değer HF metodunda 1.142 Å, B3LYP metodunda 1.160 Å olduğu, 

deneysel olarak O1-C2 için gözlenen bağ uzunluğu 1.224 Å iken bu değer HF 

metodunda 1.213 Å, B3LYP metodunda 1.233 Å olduğu, deneysel olarak C4-C5 için 

gözlenen bağ uzunluğu 1.406 Å iken bu değer HF metodunda 1.398 Å, B3LYP 

metodunda 1.424 Å olduğu ve deneysel olarak C6-C10 için gözlenen bağ uzunluğu 

1.493 Å iken bu değer HF metodunda 1.498 Å, B3LYP metodunda 1.495 Å olduğu 

tespit edildi.  

 

(1b) molekülünün karakteristik olan bazı bağ uzunluklarını kıyasladığımızda Ģu 

sonuçlarla karĢılaĢıldı. Deneysel olarak N1-C11 için gözlenen bağ uzunluğu 1.142 Å 

iken bu değer HF metodunda 1.465 Å, B3LYP metodunda 1.469 Å olduğu, deneysel 

olarak O1-C2 için gözlenen bağ uzunluğu 1.230 Å iken bu değer HF metodunda 

1.198 Å, B3LYP metodunda 1.221 Å olduğu, deneysel olarak C2-C3 için gözlenen 

bağ uzunluğu 1.431 Å iken bu değer HF metodunda 1.452 Å, B3LYP metodunda 

1.453 Å olduğu ve deneysel olarak C6-C10 için gözlenen bağ uzunluğu 1.491 Å iken 

bu değer HF metodunda 1.504 Å, B3LYP metodunda 1.502 Å olduğu tespit edildi.  

 

(1a) ve (1b) moleküllerinin karakteristik olan bazı bağ uzunluklarını 

kıyasladığımızda Ģu sonuçlarla karĢılaĢıldı. Hesaplanan bağ uzunlukları değerleri, 

deneysel değerlerle karĢılaĢtırıldığında deneysel değerlerin daha uzun oldukları 

görüldü. Bunun nedeni ise teorik değerler gaz halde izole moleküller için yapılır, 

deneysel değerler ise katı halde moleküllerden elde edilir. Teorik olarak HF ve 

B3LYP metotlarının geometrik parametreler üzerindeki etkisi; genel olarak birçok 

çalıĢmada da görülebileceği gibi HF metodu ile hesaplanan bağ uzunlukları 

genellikle deneysel verilerle daha uyumlu olduğu gözlemlenir [81-83]. Çünkü bağ 

uzunlukları elektron korelasyonunun eksikliğinden dolayı daha kısa olarak 

hesaplanır. Fakat B3LYP metodunun elektron korelasyonunu tam olarak hesaba 

almasından dolayı molekülün geometrik parametreleri HF metodu sonuçlarına göre 

daha büyük değerler olarak bulunur.  
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4.1.2. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin titreĢim (Ġnfrared ve Raman) spektrumları 

 

(1a) ve (1b) molekülerinin titreĢim spektrumu daha önce deneysel olarak 4000-400 

cm
-1

 orta IR bölgesinde incelendi [80] teorik olarak da HF ve B3LYP metotları 

kullanılarak gaz fazında hesaplandı. Hesaplanan titreĢim frekansları HF/6-

311++G(d,p) metodu için 0.9555 [84] ve B3LYP/6-311++G(d,p)  için 0.9970 [84] 

katsayıları ile çarpıldı.  

 

Tablo 4.2. (1a) ve (1b) moleküllerinin deneysel ve teorik titreĢim dalga sayısı (cm
-1

) ve iĢaretlemeleri. 

 

 (1a) (1b) 

ĠĢartlemeler Deneysel Teorik Deneysel Teorik 

 IR HF  B3LYP IR HF B3LYP 

 (N-CH3) - - - 3662 3204 3159 

 (N-H) 3312 3708 3580 - - - 

aromatik (C-H) 3072 3018 3087 3091 3061 3102 

alifatik (C-H) 3004 2993 3017 2996 3017 3023 

alifatik (C-H) 2839 2979 2940 2819 3003 2958 

 (C N) 2225 2336 2280 2222 2455 2313 

 (C=O) 1658 1737 1692 1656 1800 1720 

 (C=C) 1614 1564 1523 - 1633 1626 

ρ (N-H) 1578 1528 1506 - - - 

 (C-NO2) 1367 1334 1369 - - - 

 (CONH-) 1183 1206 1209 - - - 

 (CONH-) 568 596 597 - - - 

 

(1a) molekülünün N-H gerilme titreĢim bandı deneysel olarak 3312 cm
-1 

aralığında 

gözlemlenirken teorik olarak HF metodunda 3708 cm
-1

 DFT metodunda 3580 cm
-1

 

olarak gözlendi. Aromatik ve alifatik C-H gerilme titreĢim bantları (1a) molekülü 

için deneysel olarak 3072, 3004 ve 2839 cm
-1 

aralığında gözlemlenirken HF 

metodunda 3018, 2993 ve 2979 cm
-1

, B3LYP metodunda 3087, 3017 ve 2940 cm
-1

 

ve (1b) molekülü için HF metodunda 3061, 3017 ve 3003 cm
-1

, B3LYP metodunda 

3102, 3023 ve 2958 cm
-1

 olarak gözlendi. Sonuç olarak, Tablo 4.2 den kolayca 

görülebildiği gibi, B3LYP metoduyla hesaplanan değerler HF metoduna göre 

deneysel değerlere daha yakındır. HF ve B3LYP ile hesaplanan frekanslar 

karĢılaĢtırıldığında neredeyse tüm frekansların birbirleriyle uyumlu olduğu görüldü.  
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(1a) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.3 de gösterildi. 

 

 

ġekil 4.3. (1a) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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(1b) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.4 de gösterildi. 

 

  

ġekil 4.4. (1b) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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4.1.3. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin 
13

C ve 
1
H kimyasal kaymaları  

 

NMR kimyasal kaymalar üzerine yapılan deneysel ölçümler ve teorik hesaplamalar 

moleküler yapı iliĢkileri için önemli rol oynar. Aynı zamanda teoriksel tanımla 

moleküler yapı ve elektronik özellikler arasındaki iliĢkiyi anlamak için oldukça 

kullanıĢlıdır. Bütün organik bileĢiklerin analizinde 
1
H NMR ve 

l3
C NMR 

spektroskopileri çok kullanılır ve kırmızı ötesi spektroskopisi ile beraber organik 

yapı analizlerinde en önemli yöntemlerdir. Karbon, organik moleküllerin en önemli 

yapı taĢı olduğu için bir molekülde karbon atomlarının çevresinin bulunmasına 

yönelik yöntemler özellikle yararlıdır. 
l3

C NMR Spektroskopisi, 1970' lerde Fourier 

dönüĢümünün (FT) yönteminin kullanılmaya baĢlanmasıyla, organik kimyada her an 

baĢvurulan bir yöntem olmuĢtur. 

 

Bu çalıĢmada (1a) ve (1b) molekülleri için 
13

C ve 
1
H NMR kimyasal kayma 

hesaplamaları için kararlı moleküler geometrik yapılar elde edilmiĢtir. Bu yapılarda, 

NMR kimyasal kayma hesaplamaları, üç farklı NMR yaklaĢımı (GIAO, IGAIM ve 

CSGT) ile HF ve B3LYP metotlarında 6-311++G(d,p) temel seti kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
1
H ve 

13
C NMR kimyasal kayma sonuçları teorik ve deneysel 

[80] verilerle Tablo 4.3 de karĢılaĢtırıldı.  

 

(1a) ve (1b) moleküllerinin hesaplama sonuçlarına göre, 
1
H ve 

13
C NMR kimyasal 

kayma değerleri (1a) molekülü için ~6.77 - 1.13 ppm ve ~19.94 - 181.15 ppm 

aralığında, (1b) molekülü için ~2.34 - 6.02 ppm ve ~ 22.68 - 183.19 ppm aralığında 

hesaplandı. Bu sonuçlar deneysel olarak (1a) molekülü için ~6.42 - 2.47 ppm ve 

~173.71 - 96.15 ppm aralığında, (1b) molekülü için ~12.29 - 4.77 ppm ve ~160.93 - 

21.56 ppm aralığında gözlendi [80]. Bu deneysel ve teorik sonuçlar oldukça 

uyumludur ve bu sonuçlar ve diğer tüm sonuçlar Tablo 4.3 de listelenmektedir. 



 

4
8
 

4
8
 

Tablo 4.3. (1a) ve (1b) molekülünün deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) 
13

C and 
1
H isotropik NMR kimyasal kaymaları (TMS ye göre, tüm değerler ppm 

olarak verildi). 

 

 1a 1b 

 Deneysel Teorik Deneysel Teorik 

  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method 

  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 
1
H               

HC5 - - - - - - - 6.42 6.39 7.15 6.38 6.38 6.38 6.38 

HN1 13.27 3.93 6.50 4.23 6.77 4.24 6.77 - - - - - - - 

HC8 4.58 3.91 5.91 4.21 6.03 4.21 6.03 4.43 5.17 6.02 5.30 5.34 5.30 5.34 

HC8 4.58 3.72 5.13 4.12 5.37 4.12 5.37 4.43 4.17 5.05 4.72 4.90 4.72 4.90 

HC11 - - - - - - - 3.37 4.17 5.04 4.72 4.90 4.72 4.90 

HC11 - - - - - - - 3.37 3.76 4.47 4.42 4.41 4.42 4.41 

HC11 - - - - - - - 3.37 3.24 4.03 4.07 4.16 4.07 4.16 

HC9 3.35 3.13 5.13 3.79 5.24 3.79 5.24 3.36 3.24 4.03 4.07 4.16 4.07 4.16 

HC9 3.35 2.79 4.61 3.60 4.96 3.60 4.97 3.36 2.73 3.21 3.33 3.08 3.33 3.08 

HC9 3.35 2.75 3.90 3.52 4.48 3.52 4.48 3.36 2.73 3.21 3.33 3.08 3.33 3.08 

HC10 2.49 1.92 3.76 2.36 4.42 2.36 4.42 2.47 2.40 2.91 3.09 2.85 3.09 2.85 

HC10 2.49 1.87 2.03 2.34 2.50 2.35 2.50 2.47 2.40 2.91 3.09 2.85 3.09 2.85 

HC10 2.49 1.13 1.95 1.67 2.45 1.67 2.45 2.47 2.34 2.84 2.94 2.65 2.94 2.65 

               
13

C               

C2 159.41 176.14 181.15 175.12 179.83 175.12 179.83 160.93 182.27 182.82 182.09 183.19 182.09 165.67 

C5 151.82 144.68 180.56 143.00 179.25 143.00 179.25 105.44 103.07 123.61 102.20 121.92 102.18 104.38 

C4 151.26 130.87 155.91 129.94 154.44 129.92 154.44 155.16 168.98 175.77 168.26 174.60 168.26 157.08 

C3 132.21 106.40 140.36 106.79 138.73 106.80 138.72 115.60 119.95 135.10 119.57 133.89 119.56 116.36 

C6 114.21 103.32 132.06 103.71 131.46 103.72 131.46 157.99 170.67 180.86 169.44 179.07 169.45 161.55 

C7 101.56 66.63 116.36 67.19 114.70 67.18 114.70 96.25 101.48 117.58 100.38 116.64 100.38 99.12 

C8 69.73 58.93 90.43 58.60 90.35 58.60 90.34 70.80 67.85 91.43 68.26 91.28 68.25 73.75 

C9 59.26 55.15 77.29 56.45 77.85 56.43 77.83 58.89 56.87 76.80 58.29 77.39 58.27 59.85 

C10 17.70 19.94 32.93 20.92 33.40 20.90 33.38 21.56 32.37 46.63 33.65 47.01 33.63 29.47 

C11 - - - - - - - 31.83 25.96 39.68 26.94 40.22 26.92 22.68 
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4.1.4. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril ve 4-

(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril bileĢiklerinin natural 

bağ orbital (NBO) analizi 

 

ÇalıĢılan moleküllerin moleküller arası etkileĢimleri daha iyi anlamak için optimize yapılar 

üzerinde NBO analizi yapılarak moleküllerdeki bağların özellikleri üzerinde ne gibi etkiler 

yaptığı ve gerçekleĢen hiperkonjügatif etkileĢimler incelendi. HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-

311++G(d,p) metodları ile optimize olan yapılarda bağ elektronlarının atomlar üzerinde 

bulunma yüzdeleri ile ilgili atomlar üzerinde s, p ve d orbitallerinde bulunma yüzdelerindeki 

değiĢimler Tablo 4.4 de, NBO verici-alıcı etkileĢimleri Tablo 4.5 de verildi. 

 

Tablo 4.4. (1a) molekülü için optimize olmuĢ yapılarda moleküller arası etkileĢimde bulunan atomlar arasındaki 

hibritleĢme yüzdesi değiĢimleri. 

 

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

   % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O 

C6-N1  C 37.17 27.81 71.97 0.22 sp
2.59

 36.71 26.74 73.14 0.13 sp
2.74

 

  N 62.83 37.23 62.70 0.07 sp
1.68

 63.29 38.34 61.62 0.04 sp
1.61

 

C6-C10  C6 48.94 34.82 65.08 0.10 sp
1.87

 50.28 35.39 64.57 0.03 sp
1.82

 

  C10 51.06 29.72 70.17 0.11 sp
2.36

 49.72 29.16 70.79 0.05 sp
2.43

 

C5-C4  C5 53.88 39.81 60.07 0.12 sp
1.51

 50.10 36.29 63.68 0.03 sp
1.75

 

  C4 46.12 33.25 66.70 0.05 sp
2.01

 49.90 34.26 65.69 0.05 sp
1.92

 

C5-N3  C 36.14 22.00 77.77 0.23 sp
3.53

 39.76 26.77 73.14 0.10 sp
2.73

 

  N 63.86 35.84 64.08 0.07 sp
1.79

 60.24 37.51 62.44 0.05 sp
1.66

 

 

C4=C3 

σ C4 48.59 34.57 65.32 0.10 sp
1.89

 48.96 34.82 65.13 0.05 sp
1.87

 

 C3 51.41 35.41 64.52 0.07 sp
1.82

 51.04 37.65 62.32 0.03 sp
1.66

 

π C4 24.01 0.00 99.74 0.26 p 39.07 0.00 99.91 0.09 p 

 C3 75.99 0.00 99.98 0.01 p 60.93 0.00 99.98 0.01 p 

C3-C8  C3 49.22 32.06 67.83 0.11 sp
2.12

 51.78 30.88 69.09 0.03 sp
2.24

 

  C8 50.78 30.86 69.02 0.12 sp
2.24

 48.22 29.03 70.91 0.06 sp
2.44

 

C3-C2  C3 51.76 33.13 66.78 0.09 sp
2.02

 52.41 31.46 68.49 0.04 sp
2.18

 

   C2 48.24 39.08 60.82 0.11 sp
1.56

 47.59 36.88 63.07 0.05 sp
1.71

 

C3-C7  C3 50.35 31.37 68.55 0.08 sp
2.19

 51.24 30.85 69.10 0.05 sp
2.24

 

   C7 49.65 53.28 46.68 0.04 sp
0.88

 48.76 53.09 46.88 0.03 sp
0.88

 

 

C2=N1 

σ C 35.98 27.71 72.06 0.23 sp
2.60

 36.96 29.45 70.44 0.11 sp
2.39

 

 N 64.02 35.79 64.13 0.08 sp
1.79

 63.04 36.09 63.86 0.05 sp
1.77

 

π C      18.54 0.00 99.75 0.25 p 

 N      81.46 0.00 99.99 0.01 p 

C2-O1  C 35.61 32.92 66.85 0.24 sp
2.03

 36.35 33.39 66.46 0.15 sp
1.99

 

  O 64.39 42.45 57.39 0.16 sp
1.35

 63.65 39.13 60.7 0.12 sp
1.55

 

 

 

N2 C7 

 N 57.51 51.45 48.06 0.50 sp
0.93

 57.57 47.33 52.31 0.36 sp
1.11

 

 C 42.49 47.01 52.96 0.03 sp
1.13

 42.43 47.10 52.88 0.02 sp
1.12

 

 N 54.61 0.01 99.48 0.51 p 54.80 0.03 99.65 0.32 p 

 C 45.39 0.06 99.80 0.14 p 45.20 0.04 99.89 0.07 p 

 N 57.40 0.01 99.51 0.49 p 56.43 0.00 99.70 0.30 p 

 C 42.60 0.01 99.82 0.16 p 43.57 0.00 99.93 0.07 p 

O2-C9  O 68.01 30.17 69.73 0.10 sp
2.31

 67.53 27.90 72.03 0.07 sp
2.58

 

  C 31.99 23.19 76.39 0.42 sp
3.29

 32.47 22.53 77.21 0.26 sp
3.43
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Tablo 4.5. (1a) molekülü için NBO (Natural Bağ Orbital) verici-alıcı etkileĢimleri. 

 

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED(j) (e) E(2)
a
 (kcal/mol) E(j)-E(i)

b
 (a.u.) F(i,j)

c
 (a.u.) 

 HF B3LYP  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

σ (C6-C5) 0.98493 0.98361 σ* (C6-N1) 0.00978 0.01298 0.81 0.44 1.69 1.14 0.047 0.028 

σ (C6-C5) 0.98493 0.98361 σ* (C6-C10) 0.00543 0.00612 2.14 1.32 1.63 1.12 0.075 0.049 

σ (C6-C5) 0.98493 0.98361 σ* (C5-C4) 0.01082 0.01333 4.18 2.31 1.81 1.23 0.110 0.068 

σ (C6-C5) 0.98493 0.98361 σ* (C4-C8) 0.00789 0.01182 1.49 0.46 1.66 1.08 0.063 0.029 

σ (C6-C5) 0.98493 0.98361 σ* (N3-O3) 0.02210 0.02946 0.98 1.54 1.75 1.10 0.052 0.052 

σ (C6-N1) 0.99214 0.99249 σ* (C6-C5) 0.01117 0.13038 1.11 0.62 1.89 1.37 0.058 0.037 

σ (C6-N1) 0.99214 0.99249 σ* (C6-C10) 0.00543 0.00612 0.44 0.29 1.71 1.24 0.035 0.024 

σ (C6-N1) 0.99214 0.99249 σ* (C5-N3) 0.03672 0.03619 2.07 1.27 1.55 1.20 0.073 0.050 

σ (C6-N1) 0.99214 0.99249 σ* (C2-N1) 0.03199 0.03833 0.73 0.67 1.75 1.26 0.046 0.037 

σ (C6-N1) 0.99214 0.99249 σ* (C2-O1) 0.00411 0.00535 0.80 1.00 1.99 1.40 0.051 0.047 

σ (C6-C10) 0.99130 0.98991 σ* (C6-C5) 0.01117 0.13038 2.32 1.45 1.71 1.20 0.080 0.053 

σ (C6-C10) 0.99130 0.98991 σ* (C6-N1) 0.00978 0.01298 0.45 0.26 1.59 1.09 0.034 0.021 

σ (C6-C10) 0.99130 0.98991 σ* (C5-C4) 0.01082 0.01333 1.37 1.18 1.71 1.18 0.061 0.047 

σ (C6-C10) 0.99130 0.98991 σ* (C2-N1) 0.03199 0.03833 1.71 1.74 1.58 1.09 0.066 0.056 

σ (C5-C4) 0.98436 0.98300 σ* (C6-C5) 0.01117 0.13038 4.10 2.11 1.78 1.25 0.108 0.065 

σ (C5-C4) 0.98436 0.98300 σ* (C6-C10) 0.00543 0.00612 1.99 1.69 1.60 1.12 0.072 0.055 

σ (C5-C4) 0.98436 0.98300 σ* (C5-N3) 0.03672 0.03619 0.29 0.46 1.45 1.08 0.026 0.028 

σ (C5-C4) 0.98436 0.98300 σ* (C4-C3) 0.01103 0.01285 1.73 1.45 1.74 1.27 0.069 0.054 

σ (C5-N3) 0.99346 0.99361 σ* (C6-C5) 0.01117 0.13038 0.37 0.71 1.91 1.34 0.034 0.039 

σ (C5-N3) 0.99346 0.99361 σ* (C6-N1) 0.00978 0.01298 1.07 0.92 1.80 1.23 0.056 0.043 

σ (C5-N3) 0.99346 0.99361 σ* (C5-C4) 0.01082 0.01333 0.56 0.80 1.91 1.32 0.041 0.041 

σ (C4-C3) 0.98200 0.98349 σ* (N2-C7) 0.00630 0.00573 2.96 2.41 2.17 1.64 0.102 0.080 

σ (C4-C3) 0.98200 0.98349 π* (N2-C7) 0.00984 0.00958 1.02 0.64 1.22 0.83 0.045 0.029 

π (C4-C3) 0.85177 0.86931 π* (C4-C3) 0.09034 0.16734 1.68 1.12 0.51 0.29 0.038 0.023 

π (C4-C3) 0.85177 0.86931 σ* (N2-C7) 0.04566 0.05410 20.40 11.41 0.61 0.38 0.149 0.086 

π (C4-C3) 0.85177 0.86931 σ* (C8-O2) 0.00625 0.01079 1.19 1.82 0.84 0.56 0.043 0.043 

σ (C3-C2) 0.98469 0.98160 σ* (N2-C7) 0.00630 0.00573 3.16 2.36 2.21 1.59 0.106 0.078 

σ (C3-C2) 0.98469 0.98160 π* (N2-C7) 0.00984 0.00958 0.82 1.27 1.25 0.78 0.041 0.040 

σ (C2-N1) 0.98469 0.99369 σ* (C3-C2) 0.02448 0.03399 0.35 0.30 1.84 1.28 0.032 0.025 

σ (C2-O1) 0.98469 0.99588 σ* (C6-N1) 0.00978 0.01298 0.94 0.84 2.08 1.47 0.056 0.045 
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Tablo 4.5. devamı 

 

π (N2-C7) 0.99343 0.99230 σ* (C4-C3) 0.01103 0.01285 1.75 1.49 1.25 0.91 0.059 0.046 

π (N2-C7) 0.99343 0.99230 σ* (C3-C2) 0.02448 0.03399 1.74 1.53 1.25 0.79 0.059 0.044 

π (N2-C7) 0.99160 0.98446 π* (C4-C3) 0.09034 0.16734 2.29 3.35 0.69 0.36 0.052 0.047 

LP1 (Ol) 0.98926 0.98960 σ* (C3-C2) 0.02448 0.03399 1.53 1.23 1.71 1.14 0.065 0.048 

LP2 (O1) 0.94892 0.93499 π* (N2-C7) 0.00984 0.00958 0.30 0.36 0.76 0.36 0.020 0.015 

π* (C4-C3) 0.09034 0.16734 π* (N2-C7) 0.04566 0.05410 5.67 10.85 0.11 0.08 0.085 0.080 

π* (C4-C3) 0.09034 0.16734 σ* (C8-O2) 0.00625 0.01079 0.96 1.39 0.33 0.27 0.072 0.058 

σ* (C2-N1) 0.03199 0.99369 σ* (C6-C5) 0.01117 0.13038 0.94 0.79 0.13 0.11 0.067 0.052 

 

ED=elektron yoğunluğu. 
a
 E(2) Hiperkonjugatif etkileĢim enerjisi (kararlılık enerjisi). 

b 
verici ve alıcı i ve j NBO orbitalleri arasındaki enerji farkı. 

c
 F(i, j), i ve j NBO orbitalleri arasındaki Fock matrix elamanıdır. 
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4.1.5. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin elektronik özellikleri 

 

En yüksek dolu moleküler orbital enerjisi (EHOMO) ve en düĢük boĢ moleküler orbital 

enerjisi (ELUMO) kimyasal reaksiyonlara katılan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi 

molekülün elektron verme (πdonor), LUMO enerjisi molekülün elektron alma (πacceptor) 

yeteneği olarak tanımlanır. 6-311++G(d,p) seti kullanılarak HF ve B3LYP metodları 

ile elektronik yapı parametreleri hesaplandı ve Tablo 4.6 de karĢılaĢtırıldı. 

 

Tablo 4.6. (1a) ve (1b) moleküllerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan elektronik yapı 

parametreleri. 

 

 (1a) (1b) 

 Alpha (α-spin) MOs Beta (β-spin) MOs Alpha (α-spin) MOs 

 HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

EHOMO (eV) -2,47326 -0,29742 -4,49944 -2,82266 -8,70118 -6,41051 

ELUMO (eV) 3,190832 0,964107 3,199268 1,352689 0,733625 -2,12686 

ΔE (eV) 5,664092 1,261527 7,698708 4,175349 9,434805 4,28365 

I (eV) 2,47326 0,29742 4,49944 2,82266 8,70118 6,41051 

A (eV) -3,190832 -0,964107 -3,199268 -1,352689 -0,733625 2,12686 

 (eV) -0,35879 -0,33334 0,650086 0,734986 3,983778 4,268685 

 (eV) 2,832046 0,630764 3,849354 2,087675 4,717403 2,141825 

S (eV
-1

) 0,202162 1,681124 0,111125 0,177138 0,057463 0,077997 

ETOTAL (a.u) -808.94830 -813.69431 -808.94830 -813.69431 -644.44303 -648.40435 

 

(1a) molekülü için B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanılarak α-spin moleküler orbital 

katsayıları; 

HOMO  0.42*2Pz
C6

 + 0.43*3Pz
C6

 - 0.10*2Pz
C5

 - 0.10*3Pz
C5

 - 0.04*3s
C4

 - 

0.22*2Pz
C4

 - 0.22*3Pz
C4

 + 0.23*2Pz
C3

 + 0.24*3Pz
C3

 - 0.02*3Pz
C2

 - 0.25*2Pz
N1 

- 

0.28*3Pz
N1 

+ 0.02*2Pz
O1

 + 0.02*3Pz
O1

 - 0.14*2Pz
N3

 - 0.12*3Pz
N3

 - 0.17*2Pz
N2 

- 

0.15*3Pz
N2

 - 0.03*2Pz
C10

 + 0.07*2Pz
C7 

+ 0.02*3Py
C7

 - 0.08*3s
O2 

- 0.04*3Pz
O2 

 +  

0.03*3Px
O3

 + 0.02*2Px
O4   

 

LUMO -0.10*3s
C6

 - 0.03*3Pz
C6

 + 0.06*2Pz
C5

 - 0.03*3s
C5

 - 0.29*2Pz
C4

 +0.12*3s
C4

 - 

0.30*3Pz
C4

  + 0.02*2Px
C3

 + 0.16*3Pz
C3

 + 0.13*2Pz
C2

 - 0.02*2Px
N1 

- 0.05*2Pz
N1 

- 

0.14*2Pz
O1

 - 0.13*3Pz
O1

 - 0.08*2Px
N3

 + 0.34*2Pz
N3

 - 0.11*2Pz
N2 

- 0.10*3Pz
N2

 + 

0.02*3s
C8

 + 0.03*3Px
C10 

+ 0.06*2Pz
C7

 - 0.17*3s
O2 

- 0.06*3Pz
O2 

 -  0.15*2Py
O3

 - 

0.15*3Py
O4    
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(1a) molekülü için B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanılarak β-spin moleküler orbital 

katsayıları; 

 

HOMO - 0.14*2Pz
C6

 - 0.10*3Pz
C6

 - 0.03*2Px
C5

 - 0.30*2Pz
C5

 + 0.08*2Pz
C4

 -

0.04*3Pz
C4

 + 0.07*3Pz
C4

 + 0.31*2Pz
C3

 + 0.26*3Pz
C3

 + 0.08*2Pz
C2

 + 0.11*2Pz
N1 

+ 

0.28*3Pz
N1 

- 0.02*2Px
O1

 - 0.30*2Pz
O1

 - 0.03*2Py
N3

 - 0.04*2Pz
N3

 - 0.21*2Pz
N2 

- 

0.16*3Pz
N2

 - 0.03*3s
C8

 + 0.03*2Pz
C10 

- 0.04*2Pz
C7

 + 0.03*3s
O2 

+ 0.02*3Pz
O2 

 +  

0.07*3Px
O3

 + 0.09*3Pz
O4    

 

LUMO - 0.06*2Pz
C6

 - 0.02*3Px
C6

 + 0.05*2Pz
C5

 + 0.08*3Py
C5

 - 0.26*2Pz
C4

 + 

0.13*3s
C4

 - 0.28*3Pz
C4

 + 0.12*2Pz
C3

 + 0.13*3Pz
C3

 + 0.16*2Pz
C2

 - 0.04*2Pz
N1 

- 

0.06*3Pz
N1 

- 0.01*2Px
O1

 - 0.15*2Pz
O1

 + 0.08*2Px
N3

 + 0.34*2Pz
N3

 - 0.09*2Pz
N2 

- 

0.01*3Py
N2

 - 0.05*3Pz
C8

 + 0.03*3Px
C10 

+ 0.01*2Py
C7

 - 0.03*2s
O2 

- 0.18*3s
O2 

 -  

0.24*2Pz
O3

 - 0.26*2Pz
O4    

 

(1b) molekülü için B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanılarak moleküler orbital 

katsayıları; 

 

HOMO - 0.21*2Pz
N1

 - 0.20*3Pz
N1

 + 0.20*2Pz
N2

 + 0.14*3Pz
N2

 + 0.32*2Pz
O1

 + 

0.25*3Pz
O1

 - 0.06*2Pz
O2

 - 0.05*3Pz
O2

 - 0.07*2Pz
C2

 - 0.02*3Pz
C2

 - 0.30*2Pz
C3 

- 

0.25*3Pz
C3 

- 0.06*2Pz
C4

 - 0.05*3Pz
C4

 + 0.27*2Pz
C5

 + 0.22*3Pz
C5

 + 0.19*2Pz
C6 

+ 

0.13*3Pz
C6

 + 0.04*2Pz
C7

 + 0.05*3Pz
C7 

+ 0.03*2Pz
C8

 + 0.02*3Pz
C8 

- 0.04*2Pz
C10 

 +  

0.01*3Pz
C10

 + 0.04*3Pz
C11  

 

LUMO  0.25*2Pz
N1

 + 0.26*3Pz
N1

 + 0.20*2Pz
N2

 + 0.19*3Pz
N2

 + 0.05*2Pz
O1

 + 

0.04*3Pz
O1

 - 0.02*2Pz
O2

 - 0.02*3Pz
O2

 - 0.04*2Pz
C2

 - 0.02*3Pz
C2

 - 0.25*2Pz
C3 

- 

0.30*3Pz
C3 

+ 0.35*2Pz
C4

 + 0.37*3Pz
C4

 + 0.04*2Pz
C5

 + 0.05*3Pz
C5

 - 0.35*2Pz
C6 

- 

0.36*3Pz
C6

 - 0.10*2Pz
C7

 - 0.09*3Pz
C7 

- 0.01*2Pz
C8

 + 0.05*3Pz
C8 

+ 0.02*2Pz
C9 

 +  

0.02*2Pz
C10

 + 0.05*3Pz
C11  
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(1a) ve (1b) moleküllerinin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1 gösterimleri 

B3LYP/6-311G(d,p) metodu kullanılarak hesaplandı ve ġekil 4.19 de gösterildi. 

