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OZET

Anahtar kelimeler: 2,6 Distrilpridin; IR spektrumu; DFT; HF; Titresim isaretleme.

Bu calismada 2,6 distrilpridin (C,;H;7N) bilesiginin geometrik optimizasyonu ve
titresim frekanslari temel durumda iken sirasiyla Hartree-Fock ve B3LYP matodunda
6-31G(d) temel seti kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan degerler ile deneysel veriler
olduke¢a iyi uyum gosterdi. Bilesigin HF ve B3LYP metodu ile hesaplanan degerleri
ile deneysel degerlerinin karsilagtirilmasi sonucunda, titresim frekanslar i¢in B3LYP
metodunun HF metoduna gore daha yakin sonuglar verdigi goriilmektedir.
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THEORETICAL INVASTIGATION OF MOLECULAR
STRUCTURE AND VIBRATIONAL SPECTRA OF 2,6
DISTYRYLPYRIDINE MOLECULE

SUMMARY

Keywords: 2,6 distyrylpyridine; IR spectrum ; DFT; HF; Vibrational assignment;

The molecular geometry and vibrational frequencies of 2,6 distyrylpyridine in the
ground state have been calculated using the Hartree-Fock and density functional
method (B3LYP) with 6-31G(d) basis set. The optimized geometric bond lengths and
bond angles obtained by using HF and DFT (B3LYP) show the best agreement with
the experimental data. Comparison of the observed fundamental vibrational
frequenies of 2,6 distyrylpyridine with calculated results by density functional
B3LYP and Hartree-Fock methods indicate that B3LYP is superior to the scaled
Hartree-Fock approach for molecular vibrational problems.
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BOLUM 1. GIRIS

1.1. Molekiiler Spektroskopi

Spektroskopi, enerji yiiklii pargaciklarin yada fotonlarin madde ile etkilesmesi ile

madde hakkinda bilgi edinme teknigidir.

Molekiiler spektroskopi, molekiillerin elektromanyetik dalgalarla etkilesmesini
inceler. Molekiiliin yapistyla ilgili molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki kuvvetler ile elektronik

dagilim gibi bilgiler spektroskopi ¢caligmalarindan elde edilir [1]

Molekiiler yapinin tanimlanmasi, yalitilmig atomlarinkinden c¢ok daha karigiktir.
Elektron ve c¢ekirdeklerin birbirine uyguladiklart kuvvetler karsilastirilabilir.
Elektronun kiitlesinin ¢ekirdek kiitlelerinden daha kiiciik olmasi bu problemi oldukca
basitlestirir. Kiitle farkindan dolay1 ¢ekirdeklerin hareketi elektronlarin hareketinden
cok daha yavastir. Bu yiizden cekirdek sabit duruyor kabul edilir. Bu yaklasima
Born-Oppenheimer yaklasimi denir. Born-Oppenheimer yaklasimina gore serbest bir

molekiiliin toplam enerjisi,

E=Esnmet Eiitresim™ Eeickironik (1.1)
seklindedir. Burada,

AEiektronik = A Eiiresim . 10° = A Eqgonme - 10° (12)

dir.



Tablo 1.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirii
Radyo dalgalar 300 m-3 m NMR
Mikro dalgalar 30 m-0,3m ESR molekiiler donme
Kizil-6tesi 300 pm-1 pm Molekiiler donme ve titresim
Goriintir-Mor 6tesi I um-30 nm Elektronik gegisler(Dis €”)
X 1sinlari 10 nm-30 pm Elektronik gecisler (i )
Gama vy 1sinlar 30 pm-0,3 pm Niikleer gecisler

Bu calisma kizil-6tesi bolgede teorik bir calismadir. Molekiiller kizil-Gtesi 1s181
sogurdugu zaman molekiilii olusturan baglar titresim hareketi yaparlar, bu hareketten
kaynaklanan enerjiden faydalanarak molekiiliin titresim modlart ile ilgili bilgiler elde
edilir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler 30 cm™-10* cm™ dalga sayist
araliginda gozlenir. Bu gegisler kirmizi alti ve Raman spektroskopisi ile incelenir.
Gaz fazindaki Orneklerde titresim enerji gecisleri sirasinda donme enerjisi de
degisebileceginden titresim bantlarinin iist iiste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. S1iv1 veya kati fazda molekiillerin serbest donme hareketleri kismen
engellendigi i¢in titresim spektrumlarinda donme ince yapisi genelde gdzlenmez.
Molekiillerin elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler ise goriiniir veya mor

otesi (UV) spektroskopisiyle incelenir [2] Elektronik gegis sirasinda molekiiliin

titresim ve donme enerji seviyeleri de degisebileceginden spektrometrenin ayirma
giicll iyi ise elektronik spektrumun {ist iiste binmis titresim ve donme ince yapisi da
incelenir. Donme enerji seviyeleri titresim ve elektronik enerji seviyelerine gore
birbirine ¢ok yakin oldugu icin bu seviyeler arasindaki gecisler daha diisiik
frekanslarda olur. Donme enerjisi mikro dalga bolgesinde emilen enerji olup
molekiilde donme hareketi olarak incelenir. Bizim burada incelenecek olan

molekiiliin titresim enerjisidir. Molekiiliin titresim enerjisi,

E, =hcwe(v+%)—hc;(a)e(u+%)2 Fo, (1.3)



dir. Esitligin sagindaki ilk ifade harmonik katki, ikinci ifade ise anharmonik

katkadir.

Burada, v titresim kuantum sayisi, @ . dalga sayis1 ve y anharmoniklik katsayisidir.

v = 0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine,
v > 1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelir
v : 0 — 1 gecislerine temel gecis,

v:0— 2734, ..... gecislerine de iistten gecisler denir.

& Uyanlmig elektronik diizey

|

—# Zaf elektronik gegig

Titregim enerji dizeyi

T

& Saf donme| Softtregimsel gecis
i GEGi

Taban elektranik dizey

Sekil 1.1 iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami

(1.3) ifadesi diizenlenirse

(£, - E)

=vw, — yo,(0° + V) +........ (1.4)
hc

bulunur. Buradan temel gegise karsilik gelen temel titresim dalga sayisi,

V=0,-2y0, (1.5)



ifadesi ile verilmektedir. Molekiiller mutlak sifir sicaklifinda bile titresirler. Bu

titresim enerjisine sifir nokta enerjisi denir ve,

E, = hD (1.6)

Ile verilir. Atomlar arasindaki potansiyel enerji,

ov. 1 oV,
V=V + Ly — g.q. ... 1.7
(4,) Z RS R 4.4, (1.7)
veya
1
V=22.F44, Z i+ e (1.8)

g

seklindedir. Burada esitligin sag tarafindaki ilk ifadeye harmonik katki, ikinci

ifadeye ise anharmonik katki denir. Burada,

2
i = or (1.9)
 0q,0q,
olup harmonik kuvvet sabitidir. Bu harmonik yaklagimda,
. 2
L= B4 (1.10)
27\ 0q,0q,;
dir.

1.2. Kirmuz1 Alt1 Spektroskopi Tiirleri

Kirmizi-alt1 spektroskopisinde 6rnek molekiiller kirmizi-alt1 bolgede tiim frekanslari

iceren elektromanyetik dalga ile iginlanir. Gegen yada sogurulan iginim incelenir.



Molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir elektriksel dipol moment varsa molekiil
kirmizi-altt bolgedeki elektromanyetik dalganin elektrik alanmi ile etkilesebilir.
Etkilesme sonunda molekiil ile elektromanyetik dalga arasinda bir enerji aligverisi

olur.

1- Yakin kirmizi alti bélgesi: Bu bolgede molekiil titresimlerinin {istton ve

harmonikleri gézlenir (14000-4000 cm™).

2- Orta kirmizi alti bolgesi: Cogu molekiillerin titresimleri bu bolgeye diiser

(4000-200 cm™).

3- Uzak kirmizi alt1 bolgesi: Agir atomlarin titresimleri ile orgii titresimlerinin
incelendigi bolgedir. Mikro dalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme

hareketleri de incelenebilir (200-10 cm™)[3].

1.3. Titresme Uyarmasi

Kirmiz1 6tesi bolgesinde sogurma, titresme ve donme diizeylerini uyarir. Kirmizi
Otesi 1s1masinin enerjisi molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik uyarma da
yapmaz. Fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagl
olarak baglarin titresme genliklerini artirir. Kirmizi 6tesi sogurma bantlar1 olarak
goriinen titresmeler molekiilde baglarin ve atom gruplarmin dipol momentlerinde
degisme yapabilen titresmelerdir. Molekiil titresmeleri {i¢ tiirliidir: 1) Gerilme

titregsmesi 2) Egilme titresmesi 3) Donme titresmesi.

gerilme

. dénme
gl
-

egilme

Sekil 1.2.Molekiil titresme tiirleri



Yapt belirlemede en o6nemli titresmeler gerilmelerdir. Gerilmelerde 2 atom
arasindaki uzaklik artar/azalir. Atomlar ayni bag ekseninde kalirlar. Bu tiir titresimler
yiiksek enerjili durumda ve yiiksek frekansta olur.
(2,5-15)um (650-4000cm™) Egilmelerde ise iki atom arasindaki uzaklik sabit kalir.
Atomlarin bag eksenine gore yerleri degisebilir. Bu tiir titresimler i¢in daha az enerji
gerekir ve diisik frekanslarda meydana gelirler (500-1550cm™) 6,5-20um. Genel
olarak molekiiliin dipol momentinde degisiklik yapan molekiil titresimleri infrared
spektrumunda sogurma ¢izgilerini verir. Molekiiliin dipol momentinde degisiklik

yapmayan titresimler aktif degildir ve kirmizi 6tesi bolgede sogurma vermezler.

1.4. Hooke Yasasi

m, ve m, kiitleli iki atoma sahip, basit titresim hareketi yaptig1 kabul edilen bir

sistemin gerilme frekansi hesabi1 asagida verilmistir. Hooke yasasina gore titresim

frekansi,
- 1
v=—o 1.11
2mc ( )
U:L L (1.12)
27[ mind
My =t (1.13)
m,+m,
o= | & (1.14)
27[0 m[nd

= (1.15)



SR (1.16)
27ZC mind

ile tanimlanir.Burada k kuvvet sabiti (Nm™), minq indirgenmis kiitle (kg),

1 akb=1,66.10"" kg; v=m" dir. Glglii baglar daha yiiksek frekansla titresirler. Diger
taraftan yiiksek kiitleli atomlar arasindaki baglar, zayif kiitleli atomlar arasindaki

baglara gore diisiik frekansla titresirler. Titresme kuantum diizeylerinin enerjisi,
1
E:hu(n+5) n=0,1,2..... (1.17)

seklindedir. Diizeyler arasindaki enerji farki,

E=hv n=0,1,2...... (1.18)
1
n=0 olursa E:Ehu (1.19)

olur ve buna sifir nokta enerjisi denir.
1.5. Kirmuz1 Otesi Band Tiirleri

v frekanshi 1s1ma soguruldugu zaman ny—n; gegigini sagliyorsa spektrumda v
frekansinda bir sogurma bandi gozlenir. 2v frekansh 1s51ma ny_n, gecisine neden
olacaktir. v frekansina temel frekans, 2v frekansina 1. katli ton denir, karsilik gelen
sogurma bantlar1 ise temel bant ve katli ton bandidir. 2 veya daha fazla bandin
frekansinin toplanmasi ile elde edilen birlesik bant ve ¢ikarilmasi ile elde edilen fark
bandi da kirmizi 6tesi spektrumlarinda gozlenir. Birlesik frekans — Upiregik=01+02 ve
fark frekansi vgn=v;-v,’dir. Bir temel bandin, bir digerinin kath veya birlesik tonu
ile eslesmesine Fermi rezonansi ve elde edilen banda da Fermi rezonansi bandi denir

ki bu tiir bantlar karbonil bilesiklerinde sik sik gdzlenir.



1.6. Secim Kurallar:

Bir molekiilde enerji diizeylerinin sayisi ¢ok oldugundan kirmizi 6tesi spektrumunun
karisik olmast beklenir: fakat titresme uyarmasina ait se¢im kurallari nedeniyle
karigik degildir. Se¢im kurallarindan birine gore yalniz temel gegis (np—n;) izinlidir.
Eger molekiil basit titresim hareketi yapsaydi yalniz temel bantlar gozlenirdi; fakat
titresim hareketi basit ve ideal olmadigindan 2v,3v,....kath tonlar1 da goriliir.
Genellikle 1.katli tonun frekansi 2v’dan diisiiktiir ve siddeti de temel bandinkinin
onda biri ile yiizde biri arasindadir. Bu arada birinci katli ton bandina ait frekansin

neden temel bandin frekansinin tam 2 kati olmadigimi acgiklayalim: Molekiil

titregmesi i¢in drnek alinan basit titresme hareketinde potansiyel enerji E = kx” ile
bellidir. Burada x titresmenin genligi, k kuvvet sabitidir. AE =hv degerleri her iki
diizey arasinda aynidir ve bu durumda yalniz bir diizeyden bir iisttekine olan gegisler

izinlidir. Fakat gercek molekiiller basit titresme hareketi yapmaz ve potansiyel enerji

egrisinin tabaninda E =kx’ oldugu halde E =k +k"x’ +k"x* +....ile olgiiliir.

Yani AE her iki diizey arasinda ayni degildir ve bir diizeyden 2-3 iistekine geciste
goriiliir. Kirmiz1 6tesi sogurmalart i¢in en 6nemli se¢im kuralina gore titresme
sirasinda dipol momenti degisikligi varsa titresme uyarmasi kirmizi Otesi
sogurmasina yol agar. Yani Hooke yasasina gore nokta yiikler olarak diislindiiglimiiz
atomlarin etkilesmesi sonucu molekiiliin bir dipol momenti vardir. Elektromanyetik
1s1ma bu yiikleri polarize eder ve titresme sirasinda nokta yiikler denge konumundan
uzaklastik¢a sistemin polarizasyonu ve dipol momenti de degisir. Dipol momentin
degismesi yeni bir alternatif elektriksel alan dogurur. Bu alanin degeri belli bir
frekans ile periyodik olarak degisir ve bu alan elektromanyetik 1s1manin elektriksel
alani ile etkilesir. Eger elektromanyetik 1s1manin frekansi sistemdeki dipol momenti
degisikliginin yol agtig1 alternatif elektriksel alanin frekansina esit olursa titresme
kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur yani 1sima sistemde dipol moment
degisikligine yol agmazsa sogurulmaz. Bir molekiilde simetri merkezi varsa bu
merkeze gore simetrik baglara ait gerilme titresmeleri kirmizi 6tesi spektrumunda
gozlenmez (izinsiz gecisler). Clinkii bagin titresmesine ait dipol moment degisikligi
sifirdir. Omegin H,C=CH, ve CH3;HC=CHCH; bilesiklerinde C=C gerilmesi

gdzlenmez.



