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: Perdew-Wang 91 korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma

metodu

: Becke 1988
: Circular Dichroism (Dairesel dikroizm)
: Configuration Interaction (Konfigiirasyon etkilesimi)

: Coupled Perturbe Hartree-Fock (giftlenimli pertiirbe olmus Hartree-

Fock)

: Core (Cekirdek)
: Configuration State Function (Konfigilirasyon durum fonksiyonu)

: Continuous Set of Gauge Transformations (Ayar doniisiimlerinin

stirekli seti)

: Density Functional Theory (Yogunluk fonksiyoneli teorisi)

: Dirac 1930

: Electron Spin Resonance (Elektron spin rezonans)

: Fock 1930
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orbital)
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: Linear Combination of Atomic Orbitals (Atomik orbitallerin

dogrusal birlesimi)

: LCAO-MO — Linear Combination of Atomic Orbitals-Molecular
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: Local Density Approximation (Yerel yogunluk yaklasimi)
: Local Density Approximation-Non Local (Yerel olmayan

diizeltmeli yerel yogunluk yaklagimi)

: Lone-pair (Bag yapmamus elektron ¢ifti)
: Lowest Unoccupied Molecular Orbital (En diisiik bos molekiiler

orbital)

. Lee-Yang-Parr
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: Molecular Electrostatic Potential (Molekiiler elektrostatik
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NBO : Natural Bond Orbital (Dogal bag orbital)

NHO : Natural Hybrid Orbital (Dogal hibrit orbital)

NLMO : Natural Localized Molecular Orbital (Dogal lokalize molekiiler
orbital)

NMDA : N-metil-D-aspartat

NMR : Nuclear Magnetic Resonance (Niikleer manyetik rezonans)

OLED : Organic Light-Emitting Diode (Organik 1s1k yayan diyot)

ORD : Optic Rotary Dispersion (Optik ¢evirme dagilimi)

PES : Potential Energy Surface (Potansiyel enerji ylizeyi)

PWO1 : Perdew-Wang 1991

RHF : Restricted Hartree-Fock (Sinirli Hartree-Fock)

RY : Rydberg

SCF : Self Consistent Field (Oz uyumlu alan)

STO : Slater type orbital (Slater tipi orbital)

TDHF : Time Dependent Hartree-Fock (Zamana bagli Hartree-Fock)

TF27 : Thomas-Fermi 1927

TMS : Tetrametilsilan (Si(CHs)as)

UHF : Unrestricted Hartree-Fock (Sinirsiz Hartree-Fock)

uv : Ultra-Viyole (Mordtesi)

VWN : Vosko-Wilk-Nusair

A : Vektor potansiyeli

B, : D1s magnetik alan vektorii

C : Molekiiler orbital acilim katsay1

AE : Enerji fark:

) : Bagil kimyasal kayma, ac1 biikiilme titresimi

E : Toplam enerji

e : Elektron yiikii (1 e = 1.6x10° C) elektron yiikii

e.s.u. : Electrostatic unit (CGS birim sisteminde elektrostatik yiik birimi)

E, : Elektron-elektron itme enerjisi

E; : Elektronlarin hareketinden dogan Kinetik enerji terimi

Ey : Cekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden potansiyel enerji
terimi
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S : B3LYP degisim-korelasyon enerjisi

EBsLYP : B3LYP enerjisi

Y : Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

H : Hamiltoniyen operatorii

h : Planck sabiti

fi . h Planck sabitinin 27 ’ye boliimii
k : Boltzmann sabiti (1.38.10% J.K )

| : Spin kuantum sayisi

: Agisal momentum vektorii

'}

A : Dalgaboyu

m : Manyetik kuantum sayis1
H : Etkin kiitle

7 : Manynetik moment vektori
v : Frekans, gerilme titresimi
v : Dalga sayi1s1

p : Momentum operatdrii

4 : Dalga fonksiyonu

R, : Ayar orijini (Gauge origin)
P : Elektron yogunlugu

o : Perdeleme sabiti

T : Sicaklik

\Y : Potansiyel enerji
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OZET

Anahtar kelimeler: Oksindol, DFT, HF, Kutuplanabilirlik, Molekiiler sinir orbital
enerjileri, MEP, H ve 3C NMR, IR, NBO.

Bu ¢alismada, oksindol igeren yedi farkli molekiiler yapmnin taban seviye denge
geometrik yapilari, elektronik ve spektroskopik ozellikleri teorik yontemlerle elde
edilmistir. Tiim molekiillerin taban seviye geometrileri HF ve DFT (B3LYP) metotlar1
yardimiyla 6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak elde edilmistir ve literatiirde bu
molekiillere ait X-1s51m1  kirmimi metoduyla aydinlatilmis olan veriler ile
karsilagtirllmistir. Elde edilen optimize geometrik yapilar geriye kalan tim
hesaplamalarda giris parametreleri olarak kullanilmastir.

Gergeklestirilen hesaplamalar sonucunda molekiiler orbital enerjileri incelenmis ve bu
enerjilerden elektronegatiflik, molekiiler sertlik ve yumusaklik parametreleri elde
edilmistir.

Ayrica, termodinamik 6zellikleri, Mulliken yiik analizleri, NMR kimyasal kaymalari,
NBO analizleri, potansiyel enerji yiizeyi, elektronik ozellikleri, dipol moment,
kutuplanabilirlik ve yiikksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri  tensorel
bilesenleriyle birlikte gaz fazi icin belirlenerek, sonuglar literatiirde yer alan benzer
calismalarla karsilastiriimastir.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC,
ELECTRONIC AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF
SOME MOLECULES CONTAINING OXINDOLE

SUMMARY

Keywords: Oxindole, DFT, HF, Polarizability, Molecular frontier orbital energies,
MEP, *H and *C NMR, IR, NBO.

In this study, the ground state equilibrium geometric structures, electronic and
spectroscopic properties of seven different molecular structure which have oxindoles
have been studied theoretically. The ground state equilibrium structures of all
compounds were determined by using HF and DFT (B3LYP) methods with 6-
311++G(d,p) basis set and the results were compared with the crystal structure that
was examined by XRD technique. The optimized geometrical structures were used as
initial parameter for all remaining computations.

Having obtained optimized structures and structural parameters, molecular orbital
energies have been investigated and the hardness and electronegativity parameters
have been obtained from these energies.