 

Alpha (α-spin) MOs Beta (β-spin) MOs 

 

 

 

 

 

ELUMO+1 

 

 

 

 

 

ELUMO+1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ELUMO ELUMO 

  
EHOMO EHOMO 

 

 

 

 

 

EHOMO-1 

 

 

 

 

 

EHOMO-1 

 

ġekil 4.5. (1a) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, LUMO, HOMO-1 

ve LUMO+1 gösterimleri.  
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ELUMO+1 

 

 

 

 

 

 

 

ELUMO 

 
EHOMO 

 

 

EHOMO-1 

 

ġekil 4.6. (1b) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, LUMO, HOMO-1 

ve LUMO+1 gösterimleri.  



56 
 

 

4
8
 

5
6
 

4.1.6. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin dipol moment, kutuplanabilirlik, yüksek mertebeli 

kutuplanabilirlik 

 

(1a) ve (1b) moleküllerinin HF ve B3LYP metodları kullanarak dipol moment (μ), 

kutuplanabilirlik (<α>), yönelime bağlı kutuplanabilirlik (Δα) ve temel durumda 

yüksek mertebeli kutuplanabilirlik (<β>) değerleri hesaplandı ve Tablo 4.7 de 

listelendi. (1 a.u. = 0.1482 9 10
-24

 esu ve 1 a.u. = 8.6393 9 10
-33

 esu).  

 

Tablo 4.7. (1a) ve (1b) moleküllerinin 6-311++G(d,p) seti ile hesaplanan μ, <α>, Δα ve <β> değerleri. 

 

 (1a) (1b) 

 HF DFT HF DFT 

x (D) -6.4993  -0.8256  -0.0832  0.1552  

y (D) 5.4347  2.0114  -8.4387  -8.0507  

z (D) 0.3184  0.4659  -0.0016  -0.0003  

 (D) 8.4781 2.2236  8.4391  8.0522  

     

xx ( a.u.) 157.5812445  279.5667089  150.177993  171.809317  

yy ( a.u.) 178.0149576  213.0661348  153.2890288  173.7374357  

zz ( a.u.) 94.0013213  99.7134041  79.653041  84.750209  

<α> (esu) 21.222×10
-24 

 29.262×10
-24 

 18.926×10
-24 

 21.257×10
-24 

 

Δα  (esu) 11,247×10
-24 

 23.343×10
-24 

 10.690×10
-24 

 13.047×10
-24 

 

     

xxx ( a.u.) -993.8795457  1353.7735275  24.3502558  -24.1226406  

xyy ( a.u.) -452.7330013  2785.5315244  -253.1215868  -215.8915672  

xzz ( a.u.) 38.0075358  89.7702825  -21.3243834  -33.8994901  

yyy ( a.u.) 887.3011999  -869.6869377  15.4046799  16.4950687  

xxy ( a.u.) 435.8576865  -3451.6659315  4.4246388  40.880516  

yzz ( a.u.) 100.889795  330.2129737  -25.2460052  -14.6879452  

zzz ( a.u.) -22.1540874  89.6885256  0.1141309  0.1262782  

xxz ( a.u.) 72.97712  -29.8293569  0.022369  0.0627281  

yyz ( a.u.) -12.4583123  -181.8684312  -0.1299232  -0.008734  

<β>  (esu) 17307.85×10
-33 

 50248.62×10
-33 

 2161.16×10
-33 

 2394.99×10
-33 
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4.1.7. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin termodinamik özellikleri 

 

(1a) ve (1c) molekülleri için termodinamik parametreler HF/6-311++G(d,p) ve 

B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanarak hesaplandı ve Tablo 4.8 de listelendi. 

 

Tablo 4.8. (1a) ve (1b) moleküllerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan termodinamik 

parametreleri. 

 

Parametreler (1a) (1b) 

 HF B3LYP HF B3LYP 

Termal enerji: E (Kcal/mol)     

          Dönme 0.889 0.889 0.889 0.889 

          Ötelenme 0.889 0.889 0.889 0.889 

          TitreĢim 128.390 120.070 146.027 137.478 

          Toplam 130.167 121.848 147.804 139.255 

Isı sığası: Cv (cal/molK)     

          Dönme 2.981 2.981 2.981 2.981 

          Ötelenme 2.981 2.981 2.981 2.981 

          TitreĢim 47.693 50.375 40.687 45.719 

          Toplam 53.655 56.336 46.648 51.681 

Entropi: S (cal/molK)     

          Dönme 32.401 32.418 31.900 31.940 

          Ötelenme 42.109 42.109 41.664 41.664 

          TitreĢim 51.991 52.519 40.139 46.336 

          Toplam 127.878 128.423 113.703 119.940 

Dönme sabitleri (GHz)     

           A 0.65192 0.64224 0.93550 0.92194 

           B 0.51986 0.52398 0.53624 0.52961 

           C 0.30729 0.30439 0.34376 0.33924 

Dönme sıcaklıkları (Kelvin)     

           A 0.03129 0.03082 0.04490 0.04425 

           B 0.02495 0.02515 0.02574 0.02542 

           C 0.01475 0.01461 0.01650 0.01628 

Termal özellikler (Hartree/parçacık)     

Sıfır nokta düzeltmesi  0.19201 0.17844 0.222600 0.207530 

Enerji için termal düzeltme  0.20743 0.19417 0.235541 0.221917 

Entalpi için termal düzeltme 0.20837 0.19512 0.236485 0.222862 

Gibbs serbest enerjisi için termal düzeltme 0.14762 0.13410 0.182461 0.165874 

Elektronik ve sıfır nokta enerjiler toplamı -808.7562 -813.5158 -644.2204 -648.1968 

Elektronik ve termal enerjiler toplamı -808.7408 -813.5001 -644.2074 -648.1824 

Elektronik ve termal entalpiler toplamı -808.7399 -813.4991 -644.2065 -648.1814 

Elektronik ve termal serbest enerjiler 

toplamı -808.8006 -813.5602 

-644.2605 -648.2384 

Sıfır nokta titreĢim enerjisi (kcal/mol) 120.49178 111.97658 139.6839 130.22684 
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4.1.8. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin Mulliken, APT, NBO yük analizleri 

 

Mulliken yük dağılımı, popülasyon analizi yöntemlerinden en eski olan ve hala en 

yaygın olarak kullanılan yöntemdir. Yaygın olarak kullanılmasında birçok 

programda bulunması etkin bir faktördür. Bu metod atomik orbitallerin lineer 

kombinasyonuyla moleküler orbitallerin elde edilmesi yöntemine dayanır ve esası 

dalga fonksiyonlarının atomlara dağılımını yaparken iki orbitalin çakıĢmasının söz 

konusu olduğu yerleri eĢit olarak dağıtılması üzerine dayanır. Fakat bu dağılım her 

bir elementin elektronegativitesini tam olarak yansıtmaz. Bazı aĢırı durumlarda bir 

orbitalde negatif elektron nüfusu verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron 

hesaplayabilir. Bunlar güçlü bir Ģekilde kullanılan baz sete bağlıdır. Sonuç olarak 

Mulliken yükleri deneysel sonuçları nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir 

takım tahminler yapmak için kullanılır. (1a) ve (1b) moleküllerinin, moleküller arası 

etkileĢimleri daha iyi anlamak için optimize yapılar üzerinde NBO analizi yapıldı ve 

moleküllerin atomik yükleri hesaplamak için Mulliken yoğunluk analizi, atomik 

polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) popülasyon analizi HF ve B3LYP 

metodları ile hesaplanarak Tablo 4.9 de listelendi. 

 

(1a) ve (1b) moleküllerinin hesaplanmıĢ Mulliken yükleri, atomik polar tensör (APT) 

yükleri ve NBO yükleri karĢılaĢtırılmıĢtır. Mulliken, APT ve NBO yüklerine bakacak 

olursak negatif yükler (1a) ve (1b) moleküllerinin elektronegativitesi en yüksek olan 

O ve C atomları üzerinde toplanmıĢtır. Elektronegativitesi daha düĢük olan H de 

pozitif yükler toplanmıĢtır. Hidrojen atomlarının elektronegatiflik değerleri C den 

daha azdır. Dolayısıyla negatif yüklerin C-H bağlarında negatif yükün C üzerinde 

toplanmasını bekleriz ki elde edilen değerler de bunu doğrulamaktadır. Tablo 4.9 da 

(1a) molekülünde bulunan atomların listelenen Mulliken yük dağılımlarından 

görüldüğü gibi N2 atomunun negatif yükü yaklaĢık olarak HF metodu için -0.39 ve 

B3LYP metodu için -0.25 olarak hesaplanmıĢtır. Bu değer, diğer azot atomlarının 

negatif yüklerinden daha küçüktür ve molekül içi hidrojen bağında verici olarak 

bulunur. 
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     Tablo 4.9.  (1a) ve (1b) moleküllerinin optimize olmuĢ (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapılarda Mulliken, APT ve NBO yükleri. 

 

 (1a) (1b) 

Atom Mulliken  APT  NBO Mulliken  APT  NBO 

 HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

C6 0.08246 -0.40425 -0.01935 0.55247 0.19583 0.17002 -0.15454 -0.28402 0.62413 0.48712 0.2793 0.18794 

C5 -0.6419 -0.75644 0.42286 -0.72375 0.04128 0.01506 -0.59978 -0.41918 -0.76896 -0.56556 -0.38932 -0.31826 

HC5 - - - - - - 0.31711 0.25963 0.09212 0.09234 0.22793 0.23667 

C4 2.11795 2.8104 -0.06816 0.96411 -0.02905 0.07716 1.16025 1.20187 0.69195 0.48789 0.17287 0.07809 

C3 0.91916 0.90113 -0.91028 -0.8596 -0.51857 -0.31276 1.95817 1.79003 -0.45666 -0.32591 -0.37545 -0.30407 

C2 0.3885 0.08353 1.41832 1.0966 0.82364 0.64665 0.08369 -0.24561 1.10521 0.87336 0.81741 0.65846 

HN1 0.33709 0.30297 0.19886 0.18423 0.38259 0.38929 - - - - - - 

N1 -0.34407 -0.12735 -0.72537 -0.92831 -0.71032 -0.57657 -0.04791 0.06941 -0.6987 -0.49018 -0.56257 -0.44895 

O1 -0.55276 -0.40317 -1.14039 -0.88367 -0.78554 -0.67026 -0.44782 -0.31994 -0.98248 -0.81839 -0.71718 -0.62589 

N3 -0.05112 -0.23595 1.46137 1.72624 0.63967 0.37191 - - - - - - 

N2 -0.38604 -0.25056 -0.81871 -0.67873 -0.52278 -0.38754 -0.22604 -0.16744 -0.49185 -0.40112 -0.36908 -0.31938 

C8 -1.07495 -1.1412 0.6856 0.39951 0.04383 -0.05108 -0.7018 -0.75157 0.59281 0.4853 0.03303 -0.04316 

C10 -0.83836 -0.72541 0.248 0.13751 -0.52564 -0.61835 -0.6009 -0.61539 0.06961 0.00446 -0.77098 -0.85892 

C7 -1.73678 -1.54799 0.72099 0.60645 0.3912 0.31115 -1.9976 -1.74278 0.34199 0.25952 0.34175 0.29375 

HC8 0.20541 0.12949 -0.02841 -0.02727 0.16177 0.17665 0.20816 0.19442 -0.0492 -0.04481 0.16747 0.19271 

HC8 0.18146 0.20643 -0.08213 -0.00789 0.14604 0.21509 0.20806 0.19439 -0.04918 -0.04477 0.16748 0.19271 

O2 -0.15297 -0.10041 -0.91728 -0.64743 -0.6536 -0.59144 -0.19807 -0.16851 -0.9293 -0.79999 -0.64918 -0.59419 

O3 -0.05898 -0.16642 -0.86288 -1.05601 -0.46838 -0.55582 - - - - - - 

O4 -0.03674 -0.14545 -0.86162 -1.13369 -0.4667 -0.54295 - - - - - - 

HC10 0.1815 0.15439 -0.04474 -0.08644 0.19833 0.19231 0.17175 0.16464 -0.0118 -0.06634 0.17753 0.19647 

HC10 0.11568 0.08884 -0.07792 -0.05858 0.1658 0.18252 0.16792 0.16912 0.01247 0.02381 0.11817 0.13705 

HC10 0.16893 0.20547 -0.08597 0.04766 0.17734 0.26245 0.17135 0.16441 -0.01175 -0.06174 0.17569 0.1954 

C9 -0.1605 -0.252 0.65176 0.4849 -0.08377 -0.19807 -0.1966 -0.24956 0.66819 0.56711 -0.08705 -0.19576 

HC9 0.13114 0.12284 -0.05496 -0.03348 0.1466 0.17213 0.12512 0.13842 -0.06214 -0.05372 0.13557 0.16197 

HC9 0.09429 0.09471 -0.0801 -0.0792 0.12288 0.1395 0.13682 0.14568 -0.0278 -0.01121 0.1602 0.1871 

HC9 0.1116 0.15639 -0.07397 0.00436 0.12757 0.18294 0.1251 0.13842 -0.06214 -0.05372 0.13557 0.16198 

C11 - - - - - - -0.21393 -0.20987 0.38844 0.25967 -0.29187 -0.39109 

HC11 - - - - - - 0.15488 0.15983 -0.02971 -0.0118 0.16526 0.19416 

HC11 - - - - - - 0.24236 0.22409 0.07435 0.09352 0.23026 0.25088 

HC11 - - - - - - 0.15423 0.1595 -0.0296 -0.01172 0.16535 0.19437 
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(1a) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) yük 

analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.7 da çizildi. 

 

 

 

 

ġekil 4.7. (1a) molekülünün hesaplanan yük analizi. 
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(1b) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) yük 

analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.8 da çizildi. 

 

 

 

 

 
ġekil 4.8. (1b) molekülünün hesaplanan yük analizi. 
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4.1.9. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril ve 4-

(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril bileĢiklerinin 

moleküler elektrostatik potansiyel yüzeyleri (MEPS) 

 

Moleküler elektrostatik potansiyel (MEP), moleküler davranıĢların reaktifliği, yapı aktifliği ve 

hidrojen bağlarını açıklamak için yararlı bir yöntemdir.  

 

Negatif elektrostatik potansiyel (kırmızı tonda renklendirilmiĢ bölgeler) moleküllerin elektron 

yoğunluğu deriĢikliği tarafından protonun çekimine (tek çiftlenim, pi bağları gibi), pozitif 

elektrostatik potansiyel (mavi tonda renklendirilmiĢ bölgeler) ise düĢük elektron 

yoğunluğunun ve nükleer yükün tam olarak korunmamıĢ olduğu bölgelerde atom çekirdekleri 

tarafından protonun itmesine karĢılık gelir. Ayrıca, hesaplanan kısmi yükler sarı alanlar 

negatif, kırmızı alanlar ise pozitif olmak üzere protonlar ve pozitif yüklere yaklaĢılmasıyla 

molekülün nasıl bir etkileĢim içinde olabileceğini gösterir. 

 

Bu çalıĢmada moleküler elektrostatik potansiyel hesaplandı ve dağılımları tartıĢıldı. (1a) ve 

(1b) moleküllerinin B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile optimize olan yapılarının 3 boyutlu 

moleküler elektrostatik potansiyel yüzey haritaları ġekil 4. 9 ve 4.10 de gösterildi. 

 

Atomik yükleri hesaplamak için, tahmini atomik yükler tanımlanır. En küçük kareler 

yönteminden türetilen atomik yükler elektrostatik potansiyele uygun olduğunda ise, incelenen 

molekül çevresinde çok sayıda noktalar tanımlayarak elektrostatik potansiyeli (ESP) 

hesaplanır. Elektrostatik potansiyelin hesaplandığı uzaysal noktaların yerleĢimini 

genelleĢtirmeye dayandığından dolayı bu yükler bazı farklılıklar gösterebilirler. ESP kısmi 

yükler ve elektronegatiflik ile iliĢkilidir. ġekil 4.9 ve 4.10 da ESP potansiyel yüzeyine ek 

olarak, sabit elektron yoğunluğu yüzeyine eĢlenen elektrostatik potansiyel haritası (MEP) ve 

toplam yoğunluk ile kontur Ģekilleri gösterilmiĢtir. 
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TOPLAM YOĞUNLUK ALFA YOĞUNLUK BETA YOĞUNLUK MEP 

  
  

ESP TOPLAM SCF YOĞUNLUK ESP  SPĠN YOĞUNLUK CONTOUR (ESP) 

    

    

ġekil 4.9. (1a) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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CONTOUR(TOPLAM YOĞUNLUK) CONTOUR (ALFA YOĞUNLUK) CONTOUR (BETA YOĞUNLUK) CONTOUR (SPĠN YOĞUNLUK) 

 

 
 

 

CONTOUR LUMO+1 (ALFA) ONTOUR LUMO (ALFA) CONTOUR HOMO (ALFA) CONTOUR HOMO-1 (ALFA) 

    

    

ġekil 4.9. devamı    
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CONTOUR LUMO+1 (BETA) CONTOUR LUMO (BETA) CONTOUR HOMO (BETA) CONTOUR HOMO-1 (BETA) 

    

    

ġekil 4.9. devamı    
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TOPLAM YOĞUNLUK  ALFA YOĞUNLUK MEP 

  

 
CONTOUR(TOPLAM YOĞUNLUK) CONTOUR (ALFA YOĞUNLUK) CONTOUR (ESP) ESP 

 

ġekil 4.10. (1b) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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4.1.10. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

bileĢiklerinin konformasyon analizi 

 

Konformasyonel analiz, moleküllerin konformasyonlarını ve bunların molekülün 

özellikleri üzerine etkisini inceler. Bir molekülün fiziksel, kimyasal ve biyolojik 

özellikleri, genellikle üç boyutlu yapısına yani konformasyonuna bağlıdır. 

Konformasyon, molekülün tek bağlar etrafında dönmesiyle atomların birbirine göre 

mesafeleri ve açılarının değiĢmesidir. (1a) molekülünün konformasyonlarını elde 

etmek için, önce molekülün iskelet yapısındaki torsiyon açısı tespit edildi (τ) ve 

torsiyon açısı için HF/6-31G yöntemi ile 10º aralıklarla 0-360º potansiyel enerji 

yüzey taraması (PES) yapıldı. Seçilen torsiyon açısı τ (C4-C8-O2-C9) dir ve bir 

boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması ġekil 4.11 de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.11. (1a) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan dihedral açının (τ) bir 

boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması (PES Scan). 

 

(1a) molekülünün seçilen torsiyon açısı (τ) için yapılan potansiyel enerji yüzeyi 

(PES) taraması ile minimum ve maksimum enerji profilleri -200
o
 ile 200

o
 arasında 

ġekil 4.12 de belirlendi ve minimum enerji değerleri, -62.5749
o
, 67.4251

o
, 147.4250

o 

ve maksimum enerji değerleri, -112.5750
o
, -2.5749

o
, 127.4250

o
 olarak bulundu.  
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A 

E= -808.346 Hartree 
B 

E= -808.349 Hartree 
C 

E= -808.346 Hartree 

 

 

 

 

D 

E= -808.353 Hartree 

E 

E= -808.349 Hartree 

F 

E= -808.349 Hartree 

 

ġekil 4.12. (1a) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan en yüksek ve en düĢük 

enerji konformasyonları. 

 

(1a) molekülünün seçilen torsiyon açısı (τ) için yapılan potansiyel enerji yüzeyi 

(PES) taramasının üç boyutlu contour enerji yüzey grafiği ġekil 4.13 de çizildi.  

 

 

 

ġekil 4.13. (1a) molekülünün HF/6-31G yöntemiyle hesaplanan contour enerji yüzeyi. 
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4.2. Pirimidin Ġçeren BileĢiklerin Moleküler Yapıları 

 

4.2.1. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin geometrik yapıları ve 

yapısal parametreleri  

 

Pirimidinin türevlerinden olan 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-

dimetoksipirimidin [C10H9F5N2O3] ve 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-

2,4-pirimidindion [C9H7F5N2O3] bileĢiklerinin sentezlenmesi Svjetlana Kristafor ve 

arkadaĢları tarafından yapılmıĢtır [85] ve kristal yapı verileri Cambridge 

kristallografik yapı veri tabanında (CSD) X-ıĢını tek kristal yapısı CCDC 685948  

[86] referans kodu ile bulunmaktadır.  

 

Molekül adı Formülü Molekülün yapısı Gösterimi 

 

 

6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-

hidroksi-1-bütenil)-2,4-

dimetoksipirimidin 

 

 

[C10H9F5N2O3] 

 

 

 

2a 

 

 

6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-

hidroksi-1-bütenil)-2,4-

pirimidindion 

 

 

[C9H7F5N2O3] 

 

 

 

2b 

 

5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion 

 

 

[C9H12N2O4] 

 

 

 

2c 

 

2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-

metoksi-6-metilpirimidin 

 

 

[C8H11ClN2O2] 

 

 

 

2d 

 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-

metilpirimidin 

 

 

[C7H7Cl3N2] 

 

 

 

2e 

 

ġekil 4.14. Pirimidin türevlerinin moleküllerin yapısı, adlandırılması ve temsili gösterimi. 



 

 

70 

7
0
 

Pirimidinin diğer türevlerinden olan 5-(2-Asetoksietil)-6-metilpirimidin-2,4-dion 

[C9H12N2O4], 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin [C8H11ClN2O2] ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin [C7H7Cl3N2] bileĢiklerin sentezlenmesi 

Tatjana Gazivoda Kraljecic ve arkadaĢları tarafından yapılmıĢtır [87] ve kristal yapı 

verileri Cambridge kristallografik yapı veri tabanında X-ıĢını tek kristal yapıları 

sırasıyla CCDC 749761, CCDC 749762 ve CCDC 749763 [86] referans kodları ile 

bulunmaktadır. Pirimidin türevlerinin moleküllerin yapısı, adlandırılması ve temsili 

gösterimleri ġekil 4.14 de gösterildi. 

 

Flor içeren bileĢikler çözünürlük ve biyoyararlanım gibi kimyasal ve biyolojik 

özellikleri nedeniyle ilaçların sentezlenmesinde yaygın olarak kullanılırlar. Bu 

bileĢiklerin lipofilikliği yükseltir ve böylece hücre penetrasyon oranını ve ilacın etkin 

bölgeye geçiĢini arttırır [88]. Mükemmel biyolojik aktiviteler gösteren 6-yerine 

geçen urasil pirimidin türevlerinin kimyasal ve biyolojik aktivitelerinin keĢfedilmesi 

yeni bir güç sağladı [89-95]. Düz nükleozid analoglarının çoğu, seçici ve etkin 

aktivasyonlarından dolayı bütün hücrelerdeki virüs enzim aracılığıyla 

monofosforilasyon süresince iltihap virüslerine karĢı anti-virüs aktiviteleri gösterdi 

[96, 97]. Bu nedenle, izotop 
18

F pozitron-yayınımı ile bu anti-virüs etkenlerin radyo 

etiketlenmesi pozitron-yayınım tomografisi (PET) aracılığıyla virüs timidin kinaz 

(TK) enzim aktivitesinin yayılımcı olmayan görüntülenmesini sağlar [98, 99]. 

Ayrıca, PET tekniği kanserin erken teĢhis edilmesi ve kemo veya radyoterapi 

yanıtının etkinliğinin gözlenmesinin çok önemli olduğunu kanıtladı [100].  

 

Pirimidinin türevlerinden moleküler ağırlığı 300.19 g mol
-1

, kristal boyutları 

0.10×0.16×0.71 mm,  birim hücresi monoklinik ( a=6.9062 (4) Ǻ, b=23.5039 (11) Ǻ, 

c=9.6244(5) Ǻ) yapıda ve P21/c uzay grubundan olan (2a), moleküler ağırlığı 212.21 

g mol
-1

, kristal boyutları 0.13×0.16×0.68 mm, birim hücresi monoklinik ( a=11.7336 

(6) Ǻ, b=5.0612 (3) Ǻ, c=18.2071 (10) Ǻ), yapıda ve P21/c uzay grubundan olan (2c), 

moleküler ağırlığı 202.64 g mol
-1

, kristal boyutları 0.25×0.29×0.54 mm, birim 

hücresi triklinik ( a=7.5752 (2) Ǻ, b=7.9618 (2) Ǻ, c=7.9984 (2) Ǻ) yapıda ve P1 

uzay grubundan olan (2d) ve moleküler ağırlığı 225.50 g mol
-1

, kristal boyutları 

0.10×0.31×0.53 mm,  birim hücresi ortorombik ( a=7.8128 (4) Ǻ, b=13.9748 (5) Ǻ, 
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c=17.1690 (6) Ǻ)  yapıda ve P b c a uzay grubundan olan (2e) moleküllerinin 

deneysel yapısı ve CSD‟den alınan X-ıĢını tek kristal yapısı ġekil 4.15 de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.15a. (2a) molekülünün a) deneysel yapısı [85] b) X-ıĢını tek kristal yapısı [86]. 

