T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

4-FENiL-1,3-OKSAZOLIDIN-2-ON iLE KUKURTLU
ANALOGLARININ GEOMETRIK, OPTIK VE TITRESIM
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK iINCELENMESI

DOKTORA TEZI

Adil BASOGLU

Enstitii Anabilim Dah  :  FizIK

Tez Danismam : Yrd. Dog. Dr. Yusuf ATALAY

Subat 2009



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

4-FENIL-1,3-OKSAZOLIDIN-2-ON iLE KUKURTLU
ANALOGLARININ GEOMETRIK, OPTIiK VE
TITRESIM OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK
INCELENMESI

DOKTORA TEZI

Adil BASOGLU

Enstitii Anabilim Dah  : FiZiK

Butez 72/ 02 /2009 arihinde asagidaki jiiri tarafindan Oybirligi/Oyc¢oklugu
ile kabul edllmlyr e/ —

/// \\\\'&r\QLL
Prof. Dr. All‘E /KﬁLIYEV Prof. Dr. Fahri CELIK Yrd. Do¢. Dr. Yusuf ATALAY

Jur% /z Uye UYe
/{) Yrd. Doi( rdogan TARCAN

Dog. Dr. Mustafa KUCUKISLAMOGLU
Uye Uye




TESEKKUR

Bu tez ¢calisgmam boyunca bana danismanlik eden degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Yusuf
ATALAY’a siikranlarimi sunuyorum. Ayrica g¢alismalarim siiresince her zaman

yanimda gordiigiim ¢alisma arkadagim Ars. Gor. Davut AVCI’ya tesekkiir ederim.

Tez c¢aligmasiin izlenmesinde degerli katkilarindan dolayr boliimiimiiz &gretim
iiyesi Prof. Dr. Ali KULIEV’e ve Kimya béliimii 6gretim iiyesi Dog. Dr. Mustafa
KUCUKISLAMOGLU’na tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel IR spektrumlarint ve X-Isin1 datalarini gonderen K-K Kunimoto ve
S.Kitoh’a, teknik destek saglayan boliimiiz 6gretim iiyelerinden Prof. Dr. Hiiseyin
Murat TUTUNCU’ye, Prof. Dr. Recep AKKAYA’ya, Yrd. Doc. Dr. H. Ahmet
YILDIRIM’a ve Yrd. Dog¢. Dr. Erdogan SENTURK’e tesekkiir ederim. Tezin
hazirlanmasinda manevi desteklerini her zaman yanimda gordiigiim Yrd. Dog. Dr.
Sitki DUMAN’a, Yrd. Dog. Dr. Filiz ERTUGRAL’a, Yrd. Dog. Dr. Sadik
BAGCI’ya, Ars. Gor. Hakan YAKUT’a, Ars. Gor. Zemine YILDIRIM’a, Ars. Gor.
Giildlem URER’e, Ars. Gor. Betil KARACOBAN’a, degerli arkadasim Mustafa
DURMUS’a ve Fizik Boliimiiniin degerli 6gretim elemanlarina da slikranlarimi

sunarim.

Ayrica calismalarim siiresince gdstermis olduklari sabir ve vermis olduklar1 manevi
destekten dolayr merhum babama, anneme, kardeslerime, esim ve c¢ocuklarima

tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ... ii
ICINDEKILER ..ot iii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI......cocoiiiiiiiieeeeeeeeeeee, v
SEKILLER LISTES......ooviiiiiiieieeeeeeeee e viii
TABLOLAR LISTESI......cooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et Xi
OZET ..ottt et et e e e e e e e e e e e e et aaeaean X111
SUMMARY ..ottt eee e e e e e e e ee e e e e e e e enanes X1V

GIRIS ..ttt 1
BOLUM 2.
INCELENEN MOLEKULLERIN GEOMETRIK YAPILARL................... 4
2.1. (R) ve (rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ( (R)-4-POO ve (rac)-4-
POO) . 7
2.2. (R) ve (rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon ( (R)-4-POT ve
(1ac)-4-POT) .o 10
2.3. (R) ve (rac)-4-fenil-1,3-tiyazolidin-2-on ( (R)-4-PTO ve (rac)-4-
PO i 12
BOLUM 3.
TEORIK BILGILER.........oitiiiiiiiiiiiiieie e 15
3.1. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Metodu...............cccoeuevnennn... 16
3.1.1. Yaklagimin formiilasyonu...............cooeviiiiiiiinninnnn. 16
3.1.2. Hartree-Fock yaklagimi.................coooiiiiiiiiiii 18
3.1.3. Smirli ve sinirsiz Hartree-Fock hesaplamalari.................. 20



3.1.4. Roothaan esitlikleri....................coiiii 22

3.1.5. Temel setlerin SECIMi..........ooviuiiiiiiiiiiiii i, 27
3.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory-DFT)...... 35
3.2.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi..................... 39
BOLUM 4.
INCELENEN  MOLEKULLERIN GEOMETRIK  OPTIMIZASYON
SONUGCLARLI. . .. e 41
4.1. Geometrik Yapilar........coooiiiiiiiii i 42
4.2. Metot ve Setler Ayn1 — Giris Degerleri Farkli.......................... 54
4.3. Giris Degerleri ve Metot Ayn1 — Setler Farkli.......................... 56
4.4. Set ve Girig Degerleri Ayni—Metot Farkli............................. 57
BOLUM 5.

INCELENEN MOLEKULLERIN TITRESIM FREKANS SONUCLARI .... 60
5.1. 4-Fenil-1,3-Oksazolidin-2-On ile Kiikiirt Analoglarinin Deneysel

ve Teorik Titresim Frekanslari.......................oonL .. 60
BOLUM 6.
INCELENEN MOLEKULLERIN OPTIKSEL SABIT SONUCLARI......... 78
6.1. Kirilma Indisi (n) ve Soniim Katsay1st (K).................cccoeenn.n 79
6.2. Dielektrik Sabitler........oouuuiie 87
BOLUM 7.
TARTISMA VE ONERILER......ccoooitiiiii e, 97
KAYNAKLAR . ... 101
OZGECMIS . .o, 107



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

a.u.

B3LYP

B3PW91
c

Cpi

CC

CI

g

AE}
DFT

HF SCF

: Atomik birim

: Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma

metodu

: PWOI korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu
: Isik hizi

: Molekiiler orbital agilim katsayilari

: Coupled-cluster

: Konfigiirasyon etkilesimi

: Orbital tisteli

: Becke degis-tokus enerji diizeltmesi

: Yogunluk fonksiyon teorisi

: Double-zeta temel set

: Double-zeta plus polarizasyon temel set
: Molekiiliin toplam enerjisi

: Elektron yiikii
: HF enerjisi
: Fock operatorii

: Hamiltoniyen
: Hartree-Fock metodu

: Hartree-Fock metodunda 6z-uyum alan metodu

: Elektron yogunlugunun elektronik enerjisi
: Degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi

: Karma degis-tokus ve korelasyon enerjisi
: HF degis-tokus enerjisi

: DFT degis-tokus ve korelasyon enerjisi



EXS o : B3PWO1 degis-tokus ve korelasyon enerjisi

Elon : Yerel spin yogunluk yaklasimi degisik-tokus enerjisi
Eon : Yerel spin yogunluk yaklasimi korelasyon enerjisi
AESM! : PWO1 korelasyon enerji diizeltmesi

ES" : LYP korelasyon enerjisi

E; : Kinetik enerji

E, : Cekirdek-elektron ¢ekim enerjisi

E, : Elektron-elektron itme enerjisi

Egat® : B3BLYP degis-tokus ve korelasyon enerjisi

F : Fock matrisi

g.(1) : 1. elektronun spinydriingesi

Gaussian 98W  : Gaussian 98 bilgisayar paket programi

Gaussian-View : Molekiiler goriintiileme programi

GTO : Gaussian tipi yoriingeler

T : Coulomb operatorii

KS : Kohn-Sham

Ky : Degis-tokus operatorii

MP2 : 2. mertebeden Moller Plesset pertilirbasyon teorisi

I : Kuantum sayis1

T : Agisal momentum vektorii

LCAO : Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
LDA : Yerel yogunluk yaklagimi

LDA-NL : Yerel olmayan diizeltmeli LDA’lar

H : Dipol moment

4 : Dalga fonksiyonu

Pin : Yogunluk matris elemanlari

R’ : Korelasyon katsayisi

Rj : Cekirdekler arasi uzaklik

RHF : Sinirlt Hartree-Fock metodu

p(r) : r uzayinda toplam elektron yogunlugu

Vi



STO
STO-NG

Y
TZ
UHF
VXC

XC’ yC’ZC

N

X.

1 Hartree

: Ortiisme matrisi
: Slater tipi yoriingeler

: N ilkel Gaussian bi¢ciminde bir slater tipi yoriingelerin

genislemesi

: Split-valans temel set
: Triple-zeta temel set

: Sinirsiz Hartree-Fock metodu

: Degis-tokus karsilikli etkilesim potansiyeli

—

: 1. ’deki Gaussian merkezinin kartezyen koordinatlar

: 1 elektronun spin koordinatlar1 ve uzay grubu

: Hartree enerji birimi = 27,192 eV

vii



SEKILLER LIiSTESI

Sekil 2.1a.

Sekil 2.1b.

Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4a.
Sekil 2.4b.

Sekil 2.5a
Sekil 2.5b

Sekil 2.6a.
Sekil 2.6b.
Sekil 2.7a.
Sekil 2.7b.

Sekil 2.8.
Sekil 2.9.
Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Tek bir karbon atomuna dort degisik grubun baglanmis oldugu
bir molekiil kiraldir ve ayna goriintiisii ile ¢akismaz..............
iki ayn1 H atomuna sahip tek karbon atomlu molekiil kiral
degildir ve kendi ayna goriintiisii ile ¢akigir........................
Isigin diizlem kutuplanmasi................ccooooiiiiiiiinnn.
Diizlem kutuplu 1518in  kutuplanma diizleminin tek bir
enantiyomer tarafindan gevrilmesi..............cooooviiiii.n.
(R)-4-POO kristallerinin R-R karisimindaki molekiiler paketi...
(rac)-4-POO kristallerinin R-S karisimindaki molekiiler paketi.
(R)-4-POO kristallerinin ORTEP diyagrami......................
(rac)-4-POO kristallerinin ORTEP diyagrami....................
(R)-4-POT kristallerinin R-R karisimindaki molekiiler paketi...
(rac)-4-POT kristallerinin R-S karisimindaki molekiiler paketi.
(R)-4-POT ve kristallerinin ORTEP diyagramiu....................
(rac)-4-POT kristallerinin ORTEP diyagrami......................
(R)-4-PTO kristallerinin R-R karisimindaki molekiiler paketi...
(R)-4-PTO kristalinin ORTEP diyagrami...........................
Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi ig¢in iterasyon

1S1eMININ OZCtI. ....oiet i e

r

(a), (b) ve (c) Gaussian orbitaller ™, xe " ve xye™" formlari

ile s-, p- ve d- tipi Gaussianlar i¢in kapali egrileri gosterir. (d)
lic dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri............................
Iki Gaussianin carpiminin kendisi iki original fonksiyon
arasinda uzanan bir Gaussiandir. Bu gosterimde c¢arpim
sonucunun genisligi 100 ile carpilmustir...................ooeael.
Hidrojenik 1s-orbitali bir iiste fonksiyondur, dolayisiyla

¢ekirdekte bir maksimum ¢akismasi vardir. Bir Gaussianin

viii

O O 9 3 W

10
10
11
11
13
13

25

29

30



Sekil 3.5.

Sekil 4.1a.

Sekil 4.1b.

Sekil 4.2a.

Sekil 4.2b.

Sekil 4.3.

Sekil 5.1a-d.

Sekil 5.2a-d.

Sekil 5.3a-d.

Sekil 5.4a-d.

Sekil 5.5a-d.

Sekil 6.1.
Sekil 6.2.
Sekil 6.3.
Sekil 6.4.
Sekil 6.5.
Sekil 6.6.
Sekil 6.7.
Sekil 6.8.

cekirdekte maksimum ¢akigmasi yoktur............................
Sekil bozukluklar1 p- ve d-orbitallerinin dogrudan acisal
bagimhiligii gostermek i¢in Gaussiana katilmistir (dis hat
cizgileriyle gosterilen)...........coooiviiiiiiiiiiiiii
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (R)-4-POO
molekiiliiniin geometrik yapilart....................ooooiii
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (rac)-4-POO
molekiiliiniin geometrik yapilart..................ooooiii.
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (R)-4-POT
molekiiliiniin geometrik yapilart...................oooiiiin.
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (rac)-4-POT
molekiiliiniin geometrik yapilart..................ooooiiin.
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (R)-4-PTO

molekiiliinlin geometrik yapisi..........oovviiiiiiiiiiiiiiiiian.n,

(R)-4-POO  molekiiliiniin  deneysel ve teorik titresim
spektrumlart.... ...
(rac)-4-POO molekiiliiniin  deneysel ve teorik titresim
spektrumlart.... ...
(R)-4-POT molekiiliintin deneysel ve teorik titresim
spektrumlart...........ooo i
(rac)-4-POT molekiiliinlin deneysel ve teorik titresim
spektrumlart...........cooiiii
(R)-4-PTO molekiiliiniin  deneysel ve teorik titresim
spektrumlart......... .o
(R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik kirilma indisleri...
(rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik kirilma indisleri
(R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik kirilma indisleri. ..
(rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik kirilma indisleri
(R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik kirilma indisleri. ..
(R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik soniim katsayisi...
(rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik soniim katsayist..

(R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik soniim katsayisi...

30

32

42

42

47

47

52

64

67

70

73

76
81
81
82
82
83
83
84
84



Sekil 6.9.

Sekil 6.10.
Sekil 6.11.

Sekil 6.12.

Sekil 6.13.

Sekil 6.14.

Sekil 6.15.

Sekil 6.16.

Sekil 6.17.

Sekil 6.18.

Sekil 6.19.

Sekil 6.20.

Sekil 6.21.

Sekil 6.22.

Sekil 6.23.

Sekil 6.24.

Sekil 6.25.

(rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik soniim katsayisi..
(R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik soniim katsayisi...
(R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik
SADIICTT. ..o
(rac)-4-POO molekiiliinliin deneysel ve teorik reel dielektrik
SADIIETT. ..o
(R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik
SADIICTT. ..ot
(rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik
SADIIETT. ..o
(R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik
SADIICTT. ..ot
(R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik
SADIIETT. ..ot
(rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner
dielektrik sabitleri...........cooiiii i
(R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik
SADIIETT. ..o
(rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner
dielektrik sabitleri...........ooiiiiiii
(R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik
SADIIETT. ..ot
(R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip
FAKEOTIOIT. . oo
(rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip
FAKEOTIOIT. .o ov e
(R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip
FAKEOTIOIT. . o
(rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip
FAKEOTIOIT. .o ov e
(R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip

;110 4 (< & DU

88

88

89

89

90

90

91

91

92

92

93

94

94

95

95



TABLOLAR LISTESI

Tablo 1.1.
Tablo 2.1.

Tablo 2.2.

Tablo 2.3.

Tablo 2.4.

Tablo 3.1.

Tablo 4.1.
Tablo 4.2.

Tablo 4.3.

Tablo 4.4.

Tablo 4.5.

Tablo 4.6.

Tablo 4.7.

Elektromanyetik spektrum bolgeleri.................oooiiiiii.
4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ~ molekiilinin ~ ve  kikirtli
analoglarmin kimyasal yapist...........cooviiiiiiiiiiiiiiiiinen,
(R)-4-POO ve (rac)-4-POO kristal yapilarinin bazi deneysel bag
uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilart..........................
(R)-4-POT ve (rac)-4-POT kristal yapilarinin bazi deneysel bag
uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilari............................
(R)-4-PTO kristal yapin bazi deneysel bag uzunluklari, bag
acilart ve dihedral agilari...................cooi
Metal-ligand i¢in hesaplanan ve deneysel bag enerjilerinin
HAdEST .«
Girig parametrelerinin isim kodlamalar1......................oo..
(R)-4-POO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin
SONUGIATT. ...t e
(rac)-4-POO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin
SOMUCIATT. ..o e,
(R)-4-POT-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin
SONUGIATT. ...ttt
(rac)-4-POT-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin
SONMUCIATT. ..o e,
(R)-4-PTO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin
SONUGIATT. ...t
4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ~ molekiilinin ~ ve  kikirtli
analoglariin geometrik parametrelerinin lineer korelasyon

katsayt degerleri.........oooiiiiiiii

Xi

12

14

38
41

43

45

48

50

52

58



Tablo 5.1.

Tablo 5.2.
Tablo 5.3.
Tablo 5.4.
Tablo 5.5.
Tablo 5.6.
Tablo 6.1.

Tablo 6.2.

Tablo 6.3.

4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin titresim
frekanslari i¢in lineer korelasyon katsay1 degerleri (R?)............
(R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari..

(rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari
(R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari...
(rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari.
(R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslari...
4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarin optiksel
sabitlerinin ortalama sapma degerleri........................coelll.

4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ve kiikiirtli analoglarinin  film
kalimbiklart..... ...

4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin Cauchy

parametreleri.......ooeiiiiii i

Xii

62
63
66
69
72
75

78

80

86



OZET

Anahtar kelimeler: (R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirt analoglari, HF,
DFT/B3LYP, geometrik parametreler, IR spektrumlari, optiksel sabitler.

Bu c¢alismada (R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile bu molekiiliin diger kiikiirtlii
analoglarmin kararli durumdaki geometrik yap1 parametreleri, infrared bolgesindeki
titresim frekanslar1 ve optiksel sabitleri Hartree-Fock (HF) ve Becke-3-Lee-Yang-
Parr (B3LYP) metotlarinda sirasiyla 6-31G, 6-31++G, 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p)
temel setleri kullanilarak hesaplandi. Teorik olarak hesaplanan tiim degerler deneysel
degerler ile karsilastirildi. Ozellikle B3LYP metodu sonuglarmim HF metodu
sonuclarina gore deneysel degerlerle daha uyumlu oldugu gozlendi. Literatiirde
(R)/(rac) molekiillerin geometrik yapilari, titresim frekanslar1 ve 6zellikle infrared
bolgesindeki optiksel sabitlerle ilgili teorik ¢alismalar ¢ok az oldugundan bu ¢alisma
daha Onem kazanmaktadir. Bununla birlikte teorik hesaplamalarda baslangi¢
geometrik yap1 parametrelerinin sonuglar iizerindeki etkisi ilk kez incelendi. Elde
edilen sonuclarin giris degerlerine gore farklilik gosterdigi ortaya cikarildi.

Xiii



THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRICAL,
OPTICAL AND VIBRATIONAL PROPERTIES OF 4-PHENYL-
1,3-OXAZOLIDIN-2-ONE WITH SULFUR ANALOGS

SUMMARY

Key Words: (R)/(rac)-4-phenyl-1,3-oxazolidin-2-one with sulfur analogs, HF, DFT/B3LYP,
geometric parametres, IR spektra, optical constants.

In this work geometrical structure parameters, vibration frequencies in the infrared
region and optical constants of (R)/(rac)-4-phenyl-1,3-oxazolidin-2-one and its Sulfur
analogies have been calculated with Hartree-Fock (HF) ve Becke-3-Lee-Yang-Parr
(B3LYP) methods with 6-31G, 6-31++G, 6-31G(d,p) and 6-31++G(d,p) basis sets
respectively. All the theoretical results are compared with the experimental results. In
particular, the results of the B3LYP method have been observed to fit better with the
experimental values than HF method. In the literature, there are several studies on
calculation of the (R)/(rac) molecular geometrical structures, vibrational frequencies
and especially optical constants in infrared region. Therefore this work is important
in this sense. The effect of initial geometrical structure parameters on the results of
theoretical calculations has been investigated for the first time and it has been shown
that the results varied with the initial values.
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BOLUM 1. GIRiS

Spektroskopi bilindigi gibi, enerji ylklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile
etkilesmesi ve madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi giintimiizde
cok genis uygulama alanina sahiptir. Tiptan ziraata olmak iizere bir¢ok alanda tani,
tedavi ve bazi maddelerin i¢ yapisinin ¢éziimlenmesinde kullanilir. Elektromanyetik
spektrum asagida gorildiigii gibi belirli bolgelere ayrilmistir (Tablo 1.1). Bu
caligmada ele alman molekiillerin IR (infrared spektroskopisi) ve X-Isinlari

bolgesindeki davranislar ele alindi.

Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi Tiiri
Radyo dalgalar 300 m-3 m NMR
Mikro dalgalar 30 m-0.3 m ESR ve Molekiiler Dénme
Kizil-6tesi 300 um-1 pm Molekiiler Donme ve Titresim
Goriintir-Mor Gtesi 1 um-30 nm Elektronik Gegisler (D1s ¢")
X-1s1nlari 10 nm-30 pm Elektronik Gegisler (I¢ )
Gama (y)isinlart 30 pm- 0.3 pm Niikleer Gegisler

Bu calismada ele alinan molekiiller kiral 6zelligi olan molekiillerdir. Kiral kelimesi
anlami el olan Yunanca cheir kelimesinden gelir. Kiral molekiiller (R) ve (S)
yapilarina sahip molekiillerdir. Bu (R) ve (S) yapisindaki iki molekiil birbirinin ayna
gorilintiistidiir. Molekiillerin (R) ve (S) olarak belirlenmesi B6liim 2’de aciklanmistir.
Birbirlerinin ayna goriintiisii olan bu her iki yapidaki molekiiller dondiiriildiiglinde
veya katlandiginda birbirleriyle iist {iste ¢akismazlar. Ciinkii bu molekiiller ayni {ig-
boyutlu yapiya sahip degildirler. Bu sekildeki iki farkli yapiya sahip molekiillere
enantiyomer de denir. Diger taraftan asimetrik sentezleme metodu birden fazla

formun iiretilmesi ile ugragsmaktadir [1]. Giinlimiizde Yardimci Kiral Metodolojisinin



pek c¢ok bilesik smiflarinin asimetrik sentezlenmesi i¢in faydali oldugu artan bir
sekilde kanitlanmaktadir. Bunlardan homokiral 1,3-oksazolidin-2-on ve 1,3-
oksazolidin-2-tiyon’lar asimetrik sentez isleminde ¢ok yonlii ve verimli kiral

yardimci molekiiller olarak kullanilmaktadir [2,3].

(R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on (4-POO), (R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-
tiyon (4-POT), (R)/(rac)- 4-fenil-1,3-tiyazolidin-2-on (4-PTO), (S)/(rac)- 4-fenil-1,3-
tiyazolidin-2-tiyon (4-PTT) molekiillerinin geometrileri X-ray kristal yapi tayini
metodu ve titresim frekanslari ise FTIR metodu ile deneysel olarak incelenmistir [4-
7]. Bunlara ek olarak (R)/(rac)-4-fenil-1,3-tiyazolidin-2-tiyon (4-PTT) yapilarinin
teorik incelenmesi yine ayni grup tarafindan yapilmistir [7]. Bu tezde yer alan
(R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on molekiillerinin teorik hesaplamalar1 Hartree-
Fock (HF) ve Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) metotlarinda 6-31G(d) temel seti
kullanilarak gerceklestirildi [8]. Literatiirde monomer kristal yapilarin geometrik
optimizasyon ¢alismalar1 ¢ok yaygin bir bigimde devam etmektedir [9-11]. Yine bu
tezde yer alan (R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon(4-POT) molekiiliiniin HF/6-
31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) modellerindeki teorik sonuglar1 Chemical
Physics VIII kongresinde sunuldu [12]. Bu c¢alismada (R)/(rac)-4-POO, (R)/(rac)-4-
POT, (R)/(rac)-4-PTO molekiillerinin monomer kristal yapilar1 iizerinden teorik
hesaplamalar ger¢eklestirildi.

Bununla birlikte ¢alismanin daha kapsamli olabilmesi i¢in HF ve B3LYP
metotlartyla daha genis temel setlerde hesaplamalar yapildi. Bu temel setler 6-31G,

6-31++G, 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p)’dir. Bu ¢alisma iic asamadan olugsmaktadir.

a) Ilk asamada molekiillerin geometrik yapisinin teorik yolla hesaplanarak ortaya

cikarilmasi ve deneysel X-1s1n1 sonuglar ile karsilastirilmasi gerceklestirildi.

b) Ikinci asamada ise molekiiliin titresim frekanslar1 teorik yolla hesaplanarak

deneysel IR spektrumu ile karsilastirildi.

c) Son asamada ise molekiiliin optiksel sabitleri hem deneysel verilerden (FTIR

spektrumlardan) hem de teorik olarak hesaplanan IR spektrumlardan bulundu.



Bu caligmadaki teorik hesaplamalarin giiniimiize kadar yapilan molekiiler geometrik
optimizasyon c¢alismalarindan 6nemli bir farki bulunmaktadir. (R) ve (S) yapidaki
molekiillerde atomik baglanma diizeni ayn1 iken uzay diizenleri farklidir. Bu duruma
ek olarak (R) yapidaki bir molekiiliin, (R)-(R) (saf enantiyomer) ve (R)-(S)
karigimlarindaki (rasemik karigimlar) geometrik yapilar1 arasinda da genellikle
onemli farklar mevcuttur. Benzer sekilde (R) yapinin ayna simetrisi olan (S) yapidaki
bir molekiiliin de, (S)-(S) (saf enantiyomer) ve (R)-(S) karisimlarindaki (rasemik
karigimlar) geometrik yapilari arasinda farklar bulunmaktadir. Bu geometrik yapinin
parametreleri bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilardir. Dolayisiyla, (R)-(R)
karigimlarindaki (R) ve (R)-(S) karisimlarindaki (R) geometrik yapilarini verecek en
yakin optimizasyonun teorik olarak elde edilmesini incelemek tamamen ilging bir
konudur. Ciinkii bu (R) ve (rac) molekiillerde atomik baglanma diizeni ayni iken
geometrik parametreleri faklidir. Bu farkli geometrileri teorik olarak elde etmek i¢in
hesaplamanin baslatilacagi giris geometrik yapilar ve kullanilan temel setler ¢ok
onemlidir. Giris parametreleri oldukca farkli olsa bile bazi temel setlerde
hesaplamalar sonucunda tek bir geometrik yapi ortaya cikmaktadir. Bu nedenle
deneysel (R) ve (rac) yapilarina yakin olabilecek en az iki farkli geometrik yapilari

teorik olarak elde etmek daha bir 6nem kazanmaktadir.