Bir diger sonu¢ sudur. Sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazlaysa yani
sistem ne kadar polarsa kirmiz1 6tesi sogurma bandi o kadar siddetlidir. Cok atomlu
bir molekiil i¢in (temel) sogurma bantlarinin sayis1 molekiiliin serbestlik
derecesinden hesaplanabilir. N atomlu bir molekiil i¢in serbestlik derecesi her atom
icin ii¢c eksen kullanilacagindan 3N’dir. Fakat cizgisel olmayan bir molekiilde
serbestlik derecelerinin ii¢ tanesi molekiiliin 6teleme ve ii¢ tanesi de donme hareketi
icin kullanildigindan titresme sogurmasi sonucu olusacak bant sayist1 3N-6 ile
bellidir. Cizgisel bir molekiilde ise molekiilin donmesi i¢in ancak iki eksen
kullanilabileceginden 3N-5 olur. CO, molekiili, {i¢ atomlu ve ¢izgisel oldugundan
titresme sogurmasi sonucu (3x3)-5=4 bant gdriinmesi beklenir. Ikisi molekiil ekseni
boyunca gerilme, digerleri egilmedir. Fakat sadece iki bant gozlenir. Egilme
titresmesi tek bir bant verir. Gerilme titresmelerinden ise simetrik titresme
sogurmaya yol agar. Ciinkii asimetrik titresme molekiiliin dipol momentinde bir
degismeye neden olmaz. H,O molekiilii, ii¢ atomlu ve ¢izgisel olmadigindan titresme

sogurmasi (3x3)-6=3 bant goriilmesi beklenir ve gercektende {i¢c bant gozlenir [4]

<+ —> <+ <+
0— =0 0— 0

simetrik asimetrik

gerileme_l gerileme
1340 cm 2350 cm’!

' + POy

o=c=0 o==o X S\ v\

asimetrik simetrik egilme
gerileme gerileme 1600 cm’™
egilme egilme 3760 cm’! 3640 cm™!
670 cm’ 670 cm’
(a) (b)

Sekil 1.3 Su ve karbondioksit molekiillerinin titresim hareketler
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1.7. Cok Atomlu Molekiillerin Yapisi

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ok atomlu molekiillere de uygulanabilir. Hareket
donme, titresim ve elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi ¢ekirdeklerin yerlerinde
sabit kaldigi, yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklagik
olarak incelenebilir. Eger molekiiller n tane kath simetri eksenine sahip ve 3<n ise, o
zaman cismin eylemsizlik momentinin {i¢ esas bilesiminin ikisi esittir. Bu molekiil
simetrik topag olarak adlandirilir. Ornegin NH; amonyak molekiilii ii¢ katli simetri
eksenine sahip simetrik bir topagtir. Simetrik topaglarin enerji diizeylerini elde etmek
kolaydir. Eger eylemsizlik momentinin ii¢ esas bilesenin licii de esitse molekiil
kiiresel topa¢ olarak adlandirilir. Metan molekiilii kiiresel topactir. Eylemsizlik
momentlerinin esas bilesenleri birbirinden farkli olan molekiillere simetrisi bozuk
topag molekiilleri denir. Su bozuk simetrili bir molekiildiir. Dénme hareketi basitce

incelenemez. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlar1 sayisal olarak hesaplanir [5]

Cok atomlu bir atomun titresim hareketi, ¢ekirdeklerin denge konumlar1 etrafinda
kiigiik titresimler yaptiklari varsayilarak incelenebilir. Titresimin normal kipleri
karakteristik v; frekansi ile ilgilidir. Buna karsilik gelen kuantumlu normal kip

enerjisi,
1 1
E, =hv,(v, _5) =ha(v, _5) (1.20)

ile verilir. Burada p =0,1,2,... ve o, =2zv,’dir. Toplam titresim enerjisi her

normal kiple ilgili bireysel titresim enerjilerinin toplamidir:
1
E=Zha)(ui—5) (1.21)

Cok serbestlik derecesi olan bir molekiiliin titresim spektrumu son derece

karmasiktir. Molekiiler yoriingemsi yaklagimi ile ¢oziim aranir [6]
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1.8. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve aym fazda (genlikleri farkli olabilir)
yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir. N atom sayis1
olmak iizere bir molekiilin 3N serbestlik derecesi vardir. Uc eksen etrafinda
Otelenme ve ii¢ eksen etrafinda donme serbestlik cikartilirsa, lineer olmayan
molekiillerde 3N-6, lineer molekiillerde ise 3N-5 temel titresim serbestlik derecesi
vardir. Kapali bir halka tegkil etmeyen N atomlu molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5
act biikiilme (lineer ise 2N-4) temel titresimi vardir. Cok atomlu molekiillerin
herhangi bir titresim hareketi, 3N-6 temel titresiminden bir veya bir kaginin iist {iste
binmesi seklinde tanimlanabilir. Molekiiller oda sicakliginda Boltzman olasilik

dagilimina gore genellikle taban titresim enerji diizeyinde bulunabilir [3,6,7] .

1.9. Kirmizi Otesi Spektrumunu Etkileyen Faktorler
1.9.1. Hidrojen bagx:

Hidrojen bag1 proton verici —A-H grubu ile proton alici B’nin bulundugu herhangi
bir sistemden olusur. Tipik bir hidrojen baginda —A-H...B veya —A-H...A, A ve Ben
elektronegatif atomlardir. Organik bilesikler igin proton verici gruplar -COOH,-OH,-
NH, ve alict atomlar O, N halojenler ve etilenik c¢ift bag olabilir. Hidrojen bagi
olugmasi ile —A-H bagia ait kirmiz1 6tesi gerilme bandi diisiik frekansa kayar ve
genisler; ¢linkii hidrojen bagi olusmas1 bagin uzunlugunu arttirarak kuvvet sabitinin
degerini azaltir ve gesitli -A-H...A acilarina karsilik gelen bir seri pik ortaya ¢ikar.
Fakat hidrojen bagli —A-H bagina ait egilme titresmeleri yiiksek frekansa kayar.
Islevli gruplarin hidrojen baglar1 yapmalari sogurma frekansini diisiiriir, sogurma
cizgileri daha genisler ve daha belirli olur. Kirmizi 6tesi spektrumda molekiiller arasi

hidrojen baglar etkili seyreltik ¢ozeltilerle minimum hale getirilebilir.



12

1.9.2. Titresme eslesmesi

1.9.2.1. Band yarilmasi

Bir atoma birbirinin ayn1 iki atom veya atom grubu bagliysa iki bagin temel
titresmesi esleserek bant yarilmasi sonucu iki pik gézlenir. Bagka bir deyisle ¢izgi A-

X, grubunda A-X egilme ve gerilme titresmeleri ikili pik verirler.

1.9.2.2. Fermi rezonansi

Bir bagin temel titresmesinin, diger bir bagin katl tonu ile eslesmesine Fermi
rezonanst denir. En ¢ok karbonil bilesiklerinde goézlenir. Fakat yapi analizinde
bilinmeyen maddeler i¢in bu ban yarilmasin1 gorebilmek zor oldugu gibi safsizlik

olup olmadigina kara vermekte zaman alicidir.

1.9.2.3. Fonksiyonlu gruplarin etkilesmesi

a dikarbonil bilesikleri, cis(t) veya trans(t) izomerleri halinde bulunabilir. Cis
izomerlerinde dipol moment degisikligi olmayacagi halde iki C=O grubunun
etkilesmesi nedeniyle yiiksek frekansa kaymus iki bant 1760-1780cm™’de gdzlenir.

Trans izomerleri i¢in normal sogurma 1705-1720 cm™ dedir.

1.9.3. indiiktif ve Mezomerik etki

Organik bilesiklerde indiiktif ve mezomerik etkilerin toplam sonucu kirmizi Gtesi
sogurma bantlarinin yerini belirtir. Ortak elektron ¢iftlerinin ve ¢ift baglarinin etkisi
mezomerik etkiyi ve atomlarin elektron ¢ekici veya elektron verici Ozellikleri

indiiktif etkiyi olusturur.
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1.9.4.Esleniklik

Eslenik cift bag (C=C ve C=0), C=0,C=C ve C=N sogurma frekanslarmi 30 cm™
kadar azaltir.
O
Ornegin;CH3CH,CH=CH, I
C=C gerilimi =1647 cm ™! CH;=CH-C-CH;
C=C gerilimi=1623cm’
C=0 gerilimi =1685 cm™
CH3-CH,-C-CH3
I
O
C=0 gerilimi =1710 cm™

1.9.5. Halka biiyiiklugii

Zincirsel ve altili halkali ketonlar i¢in C=0 sogurmasi ayni ve 1710 cm™’dir.
Halkanin  kii¢iilmesi  sogurmay1  yiiksek  frekansa kaydirir ve  halka
besli—dortli—iiglii sirasinda daraldik¢a sogurma frekansi 35 cm™ kadar artar. Halka

olusturan biitiin karbonil bilesikleri i¢in ayn1 kural gegerlidir.
1.9.6. Alan etkileri:

Bir molekiil iizerinde 2 fonksiyonlu grubun uzayda yerlesme sekli, gruplarin
sogurma frekansini elektronik, veya sterik etki sonucu degistirir. Alan etkilerinin en
1yi ornekleri o halojen yer degistirmis karbonil bilesiklerinde goriiliir ve C=0O’nun
cift bag karakteri bir sekilde artarak sogurma frekansinin artmasina neden olur ve
cozeltide her iki her iki sekilde bulunacagindan iki pik goriiliir. Yani C=0O bandi
yarilnus olur|[8].



BOLUM 2. TITRESIM HAREKETLERI VE MOLEKULER
SIMETRI

2.1. Titresme Tiirleri
Genel olarak ¢ok atomlu molekiillerin titresimleri dért temel tiire ayrilir [9].

2.1.1. Gerilme titresimleri

Bagil ekseni dogrultusunda periyodik olarak tiim baglarin uzamasi veya kisalmasi
hareketine simetrik gerilme, baglarin bir veya bir kacinin uzarken digerlerinin
kisalma hareketine de asimetrik gerilme titresimi denir.Titresim v ile gosterilir (Sekil

2.1.a.).
2.1.2. Aq biikiilme titresimi

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. & ile gosterilir. 4’e

ayrilir (Sekil 2.1.b.).

2.1.2.a. Sallanma: Aci biikiilmesinin 6zel bir seklidir. Atomla arasindaki aginin
degismeden bir grup atomla bir bag arasindaki veya iki bag arasindaki aginin

biikiilmesidir. p; olarak gosterilir (Sekil 2.1.c.).

2.1.2.b. Makaslama: Sekilde goriildigii gibi a ve b yer degistirme vektorlerinin
sayfa diizleminde birbirine dogru olan hareketleridir. A¢1 biikiilmesinin bir baska

seklidir. o ile gosterilir (Sekil 2.1.d.).
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2.1.2.c. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
aciin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda ve diizlemde

iken bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. py, ile gosterilir ( Sekil 2.1.e.).

2.1.2.d. Kivirma: Bir bag ile diizlem arasindaki ag¢i degisimidir. Bu olayda yer

degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir (Sekil 2.1.1.).

2.1.3. Burulma titresimleri: Iki diizlem arasindaki agimin bir bag veya agiy1
bozarak periyodik olarak degismesi hareketidir. Diizlem dis1 olan burulma hareketi t

ile gosterilir (Sekil 2.1.g.).

2.1.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi: En yiiksek simetriye sahip bir diizleme dik
dogrultudaki a¢1 degisimidir. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi vy ile gosterilir (Sekil 2.1.h.).

2.1.5. Grup frekanslari: Molekiillerin kirmizi altt ve Raman spektrumlari
incelenirken bazi gruplarin, molekiillerin geri kalan kismi ne olursa olsun yaklasik
ayni frekansta sogurma verdikleri saptanmigtir [9] Molekiiliin tiim atomlarinin ayni
frekans ve aymi fazdaki hareketlerine normal titresimler denir. Genlikleri farkl
olabilir bu fark molekiiliin i¢indeki bazi atom gruplarinin molekiilin geri kalan
kismindan bagimsiz olarak hareket etmelerine neden olur. Boyle gruplar molekiiliin
diger atomlarina kiyasla hafif (OH,NH,CH,,NH,) veya agir atomlar (CCI,CI,Br)
iceren gruplardir. Baz1 grup frekanslar1 Tablo 1.2. de verilmistir [10]. Bir molekiiliin
kirmizi alti ve Raman spektrumlarinin analizinde grup frekanslarindan biiyiik 6lciide

yararlanilmaktadir [1 1]. Bazi grup frekanslart:

Tablo 2.1 Bazi1 grup frekanslari

Grup araligt Gosterim Titresim dalga sayisi
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme v(NH) 3500-3380
-C-H gerilme(aromatik) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme(alifatik) v(CH) 3000-2900
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
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o]
=l

d)

f) 9) QOO

Sekil 2.1 Bir molekiiliin yapabilecegi titresim tiirleri
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2.2. Molekiiler Simetri ve Gurup Teorisi

Molekiiler veya daha genel olarak biitiin cisimler simetri Ozelliklerine gore
gruplandirilir.  Bu gruplandirmada bir simetri islemi uygulaninca molekiiliin
durumunda ve 6zelliklerinde bir degisme olup olmadig: dikkate alinir. Ornegin; bir
molekiiliin merkezinden gegen bir eksen boyunca dondiiriilmesi bdyle bir simetri
islemidir. Simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk durumu ile ayirt edilemeyen bir
duruma getirilebiliyorsa molekiiliin bu isleme gore simetrik oldugu gozlenir.

Molekiillerde simetri islemleri i¢in kullanilan sembollere Schonflies sembolleri
denir. Bu semboller kristallerin yapilarin1 aydinlatmak i¢in kullanilan sembollerden

farklidir [12,13].

2.3. Simetri Islemi ve Simetri Eleman1

Bir molekiil veya iyonu, baslangi¢ durumundan ayirt edilemeyen baska bir duruma
getiren isleme simetri islemi denir. Uzerinde simetri islemi uygulanan nokta, eksen
veya diizlemede simetri elemam denir. Ornegin; su molekiilii oksijenden gegen bir
eksen cevresinde 180" dondiiriildiigiinde ayirt edilemeyen baska bir duruma gelir.
Donme islemi sonucunda birinci hidrojen ikinci hidrojenin yerine, ikincide birincinin
yerine geger. Hidrojen atomlar1 birbirinin ayni oldugu i¢in molekiiliin baslangictaki
durumu ile donme isleminden sonraki durumu birbirinden ayirt edilemeyen iki ayri

durumdur.