 

 

 

 

ġekil 4.15b. (2c) molekülünün a) deneysel yapısı [87] b) X-ıĢını tek kristal yapısı [86]. 
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ġekil 4.15c. (2d) molekülünün a) deneysel yapısı [87] b) X-ıĢını tek kristal yapısı [86]. 

 

 

 

ġekil 4.15d. (2e) molekülünün a) deneysel yapısı [87] b) X-ıĢını tek kristal yapısı [86]. 

 

(2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin CSD den alınan geometrik yapısı sınırlı 

RB3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi ile elde edilen optimize geometrinin yapısı ġekil 

4.16 de verildi. 
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ġekil 4.16. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilen moleküllerin geometrik yapısı. 

 

Optimize edilen (2a) ve (2b) moleküllerinin geometrik parametreleri (bağ 

uzunlukları, bağ açıları ve düzlem açıları) için hesaplanan sonuçlar deneysel kristal 

geometrileri ile birlikte Tablo 4.10a de listelendi. 
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Tablo 4.10a. (2a) ve (2b) moleküllerinin deneysel ve optimize (6-311++G(d,p)) geometrik 

parametrelerin karĢılaĢtırılması. 

 

Geometrik Parametreler Deneysel Teorik Hesaplamalar 

  (2a) (2b) 

 X-IĢını HF B3LYP HF B3LYP 

Bağ Uzunlukları (Å)      

N1-C2 1.330 1.3110 1.3286 1.3715 1.3904 

N1-C6 1.363 1.3389 1.3595 1.3754 1.3820 

N3-C2 1.319 1.3199 1.3329 1.3691 1.3837 

N3-C4 1.323 1.3159 1.3338 1.3868 1.4080 

O1-C2 1.326 1.3133 1.3369 1.1897 1.2127 

O1-C7 1.441 1.4136 1.4353 - - 

O2-C4 1.341 1.3133 1.3382 1.1902 1.2169 

O2-C8 1.437 1.4159 1.4372 - - 

O3-C10 1.319 1.3171 1.3282 1.3447 1.3608 

O3-H3 1.170 0.9578 1.0037 0.9440 0.9660 

F1-C11 1.353 1.3282 1.3609 1.3213 1.3508 

F2-C11 1.342 1.3292 1.3616 1.3381 1.3753 

F3-C12 1.300 1.3044 1.3345 1.3073 1.3378 

F4-C12 1.313 1.3102 1.3404 1.3056 1.3347 

F5-C12 1.315 1.3123 1.3441 1.3102 1.3427 

C4-C5 1.381 1.3923 1.3963 1.4602 1.4535 

C5-C6 1.381 1.3772 1.3928 1.3379 1.3615 

C5-H5 0.930 1.0706 1.0802 1.0704 1.0795 

C6-C9 1.439 1.4654 1.4511 1.4710 1.4574 

C7-H7A 0.960 1.0793 1.0879 - - 

C7-H7B 0.960 1.0818 1.0911 - - 

C7-H7C 0.960 1.0818 1.0911 - - 

C8-H8A 0.960 1.0815 1.0909 - - 

C8-H8B 0.960 1.0815 1.0909 - - 

C8-H8C 0.960 1.0792 1.0878 - - 

C9-C10 1.343 1.3305 1.3536 1.3203 1.3410 

C9-H9 0.930 1.0700 1.0794 1.0711 1.0809 

C10-C11 1.514 1.5174 1.5193 1.5160 1.5161 

C11-C12 1.504 1.5428 1.5603 1.5409 1.5594 

Bağ Açıları (
o
)      

C2-N1-C6 117.40 116.89 117.09 123.75 124.25 

C2-N3-C4 115.60 116.27 115.98 127.07 127.57 

C2-O1-C7 117.65 120.00 118.32 - - 

C4-O2-C8 118.10 119.95 118.42 - - 

C10-O3-H3 100.00 109.12 106.18 112.50 111.21 

N3-C2-O1 120.30 118.73 119.16 123.19 123.89 

N3-C2-N1 126.40 126.61 126.62 114.32 113.52 

O1-C2-N1 113.30 114.66 114.22 122.49 122.59 

N3-C4-O2 118.70 119.41 119.34 120.83 120.58 

N3-C4-C5 123.90 122.83 123.02 114.06 113.67 

O2-C4-C5 117.40 117.76 117.64 125.11 125.75 

C6-C5-C4 116.70 115.73 116.44 120.23 121.03 

C6-C5-H5 121.60 123.19 122.53 122.19 121.46 

C4-C5-H5 121.60 121.08 121.02 117.58 117.51 

N1-C6-C5 120.00 121.67 120.85 120.57 119.96 

N1-C6-C9 116.30 117.50 117.01 119.48 119.63 

C5-C6-C9 123.70 120.84 122.14 119.95 120.40 

O1-C7-H7A 109.50 105.24 104.92 - - 

O1-C7-H7B 109.50 110.85 110.81 - - 
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Tablo 4.10a. devamı      

      

H7A-C7-H7B 109.50 110.17 110.43 - - 

O1-C7-H7C 109.50 110.85 110.81 - - 

H7A-C7- H7C 109.50 110.17 110.43 - - 

H7B-C7-H7C 109.50 109.50 109.38 - - 

O2-C8-H8A 109.50 110.72 110.74 - - 

O2-C8-H8B 109.50 110.72 110.73 - - 

H8A-C8-H8B 109.50 109.54 109.38 - - 

O2-C8-H8C 109.50 105.28 104.94 - - 

H8A-C8-H8C 109.50 110.26 110.49 - - 

H8B-C8-H8C 109.50 110.26 110.49 - - 

C10-C9-C6 122.50 123.80 122.50 128.18 128.14 

C10-C9-H9 118.80 118.68 118.99 117.19 116.72 

C6-C9-H9 118.80 117.52 118.51 114.63 115.14 

O3-C10-C9 126.80 127.83 126.29 124.07 123.35 

O3-C10-C11 111.10 111.00 112.24 114.83 115.29 

C9-C10-C11 122.00 121.17 121.46 121.03 121.30 

F2-C11-F1 105.80 107.74 107.63 108.23 108.24 

F2-C11-C12 107.60 106.33 106.38 106.71 106.31 

F1-C11-C12 106.00 107.27 107.11 107.2 107.27 

F2-C11-C10 110.30 110.78 110.53 108.48 108.45 

F1-C11-C10 110.90 109.89 110.15 111.41 111.42 

C12-C11-C10 115.60 114.53 114.72 114.55 114.86 

F3-C12-F4 108.90 108.37 108.39 108.83 108.79 

F3-C12-F5 108.60 108.79 108.64 108.88 108.72 

F4-C12-F5 105.60 108.35 108.24 108.71 108.65 

F3-C12-C11 110.30 111.77 111.61 110.16 110.13 

F4-C12-C11 112.30 109.53 110.02 110.06 110.65 

F5-C12-C11 110.90 109.95 109.86 110.16 109.86 

Düzlem Açıları (
o
)      

C4-N3-C2-O1 -179.80 -179.99 -179.97 179.81 -179.94241 

C4-N3-C2-N1 0.7 0.012 0.010 -0.244 0.04714 

C7-O1-C2-N3 -1.2 -0.016 -179.93 - - 

C7-O1-C2-N1 178.40 179.98 0.049 - - 

C6-N1-C2-N3 -0.8 -0.021 -0.106 0.183 -0.05119 

C6-N1-C2-O1 179.68 179.98 179.88 -179.87 179.93851 

C2-N3-C4-O2 -179.30 -179.99 -179.96 -179.89 179.92831 

C2-N3-C4-C5 0.0 0.011 0.079 0.167 -0.00721 

C8-O2-C4-N3 1.4 -0.000 0.020 - - 

C8-O2-C4-C5 -178.0 179.99 179.98 - - 

N3-C4-C5-C6 -0.6 -0.024 -0.065 -0.021 -0.034 

O2-C4-C5-C6 178.78 179.98 179.98 -179.96 -179.97 

C2-N1-C6-C5 0.1 0.006 0.115 -0.062 0.015 

C2-N1-C6-C9 179.49 -179.94 -179.76 -179.79 -179.69 

C4-C5-C6-N1 0.5 0.014 -0.036 -0.025 0.030 

C4-C5-C6-C9 -178.8 179.96 179.83 179.69 179.73 

N1-C6-C9-C10 1.2 0.306 0.244 0.722 0.485 

C5-C6-C9-C10 -179.4 -179.64 -179.63 -179.00 -179.21 

C6-C9-C10-O3 -0.4 -0.266 -0.404 -2.575 -2.774 

C6-C9-C10-C11 179.7 179.54 179.39 -179.54 -179.59 

O3-C10-C11-F2 61.2 174.62 174.09 40.558 37.728 

C9-C10-C11-F2 -118.9 -5.214 -5.732 -142.21 -145.21 

O3-C10-C11-F1 178.1 55.681 55.275 159.59 156.76 

C9-C10-C11-F1 -2.0 -124.15 -124.55 -23.178 -26.178 

O3-C10-C11-C12 -61.2 -65.135 -65.652 -78.523 -81.019 

C9-C10-C11-C12 118.7 115.03 114.53 98.709 96.038 

F2-C11-C12-F3 -175.7 -171.88 -172.20 177.37 177.47 
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F1-C11-C12-F3 71.5 -56.820 -57.315 61.592 61.850 

C10-C11-C12-F3 -51.8 65.432 65.269 -62.564 -62.587 

F2-C11-C12-F4 62.6 -51.761 -51.838 57.358 57.157 

F1-C11-C12-F4 -50.2 63.300 63.049 -58.417 -58.468 

C10-C11-C12-F4 -173.5 -174.45 -174.37 177.43 177.10 

F2-C11-C12-F5 -55.3 67.197 67.227 -62.498 -62.800 

F1-C11-C12-F5 -168.1 -177.74 -177.89 -178.27 -178.42 

C10-C11-C12-F5 68.5 -55.490 -55.301 57.570 57.139 

 

(2a) molekülünün karakteristik olan bazı bağ uzunluklarını kıyasladığımızda Ģu 

sonuçlarla karĢılaĢıyoruz. Deneysel olarak N1-C2 için gözlenen bağ uzunluğu 1.330 

Å iken bu değer HF metodunda 1.3110 Å, B3LYP metodunda 1.3286 Å olduğu, 

deneysel olarak O1-C7 için gözlenen bağ uzunluğu 1.441 Å iken bu değer HF 

metodunda 1.4136 Å, B3LYP metodunda 1.4353 Å olduğu, deneysel olarak F1-C11 

için gözlenen bağ uzunluğu 1.353 Å iken bu değer HF metodunda 1.3282 Å, B3LYP 

metodunda 1.3609 Å olduğu, deneysel olarak C5-C6 için gözlenen bağ uzunluğu 

1.381 Å iken bu değer HF metodunda 1.3772 Å, B3LYP metodunda 1.3928 Å 

olduğu tespit edildi. Hesaplanan bağ uzunlukları değerleri, deneysel değerlerle 

karĢılaĢtırıldığında deneysel değerlerin daha uzun oldukları görüldü. Bunun nedeni 

ise teorik değerler gaz halde izole moleküller için yapılır, deneysel değerler ise katı 

halde moleküllerden elde edilir. Teorik olarak HF ve B3LYP metotlarının geometrik 

parametreler üzerindeki etkisi; genel olarak birçok çalıĢmada da görülebileceği gibi 

HF metodu ile hesaplanan bağ uzunlukları genellikle deneysel verilerle daha uyumlu 

olduğu gözlemlenir [81-83]. Çünkü bağ uzunlukları elektron korelasyonunun 

eksikliğinden dolayı daha kısa olarak hesaplanır. Fakat B3LYP metodunun elektron 

korelasyonunu tam olarak hesaba almasından dolayı molekülün geometrik 

parametreleri HF metodu sonuçlarına göre daha büyük değerler olarak bulunur. Son 

zamanlarda yapılan çalıĢmaların çoğunda B3LYP metodu bağ açıları ve düzlem 

açıları için deneysel verilerle daha uyumlu olduğu bilinmektedir [101-103]. 

 

Optimize edilen (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin geometrik parametreleri (bağ 

uzunlukları, bağ açıları ve düzlem açıları) için hesaplanan sonuçlar deneysel kristal 

geometrileri ile birlikte Tablo 4.10b de listelendi. 
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Tablo 4.10b. (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin deneysel ve optimize (6-311++G(d,p)) geometrik parametrelerin karĢılaĢtırılması. 

 

Parametreler (2c) (2d) (2e) 

 Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik 

Bağ Uzunluğu(Å) X-IĢını HF DFT X-IĢını HF DFT X-IĢını HF DFT 

N1-C2 1.359 1.368 1.387 1.306 1.292 1.312 1.313 1.304 1.320 

N1-C6 1.380 1.382 1.386 1.362 1.342 1.353 1.347 1.325 1.342 

N3-C2 1.367 1.366 1.381 1.317 1.312 1.325 1.313 1.306 1.324 

N3-C4 1.380 1.385 1.404 1.328 1.311 1.328 1.336 1.309 1.320 

O1-C2 1.229 1.191 1.214 - - - - - - 

O2-C4 1.238 1.193 1.220 - - - - - - 

O3-C10 1.336 1.322 1.350 - - - - - - 

O3-C8 1.446 1.424 1.448 - - - - - - 

O4-C10 1.190 1.188 1.210 - - - - - - 

C4-C5 1.442 1.469 1.465 1.408 1.404 1.410 1.405 1.387 1.400 

C5-C6 1.355 1.340 1.360 1.376 1.380 1.395 1.387 1.399 1.409 

C5-C7 1.509 1.511 1.508 1.502 1.511 1.508 1.499 1.513 1.510 

C6-C9 1.487 1.502 1.502 1.502 1.506 1.505 1.560 1.506 1.505 

C7-C8 1.512 1.526 1.533 1.519 1.530 1.539 1.517 1.526 1.531 

C10-C11 1.485 1.502 1.506 - - - - - - 

Cl1-C2 - - - 1.739 1.736 1.758 1.736 1.728 1.747 

O1-C4 - - - 1.333 1.318 1.342 - - - 

O1-C10 - - - 1.435 1.418 1.440 - - - 

O2-C8 - - - 1.414 1.402 1.425 - - - 

Cl2-C4 - - - - - - 1.699 1.735 1.756 

Cl3-C8 - - - - - - 1.788 1.797 1.816 

Bağ Açıları (
o
)    - - - - - - 

C2-N1-C6 124.33 124.98 125.42 115.21 116.44 116.26 115.7 117.04 116.70 

C2-N3-C4 125.52 126.91 127.38 114.20 115.52 115.23 114.2 115.50 115.30 

C10-O3-C8 117.00 118.54 116.81 - - - - - - 

O1-C2-N1 122.91 122.99 123.06 - - - - - - 

O1-C2-N3 122.27 123.58 124.28 - - - - - - 

N1-C2-N3 114.82 113.43 112.65 129.56 128.03 128.21 129.1 127.28 127.49 
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O2-C4-N3 119.64 119.86 119.80 - - - - - - 

O2-C4-C5 123.89 124.52 125.02 - - - - - - 

N3-C4-C5 116.47 115.62 115.18 123.75 123.42 123.48 123.9 124.49 124.47 

C6-C5-C4 118.95 118.34 119.10 115.15 114.54 114.94 114.6 113.83 114.24 

C6-C5-C7 123.06 124.78 123.96 123.94 124.41 124.01 123.3 122.63 122.48 

C4-C5-C7 117.93 116.88 116.93 120.88 121.05 121.04 122.0 123.55 123.28 

C5-C6-N1 119.88 120.70 120.24 122.12 122.05 121.89 122.3 121.87 121.80 

C5-C6-C9 125.54 125.93 125.53 122.70 122.73 122.45 122.8 122.45 122.29 

N1-C6-C9 114.55 113.37 114.23 115.18 115.22 115.65 114.9 115.68 115.90 

C5-C7-C8 110.65 111.94 111.90 111.87 112.88 112.74 111.0 111.79 111.55 

O3-C8-C7 110.88 111.38 111.41 - - - - - - 

O4-C10-O3 122.40 123.56 123.56 - - - - - - 

O4-C10-C11 125.50 124.83 125.35 - - - - - - 

O3-C10-C11 112.11 111.61 111.10 - - - - - - 

C4-O1-C10 - - - 117.56 119.47 117.92 - - - 

N1-C2-Cl1 - - - 115.24 116.54 116.33 115.6 116.54 116.49 

N3-C2-Cl1 - - - 115.20 115.43 115.46 115.3 116.17 116.02 

N3-C4-O1 - - - 119.40 118.90 118.95 - - - 

O1-C4-C5 - - - 116.85 117.68 117.58 - - - 

O2-C8-C7 - - - 112.10 111.93 112.24 - - - 

N3-C4-Cl2 - - - - - - 115.3 114.87 115.29 

C5-C4-Cl2 - - - - - - 120.8 120.63 120.24 

C7-C8-Cl3 - - - - - - 110.2 110.70 110.89 

Düzlem Açıları (
o
)          

C6-N1-C2-O1 -179.67 179.83 -179.92 - - - - - - 

C6-N1-C2-N3 -0.6 -0.39 -0.16 -0.7 0.18 0.13 -2.6 -0.09 -0.14 

C4-N3-C2-O1 179.03 179.58 179.38 - - - - - - 

C4-N3-C2-N1 -0.1 -0.19 -0.38 0.9 -0.12 -0.00 1.2 0.06 0.07 

C2-N3-C4-O2 -178.18 -178.62 -178.66 - - - - - - 

C2-N3-C4-C5 1.3 1.35 1.43 -0.34 -0.24 -0.37 1.7 0.07 0.26 

O2-C4-C5-C6 177.46 177.99 178.10 - - - - - - 

N3-C4-C5-C6 -2.0 -1.99 -2.0 -0.33 0.49 0.57 -2.9 -0.16 -0.47 
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N3-C4-C5-C7 -179.39 178.52 178.79 177.88 -179.69 179.72 178.8 179.68 179.92 

C4-C5-C6-N1 1.5 1.56 1.63 0.57 -0.43 -0.42 1.4 0.12 0.38 

C7-C5-C6-N1 178.73 -178.99 -179.22 -177.58 179.76 -179.54 179.7 -179.72 179.99 

C4-C5-C6-C9 -176.55 -178.91 -179.21 -178.62 -179.37 -179.46 -179.3 179.23 179.53 

C7-C5-C6-C9 0.7 0.54 -0.06 3.2 0.82 1.41 -0.9 -0.61 -0.86 

C2-N1-C6-C5 -0.2 -0.36 -0.52 -0.12 0.12 0.10 1.0 -0.01 -0.10 

C2-N1-C6-C9 178.10 -179.93 -179.77 179.13 179.15 179.21 -178.4 -179.18 -179.30 

C6-C5-C7-C8 -87.6 -92.16 -89.97 86.76 96.47 95.67 -93.6 -94.89 -94.51 

C4-C5-C7-C8 89.7 87.31 89.20 -91.29 -83.33 -83.40 84.6 85.29 85.07 

O2-C4-C5-C7 0.1 -1.51 -1.11 - - - - - - 

C10-O3-C8-C7 -86.1 -81.04 -80.93 - - - - - - 

C5-C7-C8-O3 -176.41 177.24 175.55 - - - - - - 

C8-O3-C10-O4 -1.4 1.13 0.473 - - - - - - 

C8-O3-C10-C11 178.5 -178.78 -179.32 - - - - - - 

C6-N1-C2-Cl1 - - - 179.02 -179.90 -179.93 179.1 179.97 179.94 

C4-N3-C2-Cl1 - - - -178.80 179.96 -179.94 179.5 -180.00 179.98 

C2-N3-C4-O1 - - - 179.49 179.91 179.94 - - - 

C10-O1-C4-N3 - - - 2.28 0.62 0.71 - - - 

C10-O1-C4-C5 - - - -177.87 -179.24 -179.00 - - - 

O1-C4-C5-C6 - - - 179.83 -179.66 -179.74 - - - 

O1-C4-C5-C7 - - - -1.96 0.16 -0.59 - - - 

C5-C7-C8-O2 - - - -177.66 -178.87 -178.22 - - - 

C2-N3-C4-Cl2 - - - - - - -179.1 -179.98 -179.94 

Cl2-C4-C5-C6 - - - - - - 178.0 179.91 179.74 

Cl2-C4-C5-C7 - - - - - - -0.3 -0.25 0.13 

C5-C7-C8-Cl3 - - - - - - -178.8 178.00 178.05 
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ġekil 4.17.  (2a), (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin bağ uzunluğu ve bağ açısının korelasyon grafikleri. 
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(2a), (2c), (2d) ve (2e)  molekülleri için Tablo 4.2 den alınan deneysel ve teorik 

verileri karĢılaĢtırmak amacıyla, bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (
o
) için lineer 

regresyon analizinden lineer korelasyon katsayıları (R
2
) ġekil 4.17 deki gibi elde 

edilmiĢtir.  

 

(2a) molekülünün deneysel ve teorik değerleri arasındaki korelasyon katsayısı 

moleküler bağ uzunluğu için HF/6-311++G(d,p) metodu ile R
2
: 0.8707, B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu ile R
2
:0.903, moleküler bağ açısı için HF/6-311++G(d,p) 

metodu ile R
2
: 0.8936, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R

2
:0.9308 hesaplandı. Bu 

değerlerden önerilebilecek optimize metodu B3LYP metodudur.  

 

(2c) molekülünün deneysel ve teorik değerleri arasındaki korelasyon katsayısı ise 

moleküler bağ uzunluğu için HF/6-311++G(d,p) metodu ile R
2
: 0.9827, B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu ile R
2
:0.9857, moleküler bağ açısı için HF/6-311++G(d,p) 

metodu ile R
2
: 0.9684, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R

2
:0.9691 hesaplandı.  

 

(2d) molekülünün deneysel ve teorik değerleri arasındaki korelasyon katsayısı 

moleküler bağ uzunluğu için HF/6-311++G(d,p) metodu ile R
2
: 0.9946, B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu ile R
2
:0.9965, moleküler bağ açısı için HF/6-311++G(d,p) 

metodu ile R
2
: 0.9732, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R

2
:0.9911 hesaplandı.  

 

(2e) molekülünün deneysel ve teorik değerleri arasındaki korelasyon katsayısı 

moleküler bağ uzunluğu için HF/6-311++G(d,p) metodu ile R
2
: 0.9851, B3LYP/6-

311++G(d,p) metodu ile R
2
:0.9810, moleküler bağ açısı için HF/6-311++G(d,p) 

metodu ile R
2
: 0.9733, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R

2
:0.9813 hesaplandı. Bu 

değerlerden önerilebilecek optimize metodu B3LYP metodudur.  R
2
 değerinin 1‟e 

yakınlaĢması derecesinde o metodun kullanılabilirliği artmaktadır. 
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4.2.2. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin titreĢim spektrumları 

 

(2a) ve (2b) molekülerinin titreĢim spektrumu deneysel [85] ve teorik olarak 4000-

400 cm
-1

 orta IR bölgesinde incelenmiĢtir. Hesaplanan titreĢim frekanslarının 

deneysel sonuçlar ile uyumlu olması için HF/6-311++G(d,p) metodu için 0.9555 [84] 

ve B3LYP/6-311++G(d,p)  için 0.9970 [84] katsayıları ile çarpıldı.  

 

Tablo 4.11. (2a) ve (2b) moleküllerinin deneysel ve teorik titreĢim dalga sayısı (cm
-1

) ve 

iĢaretlemeleri. 

 

 (2a) (2b) 

ĠĢartlemeler Deneysel Teorik Deneysel Teorik 

 IR HF  DFT IR HF DFT 

(O-H) - 3659 - 3391 3957 3786 

(N-H) - - - - 3700 3594 

(N-H) - - - 3014 3671 3588 

(C-H) - 3248 3223 - 3248 3227 

a(C-H) - 3239 3214 - 3238 3210 

a(C-H3) - 3159 3146 - - - 

a(C-H3) - 3157 3145 - - - 

a(C-H3) - 3137 3112 - - - 

a(C-H3) - 3133 3109 - - - 

s(C-H3) - 3063 - - - - 

s(C-H3), (O-H) 2959 - 3041 - - - 

s(C-H3), (O-H) 2923 3061 - - - - 

s(C-H3), (O-H) 2854 - 3039 - - - 

(C=O) - - - - 1880 1792 

(C=O) - - - - 1863 1752 

(C=C), ρ(O-H) - 1783 1689 1668 1836 1726 

(C=C), (C=N), ρ(O-H) - 1704 1621 1601 1723 1632 

(C=N), ρ(O-H), τ(C-H3) 1600 1667 1574 1539 1594 1522 

ρ(N-H) - - - - 1492 1413 

ρ(N-H) - - - - 1477 1401 

τ(C-H3), (C=O)  1583 1512 - - - 

τ(C-H3), (C=O) 1567 1567 1506 - - - 

δ(C-H3) - 1552 1494 - - - 

δ(C-H3) - 1547 1491 - - - 

δ(C-H3) - 1542 1482 - - - 

δ(C-H3) - 1540 1479 - - - 

δ(C-H3), (C=O), ρ(C=C-H) - 1539 1478 1443 1463 1391 

τ(C-H3), (C=O), ρ(C=C-H), ρ(O-H) 1486 1491 1447 - - - 

τ(C-H3), (C=O), ρ(C=C-H), ρ(O-H) 1469 1482 1422 - - - 

τ(C-H3), ρ(C=C-H), ρ(O-H) 1380 1469 1396 - - - 

τ(C-H3), ρ(C=C-H), ρ(O-H) 1326 - 1356 - - - 
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Tablo 4.11. devamı       

       

(C-C) - 1433 1296 1395 1433  

ρ(N-H), ρ(C-H) - - - 1324 1425 1359 

ρ(C-H), ρ(O-H) - 1406 1244 - 1363 1306 

ρ(C-H3) - - 1219 - - - 

ρ(C-H3) - - 1199 - - - 

a(C-F3), ρ(C-H), ρ(O-H), (C-C) - 1341 1193 - 1333 - 

a(C-F3), ρ(C-H), ρ(O-H), (C-C) - 1328 1173 - 1299 - 

(C-N), ρ(C-H) - -  - 1284 - 

ρ(C-H), ρ(O-H), (C-C) - 1301 1171 - - - 

ρ(C-H3), ρ(C-H) - 1298 1168 - - - 

ρ(C-H3) - - 1165 - - - 

a(C-F2), ρ(O-H), ρ(C-H3) - 1268 1143 1271 1225 1271 

a(C-F2), ρ(O-H), ρ(C-H3) - - 1133 - - - 

a(C-F2), ρ(O-H), ρ(C-H3) - - 1107 - - - 

ρ(C-H), ρ(N-H), ρ(O-H) - - -  1149 1212 

a(C-F3), ρ(C-H) - - - -  1194 

(C-N) - - - - 1091 1190 

ρ(C-H3) - 1257 1080 - - - 

a(C-F3), ρ(O-H) - - - - - 1182 

a(C-F2), ρ(O-H), ρ(C-H3) - - 1020 - - 1146 

ρ(C-H3), ρ(C-H), (C-N) - 1242 - - 1063 1076 

ρ(C-H3) - 1228 - - - - 

ρ(C-H3) - 1226 - - - - 

a(C-O-C), ρ(C-H) - 1210 - - - - 

a(C-O-C), ρ(C-H) - 1206 - - - - 

a(C-O-C), ρ(C-H) 1191 1168 - - - - 

a(C-O-C), ρ(C-H) - 1133 - - - - 

a(C-O-C), ρ(C-H) 1139 1080 - - - - 

a(C-O-C), δ(N=C=N) 1013 1046 1005 - 1044 1048 

s(C-O-C), δ(N=C=N) 1096 1034 982 - 970 1015 

s(C-O-C), δ(N=C=N) - - 959 - - - 

w(O-H) - - 921 - - - 

(C-O), (C-C) - 992 - - - - 

w(C-H) - - 864 - - - 

(C=C-H)bükülme 938 920 - 1155 941 945 

(C=C-H)bükülme - 883 850 1033 868 875 

(C=C-H)bükülme - 874 818 1005 861 818 

(N-C-N)bükülme - - - - 812 752 

(C=C-H)bükülme - 853 - - - - 

(C=C-H)bükülme - 792 793 - - - 

τ(C-F3), w(O-H) - 788 743 - 785 740 

(C=C-H)bükülme 746 763 719 - 766 725 

τ(C-F3), w(O-H) - 741 707 -   

(C=C-H)bükülme - 725 688 807 735 694 

(C=C-H)bükülme - - - 680 700 684 

δ(N=C=N)halka, w(C-H3) - 696 675 - - 655 

δ(N=C=N)halka, w(C-H3), υ(C-F) 680 676 650 - - - 

δ(N=C=N)halka, w(C-H3), υ(C-F) 571 641 604 - - - 

w(N-H) - - - - 650 631 

w(N-H), δ(C-F3) - - - 754 632 614 

ρ(C-C-H)halka - - - - 617 591 

w(N-H) - - - - 609 590 

δ(C-F2) - 610 581 -   

δ(C-F2), δ(N=C=N)halka - 604 571 - 576 548 

w(N-H), δ(C-F2), δ(C-F3) - - - - 569 535 
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Tablo 4.11. devamı       

       

(C=C-O)bükülme, w(N-H), δ(C-F3) - - - - 554 526 

δ(C-F2), δ(N=C=N)halka - 558 526 - 539 519 

δ(C-F2), ρ(C-H) - 538 522 - - - 

δ(C-F2) - 508 489 - - - 

δ(C-O-C), δ(C-F2)  491 474    

ρ(C=O)     414 392 

ρ(C=C-H), δ(C-F3)     415 381 

t(C-F), w(O-H)     382 348 

δ(C-F2), δ(C-F3)  376 353    

δ(C-F2), δ(C-F3)  341 329    

w(O-H)     323 328 

w(C-H3), w(C-F)  328 320    

w(C-H3), w(C-F)  311 302    

t(C-H3)  282 270    

t(C-F2), w(C-H3)  264 247  277 306 

t(C-F2), w(C-H3)  249 239  258 266 

t(C-F2), w(C-H3)  241 230  229 248 

t(C-F2), t(C-F3)  234 224    

Lattice  197 192  196 221 

TitreĢim modları: , gerilme; a, asimetrik; s, simetrik; ρ, sallanma; δ, makaslama  w, dalgalanma; t, kıvırma; τ, bükülme. 