Hesaplamalar sonucunda bir molekiiliin teorik olarak geometrik yapisi tayin
edilebilmektedir. Elde edilen geometrik parametrelerin deneysel degerlere yakinligi,
titresim frekanslarinin ve optik 6zelliklerinin de dogru olarak bulunmasinda ¢ok
onemli rol oynamaktadir. Sonu¢ olarak geometrik optimizasyonda baglangic
parametreleri ¢ok biiylik 6nem tagimaktadir. Ayni sekilde bu baslangi¢ sartlarinin
arastirilmasi (S) yapidaki bir molekiiliin de hem (S)-(S) karisimlarindaki hem de (R)-

(S) karisimlarindaki geometrik yapilarini teorik olarak elde etmek i¢in dnemlidir.

Teorik hesaplamalar Gaussian-98 [13] ve Gauss-view [14] paket programlar ile
yapildi. Hesaplamalar sonucunda (R) and (rac) 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on (4-
POO), (R) and (rac) 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon (4-POT) ve (R)-4-fenil-1,3-
tiyazolidin-2-on (4-PTO) molekiillerinin geometrik parametreleri, titresim frekanslari

ve optiksel sabitler teorik olarak belirlendi ve deneysel verilerle karsilastirildi.



BOLUM 2. INCELENEN MOLEKULLERIN GEOMETRIK
YAPILARI

Kendi ayna goriintiisii ile iist liste ¢akismayan herhangi bir cisme kiral (¢cakismaz)
denir. Buna karsilik st liste ¢cakisan cisimler ise kiral degildir. Cisimlerdeki bu iliski
molekiillere de uygulanabilir. Kendi ayna goriintiisii ile iist iiste cakigmayan molekiil
kiraldir (asimetrik) fakat iist iiste ¢akisabilen molekiiller kiral degildir (asimetrik
degildir). Sekil 2.1a-b siras1 ile kiral olan ve kiral olmayan molekiilleri ayna

gorlintiileri ile gostermektedir.

H H

{ ) [C\ f"(‘\. (;.\‘.
i \3 G/ . H/ \ / .

(a) (b)

Sekil 2.1. a) Tek bir karbon atomuna dort degisik grubun baglanmus oldugu bir molekiil kiraldir ve
ayna gorintiisii ile cakismaz. b) Iki ayn1 H atomuna sahip tek karbon atomlu molekiil kiral degildir ve
kendi ayna goriintiisii ile ¢akisir.

Kiral olmayan (asimetrik olmayan) bir molekiil ve bununla ¢akisan ayna goriintiisii
ayni bilesiktir. Fakat kiral bir molekiil kendi ayna goriintiisii ile {ist iiste ¢akisamaz.
Bu yiizden bu molekiill ve bunun ayna goriintiisii degisik bilesiklerdir ve
enantiyomerler olarak adlandirilir. Enantiyomerlerin hemen hemen tiim fiziksel ve

kimyasal ozellikleri benzerdir. Saf enantiyomerlerin erime ve kaynama noktalarinin



degeri aymidir. Enantiyomerlerin yalnizca iki 6zelligi farklidir. Diger asimetrik
bilesikler ile etkilesimi ve kutuplanmis 1s1k ile etkilesimi. Normal 151k ¢esitli dalga
boylarinda ve c¢esitli diizlemlerde hareket eden dalgalardan olugmustur. Dalga
hareketi 15181n yayilma dogrultusuna diktir. Diizlem kutuplu 151k, bir tek diizlem
disindaki dalga titresimlerinden arindirilmig 1siktir ve normal 15181n kalsit (CalO;)

kristallerinden ya da kutuplayict merceklerden gegirilmesi ile elde edilir.

adi polarlama mercegi diizlem-polarize
ik 151k

Sekil 2.2. Isigm diizlem kutuplanmasi.

Diizlem polarize 151k tek bir enantiyomer iceren c¢ozeltiden gecirilirse, 15181n
kutuplanma diizlemi ya saga ya da sola ¢evrilir. Diizlem kutuplu 15181n kutuplanma
diizlemini ¢eviren bir bilesik optik¢e aktiftir. Bu nedenle, enantiyomerlere bazen

optik izomerler de denir.

diizlem-polarize
1k

bir enantiomerin
giizeltisi

cevrilmig

analizér
mercek

Sekil 2.3 Diizlem kutuplu 15181 kutuplanma diizlemi tek bir enantiyomer tarafindan ¢evrilmesi.



Molekiillerin (R) ve (S) sisteminde kiral bir karbonun konfigiirasyonu sdyle

belirlenir.

1-Kiral karbona bagli dort grup yada atomun Oncelik sirasini Cahn-Ingold-Prelog
kuralina gore belirlenir.

2- Formiiliin izdistimii, en az oncelikli atom ya da grup arkaya gelecek sekilde
secilir.

3-En oncelikli atom yada gruptan azalan 6ncelige dogru bir egri ok cizilir.

4- Bu egri ok saat yoniinde ise konfigiirasyon (R), tersi yoniinde ise (S) adin1 alir [1].

Bu caligmada ele alinan molekiillerin tablosu asagida verilmektedir.

Tablo 2.1. 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on molekiiliiniin ve kiikiirtlii analoglarinin kimyasal yapisi
[4,6].

Ad1 Kisa ada X Y
(R)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on (R)-4-POO o 0]
Ph (rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on (rac)-4-POO o )

s

> 4
] 3 (R)-4-fenil-1,3-tiyazolidin-2-on (R)-4-PTO S o
X o/ NH

Y (rac)-4-fenil-1,3-tiyazolidin-2-on (rac)-4-PTO S 0]
(R)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon (R)-4-POT o S
(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon (rac)-4-POT (0] S

4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on (4-POO), 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon (4-POT) ve 4-
fenil-1,3-tiyazolidin-2-on (4-PTO) molekiillerinin (R) ve (S) yapilart mevcuttur. Bu
molekiilerden yar1 yariya karistirilarak rasemik karigimlart elde edilmistir [4-6].

Asagida bu kristal yapilar ayrintili bir bi¢imde ele alindi.



2.1. (R) ve (rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ( (R)-4-POO ve (rac)-4-POO)

(b)

Sekil 2.4. a) (R)-4-POO kristallerinin R-R karigimindaki molekiiler paketi. b) (rac)-4-POO
kristallerinin R-S karigimindaki molekiiler paketi [4].



(R)-4-POO ve (rac)-4-POO molekiillerinin molekiiler paketlemeleri Sekil 2.4’de
gosterildi. Burada her iki yapiya baktigimizda en 6nemli ayirt edici noktalar, fenil
halkalarinin yonelimleri arasindaki fark olmaktadir. (R)-4-POO yapisindaki fenil
halkasina yukaridan bakildiginda C(3)-C(2) arasinda izdiisiimii goriiniirken, (rac)-4-
POO yapisinda C(2)-N(1) arasinda izdiistimii goriinmektedir. Daha acik bir ifade ile
iki halka arasindaki dihedral agilar oldukga farklidir. Yapilan ¢alisma bu ayirt edici

nokta g6z oniinde bulundurularak gerceklestirildi.

Ayrica her iki yapinin monokristal yapilart Sekil 2.5a-b’de ve Oonemli geometrik

parametreleri Tablo 2.2°de verildi.

Tablo 2.2. (R)-4-POO ve (rac)-4-POO molekiiler kristal yapilarinin bazi1 deneysel bag uzunluklari,
bag acilar1 ve dihedral acilari [4].

Parametreler (R)14-PO0 (rac)-4-POO

Bag uzunluklar

O(1)-C(1) 1.353(4) 1.364(5)
O(1)-C(3) 1.444(5) 1.419(6)
0(2)-C(1) 1.213(4) 1.191(6)
N(1)-C(1) 1.322(5) 1.331(7)
N(1)-C(2) 1.456(5) 1.442(6)
C(2)-C(3) 1.525(5) 1.539(7)
Bag acilar

C(1)-O(1)-C(3) 109.3(3) 110.2(4)
C(1)-N(1)-C(2) 113.7(3) 115.1(4)
O(1)-C(1)-0(2) 120.8(4) 121.7(5)
O(1)-C(1)-N(1) 109.5(3) 108.4(4)
O(2)-C(1)-N(1) 129.7(3) 129.9(4)
N(1)-C(2)-C(3) 99.7(3) 99.5(4)
O(1)-C(3)-C(2) 105.4(3) 106.6(3)
Dihedral agilar

O(1)-C(3)-C(2)-N(1) 15.1(3) 4.3(5)
0O(2)-C(1)-O(1)-C(3) -174.1(3) -179.7(4)

0(2)-C(1)-N(1)-C(2) -174.9(3) -176.9(5)




Sekil 2.5. a) (R)-4-POO ve b) (rac)-4-POO kristallerinin ORTEP diyagramu [4].
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2.2. (R) ve (rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-tiyon ( (R)-4-POT ve (rac)-4-POT)

(R)-4-POT ve (rac)-4-POT molekiillerinin molekiiler paketleri Sekil 2.6a-b’de
gosterildi. Burada her iki yapiya baktigimizda en 6nemli ayirt edici noktalar, iki
halka diizlemi arasindaki ac1 farkidir. (rac)-4-POT yapisindaki fenil halkasi (R)-4-
POT yapisindakine kiyasla daha yukaridadir.

(a)

(b)

Sekil 2.6 a) (R)-4-POT kristallerinin R-R karisimindaki molekiiler paketi. b) (rac)-4-POT
kristallerinin R-S karigimindaki molekiiler paketi [5].
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(R)-4-POT ve (rac)-4—POT molekiillerinin monokristal yapilar1 Sekil 2.7a-b’de ve

onemli geometrik parametreleri Tabloda 2.3’de verildi.

(b)

Sekil 2.7. a) (R)-4-POT ve b) (rac)-4-POT kristallerinin ORTEP diyagramu [5].
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Tablo 2.3. (R)-4-POT ve (rac)-4-POT kristal yapilarinin baz1 deneysel bag uzunluklari, bag agilari ve
dihedral agilar1 [5].

Parametreler (R)-4-POT (rac)-4-POT

Bag uzunluklart

S(1)-C(1) 1.652(3) 1.656(2)
O(1)-C(1) 1.337(4) 1.345(2)
0O(1)-C(3) 1.452(4) 1.452(3)
N(1)-C(1) 1.315(4) 1.310(3)
N(1)-C(2) 1.456(4) 1.457(3)
C(2)-C(3) 1.537(5) 1.528(3)
C(2)-C(4) 1.508(4) 1.507(3)
Bag agilar

C(1)-0(1)-C(3) 109.5(2) 109.0(2)
C(1)-N(1)-C(2) 113.6(3) 113.8(2)
S(1)-C(1)-O(1) 121.6(2) 120.6(1)
S(1)-C(1)-N(1) 128.3(3) 129.1(2)
O(1)-C(1)-N(1) 110.0(3) 110.2(2)
N(1)-C(2)-C(3) 99.1(3) 99.3(2)
Dihedral agilar

N(1)-C(2)-C(4) 113.7(2) 112.6(2)
C(3)-C(2)-C(4) 114.3(2) 114.2(2)
0(1)-C(3)-C(2) 104.3(3) 105.3(2)
S(1)-C(1)-O(1)-C(3) 173.9(3) -177.3(1)
S(1)-C(1)-N(1)-C(2) 172.8(2) -171.9(1)
0O(1)-C(3)-C(2)-N(1) -17.9(4) 14.6(2)
O(1)-C(1)-N(1)-C(2) -7.4(3) 7.6(2)
N(1)-C(2)-C(4)-C(5) 134.2(3) 139.5(2)
N(1)-C(2)-C(4)-C(9) -46.6(3) -42.0(3)
C(1)-0(1)-C(3)-C(2) 15.6(4) -11.8(2)
N(1)-C(1)-O(1)-C(3) -5.9(4) 3.2(2)
C(1)-N(1)-C(2)-C(3) 16.1(3) -14.0(2)
C(3)-C(2)-C(4)-C(5) -113.0(3) -108.1(2)
C(3)-C(2)-C(4)-C(9) 66.2(4) 70.3(2)

2.3. (R) ve (rac)-4-fenil-1,3-tiyazolidin-2-on ( (R)-4-PTO ve (rac)-4-PTO)

Genellikle bu tiir molekiilerin (R) ve (rac) yapilarinin geometrik parametreleri
oldukca farkli iken 4-PTO molekiiliine ait (R) ve (rac) yapilarinin geometrik

parametrelerinin ayn1 bigimde oldugu belirtilmistir [6].
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Sekil 2.8. (R)-4-PTO kristallerinin R-R karigimidaki molekiiler paketi [6].

Sekil 2.9. (R)-4-PTO kristalinin ORTEP diyagrami [6].



Tablo 2.4. (R)-4-PTO kristal yapinin bazi deneysel bag uzunluklari, bag acilari ve dihedral agilari
[6].

Parametreler (R)-4-POT

Bag uzunluklar1

S(1)-C(1) 1.652(3)
O(1)-C(1) 1.337(4)
0O(1)-C(3) 1.452(4)
N(1)-C(1) 1.315(4)
N(1)-C(2) 1.456(4)
C(2)-C(3) 1.537(5)
C(2)-C(4) 1.508(4)
Bag agilari

(1)-O0(1)-C(3) 109.5(2)
C(1)-N(1)-C(2) 113.6(3)
S(1)-C(1)-O(1) 121.6(2)
S(1)-C(1)-N(1) 128.3(3)
O(1)-C(1)-N(1) 110.0(3)
N(1)-C(2)-C(3) 99.1(3)
N(1)-C(2)-C(4) 113.7(2)
C(3)-C(2)-C(4) 114.3(2)
0(1)-C(3)-C(2) 104.3(3)
Dihedral agilar

S(1)-C(1)-O(1)-C(3) 173.9(3)
S(1)-C(1)-N(1)-C(2) 172.8(2)
O(1)-C(3)-C(2)-N(1) -17.9(4)
O(1)-C(1)-N(1)-C(2) -7.4(3)
N(1)-C(2)-C(4)-C(5) 134.2(3)
N(1)-C(2)-C(4)-C(9) -46.6(3)
C(1)-0(1)-C(3)-C(2) 15.6(4)
N(1)-C(1)-0(1)-C(3) -5.9(4)
C(1)-N(1)-C(2)-C(3) 16.1(3)
C(3)-C(2)-C(4)-C(5) -113.0(3)

C(3)-C(2)-C(4)-C(9) 66.2(4)




BOLUM 3. TEORIK BILGILER

Molekiiler kuantum mekaniginin ilk amaci, rolativistik olmayan zamandan bagimsiz
Schrédinger denklemini ve 6zelliklede molekiil ve atomlarin elektronik yapilarinin
hesaplanmasin1 ¢ézmektir. Bu boliimde, molekiillerdeki elektronlarin Schrédinger
denklemini ¢o6zmek ic¢in kullanilan bazi tekniklerden bahsedildi. Bdyle tekniklerin
tamami1 yogun bir sekilde bilgisayar kullanimina neden olacagindan hesaplamalarin
teknik detaylarina girilmez. Bunun yerine, kurulan esitlikler 6rnek hesaplamalarin
temel setleri olur ve hesaplamalar gercgeklestirebilmek i¢in kullanilan bazi

yaklagimlar tanimlanir.

Bu boliimde konularin tamami Born — Oppenheimer yaklasimi iizerine tegkil edilir ve

elektronik Schrodinger denkleminin ¢éziimiine odaklanilir.

Hy/(r:R) = ER)W(r:R) (3.1a)

Bu esitlik ¢ekirdeklerin R konumlarinin sabit bir setidir. Hamiltoniyen,

2 n 2 n 2
R O RTED 3 WS W 310
i |

2me i i 47[6‘0I‘" i 47[80I’ij

dir. Burada n elektron sayisi ve N atom sayisidir. Geleneksel olarak molekiiler yap1
hesaplamalarinda H’nin ¢ekirdek-¢ekirdek itme enerjisi hesaplanmaz, fakat esitligin
sonuna klasik terim olarak eklenir. Bu esitligin ¢oziimii i¢in iki temel yaklagim
vardir. Ab initio (deneysel veriye ihtiya¢ olmayan hesaplama) hesaplamalarda,
elektronik dalga fonksiyonu i¢in model segilir, ifade 3.1°de sadece c¢ekirdeklerin

atomik numaralar1 ve temel setlerin degerleri girilerek kullanilan bir ¢6ziimdiir. Bu
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yaklagimin dogrulugu, genellikle dalga fonksiyonlar1 i¢in secilen model tarafindan
belirlenir. Biiylik molekiiller i¢in ab initio hesaplamalarinin dogrulugunu kanitlamak
zordur, bu nedenle daha genis sayidaki kimyasal tiirlere uygulanmasi i¢in yari-
deneysel metotlar gelistirilmistir.  Yari-deneysel metotlarda hamiltoniyenin
basitlestirilmis sekli kullanilir ve deneysel verilerde elde edilen parametrelerin
degerleri ayarlanabilir. Her iki durumda “kimyasal olarak kesin” enerjileri
hesaplamak giic ama ilging bir istir, yani enerjiler, kesin degerlerinin yaklasik 0,01

eV’u iginde (yaklasik 1 kJmol™") hesaplanur.

Bu boliim, elektronik enerji E(R) ve elektronik dalga fonksiyonun hesaplanmasina

yogunlagsmistir. Bununla birlikte, E(ﬁ) ve elektronik dalga fonksiyonu bilinirse
onemli fiziksel ve kimyasal olarak zellikler genis bir oranda belirlenebilir. Ornegin,
kararli bir molekiiliin potansiyel enerjisinin minimumunu bularak molekiilin bag
acilart ve bag uzunluklar1 vasitasiyla tiirlerin denge yapisinmi karakterize etmek
miimkiindiir. Modern egilim, bir reaktif sistem ylizeyini durgun tanimlayan
noktalarin  yerini  igerecek sekilde hesaplanan  ozelliklerin  kapsaminin
genisletilmesidir, ve boylece gecis durumlart ve aktife edilmis kompleksleri

karakterize eder.

3.1. Hartree-Fock Oz-Uyumlu Alan Metodu

3.1.1. Yaklasimin formiilasyonu

Tiim elektronik yap1 hesaplamalarindaki temel zorluk 3.1b ifadesindeki {igiincii terim

ile verilen r; elektron-elektron ayrikligina bagli olan elektron-elektron potansiyel

enerjisinin var olusudur. Ilk adim olarak, dogru elektronik dalga fonksiyonu, v,

karmasik ozellikler ihmal edildiginde elde edilecek dalga fonksiyonu y°’a benzer

oldugu kabul edilir. Yani,

H°"° =E°y° H®=> h (3.2)
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w°, bu denklemin bir ¢oziimiidiir. Burada h; elektron igin kor hamiltoniyendir. Bu n

elektronlu esitlik, n tane tek-elektronlu esitliklere ayrilabilir, boylece v/, (E;_R))

formunun n tane tek-elektron dalga fonksiyonlarinin (orbitalleri) bir ¢arpimi y° tam

olarak yazilabilir. Notasyonu basitlestirmek i¢in /5 (r;;R) yerine . (i) yazilabilir.

Onun bir ¢6ziimi,
hiy s (1) = By, (i) (33)

dir. Burada E?

an’

elektron modelinden bagimsiz a orbitalinde bir elektronun

enerjisidir. Tim dalga fonksiyonu ° asagidaki gibi tek-elektronun dalga

fonksiyonlariin ¢arpimidir.

w° =S Oy @)yl () (3.4)

w° dalga fonksiyonu biitiin elektron koordinatlarma ve parametrik olarak

cekirdeklerin yerlerine baghdir.

Bu asamada, ne bir elektron spini ne de Pauli ilkesine uygun olmasi gereken
elektronun dalga fonksiyonu hesaba alinir. Bunlar1 hesaba alabilmek icin, spin-

orbital ¢, (i), kavramina giris yapilir. Bir spin-orbital, bir spin fonksiyonu ve bir
orbital fonksiyonunun c¢arpimuidir, daha karmasik bir gosterimde ¢,(X;R)

N
belirtilebilir, burada X; , i. elektronun spin koordinatlar1 ve uzay grubunu temsil eder.

Tiim dalga fonksiyonu asagidaki Slater determinantin agilimi olarak yazilabilir.

w°(X:R) = () detlg, (D (2)...¢, () (3.5)

@,, U=a,b,...,z ile ortonormaldir ve u isareti hem spin durumlarimi hem de konuma

bagli durumlar birlestirir.
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3.1.2. Hartree-Fock yaklasimi

Elektron-clektron itmeleri ¢ok Onemlidir ve eksiksiz isleme tabi tutulmalidir.
Hartree-Fock metodunda (HF), elektron-elektron itmeleri ortalama bir yolda isleme
tabi tutularak esitlik 3.5°deki gibi bir dalga fonksiyonu c¢arpimi bulunur. Her bir
elektronun ¢ekirdegin alaninda ve diger n-1 elektronun ortalama alaninda hareket
ettigi diiglintiliir. En iyl n-elektron determinantal dalga fonksiyonlariyla spin-
orbitaller varyasyon teorisinin kullanilmasiyla bulunur, spin-orbitallerin ortonormal

olmasi siirlamasina maruz kalan bu teori minimize edilmis Rayleigh oranini igerir.

Jv (GRHY (R X
E =

[’ (R (x:R)d x

(3.6)

&’nin en diisiik degeri, se¢ilmis niikleer konfigilirasyon icin elektronik enerji ile

tanimlanir.

Bu yoOntemin uygulamasi, her bir spin-orbitalleri i¢in Hartree-Fock esitliklerine

onderlik eder. ¢,(1) spin-orbitali icin, rastgele olarak spin-orbital ¢, ’ya atanan

elektron-1 durumunda Hartree-Fock denklemi,
f1¢a (1) = ga¢a (1) (37)

dir. Burada &, spin-orbitalin orbital enerjisidir ve f, Fock operatoriidiir. O halde f,

ifadesi asagidaki gibi verilir.

fo=h+>{23,0-K,0} (3.8)

Bu anlatimda h,, elektron-1 i¢in kor hamiltoniyendir. u=a,b,...,.z toplam spin-
orbitallerin tlimii iizerindendir. Coulomb operatér J, ve degis-tokus operator K,

asagidaki gibi tanimlanir:
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3, (M, (1) = { [# (2)[ P j¢u (2 12}@ (1) (3.9)
K, (D¢, (1) = { | ¢:<2)[ T Jqﬁa (2 Z}qﬁu (1) (3.10)

Coulomb ve degis-tokus ifadelerinin anlamlarinin benzer olmasina ragmen boyutsal
dalga fonksiyonlar bi¢giminden ziyade spin-orbitaller cinsinden tanimlanir. Coulomb
operatorii elektronlar arasindaki Coulomb itmesini hesaba katar ve degis-tokus
operatorii spine bagliligin etkilerine atfedilebilen bu enerjinin diizenlenmesini temsil
eder. 3.8 esitligindeki toplam, elektron-1’in ortalama potansiyel enerjisinin diger n-1

elektronun bulunusuna gore temsil edilisini takip eder.

Ja (Mg, (D) = K, (D, (1)

oldugu i¢in 3.8 esitliginde toplam, hesaplanan ¢, disinda biitiin spin-orbitaller

¢, daki katkilari icerdigine dikkat edilmelidir.

Her bir spin-orbital f. Fock operatoriine karsilik gelen esitlik 3.7 seklinde

coziilmesiyle elde edilmelidir. Bununla beraber, agik¢a goriiliir ki HF esitliklerini

kurmak i¢in f, diger n—1 elektronun tamaminin spin-orbitallerine baglhdir.

Dolayisiyla c¢oziimlerin daha onceden bilinmesi gerekir. Bu elektronik yap1
hesaplamalarinda yaygin bir ikilemdir. Bu ikilem, birbirini izleyen ¢oziimlemeler
uygulanmasi ve ¢oziimler 6z-uyumlu oldugunda islemin durdurulmasi seklindeki bu
yaklasima 6z-uyumlu alan (SCF) diye adlandirildi ve pek ¢ok elestiriye maruz kaldi.
Oz-uyum yonteminde, spin-orbitallerin deneme seti formiile edilir ve Fock
operatdriinii formiile etmek i¢in kullanilir, sonra HF esitlikleri Fock operatorii ve
benzerlerinin gozden gecirilmesiyle kullanilan spin-orbitallerin yeni bir setini elde
etmek icin ¢oziimlenir. Hesaplamanin dongiisii ve yeniden formiile edilmesi bir

yakinsaklik 6lciitii saglanana kadar tekrarlanir [15,16].
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Fock operatorii 3.8 ifadesinde paylastirilmis n spin-orbitallere bagli olarak
tanimlanir. Bununla beraber, spin-orbitaller belirlenince Fock operator iyi
tanimlanmis hermityen operator gibi isleme tabi tutulabilir. Diger hermityen
operatorler i¢in (6rnegin hamiltoniyen operatdrii), Fock operatoriiniin sonsuz sayida

0z fonksiyonlar1 vardir. Baska bir deyisle, her biri ¢, enerjisine sahip olan sonsuz
sayidag, spin-orbitalleri vardir. Uygulamada, tabi ki sonlu bir ¢6ziim i¢in spin-

orbitallerinin m sayist m > n ile ilgilenmek zorundayiz. Hartree-Fock SCF isleminin
tamamlanmasinda elde edilen m optimize edilmis spin-orbitallerin orbital enerjisi
artma sirasia gore diizenlenir ve n tane endiisiik enerji spin-orbitaller doldurulmus
orbitaller diye adlandirilir. Geriye kalan doldurulmus m —n spin-orbitalleride hayali
orbitaller diye adlandirilir. Spin-orbitallerinin doldurulmasiyla olusturulan Slater
determinant1 (esitlik 3.5’te verilen sekli), molekiil i¢in Hartree-Fock taban durumu
fonksiyonudur; ¢, ile gosterilir. Spin-orbitallerinin uzaysal kisimlarmin radyal ve
acisal nodal sekillerinin analiz edilmesi ve orbital enerjilerinin diizenlenmesiyle bir

Is — spin-orbitali, 2s —spin-orbitali ve benzerleri tanimlanabilir.
3.1.3. Smirh ve sinirsiz Hartree-Fock hesaplamalar:

Atomlarin kapali-kabuk durumlarini SCF’de hesaplamak icin spin-orbitallerinin

boyutsal bilesenlerini elektron ciftlerinin her bir {iyesi i¢in tanimlamak alisilmistir
(n, elektronlarin tamami i¢in her zaman cifttir). y,(r;) bi¢iminde %n tane

konumsal orbitalleri vardir ve HF dalga fonksiyonu,

®, =(n)"? det

i Ol Qg 3.yl n) (3.11)

dir. Boyle bir fonksiyona siirli Hartree-Fock (RHF) dalga fonksiyonu denir. Spin-

orbitaller i¢in HF esitliklerinde o ve p’nin ortonormalleri kullanilir ve spin

fonksiyonlar1 {izerinden integral alinarak;

{hl +Z(2‘]r _Kr)}l//s(l):gsl//s(l) (312)
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(elektron-1 tarafindan olusturulan bir uzaysal orbital y icin Hartree-Fock esitligi)
ile

2

K, (1) = {Jw:‘(z{ P ]ws (2)dr, }wr(l) (3.13)

(spin etkilesiminin etkisini hesaba alan degis-tokus operatorii ifadesi) verilen boyut

0zdeger esitlikleri setine doniistiirtiliir [17].