(Fca P C,
O
SN N

H

Sekil 2.2 Su molekiiliinde donme ekseni
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Donme isleminin sembolii ‘C’ harfi ile gosterilir. Donme agis1 tam ac1 360° nin
tamsayili askatlaridir. §=360/n ile bulunur. Burada n sayisi 360° ye varilmasi yani
baslangi¢ durumuna doéniilmesi isleminin ka¢ kez yinelenecegini gosterir. n sayisi
donme sembolii C’nin 6n altina yazilir. Su molekiiliinde donme islemi iki kez
yinelendiginde 360° tamamlanir ve molekiil baslangi¢ haline déner. Buna gore
simetri isleminin sembolii C; olmalidir. Cevresinde donme isleminin yapildigi eksen
bir simetri elemanidir. Bes tiir simetri islemi ve buna karsilik beste simetri elemani

vardir.

2.3.1. Donme ekseni (C,): Cevresinde yalnizca donem isleminin yapildig1 eksendir.
Su molekiiliinde oksijen atomundan ge¢en ve HOH agisinin ortay olan eksen bir C,
dénme eksenidir. Su molekiilii bu eksen gevresinde 180° déndiiriildiigiinde molekiil
baslangigtaki ile ayirt edilemeyen yeni bir duruma gelir. Su molekiili C, dénme
eksenine gore simetriktir. Diizlem tlicgen seklindeki BH3; molekiilii diizleme dik bir
eksen gevresinde 120° déndiiriildiigiinde molekiiliin kendisi ile ayirt edilemeyen bir
durum elde edilir. Bu bir C; dénme eksenidir. BH; molekiiliinde Cseksenine dik 3
tane ekseni vardir. Bir molekiilde mevcut donme eksenlerinden katsayisi en yiiksek

olana eksen denir. BH; molekiliinde Cs ana eksendir.

Sekil 2.3 BH; molekiiliinde simetri elemanlari
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2.3.2. Simetri diizlemi(c): Eger bir molekiiliin kendisi ile ayirt edilemeyen ayna
gorilintiisti, molekiilin biitiin kisimlarinin bir diizleme gore yansimasi alinarak
yapilabiliyorsa bu diizleme simetri diizlemi denir. Simetri diizlemi ana eksen
iceriyorsa bu diizleme diisey diizlem denir. o, ile gosterilir. Su molekiiliinde birbirine

dik iki tane diisey diizlem vardir.

CoPp oy
o A"
. - 0
°\ ! v,
HA/ 'j'a HB/ \HA

)O_- ay' y /o\
i~

A

Sekil 2.4 Su molekiiliinde simetri elemanlar1

Kagit diizlemindeki diisey eksene z, yatay eksene y, dik eksene x dersek C, donme
islemi ile yansima isleminin birbirinin ayni olmadigini sdyleyebiliriz. C, islemi
sonucunda birinci hidrojen atomu ikincinin yerine, ikincide birincinin yerine geger.
Ancak atomlar1 birer kiire olarak diigiiniirsek kiirelerin kagit diizleminin arkasinda
kalan yaris1 6ne 6ndeki yarisi da arkaya gider. o, diizlemi {izerinde yapilan yansima
isleminde de hidrojenler yer degistirirler. Ancak yarim kiireler kagit diizlemine gore

yer degistirmezler.

Ana eksene dik olan simetri diizlemine yatay diizlem denir. oy ile gosterilir. Su

molekiiliinde boyle bir diizlem yoktur. BH3’te molekiil diizlemi yatay diizlemdir.
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sekil (2.3). Bu molekiilde 3 tane diisey diizlem vardir. Bu diizlemlerden her biri Cs

eksenini ve ona dik olan C, eksenlerinden birini igerir.

2.3.3. Yansima noktas1 (i): Eger molekiiliin herhangi bir noktasindan baslayan bir
dogru,bu merkezi gectikten sonra esit uzaklikta ilerlediginde ayirt edilemeyen bir
noktaya geliyorsa, molekiiliin bir yansima noktasi vardir denir. Sekil 2.5.°te
goriildiigii gibi etan molekiiliiniin biri hizali digeri capraz olmak iizere iki sekli
vardir. Adindan da anlasildigi gibi hizali sekilde birinci karbona bagli olan
hidrojenler ikinci karbona bagli olan hidrojenlerin hizasindadir. Capraz sekilde,
birinci karbona bagl hidrojenler, ikinci karbona baglanan hidrojenlerin yaptigt HCH
bag acilarinin agiortaylar1 hizasindadir. Sekilde goriildiigii gibi c¢apraz seklin bir

yansima noktasi oldugu halde hizali seklin yoktur.

N/ N A
¢ e Yo p
y 3 \
b / \ H H H
H H H
2] (b)

Sekil 2.5 Etan molekiiliinde a) hizal1 sekil b) capraz sekil

Karbonlar arasinda tek bag olmasi etan molekiiliiniin bu eksen etrafinda kolaylikla
donmesini saglar. Molekiil bir sekilden digerine donebilir. Gaz fazda her iki molekiil

denge halinde bulunur.

2.3.4. Donme yansima ekseni (S,) : Bu simetri isleminde molekiil énce bir eksen
cevresinde dondiiriiliir. Sonra bu eksene dik bir diizlem iizerinde yansimasi almnir. iki
asamal1 bdyle bir islem sonucunda molekiil ayirt edilemeyen bir duruma geliyorsa

molekiilde bir donme yansima ekseni vardir denir. Sembolde goriilen ‘n’ harfi donme
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ekseninde oldugu gibi bu islemdeki dénme agisinim 360° den kag kat biiyiik oldugunu

gosterir.
Ce
ld:-—(f—-——'cz s 24
\\.\ \\n
3 / 2li/

pe

(a) (v) {c)
Sekil 2.6 Tetrahedral yapida S, donme-yansima ekseni

Sekil 2.6.’da tetrahedral CH4 molekiiliinde Su isleminin yapilmasi goriilmektedir.
Molekiil C, ekseni ¢evresinde 90°déndiiriildiikten sonra bu eksene dik diizleme gore

yansimasi alinmaktadir. Dénme agis1 90° olduguna gore simetri elemani Sy olmalidir.

2.3.5. Ozdeslik: Ozdeslik islemi sonucunda molekiil ilk durumuna gelir yani
degisiklige ugramaz. C,; islemi boyle bir islemdir. Bir cisim kendi ekseni etrafinda
360" dondiiriiliince ilk durumuna gelir. Su molekiilinde oldugu gibi molekiilde C,
islemi uygulandiginda ayirt edilemeyen bir konuma varilir. C, islemi ikinci kez
tekrarlandiginda ilk duruma doniiliir. Molekiil {izerinde birbiri ardi sira uygulanan
simetri islemleri carpim halinde gosterilir. Arka arkaya uygulanan 2C, islemi
molekiilii kendisine doniistlirdiigline gore bu iki simetri isleminin ¢arpimi 6zdeslige
esit olmalidir. (C,xC,=C,>=E) Amonyak molekiiliine Csislemi uygulandiginda yani
molekiil 120° dondiriildiiginde baslangictaki ile ayirt edilemeyen bir duruma
déniisiir. Cs islemi tekrarlandiginda toplam dénme acist 240°0ldugundan molekiil
yine baslangictaki ile ayirt edilemeyen bir duruma doniisiir. Ancak islem {i¢iincii kez

tekrarlanirsa molekiiltin ilk durumuna varilir. (C3XC3XC3=C33=E) yazilabilir.

2.3.6. Nokta gruplari: Molekiil geometrileri nokta gruplari ile taninir. Eger cisim
lizerinde uygulana simetri islemleri cismin bir noktasini, 6rnegin agirlik merkezini
degistirmiyorsa bu simetri islemlerinden olusan gruba nokta grubu denir. Simetri

isleminde agirlik merkezi yer degistiriyorsa nokta grubu olusmaz. Ortak bir noktada
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kesisen simetri elemanlar1 bir nokta grubu olusturur. Bir molekiiliin nokta grubu
verilmigse bu molekiiliin geometrisinin ne oldugu, {izerinde hangi simetri
islemlerinin yapilabilecegi biliniyor demektir. Ornegin; su molekiiliinde E, C, ve 2o,
simetri elemanlar1 vardir. Bu dort simetri elemanini igeren nokta grubu C,, sembolii
ile gosterilir. Cyy:E,Cy,20,. Amonyakta E 6zdeslik elemanina ek olarak C; ekseni ve
bu eksenden gegen ii¢ o, diizlemi vardir. Molekiiliin nokta grubu, Cs, dir. Csy:E, Cs,

30,

Sekil 2.7 Amonyak molekiiliiniin C;, nokta grubunda simetri elemanlari

Diizlem ti¢gen seklindeki BF3; molekiiliinde sekil (2.3) ana eksen C; tiir. Bu eksene
dik {i¢ tane C, ekseni vardir. Ana eksene dik bir o, yatay diizlemi vardir. Ayrica ana
eksen Cs’e dik bir o, diizlemi oldugu igin bir tane donme yansima ekseni S; vardir.
Bu simetri elemanlarinin olusturduklar1 nokta grubu, Dsy ile gosterilir. Dsy: E, Cs,

3C2, on, S3, 30y

BF; molekiiliinde oldugu gibi ana eksene dik C, eksenleri varsa, nokta grubunun
sembolii ‘D’ ile gosterilir. Sekilde goriildiigii gibi C,eksenlerinin sayis1 ana eksenin
katsayisina esittir. Oniimiizde C; eksenine dik iic tane C, ekseni vardir. Nokta
grubunda oy yatay diizleminin bulunmasi semboliin 6n alt kismina ‘h’ yazilarak

gosterilir[14,15].
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<>
X
S

Tetrahedron Oltahedron Tkorahedron

Sekil 2.8 Yiiksek simetrili yapilar

2.3.7. Nokta gruplarmin smiflandirilmasi: Nokta gruplart C grubu, D grubu ve
ozel grup olmak iizere siniflandirilir. Ozel grup yiiksek simetrili tetrahedral Ty,
Oktahedral Oy, ve Ikozahedral I, nokta gruplarini igerirler. Sekil 2.8. de bu ii¢ yap:
goriilmektedir. Tkozahedral geometride 12 kdse ve 20 yiizey vardir. Ikozahedron
diizgiin besgen prizmadan tiiretilebilir. Bu diizgiin besgen prizmanin yiiksekligi o
sekilde sec¢ilmistir ki taban veya tavan ylizeyi biikiiliip koseler diger ylizeyin kenar
ortaylar1 hizasina geldiginde eskenar {iggenlerden olusan on yan yliizey ortaya ¢ikar.
Bu biikiilmiis besgen prizmanin taban ve tavan yiizeyleri eskenar liggen olan birer
besgen piramit yerlestirilir. Elde edilen sekil ikozahedrondur. Cizelge 2.1.de nokta

gruplariin elemanlar verilmektedir.

Bir molekiiliin nokta grubunun bilinmesi o molekiilde hangi simetri islemlerinin
yapilabilecegini  gosterir.  Molekiillerin ~ yapilarinin = aydinlatilmasinda IR
spektroskopisinden yararlanilir. IR spektrumlarinda goézlenen sogurma bantlar
molekiiliin degisik titresim hareketlerinden ileri gelir. Farkli atom ve atom
gruplarinin titresimleri farkli enerjilerde sogurma bandi verecekleri gibi ayni grubun
farkli titresim hareketleri farkli enerjilerde sogurmalara neden olabilir. Molekiillerin
titresim hareketleri ile ilgili enerjiler 151k spektrumunun IR bdlgesindedir. Hangi
titresim hareketlerinin spektrum dali hangi bantlara karsilik oldugunu bulabilmek

i¢cin molekiil simetrisinin bilinmesi gerekir.

2.3.8. Nokta grubu tayini: Bir molekiiliin nokta grubu belirlenirken asagida verilen

sira izlenir (Sekil 2.9),
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1)Molekiilde yiiksek simetri var m1? Molekiiliin simetri elemanlar1 incelenerek

molekiiliin T4, Oy, veya I, nokta grubuna ait olup olmadigina karar verilir.

2)Cok kath C, ekseni var m1? Varsa 3. maddeye gegilir. Yoksa C;,C; veya C; nokta

gruplarindan hangisine ait oldugu bulunur.

3)Ana eksene dik C; eksenleri var m1? Varsa 6. maddeye yoksa 4. maddeye gegilir.

4)o, yatay diizlemi var mi? Varsa nokta grubu C,, olarak belirlenir, yoksa 5.

maddeye gecilir.

5)on yatay diizlemi yoksa o, diisey diizlemlerine bakilir. Varsa nokta grubu C,y,

yoksa C,’dir.

6)C, ve nC; eksenleri varsa asagidaki islemler izlenir:

a)oy yatay diizlemi var m1? Varsa nokta grubu Dy, dir.

b)oy, yatay diizlemi yoksa, n tane o, diisey diizlemi var mi1? Yoksa nokta grubu
D,q’dir.

¢)Hicbir diizlem yoksa, nokta grubu D, dir.
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Tablo 2.2 Nokta gruplarinin temel simetri elemanlari

C Gruplari C; E, Ozdeslik
C, Simetri diizlemi
C;  Yansima noktasi
C, nkathh donme ekseni
Cnv  nkatli donme ekseni, n tane diisey diizlem
Cun  nkatli donme ekseni, yatay diizlem
c oo Katli donme ekseni, oo tane diisey diizlem
(simetrik olmayan dogrusal molekiiller)
D Gruplan D, C, ekseni ve ona dik n tane C, ekseni
Dnn G, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve o}, yatay diizlemi
C, ekseni, ona dik n tane C, ekseni ve bunlarin
Dng
! aciortaylarindan gegen o4 diisey diizlemleri
D C. ekseni, ona dik oo tane C, ekseni ve oy, yatay diizlemi
ooh
(dogrusal simetrik molekiiller)
. Dort tane C; ekseni, li¢ tane Sy ekseni, bir kenar ve karsi
Ozel Gruplar Ty .
kenarortayini i¢eren alt1 tane diizlem
On  Uc tane C4 ekseni, dort tane C; ekseni ve alt1 tane diizlem
. On simetri grubuna ait simetri elemanlarina ek olarak alt1 tane
h

Cs ekseni
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Tablo 2.3 Baz1 nokta gruplari, simetri elemanlari ve 6rnekleri

Nokta Temel Elemanlar Diger Ornekler
Grubu Elemanlar
C E - SiHCIBrI
Cs Eve o - SiH,CIBr
G Evei - Capraz CIBrHSi-SiHBrCIH
G E ve C; - H,0,
Cay E, Cy, 20y - H,0, SiH,CI,
C3v E, C3, 3O'V - NH3, SiHCI3
Cay E, Cs 40, C,=C4 BrFs, SF;5CI
Cov E, C,, 0y - HCI
C2h E, Cz, Oh 1 Trans C6H2C12Br2
Csn E, C3, on - B(OH); (diizlem)
Dz E, Cz, 2C2 - Burulmus HzCCHz
D2d E, Cz’ 2C2, ZO'd S4 Capraz HzCCCHz
D3q E, C3, 3C,, 30y i, Se Capraz Si,Clg
Duq E, Cs, 4Cs, 40y C,=C4% Ss  Sg (halka)
Dsq E, Cs, 5C,, 50y i, Sio Capraz fejrosen
Doy E, C,, 2C,, op i, 20y Trans [CoCLBry(H,0),]
D3h E, C3, 3C2, Oh S3, 3O'V BF3; PCIS
Duy E, C4, 4Cs, o i, S, Ca, 40y [PtCL]™
Dsp E, Cs, 5C,, on Ss, 5oy Rutenosen
Den E, Cs, 6C,, on i, S, S3, C3, Benzen
C2; 6O-V
DOOh E: COO: OOCZ: OOO-W O-h I C02
Ty E, 4C5, 3C,, 3Sy, 60y - CH4, GeCly
On E, 3C4, 4C;, 6Cy, i, - [Fe(CN)s]” [Au(H,0)] ",
3S4, 4S4, 36}1, 6GV PF6
I E, 6Cs, 10Cs, 15Cs, i, - BioHipp?