 

O-H gerilme titreĢim bandı (2a) molekülü için deneysel olarak 2959, 2923 ve 2854 

cm
-1 

aralığında gözlenirken teorik olarak HF metodunda 3061 cm
-1

 B3LYP 

metodunda 3041 ve 3039 cm
-1

 olarak gözlendi. C=C ve C-H halka titreĢimleri (2a) 

molekülü için deneysel olarak 1600, 1567, 1380 ve 1326 cm
-1 

aralığında 

gözlemlenirken HF metodunda 1704 ve 1667 cm
-1

, B3LYP metodunda 1621 ve 1574 

cm
-1

 ve (2b) molekülü için deneysel olarak 1601, 1539, 1395 ve 1324 cm
-1 

aralığında 

gözlemlenirken HF metodunda 1723 ve 1594 cm
-1

, B3LYP metodunda 1632 ve 1522 

cm
-1

 olarak gözlendi. C=C-H sallanma titreĢim bandı (2a) molekülü için deneysel 

olarak 1486 ve 1469 cm
-1 

aralığında gözlenirken teorik olarak HF metodunda 1491 

ve 1482 cm
-1

, B3LYP metodunda 1447 ve 1422 cm
-1

 ve (2b) molekülü için deneysel 

olarak 1443 cm
-1 

de gözlemlenirken teorik olarak HF metodunda 1463 cm
-1

, B3LYP 

metodunda ise 1391 cm
-1

 olarak gözlendi. C-O-C asimetrik gerilme titreĢim bandı 

(2a) molekülü için deneysel olarak 1191, 1139 ve 1013 cm
-1 

aralığında 

gözlemlenirken teorik olarak HF metodunda 1168, 1133, 1080 ve 1046 cm
-1

, B3LYP 

metodunda ise 1005 cm
-1

 ve C-O-C simetrik gerilme titreĢimi deneysel olarak 1096 

cm
-1 

da gözlemlenirken teorik olarak HF metodunda 1034 cm
-1 

de, B3LYP 

metodunda 982 cm
-1

 de gözlendi. Sonuç olarak, Tablo 4.11 den kolayca görülebildiği 

gibi, B3LYP metoduyla hesaplanan değerler HF metoduna göre deneysel değerlere 

daha yakındır. HF ve B3LYP ile hesaplanan frekanslar karĢılaĢtırıldığında neredeyse 

tüm frekansların birbirleriyle uyumlu olduğu görüldü.  
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(2a) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.18 de gösterildi. 

 

 

ġekil 4.18. (2a) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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(2b) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.19 de gösterildi. 

 

 

ġekil 4.19. (2b) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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(2c) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.20 de gösterildi. 

 

 

ġekil 4.20. (2c) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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(2d) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.21 de gösterildi. 

 

 

ġekil 4.21. (2d) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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(2e) molekülünün hesaplanan IR ve Raman spektrumları ġekil 4.22 de gösterildi. 

 

 

ġekil 4.22. (2e) molekülünün teorik a) IR ve b) Raman spektrumları. 
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4.2.3. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin 
13

C ve 
1
H kimyasal 

kaymaları  

 

Son zamanlarda literatürde, kuantum kimyasal metotlarla yapılan NMR kimyasal 

kayma hesaplamaları ile ilgili birçok çalıĢma görülmektedir [104-106]. Bu 

çalıĢmalar, moleküler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma değerleri 

için önemli bir faktör olduğunu göstermektedirler. Bu durumlar göz önüne alınarak, 

bu çalıĢmada (2a) ve (2b) molekülleri için 
13

C ve 
1
H NMR kimyasal kayma 

hesaplamaları için kararlı moleküler geometrik yapılar elde edilmiĢtir. Bu yapılarda, 

NMR kimyasal kayma hesaplamaları, üç farklı NMR yaklaĢımı (GIAO, IGAIM ve 

CSGT) ile HF ve B3LYP metotlarında 6-311++G(d,p) temel seti kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
1
H ve 

13
C NMR kimyasal kayma sonuçları teorik ve deneysel 

[85] verilerle Tablo 4.12 de karĢılaĢtırıldı.  

 

(2a) ve (2b) moleküllerinin hesaplama sonuçlarına göre, 
1
H ve 

13
C NMR kimyasal 

kayma değerleri (2a) molekülü için ~6.38 - 3.77 ppm ve ~184.55 - 96.955 ppm 

aralığında, (2b) molekülü için ~8.20 - 5.35 ppm ve ~169.99 - 106.46 ppm aralığında 

hesaplanmıĢtır. Bu sonuçlar deneysel olarak (2a) molekülü için ~6.47 - 4.01 ppm ve 

~173.71 - 96.15 ppm aralığında, (2b) molekülü için ~12.29 - 4.77 ppm ve ~165.17 - 

82.96 ppm aralığında gözlenmiĢtir [85]. Bu deneysel ve teorik sonuçlar oldukça 

uyumludur ve bu sonuçlar ve diğer tüm sonuçlar Tablo 4.12 de listelendi. 
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Tablo 4.12. (2a) ve (2b) moleküllerinin deneysel ve teorik 
13

C ve 
1
H izotropik NMR kimyasal kaymaları (TMS ye göre, tüm değerler ppm olarak verildi). 

 

 
 2a 2b 

 Deneysel Teorik Deneysel Teorik 

  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method 

  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 
1
H               

H5 6.47 6.17 6.05 6.38 6.24 6.38 6.24 4.91 5.44 5.27 5.50 5.35 5.50 5.35 

H9 6.32 5.86 5.88 5.90 5.88 5.91 5.89 4.77 5.83 5.57 5.85 5.63 5.86 5.63 

H2 - - - - - - - 12.29 7.89 8.20 7.65 7.96 7.66 7.97 

H4 - - - - - - - 10.12 6.87 6.84 7.02 7.02 7.02 7.03 

H7A 4.07 3.96 3.86 4.41 4.29 4.40 4.30 - - - - - - - 

H7B 4.07 3.96 3.93 4.46 4.46 4.45 4.47 - - - - - - - 

H7C 4.07 3.96 3.92 4.46 4.47 4.46 4.47 - - - - - - - 

H8A 4.01 3.98 3.97 4.49 4.50 4.49 4.50 - - - - - - - 

H8B 4.01 3.99 3.95 4.49 4.50 4.49 4.50 - - - - - - - 

H8C 4.01 3.90 3.77 4.37 4.23 4.37 4.23 - - - - - - - 

               
13

C               

C4 173.71 184.55 177.18 183.27 176.03 183.26 176.03 164.99 169.99 164.83 169.29 163.37 169.29 163.38 

C6 163.59 182.75 170.95 182.16 170.45 182.16 170.44 155.68 157.32 149.80 157.41 149.44 157.41 149.44 

C2 162.71 173.44 169.02 172.07 168.04 172.07 168.03 151.68 158.26 151.95 157.73 150.78 157.73 150.78 

C5 96.150 99.065 99.62 96.955 97.336 96.938 97.317 87.170 107.71 108.39 106.47 107.05 106.46 107.03 

C9 103.20 104.12 102.47 102.92 101.22 102.91 101.21 82.960 115.43 111.13 114.63 109.89 114.62 109.88 

C10 167.63 164.74 165.13 163.55 163.28 163.56 163.29 165.17 150.25 148.80 149.42 147.46 149.44 147.47 

C11 110.49 101.27 116.85 100.13 115.39 100.18 115.44 109.38 101.71 118.20 100.47 116.41 100.52 116.46 

C12 120.27 107.85 128.09 106.16 125.77 106.22 125.83 119.50 107.26 127.40 105.65 125.13 105.72 125.19 
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(2a) molekülü için 
13

C NMR ve 
1
H NMR kimyasal kayma değerlerine ait HF/6-

311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanılarak hesaplanan teorik 

veriler ve deneysel verileri karĢılaĢtırmak için lineer regresyon analizinden lineer 

korelasyon katsayıları (R
2
) elde edildi. Bu katsayılar ġekil 4.23 da verilmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.23. a) (2a) molekülünün deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 

 

 

 

 

ġekil 4.23. b) (2a) molekülünün deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 
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(2b) molekülü için 
13

C NMR ve 
1
H NMR kimyasal kayma değerlerine ait HF/6-

311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanılarak hesaplanan teorik 

veriler ve deneysel verileri karĢılaĢtırmak için lineer regresyon analizinden lineer 

korelasyon katsayıları (R
2
) elde edildi. Bu katsayılar ġekil 4.24 de verilmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.24. a) (2b) molekülünün deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 

 

 

 

 

ġekil 4.24. b) (2b) molekülünün deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 
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(2c) molekülünün 
13

C ve 
1
H NMR kimyasal kayma hesaplamaları için kararlı 

moleküler geometrik yapılar elde edilmiĢtir. Bu yapılarda, NMR kimyasal kayma 

hesaplamaları, üç farklı NMR yaklaĢımı (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve 

B3LYP metotlarında 6-311++G(d,p) temel seti kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 
1
H 

ve 
13

C NMR kimyasal kayma değerleri ~6.38 - 3.77 ppm ve ~184.55 - 96.955 ppm 

aralığında, Bu sonuçlar deneysel olarak ~6.47 - 4.01 ppm ve ~173.71 - 96.15 ppm 

aralığında gözlenmiĢtir [87]. Bu deneysel ve teorik sonuçlar oldukça uyumludur ve 

bu sonuçlar ve diğer tüm sonuçlar Tablo 4.13 de listelenmektedir. 

 

Tablo 4.13. (2c) molekülünün deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) 
13

C ve 
1
H izotropik 

NMR kimyasal kaymaları (TMS ye göre, tüm değerler ppm olarak verildi). 

 

 Deneysel Teorik 

  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method 

  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 
1
H        

H1 10.88 6.842 6.827 7.051 7.055 7.051 7.054 

H3 10.61 5.723 5.999 5.957 6.218 5.957 6.219 

H7A 4.00 3.813 4.015 4.393 4.542 4.396 4.548 

H7B 4.00 3.778 3.778 4.333 4.340 4.339 4.343 

H8A 2.53 3.102 3.082 3.681 3.584 3.684 3.587 

H8B 2.53 2.825 2.879 3.256 3.283 3.259 3.286 

H11A 2.08 2.320 2.260 2.878 2.790 2.883 2.795 

H11B 2.08 2.169 2.070 2.736 2.624 2.735 2.623 

H11C 2.08 2.134 2.035 2.731 2.609 2.730 2.608 

H9A 1.98 2.057 1.927 2.662 2.499 2.662 2.498 

H9B 1.98 1.876 1.636 2.449 2.174 2.448 2.174 

H9C 1.98 1.773 1.543 2.35 2.110 2.358 2.110 
13

C        

C10 170.72 178.98 177.85 178.69 177.31 178.69 177.31 

C4 164.72 172.44 166.29 171.79 165.06 171.79 165.06 

C2 151.17 162.52 154.44 162.11 153.96 162.11 153.95 

C6 149.85 158.01 151.19 157.62 150.25 157.62 150.24 

C5 105.17 108.39 111.30 107.20 109.78 107.20 109.78 

C8 62.75 63.325 66.606 64.228 67.097 64.219 67.085 

C7 24.31 26.883 26.273 27.858 27.185 27.847 27.171 

C11 21.13 26.538 20.908 26.742 20.912 26.723 20.889 

C9 16.45 20.951 16.497 22.037 17.239 22.018 17.217 
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(2c) molekülü için 
13

C NMR ve 
1
H NMR kimyasal kayma değerlerine ait HF/6-

311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanılarak hesaplanan teorik 

veriler ve deneysel verileri karĢılaĢtırmak için lineer regresyon analizinden lineer 

korelasyon katsayıları (R
2
) elde edildi. Bu katsayılar ġekil 4.25 da verilmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.25. a) (2c) molekülünün deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 

 

 

 

ġekil 4.25. b) (2c) molekülünün deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 
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(2d) molekülünün 
13

C ve 
1
H NMR kimyasal kayma hesaplamaları için kararlı 

moleküler geometrik yapılar elde edilmiĢtir. Bu yapılarda, NMR kimyasal kayma 

hesaplamaları, üç farklı NMR yaklaĢımı (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve 

B3LYP metotlarında 6-311++G(d,p) temel seti kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 
1
H 

ve 
13

C NMR kimyasal kayma değerleri ~6.38 - 3.77 ppm ve ~184.55 - 96.955 ppm 

aralığında, Bu sonuçlar deneysel olarak ~6.47 - 4.01 ppm ve ~173.71 - 96.15 ppm 

aralığında gözlenmiĢtir [87]. Bu deneysel ve teorik sonuçlar oldukça uyumludur ve 

bu sonuçlar ve diğer tüm sonuçlar Tablo 4.14 de listelenmektedir. 

 

Tablo 4.14. (2d) molekülünün deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) 
13

C ve 
1
H isotropik 

NMR kimyasal kaymaları (TMS ye göre, tüm değerler ppm olarak verildi). 

 

 Deneysel Teorik 

  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method 

  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 
1
H        

H2 4.71 4.005 3.912 4.430 4.469 4.430 4.475 

H10A 3.92 3.980 3.866 4.407 4.382 4.407 4.382 

H10B 3.92 3.889 3.758 4.304 4.349 4.303 4.349 

H10C 3.92 3.470 3.739 4.203 4.157 4.210 4.156 

H8A 3.71 3.246 3.338 3.833 3.881 3.839 3.887 

H8B 3.71 2.687 2.683 3.288 3.263 3.294 3.269 

H7A 2.69 2.659 2.656 3.155 3.147 3.161 3.152 

H7B 2.69 2.657 2.434 3.149 2.893 3.151 2.894 

H9A 2.41 2.638 2.390 3.108 2.848 3.111 2.851 

H9B 2.41 2.573 2.361 3.065 2.733 3.066 2.734 

H9C 2.41 0.124 0.129 1.102 1.010 1.095 1.004 
13

C        

C4 168.66 183.98 174.46 182.69 173.19 182.69 173.20 

C6 168.05 179.93 173.54 178.63 172.21 178.63 172.21 

C2 155.33 173.17 171.34 170.41 168.83 170.43 168.84 

C5 115.64 115.25 117.71 113.51 115.68 113.51 115.68 

C8 59.03 61.003 64.639 62.146 65.464 62.141 65.455 

C10 54.74 54.936 55.391 55.883 55.608 55.864 55.586 

C7 28.26 32.757 33.639 33.510 34.149 33.502 34.138 

C9 21.18 27.188 22.734 27.749 22.941 27.731 22.920 

 

 

 

 

 

 



 

 

97 

9
7
 

(2d) molekülü için 
13

C NMR ve 
1
H NMR kimyasal kayma değerlerine ait HF/6-

311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanılarak hesaplanan teorik 

veriler ve deneysel verileri karĢılaĢtırmak için lineer regresyon analizinden lineer 

korelasyon katsayıları (R
2
) elde edildi. Bu katsayılar ġekil 4.26 de verilmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.26. a) (2d) molekülünün deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 

 

 

 

ġekil 4.26. b) (2d) molekülünün deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 



 

 

98 

9
8
 

(2e) molekülünün 
13

C ve 
1
H NMR kimyasal kayma hesaplamaları için kararlı 

moleküler geometrik yapılar elde edilmiĢtir. Bu yapılarda, NMR kimyasal kayma 

hesaplamaları, üç farklı NMR yaklaĢımı (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve 

B3LYP metotlarında 6-311++G(d,p) temel seti kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 
1
H 

ve 
13

C NMR kimyasal kayma değerleri ~3.68 - 2.50 ppm ve ~185.73 - 23.79 ppm 

aralığında, Bu sonuçlar deneysel olarak ~3.60 - 2.60 ppm ve ~185.73 - 96.15 ppm 

aralığında gözlenmiĢtir [87]. Bu deneysel ve teorik sonuçlar oldukça uyumludur ve 

bu sonuçlar ve diğer tüm sonuçlar Tablo 4.15 de listelenmektedir. 

 

Tablo 4.15. (2e) molekülünün deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) 
13

C ve 
1
H isotropik 

NMR kimyasal kaymaları (TMS ye göre, tüm değerler ppm olarak verildi). 

 

 Deneysel Teorik 

  GIAO Method CSGT Method IGAIM Method 

  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 
1
H        

H8A 3.85 3.603 3.673 3.564 3.681 3.582 3.698 

H8B 3.85 3.149 3.182 3.158 3.282 3.178 3.300 

H7A 3.23 3.125 3.115 3.073 3.059 3.089 3.074 

H7B 3.23 2.831 2.700 3.070 2.887 3.076 2.902 

H9A 2.60 2.764 2.499 3.042 2.791 3.048 2.797 

H9B 2.60 2.749 2.499 2.899 2.709 2.916 2.714 

H9C 2.60 2.548 2.340 2.853 2.609 2.862 2.618 
13

C        

C4 172.64 185.73 176.52 184.36 175.18 184.38 175.19 

C2 162.03 179.02 175.11 176.72 173.22 176.74 173.24 

C6 156.79 173.18 172.04 169.85 169.06 169.87 169.07 

C5 128.09 128.73 130.96 126.47 128.71 126.48 128.73 

C8 42.17 46.813 48.575 47.25 48.93 47.268 48.940 

C7 31.46 34.431 35.533 34.23 35.20 34.235 35.199 

C9 23.02 27.979 23.925 28.42 23.80 28.408 23.786 
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(2e) molekülü için 
13

C NMR ve 
1
H NMR kimyasal kayma değerlerine ait HF/6-

311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanılarak hesaplanan teorik 

veriler ve deneysel verileri karĢılaĢtırmak için lineer regresyon analizinden lineer 

korelasyon katsayıları (R
2
) elde edildi. Bu katsayılar ġekil 4.27 de verilmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.27. a) (2e) molekülünün deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 

 

 

 

ġekil 4.27. b) (2e) molekülünün deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) 
1
H ve 

13
C 

kimyasal kaymalarının korelasyon grafikleri. 
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4.2.4. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin natural bağ orbital 

(NBO) analizi 

 

Özellikle hidrojen-bağı kompleksleri için önemli olan hiperkonjugatif etkileĢimlerin 

de bu analiz aracılığıyla belirlenmesi mümkündür. ÇalıĢılan moleküllerdeki 

moleküller arası etkileĢimleri daha iyi anlamak için optimize yapılar üzerinde NBO 

analizi yapılarak moleküllerdeki bağların özellikleri üzerinde ne gibi etkiler yaptığı 

ve gerçekleĢen hiperkonjügatif etkileĢimler incelendi. 

 

HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları ile optimize olmuĢ 

yapılarda bağ elektronlarının atomlar üzerinde bulunma yüzdeleri ile ilgili atomlar 

üzerinde s, p ve d orbitallerinde bulunma yüzdelerindeki değiĢimler Tablo 4.16 da 

karĢılaĢtırıldı. OluĢan bağların karakteri atomik orbitaller cinsinden verilmektedir. 

Bu arada atomlar üzerinde bağ yapmak üzere oluĢan hibritleĢmeler de elde 

edilmektedir. Buradaki pi bağları tabiatları gereği C ve O atomlarının p atomik 

orbitallerinden oluĢması gerekir. C ve H atomları arasındaki sigma bağlarına C 

tarafından s orbitalleri yanında p orbitalleri de katkı sağlamaktadır. Ancak H 

atomunda temel hal olarak sadece s orbitali bulunduğu için bu bağlara H atomunun 

sadece s orbitali katkıda bulunmaktadır. Optimize olmuĢ yapılarda NBO verici-alıcı 

etkileĢimleri Tablo 4.17 de verildi. 
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Tablo 4.16. (2a) ve (2b) molekülleri için optimize olmuĢ yapılarda moleküller arası etkileĢimde bulunan atomlar arasındaki hibritleĢme yüzdesi değiĢimleri. 

 

   (2a) (2b) 

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

   % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O 

 

N1=C2 

σ N 59.83 36.08 63.78 0.14 sp1.77 59.69 35.36 64.55 0.09 sp1.83           

 C 40.17 36.39 63.47 0.14 sp1.74 40.31 36.35 63.57 0.08 sp1.75           

π N 74.02 0.00 99.84 0.16 p 68.99 0.00 99.89 0.11 p           

 C 25.98 0.00 99.61 0.39 p 31.01 0.00 99.79 0.21 p           

N1-C2  N           63.25 34.19 65.72 0.09 sp1.92 62.75 34.00 65.95 0.05 sp1.94 

  C           36.75 31.76 68.03 0.21 sp2.14 37.25 31.64 68.25 0.11 sp2.16 

N1-C6  N 59.54 36.99 62.88 0.12 sp1.70 59.43 35.92 64.01 0.07 sp1.78 61.61 37.01 62.92 0.07 sp1.70 61.21 37.29 62.66 0.04 sp1.68 

  C 40.46 29.35 70.49 0.16 sp2.40 40.57 28.65 71.26 0.09 sp2.49 38.39 27.35 72.48 0.18 sp2.65 38.79 27.23 72.68 0.10 sp2.67 

N1-H2  N           72.49 28.70 71.23 0.06 sp2.48 72.55 28.62 71.34 0.04 sp2.49 

  H           27.51 99.89 0.11  s 27.45 99.92 0.08  s 

N3-C2  N 59.91 35.42 64.26 0.32 sp1.81 59.32 34.47 65.44 0.09 sp1.90 62.74 35.55 64.36 0.09 sp1.81 62.12 35.72 64.23 0.05 sp1.80 

  C 40.09 36.31 63.62 0.07 sp1.75 40.68 36.74 63.18 0.09 sp1.72 37.26 32.14 67.66 0.20 sp2.10 37.88 32.38 67.52 0.11 sp2.09 

 

N3=C4 

σ N 59.77 36.81 62.88 0.31 sp1.71 59.21 35.53 64.39 0.09 sp1.81           

 C 40.23 33.26 66.67 0.07 sp2 40.79 33.22 66.69 0.09 sp2.01           

π N 74.14 0.00 99.73 0.27 p 68.42 0.00 99.86 0.14 p           

 C 25.86 0.00 99.70 0.30 p 31.58 0.00 99.77 0.23 p           

N3-C4  N           63.98 36.63 63.30 0.08 sp1.73 63.36 36.66 63.30 0.04 sp1.73 

  C           36.02 28.67 71.12 0.21 sp2.48 36.64 28.19 71.69 0.12 sp2.54 

N3-H4  N           71.43 27.72 72.21 0.07 sp2.60 71.55 27.53 72.42 0.04 sp2.63 

  H           28.57 99.90 0.10  s 28.45 99.93 0.07  s 

O1-C2  O 67.89 35.65 64.23 0.12 sp1.80 67.34 33.67 66.25 0.08 sp1.97           

  C 32.11 27.00 72.62 0.37 sp2.69 32.66 26.67 73.10 0.23 sp2.74           

 

O1=C2 

σ O           64.03 42.16 57.68 0.16 sp1.37 63.51 39.30 60.58 0.12 sp1.54 

 C           35.97 35.85 63.94 0.21 sp1.78 36.49 35.79 64.07 0.13 sp1.79 

π O           75.35 0.00 99.83 0.17 p 71.30 0.00 99.88 0.12 p 

 C           24.65 0.00 98.99 1.01 p 28.70 0.00 99.49 0.51 p 

O1-C7  O 70.40 30.98 68.93 0.09 sp2.22 69.31 28.58 71.36 0.06 sp2.50           

  C 29.60 21.36 78.14 0.50 sp3.66 30.69 20.98 78.72 0.30 sp3.75           

O2-C4  O 68.06 36.69 63.19 0.11 sp1.72 67.52 34.75 65.18 0.08 sp1.88           

  C 31.94 26.34 73.31 0.36 sp2.78 32.48 25.91 73.86 0.22 sp2.85           

                       

                       



 

 

1
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Tablo 4.16. devamı 

                       

 

O2=C4 

σ O           64.54 43.59 56.25 0.17 sp1.29 63.89 40.32 59.56 0.13 sp1.48 

 C           35.46 34.18 65.61 0.21 sp1.92 36.11 33.82 66.04 0.15 sp1.95 

π O           72.97 0.00 99.83 0.17 p 69.41 0.00 99.88 0.12 p 

 C           27.03 0.00 99.13 0.87 p 30.59 0.00 99.57 0.43 p 

O3-H3  O 78.10 26.73 73.15 0.11 sp2.74 78.92 25.48 74.45 0.08 sp2.92 75.30 23.38 76.50 0.12 sp3.27 75.48 21.97 77.94 0.09 sp3.55 

  H 21.90 99.70 0.30  s 21.08 99.74 0.26  s 24.70 99.81 0.19  s 24.52 99.86 0.14  s 

O3-C10  O 66.36 35.07 64.82 0.11 sp1.85 65.93 33.38 66.54 0.08 sp1.99 67.00 35.85 64.05 0.10 sp1.79 66.74 34.34 65.59 0.07 sp1.91 

  C 33.64 26.70 72.98 0.32 sp2.73 34.07 26.74 73.05 0.22 sp2.73 33.00 25.67 73.99 0.34 sp2.88 33.26 25.52 74.25 0.23 sp2.91 

F2-C11  F 72.96 30.51 69.39 0.10 sp2.27 72.17 27.47 72.46 79.29 sp2.64 72.59 30.74 69.16 0.11 sp2.25 71.83 27.92 72.01 0.07 sp2.58 

  C 27.04 20.68 78.67 0.64 sp3.80 27.83 20.26 79.29 0.45 sp3.91 27.41 21.30 78.08 0.62 sp3.67 28.17 21.02 78.54 0.44 sp3.74 

F1-C11  F 72.64 30.07 69.83 0.10 sp2.32 71.87 27.00 72.93 0.07 sp2.70 73.17 30.05 69.86 0.10 sp2.33 72.34 26.58 73.34 0.07 sp2.76 