Iki yontem atomlarin agik kabuk durumlari i¢in yaygin bir sekilde kullanilir. Sinirli
acitk kabuk formalizminde, acik kabuk orbitallerin olusumunun disindaki biitiin
elektronlar iki kez boyutsal orbitallerin olusmasina zorlar. Ornegin Lityum atomu

icin sinirh agik kabuk fonksiyonu,

O, =(6)"*det

THOTZHRIZRE)

biciminde olacaktir. Burada Slater determinantindaki ilk iki spin-orbitalleri (1S spin-
orbitalleri olarak tanimlamis) benzer boyutsal dalga fonksiyonuna sahiptir. Bununla
beraber sinirlanmis dalga fonksiyonu ¢oziim iizerine keskin zorlamalar yapar. 1sa
elektronu, 2sa elektronu ile degis-tokus etkilesmesine sahip olmasina karsin 1S/
elektronu bu duruma sahip degildir. iki 1s -elektronlar1 simirsiz Hartree-Fock (UHF)
formalizminde boyutsal dalga fonksiyonuna sinirlandirilamaz. Ornegin, Li i¢in UHF

dalga fonksiyonu,

@, =(6)"* det

v Owl Qi)

bigiminde olacaktir. Burada {i¢c boyutsal orbitallerin tamami farkhidir. Ciftlerde
olusan orbitallerin smirlarinin diizeltilmesi ile acgik-kabuk UHF formalizmi, agik-

kabuk RHF formalizminden daha diisiik varyasyon enerjisiyle verilir. UHF
yaklasiminin dezavantajlarindan biri, RHF dalga fonksiyonu S°’nin &z fonksiyonu

olmasina karsin UHF dalga fonksiyonu S° *nin &z fonksiyonu degildir; yani, toplam
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spin agisal momentum UHF dalga fonksiyonu i¢in iyi tanimlanmis bir nicelik

degildir.

Uygulamada, sinirsiz dalga fonksiyonu igin S° ’nin beklenen degeri hesaplanir ve
temel durum igin S(S+1)h* gercek degeri ile karsilastirilir. Eger farklilik 6nemli
degilse UHF metodu uygun bir molekiiler dalga fonksiyonu verir. UHF dalga
fonksiyonu 6nemli bir farklilik olsa bile gercek dalga fonksiyonu i¢in ilk yaklagim

olarak sik sik kullanilir.
3.1.4. Roothaan esitlikleri

HF metodunu atomlara uygulamak nispeten kolaydir. Onlarin kiiresel simetri
ifadeleri i¢in olan HF esitlikleri, spin-orbitalleri i¢in sayisal olarak ¢oziimlenebilir.
Bununla birlikte, boyle sayisal ¢oziim molekiiller icin gergeklestirilebilir
hesaplamalarda hala miimkiin degildir ve teknigin bir degisigi kullanilmalidir. 1951
oncesine kadar, C. C. J. Roothaan ve G. G. Hall bagimsiz olarak spin-orbitalleri
genisletmek i¢in temel fonksiyonlarin bir bilinen setinin kullanilmasini 6nerdi (veya
daha uygun olarak, spin-orbitallerinin boyutsal kisimlari). Sinirlanmis kapali-kabuk
Hartree-Fock formalizminin tasviriyle sinirli olan bu boliimde, bu oneri ¢iftlenmis

HF esitliklerinin matris ayarlamalarinin kullanilmasiyla ¢oziilebilecek olan matris

problemine nasil doniisecegi gosterilecektir.

Elektron 1 ile olusturulan y, (1) boyutsal fonksiyonu i¢in 3.12 esitligiyle baslanir ve

fia ()= ¢, (1) (3.14)

olarak bu kismin notasyonu yazilir. Burada f, boyutsal dalga fonksiyonlar

cinsinden ifade edilen operatordiir:

fi=h+> {23,()-K, 1)} (3.15)
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Coulomb ve degis-tokus ifadeleri;

ersa):{j w?(z)[ T Jwr@)drz}ws(l) (3.16)
. e’
Ky (1) = {I v, (2{ P jws (2)dr, }wr M)

bi¢imi ile sadece konumsal koordinatlar cinsinden tanimlanir.

Bir sonraki adim olarak, M temel fonksiyonlarin seti #; tanimlanmalidir ve her bir
boyutsal dalga fonksiyonu y;’yi bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonu olarak

belirtilir:
W, :chiej (3.17)

burada c; heniiz bilinmeyen katsayilardir. M temel fonksiyon setinden, M lineer
bagimsiz konum dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir ve hesaplanan dalga

fonksiyonlarinin problemi elde edilen c;; katsayilarindan birine doniistiiriliir.

3.17 esitligindeki agilim, esitlik 3.14 de yerine yazildiginda,
M M
f,Y cub;()=¢,>.¢,0,1) (3.18)
j=1 j=1

esitligi elde edilir. Bu esitligin her iki tarafi & (1) temel fonksiyon ile garpilir ve

5
d r, izerinden integral,

ic,-a [ormte,ndr, = eaicja [o:wo,ayr, (3.19)
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ifadesini verir. Kuantum kimyasinda sik sik goriildiigii gibi, eger daha derli toplu
notasyon tanimlanirsa bir esitlikler setinin yapisi agik hal alir. Bu durumda, 6rtiisme

matrisi S’yi tamimlamanin mantikli oldugu goriiliir.
S, =67 (Mo, (dr, (3.20)

(bu matris genelde birim matris degildir, clinkii temel fonksiyonlarin ortogonal

olmasi1 gerekmez) ve Fock matrisi F, elemanlariyla,
Fy =6, f,0;(dr, (3.21)

olur. Sonra esitlik 3.19

M M
2 FiCia=¢.2_5C; (3.22)
i '

j=1

seklinde yazilir. Bu anlatim Roothaan esitlikleri olarak bilinen eszamanli denklemler
M ’nin (i’nin her bir degeri igin) setlerinden biridir. Esitlik setlerin tamami tek

matris esitligi olarak yazilabilir.
Fc =Sce (3.23)

Burada c, c, elemanlarin birlesimi bir MxM matrisidir ve ¢, &, orbital

ja a

enerjilerinin bir MXM diyagonal matrisidir.
Bu asamada, matris esitliklerin Ozelliklerinin bazilarinin {izeri ¢izilerek ilerleme
yapilir. Roothaan esitlikleri siradan olmayan c¢oziime sahiptir, sadece asagidaki

sekiiler esitligi saglanir.

det|F —£,5|=0 (3.24)
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Bu esitlik direkt olarak ¢oziilemeyebilir, ¢iinkii matris elemanlart F; kendileri

boyutsal dalga fonksiyonlarima bagli olan Coulomb ve degis-tokus integrallerini
igerir. Bu yiizden 6nceki gibi bir 6z-uyumlu alan yaklagimi kabul edilmelidir. Her bir

iterasyonla yeni bir C;, katsayilari seti elde edilir ve bir yakinsama olgiitiine

erisinceye kadar devam eder (Sekil 3.1).

& termel fonlcsij.ronlar:
et se _
’ | :'f_':-ja deneme katsayilar setinin |
— — ' ve dolayisiyla W dafa
tonkstyonlarmin Formile
. edimesi 2.
(Esitik 3.20) (Esittic 320
—— = r = --_: " |I__- Islﬂm '\-\.III
| !IF Fock matrisi '\t\aman};'
| 8 Ortiigme —— R
matris
Haywr o~ Evet
( Egitlike 3.24;) Yakmsama ‘ 5

R i T
£, Enerjiler

_ Cja:katsayilar

Sekil 3.1. Bir Hartree-Fock 6z-uyum alan hesaplamasi i¢in iterasyon isleminin dzeti [18]

Fock operatdriin matris elemanlariin incelenmesi i¢in bilgi vericidir. Bu dogrultuda

F; matris elemani agik olarak esitlik 3.15, 3.16 ve 3.13’ten elde edilir ve

, N . i e2 > o
Fy= [0, 0000k <23 o (v, (2)( . nz] )6, (hdrdr,

(3.25)

=X |6, (2>( : j@,— @y, dr,

4re,r,
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olur. Sagdaki birinci terim, h; ile gosterilen bir-elektron integralidir. F; igin

asagidaki sonuglar esitlik 3.17°de ekleme ile genislemesi sadece bilinen temel

fonksiyonlar lizerinden integrallerin terimleridir:

Fy=hy +2> cieq, [0, (06, (2)(

u,l,m

jem 2)0,()dr dr,
Eoln

(3.26)
~ > ¢ Coy j 6. (1)6, (2)[ . Je 2)0.(ydr dr,
go 12

u,l,m

Bunun ortaya ¢ikmasi yukaridaki zor ifadeden ziyade temel fonksiyonlar tizerinden
iki-elektron integralleri ic¢in asagida Onerilen notasyon ile biiyilkk oranda

basitlestirilebilir:

(ab] cd) = [ 6 (16, (1)(4 ‘Zz - )9;‘ 2)0,(2)dr dr. (3.27)
esitligi i¢in, sonra

F, =h, + u;nc;cmu 2(ij [1m) - (im [ 1))} (3.28)
olur. Bu ifade, genellikle

Fi =h; +§Rm{(ij|lm)—%(im|lj)} (3.29)

olarak yazilir. Burada P,

. asagidaki gibi tanimlanir:

P =2 C1,Cry (3.30)
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\» yogunluk matris elemanlaridir. 6, ve @, 'nin Grtiisme bolgesinde toplam elektron
yogunlugu olarak  yorumlanir. Tek-elektron matris elemanlart  h; 'nin

degerlendirilmesi gerekir. Ciinkli onlar her bir iterasyon sirasinda degismeden

kalirlar. Bununla beraber, ¢, ve C , katsayilarinin agilimina bagl olan P,,’nin her

bir iterasyonda yeniden degerlendirilmesi gerekmez. Iki elektronlu integralleri
degerlendirmek amaciyla boyle cift kiiglik temel setler oldukca biiyiikk molekiiller
icin M *’{in diizeni vardir. Hartree-Fock SCF hesaplamasinda, M* iisteli etkin
hesaplama pozisyonlarinin hizli bir sekilde milyonlara yaklasimina sebep olur.
Problem integrallerin bir kisminin simetriye gore sifira 6zdeslestirilmesiyle biraz
azaltilabilir, sifir olmayan bazi integraller simetri ile esitlenebilir ve integrallerin
bazilar1 6nemsenmeyecek kiiclikliikkte olabilir. Cilinkii temel fonksiyonlar genis
uzakliklara yayilabilen atomik cekirdeklerin merkezinde olabilir. Yinede, genellikle,
bilgisayarin kor hafizasinda depo edilebilen pek c¢ok iki-elektron integralleri
olabilecek ve ¢alismanin biiyiikk bir boliimiinde iki-elektron integrallerinin

hesaplanmasi i¢in etkin yaklagimlar gelistirilmesidir [19].

3.1.5. Temel setlerin secimi

Esas itibariyle, bir tam temel fonksiyonlar setinin hepsinin tam olarak spin-
orbitallerin tamamini temsil etmesi i¢in kullanilmalidir ve fonksiyonlarin sonsuz
sayida kullanimi, 3.6 varyasyonel ifadesinde verilen Hartree-Fock enerji esitligiyle
sonuclanir. Bu sinirlanan enerjiye Hartree-Fock siir1 denir. Elektronlar arasi
etkilesmeler ithmal edildiginden HF sinir1 molekiiliin kesin taban-durum enerjisi
degildir. Sonsuz temel set hesaplamasi miimkiin olmadigindan her zaman sonlu
temel set kullanilir ve temel set eksikligine gore hata, temel set kesme hata diye
adlandirilir. Hartree-Fock SCF hesaplamasinda, hesaplanan en diisiik enerji ve
Hartree-Fock sinir1 arasindaki fark temel set kesme hatasinin bir Ol¢iisiidiir. Bu
nedenle sayisal ¢oziimlemede Onemli noktalar, temel fonksiyonlarin sayisini az
tutmak, (degerleri belirlenecek olan iki-elektron integrallerinin sayisini en aza
indirgemek i¢in) her bir integralin degerlendirilmesi i¢in hesaplama ¢abasini en aza
indirgemek amaciyla onlart akilli bir sekilde se¢mek, fakat, yinede hesaplamay1

kiigtik bir temel set kesme hatayla bagarmaktir.
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Slater tipi orbitaller (STO) esitlik 3.17°de kullanilabilecek temel fonksiyonlar olarak

segilebilir. n,I,m, ’nin izin verilmis tiim integral degerlerine sahip STO’larmnin seti

STO, (y oce *")’nin radyal kisminda bulunan & orbital iisteli parametresinin tiim

pozitif degerleri tam bir set olustururlar. Uygulamada, miimkiin olan az sayida
fonksiyon kullanilir. £’ nin en iyi degerleri STO’lar sayisal olarak hesaplanan atomik
dalga fonksiyonlarina uydurarak hesaplanir. STO temel fonksiyonlar1 atomik SCF
hesaplamalar1 icin atom cekirdeginin merkezine konur. iki ve cok atomlu &rnekler
icin STO’lar her bir atomun merkezine konur. Bununla birlikte, ¢cok sayida iki
elektron integralinin (ablcd) hesaplanmasi i¢in ii¢c veya daha fazla atomlu
molekiillerin Hartree-Fock SCF hesaplamalar1 pratik degildir. Aslinda, bu ‘iki
elektron integral problemi’ bir zamanlar kuantum kimyasmin en biiyik

problemlerinden biriydi.

S. F. Boys’un [20] Gaussian tipi orbitallerinin (GTO) isleme konulmasi, ab initio
hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde biiyiik rol oynadi.

Kartezyen Gaussianlar asagidaki fonksiyonlar seklindedir:

2

- o

—aln -1,

Oy (=) = (% —X)' (v, = ¥0) (2, 2,)"e (3.31)

R
Burada (X.,Y.,z.), I, ’deki Gaussianin merkezinin kartezyen koordinatlaridir;

—

(X,,Y,,Z,), I ’deki bir elektronun kartezyen koordinatlaridir; 1, j, k negatif olmayan

tamsayilardir ve o pozitif iisteldir. i +j + k = 0 oldugunda Kartezyen Gaussian bir s-
tipt Gaussiandir; i + j + k = 1 oldugunda p-tipi Gaussiandir. 1 + j + k = 2 oldugunda
d-tipi Gaussiandir ve boyle devam eder (Sekil 3.2). Alt1 tane d-tipi Gaussian vardir.
Eger istenirse bu Gaussianlarin alt1 lineer kombinasyonu da kullanilabilir. Bunlarin
bes tanesi ger¢cek 3d-hidrojenik bes orbitalin agisal tavrina sahiptir ve altincisi bir s-
fonksiyonu gibi kiiresel simetriktir. Altinci ¢izgisel kombinasyon bazen temel set’ten
elenir, fakat bu eleme temeli dik kabul edilmedigi i¢in tekrar isleme koyulacagindan

zorunlu degildir, X, —X, faktorlerinin yerine kiiresel harmonikler gibi kiiresel

Gaussianlar da kullanilmaktadirlar.
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Sekil 3.2. (a), (b) ve (¢) Gaussian orbitaller e_'r2 , Xe~ : ve xye"z formlari ile s-, p- ve d- tipi

Gaussianlar i¢in kapali egrileri gosterir. (d) li¢ dalga fonksiyonuna ait tesir-kesitleri [18].

Farkli merkezli iki Gaussianin ¢arpimi olan GTO’larin en O6nemli avantaji, iki
merkez arasinda bir noktadan merkezlenmis tekli Gaussian fonksiyonuna esdeger
olmasidir (Sekil 3.3). Bu yiizden, ii¢ ve dort farkli atomik merkez iizerinden iki-
elektron integralleri, ¢ok daha kolay hesaplanan iki farkli merkez {izerinden
integrallere indirgenir. Bununla beraber, GTO’larin kullanimimin hesaplama
kolayligin1 azaltmak gibi bir olumsuz yani vardir. 1s hidrojenik atomik orbital,
atomik c¢ekirdekte bir zirveye sahiptir; n =1 STO’da orada bir zirveye sahiptir, fakat
GTO sahip degildir (Sekil 3.4). Bir GTO, atomik ¢ekirdeklerde orbitalleri daha zayif
temsil ettigi icin STO’lardan elde edilenlerle karsilastirilabilir dogruluga erismek i¢in

daha genis bir temel set kullanilmaktadir.
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Sekil 3.3. Iki Gaussianin carpiminin kendisi iki Sekil 3.4. Hidrojenik Is-orbitali bir iistel
orijinal  fonksiyon arasinda uzanan bir fonksiyondur, dolayisiyla ¢ekirdekte  bir
Gaussiandir. Bu gosterimde ¢arpim sonucunun maksimum c¢akismasi vardir. Bir Gaussianin
genigligi 100 ile carpilmigtir [18]. ¢ekirdekte maksimum c¢akigmast yoktur [18].

Bazi GTO’lar sonraki problemi hafifletmek ic¢in Gaussian fonksiyonlarinin
sinirlandirilmasi olarak bilinen formu olusturmak igin sik sik birbiriyle gruplasirlar.
Ozellikle, her bir smirlandirilns Gaussian y, aym atom merkezinin cekirdegine
yerlestirilmis orijinal veya ilkel Gaussian fonksiyonlarn, g, sabitlenmis lineer

kombinasyonu olarak alinir:
7 :Z:djigi (3.32)

d; simrlandirma katsayilart ve ¢’yi karakterize eden parametreler hesaplamalar

esnasinda sabit tutulmustur. Konumsal orbitaller smirlandirilmis Gaussianlar

biciminde agilirlar:

v =S¢z, (3.33)
i
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Basit ilkel Gaussianlardan ziyade sinirlandirilmislarin kullanimi HF hesaplamasinda

tanimlanan c; bilinmeyen katsayilarin sayisini azaltir. Ornegin, eger her bir

sinirlandirilmis Gaussian, 30 ilkel temel fonksiyonlarin setinden ii¢ ilkel bilesenli ise,
3.17 ifadesindeki acilimin tersine 30 tane bilinmeyen katsayi icerir ve 3.17’ye
karsilik gelen 3.33 ifadesi ise sadece 10 tane bilinmeyen katsayiya sahiptir.
Siirlandirilmis  Gaussianlar iyi ¢oziliirse, bu katsayilarin tamamindaki azalma
dogruluktan az bir taviz vererek bilgisayar hesaplamasinda genis bir zaman kazanimi

saglar.

Simdi ilkel ve sinirlandirilmis Gaussianlarin  nasil  yapildigini  gérmemiz
gerekmektedir. Cogu uygulamalarda, temel fonksiyonlarin seti segilir ve bir atomik
SCF hesaplamas1 gerceklestirilir. Temel setin en basit tipi baslangic (elementary)
valans teorisinin orbitallerinin her birini temsil etmek i¢in bir fonksiyonun
kullanildig1 minimal temel settir. En kiiciik temel set, H ve He’nin (1S orbitali i¢in)

bir fonksiyon, Li’den Ne’ye her biri i¢in bes temel fonksiyon (1S,2S ve 3 tane
2 p orbitali), Na’dan Ar’ye her bir atom i¢in dokuz fonksiyon icerir ve bu boyle
devam eder. Ornegin, H,O i¢in minimal temel set yedi fonksiyondan olusur, iki H1s

orbitalini temsil eden iki temel fonksiyon ve oksijen’in 1s,25,2p,,2p, ve 2p,

orbitallerinin her biri i¢in bir temel fonksiyon igerir. Boyle en kii¢iik bir temel set’in
dalga fonksiyonlar ve enerjiler ile kurulmasi Hartree-Fock sinirlarina ¢ok yakin

degildir. Dogru hesaplamalar daha genis dl¢iide temel setler gerektirir.

Onemli gelisme bir double-zeta temel seti (DZ) kabul etmekle yapilir, burada en
kiigiik temel setteki her bir temel fonksiyonun iki temel fonksiyonla yeri degistirilir.
En kiigiik temel set’e gore temel fonksiyonlarin tamami ve onun degisik genisleme

katsayilar1 c; ikiye katlanmistir. H,O i¢in bir DZ temel seti 14 fonksiyon igerir.

Triple-zeta temel sette (TZ) 3 temel fonksiyon, baslangic (elementary) valans

teorisinde karsilasilan orbitallerin her birini temsil etmek i¢in kullanilir.

Split-valans temel set (SV), bir en kii¢iik temel set’in yetersizligi ve DZ ve TZ temel
set’lerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlasmadir. Her bir i¢-kabuk atomik

orbital tekli temel fonksiyon ile temsil edilirken, her bir valans atomik orbital iki
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temel fonksiyonla temsil edilir. Ornegin, C iizerine sinirlandirilmis Gaussianlarin
kullanim1 ile atomik SCF hesaplamasi i¢in, 1s-orbitali ile temsil edilen bir, 2s-

orbitaliyle temsil edilen iki ve ii¢ 2p -orbitallerinin her biri i¢in ikiser sinirlanmig

fonksiyon vardir.

Tanimlanan temel setler fonksiyonlardan gelen baslangi¢c valans teorisinde hesaba
katilan maksimum degerlerden biiyliik | kuantum sayilarina sahip orbitalleri temsil
eden miimkiin katkilar1 géz ardi etmistir. Bununla beraber, molekiillerdeki baglarda,
atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur (veya polarize olur). Bu bozulma
| ’nin yiliksek degerleriyle temsil edilen orbitallerin temel fonksiyonlar icermesiyle
hesaba katilabilir. Ornegin, p-tipi temel fonksiyonlar1 icermesi 1s orbitalinin
bozulmasina makul bir model olabilir ve d-tipi fonksiyonlari, p orbitallerin
bozulmasini tanimlamak i¢in kullanilir (Sekil 3.5). DZ temel setine bu polarizasyon
fonksiyonlariin eklenmesi sonucunda double-zeta art1 (plus) polarizasyon temel set
(DZP) diye adlandirilan set olusur. Ornegin, Metan i¢in DZP temel setinde, her bir

hidrojen atomuna ti¢ 2p fonksiyonlarmin seti eklenir ve karbon atomuna altt 3d

fonksiyonlarinin seti eklenir.

(a) y

{d)

Sekil 3.5. Sekil bozukluklari p- ve d- orbitallerinin dogrudan agisal bagimliligini géstermek igin
Gaussiana katilmistir (dis hat cizgileriyle gosterilen) [18].

Smirlandirilmis Gaussian setinin yapisina bir yaklasim, atomik SCF hesaplamada
optimize edilmis olan STO’larin bir setinde N ilkel Gaussiana en az kareler fitlemesi

yapmaktir. Ornegin, atomik SCF hesaplamasi, en iyi temsili 15,2s ve 2p STO’larin

sinirlandirilmis Gaussianlarin1 bulmak i¢cin STO’larin kullanimi ile karbon {izerine
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yapilir ve sonra bu sinirlandirilmis Gaussianlar daha sonraki metan iizerine SCF
hesaplamasinda kullanilir. N ilkel Gaussian bi¢iminde bir STO’nun genislemesi,
STO-NG ile gosterilir. Yaygin bir se¢cim STO-3G olarak refere edilen sinirlandirilmis
Gaussianin bir setini veren N = 3’tiir. Alternatif olarak, atomik SCF hesaplamasinda,
Gaussian ilkellerin genis temel setine bagli olarak kullanimi gergeklestirilebilir. Bu

islem, her bir konumsal y; orbitallerinin ilkelleri i¢in oldugu kadar varyasyon ile
elde edilmis SCF katsayilarinin (C ;) setini verdigi kadar optimize edilmis Gaussian

bilesenlerinin de (& ) bir setini verir. Optimize edilen ilkel Gaussianin katsayilar1 ve
iisleri, molekiiler hesaplamalarda kullanmak i¢in siirlandirilmis Gaussian temel
setlerin elde edilmesinde de kullanilabilir. (4s)/[2s] sinirlandirma-gosteriminde [21],
dort ilkel s-tipi Gaussian, hidrojen atomu icin 2 temel set fonksiyonu olusturmak
tizere kullanilir. Smirlandirma-gosterimlerinin  ¢ogundaki gibi, en islek ilkel
Gaussian fonksiyon (iis « 'nin en kiigiik degeriyle olan) siirlandirilma olmadan
birakilir ve geri kalan ilkel Gaussian fonksiyonlarin her biri sadece sinirlandirilmis
Gaussianda goriliir.  Yani, (4s)/[2s] gosterimde, ilkel Gaussianlarin gl

sinirlandirilmis bir Gaussian temel set olusturmak i¢in kullanilir.