1086, 6810, 150', 6O'V




Tablo 2.4 Molekiillerin nokta grubunun belirlenmesinde kullanilan sema [1 6]
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Ozel simetri grubu var mi?

—EVET —»

Ty Oy, I gruplanindan biri

HAYIR

!

Cn Ana ekseni var mi1?

kezi var m?

[—HAYIR— o Diisey diizlemi var m1?
I-LjYIR EVET
i yansima mer- C

|

EVET HAYIR EVET
G CiL‘
C,, ye dik nC, var m1? —~HAYIR—+ 0, Yatay diizlemi var m1?
EVET HAYIR

}

|

0,, Yatay diizlemi var m?

n g, var m?

|

EVET

'_L?

EVET HAYIR EVET
Dnh HAFIR Cn l Cnv

n 0, var m?

EVET HAYIR

j |




BOLUM 3. COK ATOMLU MOLEKULLER

3.1. Varyasyon Yaklasim

En basit molekiiller yapmnin tayini igin bile yapilacak kuantum mekaniksel
hesaplamalar olduk¢a zordur. Hesaplar1 birlestirmek icin bazi yaklasimlardan
yararlanilir. Born-Oppenheimer yaklagimima dayanan varyasyon yaklasimi enerji

hesaplamalarinda sik¢a kullanilir.

Schrédinger denkleminin ozelliginden dolayr E, ifadesinde y yerine yaklasik bir

dalga fonksiyonu kullanilirsa sonu¢ molekiiliin normal halindeki enerjisinden daima

bityiiktiir [17].
HY =E V¥, (3.1)

Kabul edilen bir sistem, H hamiltoniyeni ile tanimlanir ve bu hamiltoniyenin en

diisiik 6z degeri E( olarak gosterilir. Rayleigh orani g,

Wi HY fened
. [V tenone Pl (3.2)

Buradan herhangi bir Wgeneme 1¢1n ¢ > E, oldugunu soyler.

[¢ Hedr)E, (3.3)
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(3.2) esitlikteki deneme fonksiyonu, sadece sistemin dogru taban durum dalga

fonksiyonuna 6zdes ise dogrudur.
3.2. Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu (LCAO Yontemi)

Born-Oppenheimer yaklasimi ile degisken sayisindaki azalma molekiiler enerji
seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu problemin
asilmasinda LCAO yontemi kullanilmistir. Bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler
birbirlerinden ne kadar uzakta ise, kovalent bagi olusturan elektronlar o atomik
orbitallerde bulunur. Buna gore, molekiiliin dalga fonksiyonu kendini olusturan
atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olacak sekilde LCAO yonteminde

yazilir[18].

Y=cx +c,x, +....+¢,x, (3.4)
Burada v molekiiler orbital dalga fonksiyonlar1 , X’ler atomik orbital dalga
fonksiyonlart ve C’ler ise katsayilardir. Bu esitlikle gercek dalga fonksiyonlarina en
yakin degeri bulabilmek i¢in C degerini uygun olarak belirlemek gerekir. Normal
halde molekiiliin enerjisi minimum degere sahiptir. Bu yiizden katsayilar enerjiyi
enerjiyi minimum yapacak sekilde belirlenmelidir. Bunun i¢in 6nce molekiiliin

enerjisi schrodinger denkleminden yararlanilarak hesaplanir
HY =EY (3.5)
Bu esitligin her iki tarafi y ile ¢arpilip E degeri ¢oziiliirse,

[wHYd?
= 3.6
Yidr (3.6)

Bu denklem yerine konulup gerekli diizenlemeler yapilirsa elde edilen denklemler
homojen bir denklem sistemi olustururlar. Bu sisteme ait katsayilardan olusan

determinant sifira esitlenirse E degeri bulunabilir.
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H11 _ESll le _ES12 Hln _ElnSln
H, —ES

21 21 -0 (3.7)
H, —ES, .. H_ —-ES,

Sekiiler determinant olarak adlandirilan bu determinantlar Hnn, Snn seklinde ifade

edilen integrallerden biri agagida tanimlanmaigtir.
S, =[X,x,0r (3.8)

Bu ifade cakisma integrali olarak isimlendirilir. Hiickel yaklagimi ile saptanir.
Elektronlarin i ve j atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir. i=j ise bir degerini alr.

1#] ise sifir degerini alir.
H, = [ X,HX ot (3.9)

seklindeki integrallere ise Coulomb integralleri denir. Bu integraller, elektronlarin 1
ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye molekiildeki diger
cekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Bu integral elektronlarin i ve j atomlari
etkisindeki enerjisini gosterir ve atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Eger atomlar

arasi bag yok ise Coulomb integrali sifir kabul edilir [17].

3.3. iki Atomlu Molekiillerin Dénme ve Titresim Hareketleri

2
sh Vi+E(R)-E|F,(R)=0, s=12 esitligi (3.10)
T

Es(R) potansiyel kuyusu i¢ginde bulunan M Kkiitleli pargacigin Schrodinger denklemi
bicimindedir. Elektronlar eger yoriingesel acisal momentumunun sifir oldugu
diizeyde ise Eq(R) yalniz radyal degisken R’nin fonksiyonu olacaktir. Bu boliimde bu
durum s6z konusu olacaktir. Hidrojen atomunda oldugu gibi Fy(R) dalga fonksiyonu

radyal degisken R’ye bagl radyal fonksiyon ile R vektoriiniin ® ve ¢ kutupsal
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acilarina bagli acisal fonksiyonun carpimudir. Bu fonksiyon J* ve J*nin 6z
fonksiyonu olmalidir. Burada J agisal momentum islemcisi ve Z kuantumlama
dogrultusudur. Kiiresel harmonikler Y;,uj(®¢),0z J* ve J¥nin 6z fonksiyonudur.
Bunlarin  6zdegerleri  sirasiyla  J(J+1h®  ve wh’dir.  Elektronlarin  agisal
momentumunun sifir oldugu 6zel hal i¢in sistem enerjisi ; degerine bagli olmaz.
Dolayis1 ile her diizey (2J+1) kez dejeneredir. Bununla birlikte enerji, donme
kuantum sayis1 J ile radyal (veya bas) kuantum sayis1 rolii oynayan ve gekirdeklerin
titresim hareketleri ile ilgili olan bir ek kuantum sayis1 olan v’ye baghdir. Verilen bir
elektronik diizeyde, donme kuantum sayisi ‘1 ¢ ve titresim kuantum sayisit ‘v’ ile

belirlenen diizeylere donme-titresim diizeyleri denir. Boylece verilen bir ‘s

elektronik kuantum sayisi i¢in,
F,(R)=R"'F,;(R)Y, ,(©¢) (3.11)
yazilir.

E(R) A

£, ()

<.m

Sekil 3.1 iki atomlu bir molekiiliin bir bag diizeyi icin elektronik enerjisinin, E (R),en genel sekli.

Bir bagh diizey i¢in Ey(R) potansiyel kuyusunun genel bi¢imi sekil 1.3.’te
gosterilmistir. R—0 i¢in E¢(R)’de A ve B ¢ekirdeklerinin Coulomb itmesi hakimdir.
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R— i¢in E¢(R), sabit bir Ey(c0) molekiilii olusturan atomlarin yalitilmis haldeki

enerjilerinin toplamidir.

(3.11) denklemi,

{_hzvi +ES(R)—E}FS(R):O (3.12)
8mu

denkleminde yerine konursa,

[—hz o> JUJ+D

(aRZ R2 )+ES(R)_ES,U,Jj|FUS,J(R):0 (313)

8% 1

esitligini sagladig1 goriiliir. Potansiyel kuyusu Ey(R)’yi yaklasik olarak bir parabolle
asagidaki gibi temsil edilebilir,

ES(R);ES(RO)+%k(R—RO)2 (3.14)
Buradaki k degeri,
E
k=0>—+ 3.15
aRz | R=R0O ( )

olarak tanimlanir. Ry denge uzaklig1 i¢in E, donme enerjisi yaklasik olarak,

i i
_J(J+1) =

B 877 uR; 87°1,

E, J(J +1), J=0,12 (3.16)

ile tammlanir. Burada /, = uR;; u, indirgenmis kiitlesinin Ry denge uzakhigindaki

2
eylemsizlik momentidir. B =

ise molekiiliin denge sabitini ifade eder.
0
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E_(R,) elektronik enerjisi, E, donme enerjisi ve E, titresim enerjisinin toplami
E, . toplam enerjiyi verir. Toplam enerji,

ES,U.J EES,U,r =E3(R)+EO +Er (317)

ile tanimlanir.E, niin 6zdegerleri,

1 1
E =ia)0(u+—)=huo(z)+—), v=0,12 (3.18)
27 2 2

1%

olur. Burada o, = (ﬁ)” *ve v, = ;0—0 “dir.
7

Bu o0zdegerlere karsilik gelen vy, 6z fonksiyonlari, harmonik titresici dalga
fonksiyonlaridir. Gergek sistemlerde E¢(R) fonksiyonu sadece (R-Ry) kiiglik degerleri
icin (3.14) parabolik yaklasikligi ile dogru olarak temsil edilir. Bu nedenle E,
titresim enerjisi v kuantum sayilarinin ancak kiiciik degerleri i¢in (3.18) esitligi ile 1yi
bir bicimde verilir. Genel olarak v’nun biiyiik degerlerinde diizeyler birbirine daha
cok yaklagirlar. Enerji, kuyu derinliginden daha fazla oldugunda molekiil atomlarina
ayrisir. Dolayisiyla her elektronik diizeyde sadece sonlu sayida titresim diizeyi

vardir.
Potansiyel kuyusu Es(R) i¢in (3.18) parabolik yaklasikligindan daha iyi bir gdsterim

Es(R)=Es(0)+V(R) bi¢ciminde olur. Burada V(R) P.M.Morse tarafindan tanimlanmis

olan deneysel potansiyeldir.
V(R)=D, I-e—2a(R—R0) _ 2e—a(R—R0)J (3.19)

Burada Ry, D. ve a verilen bir molekiil i¢in sabitlerdir. Morse potansiyeli, denge
konumundan biiyiik uzakliklar i¢in ¢ekici potansiyeldir. Denge konumu Ry i¢in

D.’ye esit olan en kiiclik degerini alir. O halde D,

D, =E (©)-E (R,) (3.20)
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siddetli olmalidir. Cekirdeklerin birbirine yaklastig1 Ry’dan daha kiiciik uzakliklarda
(3.19) Morse potansiyeli itme gosterir [6]

3.4. Cok atomlu Molekiillerin Yapisi

Born-Oppenheimer yaklagimi ¢ok atomlu molekiillerde uygulanabilir. Hareket,
donme, titresim ve elektronik kiplere ayrilir. Donme hareketi ¢ekirdeklerin yerlerinde
sabit kaldig1 yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklasik
olarak incelenebilir. Eger molekiiller n tane katli simetri eksenine sahip ve 3<n ise o
zaman cismin eylemsizlik momentinin {i¢ esas bileseninin ikisi esittir. Bu molekiil
simetrik topag olarak adlandirilir. Ornegin NH; amonyak molekiilii 3 katli simetri
eksenine sahip simetrik bir topactir. Simetrik topaclarin enerji diizeylerini elde etmek
kolaydir. Eger eylemsizlik momentinin 3 esas bileseninin {i¢ii de esitse molekiil
kiiresel topa¢ olarak adlandirilir. Metan molekiilii kiiresel topactir. Eylemsizlik
momentinin esas bilesenleri birbirinden farkli olan molekiillere simetrisi bozuk topag
molekiilleri denir. Su (H,O) bozuk simetrili bir molekiildiir. Donme hareketi basitce

incelenemez. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlar1 sayisal olarak hesaplan1r[6].
Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketi ¢ekirdeklerin denge konumlari etrafinda
kiiciik titresimler yaptiklar1 varsayilarak incelenebilir. Titresimin normal kipleri,
karakteristik v; frekansi ile ilgilidir. Buna karsilik gelen kuantumlu normal kip
enerjisi,

1

1 hw
E. =ho(v.+—)=— (0, +— 3.21
v (v, 2) 2ﬂ(, 2) (3.21)

ile verilir. Burada v,=0,1,2... ve @ =2zv’dir. Toplam titresim enerjisi her normal
kiple ilgili bireysel titresim enerjilerinin toplamidir:
ho 1

E = g(l)i +E) (322)

i

Cok serbestlik derecesi olan bir molekiiliin titresim spektrumu son derece

karmasiktir. Molekiiler yoriingemsi yaklagimi ile ¢6ziim aranir. Molekiiler
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yoriingemsi yaklasiminin genel ilkeleri ¢ok atomlu molekiillerin elektronik yapisina
uygulanabilir. Molekiiler yoriingemsiler her merkeze karsilik gelen atomik
yoriingemsilerden olusturulur. Birka¢ merkez ve birkac¢ elektron bulunduran ok
basit molekiiller disinda molekiiler yoriingemsi kurami, yar1 deneysel temel {izerine
kurulur. Basit durumlarda gelismis bilgisayarlar kullanilarak enerji diizeyleri ve

dalga fonksiyonlari ab baslangi¢ yontemi (4b initio metodu) ile bulunur [1 8].

3.5. Molekiiler Spektroskopide Temel Hesaplamalar
3.5.1. Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi:

Bu spektroskopi bir simiilasyon metodudur. Fizik yasalarini esas alarak molekiiler
yapiy1, kimyasal reaksiyonlari, spektroskopik biiyiikliikleri tayin etmekte kullanilir.
Bu metot teorik hesaplamalar diye adlandirilir ve mekanik ile elektronik yap1 teorisi
olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar. Belli bir molekiiler
yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimumlagtirma ve frekans hesabi gibi

islemler i¢in kullanilir.

Molekiiler mekanik hesaplamalarla klasik fizik yasalari, elektronik yap1
hesaplamalarinda ise kuantum mekanigi yasalar1 kullanilir. Kuantum mekanigine
gore ¢ok kiigiik sistemler icin miimkiin degildir. Bu nedenle simiilasyonla yaklasik
¢oziimler yapilir. Elektronik yap1 metotlar ikiye ayrilir; yar1 deneysel metotlar ve ab

initio metotlar.