  C 27.36 20.87 78.49 0.64 sp3.76 28.13 20.42 79.11 0.46 sp3.87 26.83 20.13 79.21 0.66 sp3.93 27.66 19.51 80.11 0.38 sp4.11 

F5-C12  F 72.82 29.30 70.58 0.12 sp2.41 72.03 26.42 73.49 0.09 sp2.78 72.57 29.41 70.52 0.08 sp2.40 71.81 26.61 73.29 0.10 sp2.75 

  C 27.18 22.81 76.49 0.70 sp3.35 27.97 22.56 77.02 0.42 sp3.41 27.43 23.15 76.13 0.73 sp3.29 28.1 22.92 76.67 0.41 sp3.34 

F4-C12  F 72.63 29.26 70.62 0.12 sp2.41 71.88 26.52 73.39 0.09 sp2.77 72.41 29.36 70.56 0.08 sp2.40 71.68 26.68 73.22 0.10 sp2.74 

  C 27.37 22.88 76.43 0.69 sp3.34 28.12 22.69 76.90 0.41 sp3.39 27.59 23.23 76.06 0.71 sp3.27 28.32 23.09 76.51 0.40 sp3.31 

F3-C12  F 72.48 29.52 70.36 0.12 sp2.38 71.77 26.81 73.09 0.10 sp2.73 72.68 29.31 70.61 0.07 sp2.41 71.93 26.40 73.51 0.09 sp2.78 

  C 27.52 23.31 76.01 0.68 sp3.26 28.23 23.12 76.48 0.40 sp3.31 27.32 22.97 76.29 0.73 sp3.32 28.07 22.67 76.92 0.41 sp3.39 

C4-C5  C4 50.20 40.13 59.84 0.03 sp1.49 50.30 40.61 59.36 0.03 sp1.46 48.92 36.89 63.07 0.04 sp1.71 49.19 37.77 62.19 0.04 sp1.65 

  C5 49.80 32.79 66.98 0.23 sp2.04 49.70 33.22 66.73 0.06 sp2.01 51.08 31.22 68.55 0.23 sp2.20 50.81 32.10 67.84 0.06 sp2.11 

C5-H5  C 61.13 31.56 68.30 0.14 sp2.16 61.65 31.42 68.55 0.03 sp2.168 61.03 31.27 68.58 0.15 sp2.19 61.51 31.10 68.87 0.03 sp2.21 

  H 38.87 99.98 0.02  s 38.35 99.96 0.04  s 38.97 99.98 0.02  s 38.49 99.96 0.04  s 

 

C5=C6 

σ C5 49.79 35.48 64.32 0.20 sp1.81 49.48 35.33 64.62 0.04 sp1.83 48.59 37.34 62.43 0.22 sp1.67 48.32 36.79 63.16 0.05 sp1.72 

 C6 50.21 37.55 62.41 0.04 sp1.66 50.52 37.21 62.75 0.04 sp1.69 51.41 39.33 60.64 0.03 sp1.54 51.68 38.56 61.40 0.03 sp1.59 

π C5 64.08 0.00 99.86 0.14 p 57.88 0.00 99.94 0.06 p 57.84 0.00 99.82 0.18 p 54.48 0.00 99.93 0.07 p 

 C6 35.92 0.00 99.90 0.10 p 42.12 0.00 99.95 0.05 p 42.16 0.00 99.88 0.12 p 45.52 0.00 99.94 0.06 p 

                       

C6-C9  C6 50.71 33.03 66.94 0.04 sp2.03 50.97 34.08 65.89 0.03 sp1.93 50.54 33.27 66.69 0.04 sp2.00 50.59 34.15 65.82 0.03 sp1.93 

  C9 49.29 33.49 66.29 0.22 sp1.98 49.03 34.23 65.72 0.05 sp1.92 49.46 33.64 66.18 0.18 sp1.97 49.41 34.54 65.42 0.04 sp1.89 

C7-H7  C 58.27 25.68 74.19 0.13 sp2.89 59.69 25.81 74.13 0.06 sp2.87           

  H 41.73 99.92 0.08  s 40.31 99.95 0.05  s           

C8-H8  C 58.13 26.60 73.26 0.13 sp2.75 59.60 26.74 73.19 0.07 sp2.74           

  H 41.87 99.92 0.08  s 40.40 99.96 0.04  s           

C9-H9  C 60.97 29.48 70.34 0.17 sp2.39 61.79 29.64 70.32 0.04 sp2.37 61.16 28.34 71.48 0.18 sp2.52 61.87 28.30 71.66 0.04 sp2.53 

  H 39.03 99.98 0.02  s 38.21 99.96 0.04  s 38.84 99.98 0.02  s 38.13 99.95 0.05  s 
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Tablo 4.16. devamı 

                       

 

C9=C10 

σ C9 49.76 36.80 62.97 0.23 sp1.71 49.64 36.08 63.87 0.05 sp1.77 49.86 37.91 61.90 0.20 sp1.63 49.74 37.20 62.76 0.04 sp1.69 

 C10 50.24 44.25 55.73 0.02 sp1.26 50.36 43.66 56.31 0.03 sp1.29 50.14 43.96 56.02 0.02 sp1.27 50.26 43.54 56.43 0.03 sp1.30 

π C9 57.11 0.00 99.83 0.17 p 54.94 0.00 99.94 0.06 p 51.32 0.02 99.77 0.21 p 50.17 0.02 99.92 0.07 p 

 C10 48.82 0.00 99.87 0.13 p 45.06 0.00 99.92 0.07 p 48.68 0.00 99.89 0.10 p 49.83 0.00 99.94 0.06 p 

C11-C12  C11 50.15 26.04 73.75 0.22 sp2.83 50.08 26.19 73.72 0.10 sp2.82 50.49 26.34 73.55 0.11 sp2.79 50.43 26.52 73.38 0.10 sp2.77 

  C12 49.85 30.91 68.90 0.18 sp2.23 49.92 31.57 68.36 0.07 sp2.16 49.51 30.57 69.10 0.32 sp2.26 49.57 31.23 68.70 0.07 sp2.20 

 

 

Tablo 4.17. (2a) ve (2b) molekülleri için NBO (Natural Bağ Orbital) verici-alıcı etkileĢimleri. 

 

Verici (i) Elektron sayısı Alıcı (j) Elektron sayısı (2a) (2b) 

 (2a) (2b)  (2a) (2b) E(2) (kcal/mol) E(j)-E(i) 

(a.u.) 

  F(i,j) (a.u.) E(2) 

(kcal/mol) 

E(j)-E(i) (a.u.)   F(i,j) (a.u.) 

      HF B3LYP HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT 

σ (N1-C2) 1.984 1.986 σ* (N1-C6) 0.019 0.033 2.04 1.29 1.94 1.36 0.056 0.037 2.39 1.70 1.80 1.26 0.059 0.041 

σ (N1-C2)  1.986 σ* (N3-H4)  0.014       2.11 1.84 1.76 1.22 0.054 0.042 

σ (N1-C2) 1.984 1.986 σ* (O1-C2) 0.043 0.010 0.87 0.51 1.83 1.24 0.036 0.023 1.81 1.08 2.06 1.44 0.055 0.035 

σ (N1-C2) 1.984 1.986 σ** (C6-C9) 0.022 0.022 3.42 2.73 1.85 1.34 0.071 0.054 2.84 2.45 1.79 1.28 0.064 0.050 

π (N1-C2) 1.765  π * (N3-C4) 0.400  8.48 5.79 0.56 0.31 0.064 0.040       

π (N1-C2) 1.765  π * (C5-C6) 0.299  66.07 28.53 0.60 0.34 0.180 0.091       

σ (N1-C6) 1.982 1.985 σ* (N1-C2) 0.032 0.082 2.09 1.31 1.94 1.36 0.057 0.038 1.45 0.90 1.80 1.25 0.046 0.031 

σ (N1-C6)  1.985 σ* (N1-H2)  0.020       1.27 0.74 1.78 1.24 0.042 0.027 

σ (N1-C6) 1.982 1.985 σ* (O1-C2) 0.043 0.010 4.15 3.51 1.80 1.21 0.078 0.059 2.21 2.07 2.06 1.46 0.060 0.049 

σ (N1-C6) 1.982 1.985 σ* (C5-H5) 0.010 0.009 1.90 1.51 1.80 1.27 0.052 0.039 2.18 1.67 1.79 1.28 0.056 0.041 

σ (N1-C6) 1.982 1.985 σ* (C5-C6) 0.024 0.017 2.93 2.08 1.95 1.39 0.068 0.048 3.01 2.13 2.00 1.44 0.069 0.050 

σ (N1-H2)  1.984 σ* ( N1-C6)  0.033       1.10 0.63 1.62 1.11 0.038 0.024 

σ (N1-H2)  1.984 σ* ( C5-C6)  0.017       3.76 3.31 1.81 1.28 0.074 0.058 

σ (O1-C2) 1.992 1.992 σ* (N1-C6) 0.019 0.033 2.65 2.24 2.05 1.43 0.031 0.066 1.91 1.55 2.13 1.50 0.057 0.043 

π (O1-C2)  1.992 σ* (O1-C2)  0.010       1.37 2.13 0.73 0.38 0.030 0.028 

σ (O2-C4) 1.993 1.994 σ* (C4-C5) 0.027 0.053 0.91 0.62 2.07 1.49 0.039 0.027 2.74 2.19 2.13 1.52 0.069 0.052 

σ (O3-H3) 1.986 1.985 σ* (C10-C11) 0.046 0.059 5.41 2.00 1.62 2.81 0.084 0.067 0.74 0.69 1.60 1.10 0.031 0.025 

σ (O3-C10) 1.993 1.992 σ* (F2-C11) 0.041 0.062 0.95 1.03 1.77 1.16 0.037 0.031 0.77 0.83 1.76 1.16 0.033 0.028 

σ (F2-C11) 1.995 1.993 σ* (O3-C10) 0.018 0.028 1.64 1.65 2.05 1.41 0.052 0.043 1.71 1.64 2.01 1.37 0.053 0.043 

σ (F2-C11) 1.995 1.993 σ* (F3-C12) 0.061 0.092 0.98 1.17 1.92 1.23 0.039 0.035 0.85 0.91 1.93 1.26 0.037 0.031 
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Tablo 4.17. devamı 

                  

σ ( F1-C11) 1.995 1.992 π * (C9-C10) 0.148 0.189 1.06 0.71 1.56 1.62 0.038 0.030 1.13 0.52 2.29 1.03 0.046 0.022 

σ (C5-H5) 1.987 1.977 σ* (N3-C4) 0.025 0.091 5.39 4.94 1.55 1.05 0.082 0.064 3.46 3.29 1.42 0.93 0.063 0.050 

σ (C4-C5) 1.976 1.978 σ* (O2-C4) 0.035 0.010 0.91 0.98 1.41 1.11 0.032 0.030 2.84 1.82 1.87 1.30 0.065 0.044 

σ (C4-C5) 1.976  σ* (N3-C4) 0.025  3.55 2.57 1.79 1.25 0.071 0.051       

σ (C4-C5) 1.976  σ* (O2-C8) 0.010  4.84 3.63 1.51 0.99 0.077 0.054       

σ (C4-C5) 1.976  σ* (C5-H5) 0.009  1.92 1.17 1.66 1.17 0.051 0.033       

σ (C5-C6) 1.699  σ* (O2-C4) 0.035  4.09 3.77 1.66 1.10 0.074 0.058       

π (C5-C6)  1.802 π * (O2-C4)  0.305       32.09 22.60 0.61 0.31 0.127 0.077 

π (C5-C6) 1.699 1.802 π * (C5-C6) 0.300 0.249 2.42 1.86 0.51 0.28 0.031 0.021 1.30 1.54 0.58 0.31 0.025 0.020 

π (C5-C6) 1.699  π * (N1-C2) 0.378  12.91 9.70 0.48 0.25 0.071 0.045       

σ (C7-H7) 1.993  σ* (O1-C2) 0.043  3.90 3.04 1.42 0.91 0.067 0.048       

σ (C8-H8) 1.995  σ* (O2-C8) 0.010  0.67 0.54 1.28 0.80 0.026 0.018       

σ (C9-H9) 1.974 1.963 σ* (N1-C6) 0.019 0.033 5.02 4.56 1.52 1.02 0.078 0.061 6.15 5.56 1.45 0.98 0.084 0.066 

σ (C9-H9) 1.974 1.963 σ* (O3-C10) 0.018 0.028 10.00 7.80 1.40 0.92 0.106 0.076 11.30 9.43 1.34 0.85 0.110 0.080 

π (C9-C10) 1.899 1.887 σ* (F2-C11) 0.048 0.079 5.30 4.78 0.93 0.50 0.064 0.045 4.27 3.34 0.92 0.48 0.056 0.036 

π (C9-C10) 1.899  π * (C9-C10) 0.148  1.27 2.09 0.60 0.31 0.025 0.023       

σ (C27-C28) 1.982  σ* (O3-H3) 0.030  2.75 1.51 1.64 1.10 0.060 0.037       

σ (C11-C12) 1.987 1.983 σ* (F2-C11) 0.048 0.079 0.65 0.52 1.45 0.90 0.028 0.020 0.77 0.56 1.43 0.88 0.030 0.020 

σ (C11-C12) 1.987 1.983 π * (C9-C10) 0.148 0.019 1.89 1.56 1.12 0.71 0.043 0.032 2.10 0.67 1.13 1.33 0.045 0.027 

σ (C11-C12)  1.981 σ* (F4-C12)  0.087       1.27 1.27 1.47 0.93 0.039 0.031 

LP1 (N1)  1.654 π * ( O1-C2)  0.351       74.26 53.52 0.60 0.29 0.188 0.110 

LP1 (N1) 1.909  σ* (N3-C2) 0.035  14.83 11.21 1.36 0.88 0.128 0.091       

LP1 (O1) 1.961 1.843 σ* (N1-C2) 0.039 0.082 2.80 1.65 1.61 1.08 0.060 0.038 1.92 25.86 1.64 0.66 0.051 0.119 

LP2 (O1) 1.850  π * (N1-C2) 0.378  61.00 42.55 0.63 0.31 0.187 0.109       

LP2(F2) 1.97  π * (C9-C10) 0.148  0.89 0.66 0.88 0.46 0.026 0.016       

LP2(F2)  1.965 σ* ( C10-C11)  0.059       5.86 4.07 1.27 0.78 0.078 0.051 

LP3(F3) 1.951  σ* (C9-H9) 0.008  29.61 15.80 3.28 2.45 0.281 0.178       

LP3(F3)  1.938 σ* (F5-C12)  0.089       14.96 11.52 1.24 0.67 0.122 0.079 

π*(N1-C2) 0.378  π * (C5-C6) 0.299  130.55 71.77 0.04 0.03 0.104 0.070       

π*(C10-C11) 0.226 0.189 σ* (F1-C11) 0.072 0.079 1.71 2.56 0.33 0.19 0.067 0.051 0.94 1.37 0.30 0.16 0.051 0.036 

π*( C10-C11) 0.226 0.189 σ* (C11-C12) 0.010 0.103 1.33 1.56 0.31 0.24 0.054 0.042 1.59 1.97 0.29 0.21 0.060 0.048 

 

ED=elektron yoğunluğu. 
a
 E(2) Hiperkonjugatif etkileĢim enerjisi (kararlılık enerjisi). 

b 
verici ve alıcı i ve j NBO orbitalleri arasındaki enerji farkı. 

c
 F(i, j), i ve j NBO orbitalleri arasındaki Fock matrix elamanıdır. 
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HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları ile optimize olmuĢ 

yapılarda bağ elektronlarının atomlar üzerinde bulunma yüzdeleri ile ilgili atomlar 

üzerinde s, p ve d orbitallerinde bulunma yüzdelerindeki değiĢimler Tablo 4.18 da 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Optimize olmuĢ yapılarda NBO verici-alıcı etkileĢimleri Tablo 

4.19 de verildi. 

 

Tablo 4.18a. (2c) molekülünün optimize olmuĢ yapılarda moleküller arası etkileĢimde bulunan 

atomlar arasındaki hibritleĢme yüzdesi değiĢimleri. 

 

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

   % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O 

N1-H1 σ N 70.85 27.36 72.57 0.07 sp2.65 71.06 27.12 72.83 0.04 sp2.69 

  H 29.15 99.90 0.10  s 28.94 99.94 0.06  s 

N1-C2 σ N 63.20 34.51 65.40 0.09 sp1.90 62.73 34.27 65.68 0.05 sp1.92 

  C 36.80 31.74 68.05 0.21 sp2.14 37.27 31.59 68.29 0.11 sp2.16 

N1-C6 σ N 62.72 38.03 61.90 0.07 sp1.63 62.23 38.53 61.43 0.04 sp1.59 

  C 37.28 26.25 73.55 0.20 sp2.80 37.77 26.32 73.56 0.12 sp2.79 

N3-H3 σ N 71.37 27.60 72.33 0.07 sp2.62 71.51 27.40 72.56 0.04 sp2.65 

  H 28.63 99.90 0.10  s 28.49 99.93 0.07  s 

N3-C2 σ N 62.75 35.55 64.36 0.09 sp1.81 62.16 35.69 64.26 0.05 sp1.80 

  C 37.25 32.10 67.69 0.20 sp2.11 37.84 32.36 67.53 0.11 sp2.09 

N3-C4 σ N 63.92 36.75 63.18 0.08 sp1.72 63.28 36.82 63.13 0.04 sp1.71 

  C 36.08 28.75 71.03 0.22 sp2.47 36.72 28.36 71.52 0.12 sp2.52 

 

O1=C2 

σ O1 64.04 41.66 58.18 0.16 sp1.40 63.44 39.16 60.71 0.12 sp1.55 

 C2 35.96 35.61 64.18 0.21 sp1.80 36.56 35.84 64.02 0.14 sp1.79 

π O1 75.53 0.34 99.49 0.16 p 71.55 0.02 99.86 0.12 p 

 C2 24.47 0.29 98.70 1.01 p 28.45 0.01 99.47 0.52 p 

O2=C4 

σ O2 64.72 43.72 56.12 0.16 sp1.28 64.05 40.46 59.41 0.12 sp1.47 

 C4 35.28 33.34 66.44 0.23 sp1.99 35.95 33.02 66.83 0.15 sp2.02 

π O2 73.67 0.00 99.83 0.17 p 64.05 40.46 59.41 0.12 p 

 C4 26.33 0.00 99.10 0.90 p 35.95 33.02 66.83 0.15 p 

O3-C8 σ O 70.65 31.92 68.00 0.08 sp2.13 69.50 29.20 70.75 0.05 sp2.42 

  C 29.35 19.92 79.60 0.48 sp4.00 30.50 19.47 80.24 0.30 sp4.12 

O3-C10 σ O 69.59 34.30 65.58 0.12 sp1.91 68.95 32.29 67.63 0.08 sp2.09 

  C 30.41 27.92 71.66 0.42 sp2.57 31.05 27.43 72.30 0.27 sp2.64 

 

O4=C10 

σ O1 65.83 43.96 55.88 0.16 sp1.27 65.31 41.30 58.57 0.13 sp1.42 

 C2 34.17 34.33 65.43 0.24 sp1.91 34.69 34.11 65.73 0.16 sp1.93 

π O1 74.02 0.01 99.82 0.17 p 70.59 0.02 99.86 0.12 p 

 C2 25.98 0.01 99.01 0.98 p 29.41 0.01 99.47 0.52 p 

C4-C5  C4 48.70 37.62 62.28 0.10 sp1.66 48.81 38.37 61.59 0.04 sp1.61 

  C5 51.30 29.34 70.54 0.12 sp2.40 51.19 30.03 69.91 0.06 sp2.33 

 

C5=C6 

σ C5 49.93 37.21 62.70 0.09 sp1.69 49.75 36.59 63.36 0.05 sp1.73 

 C6 50.07 40.56 59.37 0.07 sp1.46 50.25 40.07 59.90 0.03 sp1.49 

π C5 59.55 0.00 99.87 0.13 p 56.39 0.00 99.93 0.06 p 

 C6 40.45 0.00 99.77 0.23 p 43.61 0.00 99.91 0.08 p 

C5-C7  C5 51.99 33.42 66.52 0.06 sp1.99 51.29 33.36 66.62 0.02 sp2.00 

  C7 48.01 27.66 72.24 0.10 sp2.61 48.71 27.90 72.06 0.04 sp2.58 

C6-C9  C6 51.96 33.09 66.88 0.03 sp2.02 51.60 33.52 66.45 0.03 sp1.98 

  C9 48.04 28.75 71.04 0.20 sp2.47 48.40 28.84 71.11 0.05 sp2.47 

C7-C8  C7 50.64 26.80 73.10 0.10 sp2.73 50.55 26.48 73.48 0.04 sp2.77 

  C8 49.36 30.77 69.13 0.10 sp2.25 49.45 30.76 69.20 0.04 sp2.25 
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Tablo 4.18b. (2d) molekülünün optimize olmuĢ yapılarda moleküller arası etkileĢimde bulunan 

atomlar arasındaki hibritleĢme yüzdesi değiĢimleri. 

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

   % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O 

Cl1-C2 σ Cl 54.18 17.68 81.60 0.71 sp4.61 54.23 16.10 83.39 0.51 Sp5.18 

  C 45.82 24.78 74.84 0.38 sp3.02 45.77 24.22 75.56 0.22 Sp3.12 

 

N1-C2 

σ N 59.79 37.37 62.30 0.33 sp1.67 59.39 35.94 63.86 0.21 Sp1.78 

 C 40.21 38.16 61.77 0.07 sp1.62 40.61 38.36 61.60 0.04 sp1.61 

π N 65.52 0.00 99.71 0.29 p 60.98 0.00 99.79 0.21 P 

 C 34.48 0.00 99.82 0.18 p 39.02 0.00 99.92 0.08 P 

N1-C6 σ N 59.82 36.07 63.64 0.29 sp1.76 59.31 35.15 64.67 0.18 sp1.84 

  C 40.18 29.70 70.20 0.10 sp2.36 40.69 29.64 70.31 0.05 sp2.37 

N3-C2 σ N 60.24 37.39 62.31 0.30 sp1.67 59.88 36.49 63.43 0.08 sp1.74 

  C 39.76 36.99 62.93 0.08 sp1.70 40.12 37.35 62.56 0.09 sp1.68 

 

N3-C4 

σ N 59.64 35.80 63.87 0.33 sp1.78 59.09 34.54 65.37 0.09 sp1.89 

 C 40.36 33.47 66.46 0.07 sp1.99 40.91 33.42 66.49 0.09 sp1.99 

π N 70.52 0.00 99.71 0.29 p 65.12 0.00 99.85 0.15 P 

 C 29.48 0.00 99.75 0.25 p 34.88 0.00 99.82 0.18 P 

O1=C4 σ O 68.15 36.52 63.36 0.11 sp1.73 67.67 34.68 65.25 0.07 sp1.88 

  C 31.85 25.82 73.82 0.36 sp2.86 32.33 25.45 74.32 0.23 sp2.92 

O1-C10 σ O 70.78 30.71 69.20 0.08 sp2.25 69.63 28.38 71.57 0.06 sp2.52 

  C 29.22 21.05 78.47 0.49 sp3.73 30.37 20.72 78.98 0.30 sp3.81 

O2-H2 σ O 72.87 22.19 77.69 0.12 sp3.50 72.99 20.44 79.46 0.09 sp3.89 

  H 27.13 99.84 0.16  s 27.01 99.88 0.12  S 

O2-C8 σ O 67.64 32.63 67.26 0.11 sp2.06 66.68 30.14 69.78 0.08 sp2.32 

  C 32.36 22.25 77.38 0.37 sp3.48 33.32 22.04 77.76 0.20 sp3.53 

C4-C5  C4 49.67 40.38 59.55 0.07 sp1.47 49.71 40.82 59.15 0.03 sp1.45 

  C5 50.33 31.31 68.57 0.11 sp2.19 50.29 31.50 68.44 0.06 sp2.17 

 

C5=C6 

σ C5 51.23 35.28 64.63 0.09 sp1.83 51.06 34.98 64.98 0.04 sp1.86 

 C6 48.77 37.93 61.98 0.08 sp1.63 48.94 37.67 62.29 0.04 sp1.65 

π C5 61.41 0.00 99.89 0.10 p 56.75 0.00 99.94 0.05 P 

 C6 38.59 0.00 99.83 0.17 p 43.25 0.00 99.93 0.07 P 

C5-C7  C5 52.13 33.35 66.59 0.06 sp2.00 51.45 33.49 66.49 0.02 sp1.99 

  C7 47.87 27.83 72.08 0.10 sp2.59 48.55 28.12 71.84 0.04 sp2.55 

C6-C9  C6 51.48 32.18 67.78 0.04 sp2.11 51.14 32.53 67.44 0.03 sp2.07 

  C9 48.52 29.06 70.73 0.20 sp2.43 48.86 29.19 70.76 0.05 sp2.42 

C7-C8  C7 51.59 27.08 72.82 0.10 sp2.73 51.46 26.70 73.26 0.04 sp2.77 

  C8 48.41 30.11 69.79 0.11 sp2.25 48.54 29.98 69.97 0.04 sp2.25 
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Tablo 4.18c. (2e) molekülünün optimize olmuĢ yapılarda moleküller arası etkileĢimde bulunan 

atomlar arasındaki hibritleĢme yüzdesi değiĢimleri. 

 

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

   % %s %p %d H.O % %s %p %d H.O 

Cl1-C2 σ Cl 53.47 17.60 81.67 0.73 sp4.64 53.59 16.19 83.28 0.53 sp5.15 

  C 46.53 25.46 74.17 0.37 sp2.91 46.41 24.97 74.81 0.23 sp3.00 

Cl2-C4 σ Cl 53.86 18.24 81.06 0.69 sp4.44 54.02 16.68 82.83 0.50 sp4.97 

  C 46.14 23.62 76.03 0.35 sp3.22 45.98 23.05 76.74 0.21 sp3.33 

Cl3-C8 σ Cl 56.70 16.51 82.93 0.57 sp5.02 55.74 14.78 84.71 0.51 sp5.73 

  C 43.30 19.04 80.49 0.47 sp4.23 44.26 18.32 81.51 0.18 sp4.45 

 

N1-C2 

σ N 59.84 36.56 63.12 0.32 sp1.73 59.43 35.42 64.38 0.20 sp1.82 

 C 40.16 37.50 62.43 0.07 sp1.66 40.57 37.84 62.12 0.04 sp1.64 

π N      60.26 0.00 99.79 0.21 P 

 C      39.74 0.00 99.92 0.08 P 

 

N1-C6 

σ N 59.86 37.27 62.44 0.29 sp1.68 59.34 35.9 63.87 0.18 sp1.78 

 C 40.14 30.24 69.66 0.10 sp2.30 40.66 29.97 69.97 0.05 sp2.33 

π N 67.16 0.00 99.70 0.30 p      

 C 32.84 0.00 99.77 0.22 p      

 

N3-C2 

σ N 60.29 36.54 63.14 0.32 sp1.73 59.88 35.18 64.62 0.20 sp1.84 

 C 39.71 36.95 62.97 0.08 sp1.70 40.12 37.11 62.85 0.04 sp1.69 

π N 64.94 0.00 99.69 0.31 p      

 C 35.06 0.00 99.83 0.17 p      

 

N3-C4 

σ N 59.65 37.29 62.40 0.31 sp1.67 59.32 36.47 63.33 0.19 sp1.74 

 C 40.35 33.70 66.22 0.09 sp1.97 40.68 33.80 66.15 0.05 sp1.96 

π N      59.71 0.00 99.77 0.23 P 

 C      40.29 0.00 99.92 0.08 p 

 

C4-C5 

σ C 49.30 42.43 57.55 0.03 sp1.36 49.28 42.92 57.04 0.03 sp1.33 

 C 50.70 33.04 66.77 0.19 sp2.02 50.72 32.83 67.12 0.05 sp2.04 

π C 42.30 0.00 99.94 0.06 p      

 C 57.70 0.00 99.86 0.13 p      

 

C5=C6 

σ C5 51.35 33.69 66.12 0.19 sp1.96 51.16 33.77 66.19 0.05 sp1.96 

 C6 48.65 37.22 62.74 0.03 sp1.69 48.84 37.17 62.79 0.04 sp1.69 

π C5     p 56.74 0.01 99.94 0.05 p 

 C6     p 43.26 0.00 99.93 0.07 p 

C5-C7  C5 52.24 33.15 66.79 0.06 sp2.01 51.56 33.37 66.60 0.02 sp2.00 

  C7 47.76 27.52 72.36 0.12 sp2.63 48.44 27.77 72.19 0.05 sp2.60 

C6-C9  C6 51.74 32.35 67.61 0.04 sp2.09 51.35 32.67 67.29 0.03 sp2.06 

  C9 48.26 28.84 70.95 0.21 sp2.46 48.65 29.01 70.93 0.05 sp2.44 

C7-C8  C7 49.97 27.10 72.76 0.13 sp2.68 50.16 26.92 73.03 0.04 sp2.71 

  C8 50.03 31.21 68.67 0.12 sp2.20 49.84 31.33 68.64 0.04 sp2.19 
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Tablo 4.19a. (2c) molekülü için NBO (Natural Bağ Orbital) verici-alıcı etkileĢimleri 

 

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED(j) (e) E(2)
a
 (kcal/mol)  E(j)-E(i)

b
 (a.u.)  F(i,j)

c
 (a.u.) 