(9s5p)/[3s2p] sinirlandirma-gdsteriminde [22], dokuz s-tipi ve bes p-tipi ilkel
Gaussian (bir Periyot 2 elementi {izerine bir atomik SCF hesaplamada optimize
edilmis olan) sirastyla iki ve 1i¢ temel fonksiyonlarina simirlandirilir. Bu
siirlandirma-gosterimi  genellikle ig-kabuk 1s orbitalini temsil eden bir temel
fonksiyon igeren split-valans temel set, valans 2s-orbitali i¢in 2 temel fonksiyon ve
lic 2p-orbitallerinin her biri i¢in iki fonksiyonla sonuglanir. Bu ylizden temel
fonksiyonlarmin toplami 24’ten (2px, 2py ve 2p.,’nin her biri i¢in bes p-tipi ilkel
Gaussian ve dokuz s-tipi ilkel Gaussian) dokuz’a indirgenir. Bu indirgeme
bilgisayarin hesaplama siiresini biiyiik Ol¢lide azaltir. Ciinkii degerlendirilen iki-
elektron integrallerinin tamami temel fonksiyonlarinin sayisinin dordiincii kuvvetiyle

orantilidir ve sinirlandirma yiiksek dereceli terimlerin sayisini azaltmstir.

Diger sinirlandirilma-gdsterimleri degerli tasarruflar saglar. 3-21G temel set’inde
[23] ti¢ ilkel Gaussiandan olusmus sinirlandirilmis Gaussianlarin her biri i¢ kabuk

atomik orbitalini temsil etmek i¢in kullanilir. Her bir valans kabuk orbitali iki
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fonksiyon tarafindan temsil edilir, biri iki primitivden sinirlandirilmig Gaussiani ve
digeri tekli (ve genellikle i1slek) ilk olarak atomlar iizerine 6nceden tasarlanmig SCF
hesaplamasinda optimize edildi. Siirlandirilmis setler daha sonra molekiiler
hesaplamada kullanildi. 6-31G* temel seti split-valans 6-31G temel setine
hidrojen’den baska her bir atom igin d-tipi fonksiyonun formunda polarizasyon
fonksiyonu ekler. Ek polarizasyon fonksiyonu, 6-31G**’daki diger yildiz her bir
hidrojen atomu i¢in {i¢ p-tipi polarizasyon fonksiyonlarimin setinin 6-31G*’a
eklenmesini gdosterir. Smirli temel setin  kullanimindan kaynaklanmis olan
hesaplamalarin eksikligine ek katki, zayifca bagl iki sistemin etkilesim enerjisinin
hesaplamasinda belirtilebilen temel set siiper pozisyon hatasi’dir. Ornegin, hidrojen
flouride’nin ikili olusturmasim1 karakterize eden enerjileriyle ilgilendigimizi ve
etkilesme enerjisini dimerlerin etkilesme enerjisi ile birbirinden sonsuz uzakliga
ayrilmig monomerlerin enerjileri arasindaki fark olarak aldigimizi farz edelim. Biri,
ornegin hidrojen flouride i¢indeki her bir hidrojen atomu icin 6-31G temel seti
kullanilirsa,  dimerin dort atomunun her biri lizerine 6-31G temel setinin
uygulanmas1 gerektigi agik¢a goriiliir. Bununla beraber, hayali bir hidrojen flouride
molekiiliiniin her birinin enerjisi hesaplandiginda her bir elektronik konumsal orbital

w’yi tanimlamak icin sadece iki atomlu temel set fonksiyonu kullamilir. Diger

taraftan, dimerdeki elektronlar dort atomun tamamini temel set fonksiyonlarinin
lineer kombinasyonlarindan olugsmus orbitalleri ile baglantilidirlar. Bagka bir
deyisle, ikili molekiil (dimer) igin temel set, monomer i¢in olandan daha genistir ve
bu temel setlerin genisletilmesi, ayrilmis monomerlere oranla baglantisiz ikili

molekiillerin ayirma enerjisini de fiziksel olmayan bir diisme sonucu verir.

Temel set siiper pozisyon hatayr diizeltmek i¢in kullanilan yaygin bir metot
denklestirme diizeltmesidir [24], bu islemde monomer sistemlerin enerjileri ikili
molekiiller igin kullanilan tam temel set kullanilarak hesaplanir. Ornegin, hidrojen
florit ikili molekiil durumunda, tek bir molekiiliin enerjisi hesaplanacagi zaman,
birileri dimerdeki diger iki ¢ekirdegin denge durumu pozisyonlarina karsilik gelecek
olan uzaydaki iki noktaya merkezlenmis ayni temel set fonksiyonlar oldugu kadar

monomerin her bir ¢ekirdegi i¢in temel fonksiyonlar1 da kullanabilecektir.
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3.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory-DFT)

Yukarida tanimlanan ab-initio yaklasimi tamamiyla daha sonra konfigiirasyon durum
fonksiyonlarinmi yapilandirirken kullanilabilecek olan spin-orbitalleri elde etmek igin
HF denklemlerinin ilk kez ¢oziildiigii Hartree-Fock yaklagimi ile baslar. Bu metotlar,
bugiin kuantum kimyagerleri tarafindan yaygin olarak kullanilir. Bununla beraber, bu
metotlar Ozellikle c¢ok atomlu molekiiller {izerinde genis temel setli kesin

hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.

Gegen kirk yil {izerinde popiilaritesinde biiyiime olan HF metodunun alternatifi,
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’dir. Tanimlanan CSF’leri kullanan bu metotlara
ters olarak DFT, elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baslar. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT’nin popiilaritesinin artmasinin sebeplerinden biri,
ornegin CI ve MP2’den daha az hesaplama gerektirmesidir [25]. DFT, bu HF
metotlarindan Onemli bir sekilde daha az siirede 100 veya daha fazla atomlu
molekiillerde hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Bundan baska, d-blogu
metallerini igeren sistemler i¢cin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan daha ¢ok

deneysel sonuglara daha yakin olan uyumlu sonuglar verir.

Bir elektronik sistemin enerjisi olan DFT nin arkasindaki temel iddia, o, elektron
olasilik yogunlugu biciminde yazilabilmesidir [26]. n elektronlu bir sistem i¢in p(r),

r uzayinda 6zel bir noktada toplam elektron yogunlugunu gosterir. E elektronik

enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir ve E[p] olarak gosterilir. Ki

burada verilen bir p(r) fonksiyonu i¢in karsilig1 olan bir tek enerji vardir.

Enerji icin bir yogunluk fonksiyoneli kavrami eski, fakat 1950’lilerde J. C. Slater’in
caligsmalarinda ortaya cikan Hartree-Fock-Slater veya Xa metot ve Thomas-Fermi
metot (1920’lerin sonlarinda E. Fermi ve L. H. Thomas tarafindan ¢aligmalarindan
ortaya ¢ikan) gibi kullanigh yaklagimlar ilk zamanlarda esasti. Bununla beraber,
1964’¢ kadar taban-durum enerjisini ve diger temel-hal elektronik o6zelliklerinin
tamamin elektron yogunluguyla elde edilebilecegini veren resmi bir ispatlama yoktu
[27]. Ne yazik ki, Hohenberg-Kohn teoremi, enerjinin yogunluga fonksiyonel

bagimliligmin formunu bize sdylemez: sadece bdyle bir fonksiyonelin varligini
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dogrular. DFT’nin gelismesinde bir sonraki biliylik asama, p ’nun elde edildigi

elektron yogunlugu teorisinden bir-elektron esitliklerinin bir setinin tiiretilmesi ile

bulundu [28].

Benzer boyutsal bir-elektron orbitallerine (sinirli Hartree-Fock teoremindeki gibi)
sahip sadece ciftlenmis elektronlu sistemlere odaklanalim. Kohn ve Sham tarafindan

gosterildigi gibi, bir n-elektron sistemin E tam taban-durum elektronik enerjisi,

2

A n sy - - N Z ez > -
Elp]=- C(r)Viy (rHdr— ' rHdr,
[Pl == 2 [y Vv d =3 [ = (i
5 (3.34)
2 505
+ljp(r1)p(r2)e drldr2+E
2

dze,r, xc o]

olarak yazilabilir. Burada degis-tokus Operatorii Exc ve bir-elektron boyutsal

orbitalleri y, (i :1,2,...n) Kohn-Sham orbitalleridir, denklemlerin ¢6ziimii asagida

verilmektedir. Bir r konumunda tam taban-durumun yiik yogunlugu p,

2

(3.35)

() =Yl (1)

ile verilir. Burada toplam, iggal edilmis Kohn-Sham orbitalleri iizerindendir ve bu
orbitaller bir kere hesaplandiginda bilinir. ifade 3.34’deki ilk terim elektronlarin
kinetik enerjisini temsil eder, ikinci terim atom numarast Z, ve | indeksiyle N tane
cekirdegin tamami tizerinden toplam alinmasiyla elektron-¢ekirdek ¢ekimini temsil
eder, lgclincii terim r, ve r,’de toplam yiikk dagilimi (tiim orbitaller iizerinden
toplanan) ile Coulomb etkilesimini temsil eder; son terim sistemin degis-tokus
karsilikl1 etkilesme enerjisidir, ayn1 zamanda sistemin fonksiyonel bir yogunlugudur
ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin tamamini hesaba katar.

Dordiincii terim E, . *nin tam olarak nasil elde edildigi bilinmiyor. Hohenberg-Kohn
teoremi E ve E,. ’nin elektron yogunlugunun fonksiyonelleri olmasi gerektigini

sOylemesine ragmen daha sonrakilerin tam analitik formu bilinmemektedir ve bu

nedenle ona ait yaklagim formlarinin kullanilmasi zorunlu olmaktadir.
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Kohn-Sham (KS) orbitalleri, Kohn-Sham esitliklerinin ¢oziimiiyle bulunur, bu
ifadeler esitlik 3.35 tarafindan verilen yiikk yogunluguna sahip elektronik enerji

E[p] ’ye bir varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile tiiretilebilir. Bir elektron orbitalleri

i¢in KS esitlikleri w, (r,),

" Nzt cp(n)el o o o -
VY [ A Ve () = s () (336)
e 1=1 oln o'12

formuna sahiptir. Burada &,, KS orbital enerjisidir ve degis-tokus potansiyeli V,. ise

degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisinin fonksiyonel varyasyonudur.

Eyc[p]

Viclpol= 5p

(3.37)

Eger E,. bilinirse, V,. kolayca elde edilir. KS orbitallerinin 6nemi, esitlik 3.35’den

hesaplanan p yogunlugunu hesaba katmaktir.

KS esitlikleri bir 6z-uyum seklinde ¢dziimlenir. ilk olarak, yiik yogunlugu p’yu
tahmin ederiz (yapilanlara gore, molekiiler sistemler i¢in atomik yogunluklarinin bir

stiper pozisyonu sik sik kullanilir). E. nin yogunluga fonksiyonel bagimlilig: i¢in

baz1 yaklasim formlarini (biitlin iterasyonlar esnasinda sabit tutulur) kullanarak, bir

sonraki durumda r’nin bir fonksiyonu olarak V,.’yi hesaplariz. KS orbitallerinin

baslangi¢ setinin elde edilmesi i¢in KS esitlikleri seti ¢oziimlenir. Esitlik 3.35’den
gelistirilmis bir yogunlugu hesaplamak icin orbitallerin bu seti kullanilir, siire¢
yogunluk ve degis-tokus karsilikli etkilesim enerjisi bir tolerans iginde
yakinsayincaya kadar tekrarlanir. Sonra elektronik enerji esitlik 3.34’den hesaplanir.
KS orbitallerin her bir iterasyonu niimerik olarak hesaplanabilir veya temel
fonksiyonlarin bir seti biciminde belirtilebilirler; sonraki durumlarda, ¢6ziimlenmis
KS esitlikleri temel set genislemesinde bulunmus katsayilar toplamidir. HF
metotlarindaki gibi temel set fonksiyonlarmin cesitliligi kullanilabilir ve HF

hesaplamalarinda kazanilan deneyimlerin ¢oklugu, DFT temel setlerin se¢iminde



38

yararli oldugu kanitlanabilir. Hesaplama zamani, bir DFT hesaplamasi i¢in gerekli

zaman temel fonksiyonlarinin tamaminin iigiincii kuvveti mertebesindedir.

Degis-tokus ve karsilikli etkilesme enerjisinin fonksiyoneli i¢in yaklasik bir form
elde etmek i¢in pek cok degisik gosterimler gelistirildi. DFT’de hatanin ana kaynagi
genellikle E,. ’nin yaklasik dogasindan kaynaklanir. Yerel yogunluk yaklasiminda

(LDA) E,.,
Eve = [ p(Nexc[p(H T (3.38)

dir. Burada &, [p(?)], sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir elektronun

degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Bir varsayima dayanan homojen elektron
gazinda, sonsuz sayidaki elektronlar bir sonsuz hacim uzaymin her yerinde
dolasirlar, ki orada elektrik nétiirliigii saglamak icin siirekli ve degismeyen pozitif

yiiklerin varlig1 kabul edilir [29].

Degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisi i¢in bu ifade, acik bir sekilde bir
yaklagimdir. Ciinkli ne pozitif yiilk nede elektronik yiik gercek molekiillerde esit
olarak dagilmamistir. Elektron yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore,
p ‘nun yerel olmayan bir diizeltmeyi kapsayan gradyenti sik sik esitlik 3.38’in degis-
tokus karsilikli etkilesme enerjisine eklenir. Yerel olmayan diizeltmeli LDA’lar
(LDA-NL), DFT i¢inde d-metal kompleksleri iceren hesaplamalar i¢in etkin kesin bir
yontem olarak ortaya c¢ikar. Tablo 3.1°de birka¢ d-blogu metalleri i¢cin M-CO bag

uzunluklarimin deneysel ve hesaplanan degerleri karsilastirildi. Hesaplanan metal-

ligand bag enerjileri ifadesi hemen hemen kimyasal dogruluktadir (+20kJmol ™).

Tablo 3.1. Metal-ligand i¢in hesaplanan teorik ve deneysel bag enerjilerinin ifadeleri.

Hesaplanan Gozlenen

(kJ mol™") (kJ mol™)
Cr(COe) 107 110
Mo(COg) 126 151

W(COy) 156 179
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3.2.1. B3LYP Metodu (Lee-Yang-Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke

karma metodu)

DFT, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile
tam enerji ifadesi icin, yalmiz HF veya DFT modelleri yerine bu modellerin her
ikisinin de enerji ifadeleri, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmistir. Bunun
sonucunda karma modeller iretilmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag
uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiylikliigli saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir.

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27
Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30
Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN,

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde

edebilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi E,. i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir:
XC X XC
Evarma = Cur Efe + Corr Eper (3.39)

burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerinden en iyi sonug verenlerinden biri olan LYP korelasyon enerjili
iic parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir. Bu modelde degis-tokus ve

korelasyon enerjisi,

XC X X X X
EB3LYP = ELDA +Co(EHF - ELDA)+C1AEBSS

C C C
+ EVWN3 +CZ(ELYP + EVWNI’E

(3.40)
ifadesi ile verilmektedir. Burada c,, c; ve c, katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitleridir. Degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,
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XC
EB3LYP = ET + EV + EJ + EBB»LYP (341)

olarak elde edilir. Burada Eg3ryp; B3LYP enerjisi, E1: elektronlarin kinetik enerjisi,

Ev. cekirdek-elektron etkilesim ve ¢ekirdekler arasi etkilesim enerjisi, Ej; elektron-

elektron itme terimi, EJ . ; B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisi’dir [30,31].



BOLUM 4. INCELENEN MOLEKULLERIN GEOMETRIK
OPTIMIZASYON SONUCLARI

Bu bolim (R)-4-POO, (rac)-4-POO, (R)-4-POT, (rac)-4-POT ve (R)-4-PTO
molekiillerinin geometrik optimizasyonundan olugmaktadir. Bu teorik hesaplamalar
temelde iki metot ve her metot i¢in 4 farkli set kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ayrica giris degerlerinin teorik sonuglar {lizerindeki etkileri de incelenmektedir.
Dolayisiyla bir giris geometrik parametre degerleri ile 8 farkli teorik hesaplama
yapilmistir. Bulunan teorik sonuglar hem kendi aralarinda hem de deneysel degerler
ile karsilagtirnlmistir. Burada oOncelikle farkli giris degerlerinin ayni metot ve
setlerdeki sonuglar1 arasinda karsilastirma yapilmistir. Calismanin devaminda her bir
giris degeri i¢in ayni metotlarin farkli setlerdeki sonuglar1 arasinda ve son olarak
farkli  metotlarin  aym1  setlerindeki  sonuglar1  arasinda  karsilastirma
gerceklestirilmistir.  Geometrik optimizasyona baglarken giris parametresinin
degerleri icin Oncelikle deneysel veriler kullanilmistir. Hesaplamalarda kullanilan
tiim giris degerlerine sistematik olarak isim kodlamasi yapilmistir. Bu kodlamalara

ve agiklamalara ait tablo asagida verilmistir.

Tablo 4.1. Girig parametrelerinin isim kodlamalari.

Baslangic
& Aciklama
Parametreleri

R ve rac-POO-DEN

R ve rac-POT-DEN Tiim geometrik parametreler deneysel degerler ile ayni
R-PTO-DEN

R ve rac-POO-1

R ve gcip OT-1 Deneysel giris degerlerindeki bag uzunluklarindan 0,050 A ¢ikarilmasi
R-PTO-

R ve rac-POO-2

§ ‘{)?&;“;POT'Z Deneysel giris degerlerindeki bag uzunluklarma 0,050 A eklenmesi
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4.1. Geometrik Yapilar

(R)-4-POO, (rac)-4-POO, (R)-4-POT, (rac)-4-POT ve (R)-4-PTO molekiillerinin
B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen geometrik yapilar1 Sekil 4.1-4.3’de
verilmigtir. Bununla birlikte HF ve B3LYP metotlarinda 4 farkli setle yapilan
hesaplamalarin sonucglar1 Tablo 4.2-4-6’da gosterilmistir. Teorik olarak hesaplanan
geometrik parametrelerin (bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral ag1) sonuglar ii¢ farkl

kiyaslama ile incelenmistir.

(b)

Sekil 4.1. B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (a) (R)-4-POO ve (b) (rac)-4-POO
molekiillerinin geometrik yapilart.



Tablo 4.2. (R)-4-POO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.

Parametreler S 1;‘;51 HF B3LYP

i 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
R(1,10) 1.322 1.361 1.359 1362 1.361 | 1.376 1376 1381 1.377
R(1,11) 1.353 1.366 1.363 1.337 1.336 | 1.405 1.406 1373 1.372
R(1,21) 1.213 1.208 1.209 1.185 1.187 | 1.228 1.229 1.206 1.209
R(2,3) 1.525 1.552  1.554 1546 1.547 | 1.568 1.560 1.556 1.558
R(2,10) 1.456 1456 1456 1445 1445 | 1466 1470 1.458 1.457
R@3,11) 1.444 1450 1451 1415 1417 | 1.473 1480 1.435 1.439
R(2,12) 0.913 1.084 1.084 1.083 1.083 | 1.096 1.100 1.096 1.095
R(3,13) 0.999 1.077 1.078 1.079 1.079 | 1.089 1.093 1.091 1.091
R(3,14) 0.938 1.075 1.076 1.083 1.083 | 1.093 1.089 1.096 1.095
R(10,20) 0.950 0.991 0991 0994 0994 | 1.007 1.008 1.010 1.010
R(2,4) 1.507 1.512  1.513 1.519 1.520 | 1.521 1517 1521 1.521
R(4,5) 1.389 1.393  1.394 1393 1.393 | 1.406 1.406 1.403 1.403
R(4,9) 1.377 1.390 1.391 1.387 1.389 | 1.403 1.404 1399 1.401
R(5,6) 1.376 1.386 1.387 1.383 1.385 | 1.398 1.399 1394 1.396
R(6,7) 1.374 1.389  1.391 1.388 1.389 | 1.402 1.403 1397 1.399
R(7,8) 1.354 1.386 1.387 1.383 1.385 | 1.399 1.400 1394 1.396
R(8,9) 1.399 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.400 1.401 1396 1.398
R(5,15) 0.982 1.073 1.073 1.076 1.076 | 1.086 1.086 1.086 1.087
R(6,16) 0.939 1.073 1.073 1.076 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(7,17) 1.168 1.073 1.073 1.076 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(8,18) 1.060 1.073 1.073 1.076 1.076 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(9,19) 1.046 1.074 1.075 1.077 1.077 | 1.087 1.087 1.088 1.088
A(10,1,11) 109.5 1074 107.8 108.3 1084 | 107.6 107.9 108.1 108.2
A(10,1,21) 129.7 128.3 1282 127.7 127.6 | 1289 128.8 1282 128.2
A(11,1,21) 120.8 1242 124.0 1241 1241 | 1235 1233 1237 123.6
A(3,2,10) 99.7 99.7 99.9 98.6 98.7 99.9 99.7 98.5 98.7
A(2,3,11) 105.4 1044 1044 105.1 105.0 | 105.8 105.0 105.6 105.6
A(1,10,2) 113.7 1142 1141 1126 1127 | 1151 1141 1124 1129
A(1,11,3) 109.3 111.1 111.1  110.8 110.9 | 109.7 109 109.5 109.7
A(3,2,12) 109.3 109.8 109.7 109.7 109.6 | 109.4 109.7 109.5 109.3
A(4,2,12) 103.7 108.7 108.6 1084 108.3 | 108.5 108.6 108.5 108.4
A(10,2,12) 116.2 110.0 110.0 1104 1103 | 1103 110.1 1105 1104
A(2,3,13) 114.8 1120 112.1 1132 1133 | 112.6 111.6 112.8 1129
A(2,3,14) 119.4 1135 1134 111.3  111.3 | 111.8 1134 111.1 1113
A(11,3,13) 106.8 108.3 108.2 108.7 108.6 | 108.0 108.1 108.8 108.5
A(11,3,14) 108.4 108.1 108.0 108.7 108.5 | 108.1 107.8 108.9 108.5
A(13,3,14) 101.5 110.3 1104 109.6 109.8 | 110.2 110.6 109.6 109.9
A(1,10,20) 121.0 1209 121.0 1182 1184 | 120.7 120.8 117.1 118.0
A(2,10,20) 125.0 1240 124.0 1229 123.1 | 1235 123.6 121.6 1224
A(4,5,6) 120.5 1204 1204 120.5 120.5 | 1204 1204 1204 1204




Tablo 4.2. (Devam) (R)-4-POO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglar.