Also, thermodynamic properties, Mulliken charge analysis, NMR chemical shifts,
NBO analysis, potential energy surface, electronic properties, dipole moment,
polarizability and hyperpolarizability parameters with tensor components in gas phase
were determined, the results were compared with a similar studies in the literature.
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BOLUM 1. GIiRiS

Halkali molekiillerin iizerinde karbon atomundan baska atom igeren bilesiklere
heterosiklik bilesikler; halkaya ise kendi basina heterohalka denir. Eger halkadaki
atomlardan en az biri karbon ise organik heterohalka; halka karbon atomu i¢ermiyorsa
inorganik heterohalka olarak siniflandirilir. Heterosiklik halka ti¢lii, dortlii, besli, altili
ve daha biiyiik olabilir. Heteroatom ise, iki veya {i¢ bag yapabilen herhangi bir atom

olabilir. En kararl1 heterosiklik bilesikler besli ve altili heterosiklik bilesiklerdir [1].

1.1. Heterosiklik Bilesiklerin Onemi

Bilinen tiim organik bilesiklerin yarisindan fazlasin1 olusturan heterosiklik

(heterohalkal) bilesikler kimyasal ve biyolojik agidan olduk¢a 6nemli yapilardir:

- DNA’nm yapisinda bulunan niikleik asitlerden adenin ve guanin piirin halka
sistemine, sitozin ve timin ise pirimidin halka sistemine sahiptirler.

- Bitkilerde fotosentez olayin1 gerceklestiren klorofil metal iyonu olarak
magnezyum atomu igeren yesil renkli porfirin halka sistemidir.

- Kanm kirmizi rengini veren hemoglobin, kasmn = kirmizi  rengini
veren miyoglobin, sitokrom, oksidaz, katalaz ve peroksidaz demir atomu igeren
porfirinlerdir.

- (Gida boyarmaddesi olarak kullanilan tartrazin de pirazol halkasi igeren
heterosiklik bir bilesiktir.

- Cagimizin en dnemli hastaliklarindan olan kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin
cogunlugunu da yine heterosiklik bilesikler olusturmaktadir.

- Dogal yapilardan anestetik olan kokain, narkotik olan nikotin, sitmaya karsi
kullanilan kinin sentetik yapilardan ise herbisit olarak kullanilan parakuat ve

naylon hammaddesi olan kaprolaktam heterosiklik yapilardir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/P%C3%BCrin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirimidin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hemoglobin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kas
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Miyoglobin&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sitokrom
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sitokrom_oksidaz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Katalaz
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Peroksidaz&action=edit&redlink=1

- Penisilin ve sefalosporin antibiyotikleri ile riboflavin ve biotin gibi ¢esitli
vitaminler ayrica iki 6nemli aminoasit olan triptofan ve histidin de heterosiklik
bilesiklerdir.

- Heterosiklik yapilar boya maddesi, optik sensoér, parlatma maddesi, bilgi
depolama, plastik ve analitik reaktifler olarak malzeme biliminde Onemli
uygulamalara sahiptirler.

- Bunlarin disinda heterosiklikler organik iletkenler, yari iletkenler, molekiiler teller,
fotovoltaik hiicreler, organik 151k yayan diyotlar (OLED — Organic Light-Emitting

Diode), optik veri tastyicilart ve sivi kristalli bilesikler olarak kullanilmaktadirlar.

1.2. Oksindol

Oksindol, azot igeren bes iiyeli bir halkanin alt1 Giyeli bir benzen halkasi ile birlesmesi
sonucu olusan bisiklik yapiya sahip aromatik heterosiklik bir bilesiktir. Oksindol
onemli bir hidroksi indoldiir. Bilesik yapis1 bes iiyeli pirol halkasi ve alti {iyeli benzen
halkasinin kaynasmasindan olusan indol halkasi olmasinin yaninda, bes elemanl
halkanin 2- konumunda bir karbonil yer almaktadir (Tablo 1.1). Bu halka sisteminde
numaralandirmaya pirol halkasinda yer alan azot atomundan baslanir ve pirol halkasi
tizerinden devam edilir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC —
International Union for Pure and Applied Chemistry) molekiilii 2,3-Dihidro-1H-indol-
2-on olarak adlandirmistir. Kapali formiilii CgH7zNO’dur. Molekiiler agirligi 133.15
g/mol’diir. Tablo 1.1’de benzen, pirol, indol ve oksindol molekiillerinin temsili
gosterimleri, bazi adlandirmalari, molekiiler formiilleri ve molekiiler agirliklar:

bilgileri verilmistir.

Tablo 1.1. Benzen, pirol, indol ve oksindol bilesiklerinin molekiiler yap1 bilgileri.

3 4
/Y $\o s Ja A
Molekiiliin 5 2 2 0
Yapisi N
! 6 7a "N 6 7a~N |
7 H ’ H
Ban Benzen 1H-Pirol Indol 23 ODii(}S]'igfgll "
Adlandirmalari Benzol Azol 2,3-Benzopirol e T
indol-2-on
Molekiil
FO‘;;ﬁ‘;ﬁer CeHs C4HsN CsH/N CsHNO

Molekiil Agirhign = 78.11 g/mol ~ 67.09 g/mol 117.14788 g/mol 133.15 g/mol




1.2.1. Oksindol molekiiliiniin dogada bulunusu ve kullamim alanlari

Oksindol ¢esitli dogal iiriinlerin ve ilaglarn ¢ekirdek yapisini olusturur. Ornegin, kedi
tirnagr (Rubiaceae familyasindan Uncaria tomentosa) bitkisinde iki grup oksindol
alkoloid vardir: pentasiklik oksindol alkoloidler ve tetrasiklik oksindol alkoloidler.
Pentasiklik alkoloidlere pteropodine, isopteropodine, speciophylline, uncarine F,
mitraphylline ve isomitraphylline, tetrasiklik oksindollere ise rhynchophylline,

isorhynchophylline, corynoxeine ve isocorynoxeine sayilabilir (Sekil 1.1).

QO T

H '}‘:o
N

N O~ "OMe N

Isomitraphylline Uncarine Rhynchophylline

OMe

OMe

MeO
Mitraphylline Isocorynoxeine Isorhynchophylline
Sekil 1.1. Bazi oksindol alkoloid yapilari.

Yiizyillardir bitkisel tedavide kullanilan kedi tirnagi, Amazon yagmur ormanlarinda
ve Giiney ve Orta Amerika’nin tropikal alanlarinda yetisen bir bitkidir. Literatiirde
yapilan ¢aligmalar bagisiklik sistemini giiglendirici, enflamasyonu onleyici etkilerini
ve antineoplastik ve antioksidan 6zelliklerini ortaya koymustur [2]. Ayn1 zamanda,
gastrik ilser, diyare, gonore, artrit ve romatizma, akne ve {iriner sistem
rahatsizliklarinda kullanilmaktadir [3-6]. Oksindol tiirevleri [7] anti-anjiyojenik [8],
anti-kanser [9] ve analjezik etkinliginin [10] yanisira NMDA (N-metil-D-aspartat)
antagonisti [11] ve kalsiyum kanal blokerleri [12] gibi ¢ok ¢esitli biyolojik

uygulamalarda kullanim potansiyeli gostermistir.