Yar1 deneysel metotlarda olduk¢a fazla deneysel veriye ihtiyag vardir. MINDO,
AMI1, PM3 vyar1 deneysel metotlara Ornektir. Ab initio metotlar ise molekiiler
mekanik ve yar1 deneysel metotlar gibi degildir. Molekiiler hesaplama i¢in 1s1k hizi,
Planck sabiti elektronlarin hizi ve kiitlesi gibi temel fiziksel biiyiiklikler hari¢
deneysel degerler gerekmez [1 9] .

Molekiillerin titresim spektrumlarin ve kuvvet alanlariin kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasi P.Pulay’in 1969°daki ¢alismasina dayanir. Bu

calismada kuvvet veya gradyent metodu denilen bir metot 6nerilmistir. Bu metot, cok
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atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergekci bir yaklasim
olarak bilinir. Bu calismada, atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarla
analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmistir. Sonuglar Hartee-Fock cinsinden elde
edilmistir. Ikinci veya daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in, ¢ok biiylik gelisme olmustur. 4b initio
metotlardan biri olan Hartee-Fock (HF) metodu, yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
ve Moller Plesst teorisi (MP2) i¢in 1970-1980’1i yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2.
analitik tlirevleri alinarak spektroskopik biiyiikliiklerin hesaplanmasi i¢in

kullamlmistir [8,20].  Birinci  tiirevlerin  hesaplanmasi  sonucunda  geometrik

optimumlastirma yapilir. Ikinci tiirevler bize kuvvet sabitini, dolayisiyla titresim
frekanslarint verir. IR siddetleri ise hesaplama zamaninin kisa siirmesi ve fazla
maliyetli olmasi sebebiyle dipol momentlerin tiirevinden bulunur. Giliniimiizde
kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan gaussion xx,Games Hondo,Q-
Chem gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tlirevler
kullanilir. Asagidaki tabloda E. toplam elektronik enerjiyi, R atomik koordinatlari, €

elektrik alan bilesenini temsil eder.

Tablo 3.1 Enerji tiirevlerinin fiziksel biiyiikliiklere gére dagilimi [20,2 1]

Enerji Tiirevleri | Hesaplanan Biiyiikliikler

OE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi,
oR kararli noktalar.

0’E, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, kizil-tesi ve
OR,OR Raman spektrumlari, titresim genlikleri.

0’E, Dipol moment tlirevleri, harmonik yaklasgimda IR
OR 0¢,, siddetleri.

O’E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman

R 0,0, siddeti.
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3.5.2. Cok elektron problemi. Hartee-Fock yontemi
3.5.2.1. iki elektron problemi

Birden fazla elektrona sahip baska bir atom i¢in tam bir ¢ézliim yoktur. Buna ragmen
oldukca 1yi bir yaklasiklikla dalga fonksiyonlari ve enerjileri hesaplamak genelde
miimkiindiir. Burada aciga cikan problemleri gdstermek i¢in iki atomlu Helyum
atomunu veya iki elektronu kalacak sekilde ¢oklu iyonlagsmis bir atomu ele alacagiz
(Sekil 3.2). Iki elektronun koordinatlarini j=1 veya j=2 alt indislerini kullanarak ayirt

ediyoruz. Eger sadece bir elektronu olsaydi hamiltoniyen,

2 2
_ g Ze (3.23)
2m, 4re,r,

H.

J

olacakti.Buradaki Laplace iglemcisi

o> o 0o
+—+
x> oy oz

V2= (3.24)

r_vO
@/ lrlz
e

Sekil 3.2 Iki elektronlu atom

Elektronlar arasindaki etkilesmeleri ihmal edersek, klasik ele aligta iki elektronlu
biitlin sistemin enerjisi basitge ferdi elektronlarin enerjisine esittir. Biitlin sistemin
hamiltoniyeni bdylece iki elektronun hamilyoniyenlerinin toplamina esittir. Kinetik
enerji her zaman (3.23) Laplasyeninin —h*/2my ile ¢arpilarak yer degistirebilecegini
sOyleyen kuantum teorisinin doniisiim kuralin1 kullanirsak (3.22) hamilyoniyeninin

kullanildigr iki elektronlu sistemin hamiltoniyenini elde ederiz.
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H'=H +H, (3.25)

Bununla birlikte gergekte elektronlar arasinda dogrudan bir etkilesme vardir. Bunun

en 6nemli pargasi Coulomb etkilesme enerjisidir. Boylece (3.23)’1

2
e

H=H +H,+ (3.26)

4re,r,

ile degistirmek zorundayiz. Buradaki 1, iki elektron arasindaki uzakliktir.
Problemimiz (3.25)’e ait Schrodinger esitligine tam bir ¢6ziim bulmaktir. Yukarida
isaret ettigimiz gibi bu kapali bir formda miimkiin degildir. Boylece iki elektron
arasindaki Coulomb etkilesmesinin ele alinmadigi ve (3.24) Hamiltoniyeninin
Schrodinger esitliginde kullanildigt daha basit problemi ele aliyoruz. (3.22)
Hamiltoniyeniyle tek parcacik Schrodinger esitliginin hali hazirda ¢6ziilmiis oldugu
gercegini kullamyoruz. Gergege yakin kalabilmek i¢in elektronun spinini etkiliyor ve
1 konum vektoriiyle birlikte spin degiskenini olaya katiyoruz. Bir kisaltma olarak Ry

degiskenini,

Ri=(ri,spin degiskeni) = (r,k) (3.27)

seklinde tanimliyoruz. Bir elektron probleminin dalga fonksiyonu n, 1, m; ve mq
kuantum sayilariyla karakterize edilir. (Wn1.mi.ms) Bu fonksiyonun enerjisi Ep j mims dir.

Simdi (3.24) toplam Hamiltoniyen i¢in Schrédinger esitligini inceliyoruz.

H'Y =EV¥Y (3.28)

Burada Ei: toplam enerji’dir. (3.24) H’ Hamiltoniyeni R;ve R, gibi iki degiskeni
icerdiginden dalga fonksiyonu dogal olarak bu degiskenlere bagli olmak zorundadir.
W(R1,Ry). Izleyen esitliklerin her birinde agik olarak kuantum sayilarmni yazmaktan

kacinmak i¢in kuantum sayilarinin toplam takimai i¢in 6 kisaltmasini yapiyoruz.

0= (n,l,m,m.)=(q,m,) (3.29)
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(3.27) Schrodinger esitligi yer degistirmeyle hemen gosterilecegi gibi
Y(R,R,) =Y, (R)Yy,(R,) (3.30)

Dalga fonksiyonuyla ¢oziiliir. Esitligin sagindaki y’ler tek pargacikli Schrédinger

esitlikleri i¢in ¢oziimlerdir. Yine kolaylikla gosterilebilecegi gibi toplam enerji,
E =E, +Eg (3.31)

seklindedir. Burada sag taraftaki E enerjileri 0;ve 0, kuantum sayilariyla ilgili tek
parcacik enerjileridir. Bdylece elektron etkilesmelerini ihmal edersek yukaridaki
klasik sonucunda ifade ettigi gibi tek parcacik enerjilerinin basit olarak toplanmasi

sonucuna ulasiriz.

(3.29) ¢Ozlimii,iki elektronun tam olarak ayni dort kuantum sayisina sahip oldugu
anlamina gelen 0,=0, durumunun izinli olacagini gosterir. Halbuki Pauli ilkesi bu
durumu disarlamaktadir. Teorik fizik¢iler boylece bir dalga fonksiyonunun otomatik
olarak bu durumu disarlayan ¢6ziimiiniin elde edilip edilemeyecegini ele aldilar.

Bunu bulmak i¢in sadece (3.29) degil ayn1 zamanda

Wy (R, (R,) (3.32)

dalga fonksiyonunda (3.27) Schrodinger esitligini saglayacagi ve bu fonksiyonun
(3.29) gibi (3.30) benzeri bir enerjiyi verecegi gergegini kullantyoruz. Bildigimiz gibi
ayni enerjiye sahip dalga fonksiyonlarinin herhangi bir lineer kombinasyonu da
Schrdédinger esitliginin bir ¢dzlimiidiir ve ayni enerjiye sahip olur. Otomatik olarak

Pauli ilkesini saglayan lineer kombinasyon (3.29) ve (3.31)’in bir farkidir. Yani,

W(R . Ry) = —= [, (R ¥, (R,) ¥,y (R)¥, (R,)] (3.33)

V2

dir.



40

Eger, 0,=0, ise bu fonksiyon sifir olur. 1 faktorii biitlin dalga fonksiyonu

V2

normallestirmede kullanilir. Eger R;ve R, koordinatlarini (3.32)’de yer degistirirsek
dalga fonksiyonu agik olarak tersi bir ifadeye doner. Baska bir deyisle dalga
fonksiyonu antisimetriktir. Bu simdi elektronlar arasinda etkilesme olmasi
durumunda bile Pauli ilkesini sdyleyebilmeyi miimkiin kilan bir formiildiir. Dalga
fonksiyonu R; ve R, koordinatlarina gore antisimetrik olmak zorundadir. R;

degiskenlerinin spin degiskenlerini i¢erdigi hatirda tutulmalidir.

Simdi spin degiskenlerini ve karsilik gelen spin dalga fonksiyonlarmin roliini
aragtiralim. Bunu yapmak i¢in (3.28)’de tanimladigimiz 6 kuantum sayilar1 toplam

takimini (3.26)’daki Ry degiskenini ayirdigimiz gibi
O =(q;,m,, k) (3.34)

seklinde ayirtyoruz. Simdi wyek(Ry) dalga fonksiyonu yoriinge hareketini (uzay
fonksiyonunu) anlatan wyq(r) dalga fonksiyonu ile bir @msi(k) spin dalga

fonksiyonunun ¢arpimi olarak yaziyoruz. Bu durumda(3.32) ifadesi yerine,

Y(R,R,)= % (‘"qu (r, )quz (r, )(Pms,l (1)(Pms,2 (2)- \qu (, )quz (r, )(Pms,l (2)(Pms,2 )]
(3.35)

ifadesine sahip oluruz. Basit olmasi i¢in spin kuantum sayist m=+1/2’yi 1 ;(spin

yukari) ve | (spin asag1) ile karakterize ediyoruz.

l)mSJ:T) ms,2:T
2)mg =], mgo=] (3.33.a2.)
3)ms,1:Ty ms,2:l

4)ms,l:l«, ms,2:T

1 ve 2’ye ait dalga fonksiyonlarinda spin fonksiyonlarin1 diizenlersek,
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Lz(\qu (n )\qu (ry)— Y, (r, )\qu ()Xo (D, (2) (3.36)

\PTT(RI’Rz) = \/—

Y (R, R,) = %(‘qu (¥ () =¥, ()Y, (1) Xo, (D, (2) (3.37)

elde ederiz. iki elektronun dalga fonksiyonu uzay ve spin fonksiyonlarmin ¢arpimi

olarak yazilabilir.

Y(R,,R,) =Y (r,,1,)p, (3.38)
Burada,

b (1) = 6, (D, (2) (3.39)
ve

4,,(1.2) =4, ()4, (2) (3.40)

seklinde ifade edilir. Simdi ¢ spinin dalga fonksiyonunun tam anlamini inceleyelim.
Bunlar iki elektrona ait olduklarindan elektronlar ciftinin toplam spinini bilmeye

calismak mantikli goziikkmektedir.
Z z = Gz,l + 0-2,2 (3.41)

islemcisine karsilik gelir. Burada o,x; k, elektronun spini, z, bilesenine ait iglemcidir.

Kolaylikla gosterilebilecegi gibi asagidaki ifade bu durum igin gecerlidir.

D -9 (D4:(2) = 1 (Vg (2) (3.42)

\
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2. 4. (D4,(2) =1, (D4, (2) (3.43)

yani (3.37) ve (3.38) spin fonksiyonlar1 ile (3.39)’un 6z fonksiyonlaridir. Benzer
sekilde bunlarin 2h? Ozdegerleriyle,

Y *=(0,+0,)’ (3.44)

ifadesinin de 6zfonksiyonlart olduklar1 gosterilebilir. (3.28 problemi) Simdi (3.33)
olasi spin sekillerine geri donelim ve (3.33.a)’ya karsilik gelen kalan dalga

fonksiyonlarini yazalim.

P(R +R,)= %(‘qu ()W (1) (DG (2) =, (1,)F . ()P (24, (D) (3.45)

YR, R,) = % (P, ()Y ()P, DBy (2) =¥, (1), (11)9, (2)¢, (1) (3.46)

Bunlar agik olarak (3.36) ¢arpimi formunda yazilamazlar. Bununla birlikte bildigimiz
gibi ayr1 enerjiye ait dalga fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarini da alabiliriz,
esasinda dejenere hallere pertlirbasyon teorisini uyguladigimizda bdyle yapmak
zorunlulugumuz bulunmaktadir. Boylece 3.45 ve 3.46 denklemlerinin toplamini alir,

biraz diizenlersek;

%(‘qu (¥ (1) =¥, (1) ¥, ()X (2, (D@, (2) + B4, (2P, (D) = ¥y 15 (RR,)

(3.47)

%(‘I’ql (M)W o (1) + %, (1)'F ), (1)x(2y (DG (2) = 61, (2)9, (D) = ¥y 11 (R, R,)

(3.48)

elde ederiz. Bu yeni fonksiyonlar boylece arzulanan (3.36) formuna sokulurlar ve

ayrica ¥, ve ¥ *’nin 6zfonksiyonlaridirlar:
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D (B (NP, (2) £ 4, (2)¢, (1) =0 (3.49)

D23 (DB, (2) + 8, ()¢, () = 2% (4, (D4, (2) + 4, (2)8, (1)) (3.50)

D (NP, (2) -4, (2)g, (1) =0 (3.51)
Agika,

© =g, ()9, (2) -4 (2)¢, (1) (3.52)

dalga fonksiyonu (S=0) olan bir tekli hale ve

@ (D¢, (2)
(3.53)

D@ = ¢ (DB, (2) + $1 (2)¢, (1)

N

4,04,

M, .=1,0,-1 olan bir (S=1) ug¢li haline kargilik gelir. Yoriinge hareketi i¢in dalga

fonksiyonlar1 olan, karsilik gelen uzay fonksiyonlar tekli ve iiclii hallerdeki uzay

koordinatlarina gore farkli simetrilere sahiptirler.

Uclii hal antisimetrik uzay fonksiyonlarina sahiptir. Béylece ayr1 konumda her iki
elektronun bulunma ihtimal yogunlugu sifira diiser ve elektronlar birbirlerine
yaklastiginda bu kiiciilmeye baslar. Elektronlar arasindaki pozitif Coulomb itme
enerjisi boylece uzay koordinatlarinda simetrik olan bir uzay fonksiyonuna sahip
tekli hallere gore tli¢li haller i¢in daha kiigiik olacaktir. Bu, Hund kurallar1 i¢in teorik

bir temel olusturmaktadir [22].