Parametreler S 1;‘;51 HF B3LYP

i 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
A(5,6,7) 120.1 120.2 1202 1203 1203 | 120.2 1202 1203 1203
A(6,7,8) 120.6 119.7 119.7 119.7 119.6 | 119.8 119.7 119.7 119.7
A(7,8,9) 119.7 120.0 120.0 120.0 120.0 | 120.0 120.0 120.0 120.0
A(4,9,8) 120.5 120.7 120.7 120.8 120.8 | 120.6 120.6 120.8 120.8
A(5,4,9) 118.6 1190 119.0 118.8 118.8 | 119.1 119.1 1189 118.9
A(4,5,15) 126.2 119.8 119.8 1203 1204 | 119.8 119.6 120.0 120.1
A(6,5,15) 113.2 119.8 119.8 119.2 119.1 | 119.8 120.0 119.5 1194
A(5,6,16) 116.9 119.8 119.7 119.7 119.6 | 119.7 119.7 119.7 119.7
A(7,6,16) 122.9 120.0 120.0 120.0 120.1 | 120.0 120.0 120.1 120.1
A(6,7,17) 1153 120.1  120.1 120.1 120.2 | 120.1 120.1 120.1 120.1
A(8,7,17) 124.1 120.2 120.2 1202 120.2 | 120.1 1202 1202 120.2
A(7,8,18) 120.0 120.2 120.2 1202 120.2 | 120.2 1202 1202 120.2
A(9,8,18) 120.3 119.8 119.8 119.8 119.8 | 119.9 119.8 119.8 119.8
A(4,9,19) 116.4 119.8 119.8 119.8 119.8 | 119.6 119.6 119.5 119.6
A(8,9,19) 122.0 119.5 1195 1194 1194 | 119.8 119.8 119.7 119.7
A3,2,4) 116.6 114.1 1141 1149 1147 | 1144 1141 1149 1149
A(4,2,10) 111.9 1142 1142 1146 1148 | 114.0 1144 1146 1147
A(2,4,5) 121.9 121.3 1214 1214 121.8 | 121.0 121.2 1213 1215
A(2,4,9) 119.4 119.7 119.6 119.8 1194 | 1199 119.7 119.8 119.6
D(3,2,10,1) -12.5 14.6 13.7 -19.5 -19.0 | -11.0 17.6 -22.2 -20.0
D(10,2,3,11) 15.1 -16.8  -15.6 20.3 19.7 13.2 -20.1 23.0 20.8
D(2,3,11,1) -13.9 15.1 13.8 -16.0  -154 | -12.1 17.4 -17.6  -16.1
D(10,1,11,3) 6.3 -6.3 -5.6 3.9 3.6 5.5 -6.8 3.7 3.7
D(11,1,10,2) 4.7 -6.2 -6.0 11.3 11.1 42 -7.8 13.2 11.7
D(21,1,10,2) -174.9 173.9 174 -168.5 -168.7 | -1753 172.1 -167.1 -168.4
D(21,1,11,3) -174.1 173.6 1744 -176.3 -176.6 | -175.0 1733 -176.0 -176.3
D(4,5,6,7) 0.4 0.1 -0.1 0.0 -0.1 0.0 0.0 -0.1 -0.1
D(5,6,7,8) -0.2 -0.2 -0.2 0.0 -0.1 -0.1 -0.2 0.0 0.0
D(6,7.,8,9) 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0
D(7,8,9,4) -0.1 0.3 0.4 0.2 0.2 0.2 0.4 0.1 0.2
D(5,4,9,8) 0.3 -0.5 -0.6 -0.2 -0.4 -0.2 -0.5 -0.2 -0.3
D(9.,4,5,6) -0.4 0.3 0.5 0.2 0.3 0.1 0.3 0.1 0.2
D(3,2.4,5) 32.6 72.4 73.6 65.3 72.0 65.0 71.3 62.0 67.6
D(3,2,4,9) -150.6  -106.4 -105.2 -113.8 -106.6 | -114.0 -107.5 -1174 -111.2
D(10,2,4,5) -81.2 -414 -405 -479 414 | 490 427 -51.1 -45.9
D(10,2,4,9) 95.5 139.8 140.7 133.0 140.0 | 131.9 1385 1295 1354
D(2,4,5,6) 176.3 -178.5 -1783 -1789 -1783 | -1789 -178.5 -1793 -178.5
D(2,4,9,8) -176.6 1783 1782 1789 1782 | 178.8 1783 1793 1785
D4,2,3,11) -105.5  -1389 -1379 -102.0 -102.8 | -109.0 -142.5 -99.2 -101.7
D(4,2,10,1) 1114 136.7 136.0 103.0 103.5 | 111.5 139.8 100.2 102.6




Tablo 4.3. (rac)-4-POO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglar.
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Parametreler S 1;‘;51 HF B3LYP

i 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
R(1,10) 1.331 1.361 1.359 1.367 1366 | 1.379 1376 1384 1.378
R(1,11) 1.364 1.366 1.363 1.337 1336 | 1.407 1.406 1372 1.371
R(1,21) 1.191 1.208 1.209 1.184 1.186 | 1.227 1.229 1.205 1.209
R(2,3) 1.539 1.552  1.554 1.538 1.539 | 1.560 1.560 1.550 1.558
R(2,10) 1.442 1456 1456 1446 1.447 | 1467 1469 1457 1.457
R@3,11) 1.419 1450 1451 1416 1418 | 1474 1480 1436 1.439
R(2,12) 0.960 1.084 1.084 1.088 1.088 | 1.100 1.100 1.101  1.095
R(3,13) 0.940 1.077 1.078 1.083 1.082 | 1.093 1.093 1.096 1.091
R(3,14) 0.930 1.075 1.076 1.080 1.080 | 1.089 1.089 1.091 1.095
R(10,20) 0.930 0.991 0.991 0.994 0.995 | 1.007 1.008 1.010 1.010
R(2,4) 1.514 1.512  1.513 1.514 1.514 | 1.516 1517 1514 1.522
R(4,5) 1.387 1.393  1.394 1391 1.392 | 1405 1.406 1.401 1.403
R(4,9) 1.373 1.390 1.391 1.388 1.389 | 1.403 1.404 1399 1.401
R(5,6) 1.376 1.386 1.387 1.384 1.386 | 1.398 1.399 1.394 1.396
R(6,7) 1.364 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.401 1.403 1397 1.399
R(7,8) 1.380 1.386 1.387 1.383 1.385 | 1.399 1400 1.395 1.396
R(8,9) 1.388 1.389  1.391 1.386 1.389 | 1.400 1.401 1.396 1.398
R(5,15) 0.970 1.073 1.073 1.075 1.075 | 1.086 1.086 1.086 1.087
R(6,16) 0.890 1.073 1.073 1.076 1.076 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(7,17) 1.030 1.073 1.073 1.076 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(8,18) 0.990 1.073 1.073 1.076 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(9,19) 0.900 1.074 1.075 1.077 1.077 | 1.087 1.087 1.088 1.088
A(10,1,11) 108.4 107.4 107.8 108.3 108.4 | 107.5 107.9 108.1 108.2
A(10,1,21) 129.9 1283 1282 127.6 127.5 | 1289 128.8 128.1 128.1
A(11,1,21) 121.7 1242 1240 1242 1242 | 123.6 1233 1238 123.7
A(3,2,10) 99.5 99.7 99.9 98.4 98.5 99.4 99.7 98.3 98.8
A(2,3,11) 106.6 1044 1044 1043 1042 | 105.1 105.0 105.0 105.5
A(1,10,2) 115.1 1143 1141 111.2  111.1 | 1141 1141 1114 112.8
A(1,11,3) 110.2 111.1 111.1 1103 1104 | 109.0 109.0 109.1  109.7
A(3,2,12) 106.2 109.8 109.8 109.5 109.5 | 109.7 109.7 1094 109.3
A(4,2,12) 114.3 108.7 108.6 108.6 108.6 | 108.6 108.6 108.7 108.4
A(10,2,12) 108.4 110.0 1100 110.8 110.7 | 1103 110.1 111.0 1104
A(2,3,13) 112.0 1120 112.1  111.3 1114 | 111.2 111.6 110.7 1129
A(2,3,14) 114.0 1135 1134 1134 1135 | 1133 1134 1132 1113
A(11,3,13) 107.0 108.3 108.2 109.1 108.9 | 1084 108.1 109.2 108.4
A(11,3,14) 114.0 108.1 108.0 108.9 108.7 | 108.2 107.8 109.0 108.5
A(13,3,14) 103.1 110.3 1104 109.6 109.8 | 110.3 110.6 109.6 109.9
A(1,10,20) 116.0 121.0 121.0 1173 1173 | 120.7 120.8 116.8 117.8
A(2,10,20) 128.3 1240 1240 122.1 122.1 | 123.6 123.6 1215 1222
A(4,5,6) 120.1 1204 1204 1204 1204 | 1203 1204 1204 1204




Tablo 4.3. (Devam) (rac)-4-POO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.
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Parametreler S 1;‘;51 HF B3LYP

’ 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
A(5,6,7) 121.1 120.2 1202 1203 1203 | 120.2 120.2 120.2 120.3
A(6,7,8) 119.2 119.7 119.7 119.7 119.6 | 119.7 119.7 119.7 119.7
A(7,8,9) 120.1 120.0 120.0 120.0 120.0 | 120.0 120.0 120.0 120.0
A(4,9,8) 120.5 120.7 120.7 120.7 120.7 | 120.6 120.6 120.6 120.8
A(5,4,9) 118.9 1190 119.0 119.0 119.0 | 119.1 119.1 119.0 118.9
A(4,5,15) 118.0 119.8 119.8 119.6 119.7 | 119.5 119.6 1193 120.2
A(6,5,15) 121.0 119.8 119.8 120.0 1199 | 120.1 120.0 1203 1194
A(5,6,16) 124.0 119.8 119.7 119.7 119.7 | 119.7 119.7 119.7 119.6
A(7,6,16) 114.0 120.0 120.0 120.0 120.0 | 120.0 120.0 120.0 120.1
A(6,7,17) 121.0 120.1  120.1  120.1 120.2 | 120.1 120.1 120.1 120.1
A(8,7,17) 119.0 120.2 120.2 120.2 120.2 | 120.1 1202 1202 120.2
A(7,8,18) 117.0 120.2 120.2 120.2 120.2 | 120.2 1202 1202 120.2
A(9,8,18) 122.0 119.8 119.8 119.8 119.8 | 119.8 119.8 119.8 119.8
A(4,9,19) 118.0 119.8 119.8 119.8 119.8 | 119.6 119.6 119.6 119.6
A(8,9,19) 121.0 119.5 1195 1195 1194 | 119.8 119.8 119.8 119.6
A3,2,4) 113.1 114.1 1141 1144 1145 | 1140 1141 1141 1148
A(4,2,10) 114.1 1142 1142 1148 1148 | 1146 1144 1149 114.8
A(2,4,5) 121.2 121.3 1214 1214 121.5 | 121.2  121.2 121.2 121.6
A(2,4,9) 119.8 119.7 119.6 119.6 119.5 | 119.7 119.7 119.8 1195
D(3,2,10,1) -4.1 14.6 13.7 24.9 24.9 18.4 17.6 26.1 -20.6
D(10,2,3,11) 43 -16.7  -155 -257 255 |-212 -200 -27.0 21.1
D(2,3,11,1) -3.6 15.1 13.8 19.7 19.4 18.7 17.4 20.4 -16.1
D(10,1,11,3) 1.1 -6.3 -5.6 -4.2 -3.9 -1.5 -6.8 -4.1 33
D(11,1,10,2) 2.2 -6.2 -6.0 -14.8  -149 | -79 -7.8 -15.5 12.3
D(21,1,10,2) -176.9 1739 174 1655 1654 | 172. 172.1  165.1 -167.9
D(21,1,11,3) -179.7 173.6 1744 1756 1759 | 172.6 1733 1753 -176.5
D(4,5,6,7) 0.4 0.1 -0.1 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1 -0.1
D(5,6,7,8) 0.1 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 0.0
D(6,7.,8,9) -0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
D(7,8,9,4) 1.1 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.2
D(5,4,9,8) -0.6 -0.5 -0.6 -0.5 -0.6 -0.4 -0.5 -0.5 -0.3
D(9.,4,5,6) -0.1 0.3 0.5 0.2 0.4 0.2 0.3 0.2 0.3
D(3,2.4,5) 77.9 72.3 73.6 76.5 76.8 72.1 71.4 75.4 70.1
D(3,2,4,9) -98.4 -106.4 -105.2 -101.8 -101.6 | -106.5 -107.5 -102.9 -108.6
D(10,2,4,5) -34.9 -41.5 -40.5 -36.2  -36.1 -41.5 426 -37.1 -43.3
D(10,2,4,9) 148.9 139.7 140.7 1455 1455 | 140.0 138.6 144.6 138.0
D(2,4,5,6) -176.4 -1785 -1783 -178.1 -178.1 | -1784 -178.5 -178.1 -178.4
D(2,4,9,8) 175.7 1783 1782 1779 1779 | 178.1 1783 177.8 178.4
D4,2,3,11) -117.0 -1389 -137.8 -1479 -147.7 | -143.6 -1424 -149.1 -101.5
D(4,2,10,1) 116.6 136.7 1359 146.8 1469 | 1403 139.8 147.6 102.0
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(b)

Sekil 4.2. B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (a) (R)-4-POT ve (b) (rac)-4-POT
molekiillerinin geometrik yapilart.



Tablo 4.4. (R)-4-POT-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.

Parametreler g 1;‘;51 HF B3LYP

i 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
R(1,10) 1.315 1.336 1.335 1.337 1.338 | 1.361 1361 1363 1.364
R(1,11) 1.337 1.346 1.346 1.320 1.320 | 1.386 1.388 1.355 1.357
R(1,21) 1.652 1.703 1.701 1.651 1.651 | 1.693 1.691 1.650 1.649
R(2,3) 1.537 1.550 1.550 1.537 1.537 | 1.555 1.555 1546 1.546
R(2,10) 1.456 1.465 1464 1450 1451 | 1476 1477 1461 1.463
R@3,11) 1.452 1.459 1461 1423 1.424 | 1487 1491 1444 1.447
R(2,12) 1.000 1.083 1.083 1.087 1.087 | 1.099 1.099 1.100 1.100
R(3,13) 1.010 1.077 1.077 1.082 1.082 | 1.093 1.093 1.095 1.095
R(3,14) 1.060 1.075 1.075 1.079 1.079 | 1.089 1.089 1.091 1.090
R(10,20) 0.850 0.991 0992 0994 0994 | 1.008 1.009 1.009 1.010
R(2,4) 1.508 1.512  1.513 1.514 1.514 | 1.516 1.517 1514 1515
R(4,5) 1.375 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.403 1.404 1399 1.401
R(4,9) 1.382 1.393  1.394 1391 1.393 | 1.405 1.407 1.401 1.403
R(5,6) 1.385 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.400 1.401 1396 1.398
R(6,7) 1.363 1.386 1.387 1.383 1.385 | 1.399 1.400 1.395 1.397
R(7,8) 1.380 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.401 1.403 1397 1.399
R(8,9) 1.382 1.385 1.387 1.383 1.385 | 1.398 1399 1394 1.396
R(5,15) 0.970 1.074 1.075 1.077 1.077 | 1.087 1.087 1.087 1.088
R(6,16) 1.040 1.073 1.073 1.075 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(7,17) 1.020 1.073 1.073 1.075 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(8,18) 0.920 1.073 1.073 1.075 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(9,19) 0.970 1.074 1.074 1.076 1.076 | 1.086 1.086 1.086 1.086
A(10,1,11) 110.0 108.2 1084 108.9 108.9 | 108.2 108.2 108.5 108.4
A(10,1,21) 128.4 127.7 127.7 127.1 1272 | 1283 1285 1277 1279
A(11,1,21) 121.6 124.1 1239 124.0 1239 | 123.6 1233 123.8 123.7
A(3,2,10) 99.1 99.7 99.8 98.3 98.4 99.3 99.5 98.1 98.2
A(2,3,11) 104.3 104.1 104.1 1042 104.1 | 104.8 104.6 104.8 104.6
A(1,10,2) 113.6 114.8 1148 112.7 112.6 | 1145 1145 1124 1123
A(1,11,3) 109.5 111.6 111.5 110.7 110.7 | 109.3 109.3 109.4 109.5
A(3,2,12) 111.2 110.2 110.1 110.0 110.0 | 110.0 110.0 109.8 109.8
A(4,2,12) 108.2 109.0 108.9 108.9 108.8 | 108.9 108.8 108.9 108.8
A(10,2,12) 110.2 109.3  109.3 110.0 109.9 | 109.7 109.6 1103 110.2
A(2,3,13) 109.0 112.6 112.7 111.8 1119 | 111.8 112.1 111.1 1114
A(2,3,14) 117.3 113.7 113.7 113.7 113.8 | 113.9 114.0 1137 113.8
A(11,3,13) 108.0 107.7 107.7 108.5 108.4 | 107.8 107.6 108.6 108.4
A(11,3,14) 108.5 107.6  107.5 108.5 1084 | 107.6 107.3 108.5 108.3
A(13,3,14) 109.3 110.5 110.6 109.8 110 110.5 110.7 109.8 110.1
A(1,10,20) 120.0 121.3  121.3  119.8 119.7 | 121.2 121.2 1188 118.8
A(2,10,20) 125.0 123.6  123.7 124 1239 | 1234 1234 1229 1228
A(4,5,6) 120.7 120.6  120.6 120.6 120.6 | 120.5 120.5 120.6 120.6




Tablo 4.4. (Devam) (R)-4-POT-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglar.

Giris HF B3LYP
Parametreler

15321 6316 ++ dp  ++dp | 631G ++ dp  ++dp
A(5,6,7) 119.8 120 120 120 120 120 120 120 120
A(6,7,8) 120.2 119.8 119.7 119.7 119.7 | 119.8 119.8 119.8 119.7
A(7,8,9) 119.9 120.2  120.2 120.2 1203 | 1202 120.2 120.2 120.2
A(4,9,8) 120.2 120.3 1204 1203 1204 | 120.3 1203 1203 1204
A(5,4,9) 119.1 119.1 119.1 119.1 119 119.2  119.2 119.1 119.1
A(4,5,15) 120.1 1199 1199 1199 1199 | 119.6 119.7 119.6 119.7
A(6,5,15) 119.2 1196 1195 1195 119.5 | 119.8 119.8 119.8 119.7
A(5,6,16) 118.1 119.8 1198 119.8 119.8 | 119.8 119.8 119.8 1198
A(7,6,16) 122.1 120.2 120.2 120.2 120.2 | 120.2 120.2 120.2 120.2
A(6,7,17) 116.9 120.2  120.2 1202 120.2 | 120.1 120.1 120.1 120.2
A(8,7,17) 122.9 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1
A(7,8,18) 117.1 120.1 120.1 120.0 120.0 | 120.1 120.1 120.1 120.1
A(9,8,18) 123.0 119.8 119.7 119.7 119.7 | 119.7 119.7 119.7 119.7
A(4,9,19) 121.9 1199 1200 1199 1199 | 119.7 119.7 1195 119.6
A(8,9,19) 117.9 119.7 119.7 119.8 119.7 | 120.0 1199 120.2 120.0
A(3,2,4) 114.3 1146 1146 1148 1148 | 1144 1145 1146 114.7
A(4,2,10) 113.7 113.7 1137 1145 1145 | 1142 1141 1147 1147
A(2,4,5) 119.6 119.7 119.6 119.6 119.6 | 119.7 119.7 119.7 119.7
A(2,4,9) 121.2 121.1 121.3 1213 1214 | 121.1 121.1 121.1 121.3
D(@3,2,10,1) 16.1 10.0 9.8 20.0 20.2 16.1 16.2 23.4 23.7
D(10,2,3,11) -17.9 -11.7  -114 -216 -21.7 | -18.6 -18.6 -24.8 -249
D(2,3,11,1) 15.6 11.0 10.6 18.2 18.1 16.9 16.7 19.9 19.8
D(10,1,11,3) -5.9 -5.0 -4.8 -5.8 -5.6 -7.2 -6.9 -5.4 -5.1
D(11,1,10,2) -7.5 -3.8 -3.8 -103  -10.7 -6.5 -6.7 -129 -132
D(21,1,10,2) 172.8 176.4 1764 169.7 1694 | 1734 1732 1673 167.1
D(21,1,11,3) 173.9 174.8 175 174.1 1743 | 1729 1732 1745 174.6
D(4,5,6,7) 0.9 0.4 0.4 0.4 0.4 04 0.3 0.4 0.4
D(5,6,7,8) -0.9 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
D(6,7,8,9) 0.8 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.3 -0.3
D(7,8,9,4) -0.6 0.1 0.0 0.1 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1
D(5,4,9,8) 0.6 0.2 0.4 0.2 0.3 0.2 0.3 0.2 0.3
D(9,4,5,6) -0.7 -0.5 -0.6 -0.5 -0.6 -0.5 -0.5 -0.5 -0.5
D(@3,2,4,5) -113 -109.5 -107.5 -105.8 -105.2 | -109.6 -109.8 -105.5 -105.9
D(@3,2,4,9) 66.2 69.5 71.4 72.8 73.4 69.2 69.1 72.9 72.6
D(10,2,4,5) 134.2 136.7 1385 1415 142.0 | 136.9 1364 142.1 141.5
D(10,2,4,9) -46.6 443 426 -399 -394 | 443 446 -39.5 -40.1
D(2,4,5,6) 178.6 1785 1784 1782 178.1 | 1784 1785 1779 1779
D(2,4,9,8) -178.7  -178.7 -178.5 -1784 -1783 | -178.6 -178.7 -178.2 -178.2
D#4,2,3,11) -139.2  -133.5 -133.3 -143.5 -143.7 | -140.7 -140.7 -146.8 -147.0
D4,2,10,1) 137.8 1324 1324 142.1 142.5 | 1383 138.7 1453 1457




Tablo 4.5. (rac)-4-POT-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.

Parametreler g 1;‘;51 HF B3LYP

i 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
R(1,10) 1.310 1.336  1.335 1.334 1.335 | 1.361 1.361 1.36 1.361
R(1,11) 1.345 1.346 1.346 1319 1319 | 1.386 1388 1355 1.356
R(1,21) 1.656 1.703 1.701 1.653 1.653 | 1.693 1.691 1.652 1.651
R(2,3) 1.528 1.550 1.550 1.544 1.544 | 1.555 1.555 1.551 1.553
R(2,10) 1.457 1.465 1464 1449 1449 | 1476 1477 1463 1.462
R@3,11) 1.452 1.459 1461 1423 1.424 | 1487 1491 1444 1.447
R(2,12) 0.960 1.083 1.083 1.083 1.083 | 1.099 1.099 1.095 1.095
R(3,13) 0.920 1.077 1.077 1.079 1.079 | 1.093 1.093 1.091 1.091
R(3,14) 0.980 1.075 1.075 1.082 1.082 | 1.089 1.089 1.095 1.095
R(10,20) 0.780 0.991 0992 0993 0994 | 1.007 1.009 1.009 1.010
R(2,4) 1.507 1.512  1.512 1.518 1.519 | 1.516 1517 1519  1.521
R(4,5) 1.382 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.403 1.404 1399 1.401
R(4,9) 1.383 1.393  1.394 1392 1.393 | 1.405 1407 1.403 1.403
R(5,6) 1.381 1.389  1.391 1.387 1.389 | 1.400 1.401 1396 1.398
R(6,7) 1.365 1.386  1.387 1.383 1.385 | 1.399 1.400 1394 1.397
R(7,8) 1.372 1.389  1.391 1.388 1.389 | 1.401 1.403 1397 1.398
R(8,9) 1.377 1.385 1.387 1.383 1.385 | 1.398 1399 1394 1.396
R(5,15) 0.910 1.074 1.075 1.077 1.077 | 1.087 1.087 1.088 1.088
R(6,16) 0.950 1.073 1.073 1.076 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(7,17) 0.960 1.073 1.073 1.075 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(8,18) 0.920 1.073 1.073 1.075 1.075 | 1.085 1.086 1.086 1.086
R(9,19) 1.000 1.074 1.074 1.076 1.076 | 1.086 1.086 1.086 1.086
A(10,1,11) 110.2 108.2 1084 109.0 109.0 | 108.2 108.2 108.6 108.5
A(10,1,21) 129.1 127.7 127.7 127.1  127.1 | 1283 1285 1277 1279
A(11,1,21) 120.6 124.1 1239 1239 1239 | 1235 1233 1237 123.6
A(3,2,10) 99.3 99.7 99.8 98.6 98.6 99.3 99.5 98.2 98.4
A(2,3,11) 105.3 104.1 104.1 1049 104.8 | 104.8 104.6 1053 105.1
A(1,10,2) 113.8 114.8 1148 113.8 113.6 | 1145 1145 113.1 1133
A(1,11,3) 109.0 111.6 111.5 111.2  111.2 | 109.3 1093 109.7 109.9
A(3,2,12) 110.1 110.2 110.1  109.9 109.9 | 110.0 110.0 109.8 109.6
A(4,2,12) 110.1 109.0 108.9 108.8 108.7 | 108.9 108.8 108.8 108.7
A(10,2,12) 110.1 109.3 109.3 110.1 110.1 | 109.7 109.6 1102 110.2
A(2,3,13) 113.1 112.6 112.7 1134 1135 | 111.8 112.1 1133 1134
A(2,3,14) 113.2 113.7 113.7 1119 1119 | 1139 114.0 111.5 111.7
A(11,3,13) 110.2 107.7 107.7 1083 108.3 | 107.8 107.6 1083 108.1
A(11,3,14) 105.3 107.6  107.5 108.1 108.0 | 107.6 107.3 1083 108.0
A(13,3,14) 109.3 110.5 110.6 109.8 110.0 | 110.5 110.7 1099 110.2
A(1,10,20) 123.0 121.3  121.3 1202 120.1 | 121.2  121.2 1189 119.1
A(2,10,20) 122.0 123.6  123.7 1243 1243 | 1234 1234 1228 123.1
A(4,5,6) 120.6 120.6  120.6  120.7 120.7 | 120.5 120.5 120.7 120.7




Tablo 4.5. (Devam) (rac)-4-POT-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglar.

Parametreler g 1;‘;51 HF B3LYP

i 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
A(5,6,7) 120.6 120.0 120.0 120.0 120.0 | 120.0 120.0 1199 120.0
A(6,7,8) 119.5 119.8 119.7 119.7 119.7 | 119.8 119.8 119.8 119.7
A(7,8,9) 120.4 120.2 120.2 1203 1203 | 1202 1202 1203 1203
A(4,9,8) 120.8 120.3 1204 1203 1204 | 1203 1203 1203 1203
A(5,4,9) 118.2 119.1  119.1 119.0 119.0 | 119.2 119.2 119.1 119.0
A(4,5,15) 116.7 1199 1199 1199 1199 | 119.6 119.7 119.6 119.6
A(6,5,15) 122.6 119.6  119.5 1195 1194 | 119.8 119.8 119.8 119.7
A(5,6,16) 120.0 119.8 119.8 119.8 119.8 | 119.8 119.8 119.8 119.8
A(7,6,16) 119.0 120.2  120.2 1202 120.2 | 120.2 1202 1202 120.2
A(6,7,17) 120.0 120.2 120.2 1202 120.2 | 120.1 120.1 120.1 120.2
A(8,7,17) 120.5 120.1  120.1 120.1 120.1 | 120.1 120.1 120.1 120.1
A(7,8,18) 120.0 120.1  120.1 120.1 120.1 | 120.1 120.1 120.1 120.1
A(9,8,18) 119.0 119.8 119.7 119.7 119.6 | 119.7 119.7 119.7 119.6
A(4,9,19) 118.6 1199 120.0 1203 1203 | 119.7 119.7 120.1 120.2
A(8,9,19) 120.6 119.7 119.7 1194 1193 | 120.0 1199 119.6 1195
A3,2,4) 114.2 1146 1146 1152 1151 | 1144 1145 1154 1151
A(4,2,10) 112.6 113.7 113.7 1139 1141 | 1142 1141 114.0 1143
A(2,4,5) 120.4 119.7 119.6 119.7 1194 | 119.7 119.7 1199 1195
A(2,4,9) 121.4 121.1  121.3  121.2  121.6 | 121.1 121.1  121.1 1215
D(3,2,10,1) -14.0 10.0 9.9 -13.7  -14.6 16.1 16.3 -20.2  -195
D(10,2,3,11) 14.6 -11.7  -114 15.0 15.8 -18.7  -18.6 21.2 20.5
D(2,3,11,1) -11.8 11.0 10.7 -12.8 -134 16.9 16.7 -17.1 -16.5
D(10,1,11,3) 32 -5.0 -4.8 4.4 4.4 -7.2 -6.9 4.6 4.4
D(11,1,10,2) 7.6 -3.8 -3.8 6.9 7.6 -6.5 -6.7 11.2 10.8
D(21,1,10,2) -171.9 1764 1763 -1724 -1719 | 1734 1732 -168.5 -168.9
D(21,1,11,3) -177.3 174.8 175 -176.2 -176.2 | 1729 173.1 -175.7 -175.8
D(4,5,6,7) 0.8 0.4 0.4 0.2 0.3 0.4 0.3 0.2 0.3
D(5,6,7,8) 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1
D(6,7,8,9) -0.9 -0.2 -0.2 -0.1 -0.1 -0.2 -0.2 0.0 -0.1
D(7,8,9,4) 0.2 0.1 0.0 0.0 -0.1 0.2 0.1 -0.1 -0.1
D(5,4,9,8) 0.9 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.3 0.3 0.4
D(9.,4,5,6) -1.4 -0.5 -0.6 -0.3 -0.5 -0.5 -0.5 -0.3 -0.5
D(3,2.4,5) -108.1  -109.5 -107.6 -111.3 -105.8 | -109.6 -109.8 -118.5 -106.9
D(3,2,4,9) 70.3 69.5 71.4 67.5 72.7 69.2 69.2 61.0 71.6
D(10,2,4,5) 139.5 136.7 138.5 1358 141.2 | 1369 1365 1289 140.1
D(10,2,4,9) -42.0 -443 426 -454 -403 -443  -446 -51.7 -414
D(2,4,5,6) 177.2 1785 1784 1785 178.1 | 1784 1785 179.2 178
D(2,4,9,8) -177.6  -178.7 -178.5 -178.6 -178.2 | -178.6 -178.7 -179.2 -178.1
D4,2,3,11) -105.5  -133.5 -133.3 -106.7 -106.0 | -140.7 -140.7 -100.3 -101.5
D(4,2,10,1) 107.3 1324 1324 108.8 107.9 | 1383 138.7 1024 103.0
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Sekil 4.3. B3LYP/6-31++G(d,p) modeli ile optimize edilen (R)-4-PTO molekiiliiniin geometrik yapisi.