Oksindol tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri ve indollerle olan yapisal iliskisi, bu bilesik
siniflarint ilag ve sentetik organik kimya alaninda 6nemli hale getirmistir. 4-okso-
tetrahidroindoller, indol kuinon analogu olan, mitomisin antibiyotiginin sentezi i¢in
oldukc¢a 6nemli bilesiklerdir [13].


http://en.wikipedia.org/wiki/NMDA

Sekil 1.2°de goriildiigii gibi, oksindoliin reaksiyonlar1 6zellikle 1- konumundaki azot
atomu, 2- konumundaki karbonil grubu, 3- konumundaki karbon atomu ve aromatik

halka olmak tizere dort farkli pozisyonda meydana gelir.

C3 atomu iizerinden reaksiyon w
4 3
Fenil halkasi 5 2
tizerinden reaksiyon 6 0

1
7 / E Karbonil grubu
iizerinden reaksiyon

. . . \
Azot atomu iizerinden reaksiyon \

Sekil 1.2. Oksindolun reaktif oldugu dort pozisyon.

1.2.2. Oksindol molekiiliine dair literatiirde yapilan calismalar

Literatiirde oksindol ve tiirevlerinin kompleks bilesiklerini iceren ¢esitli yayinlar

bulunmaktadir.

1968 yilinda James A. Ballantine et al. isatin ve siibstitiie isatinler, oksindol ve 2-0kso-
3-indolil tiirevlerinin kiitle spektrumlarint incelemigler ve bu maddelerin
parcalanmalarinin pes pese bazi notral molekiillerin (CO, HCN gibi) kaybini icerdigi

sonucuna varmiglardir [14].

1979 yilinda Frank D. Popp ve B. E. Donigan gesitli siibstitiie isatinleri siibstitiie
asetofenonlarla dietilamin igeren absolii etanollii ortamda 1sitarak 3-hidroksi-3-
fenasiloksindolleri elde etmisler ve antikonviilsan aktivite i¢in maksimal elektrosok

testine tabi tuttuklarinda aktivite saptamiglardir [15].

1980 yilinda Popp et al. siibstitiie isatinleri asetonla 1sitarak 3-hidroksi-3-
asetoniloksindolleri hazirlamiglar ~ ve bunlarin dehidrasyonuyla 3-
asetonilidenoksindollere doniisiimiinii saglamiglardir [16]. Ayn1 yil Popp et al.
isatinleri siklik ketonlarla dietilamin ve etanollii ortamda kondanse ederek gii¢lii
antikonviilsan aktiviteye sahip 3-siibstitiie-3-hidroksioksindolleri elde etmislerdir

[17].



1982 yilinda Popp ve Hossein Pajouhesh siibstitiie isatinlerle isopropil metil keton ve
benzoil asetonu kondenzasyona sokarak yeni 3-hidroksi-3-siibstitiic oksindolleri

hazirlamislar ve bilesiklerin bazilarinda antikonviilsan aktivite saptamislardir [18].

1983 yilinda Pajouhesh et al. siklohekzanon, siibstitiic siklohekzanon ve diger ¢esitli
sikloalkanonlarla, isatin ve siibstitiie isatinleri kondanse ederek bir seri yeni 3-
hidroksi-3-siibstitiie  oksindolleri  hazirlamiglar ve bilesiklerin  bazilarinda

antikonviilsan aktivite saptamislardir [19].

1998 yilinda Didier Villemin ve Benoit Martin KF-Al,O3 katilimiyla, mikrodalga
1s1n1m altinda herhangi bir ¢6ziicii kullanmaksizin, aldehitler ve ketonlar1 oksindol ile
kondanse ederek 3-ariliden-1,3-dihidroindol-2-onlar1 hazirlamislar ve bu kondanse

tirtinlerin organik sentezlerde yapitasi olarak kullanilabileceklerini saptamiglardir [20].

2002 yilinda Branko S. Jursic ve Edwin D. Stevens isatinle barbitiirik asiti
kondenzasyona sokarak oksindoldibarbitiiratlart hazirlamiglar ve maddelerin

yapilarint NMR ve X-ray analizleriyle aydinlatmiglardir [21].

2006 yilinda Giselle Cerchiaro ve A. M. da Costa Ferreira’nin yaptig1 ¢calismada bakir
(IT), nikel (II), kobalt (II), ¢cinko (II) bilesikleri ¢esitli oksindol tiirevleri ile tepkimeye
sokulmus ve kompleks bilesikler elde edilmistir [22]. Bu ¢alismalarinin devaminda
nikel (I) ve bakir (I) bilesiklerinin isatin-p-tiyosemikarbazon ile kompleks bilesikleri
elde edilmis ve bunlarin anti-tiimor aktivitesi incelenmistir. Bulunan sonuglara gore,

bu kompleksler insan l6semisinin hiicre ¢ogalmasini engelleyebilmektedirler.

2013 yilinda Parisa Gholamzadeh et al. ¢oziicii igermeyen kosullar altinda, heterojen
asit katalizor olarak 6 nm gozenek boyutuna sahip SBA-Pr-SOzH kullanarak isatin
tirevleriyle oksindol kondenzasyonuyla isoindigo tiirevlerinin sentezlenmesini
incelemistir [23]. Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir.

Oksindollerin tanimlanmasi1 ve bugiine kadar oksindoller {izerine gerceklestirilen bazi
caligmalarin kisaca verildigi bu boliim incelendiginde, oldukg¢a genis uygulama
potansiyeline sahip olan oksindol igeren molekiillerin yapisal ve spektroskopik

ozelliklerinin incelenerek, molekiil i¢i ve molekiiler ¢evre ile olan etkilesimlerinin



belirlenmesinin yeni calismalara ve uygulamalara alt yapi hazirlamasi agisindan
onemli oldugu goriilmektedir. Bu c¢alismada, (3Z)-3-(1H-pirol-2-ilmetiliden)-1H-
indol-2(3H)-on, (32)-3-(2-tiyenilmetiliden)-1H-indol-2(3H)-on, (3E)-3-(2-
furilmetiliden)-1H-indol-2(3H)-on monohidrat, 3-(1-metiletiliden)-1H-indol-2(3H)-
on, metil 3-(1-metiletiliden)-2-okso-2,3-dihidro-1H-indol-1-karboksilat, 3-
sikloheksiliden-1H-indol-2(3H)-on, spiro[1,3-dioksan-2,3'-indolin]-2"-on
molekiillerinin geometrik, elektronik ve spektroskopik karakterizasyonu teorik

yontemler kullanilarak arastirilmistir.