 HF B3LYP  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

σ (N1-C2) 1.98609 1.98562 σ* (N1-C6) 0.06578 0.03161 2.44 1.74 1.81 1.26 0.059 0.042 

σ (N1-C2) 1.98609 1.98562 σ* (O1-C2) 0.01039 0.00999 1.93 1.19 2.06 1.44 0.056 0.037 

σ (N1-C2) 1.98609 1.98562 σ* (C6-C9) 0.01391 0.01664 2.26 2.05 1.75 1.23 0.056 0.045 

σ (N1-C6) 1.98582 1.98517 σ* (N1-C2) 0.06578 0.08238 1.56 0.99 1.80 1.25 0.048 0.032 

σ (N1-C6) 1.98582 1.98517 σ* (O1-C2) 0.01039 0.00999 2.24 2.00 2.05 1.45 0.060 0.048 

σ (N1-C6) 1.98582 1.98517 σ* (C5-C6) 0.02316 0.02598 2.55 1.91 2.03 1.47 0.064 0.047 

σ (N1-C6) 1.98582 1.98517 σ* (C5-C7) 0.01510 0.01746 3.37 2.81 1.77 1.26 0.069 0.053 

σ (N3-C2) 1.98715 1.98672 σ* (N3-C4) 0.06585 0.08513 1.24 0.76 1.80 1.24 0.043 0.028 

σ (N3-C2) 1.98715 1.98672 σ* (O1-C2) 0.01039 0.00999 2.03 1.36 2.06 1.45 0.058 0.040 

σ (N3-C2) 1.98715 1.98672 σ* (O2-C4) 0.00742 0.00961 1.78 1.71 2.06 1.45 0.054 0.044 

σ (N3-C4) 1.98892 1.98828 σ* (N3-C2) 0.06409 0.07958 1.19 0.71 1.80 1.24 0.042 0.027 

σ (N3-C4) 1.98892 1.98828 σ* (O1-C2) 0.01039 0.00999 2.46 2.37 2.04 1.42 0.063 0.052 

σ (N3-C4) 1.98892 1.98828 σ* (O2-C4) 0.00742 0.00961 0.99 0.58 2.04 1.42 0.040 0.026 

σ (N3-C4) 1.98892 1.98828 σ* (C5-C7) 0.01510 0.01746 1.94 1.87 1.76 1.23 0.052 0.043 

σ (O1-C2) 1.99304 1.99296 σ* (N1-C2) 0.06578 0.08238 2.05 1.41 2.12 1.48 0.060 0.041 

σ (O1-C2) 1.99304 1.99296 σ* (N1-C6) 0.06578 0.03161 1.75 1.46 2.12 1.50 0.055 0.042 

σ (O1-C2) 1.99304 1.99296 σ* (N3-C2) 0.06409 0.07958 2.19 1.63 2.13 1.49 0.062 0.045 

σ (O1-C2) 1.99304 1.99296 σ* (N3-C4) 0.06585 0.08513 1.52 1.31 2.11 1.47 0.051 0.040 

π (O1-C2) 1.99452 1.99257 π* (O1-C2) 0.27565 0.35852 1.51 2.22 0.74 0.38 0.032 0.029 

σ (O2-C4) 1.99369 1.99312 σ* (N3-C2) 0.06409 0.07958 1.55 1.32 2.14 1.48 0.052 0.040 

σ (O2-C4) 1.99369 1.99312 σ* (N3-C4) 0.06585 0.08513 1.06 0.70 2.12 1.46 0.043 0.029 

σ (O2-C4) 1.99369 1.99312 σ* (C4-C5) 0.05383 0.06247 3.06 2.44 2.14 1.52 0.073 0.055 

σ (O2-C4) 1.99369 1.99312 σ* (C5-C6) 0.02316 0.02598 0.82 0.86 2.36 1.68 0.039 0.034 

π (O2-C4) 1.98840 1.98164 π* (O2-C4) 0.00742 0.31014 0.56 0.93 0.74 0.38 0.019 0.018 

π (O2-C4) 1.98840 1.98164 π* (C5-C6) 0.15706 0.21864 4.35 4.74 0.74 0.40 0.053 0.041 

σ (O3-C8) 1.98975 1.98819 σ* (C5-C7) 0.01510 0.01746 1.26 1.10 1.76 1.23 0.042 0.033 

σ (O3-C8) 1.98975 1.98819 σ* (C10-C11) 0.04241 0.05037 3.07 2.42 1.73 1.19 0.065 0.049 

σ (O4-C10) 1.99675 1.99667 σ* (C10-C11) 0.04241 0.05037 1.67 1.28 2.08 1.47 0.053 0.039 

σ (C4-C5) 1.97200 1.96994 σ* (O2-C4) 0.00742 0.00961 3.21 2.08 1.85 1.28 0.069 0.046 

σ (C4-C5) 1.97200 1.96994 σ* (C5-C6) 0.02316 0.02598 4.06 3.06 1.83 1.30 0.077 0.056 
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Tablo 4.19a. devamı 

 

σ (C4-C5) 1.97200 1.96994 σ* (C5-C7) 0.01510 0.01746 1.40 1.02 1.57 1.09 0.042 0.030 

σ (C4-C5) 1.97200 1.96994 σ* (C6-C9) 0.01391 0.01664 6.06 4.77 1.54 1.07 0.087 0.064 

σ (C5-C6) 1.97425 1.97253 σ* (N1-C6) 0.06578 0.03161 2.59 1.77 1.72 1.18 0.060 0.041 

σ (C5-C6) 1.97425 1.97253 σ* (O2-C4) 0.00742 0.00961 1.99 2.14 1.97 1.36 0.056 0.048 

σ (C5-C6) 1.97425 1.97253 σ* (C4-C5) 0.05383 0.06247 2.87 2.04 1.73 1.22 0.063 0.045 

σ (C5-C6) 1.97425 1.97253 σ* (C5-C7) 0.01510 0.01746 5.33 3.26 1.69 1.17 0.085 0.055 

σ (C5-C6) 1.97425 1.97253 σ* (C6-C9) 0.01391 0.01664 4.25 2.88 1.66 1.15 0.075 0.052 

π ( C5-C6) 1.87112 1.82464 π* (O2-C4) 0.22452 0.31014 34.29 23.75 0.59 0.30 0.131 0.078 

π ( C5-C6) 1.87112 1.82464 σ* (O3-C8) 0.02154 0.03060 1.01 0.77 0.94 0.55 0.028 0.019 

π ( C5-C6) 1.87112 1.82464 π* (C5-C6) 0.15706 0.21864 2.09 2.73 0.60 0.32 0.032 0.027 

π ( C5-C6) 1.87112 1.82464 σ* (C7-C8) 0.01880 0.02324 4.79 3.60 1.03 0.66 0.064 0.045 

σ (C5-C7) 1.97285 1.96769 σ* (N1-C6) 0.06578 0.06578 5.37 4.41 1.53 1.05 0.081 0.061 

σ (C5-C7) 1.97285 1.96769 σ* (N3-C4) 0.06585 0.08513 2.55 2.34 1.52 1.03 0.056 0.044 

σ (C5-C7) 1.97285 1.96769 σ* (O3-C8) 0.02154 0.03060 2.78 2.37 1.38 0.89 0.055 0.041 

σ (C5-C7) 1.97285 1.96769 σ* (C4-C5) 0.05383 0.06247 1.66 1.26 1.54 1.09 0.045 0.033 

σ (C5-C7) 1.97285 1.96769 σ* (C5-C6) 0.15706 0.02598 6.58 4.12 1.76 1.25 0.096 0.064 

σ (C5-C7) 1.97285 1.96769 σ* (C7-C8) 0.01880 0.02324 0.70 0.61 1.46 1.00 0.029 0.022 

σ (C6-C9) 1.97939 1.97859 σ* (N1-C2) 0.06578 0.08238 3.96 3.36 1.58 1.07 0.071 0.054 

σ (C6-C9) 1.97939 1.97859 σ* (C4-C5) 0.05383 0.06247 3.66 3.03 1.59 1.12 0.069 0.053 

σ (C6-C9) 1.97939 1.97859 σ* (C5-C6) 0.02316 0.02598 5.52 3.81 1.81 1.29 0.089 0.063 

σ (C7-C8) 1.98212 1.97713 σ* (O3-C10) 0.07664 0.10224 0.59 0.62 1.51 1.24 0.027 0.025 

σ (C7-C8) 1.98212 1.97713 σ* (C5-C6) 0.15706 0.02598 0.84 2.51 1.75 0.64 0.034 0.038 

σ (C7-C8) 1.98212 1.97713 π* (C5-C6) 0.15706 0.21864 2.79 0.95 1.03 1.03 0.050 0.028 

σ (C10-C11) 1.98461 1.98329 σ* (O3-C8) 0.02154 0.03060 5.08 3.86 1.42 0.92 0.076 0.053 

σ (C10-C11) 1.98461 1.98329 σ* (O4-C10) 0.01865 0.02313 1.76 1.11 1.84 1.27 0.051 0.034 

LP1 (N1) 1.73945 1.66034 π* (O1-C2) 0.27565 0.35852 73.86 53.80 0.60 0.29 0.189 0.111 

LP1 (N1) 1.73945 1.66034 π* (C5-C6) 0.15706 0.21864 55.05 39.70 0.62 0.32 0.170 0.103 

LP1 (N3) 1.72455 1.65001 π* (O1-C2) 0.27565 0.35852 78.43 59.02 0.59 0.28 0.192 0.114 

LP1 (N3) 1.72455 1.65001 π* (O2-C4) 0.22452 0.31014 67.83 49.40 0.60 0.29 0.183 0.108 

LP1 (O1) 1.97989 1.97951 σ* (N1-C2) 0.06578 0.08238 2.05 1.82 1.65 1.10 0.053 0.041 

LP2 (O1) 1.87475 1.84388 σ* (N1-C2) 0.06578 0.08238 35.62 25.89 1.13 0.66 0.182 0.119 

LP2 (O2) 1.89235 1.86487 σ* (N3-C2) 0.06409 0.07958 0.71 0.53 1.15 0.67 0.026 0.017 
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Tablo 4.19a. devamı 

            

LP2 (O4) 1.88646 1.85412 σ* (O3-C10) 0.07664 0.10224 42.10 31.66 1.13 0.64 0.197 0.128 

π*( C5-C6) 0.15706 0.21864 σ* (C7-C8) 0.01880 0.02324 0.94 1.04 0.43 0.35 0.060 0.049 

 

Tablo 4.19b. (2d) molekülü için NBO (Natural Bağ Orbital) verici-alıcı etkileĢimleri. 

 

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED(j) (e) E(2)
a
 (kcal/mol)  E(j)-E(i)

b
 (a.u.)  F(i,j)

c
 (a.u.) 

 HF B3LYP  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

σ (Cl1-C2) 1.98523 1.98399 σ* (N1-C6) 0.02015 0.02410 4.54 3.45 1.72 1.20 0.079 0.058 

σ (Cl1-C2) 1.98523 1.98399 σ* (N3-C4) 0.02502 0.02956 4.00 3.18 1.75 1.22 0.075 0.056 

σ (N1-C2) 1.98793 1.98779 σ* (N1-C6) 0.02015 0.02410 2.30 1.31 1.97 1.38 0.060 0.038 

σ (N1-C2) 1.98793 1.98779 σ* (N3-C2) 0.03846 0.04530 2.58 1.83 1.99 1.40 0.064 0.046 

σ (N1-C2) 1.98793 1.98779 σ* (C6-C9) 0.01734 0.02117 3.68 3.30 1.83 1.29 0.073 0.058 

π (N1-C2) 1.77864 1.75789 π* (N1-C2) 0.36150 0.41089 1.30 1.06 0.57 0.31 0.025 0.017 

π (N1-C2) 1.77864 1.75789 π* (N3-C4) 0.38035 0.43916 12.50 8.34 0.57 0.31 0.078 0.048 

π (N1-C2) 1.77864 1.75789 π* (C5-C6) 0.25132 0.29098 53.52 25.47 0.62 0.35 0.164 0.086 

σ (N1-C6) 1.97656 1.97266 σ* (Cl1-C2) 0.05084 0.07293 6.88 5.39 1.46 0.96 0.090 0.065 

σ (N1-C6) 1.97656 1.97266 σ* (N1-C2) 0.03502 0.04124 2.63 1.66 1.95 1.36 0.064 0.043 

σ (N1-C6) 1.97656 1.97266 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 2.52 1.88 1.95 1.39 0.063 0.046 

σ (N1-C6) 1.97656 1.97266 σ* (C5-C7) 0.01769 0.02185 2.95 2.53 1.76 1.23 0.064 0.050 

σ (N1-C6) 1.97656 1.97266 σ* (C6-C9) 0.01734 0.02117 1.02 0.78 1.74 1.23 0.038 0.028 

σ (N3-C2) 1.98678 1.98562 σ* (N1-C2) 0.03502 0.04124 2.74 1.84 2.02 1.42 0.067 0.046 

σ (N3-C2) 1.98678 1.98562 σ* (N3-C4) 0.02502 0.02956 2.15 1.27 1.98 1.40 0.058 0.038 

σ (N3-C2) 1.98678 1.98562 σ* (O1-C4) 0.03554 0.04760 4.42 3.94 1.84 1.25 0.081 0.063 

σ (N3-C4) 1.97937 1.97627 σ* (Cl1-C2) 0.05084 0.07293 6.03 4.96 1.51 1.00 0.086 0.063 

σ (N3-C4) 1.97937 1.97627 σ* (N3-C2) 0.03846 0.04530 2.67 1.74 1.96 1.38 0.065 0.044 

σ (N3-C4) 1.97937 1.97627 σ* (C4-C5) 0.03444 0.03915 3.76 2.95 1.94 1.39 0.077 0.057 

σ (N3-C4) 1.97937 1.97627 σ* (C5-C7) 0.01769 0.02185 2.06 1.93 1.81 1.27 0.055 0.044 

π (N3-C4) 1.73023 1.71757 π* (N1-C2) 0.36150 0.41089 77.62 36.54 0.56 0.31 0.190 0.098 

π (N3-C4) 1.73023 1.71757 π* (N3-C4) 0.38035 0.43916 1.17 0.93 0.56 0.31 0.023 0.016 

π (N3-C4) 1.73023 1.71757 π* (C5-C6) 0.25132 0.29098 12.18 8.62 0.61 0.35 0.078 0.049 
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Tablo 4.19b. devamı 

 

σ (O1-C4) 1.99205 1.99154 σ* (N3-C2) 0.03846 0.04530 2.19 1.70 2.07 1.47 0.061 0.045 

σ (O1-C4) 1.99205 1.99154 σ* (N3-C4) 0.02502 0.02956 0.68 0.50 2.08 1.47 0.034 0.024 

σ (O1-C4) 1.99205 1.99154 σ* (C4-C5) 0.03444 0.03915 1.17 0.79 2.06 1.47 0.044 0.031 

σ (O1-C4) 1.99205 1.99154 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 1.35 1.28 2.12 1.52 0.048 0.040 

σ (O1-C10) 1.99250 1.99172 σ* (C4-C5) 0.03444 0.03915 3.46 2.79 1.90 1.35 0.073 0.055 

σ (O2-C8) 1.99563 1.99423 σ* (C5-C7) 0.01769 0.02185 1.45 1.24 1.77 1.24 0.045 0.035 

σ (C4-C5) 1.97215 1.97042 σ* (N3-C4) 0.02502 0.02956 3.85 2.68 1.78 1.24 0.074 0.051 

σ (C4-C5) 1.97215 1.97042 σ* (O1-C4) 0.03554 0.04760 1.82 1.15 1.63 1.09 0.049 0.032 

σ (C4-C5) 1.97215 1.97042 σ* (O1-C10) 0.01044 0.01444 4.72 3.58 1.50 0.98 0.075 0.053 

σ (C4-C5) 1.97215 1.97042 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 4.11 2.80 1.82 1.29 0.077 0.054 

σ (C4-C5) 1.97215 1.97042 σ* (C5-C7) 0.01769 0.02185 2.93 2.02 1.62 1.13 0.062 0.043 

σ (C4-C5) 1.97215 1.97042 σ* (C6-C9) 0.01734 0.02117 5.06 4.16 1.61 1.13 0.081 0.061 

σ (C5-C6) 1.97571 1.97391 σ* (N1-C6) 0.02015 0.02410 2.44 1.57 1.77 1.23 0.059 0.039 

σ (C5-C6) 1.97571 1.97391 σ* (O1-C4) 0.03554 0.04760 4.03 3.71 1.65 1.09 0.073 0.057 

σ (C5-C6) 1.97571 1.97391 σ* (C4-C5) 0.03444 0.03915 4.06 2.78 1.78 1.25 0.076 0.053 

σ (C5-C6) 1.97571 1.97391 σ* (C5-C7) 0.01769 0.02185 4.82 2.99 1.64 1.14 0.080 0.052 

σ (C5-C6) 1.97571 1.97391 σ* (C6-C9) 0.01734 0.02117 2.76 1.97 1.63 1.13 0.060 0.042 

π (C5-C6) 1.68833 1.65863 π* (N1-C2) 0.36150 0.41089 19.87 13.22 0.48 0.25 0.088 0.053 

π (C5-C6) 1.68833 1.65863 π* (N3-C4) 0.38035 0.43916 70.86 34.12 0.47 0.25 0.167 0.085 

π (C5-C6) 1.68833 1.65863 σ* (O2-C8) 0.00876 0.01243 0.80 0.59 0.93 0.56 0.026 0.018 

π (C5-C6) 1.68833 1.65863 π* (C5-C6) 0.03183 0.29098 1.80 1.45 0.53 0.29 0.028 0.019 

π (C5-C6) 1.68833 1.65863 σ* (C7-C8) 0.02225 0.02867 4.69 3.50 0.98 0.64 0.065 0.046 

σ (C5-C7) 1.97545 1.97149 σ* (N3-C4) 0.02502 0.02956 3.74 3.28 1.66 1.16 0.070 0.055 

σ (C5-C7) 1.97545 1.97149 σ* (O2-C8) 0.00876 0.01243 2.38 2.07 1.42 0.93 0.052 0.039 

σ (C5-C7) 1.97545 1.97149 σ* (C4-C5) 0.03444 0.03915 3.05 2.05 1.64 1.16 0.063 0.044 

σ (C5-C7) 1.97545 1.97149 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 5.31 3.35 1.70 1.21 0.085 0.057 

σ (C6-C9) 1.98291 1.98199 σ* (N1-C2) 0.03502 0.04124 3.81 3.07 1.71 1.18 0.072 0.054 

σ (C6-C9) 1.98291 1.98199 σ* (N1-C6) 0.02015 0.02410 1.22 0.86 1.65 1.14 0.040 0.028 

σ (C6-C9) 1.98291 1.98199 σ* (C4-C5) 0.03444 0.03915 3.14 2.65 1.66 1.17 0.065 0.050 

σ (C6-C9) 1.98291 1.98199 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 3.15 2.25 1.72 1.21 0.066 0.047 

σ (C7-C8) 1.98357 1.97778 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 0.97 0.79 1.68 1.18 0.036 0.027 

σ (C7-C8) 1.98357 1.97778 π* (C5-C6) 0.25132 0.29098 2.71 2.60 1.00 0.63 0.050 0.039 
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Tablo 4.19b. devamı 

            

σ (C7-C8) 1.98357 1.97778 σ* (C5-C7) 0.01769 0.02185 1.08 0.97 1.48 1.02 0.036 0.028 

LP1 (Cl1) 1.99378 1.99316 σ* (N1-C2) 0.03502 0.04124 1.45 1.17 2.02 1.46 0.049 0.037 

LP2 (Cl1) 1.97311 1.96857 π* (N1-C2) 0.36150 0.41089 7.19 5.32 1.31 0.85 0.087 0.060 

LP3 (Cl1) 1.93119 1.90910 π* (N1-C2) 0.36150 0.41089 24.36 16.54 0.58 0.29 0.115 0.068 

LP1 (N1) 1.92404 1.90383 σ* (Cl1-C2) 0.05084 0.07293 6.82 4.40 0.90 0.49 0.070 0.042 

LP1 (N1) 1.92404 1.90383 σ* (N3-C2) 0.03846 0.04530 17.38 13.42 1.35 0.87 0.138 0.098 

LP1 (N1) 1.92404 1.90383 σ* (C5-C6) 0.03183 0.03695 11.53 9.21 1.40 0.92 0.115 0.083 

LP1 (N3) 1.91393 1.88831 σ* (Cl1-C2) 0.05084 0.07293 5.86 3.75 0.91 0.50 0.066 0.039 

LP1 (N3) 1.91393 1.88831 σ* (N1-C2) 0.03502 0.04124 15.16 11.69 1.40 0.91 0.132 0.094 

LP1 (N3) 1.91393 1.88831 σ* (O1-C4) 0.03554 0.04760 9.68 6.14 1.22 0.73 0.098 0.061 

LP2 (O1) 1.85385 1.80943 σ* (N3-C4) 0.02502 0.02956 58.43 40.34 0.64 0.32 0.184 0.108 

LP1 (O2) 1.98355 1.98046 σ* (C7-C8) 0.02225 0.02867 0.67 6.57 1.47 0.67 0.028 0.060 

π* (N1-C2) 0.36150 0.41089 π* (C5-C6) 0.25132 0.29098 91.39 64.86 0.06 0.04 0.115 0.077 

π* ( N3-C4) 0.38035 0.43916 π* (C5-C6) 0.25132 0.29098 100.30 77.72 0.06 0.04 0.119 0.083 

π* (C5-C6) 0.25132 0.29098 σ* (C7-C8) 0.02225 0.02867 1.31 1.33 0.45 0.35 0.058 0.048 

 

Tablo 4.19c. (2e) molekülü için NBO (Natural Bağ Orbital) verici-alıcı etkileĢimleri. 

 

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED(j) (e) E(2)
a
 (kcal/mol)  E(j)-E(i)

b
 (a.u.)  F(i,j)

c
 (a.u.) 

 HF B3LYP  HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

σ (Cl1-C2) 1.98523 1.98397 σ* (N1-C6) 0.03704 0.02340 4.35 3.38 1.74 1.22 0.078 0.057 

σ (Cl1-C2) 1.98523 1.98397 σ* (N3-C4) 0.02632 0.03012 4.02 3.08 1.75 1.23 0.075 0.055 

σ (Cl2-C4) 1.98782 1.98683 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 3.62 2.83 1.77 1.23 0.072 0.053 

σ (Cl2-C4) 1.98782 1.98683 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 3.13 2.58 1.76 1.26 0.067 0.051 

σ (Cl3-C8) 1.99008 1.98884 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 2.61 2.05 1.48 1.03 0.056 0.041 

σ (N1-C2) 1.98779 1.98777 σ* (N1-C6) 0.03704 0.02340 2.29 1.30 1.98 1.39 0.060 0.038 

σ (N1-C2) 1.98779 1.98777 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 2.29 1.55 1.99 1.39 0.061 0.042 

σ (N1-C2) 1.98779 1.98777 σ* (C6-C9) 0.01728 0.02102 3.91 3.43 1.81 1.28 0.075 0.059 

σ (N1-C6) 1.97860 1.97489 σ* (Cl1-C2) 0.04708 0.06733 5.96 0.73 1.49 0.31 0.085 0.014 

σ (N1-C6) 1.97860 1.97489 σ* (N1-C2) 0.03704 0.04349 2.64 10.64 1.95 0.30 0.064 0.053 
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Tablo 4.19c. devamı 

            

σ (N1-C6) 1.97860 1.97489 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 2.40 27.38 1.93 0.34 0.061 0.087 

σ (N1-C6) 1.97860 1.97489 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 2.66 4.86 1.76 0.98 0.061 0.062 

σ (N3-C2) 1.98273 1.97990 σ* (Cl2-C4) 0.03949 0.06094 6.02 5.08 1.53 1.01 0.086 0.064 

σ (N3-C2) 1.98273 1.97990 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 2.32 1.53 1.99 1.40 0.061 0.042 

σ (N3-C2) 1.98273 1.97990 σ* (N3-C4) 0.02632 0.03012 2.67 1.67 1.98 1.40 0.065 0.043 

σ (N3-C4) 1.98146 1.97927 σ* (Cl1-C2) 0.04708 0.06733 5.55 4.43 1.54 1.02 0.083 0.061 

σ (N3-C4) 1.98146 1.97927 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 2.80 1.80 1.98 1.39 0.067 0.045 

σ (N3-C4) 1.98146 1.97927 σ* (C4-C5) 0.03864 0.04412 3.46 2.49 1.97 1.41 0.074 0.053 

σ (N3-C4) 1.98146 1.97927 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 2. 49 2.15 1.80 1.28 0.060 0.047 

σ (C4-C5) 1.97862 1.97843 σ* (N3-C4) 0.02632 0.03012 3.59 2.29 1.81 1.27 0.072 0.048 

σ (C4-C5) 1.97862 1.97843 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 4.56 2.98 1.82 1.29 0.081 0.056 

σ (C4-C5) 1.97862 1.97843 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 4.32 2.85 1.64 1.15 0.075 0.051 

σ (C4-C5) 1.97862 1.97843 σ* (C6-C9) 0.01728 0.02102 4.18 3.63 1.65 1.15 0.074 0.058 

σ (C5-C6) 1.97098 1.96778 σ* (Cl2-C4) 0.03949 0.06094 6.63 5.44 1.32 0.85 0.084 0.061 

σ (C5-C6) 1.97098 1.96778 σ* (N1-C6) 0.03704 0.02340 2.40 1.50 1.77 1.23 0.058 0.038 

σ (C5-C6) 1.97098 1.96778 σ* (C4-C5) 0.03864 0.04412 5.16 3.60 1.78 1.26 0.086 0.060 

σ (C5-C6) 1.97098 1.96778 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 3.89 2.50 1.60 1.12 0.071 0.047 

σ (C5-C6) 1.97098 1.96778 σ* (C6-C9) 0.01728 0.02102 2.47 1.81 1.61 1.12 0.057 0.040 

σ (C5-C7) 1.97279 1.96788 σ* (N1-C6) 0.03704 0.02340 3.61 3.23 1.66 1.15 0.069 0.055 

σ (C5-C7) 1.97279 1.96788 σ* (N3-C4) 0.02632 0.03012 3.72 3.24 1.66 1.16 0.070 0.055 

σ (C5-C7) 1.97279 1.96788 σ* (C4-C5) 0.03864 0.04412 4.28 2.71 1.66 1.18 0.075 0.051 

σ (C5-C7) 1.97279 1.96788 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 4.30 2.85 1.66 1.18 0.076 0.052 

σ (C5-C7) 1.97279 1.96788 σ* (C7-C8) 0.01754 0.02160 0.90 0.80 1.46 1.01 0.032 0.025 

σ (C6-C9) 1.98264 1.98132 σ* (N1-C2) 0.03704 0.04349 4.21 3.28 1.69 1.17 0.076 0.056 

σ (C6-C9) 1.98264 1.98132 σ* (N1-C6) 0.03704 0.02340 1.51 1.00 1.67 1.16 0.045 0.030 

σ (C6-C9) 1.98264 1.98132 σ* (C4-C5) 0.03864 0.04412 2.99 2.54 1.68 1.18 0.064 0.049 

σ (C6-C9) 1.98264 1.98132 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 2.70 2.04 1.68 1.19 0.060 0.044 

σ (C7-C8) 1.98514 1.98004 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 0.83 0.71 1.66 1.18 0.033 0.026 

σ (C7-C8) 1.98514 1.98004 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 1.04 0.96 1.49 1.03 0.035 0.028 

LP1 (Cl1) 1.99376 1.99302 σ* (N1-C2) 0.03704 0.04349 1.50 1.23 1.98 1.44 0.049 0.038 

LP1 (Cl1) 1.99376 1.99302 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 1.30 1.02 1.98 1.43 0.046 0.034 

LP2 (Cl1) 1.97132 1.96617 σ* (N1-C2) 0.03704 0.04349 7.63 5.66 1.28 0.83 0.088 0.061 
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Tablo 4.19c. devamı 

            

σ (N1-C6) 1.97860 1.97489 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 2.66 4.86 1.76 0.98 0.061 0.062 

σ (N3-C2) 1.98273 1.97990 σ* (Cl2-C4) 0.03949 0.06094 6.02 5.08 1.53 1.01 0.086 0.064 

LP1 (Cl2) 1.99330 1.99283 σ* (N3-C4) 0.02632 0.03012 0.85 0.70 1.99 1.45 0.037 0.029 

LP2 (Cl2) 1.97037 1.96434 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 8.27 6.07 1.29 0.84 0.092 0.064 

LP3 (Cl3) 1.97894 1.97370 σ* (C5-C7) 0.02049 0.02454 1.27 0.97 1.09 0.70 0.033 0.023 

LP3 (Cl3) 1.97894 1.97370 σ* (C7-C8) 0.01754 0.02160 4.78 3.61 1.06 0.67 0.064 0.044 

LP1 (N1) 1.92635 1.90628 σ* (Cl1-C2) 0.04708 0.06733 6.36 4.20 0.91 0.50 0.068 0.041 

LP1 (N1) 1.92635 1.90628 σ* (N3-C2) 0.03936 0.04743 16.40 12.98 1.36 0.87 0.134 0.096 

LP1 (N1) 1.92635 1.90628 σ* (C5-C6) 0.03550 0.04134 12.67 9.88 1.35 0.89 0.118 0.085 

LP1 (N3) 1.91464 1.88614 σ* (Cl1-C2) 0.04708 0.06733 6.32 4.23 0.92 0.50 0.069 0.042 

LP1 (N3) 1.91464 1.88614 σ* (Cl2-C4) 0.03949 0.06094 7.26 4.86 0.90 0.49 0.073 0.044 

LP1 (N3) 1.91464 1.88614 σ* (N1-C2) 0.03704 0.04349 15. 59 12.25 1.37 0.88 0.132 0.095 

LP1 (N3) 1.91464 1.88614 σ* (C4-C5) 0.03864 0.04412 12.75 9.99 1.35 0.89 0.119 0.086 

π* (C4-C5) 0.33987 0.04412 σ* (Cl3-C8) 0.01417 0.02015 0.68 0.76 0.20 0.10 0.025 0.019 

 

ED=elektron yoğunluğu. 
a
 E(2) Hiperkonjugatif etkileĢim enerjisi (kararlılık enerjisi). 

b 
verici ve alıcı i ve j NBO orbitalleri arasındaki enerji farkı. 

c
 F(i, j), i ve j NBO orbitalleri arasındaki Fock matrix elamanıdır. 
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4.2.5. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin elektronik özellikleri 

 

6-311++G(d,p) seti kullanılarak HF ve B3LYP metodları ile elektronik yapı 

parametreleri hesaplandı ve (2a), (2b) (2c), (2d) ve (2e) molekülleri için bulunan 

değerler Tablo 4.20 de karĢılaĢtırıldı. 