44

3.5.2.2. Elektronlarin Coulomb etkilesmesi Hartee ve Hartee-Fock yontemleri

Simdi elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesinin dikkate alindig1 gercek
probleme doniiyoruz. j, k elektron cifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi

2 . oq e .
e“/4mneory ile verilir. Boylece,

H = ZH +y (3.54)

— 47&90 Ty

olur. j<k toplam kurali elektron ciftleri arasindaki etkilesme enerjisinin iki kez
sayi1lmasin1 engeller. Bu kurali kullanmak yerine biitiin j ve k indisleri tizerinden j#k
sinirlamasiyla toplama yapsaydik, etkilesme toplaminin 6niine bir %2 faktorii koymak

zorunda olurduk.

H=) H, +— (3.55)
Z ; 4re,r),
Bundan sonraki igimiz (3.53) Hamiltoniyeni i¢in,
HY = EY (3.56)

esitligini ¢ozmektir. Tam bir ¢6ziim bulunmadigindan su diisiince yolunu izliyoruz:
Ik olarak tek elektron problemi c¢oziildiigiinden, ferdi elektronlarn dalga
fonksiyonlari,

Y,(R)) (3.57)

formunda bilinmektedirler. (3.55) dalga fonksiyonuyla ilgili bir yiikk yogunluk

dagilimi1 bulunmaktadir.

p(r,) =¥, (R,)| (3.58)
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elektrostatikten bildigimiz gibi r konumundaki bir yiik ile (3.56) ifadesiyle verilen
yuk dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi vardir. Bu enerji, yiikle elektrostatik
potansiyelin carpimi olarak verilir. Elektrostatik potansiyel p yiik dagilimindan

hesaplanabilir. Hepsi yapildiginda Coulomb etkilesim enerjisi,

_ 1 rep(r)
V(r)= pe- j —(r_rj)er (3.59)

ile ifade edilir. Burada integral biitiin hacmi kapsamaktadir. (3.56)’y1 (3.57)’da

yerine koyarsak,

) 2
V(r)=41 E [%,(R,) dz, (3.60)
p B Py

0

elde ederiz. Asagida tartisilmis Hartee ve Hartee-Fock yontemlerinin temel noktasi
cok-elektron problemini tek-elektron problemine indirgemektir. Simdi tek bir
elektronu ele alalim. Bu sadece atom ¢ekirdeginin alaninda hareket etmekle kalmayip
ayn1 zamanda diger elektronlarinin tlimiiniin alaninda da hareketini siirdiirmektedir.
Basitlestirici varsayim, bu durumda diger biitiin elektronlarin elektron yogunluk
dagilimimin ilk yaklasiklik olarak tek elektron dalga fonksiyonlariyla verilebilecegi
seklinde yapilir. Segilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in hem
cekirdegin potansiyelinin hemde diger biitiin elektronlarin etkilesme enerjilerinin
goziiktiigli bir Schrodinger esitligini ¢dzmek zorundayiz. Eger segilen elektron ‘k’

indisine sahip ve bdylece Ry koordinatliysa Schrodinger esitligi,

—n’ v ze’

Vi V) R (R) = EY(R) (3.61)
m, TEYT,

seklindedir. Vy’ diger biitiin elektronlar1 igerecek sekildeki Coulomb etkilesme
enerjisidir ve,
Ve(r)= Zj

ey R

.62
47zgo|r rJ| (3.62
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ifadesinden ilk yaklasik olarak (3.60)’daki we; igin vo'” dalga fonksiyonunun yerine
konulmasiyla elde edilir. (0) st indisi biitlin iglemi baslatmak i¢in verilen (veya
tahmini) bir dalga fonksiyonu kullandigimiz anlamina gelmektedir. Ozellikle e
verilen bir potansiyele ait bir dalga fonksiyonu olabilir. Benzer sekilde (1) iist indisi
bu dalga fonksiyonunun k elektronu i¢in bir tekrarli islemin ilk basamaginda
(3.59)’dan elde edildigini gosterir. 2.adimda (3.60)’daki vy i¢in (1) dalga fonksiyonu
kullaniyoruz. Bu (3.59)’a benzer bir Schrodinger esitligindeki yeni @ dalga
fonksiyonunu verir. islem y® dalga fonksiyonunda énemli bir degisim olmayana
veya bir bagka deyisle metot yakinsayana kadar tekrarlanir. Sematik olarak

gosterirsek,

YO SpyO S5@h S p0 59 Sp® @y (3.63)
demektir.Yukarida anlatilan yontem bir miktar sanaldir. Bunu miimkiin olan saglam
bir matematiksel temele dayandirmak arzu edilir. Fakat yer problemi sebebiyle

burada bunun ayrintilarina girmeyecegiz. (3.54) Schrodinger esitligimiz bir

varyasyonel prensibi kullanimiyla ¢6ziilebilecegi gosterilebilir. Bu ilkeye gore,

[ ¥ H¥dr.....d, (3.64)

J‘P*‘Pdrl ....... dr, =1 (3.65)
N

H =3'H, (3.66)
J=1

H'y =Ey (3.67)

w(R,R,..R,) (3.68)
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YRRy oos Ry ) =W o (RO o (R, ). gy (R ) (3.69)

E =E,+E),+.+E, (3.70)

seklindeki ikinci normallestirme sartiyla bir maksimuma veya bir minimuma esit
olma zorunlulugunun varolmasi gerektigini soyler. (3.69) formunda bir dalga
fonksiyonu, yani boyle bir varyasyonel islemde bir ¢carpim seklinde dalga fonksiyonu
kullanirsak, ferdi dalga fonksiyonlar1 i¢in bir dizi Schrédinger esitligi buluruz.

2m, 4re,r,

H " jVi = +Vk<rk)}%k<Rk> = E¥, (R,) (3.71)

Burada Vi(ry) (3.60) ile tanimlidir. Hartree yontemi sadece yukarida isaretlendigi

sekilde tekrarli olarak (3.64) Schrdodinger esitliklerinin ¢ézlimiinden ibarettir. Hartree
yonteminin dezavantaj1 agik bir sekilde Pauli ilkesini bozan y dalga fonksiyonlarini
kullanmasidir. Pauli ilkesini de igerecek sekilde Hartree yontemini genisletmenin
anahtar1 (3.62) ve (3.63) varyasyon esitliklerinde vy icin (3.72) ‘deki determinant
deneme fonksiyonlarmin igleme sokulmasidir. Buna karsilik gelen hesaplamalar
nispeten uzundur. Bu sebeple burada sadece sonuglar1 vermekle yetinecegiz. Ferdi

dalga fonksiyonlar1 i¢in Schrodinger esitlikleri takiminin

Vo(R)  wo(R) . wy(Ry)
(3.72
W(RlaRz,n.,RN):L Vor(R)  Wpr(Ry) )

N

V/QN(RN) V/QN(Rz) V/QN(RN)

H " jVi— & +vk(rk>}%k(Rk)—z IR, ) Wy (R,

4ne,r, 4ne,

=E ¥y, (Ry) (3.73)
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formunda buluyoruz. Sol tarafta koseli parantez igindeki terim (3.65)’in sag
tarafindaki terim (3.64) Hartree esitligiyle uyusma icindedir. j lizerinden toplam
iceren fazlalik terim yenidir. Bu degistokus terimi olarak bilinir. Bu terimin
kullanilma sebebi izleyen sekilde ifade edilebilir. Eger bir kimse (3.65)’teki Vi ve R;
elektron koordinatlar1 degisti§inden g, dalga fonksiyonunun wg; ile rollerinin
degistigini gorebilir. B degistokus terimi determinant yaklagiminin yani dalga
fonksiyonlarmin antisimetrikliginin dogrudan bir sonucudur. Sezgisel olarak
aciklamak gerekirse, bu paralel spinli elektronlar arasindaki Coulomb etkilesim
enerjisinin antiparalel spinli elektronlar arasindakine gore nispeten azaldigi anlamina
gelir. 'V etkilesim potansiyellerinin kendileri y dalga fonksiyonlarina bagh
olduklarindan (3.65)’e bir ¢oziim bulmak zordur. Bir ¢6ziim olarak yine (3.61)

semasini izleyerek tekrarl yolla ¢oziilmiis (3.65)’in igerildigi Hartree-Fock yontemi

kullanilabilir [22].



BOLUM 4. MOLEKULLERDE ELEKTRONIK YAPININ
HESAPLANMASI

Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi,

E.=E"+E' +E’+E* (4.1)
Burada E': elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi, E": ¢ekirdek-
elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjidir. E': elektron-
elektron itme terimi E*® =E* + E© ise E* degis tokus ve E® korelasyon terimi
olup elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini igerir. Degis tokus enerjisi
zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Korelasyon enerjisi ise ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.Eger enerjinin ac¢ik ifadesi,
molekiiler dalga fonksiyonu y’ye bagimli ise bu, Hartree- Fock (HF) modeli olarak
bilinir. HF modeli, korelasyon yani etkilesim enerjilerini dikkate almaz.Eger enerji
ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagimli ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli

denir ve DFT ile gosterilir.

4.1. Yogunluk Fonksiyonu (DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir:

1) Elektron yogunlugu p=p(r); Herhangi bir noktadaki yogunlugudur.

2) Tek diize elektron gazi modeli; Bir bolgedeki yiik dagilimimin sisteme diizgiin
olarak dagilmis n tane elektrondan ve sistemi nétralize edecek kadar pozitif yilikten

olustugu varsayima dayanan bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri

elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu, elektron
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yogunlugunun p=n/V ile verildigi ve sistemde n, V—o0 oldugu varsayimi yapilmstir.
Yani p sabit kabul edilmistir. Birde fonksiyonel kavrami vardir. Bir F fonksiyonunun

f(x)’e bagimliligini ifade eder ve F(f) ile gosterilir. n elektronlu sistemin E tam taban

elektronik enerjisi;

B oa = o — = N Zeh =~ = 1 pn)p(r,) o~
E(p)=— z.[ P () VP, (1)dr, = [ ———p(r, )dr, +— P )P(T) drdr, +Ex.(p)
2m, i=l 1= 4me,r, 2" Armeyr,
(4.2)
Taban durumun yiik yogunlugu,
- N -2
p(r)= [¥i(n) (4.3)
i=l
elektron boyutsal orbitalleri (Kohn-Sham orbitalleri),
Y, =(=1L2,..,n) (4.4)

Burada toplam, isgal edilmis Kohn-Sham orbitalleri tizerindedir ve bu orbitaller bir
kere hesaplandiginda bilinir. (4.2)’deki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci
terim atom numarasi Z; ve | indeksiyle N tane ¢ekirdegin tamami iizerinden toplam
alinmastyla elektron-gekirdek ¢ekimini temsil eder. Ugiincii terim 1; ve 1,’de toplam
yikk dagilimi (tiim orbitaller {izerinden) ile Coulomb etkilesimini temsil eder, son
terim sistemin degis tokus karsilikli etkilesim enerjisidir. Ayn1 zamanda sistemin
fonksiyonel bir yogunlugudur ve klasik olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin
tamamint hesaba katar. Dordiincii terim Ey.’nin tam olarak nasil elde edildigini

bilmiyoruz.

Kohn-Sham(KS) orbitalleri KS esitliklerinin ¢oziimiiyle bulunur. Bir elektron

orbitalleri i¢in KS esitlikleri ‘P, (E)



51

2 N 2 \a2
_h Vf—z Ze N p(r,)e

4re,r 4re,r, dr, +Vic () |¥i(n) = & (n) 4.5)
e I=1 01 0'12

formuna sahiptir. Burada ¢;, KS orbital enerjisidir ve degis tokus karsilikli etkilesim

potansiyeli V., degis tokus karsilikl1 etkilesim enerjisinin fonksiyonel tiirevidir:

Viclp]= éEj; Lol (4.6)
0
Evc = [ PNy DT 4.7)

Burada ¢, lp(F)J sabit yogunluklu bir elektron gazinda, her bir elektronun degis

tokus karsilikl etkilesme enerjisidir. Bu ifade acik sekilde bir yaklagimdir. Ciinkii ne
pozitif yiik nede elektronik yiik gercek molekiillerde esit olarak dagilmamistir [23].

4.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis tokus enerjisi i¢in 1yi bir sonu¢ vermez.
Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade verir. Sadece DFT modellerinin degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in yalmz HF veya DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmistir. Bunun sonucunda da karma modeller iretilmistir. Bu modeller,
toplam enerji, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi birgok biiyiikligli saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28,TF27
Degis-tokus enerji fonksiyoneli: F30,D30
Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP,VWN.......
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gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir. Bir karma model,bu
enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Becke, degis-tokus
ve korelasyon enerjisi Ey. i¢in asagidaki karma modeli ¢ikarmustir.