Boliim 2’°de molekiiler spektroskopi hakkinda temel bilgilere, Boliim 3 basligi altinda
molekiillerin elektronik yap1 hesaplamalarina yonelik metot ve taban set gibi teorik
hesaplamaya dayali bilgilere yer verilmistir. Bolim 4’te molekiillerin elektrik ve
manyetik 6zelliklerinin hesaplanmasi {izerinde durulurken, Bolim 5°te molekiillerin
spektroskopik ve bazi elektronik 6zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilan yontemler
agiklanmistir. Boliim 6°da sonuglar ve Oneriler bashig altinda ise, incelenen oksindol
iceren molekiillerin deneysel olarak elde edilen yapilari, kuantum fiziksel
modellemeler sonucunda elde edilen yapilarla karsilastirilarak detayli olarak
incelenmistir. Hesaplamaya dayali diger sonuglar alt basliklar seklinde ele alinarak
degerlendirilmistir. Biitiinligii ve ayrintilar1 yerinde gorebilme adina hesaplama

sonuglarini iceren tablolara ek olarak degil, ilgili basliklar altinda yer verilmistir.



BOLUM 2. MOLEKULER SPEKTROSKOPININ TEMEL
ILKELERI

Bir molekiiliin fiziksel 6zellikleri, etkinlii ve biyolojik etkinligi molekiiliin yapisi
tarafindan belirlenir. Molekiiler yapiin belirlenmesinde, bagimsiz sentezlemeyle
dogrulama ya da bilinen maddelerle kiyaslama gibi yaklasimlar yerine spektroskopik

yontemlerin kullanilmasi daha uygundur [24].

2.1. Spektroskopinin Tanimi

Is1gin renklerinin dalgaboylarina gore dizilisi anlaminda kullanilmis olan “spektrum”
kelimesi, 1666 yilinda Isaac Newton un bir prizmadan gecen giines 1s18inin renklere
ayrildigint goézlemesi ile bilim diline girmistir. Bu deney beyaz olarak gozledigimiz
151810 aslinda farkli renklerin (modern deyisle, farkli dalgaboylarinin) bir karigimi

oldugunu kanitlamistir.

Once 1802 yilinda William Hyde Wollaston’un [25] daha sonra da Joseph Von
Fraunhofer’in giines 15181 spektrumunda bazi karanlik ¢izgiler gozlemeleri
spektroskopinin baslangici olarak alinabilirse de, bilim halini almast 1859-1860
yillarinda Gustav Robert Kirchhoff’'un Robert Bunsen isbirligiyle Fraunhofer

cizgilerinin sebebini a¢iklamasi ile olmustur.

Bugiin kullanildigi yerlere bakilarak spektroskopi “yiiklii veya yiiksiiz bir temel
pargacigin madde ile etkilesmesini ve bu etkilesme sonucundaki olaylar1 inceleyen

bilim dali” olarak tarif edilmektedir [26].

Spektroskopik bir olayda bir uyarici, incelenecek olan bir numune ve bir de ¢esitli
yollarla gozlenen pargaciklar vardir. Sematik olarak spektroskopik bir olay: Uyarici +

Numune (6rnek madde) — Gozlenen parcaciklar seklinde ifade edilebilir. Uyarici



olarak belirli bir enerjiye sahip iyon, atom, molekiil, elektron, ndtron, proton, foton,
fonon ve bazen de 1s1 enerjisi kullanilabilmektedir. Uyarici madde ile etkilestigi zaman
ya kendi enerjisi degismekte ya da yine adi gegen pargaciklardan biri yayilmaktadir.
Gelen veya yayilan parcgaciklarin cinsine gore spektroskopi ¢esitli isimler alir. Bunlar
Tablo 2.1°de gosterilmistir. Burada uyarici ve gozlenen taneciklerin fotonlar oldugu,

en fazla kullanilan spektroskopi dali olan optik spektroskopi lizerinde durulacaktir.

Tablo 2.1. Gozlenen pargaciklara gore spektroskopi gesitleri.

Gozlenen Par¢acik Spektroskopi

Iyon, atom veya molekiil Iyon, atom, molekiil sagilma spektroskopisi, kiitle spektroskopisi
Elektron Elektron spektroskopisi, elektron mikroskobu

Proton, nétron Proton, notron sagilma spektroskopisi

Fonon Foto-akustik (opto-akustik) spektroskopi

Foton Optik spektroskopi

2.2. Optik Spektroskopi

Elektromanyetik dalgalar1 olusturan enerji paketleri veya parcaciklar1 seklinde
tanimlanan foton kavrami literatiire 1904 yilinda Albert Einstein tarafindan
sokulmustur. Optik spektroskopi, elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesi ve
bu etkilesmenin dalgaboyu ile degismesi olay1 veya bu olayi inceleyen bir bilim dal

seklinde tanimlanabilir. Isinimla madde etkilesmesi cesitli sekillerde olabilmektedir:

- Etkilesmeden gecis olabilir (transmisyon).

- Gelen 1s11min dogrultusu yansima veya kirilma ile degisebilir.

- Gelen 1s1nim demeti kirinim (difraksiyon), ¢ift kirilma veya sagilma yoluyla bagka
demetlere ayrilabilir.

- Sacgilma halinde ya dalgaboyu aymi kalir (Rayleigh sagilmasi veya koherent
sagilma) ya da sagilmis 1sinimin dalgaboyu farkli olabilir (Raman sagilmasi veya
inkoherent sagilma).

- Eger gelen 1smim diizlemsel kutuplanmigsa, kutuplanma diizlemi c¢evrilebilir
(optik ¢evirme) ve kutuplanma derecesi azalabilir (depolarizasyon).

- Gelen 1s1im enerjisini maddeye 1s1 veya baska sekillerde aktararak yok olabilir
(sogurma — absorpsiyon). Sogurmanin derecesi gelen 1sinimin kutuplanma

diizlemine bagliysa buna dikroizm, sogurulduktan sonra 10* s mertebesinde baska



bir 1g1n1im yayilmasi oluyorsa floresans, daha uzun bir zaman aralifinda yayilma
oluyorsa fosforesans denilmektedir. Sogurma sonucunda kimyasal olarak reaktif
bir madde olusuyorsa buna fotoaktivasyon, olaya da fotokimyasal reaksiyon adi
verilmektedir.

- Is1 ve yiiksek hizli elektronlarla bombardimanlarda oldugu gibi foton disinda bir

etki ile uyarilmig maddeler 1s1n1im yayabilmektedir (emisyon).