 

Bir sistemin toplam enerjisi iç, potansiyel ve kinetik enerjilerin toplamıdır. Toplam 

enerjinin minimum değeri, sistemin temel durum enerjisidir. Daha yüksek toplam 

enerjisi olan (2b) (-1136.89 eV) (2a) molekülünden (-1214.94 eV) daha kararlı 

yapar.  

 

Ġncelenen moleküllerin HOMO-LUMO orbitallerinin çizimleri incelendiğinde, bu 

çalıĢmayı ve daha önce yapılan deneysel çalıĢmaları doğrulayan bir sonuç 

çıkmaktadır. Elektrostatik potansiyel çizimine göre yeĢil-kırmızı doğrultusunda 

elektron yoğunluğu artar. Yani, çizimlerde kırmızı ile gösterilen noktalar elektronca 

zengindir. Ayrıca HOMO orbitallerinin konumu da etkinlik için bir göstergedir. 

Tepkimeler HOMO ve LUMO orbitalleriyle gerçekleĢtiğinden, HOMO-LUMO 

orbitallerinin konumlandığı atomlar tepkime verme eğilimindedir.  
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Tablo 4.20. (2a), (2b) (2c), (2d) ve (2e)  molekülleri için hesaplanan elektronik yapı parametreleri. 

 

 (2a) (2b) (2c) (2d) (2e) 
 HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

EHOMO (eV) -9.18582 -6.56888 -9.7189 -7.11883 -9.62012 -6.91365 -9.60515 -7.10359 -10.3295 -7.86306 

ELUMO (eV) 2.098831 -1.85991 0.874037 -2.82538 0.880023 -1.52276 0.917847 -1.34643 0.926283 -2.08903 

ΔE (eV) 11.28465 4.70897 10.59294 4.29345 10.50014 5.39089 10.523 5.75716 11.25578 5.77403 

I (eV) 9.18582 6.56888 9.7189 7.11883 9.62012 6.91365 9.60515 7.10359 10.3295 7.86306 

A (eV) -2.098831 1.85991 -0.874037 2.82538 -0.880023 1.52276 -0.917847 1.34643 -0.926283 2.08903 

 (eV) 3.543495 4.214395 4.422432 4.972105 4.370049 4.218205 4.343652 4.22501 4.701609 4.976045 

 (eV) 5.642326 2.354485 5.296469 2.146725 5.250072 2.695445 5.261499 2.87858 5.627892 2.887015 

S (eV
-1

) 0.054432 0.076116 0.051446 0.070236 0.051974 0.072321 0.052055 0.070387 0.048405 0.063588 

ETOTAL (a.u) -1214.9425 -1221.2326 -1136.8944 -1142.6235 -756.4359 -760.8779 -1027.629 -1031.814 -1756.669 -1761.248 
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(2a) molekülü için B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier α-spin 

moleküler orbital katsayıları: 

 

HOMO - 0.01*3Pz
N1

 - 0.07*2Pz
N3

 - 0.10*3Pz
N3

 + 0.06*2Pz
O1

 - 0.09*3Pz
O2

 + 

0.19*3Pz
O3

 + 0.01*2Pz
F2

 + 0.02*3Pz
F2

 - 0.02*2Px 
F1

 - 0.02*3Px
F1

 - 0.01*3Px
F4

 + 

0.01*3Pz
F4

 - 0.05*2Pz
C2

 - 0.08*3Pz
C2

 - 0.06*4Pz
C2

 + 0.22*3Pz
C5

 - 0.02*4Px
C5 

+ 

0.15*5Px
C6

 - 0.13*2Pz
C9

 + 0.02*3Px
C9 

+ 0.01*4s
H9

 - 0.10*2Pz
C10 

+ 0.01*3sC
11

 + 

0.01*4s
C11

 - 0.01*2PzC
12

 - 0.02*3PzC
12

 

 

LUMO - 0.09*2Pz
N1

 - 0.13*Pz
N1

 - 0.18*4Pz
N1

 - 0.01*3Px
N3

 + 0.03*3Pz
O1

 + 

0.03*5Pz
O1

 + 0.06*2Pz
O2 

+ 0.08*3Pz
O2

 + 0.10*4Pz
O2

 + 0.09*2Pz
O3

 - 0.01*2Py
F2

 - 

0.02*3Py
F2

 -0.03*2Pz
F1

 + 0.02*3Py
F1

 -0.04*3Pz
F1

 + 0.01*3s
F5

 + 0.02*4Px
F5

 - 

0.02*2Px
F4

 + 0.02*3Pz
F4

 - 0.04*4Px
F4

 -0.04*3Pz
C2

 - 0.08*4
Pz

 + 0.03*5s
C2

 - 

0.09*2Pz
C4

 - 0.15*3Pz
C4

 - 0.02*3Px
C6

 + 0.10*3Pz
C9

  

 

(2b) molekülü için B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier α-spin 

moleküler orbital katsayıları: 

 

HOMO - 0.13*2Pz
N1

 - 0.20*3Pz
N1

 - 0.27*4Pz
N1

 - 0.02*3Pz
N3

 + 0.10*2Pz
O1

 + 

0.14*3Pz
O1 

- 0.11*2Pz
O2

 + 0.10*3Pz
O3

 - 0.01*3Px 
F1

 + 0.02*4Py
F1 

+ 0.01*2Py
F2

 - 

0.02*4Py
F2

 + 0.01*2Px
F5

 - 0.02*3Pz
C2

 + 0.02*4Pz
C2

 + 0.03*4Pz
C4

 + 0.16*2Pz
C5

 + 

0.26*3Pz
C5 

+ 0.08*2Pz
C6

 + 0.13*3Pz
C6

 - 0.06*3Pz
C9

 - 0.08*2Pz
C10 

- 0.03*4Pz
C11

 - 

0.03*3Pz
C12

 - 0.02*4Pz
C12 

 

LUMO 0.06*2Pz
N1

 - 0.01*3Px
N1

 + 0.15*4Pz
N1

 - 0.06*2Pz
N3 

- 0.14*4Pz
N3

 - 

0.02*2Pz
O1

 - 0.04*4Pz
O1 

- 0.12*3Pz
O2

 + 0.02*4Px
O2

 - 0.17*4Pz
O3

 + 0.12*4S
F1

 - 

0.09*44Py
F1

 + 0.04*2Py
F2

 - 0.09*4Py
F2

 + 0.05*3Px
F4

 + 0.11*4S
F4 

- 0.03*4Py
F5

 + 

0.01*2Pz
C2

 + 0.02*3Pz
C2

 - 0.04*4Pz
C2

 + 0.06*2Pz
C4 

+ 0.11*3Pz
C4

 + 0.11*2Pz
C5

 + 

0.18*3Pz
C5 

- 0.10*2Pz
C6

 - 0.17*3Pz
C6

 - 0.23*4Pz
C6

 - 0.18*3Pz
C9

 + 0.15*2PzS
C10 
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(2c) molekülü için B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier α-spin 

moleküler orbital katsayıları: 

 

HOMO - 0.14*2Pz
N1

 - 0.20*3Pz
N1

 + 0.13*4s
N3

 - 0.19*4Pz
N3

 - 0.02*3Px
O1

 + 

0.14*3Pz
O1

 - 0.03*4Px
O1

 - 0.10*2Pz
O2

 - 0.14*3Pz
O2

 - 0.26*2Pz
O3

 + 0.04*4Px
O3 

+ 

0.02*2Pz
O4 

- 0.03*3Pz
C2

 - 0.01*2Pz
C4

 + 0.03*3Pz
C4

 + 0.16*2Pz
C5

 - 0.05*3Px
C5 

+ 

0.10*2Pz
C6

 + 0.16*3Pz
C6

 - 0.04*2Pz
C7 

+ 0.01*3Px
C7

 + 0.06*3s
C8 

+ 0.09*4s
C8 

 +  

0.03*4Px
C9

 + 0.02*4s
C10  

+ 0.01*4Pz
C11  

 

LUMO -0.08*2Pz
N1

 + 0.20*3Px
N1

 + 0.12*3Pz
N3

 + 0.21*4Pz
N3

 + 0.03*2Pz
O1

 + 

0.04*3Pz
O1

 + 0.06*4Pz
O1

 + 0.12*2Pz
O2

 + 0.16*3Pz
O2

 - 0.15*2Px
O3

 - 0.02*3Px
O3 

- 

0.02*4s
O4 

- 0.03*2Pz
C2

 - 0.04*3Pz
C2

 - 0.12*2Pz
C4

 - 0.20*3Pz
C4

 - 0.10*2Pz
C5

 - 

0.15*3Pz
C5 

+ 0.19*2Pz
C6

 + 0.29*3Pz
C6

 - 0.02*4s
C7 

+ 0.02*4Px
C7

 + 0.01*2s
C8 

- 

0.08*4Pz
C8 

 +  0.02*4s
C9

 + 0.08*4Pz
C9

 - 0.03*4Px
C10  

+ 0.03*4s
C11  

 

(2d) molekülü için B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier α-spin 

moleküler orbital katsayıları: 

 

HOMO - 0.08*7Pz
Cl1

 + 0.03*8Pz
Cl1

 + 0.10*9Pz
Cl1

 + 0.14*11Pz
Cl1

 - 0.09*2Pz
N1

 - 

0.12*3Pz
N1

 - 0.01*2Pz
N3

 - 0.01*3Pz
N3

 + 0.02*2Px
O1

 - 0.11*2Pz
O1

 + 0.03*4Px
O1

 - 

0.04*2Py
O2

 - 0.08*2Pz
O2

 - 0.12*3Pz
O2

 - 0.09*2Pz
C2

 + 0.02*3Px
C2

 - 0.14*3Pz
C2

 + 

0.07*2Pz
C4

 + 0.12*3Pz
C4 

+ 0.14*2Pz
C5

 + 0.22*3Pz
C5

 - 0.14*4Px
C5 

+ 0.07*2Pz
C6

 + 

0.11*3Pz
C6 

- 0.06*2Pz
C7

 - 0.14*4s
C7 

- 0.09*4Pz
C7

 + 0.06*2Pz
C8

 + 0.09*3Pz
C8 

- 

0.03*3Pz
C9

 + 0.03*4s
C9

 + 0.03*3Pz
C10  

 

LUMO  - 0.03*7Pz
Cl1

 + 0.04*9Pz
Cl1

 + 0.08*10Pz
Cl1

 + 0.12*11Pz
Cl1

 - 0.02*2Pz
N1

 - 

0.03*3Pz
N1

 - 0.02*2Px
N3

 + 0.20*3Pz
N3

 + 0.03*2Pz
O1

 + 0.05*3Pz
O1

 + 0.06*4Pz
O1

 - 

0.02*2Px
O2

 - 0.03*3Px
O2

 - 0.05*4Px
O2

 - 0.14*2Pz
C2

 - 0.22*3Pz
C2

 - 0.33*4Pz
C2

 - 

0.05*2Pz
C4

 + 0.01*3Px
C4 

- 0.12*2Pz
C5

 + 0.03*3Px
C5

 - 0.18*3Pz
C5 

+ 0.13*4Px
C5 

+ 

0.18*2Pz
C6

 + 0.27*3Pz
C6 

+ 0.06*4s
C7

 + 0.07*4Px
C7 

- 0.03*4Py
C7

 + 0.06*3s
C8

 + 

0.19*4s
C8 

- 0.02*4s
C9

 + 0.05*4Pz
C9

 - 0.01*2Pz
C10  
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(2e) molekülü için B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier α-spin 

moleküler orbital katsayıları: 

 

HOMO - 0.11*7Pz
Cl1

 + 0.04*8Pz
Cl1

 + 0.13*9Pz
Cl1

 + 0.28*10Pz
Cl1

 - 0.07*9Pz
Cl2

 - 

0.12*11Pz
Cl2

 + 0.03*7Px
Cl3

 + 0.04*7Pz
Cl3

 - 0.10*10Pz
Cl3

 - 0.08*2Pz
N1 

- 0.11*3Pz
N1

 - 

0.06*2Pz
N3

 - 0.08*3Pz
N3

 - 0.10*2Pz
C2 

- 0.02*3Px
C2

  - 0.15*3Pz
C2

 + 0.01*2Px
C4

 + 

0.08*2Pz
C4 

+ 0.14*2Pz
C5

 + 0.22*3Pz
C5

 + 0.23*4Pz
C5 

+ 0.07*2Pz
C6

 + 0.10*3Pz
C6 

- 

0.01*2Px
C7

 - 0.07*3Pz
C7 

- 0.07*4Pz
C7

 + 0.05*2Pz
C8

 + 0.06*3s
C8 

+ 0.07*3Pz
C8 

- 

0.02*2Pz
C9

 - 0.03*4Pz
C9

 
 

 

LUMO  - 0.01*10Pz
Cl1

 + 0.02*11Pz
Cl1

 - 0.04*7Pz
Cl2

 - 0.02*8Pz
Cl2

 + 0.05*9Pz
Cl2

 + 

0.02*10Px
Cl2

 + 0.11*10Pz
Cl2

 + 0.01*10Px
Cl3

 + 0.02*11Px
Cl3

 -  0.13*2Pz
N1 

- 

0.03*3Px
N1

 - 0.18*3Pz
N1

 + 0.14*2Pz
N3

 + 0.20*3Pz
N3

 - 0.02*2Pz
C2 

- 0.03*3Pz
C2

  - 

0.04*4Pz
C2

 - 0.03*2Px
C4

 - 0.16*2Pz
C4 

- 0.40*4Pz
C4

 - 0.01*3Pz
C5

 - 0.05*4Py
C5

 + 

0.17*2Pz
C6

 + 0.27*3Pz
C6 

- 0.01*4Px
C7

 + 0.06*4Py
C7 

+ 0.01*4Pz
C7

 - 0.01*3s
C8

 - 

0.01*4s
C8 

+ 0.03*4Px
C8 

- 0.01*2Pz
C9

 - 0.01*3Pz
C9

 
 

 

(2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1 

gösterimleri B3LYP/6-311G(d,p) metodu kullanılarak hesaplandı ve ġekil 4.28 de 

gösterildi. 
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ġekil 4. 28a. (2a) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1, 

LUMO ve LUMO+1 gösterimleri. 
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ġekil 4. 28b. (2b) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1, 

LUMO ve LUMO+1 gösterimleri. 
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ġekil 4. 28c. (2c) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1, 

LUMO ve LUMO+1 gösterimleri. 
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ġekil 4. 28d. (2d) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1, 

LUMO ve LUMO+1 gösterimleri. 
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ġekil 4. 28e. (2e) molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1, 

LUMO ve LUMO+1 gösterimleri. 
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4.2.6. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin dipol moment, 

kutuplanabilirlik, yüksek mertebeli kutuplanabilirlik 

 

(2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) molekülleri için HF/6-311++G(d,p)  ve B3LYP/6-

311++G(d,p) metodları kullanarak dipol moment (μ), kutuplanabilirlik (<α>), 

yönelime bağlı kutuplanabilirlik (Δα), temel durumda yüksek mertebeli 

kutuplanabilirlik (<β>) ve uyarılmıĢ durumda yüksek mertebeli kutuplanabilirlik 

(<γ>) değerleri hesaplandı. Hesaplamalardaki kutuplanabilirlik değerleri 0.1482×10
-

24
 esu, taban durumda yüksek mertebeli kutuplanabilirlik değerleri 8.6393×10

-33
 esu, 

uyarılmıĢ durumda yüksek mertebeli kutuplanabilirlik değerleri 0.50367×10
-33

 esu 

birim çevirme çarpanları ile çarpılarak Tablo 4.21 de listelendi.                     
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Tablo 4.21. (2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e)  moleküllerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan indüklenmiĢ dipol moment (μ, Debye biriminde), kutuplanabilirlik (<α>, 

esu biriminde), yönelime bağlı kutuplanabilirlik (Δα, esu biriminde) ve temel durumda yüksek mertebeli kutuplanabilirlik (<β>, esu biriminde) değerleri. 

 

 (2a) (2b) (2c) (2d) (2e) 

 HF B3LYP HF B3LYP HF DFT HF DFT HF DFT 

x (D) 6.8318 6.9421 -4.7103 -4.6083 2.8403 2.8273 -2.2351 -2.3030 -1.4277 -1.4745 

y (D) -0.8445 -0.7966 0.6569 0.8259 2.6501 2.5825 2.1765 2.2005 -2.0518 -1.9068 

z
(D) 0.5931 0.5927 -1.1813 -0.9568 0.3086 0.2903 -1.1165 -1.1086 0.5063 0.5148 

(D) 6.9093 7.0127 4.9004 4.7785 3.8969 3.8402 3.3135 3.3727 2.5504 2.4648 

xx (a.u) -96.7856 -97.5183 -125.1998 -124.0318 -98.6154 -97.4777 -100.4653 -99.7925 -111.9531 -109.7919 

yy  a.u) -110.7441 -110.7540 -110.4493 -109.6297 -92.3309 -92.5662 -74.6104 -75.1467 -91.5152 -91.3099 

zz (a.u) -115.0326 -115.3279 -100.9733 -101.6397 -86.3628 -86.7766 -83.9032 -84.0489 -89.8042 -89.5665 

<α> (esu) -15.94×10-24 -15.99×10-24 -16.63×10-24 -16.56×10-24 -92.44×10-24 -92.27×10-24 -86.33×10-24 -86.58×10-24 -97.64×10-24 -96.89×10-24 

Δα  (esu) 2.449×10-24 2.374×10-24 3.132×10-24 2.913×10-24 14.840×10-24 13.197×10-24 32.078×10-24 30.572×10-24 20.903×10-24 27.453×10-24 

           

xxx (a.u) 118.4233 117.0681 -155.7619 -150.4089 194.4678 182.1120 20.222 19.9285 42.7332 37.8240 

xyy (a.u) 3.1937 3.4709 -105.3016 -102.9045 -31.0436 -27.4147 -17.4534 -15.6911 -16.2115 -15.4298 

xzz (a.u) -19.8708 -19.2040 -23.2584 -22.2633 7.2460 6.4468 -1.1824 0.0638 -2.3869 -1.7797 

yyy (a.u) 13.7219 13.4024 -1.9124 -0.1213 38.6449 39.1731 34.6103 34.6132 -5.3131 -3.8774 

xxy (a.u) 11.8300 13.9581 39.4471 39.3994 -40.0131 -38.7036 38.5509 37.1832 9.6481 9.6695 

yzz (a.u) 4.1772 3.9214 4.9859 3.4128 -1.6529 -1.4697 3.1116 2.7497 0.4544 0.6981 

zzz (a.u) 6.5787 6.1452 5.6467 5.9896 -3.3786 -3.0024 1.1624 1.0783 -1.3570 -1.2526 

xxz (a.u) 14.1172 13.3311 1.0184 1.7435 16.9280 15.9269 -20.9683 -21.1335 4.3298 4.1508 

yyz (a.u) 3.7367 3.5157 -10.0367 -8.9628 -3.9336 -3.9340 -2.4256 -2.3668 2.1517 2.1256 

<β> (esu) 939.8×10-33 937.5×10-33 2483.8×10-33 2409.2×10-33 170.967×10-33 161.40×10-33 79.46×10-33 77.96×10-33 25.13×10-33 22.19×10-33 
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4.2.7. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin termodinamik 

özellikleri 

 

Termokimyasal özelliklerden ısı oluĢumu en önemli parametrelerden biridir. Çoğu 

organik bileĢiklerde ısı oluĢumu değerleri bilinmemektedir. Isı etkilerinin 

incelenmesinin oldukça zor oluĢu, kuantum kimyasal hesaplamaların önemini 

arttırmaktadır. Termodinamik açıdan ısı etkilerine bakılarak, kimyasal reaksiyonun 

olup olmayacağına karar verilebilir. Termodinamik kuantum kimyasal veriler organik 

bileĢiklerin reaksiyon mekanizmalarının incelenmesinde yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. (2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) molekülleri için termodinamik 

parametreler HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodları kullanarak 

hesaplandı. Hesaplanan termodinamik parametreler  (termik enerji, ısı sığası, entropi, 

sıfır nokta titreĢim enerjisi (ZPVE), dönme sabitleri ve dönme sıcaklıkları gibi) Tablo 

4.22 da listelendi. 
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Tablo 4.22. (2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan termodinamik parametreleri. 

 

Parametreler (2a) (2b) (2c) (2d) (2e) 

 HF B3LYP HF B3LYP HF DFT HF DFT HF DFT 

Termal enerji: E (Kcal/mol)           

          Dönme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 

          Ötelenme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 

          TitreĢim 143.309 133.258 104.444 96.853 151.258 141.670 133.209 124.923 94.588 88.905 

          Toplam 145.086 135.035 106.222 98.630 153.036 143.447 134.987 126.701 96.366 90.682 

Isı sığası: Cv (cal/molK)           

          Dönme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 

          Ötelenme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 

          TitreĢim 57.360 61.649 48.891 52.734 44.971 48.480 39.703 42.698 33.772 36.293 

          Toplam 63.321 67.610 54.853 58.696 50.933 54.441 45.665 48.659 39.733 42.254 

Entropi: S (cal/molK)           

          Dönme 34.357 34.398 33.566 33.627 32.422 32.453 31.996 32.043 32.513 32.553 

          Ötelenme 42.993 42.993 42.701 42.701 41.959 41.959 41.815 41.815 42.122 42.122 

          TitreĢim 62.021 66.977 50.556 54.493 48.888 54.777 40.388 44.136 34.186 37.585 

          Toplam 139.372 144.368 126.824 130.820 123.269 129.189 114.199 117.994 108.821 112.260 

Dönme sabitleri (GHz)           

           A 0.74553 0.72925 0.93570 0.90342 1.44058 1.40578 1.06532 1.04500 1.11136 1.09316 

           B 0.14702 0.14565 0.19330 0.19101 0.28734 0.28682 0.44722 0.44086 0.32289 0.31909 

           C 0.13263 0.13138 0.17824 0.17580 0.24639 0.24517 0.32865 0.32397 0.25924 0.25610 

Dönme sıcaklıkları (Kelvin)           

           A 0.03578 0.03500 0.04491 0.04336 0.06914 0.06747 0.05113 0.05015 0.05334 0.05246 

           B 0.00706 0.00699 0.00928 0.00917 0.01379 0.01377 0.05113 0.02116 0.01550 0.01531 

           C 0.00637 0.00631 0.00855 0.00844 0.01182 0.01177 0.01577 0.01555 0.01244 0.01229 

Termal özellikler (Hartree/parçacık)           

Sıfır nokta düzeltmesi  0.214 0.196 0.154 0.141 0.230 0.213 0.202 0.188 0.142 0.132 

Enerji için termal düzeltme  0.231 0.215 0.169 0.157 0.244 0.229 0.215 0.202 0.154 0.145 

Entalpi için termal düzeltme 0.232 0.216 0.170 0.158 0.245 0.230 0.216 0.203 0.155 0.145 

Gibbs serbest enerjisi için termal düzeltme 0.166 0.148 0.110 0.096 0.186 0.168 0.162 0.147 0.103 0.092 

Elektronik ve sıfır nokta enerjiler toplamı -1214.73 -1221.04 -1136.74 -1142.48 -756.21 -760.66 -1027.43 -1031.63 -1756.53 -1761.12 

Elektronik ve termal enerjiler toplamı -1214.71 -1221.02 -1136.73 -1142.47 -756.19 -760.65 -1027.41 -1031.61 -1756.52 -1761.10 

Elektronik ve termal entalpiler toplamı -1214.71 -1221.02 -1136.72 -1142.47 -756.19 -760.65 -1027.41 -1031.61 -1756.51 -1761.10 

Elektronik ve termal serbest enerjiler toplamı -1214.78 -1221.09 -1136.78 -1142.53 -756.25 -760.71 -1027.47 -1031.67 -1756.57 -1761.16 

Sıfır nokta titreĢim enerjisi (kcal/mol) 134.04 123.28 96.82 88.63 144.04 133.87 126.86 118.08 89.26 83.13 
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4.2.8. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin Mulliken, APT, NBO 

yük analizleri 

 

(2a) ve (2b) moleküllerinin moleküller arası etkileĢimleri daha iyi anlamak için 

optimize yapılar üzerinde NBO analizi yapıldı ve moleküllerin atomik yükleri 

hesaplamak için Mulliken yoğunluk analizi, atomik polar tensör (APT) ve natural 

bağ orbital (NBO) popülasyon analizi HF ve B3LYP metodları ile hesaplanarak 

Tablo 4.23 de listelendi. 
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Tablo 4.23.  (2a) ve (2b) moleküllerinin optimize olmuĢ (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapılarda Mulliken, APT ve NBO yükleri. 