EXC

karma

= CHFE:i(F +CDFTEI§IST (4.8)

c ifadeleri sabittir. Becke’nin Onerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerinden en iyi sonug verenlerinden biri olan LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu olan B3LYP’dir. Bu modelde degis-tokus ve

korelasyon enerjisi,
Eé(fLYP = EIi(DA + CO(EI:(F - EE(DA) +C:IAEI;<88 + E\?WNS + CZ(EEYP + EVCWNS) (49)

ifadesi ile verilmektedir. C,=0,2 C,=0,7 C,=0,8dir. Dolayistyla B3LYP modelinde

bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,
Eese =By +E; + EE>s<3CLYP (4.10)

bi¢iminde ifade edilir. Burada Ej: elektron-elektron itme terimi; E*gsryp:B3LYP
degis-tokus ve korelasyon enerjisi;E,: cekirdek-elektron c¢ekimi yada cekirdekler

arasi itme potansiyel enerjisidir [20,24].
4.3. Temel Setler

Atomik orbitallerin matematiksel olarak ifadesine temel set denir. Molekiillerin
atomlardan olusmalar1 ve ayni cins atomlarin farkli molekiillerde benzer 6zellikler
gostermelerinden dolayr molekiiller orbital, atomik orbitallerin lineer toplamlar
olarak yazilabilir. y; molekiiler orbitali, ¢,’de ki atomik orbitali gostermek iizere

aralarinda su bagint1 vardir:

¥ =>C,4, 4.11)
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C.i: molekiiler orbital agilim katsayilari; ¢,: atomik orbitalleri ise temel fonksiyonlar

olarak adlandirilir. Staler tipi orbitaller

M
¥, =>C,6, (4.12)
J=1

ifadesinde kullanilabilecek temel fonksiyonlar olarak secilebilir. n, I, m/’nin izin

verilmis tiim integral degerlerine sahip STO’larinin seti STO(Wae ™"

)’nin radyal
kisminda bulunan & orbital iisteli parametresinin tiim pozitif degerleri bir tam 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 fonksiyonlart atomik SCF hesaplamalar1 ig¢in atom
cekirdeginin merkezine konur. Iki ve ¢ok atomlu Ornekler icin STO’lar her bir
atomun merkezine konur. Bununla birlikte ¢ok sayida iki elektron integralinin
(ab/cd) hesaplanmast i¢in {i¢ veya daha fazla atomlu molekiillerin Hartree-Fock SCF

hesaplamalar1 pratik degildir. Aslinda bu iki elektron integral problemi bir zamanlar

kuantum kimyasinin en biiyiik problemlerinden biri idi.
Gaussian tipi atomik fonksiyonlar

g(a,ry=cx".y".z' e " (4.13)
seklinde seg¢ilebilir. Burada a fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabittir. ¢ ise a,

I, m ve n’ye bagl bir sabittir. s, py, dy, tipi gaussian fonksiyonlar soyle

tanimlanmistir:

R 20 3/4 ,
9s(a, r)=(—] e (4.14)
T

- (12800
gy(a,r):( > J xye (4.15)
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1/4
- (2048a’ ar?
Oy (a,r) = [ e j xye (4.16)

Bunlar ilkel gaussianlardir. Sinirlandirilmis olanlar ise;

$,=>4d,9, 4.17)

ifadesi ile verilir. d,p’ler herhangi bir temel set i¢in sinirh sayidaki sabitlerdir.
\Pi :zc,ui¢,u :ZCyi(Zdypgp) (418)
Z # p

ifadesi ile verilir. Molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili hesaplamalarda
karsilagilan temel sorun C,; lineer agilim katsayisinin herhangi bir orbital i¢in
hesaplanmasidir. Atomik orbitaller i¢in bircok temel set Onerilmistir. Bunlardan
bazilar1 minimal temel setlerdir. Bu setler herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida

temel fonksiyon igerirler. Ornegin;
H=1s,1s ; C=18,25,252px,2py,2D2,2Dx 2Py’ 2D7

seklindedir. () isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farkhidir. 3-21G, 4-21G,
6-31G setleri temel minimal setlerdir. Yarilmis degerlik temel setleri orbitallerin
biiytlikliiklerini degistirir fakat seklini degistirmez. Kutupsal temel setler ise bir
atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla agisal momentumu
orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin, temel kutupsal setler
karbon atomlar i¢in d fonksiyonlarinit da g6z oniine alirlarsa 4-21G" (4-21G(d)), 6-
31G” (6-31G(d)) gibi ifade edilirler. Hidrojen atomunda p orbitali de géz Oniine
alinmis ise bu durumda temel setler 6-31G™ (6-31G(d,p)) olarak gosterilirler. 6-31G”

temel seti i¢in ifadeler asagida ve ilgili sabitler Tablo 4.1°de verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri;



. 3 . - 3 -
g (r)=> dig.(a,,r) ve g¢r(r)=>) d/g.(a;,r)
k=1 k=1

olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlar1 i¢in s ve p atomik orbitalleri;

- 6 - - 3 -
¢ls (r) = Z dls,Jk gs (alk H r)’¢2,s (r) = Z d2’s,k gs (aI’< 4 r)
k=1 k=1

- 3 -
¢2’ps (r) = Zdép,kg px (a;k ’ r)
k=1

2”5(r) = Zd;s,k gs(agk ’ r);¢2"p,xs(r) = ng
k=1 k=1

p.k g px ("agk ’ r)
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(4.19)

(4.20)

4.21)

(4.22)

seklinde yazilabilir. Karbon ve azot atomlari igin ps=ga(aq) ifadesi ile tanimlanr. ¢

ve (p" fonksiyonlart degerlik kabugunun i¢ ve dis kisimlarini temsil eder.

Tablo 4.1 Hidrojen,Karbon ve azot atomlar1 igin 6-31G” temel fonksiyonunun sabitleri

Hidrojen:

a d a

1,300773 3,349460 1,219492

1,962079 2,347270

4,445290 8,137573

Karbon:

a, dis a, das dzp a o
3,047525 1,834737  7,868272 -1,193324 6,899907 1,559860 0,8

4,573695  1,403732
1,039487  6,884262
2,921016  2,321844
9,28663 4,679413
3,163927  3,623120

1,881289 -1,608542
5,442493 1,143456

3,164240
7,443083
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Onemli gelisme bir ¢ifte temel seti (DZ) kabul etmekle yapilir. Burada en kiigiik
temel setteki her bir temel fonksiyonun iki temel fonksiyonla yeri degistirilir. En
kiigiik temel sete gore temel fonksiyonlarin tamami ve onun degisik genisleme
katsayilar1 Cj; ikiye katlanmgtir. H,O igin bir D2 temel seti 14 fonksiyon igerir. Uglii
(TZ) temel sette ili¢ temel fonksiyon elemantary valans teorisinde karsilagilan

orbitallerin her birini temsil etmek i¢in kullanilir.

Split-Valans (SV) temel set bir en kii¢lik temel setin yetersizligi ve DZ ve TZ temel
setlerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlasmadir. Her bir i¢ kabuk atomik
orbital tekli temel fonksiyon ile temsil edilirken, her bir valans atomik orbital iki
temel fonksiyonla temsil edilir. Ornegin C iizerine kisalmis Gaussian’larm kullanim
ile atomik SCF hesaplanmasi i¢in 1s orbitali ile temsil edilen bir 2s orbitali ile temsil
edilen iki ve {i¢ 2p orbitallerinin her biri i¢in ikigser kisalmis fonksiyon vardir.
Tanimladigimiz temel setler fonksiyonlardan gelen baslangic valans teorisinde
hesaba katilan maksimum degerlerden biiyiik 1 kuantum sayilaria sahip orbitalleri
temsil eden miimkiin katkilar1 gozardi etmistir. Bununla beraber, molekiillerdeki
baglarda, atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur (veya polarize olur).
Bu bozulma / ’nin yiiksek degerleriyle temsil edilen orbitallerin temel fonksiyonlar
icermesiyle hesaba katilabilir. Ornegin p-tipi temel fonksiyonlar1 igermesi 1s
orbitalinin bozulmasina makul bir model olabilir ve d-tipi fonksiyonlar1 p
orbitallerinin bozulmasini tanimlamak i¢in kullanilir (Sekil 4.1.). DZ temel setine bu
polarizasyon fonksiyonlarinin eklenmesi sonucunda DZ plus polarizasyon temel set
(DZP) diye adlandirilan set olusur. Ornegin; Metan icin DZP temel setinde, her bir
hidrojen atomuna ii¢ 2p fonksiyonlarinin seti eklenir ve karbon atomuna alt1 3p

fonksiyonlarinin seti eklenir [25,26].

4.3.1. Hesaplama dogrulugu ve temel set:

Tablo 4.1, baz1 kapali kabuk molekiillerin temel durumlarinda Ab initio, HF, SCF
hesaplamalarinin sonuglar1 ve hesaplamalarda temel set kullanilmasiyla SCF enerji
degisimlerini gosterir. Rapor edilen SCF enerjileri hemen hemen dengedeki
geometrilere karsilik gelir. Enerjiler elektronik enerjinin toplamini (Ab initio

hesaplamanin sonucunda) ve segilen geometri icin ¢ekirdek-cekirdek itme enerjisini
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temsil eder. Tablodan agik¢a goriiyoruz ki temel set tamamlandik¢a enerji HF
limitine yakinsar. Molekiillerin denge geometrilerini tahmin etmek i¢in elektronik
potansiyel enerji ylizeyinin (veya iki atomlu molekiil i¢in egri) kullanilabileceginden
daha Once bahsetmistik. Bu tahmin en iyi deneysel degerler ile direkt olarak
karsilagtirilabilir. Tablo(4.2) Tablo(4.1)’de kullanilan temel setlerle denge bag
uzunluklarinin birka¢ tanesini gosterir. Tipik olarak bag uzunluklari 0,02-0,04a,
arasinda hatalidir ve bag uzunluklari daha fazla temel fonksiyonlar eklenilerek

kasaltilir.

4.4 Yogunluk Fonksiyon Teorisinde Ozuyumlu Alan Metodu (DFTSCF)

Bu boéliimde Gaussian 98 paket progranu [27] ile yogunluk fonksiyonu teorisi DFT
cercevesinde bir molekiiliin spektroskopik biiytikliiklerinin hesaplanisi anlatilacak.
Bir molekiiliin enerji ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

1) ilk once giris degeri igin yaklasik olarak bir molekiiler orbital ifadesi
gelistirilir. Atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlar1 esas alinarak bir tahmin

yapilir. Bunu yaparken orbital olarak 6-31G” temel seti kullanilir.
2) Daha sonra elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve

giris degeri olarak kabul edilir. Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir. Asagidaki

ifadelerde verilen Sy, H,y, J,v ve bir sonraki asamada ise F,,, degeri hesaplanur.

Za

e o
Sy = [ 4O OATH,, = [8,0) 775 T [0 O (4.23)
3= P ) = [[4,(06,, (D=4, (Dg, (DdTa (424)
WS o R P

F,=H.+J,+F0 (4.25)
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karakteristik denkleminden g; ve C,; degerleri elde edilir. Bulunan C,;’lerden w;’ler
tekrar hesaplanir. Burada ifade edilen asamalardan gecilerek baslangic degeri
hesaplanir. Baglangi¢ deger hesaplamalarindan sonra SCF ¢evirimi tekrar baslar.
Elektron yogunlugu p ve Sy, H ", Juws Fws &> Cyi, Ee, OE/OR hesaplanir. Bu
islem siralamasi hesaplanan bu degerlerin bir 6nceki hesaplanan deger ile arasindaki
farkin kabul edilebilir bir seviyeye inmesine kadar siirer. Ornegin; enerjinin
yakinsamasini goz oniine alalim. Hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark, kabul
edilebilir bir degerde birbirine yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu
durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iliski sekil (2.3)’de

gosterilmistir.

Hesaplanan enerji

[terasyon say1si

Escr

Sekil 4.1 Enerjinin yakinsamasi ile enerji arasindaki iligkisi.

4.5. SQM Metodu

Teorik hesaplamalarin deneysel calismalara gore avantaji, molekiil yapisinin yiik
yogunlugu, dipol moment, olusum 1s1s1, bag uzunlugu, bag acis1 vb. 6zelliklerinin tek
bir hesaplama ile incelenmesidir. Molekiillerin yapisini incelemek icin gelistirilmis
iki tane yaygin teorik yontem bulunmaktadir. Bunlar elektronik yap1 ve molekiiler
hesaplamalaridir. Elektronik tapi hesaplamalart ikiye ayrilir. 1-Yari deneysel

yontemler ve 2-Ab initio yontemleri

Molekiiler mekanik yontemler ¢ok hizli yontemlerdir. Enzimler gibi ¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri hesaplama kolaylig1 saglar. Molekiiler mekanik yontemler

genelde normal haldeki sistemler ile ilgili parametreleri kullanirlar. Bu sebeple bag
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olusumu, bag kirilmasi islemlerine iliskin geometrileri bulamadiklarindan, sadece
bazi hidrokarbonlarin hesaplanmasinda giivenilir sonuglar verirler. Yar1 deneysel
yontemler, deneysel olarak belirlenmis parametreleri kullanirlar. Kuantum
mekaniksel yontemlerdir. Bu yontemleri Ab initio yontemlerinden ayiran en biiyiik
ozellik biiyiik oOlgiide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu sayede ¢ok sayida
hesaplama yapilmasina gerek kalmaz. Kullanilan parametrelerin deneysel olmasi
yontemin kimyasal agidan hassas ve giivenilir olmasini saglar. Ab initio yontemler
deneysel c¢aligmalar kadar hassas ve dogru sonuclar verirler. Bu yontemlerin tek
olumsuz yani ise hesaplamalarin ¢ok uzun siirmesi ve bilgisayar hesaplamalarinin
cok yiiksek maliyet gerektirmesidir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin Ab
initio modeller ile hesaplanmasinda Pulay’in ‘kuvvet’ veya ‘gradyen’ metodu
kolaylik saglar. Bu metotta, enerjinin koordinata goére birinci tiirevinin sifir oldugu
durumda molekiilin denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli igin
birinci analitik tiirev Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore
ikinci tlirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim
sabitleri hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalar1 1970°’li yillarda analitik gradyentin niimerik tiirevi hesaplanarak
yapilmistir. Ozellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar hesap edilen kuvvet
sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik, fakat %10,15 hatali sonuglar

vermistir. Hesaplanan kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak;

Kosegen gerilme kuvvet sabitlerinin, dogru geometride hesaplandiklari zaman
sistematik olarak %10-15 biiyiik hata, kdsegen biikiilme kuvvet sabitlerinin % 20-30
biiylik ama yine sistematik hata, Kdsegen disi ¢iftlenim kuvvet sabitlerinin ise % 10-
30 arasinda ve az sistematik hata, verdigi sonucuna varilmistir. Hesaplanan kuvvet
sabitlerindeki bu hata miktari, sonucta titresim frekanslarini da etkilemektedir.
Titresim frekanslari, esas olarak kosegen kuvvet sabitlerince belirlenmektedir.
Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki farki gidermek
amaci ile 6lgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi ¢aligmalar, etilen
ve asetilenin kuvvet alani calismalariyla Pulay ve Meyer tarafindan 1974°te
kullanilmis olan basit Olgeklemelerdir. Kosegen ve kuvvet sabitlerinin, gergek
degerinden biiylik hesaplanmasi sistematiktir. Bu ylizden hesaplanan degerler sabit

Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10, biikiilmelerde % 20
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azaltilmistir. Teorik degerler ise degistirilmemistir. Benzer c¢alismalarda ayni
donemlerde farkli gruplarca yapilmistir. Teorik kuvvet alaninin daha dogru elde
edilmesi amaci1 detayli bir Olgcekleme metodu Blom ve Altona tarafindan
kullanilmigtir. Blom ve Altona kdsegen kuvvet sabitlerini C-C gerilme, biikiilme,
burulma ve sallanma, CH, dalgalanma ile birlikte biitiin kdsegen dis1 kuvvet sabitleri
icin ayr1 bir Ol¢eklenme faktorii kullanmiglardir. Hesaplanan kuvvet alanlarinin
Olceklenmesi sistematik bir sekilde Pulay ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir.
HF/4-21G ve HF/4-21G" ve HF/4-21G" tabanli SQM modeli olarak adlandiriimustur.
Orijinal SQM yonteminde molekiiler geometri, dogal i¢ koordinatlarda elde edilir.
Dogal i¢ koordinatlar, gerilme koordinatlar1 olarak bag degisimlerini, deformasyon
koordinatlar1 olarak bag acilarin1 ve burulmalar1 géz oniine alir. Biikiilmelerin ve
burulmalarm uygun ¢izgisel kombinasyonlar1 grup teorisi yardimu ile belirlenir. Orta
biiyiikliikteki molekiiller i¢in dogal i¢ koordinatlar Pulay ve Fogarasi tarafindan
onerilmistir. Dogal i¢ koordinatlar gruplandirilarak her bir grup i¢in Olgekleme
faktorii belirlenmigstir. Kartezyen koordinatlarda hesaplanan kuvvet sabitleri dogal i¢
koordinatlara cevrilir ve Olgekleme dogal koordinatlarda kuvvet sabiti matrisinin
elemanlarina asagidaki sekilde uygulanir.