Bu etkilesmeleri belirleyen fiziksel oOzelliklerin Olgiilmesi ¢esitli  sekillerde
yapilmaktadir. Dolayisiyla Olciilen fiziksel 6zellige ve 6l¢me sekline gore de optik

spektroskopi degisik isimler almaktadir. Bu durum Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Spektroskopik dlgmeler ve bunun i¢in kullanilan fiziksel 6zellikler.

Olgiilen Fiziksel Ozellik  Bu Ozelligi Olgmek icin Kullanilan Yéntem veya Teknik
Spektrofotometri (X-131m, UV, goriiniir, IR), kalorimetri, atomik
sogurma, NMR, ESR

Emisyon spektroskopisi (X-1sin1, UV, goriiniir, elektron, Auger),

[stnimin sogurulmast

Isinimin yayilmasi atomik emisyon spektroskopisi, floresans, fosforesans, liiminesans,
radyokimyasal yontemler
Isinimin sagilmast Raman spektroskopisi, tirbidimetri, nefelometri
Isinimin kirtlmasi Refraktometri, interferometri
Ismnimin kirmimi X-1s1n1, elektron kirmimi
Polarimetri, ORD (Optic Rotary Dispersion — optik ¢evirme dagilimi),
Isinimin kutuplanma CD (Circular Dichroism — dairesel dikroizm), MORD (Magnetic

Ozelliklerinin degismesi Optical Rotatory Dispersion — manyetik optik ¢evirme dagilimi),
MCD (Magnetic Circular Dichroism — manyetik dairesel dikroizm)

2.3. Elektromanyetik Isinim ve Ozellikleri

Elektromanyetik 1sinimi karakterize edebilmek icin, bazen elektrik ve manyetik
alanlardan olusan ilerleyen bir dalga, bazen de foton (kuant) ad1 verilen parcaciklar

olarak diislinmek gerekmektedir.

Bohr atom modeli 1913 yilinda kuruldu. Daha sonraki 10 yil i¢inde bu modelin
hidrojen atomunu agiklamaktaki basarisinin nedenini anlamak ve cok elektronlu
atomlara genellemek i¢in ¢ok yogun caligmalar yapildi; ama bir ilerleme
kaydedilemedi. Sonra 1924 yilinda bir Fransiz doktora 6grencisi, de Broglie, Bohr

modeline yeni bir bakis acis1 getiren, daha sonra kuantum fiziginin kurulmasinda
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onemli bir adim olugturan, bir diislince ileri siirdii. de Broglie 15181n hem pargacik hem
de dalga 6zelligi gosterdigine gore, doganin simetrik olacagini timit ederek, elektronlar
ve diger parcgaciklarin da bu ikili karakteri gostermesi gerektigini ileri siirdii. de
Broglie’nin teorisi, 1927 yilinda, Clinton Davisson ile Lester Germer tarafindan
deneysel olarak gozlendi: elektron demetleri kristalden sagildiklart zaman kirmima

ugrayarak, beklenen dalga 6zelliklerini gosteriyorlardi.

2.3.1. Istmmmin dalga karakteri

Klasik elektromanyetik kurama gore 1sinim, ilerleme dogrultusuna ve birbirine dik,
elektrik ve manyetik alanlar ile temsil edilmektedir. Bir elektromanyetik 1s1nimda,
elektrik alan vektorii, manyetik alan vektorii ve ilerleme vektorii kartezyen koordinat

sisteminde oldugu gibi, sag el kuralina uygun bir sistem olusturmaktadirlar.

Her ne kadar dogal 1s1k cesitli dalga boyundaki isinimlarin istiiste binmesiyle
olusmussa da spektroskopi i¢in 6nemli olan sabit dalgaboylu 1sinimlardir. Boyle belirli

bir dalga boyundaki 1sinima monokromatik 1s1nim adi verilmektedir.

Monokromatik 1sinim bir kutuplastiricidan (polarizérden) gecirilerek, elektrik ve
manyetik alan vektorleri belirli yonde hareket etmeye zorlanabilmektedir. Bu sekildeki
1istnima kutuplanmis (polarize) 1s1mim adi verilmektedir. Ornegin, 1s1imin ilerleme
yonii z-ekseni olarak secilmis ve elektrik ve manyetik alan vektorleri z-eksenini i¢ine
alan ve birbirlerine dik iki diizlem i¢inde salinim yapmaya zorlanmissa, elde edilen
1sinima diizlemsel kutuplanmis veya dogrusal kutuplanmis 1sinim adi verilmektedir.
Eger alan vektorlerinin ucu bir helis ¢izmeye zorlanmissa ve boylar1 degismiyorsa,
yani ilerleme vektorii dogrultusunda bakilinca alan vektorleri bir daire ¢iziyorsa, boyle
1simima dairesel kutuplanmais, tersine boylar ilerleme vektorii dogrultusunda bakilinca
bir elips c¢izecek sekilde degisiyorsa, buna da elipssel kutuplanmis 151mum
denilmektedir. Helisin ilerleme yoni sag el kuralina uyuyorsa sag dairesel (veya
elipssel) kutuplanmais, aksine ise sol dairesel (veya elipssel) kutuplanmis 1s1nim elde
edilmektedir. Diizlemsel, sag ve sol dairesel kutuplanmis isinimlar Sekil 2.1°de

sematik olarak gosterilmistir.
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S

(b)

@) ©)

Sekil 2.1. (a) Diizlemsel kutuplanmus, (b) Sag dairesel kutuplanmus, (c) Sol dairesel kutuplanmis 1g1n1m.

2.3.2. Isitnmmmin dalga karakterini belirleyen parametreler

Her ilerleyen dalgada oldugu gibi 1sinimin dalga karakteri de baz1 parametrelerle
belirlenmektedir. Madde ile etkilesimler genellikle elektrik alan dolayisiyla olur;
ancak elektromanyetik 1sinimlarda her elektrik alanina karsilik ayni biiytikliikte ve

elektrik alanina dik bir manyetik alan vektoriiniin varligi s6z konusudur.

Diizlemsel kutuplanma ve z-ekseni yoOniinde ilerleyen bir 1simmim diistinelim.
Kutuplanma dogrultusu olarak x-ekseni segilir ve bu dogrultudaki birim vektor X ile

gosterilirse, elektrik alan vektoriiniin ifadesi su sekilde verilmektedir.