Tablo 4.6. (R)-4-PTO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.

Parametreler [G6';;$] HF B3LYP

> 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
R(1,10) 1,342 1,354 1,350 1,362 1,360 | 1,370 1,368 1,377 1,376
R(1,11) 1,785 1,846 1,842 1,788 1,786 | 1,890 1,880 1,823 1,816
R(1,21) 1,228 1,211 1,213 1,187 1,190 | 1,229 1,234 1,208 1,213
R(2,3) 1,543 1,540 1,539 1,538 1,538 | 1,547 1,547 1,546 1,545
R(2,10) 1,459 1,458 1,459 1,450 1,451 | 1,471 1,472 1,460 1,462
R(@3,11) 1,810 1,881 1,879 1,818 1,819 | 1,901 1,901 1,837 1,839
R(2,12) 0,980 1,085 1,085 1,088 1,088 | 1,100 1,101 1,101 1,101
R(3,13) 0,890 1,077 1,077 1,081 1,081 | 1,091 1,091 1,093 1,093
R(3,14) 0,950 1,076 1,077 1,080 1,081 | 1,089 1,090 1,091 1,091
R(10,20) 0,790 0,995 0,995 0,997 0,998 | 1,011 1,012 1,012 1,013
R(2,4) 1,518 1,514 1,514 1,515 1,516 | 1,519 1,520 1,517 1,517
R(4,5) 1,394 1,390 1,391 1,388 1,389 | 1,403 1,404 1,399 1,401
R(4,9) 1,395 1,393 1,394 1,391 1,393 | 1,406 1,407 1,401 1,403
R(5,6) 1,393 1,389 1,391 1,386 1,389 | 1,399 1,401 1,396 1,398
R(6,7) 1,394 1,386 1,387 1,383 1,385 | 1,399 1,400 1,395 1,397
R(7,8) 1,387 1,389 1,391 1,387 1,389 | 1,401 1,403 1,397 1,399
R(8,9) 1,389 1,386 1,387 1,383 1,385 | 1,398 1,400 1,394 1,396
R(5,15) 0,990 1,074 1,075 1,077 1,077 | 1,087 1,087 1,087 1,088
R(6,16) 0,970 1,073 1,073 1,076 1,075 | 1,085 1,086 1,086 1,086
R(7,17) 0,960 1,073 1,073 1,076 1,075 | 1,085 1,086 1,086 1,086
R(8,18) 0,950 1,073 1,073 1,076 1,076 | 1,085 1,086 1,086 1,086
R(9,19) 1,020 1,073 1,074 1,075 1,075 | 1,086 1,086 1,086 1,086




Tablo 4.6. (Devam) (R)-4-PTO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.
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Parametreler [G‘;;g HF B3LYP

’ 6-31G ++ dp ++dp | 6-31G ++ dp ++dp
A(10,1,11) 110,9 109,2 109,3 109,4 109,5 | 108,3 108,8 108,7 109,1
A(10,1,21) 125,5 126,6 126,5 126,2 126,2 | 1272 127 126,5 1263
A(11,1,21) 123,6 1243 1242 1244 1243 | 124,5 1243 124,8 124,6
A(3,2,10) 105 105,6 105,6 1043 1044 | 1054 1054 1042 1043
A(2,3,11) 106,8 105,8 105,6 105,5 1054 | 1058 105,7 105,8 105,7
A(1,10,2) 117,7 119,7 119,7 117 116,9 | 1199 1196 1174 1172
A(1,11,3) 91,3 90,1 90,1 91,7 91,7 89,5 89,6 91,3 91,3
A(3,2,12) 108,5 108,5 108,5 108,3 108,3 | 108,3 108,4 108,2 108,2
A(4,2,12) 110,5 108,6  108,5 108,5 108,4 | 108,6 108,6 108,6 108,5
A(10,2,12) 109 109,2 109,1 110 1099 | 109,3 109,1 110,1  109,8
A(2,3,13) 109 15 11,6 110,88 1109 | 111,2 111,4 110,6 110,8
A(2,3,14) 115 11,9 11,9 11,5 11,5 | 11,7 11,7 111,3 1113
A(11,3,13) 108,7 108,2 108,2 109,6 109,5 | 108,3 108,3 1094 109,4
A(11,3,14) 108,7 1094 1094 1104 1104 | 1094 1093 1104 1103
A(13,3,14) 108,5 110 110,1 109,1 109,2 | 110,1 110,2 109,2 109,3
A(1,10,20) 121 118,2 118,5 1154 115,7 | 118,1 1184 1152 115,7
A(2,10,20) 117,3 121 121 1199 120 120,5 120,6 119,6 119,8
A(4,5,6) 120,2 120,6  120,7 120,7 120,7 | 120,6 120,6 120,6 120,7
A(5,6,7) 119,9 120 120 120 120 120 120 120 120
A(6,7,8) 120,1 119,7 119,7 119,7 119,6 | 119,7 119,7 119,7 119,7
A(7,8,9) 120 120,2 120,2 120,3 120,3 | 120,2 120,2 120,2 120,2
A(4,9,8) 1204 120,4 120,5 1204 1204 | 1204 1204 1204 1204
A(5,4,9) 1194 119 119 119 118,9 | 119,1 119,1 119 119
A(4,5,15) 115 119,8 119,88 119,8 119,8 | 119,6 119,6 119,6 119,6
A(6,5,15) 1243 119,6  119,5 119,5 119,5 | 1199 119,8 119,8 119,7
A(5,6,16) 117 119,8 119,88 119,88 119,8 | 119,8 119,8 119,8 119,8
A(7,6,16) 121,8 120,2 120,2 120,2 120,2 | 120,2 120,2 120,2 120,2
A(6,7,17) 120 120,2 120,2 120,2 120,2 | 120,1 120,2 120,2 120,2
A(8,7,17) 119 120,1 120,1 120,1 120,2 | 120,1 120,1 120,1 120,2
A(7,8,18) 119 120 120 120 120 120 120 120,1  120,1
A(9,8,18) 120,3 119,8 119,88 119,7 119,7 | 119,8 119,8 119,7 119,7
A(4,9,19) 118 119,8 119,88 119,7 119,8 | 119,6 119,7 1194 119,6
A(8,9,19) 121 119,8 119,7 1199 119,8 | 120,1 120 120,2 120
A3,2,4) 111,8 1126 1126 1129 113 112,6 112,7 1126 1129
A(4,2,10) 111,9 1124 1123  112,8 112,8 | 112,5 1124 1129 1129
A(2,4,5) 120,7 119,7 119,88 119,7 119,6 | 119,8 119,8 119,7 119,7
A(2,4,9) 119,8 121,2 1212 121,3 1214 | 121,1 121,1 121,2 1213
D(3,2,10,1) 26,1 27,6 27,2 343 34,1 29,6 29,2 34,8 343
D(10,2,3,11) -29.3 31,6 31,6 -34,8 347 | -33,9 33,7 354 353
D(2,3,11,1) 21,8 243 24,5 23,8 23,9 25,8 25,8 24,4 244
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Tablo 4.6. (Devam) (R)-4-PTO-DEN giris degerleri ile yapilan hesaplamalarin sonuglari.

Giris HF B3LYP
Parametreler 6,32]
6-31G ++ dp ++dp 6-31G ++ dp ++dp
D(10,1,11,3) -8,1 -10,2 -10,7 -5,7 -6 -10,7 -10,8 -6,1 -6,4
D(11,1,10,2) -10 -8,8 -8,1 -16,6 -16,2 -9,5 9,2 -16,5 -16

D(21,1,10,2) 170,4 1713  171,8 163,7 163,9 | 170,5 170,8 163,9 1643
D(21,1,11,3) 171,6 169,8 1694 174 173,9 | 1694 1693 173,5 1733

D(4,5,6,7) -1,3 0,3 0,4 0,3 0,4 0,3 0,4 0,3 0,4
D(5,6,7,8) -0,5 0 01 0 0 0 0 0 0
D(6,7,8.9) 1,7 02 02 02 02 [-02 -02 02 -02
D(7,8,9.4) 12 0,1 0 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1
D(5,4,9.8) -0,6 0,2 0,4 0,2 0,3 0,1 0,2 0,1 0,2
D(9,4,5,6) 1,9 04 06 04 05 |-03 -04 04 05
D(3,2.4,5) -103,7  -1043 -1051 -101  -101,6 | -104,5 -106  -101,2 -102.8
D(3,2,4.9) 72,3 744 738 714 769 |74 72,7 77 75,6
D(10,2,4,5 1389 1367 1358 141,01 1403 |136,6 135 141 1392
D(10,2,49)  -45,1 446 -454  -40,6 412 | -449 464 408 424
D(2,4,5,6) 1778 1783 1783 178 178 | 1781 1782 1779 1779
D(2,4,9.8) -176,6 -178,5 -178,5 -178,2 -1782 | -1783 -1784 -178,1 -178,1

D#4,2,3,11) -150,8 -154,5 -154,6 -157,6 -157,6 | -156,8 -156,7 -158,2 -158,2

D4,2,10,1) 147,5 150,6 1504 1572 157,1 | 152,6 152,5 1574 1572

4.2 Metot ve Setler Aym — Giris Degerleri Farkh

(R)-4-POO-den, (R)-4-POO-1 ve (R)-4-POO-2 kodlu baslangi¢ yapilarin bag acilar
ve dihedral agilar1 ayni iken sadece bag uzunluklar1 farklidir (Tablo 4.1). Bu durum
diger tiim (R) ve (rac) kodlu giris yapilar1 i¢in de benzerdir (Tablo 4.1). Oncelikle
ayni metot-set ile yapilan hesaplamalarda (R)-4-POO, (rac)-4-POO, (R)-4-POT,
(rac)-4-POT ve (R)-4-PTO kodlu yapilarin sonuglar kendi aralarinda tiimiiyle birebir
ayni oldugu goriilmektedir. O halde giris parametrelerinde sadece bag uzunluklarinin
farkli olmasi ayn1 metot ve set i¢in sonucu degistirmemektedir. Ancak (R)-4-POO ile
(rac)-4-POO ve (R)-4-POT ile (rac)-4-POT kodlu yapilarin ayn1 metot-set altindaki
hesaplamalar1 karsilikli olarak kiyaslandiginda benzerliklerin ve farkliliklarin oldugu

durumlar meydana gelmistir. Bu durumlar kullanilan sete gére degismektedir.
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HF/6-31G modeli ile yapilan hesaplamalarda (R)-4-POO ile (rac)-4-POO kodlu
yapilarin tiim sonuglar1 ve (R)-4-POT ile (rac)-4-POT kodlu yapilarin tiim sonuglari
ayni bulunmustur. Benzer bi¢imde B3LYP/6-31G modelindeki hesaplamalarda da
(R)-4-POT ile (rac)-4-POT kodlu yapilarin tiim geometrik parametreleri esit
bulunmustur. Ancak (R)-4-POO ile (rac)-4-POO kodlu yapilarin B3LYP/6-31G
modelinde elde edilen geometrik parametrelerinde beklenenin aksine farkli degerler

bulunmustur.

HF/6-31++G ve B3LYP/6-31++G modellerindeki islemlerde (R)-4-POO ile (rac)-4-
POO kodlu yapilarin tiim geometrik parametreleri ayn1 metot i¢inde esit ¢ikmustir.
(R)-4-POT ve (rac)-4-POT kodlu yapilarin HF/6-31++G ve B3LYP/6-31++G
modellerinde gergeklestirilen hesaplamalarinda birkag parametredeki kiiciik
farkliliklar hari¢ geometrik sonuglar ayni metot i¢inde esit elde edilmistir. Benzer
analoglarin (R) ve (rac) kodlu giris yapilarina Tablo 4.2-4.6’dan bakildiginda bag
uzunluklarinin, bag agilarinin ve dihedral agilarinin tamaminin farkli oldugu goriiliir.
Sonug olarak farkli giris parametreleriyle baslatilan optimizasyonlarda ayni metot
iginde 6-31G setinin sonuglar1 ve buna benzer sekilde 6-31++G setinin sonuglari esit

hesaplanmustir.

6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p) setlerinin kullanildig1 her iki metottaki hesaplamalarda
ise (R)-4-POO ile (rac)-4-POO kodlu yapilarin sonuglar1 ve (R)-4-POT ile (rac)-4-
POT kodlu yapilarin sonuglar1 arasinda olduk¢a énemli farkliliklar olusmustur. Daha
once ifade edildigi gibi bag uzunluklarinin farkli olmasi 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p)
setlerinin sonuclarini etkilememektedir. O halde bu setlerdeki farkli sonuclarin en
bliylik sebebi giris parametrelerindeki dihedral agilarin farkli olmasidir. Bu kosul
optimizasyon isleminde geometrik olarak atomlarm farkli konumlanmasini

saglamstir.

Sonugta ayn1 metot ve seti kullanarak, (R) ve (rac) yapilarda oldugu gibi baglanma
diizenleri benzer fakat geometrik parametreleri farkli olan yapilar elde etmek icin
giris parametrelerindeki dihedral acilarin ¢ogunlukla isaretlerinin ve sayisal
degerlerinin farkli bi¢imde girilmesi ve mutlaka (d,p) fonksiyonlarinin yer aldig1 set

ile hesaplanmasi gerektigi sonucuna varilmistir.
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4.3. Giris Degerleri ve Metot Ayn1 — Setler Farkh

Tim giris kodlarmin HF ve B3LYP metotlarinda 4 farkli set kullanilarak
gerceklestirilen hesaplamalar1 incelendiginde bag uzunluklarinin sonuglarinda 6-
31G ile 6-31++G setlerinin ve 6-31G(d,p) ile 6-31++G(d,p) setlerinin yakinligi
gozlenmektedir. Burada ikili set gruplart arasinda dikkat c¢ekici bir fark
bulunmaktadir. Genellikle metot fark etmeksizin 6-31G(d,p) ile 6-31++G(d,p) set
gruplar1 6-31G ile 6-31++G set gruplarina gore agir atomlar arasi bag uzunluklarimi
daha kii¢iik, hidrojen atomunun bagli oldugu bag uzunluklarimi ise daha biiyiik
hesapladigi goriildii. Buna ek olarak ikili set gruplarinin bag uzunluklari arasinda en
biiylik farklar genellikle hetero halka atomlarinin olusturdugu baglarda ortaya ¢ikt.
Fenil halkasina ait bag uzunluklar1 tim modellerde birbirine yakindir ve deneysel

sonuclara gore ¢ok kiiciik farklarla hesaplanmustir.

Bag ac1 sonuglar1 genel olarak incelendiginde HF ve B3LYP metotlariyla yapilan
teorik hesaplamalarda da 6-31G ile 6-31++G setlerinin ve 6-31G(d,p) ile 6-
31++G(d,p) setlerinin birbiriyle daha uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ancak (rac)-4-
POO kodlu yapmmin B3LYP metodundaki 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p) setlerinin
sonuclarinda bu uyum belirgin bigimde ortaya ¢ikmamistir. Tiim set sonuglarinin
deneysel degerlerle arasindaki farklarinda ¢ogunlukla isaret uyumu mevcuttur. Set
gruplart arasindaki sayisal farklilik Hetero halkadaki bag agilarinda biiyiik iken fenil
halkadaki agilarda genellikle esit ve yakin degerde oldugu goriilmiistiir. Deneysel (R)
ve (rac) yapilar arasindaki aywrt edici onemli diger agilar A(3,2.,4), A(4,2,10),
A(2,4,5) ve A(2,4,9) agilaridir. Yapilan tiim teorik modellerin hesaplamalarinda bu

acilar i¢in net bir sonuca varitlamamustir.

Teorik olarak hesaplanan dihedral agilarin sonuglarinda da genel olarak 6-31G ile 6-
31++G setlerinin ve 6-31G(d,p) ile 6-31++G(d,p) setlerinin isaret ve sayisal uyumu
devam etmektedir. Incelenen molekiillerde (R) ve (rac) yapilar1 arasindaki en 6nemli
farklar hetero halkadaki ve halkalar arasindaki dihedral ag¢ilardir. (R)/(rac)-4-POO,
(R)/(rac)-4-POT ve (R)-4-PTO kodlu yapilarin teorik hetero halka sonuclari
incelendiginde, HF metodundaki hesaplamalarin tiimiinde ve B3LYP metodunun

genelinde 6-31G(d,p) ile 6-31++G(d,p) setlerinin deneysel sonuglara en iyi uyumu
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gosterdigi tespit edildi. Tiim modellerde hesaplanan (R) ve (rac) kodlu yapilarin
halkalar aras1 dihedral agilarinin tamamu isaret olarak deneysel sonuglar ile aynidir.
Sayisal olarak yine 6-31G(d,p) ile 6-31++G(d,p) setlerinin uyumunun daha iyi
oldugu goriilmektedir. Ayrica fenil halkadaki dihedral agilar tiim modellerde
deneysel dihedral agilara ¢ok yakin bulundu. Teorik olarak elde edilen fenil

halkalarinin deneysel yapilardaki gibi hemen hemen diizlemsel oldugu gézlendi.

4.4. Set ve Giris Degerleri Aym—Metot Farkh

Burada tim (R) ve (rac) kodlu giris parametreleri HF ve B3LYP metotlan ile
sirastyla 6-31G, 6-31++G, 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p) temel setleri kullanilarak
hesaplatildi. Her iki metodun, ayni setler kullanilarak ayni giris yapilar1 tizerinden

bulunan sonuglari karsilastirildi. Deneysel degerler ile arasindaki uyum arastirildi.

Elde edilen geometrik yapi sonuglarina gére B3LYP’deki bag uzunluklarindan HF
metodundaki bag uzunluklar ¢ikartildi. Tiim teorik yapilarda elde edilen sonuglara
gore B3LYP ile yapilan hesaplamalarda tiim bag uzunluklarinin HF metoduna gore
daha biiyiik oldugu gozlendi. Bunlara ek olarak her iki metodun tiim sonuglari
deneysel verilerle kiyaslandiginda bag mesafelerinin biiyiik bir cogunlukla daha uzun
hesapladig1 belirlendi. Dolayisiyla teorik bag uzunluklarinin genellikle deneysel
degerlerden fazla oldugu belirlenmistir. Bu durum literatiirdeki g¢aligmalar ile
benzerlik gostermektedir [12,33-46]. Ayrica her iki metottaki ayni setler arasindaki
farklar toplandiginda 6-31G ve 6-31++G setlerinin degerlerinin HF ve B3LYP
metotlarinda birbirinden daha uzak oldugu ortaya ¢ikarildi. Diger bir ifadeyle bu
setlerde HF ve B3LYP metotlarinin sonuglar1 birbirinden daha farklidir.

HF ve B3LYP metotlarinda ayni setlerdeki bag acilarinin sonuglari birbiri ile
kiyaslandiginda esit, yakin ve uzak olan degerler ile karsilagildi. Aralarinda oldukga
fark olan acilar hetero halkasinda, esit ve yakin olan agilar ise fenil halkasinda
goriilmektedir. Her iki metottaki tiim teorik ac¢1 degerleri deneysel verilerle uyum

icindedir.
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Dihedral agilar i¢in her iki metodun ayni setleri birbiriyle karsilastirildi. Hemen
hemen tiim dihedral acgilarin isaretleri ayni hesaplanmaktadir. Sayisal deger
bakimindan HF ve B3LYP metotlar1 arsindaki en biiyiik farklar hetero halkadaki ve
halkalar arasindaki dihedral agilarda meydana gelmistir. Fenil halkasindaki dihedral
acilar oldukca yakin ¢ikmistir.

Tablo 4.7. 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile siilfiirlii analoglarinin geometrik parametrelerinin lineer
korelasyon katsay1 degerleri

HF B3LYP
Molekiiller Geometrik

Parametre

631 631 6-31 631 631 6-31
6316 6 Gap +ceap | 19 w6 Gap  ++G@p)

Uzunluk | 09384 09383 09316 09318 | 09374 09379 09340  0.9353

Act 0.7895 0.7908 0.7888  0.7886 | 0.7896 0.7905 0.7795  0.7873
(R)-4-POO

Dihedral | 0.0750 0.0760 0.0773  0.0775 | 0.0825 0.0717 0.0754  0.0774

Uzunluk | 09743 09739 09681  0.9686 | 09750 09751 09727  0.9732

Aci 0.8278 0.8253 08262 08227 | 0.8316 0.8266 0.8285  0.8258
(rac)-4-POO

Dihedral | 0.1604 0.1598 0.1728  0.1727 | 0.1645 0.1630 0.1731  0.9915

Uzunluk | 09791 09796 09816 09818 | 09821 09824 09845  0.9846

A 9302 0. 9392 0. 9381 0. 9364 0.
(R)4-POT ol 09302 09306 09392 09397 | 0.9381 09377 09364  0.9365

Dihedral | 09990 09987 0.9987  0.9986 | 0.9998 09999 09976  0.9976

Uzunluk | 09802 09807 09822 09824 | 09850 09853 09870  0.9872

A 09466 09476 09426 09410 | 0.9576 09582 09444  0.9455
(rac)-4-POT ¢

Dihedral | 0.1543  0.1551 09997  0.9999 | 0.1600 0.1601 09971  0.9992

Uzunluk | 09631 09643 09710  0.9720 | 0.9576 09597 09685  0.9702

A 09327 09326 09208 09211 | 0.9352 09362 09232  0.9249
(R)-4-PTO ¢

Dihedral | 09998 09997 0.9982  0.9983 | 0.9994 09993 09981  0.9984
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Tiim molekiillerde her bir geometrik parametre icin lineer korelasyon katsay1
degerleri elde edilmistir ve Tablo 4.7°de verilmistir. Bu sonucglara gore, tiim
molekiillerde geometrik parametrelerin deneysel verilerle uyumu metot ve temel
setlere gore farklilik gostermektedir. Her iki metodun en iyi korelasyon katsayilari
karsilagtirildiginda genel olarak deneysel verilerle B3LYP metodunun daha uyumlu
oldugu ortaya c¢ikarilmistir. Ancak literatiirdeki bu tiir teorik ¢alismalar

incelendiginde bunun genel bir sonu¢ olmadigina varilmistir [12,33-46].



BOLUM 5. INCELENEN MOLEKULLERIN TITRESIM
FREKANS SONUCLARI

5.1. 4-Fenil-1,3-Oksazolidin-2-On file Kiikiirtlii Analoglarimn Deneysel ve

Teorik Titresim Frekanslar:

Bu c¢alismada ele alinan (R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii
analoglarinin ((R)/(rac)-4-POO, (R)/(rac)-4-POT ve (R)/(rac)-4-PTO) sentezlenmesi
ve deneysel spektroskopik Ozelliklerinin incelenmesi Kitoh ve caligma arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmistir [4-6]. Bu analoglarin sematik gosterimi Tablo 2.1°de
verildi. Bu calismada oncelikle HF ve B3LYP metotlar1 ile sirasiyla 6-31G, 6-
31++G, 6-31(d,p) ve 6-31++G(d,p) [47-51] temel setleri kullanilarak daha 6nce
sentezlenmis bu molekiillerin kararli yapilar elde edildi. Bu kararli yapilar iizerine
tiim metot ve temel setlerdeki titresim frekanslarinin hesaplamalar1 yapildi. Teorik
hesaplamalarda molekiiller gaz fazinda diisiiniiliir. Bu nedenle hesaplanan titresim
frekanslarinin deneysel sonuglar ile uyumlu olmasi i¢in HF/6-31G, 6-31++G, 6-
31(d,p) ve 6-31++G(d,p) modellerinde sirasiyla 0.9029 [52], 0.8900 [52], 0.8992
[53,54], 0.9538 [55] ve B3LYP/6-31G, 6-31++G, 6-31(d,p) ve 6-31++G(d,p)
modellerinde sirastyla 0.9620 [52], 0.9600 [52], 0.9627 [54], 0.9899 [55] katsayilar1
ile carpildi. Bu ¢arpilan frekanslarin sonuglar1 Tablo 5.1-5.5°de verilmektedir. Ele
alman molekiillerin deneysel dalga sayilari 4000-400 cm™ (orta IR) bolgesinde
alimmigtir [4-6]. Bu nedenle deneysel sonuglarla karsilagtirma yapilabilmesi igin
teorik olarak ayni bolge temel alindi. Bu bolgede diizlem i¢i ve diizlem dis1 modlar
olmak {tizere bircok teorik mod hesaplandi. Bu modlara karsilik gelen hareketlerin

isaretlenmesi Gauss-View molekiiler goriintiileme programi [ 14] kullanilarak yapildu.