 

 (2a) (2b) 

Atom Mulliken  APT  NBO Mulliken  APT  NBO 

 HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

N1 -0.504639 -0.326049 -0.979505 -0.828220 -0.71229 -0.61522 -0.569025 -0.311416 -0.902010 -0.761410 -0.70071 -0.61716 

N3 -0.250235 -0.145985 -0.887885 -0.754370 -0.72158 -0.61334 -0.559329 -0.349839 -0.882584 -0.737855 -0.72462 -0.64046 

O1 -0.229966 -0.123130 -1.077171 -0.927805 -0.59591 -0.51718 -0.429923 -0.340288 -1.031483 -0.883421 -0.70751 -0.61563 

O2 -0.259351 -0.152755 -1.158925 -1.003162 -0.60092 -0.52226 -0.413731 -0.325327 -1.109125 -0.936552 -0.67349 -0.58966 

O3 -0.389118 -0.289562 -0.792188 -0.697466 -0.73520 -0.66354 -0.277418 -0.200761 -0.784542 -0.673733 -0.73719 -0.68227 

H3 0.518849 0.524697 0.435919 0.444414 0.53703 0.51750 0.334850 0.314498 0.416099 0.385434 0.49974 0.50068 

F1 -0.060000 -0.020711 -0.626094 -0.583961 -0.38240 -0.34737 -0.111532 -0.060373 -0.536752 -0.489881 -0.39896 -0.36472 

F2 -0.136841 -0.082501 -0.563649 -0.518993 -0.38987 -0.35609 -0.070413 -0.027121 -0.628462 -0.586044 -0.37648 -0.33948 

F3 -0.133118 -0.072846 -0.570427 -0.522682 -0.36974 -0.33131 -0.124736 -0.063699 -0.551645 -0.506979 -0.37868 -0.34258 

F4 -0.179478 -0.108137 -0.657959 -0.620012 -0.37718 -0.33912 -0.162273 -0.097098 -0.644076 -0.608257 -0.36937 -0.32938 

F5 -0.128583 -0.067799 -0.580772 -0.537716 -0.38227 -0.34561 -0.163949 -0.110839 -0.566839 -0.520913 -0.37391 -0.33508 

C2 0.488020 0.228812 1.350752 1.160381 0.92513 0.77198 0.595562 0.335527 1.562170 1.320309 0.98302 0.81176 

C4 0.181581 -0.045578 1.488640 1.261202 0.74300 0.58972 0.052945 -0.119691 1.611369 1.346701 0.79903 0.63723 

C5 -0.546186 -0.400476 -0.846791 -0.646405 -0.41444 -0.32553   0.105982 0.211058 -0.680732 -0.542004 -0.37550 -0.31620 

H5 0.245938 0.211956 0.089830 0.077765 0.22346   0.23404 0.280601 0.237117 0.082677 0.077132 0.22318 0.23347 

C6 0.648464 0.345183 1.054609 0.858671 0.34391 0.23367 0.377696 0.105061 0.837738 0.633293 0.28202 0.19799 

C7 -0.156743 -0.192545 0.642251 0.523600 -0.09331 -0.20443       

H7B 0.166362 0.174411 -0.031480 -0.019618 0.15444 0.18291       

H7A 0.166472 0.165696 -0.010994 0.007220 0.16271 0.19053       

H7C 0.166540 0.174589 -0.031474 -0.019335 0.15443 0.18301       

C8 -0.299476 -0.315495 0.654816 0.528130 -0.09433 -0.20646       

H8B 0.170777 0.177594 -0.031640 -0.020537 0.15654 0.18431       

H8C 0.176855 0.174361 -0.015273 0.003037 0.16270 0.19012       

H8A 0.170764 0.177679 -0.031634 -0.020222 0.15656 0.18444       

C9 -0.456162 -0.412534 -0.565622 -0.518659 -0.34956 -0.32383 -0.414508 -0.361101 -0.190790 -0.150029 -0.24893 -0.25084 

H9 0.264416 0.225985 0.075724 0.078077 0.22279 0.24013 0.283434 0.230627 0.074413 0.076037 0.22889 0.24443 

C10 -0.178580 -0.083520 0.637479 0.474556 0.39807 0.32423 -0.290622 -0.278451 0.424151 0.295107 0.31262 0.26269 

C11 -0.100332 -0.156678 1.281910 1.208984 0.73905 0.65826 0.071766 0.028772 1.246523 1.184290 0.73482 0.64943 

C12 0.643768 0.415338 1.747551 1.613125 1.13918 1.02647 0.580511 0.388101 1.710593 1.576909 1.13921 1.02536 

H4       0.431883 0.380052 0.255032 0.232807 0.42192 0.42170 

H2       0.472230  0.288273 0.269060 0.44092 0.43871 
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(2a) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) 

yük analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.29 da çizildi. 

 

 
 

 

 

ġekil 4.29. (2a) molekülünün hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yük analizi. 
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(2b) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital 

(NBO) yük analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.30 da çizildi. 

 

 
 

 

 

ġekil 4.30. (2b) molekülünün hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yük analizi. 
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(2c) molekülünün moleküller arası etkileĢimleri daha iyi anlamak için optimize yapısı 

üzerinde NBO analizi yapıldı ve moleküllerin atomik yükleri hesaplamak için 

Mulliken yoğunluk analizi, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) 

popülasyon analizi HF ve B3LYP metodları ile hesaplanarak Tablo 4.24 de 

listelendi. 

 

Tablo 4.24. (2c) molekülünün optimize olmuĢ (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapılarda Mulliken, APT 

ve NBO yükleri. 

 

 

Atom Mulliken APT NBO 

 HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

N1 -0.589972 -0.374378 -0.934922 -0.790613 -0.60909 -0.60909 

H1 0.394294 0.346782 0.245450 0.225585 0.41154 0.41154 

N3 -0.620983 -0.407795 -0.882688 -0.735973 -0.63536 -0.63536 

H3 0.416952 0.368472 0.245078 0.221549 0.42010 0.42010 

O1 -0.435459 -0.337180 -1.088485 -0.946859 -0.62269 -0.62269 

O2 -0.407716 -0.318353 -1.021785 -0.863061 -0.61137 -0.61137 

O3 -0.085356 -0.016391 -1.081093 -0.926062 -0.56182 -0.56182 

O4 -0.347716 -0.269159 -0.886826 -0.744510 -0.61870 -0.61870 

C2 0.568103 0.352642 1.615344 1.368485 0.80903 0.80903 

C4 0.459939 0.146702 1.425822 1.179354 0.65550 0.65550 

C5 1.075292 0.920064 -0.534329 -0.403348 -0.18811 -0.18811 

C6 0.270334 0.224242 0.754021 0.626254 0.26458 0.26458 

C7 -1.141616 -0.950800 0.120606 0.050240 -0.42553 -0.42553 

H7A 0.247793 0.228834 0.003313 0.020054 0.23672 0.23672 

H7B 0.219033 0.204742 -0.020882 -0.006429 0.21643 0.21643 

C8 -0.528577 -0.508712 0.615917 0.519435 -0.02362 -0.02362 

H8A 0.223897 0.220873 -0.008729 0.005202 0.19986 0.19986 

H8B 0.212689 0.196256 -0.031288 -0.018620 0.18477 0.18477 

C9 -0.722391 -0.698247 0.059553 -0.008535 -0.62458 -0.62458 

H9A 0.195771 0.195970 0.039841 0.059225 0.24953 0.24953 

H9B 0.200933 0.196430 -0.008228 0.003412 0.22528 0.22528 

H9C 0.162951 0.151809 -0.003991 0.006802 0.21823 0.21823 

C10 0.312848 0.137240 1.349562 1.165940 0.81258 0.81258 

C11 -0.600725 -0.535010 -0.009143 -0.085132 -0.66763 -0.66763 

H11A 0.171152 0.172855 0.004120 0.019265 0.22411 0.22411 

H11B 0.178127 0.178578 0.016406 0.028794 0.23036 0.23036 

H11C 0.170403 0.173533 0.017355 0.029546 0.22988 0.22988 
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(2c) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) 

yük analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.31 da çizildi. 

 

 

 

 

 

ġekil 4.31. (2c) molekülünün hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yük analizi. 
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(2d) ve (2e) moleküllerinin moleküller arası etkileĢimleri daha iyi anlamak için 

optimize yapılar üzerinde NBO analizi yapıldı ve moleküllerin atomik yükleri 

hesaplamak için Mulliken yoğunluk analizi, atomik polar tensör (APT) ve natural 

bağ orbital (NBO) popülasyon analizi HF ve B3LYP metodları ile hesaplanarak 

Tablo 4.25 de listelendi. 
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Tablo 4.25.  (2d) ve (2e) moleküllerinin optimize olmuĢ (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapılarda Mulliken, APT ve NBO yükleri. 

 

 (2d) (2e) 

 Mulliken APT NBO Mulliken APT NBO 

 HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP 

Cl1 0.418333 0.574649 -0.390163 -0.403891 -0.00151 0.01452 0.478371 0.620285 -0.374350 -0.389255 0.02040 0.04168 

Cl2       0.399186 0.558335 -0.338455 -0.349290 0.01529 0.03313 

Cl3       0.237090 0.278438 -0.431438 -0.375242 -0.09512 -0.07014 

N1 -0.034017 0.095006 -0.877119 -0.729180 -0.61916 -0.52429 0.036101 0.134387 -0.777650 -0.674526 -0.58589 -0.50045 

N3 -0.075097 0.040987 -0.839755 -0.712581 -0.65870 -0.55657 0.066101 0.173553 -0.847335 -0.738679 -0.58536 -0.49841 

O1 -0.225165 -0.134597 -1.067661 -0.904896 -0.61313 -0.53688       

O2 -0.298634 -0.254048 -0.760149 -0.673537 -0.75988 -0.72848       

H2 0.251560 0.239308 0.286100 0.249947 0.45172 0.45289       

C2 -0.398216 -0.705694 1.144944 1.029504 0.54127 0.42249 -0.313520 -0.623300 1.086410 1.019344 0.52288 0.41510 

C4 0.217718 0.028601 1.149580 0.938758 0.72672 0.58921 -0.454667 -0.769935 0.964739 0.841777 0.33057 0.24468 

C5 0.510174 0.404837 -0.484561 -0.305080 -0.22426 -0.14207 0.535849 0.526737 -0.480142 -0.314078 -0.20108 -0.13130 

C6 0.181846 -0.093531 0.642227 0.529860 0.35866 0.27265 -0.067076 -0.230231 0.601196 0.516914 0.37098 0.28773 

C7 -1.063720 -0.731164 0.122746 0.022972 -0.36557 -0.42807 -0.270045 -0.173210 0.124663 0.030748 -0.36606 -0.42835 

H7A 0.190114 0.170549 -0.031397 -0.014369 0.18750 0.21577 0.159991 0.145188 -0.001721 0.030748 0.21142 0.23655 

H7B 0.215640 0.210506 -0.035218 -0.018467 0.18682 0.21517 0.124132 0.115233 -0.011027 0.002417 0.19724 0.22299 

C8 -0.425047 -0.400736 0.612606 0.555941 0.07501 -0.01138 -1.057483 -1.016539 0.482143 0.424868 -0.26320 -0.32949 

H8A 0.166655 0.173020 -0.037598 -0.021833 0.14265 0.17169 0.189305 0.191040 -0.032894 -0.021686 0.17671 0.19948 

H8B 0.177447 0.175526 -0.062210 -0.049824 0.13095 0.16036 0.189389 0.187945 -0.017593 -0.005664 0.18869 0.21098 

C9 -0.640620 -0.612175 0.052768 -0.022069 -0.54408 -0.61332 -0.807785 -0.663029 0.035557 -0.040492 -0.54616 -0.61534 

H9A 0.190562 0.187286 0.018421 0.031936 0.20930 0.23262 0.193953 0.190851 0.022903 0.035711 0.21451 0.23731 

H9B 0.197629 0.189926 -0.008384 0.004564 0.19861 0.22192 0.155459 0.156066 -0.006473 0.008178 0.19243 0.21776 

H9C 0.163770 0.161817 -0.010151 0.003285 0.19100 0.21586 0.205650 0.156066 0.001466 0.015079 0.20173 0.22607 

C10 -0.250121 -0.260964 0.642448 0.513218 -0.09457 -0.20761       

H10A 0.190150 -0.260964 -0.024812 -0.012633 0.16093 0.18864       

H10B 0.155821 0.156849 -0.016723 0.002154 0.15868 0.18607       

H10C 0.183218 0.189690 -0.025941 -0.013779 0.16104 0.18878       
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(2d) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital 

(NBO) yük analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.32 da çizildi. 

 

 

 

 

 

ġekil 4.32. (2d) molekülünün hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yük analizi. 
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(2e) molekülü için Mulliken, atomik polar tensör (APT) ve natural bağ orbital (NBO) 

yük analizleri daha iyi anlaĢılsın diye ġekil 4.33 da çizildi. 

 

 

 

 

 

ġekil 4.33. (2e) molekülünün hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yük analizi. 
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4.2.9. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 5-

(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin moleküler elektrostatik 

potansiyel yüzeyleri (MEPS) 

 

Reaksiyon mekanizması hakkında daha detaylı bilgiler elde etmek için potansiyel enerji 

yüzey (PES) hesaplaması gerekmektedir. Bu, atom koordinatlarına bağlı olan toplam 

enerji değiĢiminin hesaplanması demektir. PES hesaplaması sırasında en önemlisi 

kararlı noktaların bulunmasıdır. Ġki minimum nokta arasında bir geçiĢ noktası vardır. Bu 

kararlı noktalarda toplam enerjinin bütün bağımsız ix  koordinatlarına göre türevi sıfıra 

eĢit olmalıdır 0
i

i
x

E
. Toplam enerjinin minimum noktasında ikinci türevin 

matrisi 
ji

ij
xx

E
f

2

 sadece pozitif özdeğerleri almaktadır. Toplam enerjinin birinci 

türevi bir minimumdan baĢka bir minimuma geçiĢ noktasında sadece bir negatif 

özdeğeri almaktadır. Toplam enerjinin minimumları sistemin kararlı yapıya sahip 

olduğunu göstermektedir. GeçiĢ noktalarında ise sistem geçiĢ halinde bulunmaktadır. 

Çok atomlu organik bileĢiklerin reaksiyonlarının PES hesaplamalarında en zor taraf, 

toplam enerjinin hesaplanmasıdır. Bunun sebebi yüzeyi çok sayıda noktalarla taramanın 

gerekli olmasıdır.  

 

Molekülün tümünde elektron yoğunluğu düzgün bir dağılım göstermektedir. MEP 

haritasında ortaya çıkan yüzey, aynı zamanda moleküler büyüklük, Ģekil ve elektrostatik 

potansiyel değerini göstermektedir. MEP haritasında nötral molekülde elektronca 

zengin bölge kırmızı ve elektronca fakir bölge mavi renkli olarak görülmektedir. Her 

zaman olduğu gibi, kırmızı bölgeler en negatif potansiyelleri ve elektronca en zengin 

bölgeleri belirtir. ġekil incelendiğinde, nötral form için elektron yoğunluğunun en 

yüksek olduğu bölgelerin oksijen atomlarının civarında olduğu ve elektron 

yoğunluğunun en düĢük olduğu bölgelerin N-H bölgesinde olduğu bulunmuĢtur.  

 

Bu çalıĢmada moleküler elektrostatik potansiyel hesaplandı ve dağılımları tartıĢıldı. 

(2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) moleküllerinin HF/6-311++G(d,p) metodu ile optimize 

olan yapılarının 3 boyutlu moleküler elektrostatik potansiyel haritası ġekil 4.34 ve 4.38 

de gösterildi. 
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TOPLAM YOĞUNLUK ALFA YOĞUNLUK MEP ESP 

    
CONTOUR (TOPLAM YOĞUNLUK) CONTOUR (ESP) CONTOUR (HOMO) CONTOUR (LUMO) 

 

ġekil 4.34. (2a) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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TOPLAM YOĞUNLUK ALFA YOĞUNLUK MEP ESP 

    

CONTOUR (TOPLAM YOĞUNLUK) CONTOUR (ESP) CONTOUR (HOMO) CONTOUR (LUMO) 

 

ġekil 4.35 (2b) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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TOPLAM YOĞUNLUK ALFA YOĞUNLUK MEP ESP 

    
CONTOUR (TOPLAM YOĞUNLUK) CONTOUR (HOMO) CONTOUR (LUMO) CONTOUR (ESP) 

 

ġekil 4.36. (2c) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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TOPLAM YOĞUNLUK ALFA YOĞUNLUK MEP ESP 
 

 

 

 
 

 

 

 
CONTOUR (TOPLAM PLAM) CONTOUR (HOMO) CONTOUR (LUMO) CONTOUR (ESP) 

 

ġekil 4.37. (2d) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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TOPLAM YOĞUNLUK ALFA YOĞUNLUK  MEP ESP 
 

 

 

 

 

 

  
CONTOUR (TOPLAM YOĞUNLUK) CONTOUR (HOMO) CONTOUR (LUMO) CONTOUR (ESP) 

 

ġekil 4.38. (2e) molekülünün teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) moleküler yüzey haritası. 
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4.2.10. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-

(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-

metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bileĢiklerinin konformasyon analizi 

 

(2a) molekülünün konformasyonlarını elde etmek için, önce molekülün iskelet 

yapısındaki torsiyon açıları tespit edildi  (τ1, τ2 ve τ3) ve her bir torsiyon açısı için 

HF/6-31G yöntemi ile 10º aralıklarla 0-360º potansiyel enerji yüzey taraması (PES) 

yapıldı. Seçilen torsiyon açıları τ1 (C10-C9-C6-N1) , τ2 (C10-C9-C6-C5) ve τ3 (O3-C10-

C11-C12) dir ve bir boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması ġekil 4.39 da 

gösterilmiĢtir. 

 

(2b) molekülünün konformasyonlarını elde etmek için, önce molekülün iskelet 

yapısındaki torsiyon açıları tespit edildi (τ1, τ2 ve τ3) ve her bir torsiyon açısı için 

HF/6-31G yöntemi ile 10º aralıklarla 0-360º potansiyel enerji yüzey taraması (PES) 

yapıldı. Seçilen torsiyon açıları τ1 (O3-C10-C11-C12) , τ2 (C10-C9-C6-N1) ve τ3 (C10-C9-

C6-C5) dir ve bir boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması ġekil 4.42 de gösterildi. 

 

(2c) molekülünün konformasyonlarını elde etmek için, önce molekülün iskelet 

yapısındaki torsiyon açıları tespit edildi (τ1, τ2 ve τ3) ve her bir torsiyon açısı için 

HF/6-31G yöntemi ile 10º aralıklarla 0-360º potansiyel enerji yüzey taraması (PES) 

yapıldı. Seçilen torsiyon açıları τ1 (C8-O3-C10-O4) , τ2 (C8-O3-C10-C11) ve τ3 (C5-C7-

C8-O3) dir ve bir boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması ġekil 4.45 de gösterildi. 
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ġekil 4.39. (2a) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan dihedral açıların (τ) bir 

boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması (PES Scan) 
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A 

E= -1214.0922 Hartree 
B 

E= -1214.0965 Hartree 
C 

E= -1214.0997 Hartree 

D 

E= -1214.0998 Hartree 

    
E 

E= -1214.0917 Hartree 

F 

E= -1214.0922 Hartree 

G 

E= -1214.0969 Hartree 

H 

E= -1214.0954 Hartree 

    
I 

E= -1214.0998 Hartree 

J 

E= -1214.0917 Hartree 

K 

E= -1214.1180 Hartree 

L 

E= -1214.1138 Hartree 

    
E= -1214.1180 Hartree E= -1214.1110 Hartree E= -1214.1120 Hartree E= -1214.1110 Hartree 

 

ġekil 4.40. (2a) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan en yüksek ve en düĢük enerji konformasyonları. 
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ġekil 4.41. (2a) molekülünün HF/6-31G yöntemiyle hesaplanan contour enerji yüzeyi. 
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ġekil 4.42 (2b) molekülünün dihedral açısı(τ) bir boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması (PES Scan) 
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A 

E= -1136.13 Hartree 
B 

E= -1136.12 Hartree 
C 

E= -1136.13 Hartree 

   

D 

E= -1136.13 Hartree 

E 

E= -1136.12 Hartree 

F 

E= -1136.12 Hartree 

   
G 

E= -1136.13 Hartree 

H 

E= -1136.12 Hartree 

I 

E= -1136.12 Hartree 

 
 

ġekil 4.43. (2b) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan en yüksek ve en düĢük 

enerji konformasyonları. 
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ġekil 4.44. (2b) molekülünün HF/6-31G yöntemiyle hesaplanan contour enerji yüzeyi. 
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ġekil 4.45. (2c) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan dihedral açıların (τ) bir 

boyutlu potansiyel enerji yüzey taraması (PES Scan). 
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A 

E= -755.884 Hartree 
B 

E= -755.861 Hartree 
C 

E= -755.867 Hartree 

   

D 

E= -755.867 Hartree 

E 

E= -755.863 Hartree 

F 

E= -755.864 Hartree 

   
G 

E= -755.884 Hartree 

H 

E= -755.873 Hartree 

I 

E= -755.881 Hartree 

 
 

ġekil 4.46. (2c) molekülünün HF/6-31G yöntemi kullanılarak hesaplanan en yüksek ve en düĢük 

enerji konformasyonları. 
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ġekil 4.47. (2c) molekülünün HF/6-31G yöntemiyle hesaplanan contour enerji yüzeyi. 
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BÖLÜM 5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

 

Günümüzde kullanılan teorik hesaplama yöntemleri ile moleküllerin birçok 

özellikleri deney yapmaya gerek kalmadan incelenebilmiĢtir. Hatta bazı çalıĢmalarda 

deneysel yöntemden daha hassas ve güvenilir sonuçlar elde edilebilmektedir. Bir tek 

deneyle moleküler yapı, oluĢum ısısı, dipol moment, iyonlaĢma potansiyeli, elektron 

yükleri, elektron yoğunlukları, bağ uzunlukları gibi birçok bilgiyi verebilecek bir 

yöntem yoktur. Bu tür verilerin deneysel yöntem ile hesaplanmasında sonuçların 

güvenilirliği göz önünde bulundurulursa, yaygınlaĢmakta olan birçok hesaplama 

yöntemi sonuçlarının, deneysel sonuçlara göre ne kadar güvenilir olduğu görülebilir.  

 

Bu sebeple, 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

[C9H9N3O4] ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril 

[C10H12N2O2], 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-dimetoksipirimidin 

[C10H9F5N2O3], 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-bütenil)-2,4-pirimidindion 

[C9H7F5N2O3], 5-(2-Asetoksietil)-6-metilpirimidin-2,4-dion [C9H12N2O4], 2-klor-5-

(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin [C8H11ClN2O2] ve 5-(2-kloroetil)-2,4-

diklor-6-metilpirimidin [C7H7Cl3N2] moleküllerinin geometrik, spektroskopik ve 

elektronik özellikleri teorik olarak kutuplanma etkisini (atomlar birbirine 

yaklaĢtırıldığında diğer çekirdeklerin etkisiyle elektronik yoğunluk bozulur) 

gidermek için eklenen polarize fonksiyonları ve uyarılmıĢ, iyonik moleküllerde 

elektron yoğunluğunun molekülün temel durumuna göre daha dağınık olma 

durumunu modellemek için eklenen difüze fonksiyonları içeren 6-311++G(d,p) 

seviyesi ile incelendi. Elde edilen minimum enerjili yapılar literatürde bulunan X-

ıĢını yöntemi ile incelenen deneysel değerlerle karĢılaĢtırıldı ve moleküllerin 

geometrik parametreleri deneysel değerlerle uyumlu olduğu bulundu.  

 

Ġlk olarak moleküllerin minimum enerjili yani kararlı yapısının bulunabilmesi 

amacıyla, geometri optimizasyonu yapıldı. Bu optimizasyon sonucunda, molekülün 
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bağ uzunlukları, bağ açıları ve torsiyon açıları belirlendi. Ġncelenen moleküllerin 

yapısı daha önceden X-ıĢını kırınım yöntemi ile belirlenmiĢ olduğundan, buradan 

elde edilen deneysel değerler, hesapladığımız geometrik parametrelerle 

karsılaĢtırıldı. Hesaplanan geometrik parametrelerle deneysel geometrik 

parametreleri görsel olarak da karĢılaĢtırmak amacıyla korelasyon grafikleri elde 

edildi. Bu korelasyon grafikleri sayesinde korelasyon katsayıları hesaplandı. 

Moleküllerin optimize yapısı kullanılarak anharmonik titreĢim frekansları 

hesaplandı. Hesaplanan titreĢim frekanslarının hangi titreĢim türüne ait olduğunu 

belirleyebilmek için yani titreĢimsel iĢaretlemelerin yapılması amacıyla benzer 

moleküller ve GaussView grafik ara yüzünde bulunan titreĢim animasyonlarından 

yararlanıldı. Optimize edilen konfigürasyonların titreĢim frekansları deneysel 

değerler ile uyumlu hale getirilebilmek için ölçekleme faktörleriyle çarpılıp düzeltildi 

ve IR ve Raman spektrumları çizildi. Yapılan geometri optimizasyonuna 
1
H NMR ve 

13
C NMR kaymaları üç farklı NMR yaklaĢımı (GIAO, IGAIM ve CSGT) 

kullanılarak hesaplandı ve deneysel değerler ile karĢılaĢtırılarak iyi bir uyum içinde 

olduğu saptanmıĢtır. 

 

Bu tez kapsamında incelenen moleküller için öncü moleküler orbital enerjileri ve 

toplam enerjileri hesaplandı. HOMO-LUMO enerji farklarına ve bu enerjilerden 

moleküler parametreler (η; moleküler sertlik ve χ; elektronegatiflik) belirlendi. 

Mulliken, APT ve NBO atomik yük değerlerinde ve NBO hibritleĢme yüzdesi 

değiĢimleri incelendiğinde çok küçük değiĢimler olduğu görülmüĢtür. Öngörülen 

moleküllerin yapılarının optimize olmuĢ halinde izole moleküllere göre oluĢan yük 

farklılıkları çalıĢmamızda moleküllerarası etkileĢimlerin delillerinden biri olarak ele 

alınmıĢtır. NBO analizi çerçevesinde elde edilen alıcı-verici etkileĢimlerinden 

moleküller arası bir çekim kuvvetinin varlığından söz etmek mümkündür. Dahası 

incelenen molekülerin daha iyi aydınlatılması için lineer olmayan optik özellikler 

(kutuplanabilirlik, anizotropik kutuplanabilirlik ve yüksek kutuplanabilirlik), entalpi, 

gibbs serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik özellikler ve moleküler 

elektrostatik potansiyel enerji yüzey haritası (MEPS) belirlendi. 

 

Ayrıca incelenen moleküller farklı konformasyonlarda bulunabilmektedir. Bu 

formdaki yapının minimum enerjili halini bulmak amacıyla konformasyon analizi 
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yapıldı. Bunun için Gaussian programında bulunan Potansiyel Enerji Yüzey 

Taraması (PES) yöntemi kullanıldı. Bulunan minimum enerjili yapılar optimize 

edildi ve elde edilen enerjileri Ģekillerde gösterildi. 

 

Bu çalıĢmaların devamı olarak; daha büyük ve kompleks moleküler grupları içeren 

bileĢiklerin daha kapsamlı bilgisayar sistemlerinde, yapılar üzerinde çalıĢmaların 

sürdürüleceği NBO ve konformasyon analizleri yapılabilir. 
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