E(z.t) =E, (z,t)% (2.2)

E,(z,t) =E, sin(ewt +kz) (2.2)

Bu ifadede g, alan vektoriiniin alabilecegi maksimum degeri (genlik), k ilerleme
vektoriiniin boyunu, @ ise agisal frekans1 gostermektedir. ifadeden de anlasildig: gibi
k ve @ ’ya parametrik olarak bagli olan g (z,t) hem zaman hem de yer koordinatinin

fonksiyonudur. Bunu iki boyutta grafige gegmek ancak degiskenlerden birini sabit

tutmakla miimkiin olur. Ornek olarak t =0 ve ve z =0 igin,

E,(z,0) =E, sin(kz) (2.3)
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E, (0,t) = E, sin(t) (2.4)

ifadelerinin grafikleri Sekil 2.2‘de verilmistir.

A T
L >
+E, +E,
T T
=0 <
L] = o] T
53 &4 2w
-E, -E,

(a (b)
Sekil 2.2. (a) Ex(z, 0) = Eosin(kz) egrisi, (b) Ex (0, t) = Eosin(w¢) egrisi.

Goriildigi gibi koordinatlarin isimlendirilmesi disinda iki sekil birbirinin aynisidir.
sin(@ + ¢) gibi herhangi bir siniis egrisinde § degisken, ¢’de sabit bir deger ise, n bir
tamsay1 olmak lizere, ¢ =2zn sartini yerine getiren biitiin egriler {ist liste ¢akisir ve
birbirinden ayirdedilemez. Dolayisiyla bu egrilere ayn1 fazdadir denir. 4’nin baska

degerleri i¢in egriler ¢cakismaz. §-ekseninde sifir noktasi -6 kadar kaymis goriiniir. Bu

halde egriler farkli fazdadir ve aralarinda 6 kadar faz farki vardir.

E, <>z egrilerinde aym g, degerine sahip olan iki nokta arasindaki uzakliga

dalgaboyu denir ve /1 ile gosterilir. Kolaylik olsun diye Sekil 2.2’°de maksimum

degerler arasindaki uzaklik secilmistir. Buradan,

A=— k=— (2.5)

bulunur. Bu ise 1smmimi belirleyen parametrelerden birinin dalgaboyu olarak

secilebilecegini gostermektedir.
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E, <>t egrilerinde ayn1 E_ degerine sahip olan iki nokta arasindaki zaman farkina
periyot denir ve . ile gosterilir. Goriildiigii gibi, 7=27/e’dir. O halde g_ bir

saniyede 1/t defa ayni degeri alacaktir. Buna frekans denir ve , ile gosterilir:
@

Buradan agisal frekans i¢in @ = 27zv bulunur. Boylece 1sinimi karakterize eden ikinci
parametre olarak frekans alinabilir. Eger zaman birimi saniye secilmisse frekans s

veya hertz (Hz) birimiyle dlgiiliir.

Bazi hallerde 1sinimi belirlemek tizere 1 cm’deki dalga sayisi verilmekte ve Vv ile

gosterilmektedir. Dalgaboyu cm cinsinden verilmisse dalga sayis1 (cm™)

1

V= (2.7)

olarak ifade edilir. (2.2) esitligindeki siniis ifadesine tekrar géz atarsak, t’nin birim

zaman kadar artirilarak t+1 haline getirilmesinin, kz ¢arpiminin ., kadar dolayisiyla

Znin w/k kadar artirllmasina esdeger oldugunu goriiriiz. z’deki bu artis birim

zamanda alinan yol yani hizdir.
@
V== 2.8
; 28)
« Ve k’nin , ve 1 cinsinden degerleri yerine konularak

_ 2 _ 29
2l A (29)

bulunur. Yani dalganin hiz1, dalgaboyu ile frekansin ¢arpimina esittir.
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Ses gibi madde dalgalarindan farkli olarak, elektromanyetik dalgalarin ilerlemeleri
icin maddesel bir ortam gerekmez. Bir madde i¢inde oldugu kadar vakumda da
ilerleyebilirler. Elektromanyetik 1sinimlarin frekansi ftretici kaynak tarafindan
belirlenmistir ve ortama gore degismez. Ortamda atom ve molekiiller dolayisiyla
elektronlar bulundugu zaman elektrik alan ile elektronlar arasinda etkilesimler olur ve
isinimin dalgaboyu kiigiiliir. Dolayisiyla hizi ve dalgaboyu ortama baghdir. Bu
bagliligi i ile gosterirsek (2.9) denklemi

V, =vj (2.10)

seklinde yazilabilir. Isik hiz1 genellikle ¢ harfi ile gosterilir. Vakumda 151k hiz1 yaklagik
olarak 3x108 ms™ alinabilir. Bu hizin herhangi bir maddesel ortamdaki hiza oranina

1s1n1min o ortamdaki kirilma indisi denir ve n, ile gosterilir:

n, =c/V, (2.11)

Goriildugii gibi kirillma indisi daima birden bilytiiktiir.

2.3.3. Ust iiste binme ilkesi ve girisim

Diger dalgalarda oldugu gibi elektromanyetik 1smnimlar da, ayni yerde ayni anda

bulunabiliyorsa, etkilesirler. Verilen bir yerde z=Sabit oldugu i¢in kz carpimi ¢ ile

gosterilirse (2.2) esitligi

E, (t) =E, sin(owt + ¢) (2.12)

seklinde yazilir. Ust iiste binme ilkesine gore, agisal frekanst «, ve faz farki 4, olan
bir dalga ile agisal frekans1 @, ve faz farki ¢, olan diger bir dalganin etkilesmesi

sonucunda yiiksekligi etkilesen iki dalganin yiiksekliklerinin cebirsel toplamina esit

olan yeni bir dalga olusur.

ET (t) =E(t) + E2(t) = ELsin(a,t + ¢,) + E2 sin(a,t + ¢,) (2.13)
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Eger ayn1 anda ayn1 yerde ikiden fazla dalga varsa, bunlarin hepsi etkileserek yeni bir
dalga olusturur. Bu dalgalarin yiiksekligi diger dalgalarin aym1 noktadaki

yiiksekliklerinin cebirsel toplamina esittir.

ET(t) =E(t) + E2(t) + E3(t) + ... (2.14)

Dalgalarin iist iiste binerek yeni dalgalar1 olusturmasina girisim denilmektedir. Eger
sin(wt + ¢) her iki halde de ayni isaretli ise elde edilecek dalga yiiksekligi (mutlak
degerce) bilesenlerden daha biiyiiktiir. Buna yapici girisim adi verilir. Eger

sin(wt + ¢) her iki halde farkli isaretli ise bileske dalganin yiiksekligi mutlak degerce

bilesenlerin arasinda olacaktir. Buna da yikici girisim denir.