(R)/(rac)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinda; fenil halkasina
bagl olarak C-H, C-C ile hetero-halkada C=S, C=0, C-N ve N-H gerilme titresim
modlar1 gézlendi. Bu titresim modlari, HF metodu ile 6-31G, 6-31++G, 6-31(d,p) ve
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6-31++G(d,p) temel setlerinde 3222-2980, cm™, 1168-1102 cm™, 1920-1627 cm™,
1570-1198 cm'l, 3725-3443 cm’! degerleri elde edildi. Benzer sekilde, bu modlar
B3LYP metodu ile 6-31G, 6-31++G, 6-31(d,p) ve 6-31++G(d,p) temel setlerinde
3178-3065, 1636-1482 cm’, 1174-1100 cm™', 1834-1645 cm’, 1485-1185 cm’,
3622-3476 cm’' olarak hesaplandi. Bu modlara karsilik gelen deneysel titresim
frekanslart 3162-2928 cm’, 1734-1530 cm™, 1178-1171 cm™, 1753-1672 cm’,
1522-1077 cm™ ve 3284-3183 cm™’de tespit edildi [4-6,14]. Bu sonuglara gére fenil
C-H, C-C ile 1,3-oksa/tiyazolidin halka C=S, C=0O ve C-N modlarinin deneysel ve
teorik sonuglari arasinda kaymalar oldugu gozlendi. Bu kaymalar molekiillerin farkli
metot ve genis temel setlerde hesaplanmasi sonucu ortaya cikmistir. Diger tiim
modlarin isaretlenmesi ve onlara karsilik gelen frekans degerleri acgik sekilde Tablo

5.1-5.5"de gosterilmektedir.

Hesaplanan IR siddetleri (bagil siddetler) gecis kuvvetlerinin tanimlanmasini izin
verir. Deneysel IR spektrumlar genellikle ya % gec¢irme (transmission) ya da
sogurma (absorbance) biriminde rapor edilmektedir. Kompleks modlar i¢in tiim
bandlara katkisin1 tam olarak gozlemlemek zordur. Bunun i¢in goézlenen piklerin
kolay sekilde isaretlenmesi ile titresim frekanslarin analizi yapilir. Sekil 5.1-5.5’de
teorik spektrumlarin piklerin konumlar1 genel olarak deneysel spektrumlarin pikleri
ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak bu spektrumlarin siddetlerinde ise farklar

goriildii.

HF metodunda tiim titresim frekanslar1 beklenilen degerlerin iistiinde tahmin edilir.
Bu ortalama olarak %10-20 hata ile deneysel sonuglarla uyumludur [52,56]. Bu
tahmin titresim modlarmin tlirline ve dalga sayist araligina baghdir. Bu teorik
caligmalar sonunda deneysel sonuclara gdore en biiylik hata N-H gerilme modunda
%17 ile ortaya ¢ikmustir. Genel olarak B3LYP metodunun deneysel sonuglarla daha
uyumlu oldugu gozlemlenmektedir [8-12,33-36,40,42,44-46].

Bu caligmada, deneysel ve teorik sonuglarin karsilastirilmasinda lineer korelasyon
katsayilar1 dikkate alindiginda genel olarak (d,p) fonksiyonlarinin oldugu temel setler
ile daha iyi sonuclar elde edildi. Bunun yaninda diger tiim lineer korelasyon

katsayilar1 birbirine benzer olarak elde edilmektedir. Bu sonuglar Tablo 5.1°de



62

verildi. Bu baglamda elektron korelasyon etkileri ¢ogu durumda derin bi¢imde
molekiiler Ozellikler iizerine etkisi bilinmektedir. Bu durum temel set se¢iminin
molekiiler o6zellikler {izerine yapilan hesaplamalarda 6nemli nokta oldugunu
gostermektedir. Bu yiizden 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin
denge yapilarinin, titresim 6zelliklerinin ve optiksel sabitlerinin hesaplanmasi i¢in iki
metot ve dort farkli temel set kullanildi. Diger taraftan, HF metodu ile farkli temel
setlerde hesaplanan titresim frekanslar1 genel olarak B3LYP metodu ile
hesaplananlardan daha biiyiiktiir. Bu durum elektron korelasyon eksikligi olarak
yorumlanabilir. Literatiirdeki pek ¢ok calismada HF metodu ile hesaplanan titresim
frekanslarinin - B3LYP metodundan biliyiikk oldugu goriilmektedir [8-12,33-
36,40,42,44-46]. HF metodunda c¢ogunlukla 6-31++G(d,p) temel setinde, B3LYP
metodunda ise 6-31G(d,p) setinde deneysel sonuglarla en iyi uyumun oldugu
gozlemlendi. Bununla birlikte ayni setlerin her iki metottaki korelasyon katsay1
sonuglar1 kiyaslandiginda B3LYP metodundaki degerler daha biiyiiktiir. Diger bir

ifade ile deneysel sonuglarla daha uyumludur.

Sonug olarak tiim korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda B3LYP metodunun ve
(d,p) polarizasyon fonksiyonlarinin kullanildigi setlerin deneysel degerlere daha

yakin oldugu tespit edildi.

Tablo 5.1. 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin titregsim frekanslar1 igin lineer
korelasyon katsay: degerleri (R?)

HF B3LYP
Molekilller | -\ = 631 631  631++ | .. 631 631 6314+
++G G(dp) G(dp) ++G  G(dp)  G(dp)
R-POO 0.99607  0.99607 0.99576  0.99605 0.99664  0.99657  0.99659 0.99668
rac-POO 0.99649  0.99650 0.99633 0.99666 | 0.99719 0.99711  0.99721 0.99710
R-POT 0.99450  0.99439 0.99474  0.99477 | 0.99414  0.99415  0.99449 0.99443
rac-POT 0.99291 0.99281 0.99296 0.99312 | 0.99305 0.99300  0.99341 0.99331
R-PTO 0.99561 0.99534 0.99437 0.99483 0.99608 0.99596  0.99515 0.99552




Tablo 5.2. (R)-4-POO molekiiliiniin deneysel [4,32] ve teorik titresim frekanslari
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Titresim modlarinin Den. HF B3LYP
isaretlenmesi RD eqig 631 631 6314+ | oo 631 631 6314+
+G  G(dp) G(dp) +G G(dp) G(dp)
N-H gerilme 3251 3550 3492 3511 3720 3555 3533 3518 3622
Halka C-H gerilme 3148 3064 3018 3035 3220 3105 3095 3090 3177
Halka C-H gerilme - 3053 3008 3025 3211 3092 3084 3081 3167
Halka C-H gerilme 3032 3044 2998 3016 3202 3083 3075 3072 3159
Halka C-H gerilme 3014 3034 2988 3007 3192 3074 3065 3065 3151
CH, gerilme 2930 3030 2982 2999 3182 3062 3055 3053 3139
Halka C-H gerilme - 3023 2977 2980 3164 3054 3051 3023 3112
CH, gerilme - 2963 2919 2918 3097 2981 2974 2952 3040
C-H gerilme 2839 2894 2851 2903 3082 2943 2898 2940 3026
C=0 gerilme 1742 1753 1693 1843 1920 1741 1699 1824 1834
Hk. C-C ger., C-H sallama - 1636 1602 1628 1717 1601 1588 1600 1636
Hk. C-C ger., C-H sallama - 1614 1582 1606 1693 1584 1571 1582 1618
Hk. C-C ger., C-H sallama 1538 1517 1491 1500 1585 1498 1486 1483 1518
CH, makaslama 1496 1515 1489 1494 1581 1493 1480 1472 1505
Halka C-H sallama 1488 1479 1451 1460 1541 1460 1449 1445 1478
CH, dalg.,C-H ve N-H sallama | 1458 1429 1405 1415 1499 1388 1379 1369 1407
CH, dalg.,hk. C-H ve N-H sall. | 1402 1403 1379 1409 1490 1377 1368 1365 1400
CH, dalg., hk. C-H sallanma 1372 1376 1352 1371 1452 1351 1330 1350 1383
C-H sallanma 1316 1338 1316 1316 1393 1332 1321 1315 1350
C-H ve N-H sallanma 1304 1329 1306 1290 1368 1294 1289 1279 1312
C-H sall.,C-C ger.,CH; kivirma 1284 1245 1225 1229 1303 1259 1285 1245 1279
CH,,C-H,N-H sall.,C-N ger. 1236 1230 1212 1223 1296 1208 1200 1200 1229
Hk.C-H sallanma, C-C gerilme 1199 1208 1188 1198 1270 1192 1183 1178 1212
CH, kivrilma - 1201 1179 1181 1250 1178 1178 1169 1198
Halka C-H sallanma - 1199 1178 1170 1238 1174 1171 1166 1196
Halka C-H sallanma 1160 1160 1141 1117 1182 1166 1160 1145 1174
Halka C-H ve N-H sallanma 1099 1098 1079 1099 1164 1088 1083 1078 1106
CH,,N-H sal.C-H biik.,C-N ger. | 1077 1086 1071 1071 1134 1063 1055 1072 1097
Halka C-H biikiilme - 1073 1061 1065 1127 1027 1020 1035 1057
Halka C-H biikiilme - 1044 1035 1017 1078 1009 1016 1016 1040
CH,, C-H ve N-H sallanma 1039 1039 1022 1016 1075 998 1000 997 1023
C-O ger., C-H, N-H sallanma 1027 1036 1016 1014 1072 996 994 978 1004
Halka C-H sallanma - 1033 1015 993 1057 970 976 966 998
Halka diizlem i¢i biikiilme 1002 1008 990 979 1036 965 951 939 976
Halka C-H biikiilme 970 981 968 949 1005 928 929 928 952
CH,, C-H ve N-H sallanma 924 940 924 935 991 912 915 895 923
Halka C-H biikiilme - 897 884 913 965 849 848 889 912
Hetero-halka biikiilme 858 889 873 859 910 847 844 828 852
N-C-C biikiilme 801 827 812 802 850 772 814 789 804
Halka C-H biikiilme 769 799 788 778 823 769 762 754 772
0O-C-N-O dalgalanma 751 752 735 771 812 755 703 746 766
Halka C-H biikiilme - 728 719 746 788 703 698 726 744
C-N-C biikiilme, CH, sallanma 698 699 689 703 743 691 630 689 707
C-O-C biikiilme, CH, sallanma - 681 669 697 737 668 653 685 700
Halka diizlem igi biikiilme - 633 622 609 644 626 623 609 624
CCN dal., CH,, C-H, N-H sall. 613 612 602 578 610 590 603 577 590
CH, ve N-H sall.,C-H biikiilme 586 566 554 550 581 548 539 539 552
Halka C-H biikiilme, N-H sall. 548 549 534 497 523 510 500 500 498
CH,,N-H ve C=0 sal.,C-H biikk. | 496 480 473 478 500 465 463 469 473
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Tablo 5.3. (rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel [4,32] ve teorik titresim frekanslari
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Titresim modlarinin Den. HF B3LYP
isaretlenmesi RoD eqig 631 631 6314+ | oo 631 631 6314+
+G  G(dp)  G(dp) +G  Gdp)  G(dp)
N-H gerilme 3284 | 3550 3492 3501 3707 | 3550 3533 3513 3618
Halka C-H gerilme 3162 | 3064 3018 3036 3221 | 3106 3095 3090 3177
Halka C-H gerilme - 3053 3008 3029 3215 | 3094 3084 3083 3167
Halka C-H gerilme 3087 | 3044 2998 3019 3204 | 3085 3075 3075 3159
Halka C-H gerilme 3064 | 3034 2988 3008 3193 | 3076 3065 3065 3151
CH, gerilme 3034 | 3030 2982 2998 3182 | 3065 3055 3054 3139
Halka C-H gerilme 2979 | 3024 2977 2977 3160 | 3057 3051 3023 3112
CH, gerilme 2916 | 2964 2919 2915 3095 | 2978 2974 2947 3040
C-H gerilme 2843 | 2895 2851 2857 3033 | 2903 2898 2883 3026
C=0 gerilme 1753 | 1753 1693 1849 1927 | 1744 1699 1829 1833
Hk. C-C ger., C-H sallama y 1636 1602 1629 1718 | 1601 1588 1601 1636
Hk. C-C ger., C-H sallama 1602 | 1614 1582 1606 1693 | 1583 1571 1582 1618
Hk. C-C ger., C-H sallama 1530 | 1517 1491 1499 1583 | 1496 1486 1482 1517
CH, makaslama 1494 | 1516 1489 1493 1581 1491 1480 1472 1504
Halka C-H sallama 1478 | 1479 1451 1459 1541 1459 1449 1444 1478
iﬂ;ﬁif“c'H veN-Hsallama | 0so | 1409 1405 1415 1500 1385 1379 1372 1406
Sl{lgsr"ﬂag"hk' C-HveN-Hsall 400 | 1403 1379 1400 1480 | 1376 1369 1362 1400
scalﬁgfr‘ﬂag hk. C-H sallanma 1364 | 1376 1352 1363 1444 1337 1330 1333 1383
C-H sallanma 1309 | 1338 1316 1325 1404 | 1328 1321 1312 1350
C-H ve N-H sallanma - 1329 1306 1309 1387 | 1296 1289 1286 1311
;lll{a jrarﬂlcc ger,CHbkvirma 1500 | 1045 1225 1232 1305 | 1292 1285 1275 1279
sCaIl{énCmI:NH sall,.C-N ger. 1239 | 1230 1212 1214 1286 1206 1200 1191 1229
i‘l‘lfrﬂasa“anma’ C-C gerilme . 1208 1188 1206 1277 | 1188 1183 1185 1212
CH, kivrilma 1201 | 12001 1179 1186 1256 | 1182 1178 1181 1198
Halka C-H sallanma - 1199 1178 1165 1233 | 1178 1171 1160 1196
Halka C-H sallanma - 1160 1141 1107 1172 | 1167 1160 1144 1174
Halka C-H ve N-H sallanma 1104 | 1098 1079 1098 1162 | 109 1083 1079 1108
CH,,N-H sal.C-H bik..C-N ger. | 1077 | 1086 1071 1082 1144 | 1059 1055 1062 1097
Halka C-H biikiilme - 1073 1061 1063 1125 | 1026 1020 1037 1057
Halka C-H biikiilme - 1044 1035 1032 1092 | 1021 1016 1017 1040
CH,, C-H ve N-H sallanma 1038 | 1039 1022 1017 1076 999 1000 1012 1023
C-O ger., C-H, N-H sallanma - 1035 1016 1015 1072 997 994 979 1004
Halka C-H sallanma - 1033 1015 997 1059 969 976 967 998
Halka diizlem ici biikiilme 1002 | 1008 990 980 1037 963 951 943 976
Halka C-H biikiilme 960 981 968 948 1004 930 929 929 952
CH,, C-H ve N-H sallanma 925 940 924 939 994 916 915 898 923
Halka C-H biikiilme 915 897 884 915 969 852 848 893 912
Hetero-halka biikiilme 852 889 872 864 913 851 844 834 851
N-C-C biikiilme 805 827 812 834 882 820 814 829 806
Halka C-H biikiilme 765 799 788 782 827 764 762 747 772
0-C-N-O dalgalanma 716 752 735 767 810 705 703 732 765
Halka C-H biikiilme - 728 719 712 752 701 698 701 745
C-N-C biikiilme, CH, sallanma | 703 699 689 703 740 682 680 690 707
C-O-C biikiilme, CH; sallanma | 671 680 669 664 703 656 653 653 700
Halka diizlem ici biikiilme 663 633 622 609 644 625 623 609 624
iﬁfnff; CHy, C-H, N-Hsall. | 5, 612 601 600 635 606 603 599 590
CH, ve N-H sall ,.C-H biikilme | 556 566 554 544 575 543 539 533 552
Halka C-H biikiilme, N-H sall. - 549 534 527 552 519 500 525 503
CH,,N-H ve C=0 sal,C-H biik. | 495 480 473 481 508 465 463 469 477
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Tablo 5.4. (R)-4-POT molekiiliiniin deneysel [5,32] ve teorik titresim frekanslart
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Titresim modlarinin Den. HF B3LYP
isaretlenmesi RoD eqig 631 631 6314+ | oo 631 631 6314+
+G  G(dp)  G(dp) +G  G(dp)  G(dp)
N-H gerilme 3183 | 3544 3489 3515 3722 | 3547 3532 3527 3619
Halka C-H gerilme - | 3065 3019 3036 3222 | 3107 3096 3092 3178
Halka C-H gerilme 3028 | 3053 3008 3028 3213 | 3095 3084 3083 3169
Halka C-H gerilme 2998 | 3043 2998 3019 3204 | 3085 3075 3075 316l
CH, asimetrik gerilme - | 3038 2990 3010 3194 | 3076 3066 3067 3153
Halka C-H gerilme 2956 | 3034 2988 3000 3184 | 3068 3059 3056 3142
Halka C-H gerilme 2928 | 3025 2978 2987 3170 | 3067 3057 3033 3121
CH, simetrik gerilme 2896 | 2972 2926 2923 3103 | 2988 2981 2955 3041
C-H gerilme 2794 | 2912 2866 2873 3048 | 2915 2907 2893 2975
Hk. C-C gerilme, hk. C-Hisall. | 1731 | 1635 1602 1628 1718 | 1601 1588 1600 1636
Hk. C-C gerilme, hk. C-Hisall. | 1604 | 1614 1582 1606 1694 | 1583 1571 1583 1618
Halka C-H sallanma 1588 | 1518 1490 1500 1584 | 1496 1486 1482 1516
CH, makaslama - 1513 1488 1492 1579 | 1489 1477 1469 1503
C-H, N-H sall., C-N gerilme 1522 | 1502 1475 1486 1570 | 1462 1452 1449 1482
Hk. C-H ve C-H sallanma 1493 | 1479 1451 1459 1541 | 1455 1447 1442 1475
CH,dalg.hk. C-HveN-Hsall. | 1458 | 1406 1383 1409 1490 | 1376 1370 1369 1402
CHdalg.hk. C-HveN-Hsall. | 1403 | 1377 1353 1363 1443 | 1338 1330 1334 1365
CHa.halk C-H ve C-H sall. 1360 | 1341 1319 1331 1409 | 1329 1321 1313 1347
CH, dalg.,C-H ve N-H sall. 1313 | 1325 1303 1310 1387 | 1297 1291 1291 1322
CHdl.C-H,N-Hsal.C-Nger. | 12901 | 1258 1238 1235 1308 | 1288 1282 1274 1307
CH, kiv.,hk.C-H, C-H sall. 1271 | 1244 1224 1227 1296 | 1242 1237 1220 1251
gﬁﬁakg_'l’{hgﬁr;l;falka Ceet | 216 | 1216 119 1211 1284 | 1204 1199 1196 1225
Hk. C-H., CH, kivrilma - 1200 1180 1188 1258 | 1190 1183 1182 1211
CH, kiv.,hk.C-H, C-H sall. - 1199 1178 1178 1246 | 1178 1172 1162 1191
Hk. C-H, C-H ve N-H sallanma | - 1162 1142 1167 1235 | 1172 1164 1151 1176
CH, kiv..hk.C-H, C-H ve N-H
sallanma, C=S gerilme 1171 | 1158 1137 1102 1168 | 1112 1100 1145 1174
Hk. C-H, C-Hve CH, sallanma | 1082 | 1095 1075 1075 1139 | 1088 1081 1075 1102
Halka diizlem dis1 biikiilme 1068 | 1077 1067 1064 1127 | 1033 1029 1050 1076
Hk.dz.d.biik., CH, sal,C-N ger. | - 1059 1044 1031 1091 | 1025 1019 1017 1042
Halka diizlem dist biikiilme ) 1044 1035 1019 1077 | 1014 1009 1011 1037
Halka C-H ve CH, sallanma - 1034 1016 1018 1076 1000 1001 981 1004
Hk.C-H,N-Hve CH; sallanma | 1026 | 1029 1012 1015 1072 | 997 993 979 1000
Halka CCC ag1 bitkiilmesi 1002 | 1008 991 997 1060 | 969 977 968 999
Halka diizlem dis1 biikiilme 970 | 982 969 980 1037 | 934 931 943 979
C-H sallanma, O-CH, gerilme - 960 942 948 1003 | 919 918 900 952
N-H sallanma, C-CH, gerilme | 910 | 942 924 941 996 | 902 893 928 926
Halka diizlem dis1 biikiilme - 897 884 903 956 851 849 884 905
Hetero-Halka biikiilme - 879 864 864 913 813 841 833 854
Hetero-Halka biikiilme 834 | 815 800 824 872 | 848 808 824 844
Halka diizlem dis1 biikiilme 763 | 800 789 768 811 763 762 746 765
Hk. dz. dist bik N-Hsallanma | 706 | 730 719 702 741 705 703 690 707
Hk. dd.biik.,N-H, CH, sall. 700 | 712 697 673 710 | 670 667 657 674
Hk.C-H,C-HN-Hve CH,sall. | 648 | 683 665 659 694 | 635 625 631 644
Halka ag1 biikiilmesi - 633 622 610 645 | 625 622 610 625
N-H sallanma - 625 617 59 631 581 578 598 613
Hetero-halka dalg., CH; sall. 540 | 595 585 551 58 | 576 566 543 556
Hk. dz. dis bik N-Hsallanma | 514 | 549 540 523 55 | 528 525 513 525
Hetero-halka ag1 biikiilmesi 465 484 477 503 529 498 495 503 514




70

100
X
~ 60
<
a) m
g
40 -
o
20 -
—FTIR
—— HF/6-31G
—— B3LYP/6-31G
0 ! I T T I I 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (cm'1)
(a)
100
80 - M’
% ]
< 60
c
m -
=
40
o
20 +
—FTIR
1 ——HF/6-31++G
0l ——BSLYP/6-31++G
N I ! T I T I 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm'1)

(b)



71

100
- |
&
< 60 + {
=
0]
2
40 ~
O]
20 +
—FTIR
—— HF/6-31G(d,p)
ol ——BSLYP/6-31G(d p)
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (cm'1)
(©
100
" Y
of [ W iy
< 60+ \
=
)] 1 |
2
40 -
o
20 -+
——FTIR
—— HF/6-31++G(d,p)
ol BSLYP/E-31++G(dp)
! I ! T ! I M I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm'1)

(d)
Sekil 5.3a-d. (R)-4-POT molekiiliiniin deneysel [32] ve teorik titresim spektrumlari.