Fteoij herhangi bir model ile (HF,DFT,....) hesaplanmis teorik kuvvet sabiti, FSQMij

Olceklenmis kuvvet sabiti olmak {izere aralarindaki iliski asagida verilmistir.
Fy?" =(S,8,)* Ry (4.26)

Burada S; ve S; sirasi ile 1. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen dlgeklenme
faktorleridir. Olgeklenmis kuvvet sabiti sonuclari normal modlar1 yani titresim
frekanslarini ve siddetini etkiler. Elde edilen teorik degerler ile deneysel sonuglar

oldukga uyusur[22].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Giris

Eger hesaplanan frekanslar, belirlenen bir temel sete gore elektron korelasyon
yaklagimin1 telafi etmek i¢in Ol¢eklendirilmis ise yogunluk fonksiyon teori
hesaplamalar1 organik bilesiklerin miikemmel titresim frekansi vermesini saglar [28].
Rauhaut and Pulay B3LYP metodunu [29,24] ve 6-31G(d) temel setini kullanarak
otuzbir molekiiliin titresim frekansin1 hesapladi. Onlar ¢alismalarinda daha kiigiik
olan 20 molekiiliin frekansini hesapladilar ve deneysel titresim frekansini ile oldukca
1yl uyum gosterdigini tespit ettiler. Ayrica en kii¢iik kareler metodunu kullanarak
aktarilabilir 6lceklendirme faktorini tiirettiler. Daha sonra 6l¢eklendirme faktoriinii
basaril1 bir sekilde daha biiylik olan diger 11 molekiile uyguladilar. Boylece, IR ve
Raman titresim spektrumunda temel titresimlerin belirlenmesinde, belirsiz olanlari
elemek i¢in 6-31G(d) temel setli B3ALYP metodu kullanilarak elde edilen titresim
frekanslar1 kullanilabilir [30].

Victor Chapela ve ekibi 2,6 distrilpridin bilesigini IR ve X-Ray kirnimi1 metodu ile
deneysel olarak incelediler[3 1]. Bizim yaptigimiz arastirmalara gore bu bilesigin
literatlirde teorik ¢aligmasi bulunmamaktadir. Biz bu ¢alismada, temel durumda HF
ve B3LYP metodunu 6-31G(d) temel seti ile kullanarak geometrik parametrelerini ve
titresim frekanslarini hesapladik. Bu hesaplamalar titresim spektrumu ve molekiiler

parametreleri vermesi bakimindan ¢ok onemlidir.
5.2. Hesaplama Detaylari

Bu ¢aligmada 2,6 distrilpridin molekiilii Gaussviev programi yardimiyla ii¢ boyutlu

olarak ¢izildi (Gaussviev), ¢izim daha sonra Gaussian 98 programina aktarildi [32].

2,6 distrilpridin bilesiginin molekiiler yapisi, temel durumda HF ve B3LYP
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metodunda 6-31-G(d) temel seti ile optimize edildi. Bu calismada yogunluk
fonksiyonu asagidaki gibi ifade edilmektedir.

Exc =(1-a)ExX™ +a,EX" +a, AER™ +a EE™ +(1-ac)EL™ (5.1

Burada enerji terimleri; Slater degistokus, HF degistokus, Becke degistokus
fonksiyon diizeltmesi, Lee-Yang-Parr ‘in diizeltilmis korelasyon fonksiyonu ve
Vosko-Wilk-Nusair’in yerel korelasyon fonksiyonudur. RHF/6-31G(d) and
RB3LYP method ile optimize edilmis geometri tiim parametreleri hesaplamak i¢in

kullanildi.

Varsayilan optimizasyon tanimlamalari normal bir sekilde kullanildi. Eger simetri
kisitlamalar1 gesis durumuna veya minumum yerine maksimuma izin veriyor ise, bu
toplam simetrik indirgenemez gosterime ait olmayan bir veya daha fazla gercek
olmayan frekanslar1 varligini gosterebilir. Bu tiir titresim frekanslarmin iki seti bu
metodlar ile hesaplandi ve 0,8929 [33] ve 0,9613 ile sirasiyla Olgeklendirildi.
Molekiiler geometri sinirlt olmadan tiim hesaplamalar Gaussian 98 paket programi

ile yapild: [27].
5.3. Sonuclar ve Tartismalar

Chapela ve grubu bilesigin molekiiler ve kristal yapisini tayin etti [31]. Buna gore

hekzagonal yapidadir ve uzay grubu P3, ‘dir. Hiicre bilgileri (294°K), a=15.58£& ,

3

¢=5.80 A ve V=1218.3 A . Bilesigin teoriksel ve deneysel yapisi Sekil.la-b’de
gosterilmigtir. Optimize edilmis parametreler (bag uzunluklari ve bag acilar)
Tablol.(a-b)’de listelenmistir ve deneysel kristal geometrik sonuglar ile
kiyaslanmistir. Optimize edilmis geometrik parametreler i¢in, HF metodu bazi bag
uzunluklarim1 daha iyi hesapliyor. Bu calismada teorik sonuglar gaz fazina gore
hesaplanirken, deneysel sonuclar ise kati fazda iken gergeklestirildi. Deneysel ve
teoriksel olarak elde edilen geometrik degerler arasindaki korelasyonu grafikleri

Sekil 5.3 (a-b)’de gosterilmistir. Biz hesaplamalarimiz sayesinde, diger metotlara
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gore HF metodunun bag uzunluklari i¢in daha iyi uygun oldugu goriilmiistiir (Tablo

5.2, Sekil 5.1). Deneysel ve HF metodu ile hesaplanmis bag uzunluklar1 arasindaki

en biiytik fark 0,003 A . B3LYP metodu deneysel verilere daha yakin olan
geometrik parametreleri hesaplamasi gerekir. Fakat bu durum Tablo 5.2°den

goriildiigii gibi B3LYP metodu ile hesaplanan bag uzunluklari i¢cin bulunamadi. Bu

metot ile hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasindaki en biiyiik fark 0031 A
olmaktadir. Ayrica B3LYP metodu ile hesaplanan bag acilari deneysel degerlere
daha yakindir. Hesaplanan degerlere gore en biiylik fark 1,4° olmaktadir. Sonug
olarak, HF metodu ile elde edilen bag uzunluklar1 , B3SLYP metodu ile hesaplanan

bag acilar1 deneysel degerlerle daha iyi uyum gostermektedir.

Biz bu bilesik icin literatiirde teorik bir ¢aligma bulamadik ve deneysel ¢alismasi
Chapela vs. tarafindan yapildi. Biz HF ve B3LYP metotlarin1 6-31G(d) temel seti ile
birlikte kullanarak teoriksel titresim frekanslarini ve geometrisini hesapladik. Bu

islemleri Gaussian-98 programini kullanarak gerceklestirdik. [27] Hesapladigimiz

teoriksel tiim sonuglari (geometrik parametreler ve titresim frekanslari) deneysel
sonuclarla Sekil 5.3 (a-b-c) kiyasladik. Bu grafiklere gore B3LYP metodu HF

metoduna gére daha iyi sonuglar vermistir[31].

Tablo 5.1 den goriildiigii gibi C-N titresim frekans: 1570 cm™ (HF ) ve 1552 cm™
(B3LYP) hesaplanmus ve deneysel olarak 1546 cm™ de gozlenmistir. C-C simetrik ve

' ve 1572 cm’ gériilmiistir. Bunlarin

asimetrik gerilme titresimleri 1600 cm’
teoriksel degerleri ise 1615 cm™ (HF) ve 1597 cm” (B3LYP) olarak
hesaplanmaktadir. Son olarak Tablo 5.1 incelendiginde C-H simetrik ve asimetrik

titresimler ve de digerleri i¢in ¢ok iyi uyum vardir.
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Tablo 5.1 2,6 Distrilpridin molekiiliiniin deneysel ve teorik frekanslarinin karsilastiriimasi

deneysel teorik

Titresim modlarinin isaretlemesi IR HF B3LYP
KBr 6-31G(d)

C-H simetrik gerilim 3034 3082 3060
C-H asimetrik gerilim 2974 3061 3056
C(7")-H, C(8")-H, C(7)-H ve C(8)-H asim. ge. 2923 2993 3048
C(7")=C(8") ve C(7)=C(8) asimetrik gerilim 1628 1677 1643
C(7")=C(8") ve C(7)=C(8) simetrik gerilim 1625 1674 1639
C-C simetrik gerilim ; C-H sallanma 1600 1615 1597
C-C simetrik gerilim ; C-H sallanma 1572 1587 1571
C(6)-N ve N-C(2) asimetrik gerilim 1546 1570 1552
C-H asimetrik sallanma 1494 1493 1487
C-H simetrik sallanma - 1492 1486
C-H asimetrik sallanma - 1449 1441
C-H asimetrik sallanma 1437 1438 1439
C-H simetrik sallanma 1332 1331 1327
C-H asimetrik sallanma - 1328 1321
C(7")-H, C(8")-H, C(7)-H ve C(8)-H asim. sal. 1306 1289 1307
C-H asimetrik sallanma 1245 1287 1256
C-H simetrik sallanma 1200 1191 1204
C-H simetrik sallanma 1177 1169 1168
C(7)-H, C(7")-H ve C(4)-H sallanma 1154 1151 1156
C-H simetrik sallanma - 1089 1148
C-H asimetrik sallanma - 1085 1147
C(3)-H ve C(5)-H simetrik sallanma 1076 1080
C-H asimetrik sallanma 1071 1066 1071
C-H simetrik sallanma 1034 1062 1030
C-H asimetrik sallanma 990 1005 994
C(7")-H, C(8")-H, C(7)-H ve C(8)-H diiz. d1. 985
simetrik sallanma 993 989
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 911 909 910
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 863 894 865
C(7")-H, C(8")-H, C(7)-H ve C(8)-H sim. sal. 830 833 -
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 789 757 783
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 742 750 734
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 718 738 719
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 661 686 675
simetrik halka a¢1 biikiilmesi 533 542 540
asimetrik halka ag1 biikiilmesi 515 530 525
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 509 505 511
C-H sallanma 483 502 490
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 471 477 473
simetrik halka ag1 biikiilmesi 465 446 452
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 453 429 434
C-H diizlem dis1 simetrik sallanma 427 405 410
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Tablo 5.2 Distrilpridin’in teorik ve deneysel parametreleri

Teorik Teorik
Parametreler Deneysel HF ]?II: Parametreler Deneysel’ HF B3LYP
6-31G(d) 6-31G(d)
_Bag uzunluklari Bag acilar1
N(1)-C(2) 1.340(4) 1324 1344 C(2)-N(1)-C(6)  118.2(3) 119.8 119.2
N(1)-C(6) 1.354(4) 1324 1344 N(1)-C(2)-C3) 122.1(3) 1219 121.9
C(2)-C(3) 1.394(5) 1394 1400 N(1)-C(2)-C(7) 117.6(3) 118.6 118.6
C(2)-C(7) 1.475(5) 1476 1460 C(3)-C(2)-C(7) 120.2(3) 119.3 119.5
C(3)-C4) 1.376(5) 1380 1390 C(4)-C(3)-C(2) 118.9(4) 1185 118.9
C4)-C(5) 1.363(5) 1380 1390 C(5)-C(4)-C(3) 119.54) 1192 119.0
C(5)-C(6) 1.386(5) 1.393 1400 C(4)-C(5)-C(6) 1194(4) 1185 118.9
C(6)-C(7) 1.465(5) 1.476  1.460 N(1)-C(6)-C(5) 121.93) 1219 121.9
C(7)-C(8) 1.317(5) 1326 1340 N(1)-C(6)-C(7’) 117.3(3) 118.6 118.6
C(8)-C©9) 1.468(5) 1476 1460 C(5)-C(6)-C(7’) 120.7(3) 1194 119.5
C(9)-C(14) 1.373(5) 1392 1400 C(8)-C(7)-C(2) 1253(3) 1243 124.3
C(9)-C(10) 1.393(5) 1395 1410 C(7)-C(8)-C(9) 127.1(3) 126.7 127.4
C(10)-C(11) 1.380(5) 1.381 1.390 C(14)-C(9)-C(10) 117.5(3) 118.1 117.8
C(11)-C(12) 1.374(6) 1.387 1390 C(14)-C(9)-C(8) 119.5(3) 118.7 118.7
C(12)-C(13) 1.365(6) 1383 1390 C(10)-C(9)-C(8) 1229(4) 123.1 123.5
C(13)-C(14) 1.386(6) 1385 1.390 C(11)-C(10)-C(9) 120.7(4) 120.8 120.9
C(7)-C(8) 1319 1.326  1.340 C(12)-C(11)- 120.5(4) 1203 120.4
3196) C(10)
C(8)-C(9") 1.469(5) 1.476  1.460 SE}ZS—C(IZ)- 119.7(4) 1195 119.5
C(9)-C(14°) 1373 1392 1.400 C(12)-C(13)- 119.7(5) 120.1 120.1
3736) C(14)

C(9°)-C(10”) 1379(5) 1395 1410 C(9)-C(14)-C(13) 121.9(4) 1212 1213
C(10)-C(1°)  1396(6) 1381 1390 C(8)-C(7)-C(6) 125.7(3) 1243 1243
C(I1)-C(12°)  1362(7) 1387 1390 C(7)-C(8)-C(9’) 128.0(3) 1267 1275

CU)CAI) | 3007 1383 1390 583’3-0(9)- 117.63) 1181  117.8

CANMCA4) | 350 1385 1390 ggéft))-cw)- 1196(3) 1187 1186
CU0)-CO)-  1227(4) 1231 1235
()
C(O)-C10)-  120.1(4) 1208 1209
can)
CU2)-C(I)-  121.1(4) 1203 1205
C(10%)

Dihedral agilar ggﬁ’;-caz " 1193@4) 1195 1194

gg-C(s)-C(7)- 17689 0o, 179.99 gﬁi:g'cm’)'
C(6)-C(T)- ) C(9")-C(14°)-
C(8)-C(9") 1760415994 17999 (13

119.7(5) 120.1  120.1

122.13) 121.2 121.4
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1,48 - 1,48
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Sekil 5.3 a) 2,6-distrilpridin molekiiliiniin teorik ve deneysel bag uzunluklarinin karsilastirmasi
b) 2,6-distrilpridin molekiiliiniin teorik ve deneysel bag acilarmin karsilastirmast
¢) 2,6-distrilpridin molekiiliiniin teorik ve deneysel titresim frekanslarinin karsilastirmast
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