Ayni frekanslhi dalgalar arasinda 0 veya 27 ’nin katlari kadar faz farki varsa siniis
ifadeleri ayn1 olacagi i¢in maksimum yapici girisim elde edilir. Benzer sekilde ayni

frekanslh iki dalga arasinda (2n+1)~ kadar faz farki varsa birindeki siniis ifadesi

digerinin eksi isaretlisine esit olacagi i¢in maksimum yikict girigim elde edilir.

Matematiksel olarak iist {iste binme (siiperpozisyon) isleminin tersini yapmak da
miimkiindiir. Fourier doniisiimii ad1 verilen bu teknikte herhangi bir egri ¢esitli siniis
egrilerinin bilesimi olarak ifade edilmektedir. Bilgisayarlarin gelisimi sonucunda bu

teknigin uygulanmasi pek ¢ok spektroskopi dalina girmistir.

2.3.4. Kirinim

Ayni1 kaynaktan {iretilmis bir 151n1m demeti ayr1 kisimlara ayrilabilir ve aralarinda da
bir faz farki olusturulursa, faz farkina bagli olarak bazi noktalarda maksimum yapici,
bazi yerlerde de maksimum yok edici girisim olusacaktir. Buna kirinim adi verilir.
Genellikle ¢ift yarik (Young) deneyiyle anlatilan bu olay pratikte kristaller yardimiyla
gerceklestirilmektedir. Cift yarik deneyiyle elde edilen girisim deseni 15181n dalga

karakterinin bir sonucudur ve 15181n tanecik karakteri ile agiklanamamaktadir.
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2.3.5. Isitnmmin tanecik karakteri

Isinimin madde ile olan baz1 etkilesimlerini (6rnegin fotoelektrik olay) agiklamak icin
1sinimin tanecikli yapiya sahip oldugunu kabul etmek gerekmektedir. Foton denilen
bu taneciklerin enerjisi Planck-Einstein bagintis1 ile dalga 6zelligi olan frekansa

baglanmaktadir:

E=hv (2.15)

burada h Planck sabiti olup degeri 6.626x103* Js’dir. Bu bagint1 dalgaboyu ve dalga

sayisi cinsinden de yazilabilir:

E=hc/A=hcv (2.16)

Dolayisiyla elektromanyetik 1s1nim, enerjisi, frekansi, dalgaboyu ve dalga sayisindan
birisi esas alinarak belirlenebilir. Ayrica E = mc? = pc bagintisindan 151k hiz1 sabit

oldugu i¢in momentumu ile de karakterize edilebilir.

2.3.6. Elektromanyetik spektrum

Enerji birimi olarak kcal/mol, J/mol kullanilacagi gibi daha yaygin olarak eV
kullanilmaktadir. 1 eV bir elektronun 1 Voltluk bir potansiyel engelini agmasi igin
gerekli enerji olarak tarif edilmektedir ve degeri 23.06 kcal/mol veya 1.602x1072°
J/mol’diir. Gergekte dogru birer enerji birimi olmamakla beraber frekans ve dalga
sayist birimleri olan Hertz (devir/s) ve 1/cm’de elektromanyetik 1sinimlarin
siiflandirilmasinda kullanilmaktadir. Dalgaboyu birimi dalgaboyunun biiyiikliigiine

gbre cm, A veya nm’den biri secilmektedir.

Elektromanyetik 1smnimlar 10” eV’dan 10° eV’a kadar muazzam bir enerji araliginda,
diistik frekansli radyo dalgalarindan yiiksek frekansli gama 1sinlarina kadar uzanir.
Gozle goriilebildigi i¢in goriiniir bolge olarak adlandirilan kisim elektromanyetik

1stnimin ¢ok kiigiik bir bolgesidir.
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Sekil 2.3’de elektromanyetik spektrumun her bolgesine karsilik gelen dalga sayisi,
dalgaboyu, frekans, enerji araliklari ve karsiligi olan spektroskopi tiirleri
aciklamalariyla gosterilmektedir. Temelde bu ayrim, sadece bu bolgelerde farkli
deneysel tekniklerin kullanildigini isaret etmek i¢indir, kuskusuz ayrimin simirlar

kesin degildir [27].

2.4. Maddenin Kuanth Yapisi ve Gegisler

Madde atom ve molekiillerden, onlar da elektron ve c¢ekirdeklerden olusmustur.
Spektroskopide kuramsal olarak, bir tek atom ve molekiiliin elektromanyetik 1s1nimla
etkilesmesi incelenir. Atom veya molekiil icin genellikle sistem terimi

kullanilmaktadir.

Bir sistemi olusturan yiiklii tanecikler arasinda Coulomb etkilesimleri sonucu bir
potansiyel enerji olusur. Ayn1 zamanda taneciklerin hareketlerinden dolay1 sistemin
bir kinetik enerjisi vardir. Elektrik ve manyetik alan gibi baska bir dis etki yoksa
sistemin toplam enerjisi potansiyel ve kinetik enerjilerin toplamina esittir. Atomlarda
bu enerji oteleme ve elektronik, molekiillerde ise Oteleme, donme, titresim ve
elektronik olarak kisimlara ayrilabilmektedir. Bunlardan Oteleme enerjisi sistemin
kiitle merkezi esas alinarak uzayda biitiinliyle yaptigi hareketten dogan kinetik enerji
olup spektroskopi bakimindan 6nemli degildir; cilinkii 6teleme enerjisi kesiksiz olarak
degismekte, yani sisteme istenildigi kadar kiiciik enerji aktarilabilmekte veya geri

almabilmektedir.

Diger enerji tiirleri ancak kesikli bir sekilde degismektedir ve her enerji seviyesi
sistemin bir spektroskopik haline karsilik gelmektedir. Seviyeler arasindaki enerji
farklar elektroniklerde en fazla donmelerde en azdir. Hatta her elektronik seviyede
cok sayida titresim, her titresim seviyesinde de ¢ok sayida donme enerji seviyesi