Tablo 5.5. (rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel [5,32] ve teorik titresim frekanslari
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Titresim modlarinin Den. HF B3LYP
isaretlenmesi RoD eqig 631 631 6314+ | oo 631 631 6314+
+G  G(dp)  G(dp) +G  G@dp)  G(dp)
N-H gerilme 3191 | 3544 3489 3518 3725 | 3547 3532 3526 3622
Halka C-H gerilme - | 3065 3019 3036 3221 | 3107 3096 3091 3178
Halka C-H gerilme 3086 | 3053 3008 3026 3212 | 3095 3084 3082 3169
Halka C-H gerilme 3032 | 3043 2997 3017 3203 | 3085 3075 3074 3160
CH, asimetrik gerilme - | 3038 2990 3009 3194 | 3076 3066 3066 3153
Halka C-H gerilme - | 3034 2988 2999 3182 | 3067 3059 3053 3138
Halka C-H gerilme 2996 | 3025 2978 2988 3172 | 3067 3056 3033 3120
CH, simetrik gerilme 2968 | 2972 2926 2926 3104 | 2988 2981 2960 3044
C-H gerilme 2908 | 2912 2866 2910 3088 | 2915 2907 2948 3031
Hk. C-C gerilme, hk. C-Hsall. | 1734 | 1635 1602 1628 1717 | 1601 1588 1599 1635
Hk. C-C gerilme, hk. C-Hsall. | - 1614 1582 1606 1694 | 1583 1571 1582 1618
Halka C-H sallanma 1584 | 1518 1490 1500 1585 | 1496 1486 1483 1518
CH, makaslama - 1513 1488 1493 1579 | 1489 1477 1467 1500
C-H, N-H sall., C-N gerilme IS11 | 1502 1475 1491 1575 | 1462 1452 1449 1485
Hk. C-H ve C-H sallanma 1492 | 1479 1451 1459 1541 | 1455 1446 1444 1476
CHdalg.hk. C-HveN-Hsall. | 1474 | 1406 1383 1409 1490 | 1376 1370 1365 1396
CHdalg.hk. C-HveN-Hsall. | 1454 | 1377 1353 1372 1451 | 1338 1330 1349 1380
CHa.halk C-H ve C-H sall. 1396 | 1341 1319 1315 1393 | 1329 1321 1315 1350
CH, dalg.,C-H ve N-H sall. 1361 | 1325 1303 1304 1379 | 1297 1291 1279 1311
CH,dlL,C-H,N-Hsal,C-Nger. | 1259 | 1258 1238 1241 1314 | 1288 1282 1254 1282
CH, kiv.,hk.C-H, C-H sall. 1219 | 1244 1224 1225 1298 | 1242 1237 1223 1255
gﬁﬁakg_'l’{hgﬁr;l;falka Cet | 1o | 1216 1196 1203 1273 | 1204 1199 1197 1227
Hk. C-H., CH; kivirma - | 1200 1180 1195 1265 | 1190 1183 1168 1197
CH, kiv.,hk.C-H, C-H sall. - 1199 1178 1178 1246 | 1178 1172 1166 1196
Hk. C-H, C-H ve N-H sallanma | - 1162 1142 1170 1238 | 1172 1164 1154 1179
CH, kiv..hk.C-H, C-H ve N-H
sallanma, C=S gerilme 1178 | 1158 1137 1099 1165 | 1112 1100 1145 1175
Hk.C-H, C-Hve CHsallanma | 1151 | 1095 1075 1074 1138 | 1088 1081 1075 1102
Halka diizlem dis1 biikiilme 1064 | 1077 1067 1065 1127 | 1033 1029 1050 1079
Hk.dz.d.biik., CH, sal..C-N ger. 1059 1044 1027 1086 | 1025 1019 1018 1042
Halka diizlem dist biikiilme 1044 1035 1018 1078 | 1014 1009 998 1025
Halka C-H ve CH; sallanma 1034 1016 1016 1073 | 1000 1001 978 1004
Hk.C-H,N-Hve CH,sallanma | 1011 | 1029 1012 997 1058 | 997 993 968 1000
Halka CCC ag1 bitkiilmesi 1008 991 994 1054 | 969 977 963 984
Halka diizlem dist biikiilme 971 | 982 969 979 1036 | 934 931 940 978
C-H sallanma, O-CH, gerilme 960 942 954 1008 | 919 919 936 957
N-H sallanma, C-CH, gerilme | 945 | 942 924 938 994 | 902 893 897 925
Halka diizlem dist biikiilme 897 884 901 954 | 852 849 883 903
Hetero-Halka biikiilme 879 864 860 911 848 841 828 853
Hetero-Halka biikiilme 906 | 815 801 789 838 | 813 808 782 803
Halka diizlem dis1 biikiilme 760 | 800 789 769 810 | 763 762 753 766
Hk. dz. dist bitk..N-H sallanma 730 719 748 790 | 705 703 744 764
Hk. dd.biik.,N-H, CH, sall. 699 | 712 697 701 741 670 667 688 708
Hk.C-H,C-HN-HveCH,sall. | 648 | 683 665 66l 695 | 635 625 627 640
Halka ag1 biikiilmesi 633 622 609 644 | 625 622 609 625
N-H sallanma 625 617 575 607 581 578 569 583
Hetero-halka dalg., CH; sall. 580 595 585 544 575 576 566 543 556
Hk. dz. dist bik N-H sallanma | 548 | 549 540 528 553 | 528 525 523 530
Hetero-halka ag1 biikiilmesi 512 | 484 477 500 527 | 498 495 495 503
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Tablo 5.6. (R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel [6,32] ve teorik titresim frekanslari
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Titresim modlarinin Den. HE L
isaretlenmesi RoD eqig 631 631 6314+ | oo 631 631 6314+
+G  G(dp) G(dp) +G G(dp) G(dp)
N-H gerilme 3189 3495 3443 3467 3672 3490 3477 3476 3571
Halka C-H simetrik gerilme 3070 3064 3018 3035 3221 3105 3095 3090 3177
Halka C-H asimetrik gerilme - 3053 3007 3028 3213 3094 3083 3082 3168
Halka C-H asimetrik gerilme - 3043 2997 3018 3203 3084 3074 3074 3160
CH, asimetrik gerilme - 3037 2990 3008 3193 3075 3065 3065 3151
Halka C-H asimetrik gerilme - 3033 2987 2999 3184 3072 3061 3055 3141
Halka C-H asimetrik gerilme - 3025 2979 2979 3158 3067 3057 3039 3120
CH, simetrik gerilme 2940 2971 2925 2924 3099 3001 2991 2975 3054
Hetero-Halka C-H gerilme 2843 2886 2842 2859 3035 2899 2892 2885 2969
Halka C=0 gerilme 1672 1690 1630 1787 1862 1693 1645 1769 1775
Halka C-C gerilme 1651 1635 1602 1628 1717 1600 1588 1600 1636
Halka C-C gerilme - 1614 1581 1605 1693 1583 1570 1582 1617
C-H biikiilme - 1517 1489 1499 1583 1495 1485 1482 1516
C-H biik. ve CH, mak. 1492 1482 1456 1462 1547 1465 1456 1445 1478
C-H biik. ve CH, mak. 1456 1475 1449 1454 1536 1458 1447 1439 1473
C-H ve N-H biikiilme 1440 1438 1417 1414 1501 1397 1394 1370 1410
C-H biikiilme 1371 1393 1371 1372 1453 1367 1360 1349 1383
C-H, N-H biik. ve CH; kivrilma | 1328 1356 1335 1333 1412 1331 1324 1312 1346
C-H ve N-H sallanma 1309 1336 1315 1311 1388 1321 1316 1300 1333
C-H sallanma, CH, dalgalanma | 1263 1279 1261 1265 1340 1290 1283 1275 1308
C-H sallanma, halka C-C ger. - 1242 1222 1210 1284 1241 1240 1229 1263
C-N gerilme, C-H sallanma 1216 1225 1211 1198 1271 1204 1201 1185 1217
C-C gerilme, C-H sallanma 1200 1201 1183 1180 1250 1188 1182 1160 1193
Halka C-H sallanma - 1198 1178 1165 1234 1181 1180 1159 1190
C-H sallanma, CH, kivrilma 1157 1166 1148 1142 1209 1178 1171 1144 1174
C-H sallanma, CH; kivrilma 1135 1148 1131 1109 1175 1128 1125 1114 1144
C-N gerilme, halka C-H sall. 1103 1103 1087 1078 1144 1088 1082 1085 1111
C-H ve N-H sall, CH, kivrilma - 1080 1063 1061 1121 1068 1063 1060 1086
Halka C-H dz. dis1 biikiilme 1072 1073 1060 1017 1076 1026 1020 1016 1040
Halka C-H dz. dis1 biikiilme - 1044 1035 1015 1072 999 1001 979 1004
Halka C-H biikiilme 1027 1033 1015 997 1059 997 993 967 998
Halka CCC biikiilme 1001 1007 990 979 1036 969 976 944 979
Halka C-H dalgalanma - 988 977 959 1017 947 947 938 966
CH, kivirma 962 959 946 937 993 921 922 899 926
N-H ve C-H, sallanma 920 911 897 903 957 902 901 895 920
Halka C-H dalgalanma 863 898 886 864 913 851 848 833 855
C-C-N biikiilme 783 843 830 839 888 835 831 833 853
Halka C-H dalgalanma 772 800 790 771 816 768 766 752 771
Hk C-H diizlem dis1 biikiilme 737 731 721 734 775 707 703 712 729
S-C ger., hk. C-H ve N-H dal. 718 706 697 705 745 686 684 689 707
S-C=0-N dalgalanma 700 697 689 696 736 667 664 678 696
S-C=0-N dalg., CH, sallanma 649 667 661 682 719 640 640 646 660
Halka biikiilme 624 634 624 634 670 625 623 617 635
Halka C-Hetero hakla biik. 614 619 611 608 643 605 603 607 623
CHj, sall., C-N-C biikiilme 599 590 583 591 625 570 574 584 600
N-H sallanma - 548 549 531 560 525 526 522 533
N-H sallanma, halka C-H dal. 524 529 523 511 538 506 505 498 509
N-C-S ve C-C-S biikiilme 498 478 471 480 507 461 462 466 479
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BOLUM 6. INCELENEN MOLEKULLERIN OPTIiKSEL SABIT
SONUCLARI

(R)/(rac)-4-POO ile kiikiirtlii analoglarinin ((R)/(rac)-4-POT ve (R)-4-PTO) Bolim
5’de verilen deneysel ve teorik IR spektrumlarindan yararlanilarak n (kirilma indisi),
k (soniim katsayisi), & (reel dielektrik sabiti), & (imajiner dielektrik sabiti) ve tand
(dielektrik kayip faktorii) optiksel sabitleri hesaplandi ve dalga sayilarina gore

grafikleri ¢izildi. Ayrica ortalama sapma degerleri bulunarak Tablo 6.1’de gosterildi.

Tablo 6.1. 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin optiksel sabitlerinin ortalama
sapma degerleri.

HF B3LYP
Molekilter 631G 6-31 631 631+ | . 631 6-31 6-31++
+G G(dp) G(dp) +G G(dp) G(dp)
n 0.580 0.596 0.573 0.585 0.605 0.566 0.571 0.590
k 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
(R)-4-POO & 2.556 2619 2.505 2.557 2.649 2.485 2.499 2.579
& 0.013 0.014 0.013 0.014 0.014 0.014 0.014 0.014
tand | 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
n 0.425 0.445 0.405 0.414 0.419 0.438 0.412 0.420
k 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
(rac)-4-POO & 1.822 1.902 1.735 1.769 1.805 1.873 1.768 1.797
& 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008
tand | 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
n 0.575 0.576 0.562 0.576 0.543 0.492 0.517 0.515
(R}4POT k 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
& 2.527 2.527 2.467 2.521 2360 2.148 2.285 2263
& 0.011 0.011 0.011 0.011 0.009 0.009 0.011 0.010
tand | 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
n 0.229 0.245 0.285 0.294 0.276 0.326 0.269 0.280
k 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001
(rac)-4-POT & 0.940 1.010 1.193 1.211 1.158 1.366 1.107 1.155
& 0.002 0.003 0.004 0.002 0.005 0.006 0.002 0.002
tand | 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001
n 0.439 0.463 0.449 0.468 0.459 0.478 0.461 0.465
k 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
(R)-4-PTO & 1.901 2.003 1.944 2.021 1.989 2.060 2.000 2.008
& 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006
tand | 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
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6.1. Kirilma Indisi (n) ve Séniim Katsayis1 (k)

Kompleks kirilma indisi reel ve imajiner kirilma indislerinin toplamudir.

M =n+ik (6.1)

Burada reel kirilma indisi n, imajiner kirtlma indisi ise K ile ifade edilir ve soniim
katsayis1 olarak adlandirilir. Kirilma indisi n optiksel materyallerin dizayni i¢in
onemli bir parametredir. Bu indis daha biiyiik degerlerde optiksel materyaller igin
degerli bilgiler igerir. Kirilma indisindeki degisimler optiksel materyallerin optiksel

ozelliklerinin kontrolii i¢in 6nemlidir. Soniim katsayis1 agsagidaki esitlikle verilir [57].

al
k = =22 6.2
4 (6.2)

Burada o« sogurma katsayist ve A dalga boyudur. Sonug¢ olarak kirilma indisi n ve

soniim katsayis1 k degerlerini bulmak i¢cin T gegirgenlik ve R yansima katsayilari

kullanilir [58-60].

T 1\2 2
:% (6.3)
(n+1)~ +k
_(-R)’e™
| Reg (6.4)
Bu ifadeler tekrar diizenlendiginde,
1+ R 6.5)

(1—

a:llnl(l_R)2+ (I_Fi) +R? } (6.6)
d 27 47
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ifadeleri elde edilir. Burada d ince filmin kalinh@ gosterir. Gegirgenlik
spektrumunda ardarda gelen maksimum/minimum girisim sacgaklarindaki A; ve A,

dalga boylarindan filmin kalinlig1 yaklasik olarak hesaplanilabilir [61-62-64].

LA
=—12 (6.7)
2("]2/11 - nlﬂ'z)
Bu denkleme gore 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin FTIR
spektrumlarindan film kalinliklari iyi bir yaklagim ile bulunmaktadir. Ayrica bulunan

bu film kalinliklar teoriksel optiksel sabitlerin elde edilmesinde kullanildi. Bu film

kalinliklar1 Tablo 6.2°de verildi.

Tablo 6.2. 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ve kiikiirtlii analoglarinin film kalinliklar1.

Molekiil Film kalinlig1 (um)
(R)-4-POO 140
(rac)-4-POO 110
(R)-4-POT 110
(rac)-4-POT 90
(R)-4-PTO 110

Tablo 6.1°de verilen optiksel sabitlerin ortalama sapma degerleri géz 6niine alinarak
deneysel sonuclarla en iyi uyumu gosteren teorik modellerin kirilma indislerine ve
sOniim katsayilarina gore grafikleri Sekil 6.1-6.10’da verildi. 4-fenil-1,3-oksazolidin-
2-on ile kiikiirtlii analoglarinda kirilma indisi artan dalga sayisina gore
degismektedir. Bu degisim molekiiler yapiya bagli olarak farklilik gostermektedir.
Bununla beraber 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinda en kiigiik
kirilma indisi gosteren pikler molekiiler yapiya bagli olarak degismektedir. R ve rac-
4-POO ile R ve rac-4-PTO molekiillerinde en kiigiik kirilma indisi C=O modunda pik
verirken R ve rac-4-POT molekiillerinde ise C=S modunda pik vermistir. Bu modlar
tiim teorik sonuglardaki en kiiciik kirilma indisi degerlerini de gostermektedir. Teorik
sonlim katsayilar1 tiim molekiillerde birbirine yakin degerleri verirken bu durum

deneysel sonuclarda biraz farkli olarak elde edildi.
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Bununla birlikte molekiillere ait ince filmlerin kirilma indisleri Cauchy denklemi

kullanilarak analiz edildi [57,61,65].

(6.8)

Burada A, B ve C sayilari (6.5) ifadesindeki degerler kullamilarak 500-4000 cm™

araliginda fit edilmesiyle elde edilen sabitlerdir. Cauchy denklemindeki A sonsuz

dalga boyundaki kirilma indisini ifade eder. Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki

en iyi uyumu gosteren A, B ve C Cauchy parametreleri Tablo 6.3’de verildi.

Tablo 6.3. 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin Cauchy parametreleri.

Molekiiller Metotlar A 1 OEcmz) (1 0.1(2 cm®)
Deneysel 242 2.22 2.15
(R)-4-POO HF/6-31G(d,p) 1.56 4.73 3.22
B3LYP/6-31++G 1.59 3.90 3.12
Deneysel 1.53 5.15 5.00
(rac)-4-POO HF/6-31G(d,p) 1.52 5.01 4.14
B3LYP/6-31G(d,p) 1.56 4.37 3.90
Deneysel 2.28 3.22 9.40
(R)-4-POT HF/6-31G(d,p) 1.55 5.93 7.03
B3LYP/6-31++G 1.63 5.48 9.03
Deneysel 1.70 3.78 9.50
(rac)-4-POT HF/6-31G 1.65 4.24 9.85
B3LYP/6-31G(d,p) 1.59 5.72 8.35
Deneysel 1.60 8.73 9.00
(R)-4-PTO HF/6-31G 1.61 4.60 8.62
B3LYP/6-31G 1.65 3.57 9.92

Tablo 6.3’ye gore Cauchy parametrelerinin deneysel ve teorik sonuglar arasindaki

uyumu kirilma indislerindeki uyumla paralel yonde oldugu ortaya ¢ikarildi. 4-fenil-

1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinda Cauchy parametreleri metot ve temel

setlere gore degismektedir. Bu degisim ayni1 zamanda molekiiler yapiya bagl olarak

farklilik gostermektedir. Bununla beraber tiim teorik sonuglarda en iyi uyum daha

genis temel setlerde elde edildi.
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6.2. Dielektrik Sabitler

Kompleks dielektrik sabiti reel ve imajiner dielektrik sabitlerinin toplamindan

olusmaktadir.

E=¢, +ig (6.9)

Kirilma indisi ve soniim katsayisi bilinen bir materyalin dielektrik sabitleri agagidaki

bagintilar kullanilarak bulunur [57,61,66,67].

g =n>—k> (6.10)

& =2nk (6.11)

Reel ve imajiner dielektrik sabitlerinin dalga sayilarina kars1 grafikleri deneysel ve
teorik degerlerden cizildi. Tablo 6.1°de verilen reel ve imajiner dielektrik sabitlerin
ortalama sapma degerleri goz Oniline alinarak deneysel sonuglarla en iyi uyumu
gosteren teorik modellerdeki grafikler Sekil 6.11-6.20°de verildi. Bu grafiklerden de
goriilebildigi gibi deneysel ve teorik reel dielektrik sabitleri degisen dalga sayisina
karsilik benzer davramis gostermektedir. Tablo 6.1°deki sonuglara gore tiim
hesaplamalarda reel dielektrik sabitlerin ortalama sapma degerleri farklilik
gosterirken imajiner dielektrik sabitlerin ortalama sapma degerleri benzerlik
gostermektedir. Cizilen grafiklere gore reel dielektrik sabiti, imajiner dielektrik
sabitinden daha biiyiik degerler verdigi gozlendi. Fotonun enerjisine gore dielektrik
sabitlerinin degisimi, fotonlar ve elektronlar arasindaki baz1 etkilesimlerin bu enerji
araliginda meydana geldigini gostermektedir. Bu etkilesimler reel ve imajiner
dielektrik  sabitlerinin  grafiklerinde  goziikkmektedir ve bunlar dielektrik
spektrumlarinda piklerin olusumuna sebep olmaktadir. Bu olusumlar bilesiklerin

tiiriine bagli olarak degismektedir [57,61].
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Sekil 6.12. (rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.13. (R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik sabitleri.

I
500

| \

‘WJ v 's ]

—— Deneysel
—— HF/6-31G
—— B3LYP/6-31G(d,p)

1),

4000

T ' T ¥ T ¥ I
3500 3000 2500 2000

Dalgasayisi (cm'1)

T T T
1500 1000

Sekil 6.14. (rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.15. (R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik reel dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.16. (R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.17. (rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.18. (R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.19. (rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik sabitleri.
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Sekil 6.20. (R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik imajiner dielektrik sabitleri.
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Dielektrik kayip faktorii asagidaki ifade ile tanimlanir [57,58,61].

tans = 2L (6.12)

™

Tablo 6.1°deki sonuclara gore dielektrik kayip faktoriiniin ortalama sapma degerleri
tiim molekiillerde kendi igerisinde metot ve temel set ayirt etmeksizin ayni sonuglari
vermektedir. Bu durum dikkate alinarak her bir molekiil i¢in deneysel, HF ve B3LYP
metotlar ile 6-31++G(d,p) temel setinde dielektrik kayip faktoriiniin dalga sayisina
kars1 grafikleri Sekil 6.21-6.25°de gosterildi.
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)
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' I v 1 v 1 ' I ' 1 v | 4 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 6.21. (R)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip faktorleri.
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Sekil 6.22. (rac)-4-POO molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip faktorleri.
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Sekil 6.23. (R)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip faktorleri.
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Sekil 6.24. (rac)-4-POT molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip faktorleri.
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Sekil 6.25. (R)-4-PTO molekiiliiniin deneysel ve teorik dielektrik kayip faktorleri.
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Bu bdliimde, deneysel ve teorik sonuglarin karsilagtirilmasinda ortalama sapma
degerleri k, & ve tano sonuglarinda metot ve temel set fark etmeksizin benzer veya
ayn1 sonuglar1 gosterirken bu durum diger parametreler olan n ve & icin farkli olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Bu sonuglar aynm1 zamanda temel set se¢iminin molekiiler
ozellikler lizerine yapilan hesaplamalarda dnemli bir nokta oldugunu gostermektedir.
Bu yiizden 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin optiksel
sabitlerinin hesaplanmasi icin iki metot ve dort farkli temel set kullanildi. Sonug
olarak HF ve B3LYP metodu ile teorik olarak elde edilen optiksel sabitler benzer
caligmalardaki [61] gibi deneysel degerler ile uyum igersinde oldugu tespit edildi.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Bu tezde bes farkli molekiiler yapiyr gosteren 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile
kiikiirtli analoglarinin ( (R)/(rac)-4-POO, (R)/(rac)-4-POT ve (R)-4-PTO) geometrik
parametreleri, titresim frekanslari, n (kirilma indisi), k (soniim katsayisi), & (reel
dielektrik sabiti), & (imajiner dielektrik sabiti) ve tano (dielektrik kayip faktorii)
optiksel sabitleri HF ve B3LYP metotlan ile 6-31G, 6-31++G, 6-31G(d,p) ve 6-
31++G(d,p) temel setlerinde incelendi. Elde edilen geometrik parametreler, titresim
frekanslar1 ve optik sabitleri deneysel sonuglarla iyi bir uyum gostermektedir
[8,12,61]. Molekiiler yapiy1 olusturan geometrik parametrelerin giris degerlerinin
teorik sonuglar {izerindeki etkileri ilk kez aragtirildi. Bulunan teorik sonuglar hem
kendi aralarinda hem de deneysel degerler ile karsilastirildi. Bu karsilastirmalar

neticesinde asagidaki sonuclar elde edildi.
(1) ++ difiiz fonksiyonlar1 631G setine ¢ok yakin sonuglar ortaya ¢ikarmaktadir.

(i1) 631G ile 631++G temel setleri igin giris degerlerinin hicbir etkisinin olmadigi ve

her zaman ayn1 metot ve set ile kendi i¢lerinde ayni sonucu vermektedir.

(ii1)) (d,p) polarize fonksiyonlar1 dihedral agilarin isaretlerini genellikle
degistirmemektedir ve bundan dolay1 631G setinden oldukga farkli sonuglar elde
edilmektedir.

(iv) Metot ve setlerin hesaplamalarda genel davranis bigimi hemen hemen ayni
olmaktadir. Diger bir ifade ile esit veya farkli hesaplanan parametreler genellikle

ayni parametrelerdir.

(v) Bag uzunluklar1 her zaman B3LYP metodunda daha uzun hesaplanmaktadir.
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(vi) Ayni1 baglanma diizenine sahip bir molekiiliin ayn1 metot ve temel sete gore
farkli parametreli yapilarin1 elde etmek icin, giris parametrelerindeki dihedral
acilarin miimkiin oldugunca isaretlerinin zit ve sayisal olarak ¢ok farkli olacak
bicimde girilmesi ve ayrica (d,p) fonksiyonlarinin yer aldigi set ile hesaplanmasi

gereklidir.

Bu calismada 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin 4000-400 cm’!
orta IR bolgesinde deneysel ve hesaplanan titresim frekanslart uyumlu olarak elde
edildi. Bu bolgede 4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinda; fenil ve
1,3-oksa/tiyazolidin halkasina bagli olarak C-H, C-C ile hetero-halkada C=S, C=0,
C-N ve N-H gerilme titresim modlar1 gézlendi. Bu titresim modlar1 iki metot ve 4
farkli temel sette hesaplandi. Bu modlara karsilik gelen deneysel titresim frekanslari
isaretlendi. Bu sonuglara gore fenil C-H, C-C ile 1,3-oksa/tiyazolidin halka C=S,
C=0 ve C-N modlarmin deneysel ve teorik sonuglar1 arasinda kaymalar oldugu
gozlendi. Bu kaymalar molekiillerin farkli metot ve genis temel setlerde
hesaplanmasi sonucu meydana geldi. Kompleks modlar i¢in tiim bandlara katkisini
tam olarak gozlemlemek zordur. Bunun igin gozlenen piklerin kolay sekilde
isaretlenmesi ile titresim frekanslarin analizi yapildi. Teorik spektrum piklerinin
konumlar1 genel olarak deneysel spektrumlarin pikleri ile uyumlu oldugu goézlendi.
Titresim frekanslarinda en biiyilik hata N-H gerilme modunda %17 olarak elde edildi.
Teorik ¢alismalarda tiim frekanslar lizerinden ortalama hata pay1 ise %10-20 deger
araligindadir [52-56]. Tablo 5.1°de verilen korelasyon katsayilarina gore bu
caligmadaki ortalama hata payr %10 olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte
deneysel ve teorik frekans sonuglarinin karsilastirilmasinda lineer korelasyon
katsayilarina gore genel olarak 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p) temel setleri ile daha iyi

sonuclar elde edilmektedir.

Bu c¢alismada hesaplanan optiksel sabitlerin ortalama sapma degerleri géz Oniine
alinarak deneysel sonuglarla en iyi uyumu gosteren teorik modellerin kirilma
indislerine ve soniim katsayilarina gore grafikleri verildi. Bununla beraber 4-fenil-
1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinda en kiiciik kirilma indisi gdsteren
pikler molekiiler yapiya bagli olarak degismektedir. (R)/(rac)-4-POO ile (R)/(rac)-4-
PTO molekiillerinde en kiigiik kirilma indisi C=0O modunda pik verirken (R)-4-POT
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molekiillerinde ise C=S modunda pik vermektedir. Bu modlar tim teorik
sonuglardaki en kiigiik kirilma indisi degerlerini de gostermektedir. Teorik soniim
katsayilar1 tiim molekiillerde birbirine yakin degerleri verirken bu durum deneysel
sonuglarda biraz farkli olarak elde edildi. 500-4000 cm™ araliginda fit edilmesiyle
elde edilen A, B ve C Cauchy parametreleri kirilma indisi sonuglariyla paralellik
gosterdigi ortaya cikarildi. Reel ve imajiner dielektrik sabitlerinin ortalama sapma
degerleri goz Oniline alinarak deneysel sonuclarla en iyi uyumu gosteren teorik
modellerdeki grafikler ¢izildi. Bu grafiklerden deneysel ve teorik reel dielektrik
sabitleri degisen dalga sayisina karsilik benzer davranig gosterdigi tespit edildi. Tiim
hesaplamalarda reel dielektrik sabitlerin ortalama sapma degerleri farklilik
gosterirken imajiner dielektrik sabitlerin ortalama sapma degerleri benzerlik
gostermektedir. Cizilen grafiklere gore reel dielektrik sabiti, imajiner dielektrik
sabitinden daha biiyiik degerler verdigi saptandi. Deneysel ve teorik sonuglarin
karsilastirilmasinda ortalama sapma degerleri Kk, & ve tano sonuglarinda metot ve
temel set fark etmeksizin benzer veya ayni sonuglari gosterirken bu durum diger
parametreler i¢in farkli olarak hesaplandi. Teorik optiksel sabitlerin deneysel
sonuclar ile uyum i¢inde oldugu belirlendi. Bu uyum benzer teorik ¢alisma ile

paralellik gostermektedir [61].

Tim sonuclar temel set se¢iminin molekiiler ozellikler {izerine yapilan
hesaplamalarda 6nemli nokta oldugunu goéstermektedir. Bu yiizden 4-fenil-1,3-
oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglarinin denge yapilarinin, titresim 6zelliklerinin
ve optiksel sabitlerinin hesaplanmasi i¢in iki metot ve dort farkli temel set kullanildu.
Teorik bag uzunluklar1 genellikle literatiirdeki benzer ¢alismalarda oldugu gibi daha
uzun hesaplandi [12,33-46]. Diger taraftan HF metodu ile farkli temel setlerde
hesaplanan titresim frekanslar1 genel olarak B3LYP modellerinden daha biiytiktiir.
Bu durum elektron korelasyon eksikligi olarak yorumlanabilir. Buna ek olarak
titresim frekanslarinda B3LYP metodunun deneysel sonuglarla daha iyi uyumlu
oldugu gozlenmektedir [8-12,33-36,40,42,44-46]. Sonu¢ olarak HF ve B3LYP
metotlart ile 6-31G(d,p) ve 6-31++G(d,p) temel seti sonuglar1 deneysel sonuglarla
olduk¢a uyumlu oldugu goézlemlendi.
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4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on ile kiikiirtlii analoglar1 i¢in spektral analizlerinin
yapilmasi ve bu analizlerden kirilma indisi gibi optiksel sabitlerin belirlenmesi,
teorik ve deneysel sonuglarin birlikte degerlendirilmesi agidan 6nemli oldugu
sonucuna varildi. Ayn1 zamanda bu spektral analizler ve optiksel sabitlerin sonuglari
teknolojiye uygun daha etkin materyallerin tanimlanmasinda, bu molekiiler yapilarin
metal komplekslerini iceren farkli molekiiler yapilarin elde edilmesinde temel
alinabilir. Bundan sonraki arastirmalarin ve ¢aligmalarin daha biiyiik ve kompleks

molekiiler yapilar {izerinde olmas1 hedeflenmektedir.
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