bulunmaktadir.
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Konfigiirasyon Nkleer
Spin Degisimi Yonelim Degisimi SO Elektron Dagilimi Degisimi Konfigiirasyon
Degisimi o .
Degisimi
NMll:adyo Frekans;:SR Mikrodalga Infrared (IR) Mﬁgg‘:;‘;?gg) X-151n1 Y-151n1
E, «— «—
E;_‘z >g O veya O
R 0 ® |
(%-‘
g 2
104 102 1 100 104 (cm™) 106 108 Dalga sayisi (D)
10 m 100 cm l cm 100 pm 1 pm (m) 10 nm 100 pm  Dalgaboyu (1)
3x10° 3x10% 3x10'° 3x10"2 3x10 (Hz) 3x10'° 3x10'®  Frekans (v)
107 10! 10 103 10° (J/mol) 107 10° Enerji (E)
= o . . 0
% Niikleer spin (manyetik alanda) ?n(l):r?;zidilzg ;ZE)SPIH Titresim Dis tabaka elektronlari getliltlfoﬂffllan Cekirdek
& | Elektromanyetik | Elektromanyetik | iki atomlu bir Elektromanyetik Bu bolgede Yiiksek enerjili y-1sinlart yiksek
dalganin dalganin molekiil gz oniine 1simanin elektrik alan | elektromanyetik dalga | 1s1ma olup enerjili olup,
manyetik alan manyetik alan alindiginda bilegeni ile atomlarda ya da etkilesmede dogrudan atom
bileseni ile bileseni ile molekiiliin dipol molekiiliin dipol molekiillerde degerlik | molekiillerin i¢ cekirdegi ile
cekirdek elektron momenti varsa momenti etkilesir ve | elektronlari ile kabuklarindaki etkilesir ve
spininin spinlerinin elektromanyetik molekiil uyarilmig etkileserek yer elektronlarin ¢ekirdek
manyetik toplam 1sinimin elektrik alan1 | duruma geger. Bu degistirmelere yol koparilmasina uyarilmis duruma
momentinin manyetik ile etkileserek alan bolgede etkilesmeye acabilir. Bu bolgede bagli olarak gecer. Tekrar
etkilesmesidir. momentlerinin yoniinde donmeye bagli olarak, 1simalar molekiiler atomik kararli duruma
etkilesmesidir. zorlanir. molekiillerin bag titresimlere yol agmaz diizlemlerden donerken y-151m1
titresimleri, ag1 sadece degerlik sagilmalar yayinlar.
biikiilmeleri incelenir. | elektronlari arasindadir. | incelenir.

Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.
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Atom veya molekiillerin elektron veya ¢ekirdekleri kuvvetli manyetik alan etkisinde
birakildigi zaman yukarida bahsedilen enerji seviyeleri yarilmakta ve yeni enerji
seviyeleri olugsmaktadir. Yarilmis seviyeler arasindaki enerji farklari kiigiik oldugu i¢in
sogurulan 1smmimlarin da frekanslar diisiik veya dalgaboylari uzundur. Ornegin,
cekirdekler i¢in 10 — 200 MHz’lik radyo dalgalari, elektronlar i¢in de 1000 — 25000
MHz’lik mikrodalgalar kullanilmaktadir. Manyetik alanda c¢ekirdeklerin 1§1mnim
sogurmasini inceleyen spektroskopiye NMR (Nuclear Magnetic Resonance - Niikleer
manyetik rezonans), elektronlarin sogurmasini inceleyen spektroskopi dalina da ESR

(Electron Spin Resonance - Elektron spin rezonans) denir (Sekil 2.3).

2.4.1. Kuantum kimyasinda temel kavramlar

Gliniimiizde kuramsal olarak maddenin yap1 ve Ozellikleri kuantum fizigi ile
aydinlatilmaktadir. Kuantum fiziginin kimyasal problemlere uygulanis sekline de

kuantum kimyasi denilmektedir.

Kuantum kimyasinda incelenen sistem genellikle bir atom veya molekiil veya bunlarin
etkilesmekte olan birka¢ tanesidir. Yani ¢oziicii gibi cevre etkileri goz Oniinde
bulundurulmaz. Her sistemin 6zelligi o sistemi olusturan ¢ekirdek ve elektronlarin yer
ve spin koordinatlar1 ile zamanin degisken olarak kullanildigi bir fonksiyon ile
belirlenir. Eger sistemin O6zellikleri zamanla degismiyorsa, yani sistem kararliysa,
zaman kismi ayrilarak sadece uzay ve spin koordinatlarini igeren bir fonksiyon
kullanilir ki buna hal fonksiyonu ad1 verilir. Hal fonksiyonlar1 gergel veya kompleks
olabilir. Sistemin 6lgiilebilen 6zelliklerini belirleyen hal fonksiyonlarinin karesi de o

sistemin verilen degiskenlerin tarif ettigi noktada bulunabilme olasiligin1 verir.

Kuantum fiziginde, Olciilebilen her oOzellige islemci (operatdr) adi verilen,
matematiksel bir ifade karsilik gelir. Optik spektroskopi bakimindan en Onemli
oOlgiilebilen ozellik enerji degerleridir. Bir sistemin enerjisini belirleyen matematik

ifade Hamiltoniyen islemcisi ile gosterilir.

Spektroskopik 6l¢mede ¢ok sayida foton ¢ok sayida atom veya molekiille etkilesir.

Tabii bu sistemler uzayin farkli yerindedir. Bu farkli sistemlerdeki 6l¢melerin her biri
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(veya bir tek sistemin ayni1 hali i¢in yapilan 6lgmeler) ayn1 degeri veriyorsa, o sistem

0z haldedir denir.

Enerji 6zdeger 6lgmeleri matematiksel olarak,

|$|l//: Eyw (217)

seklinde 1926 yilinda onu ilk kez yazan Avusturya’li fizik¢inin adiyla anilan
Schrodinger denklemi ile gosterilir. Schrodinger de bizim gibi bu denklemin neden
dogru oldugunu acgiklayamiyordu, sadece akla uygun oldugunu ve sonuglarinin
deneyle test edilmesi gerektigini sdyliiyordu. Bu test uzun yillardir yapilmaktadir.
Schrédinger’in kendisi bu denklemin hidrojen atomu enerji diizeylerini dogru olarak
verebildigini gosterdi. Glinlimiizde, Schrédinger denkleminin goreli olmayan kuantum

fiziginin temeli oldugu kabul edilmektedir.

Hamiltoniyen islemcisi diferansiyel bir islemci oldugu ic¢in, bu denklem de
diferansiyel bir denklemdir. Sistemin enerji 6zhallerini temsil eden fonksiyonlar
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilir; fakat biitiin ¢oziimler kabul
edilemez. Ancak, simir sartlart adi verilen bazi sartlara uyan fonksiyonlar kabul
edilebilir ¢dziimii olustururlar. Ornek olarak bir atomu alirsak, atomun iyonlasmadan
kalabilmesi i¢in elektronlarin ¢ekirdege sonsuz uzaklikta bulunabilme olasiliginin sifir
olmas1 gerekir. Bu ise dalga fonksiyonunun sifir olmas1 demektir. Ayrica siirekli,
belirli ve tek degerli fonksiyonlar ¢dziim olarak kabul edilebilir. Iste sinir sartlari
dedigimiz bu sartlar, 6zhalin ve Ozdegerin kuantum sayist adi verilen bazi
parametrelerle ifadesine sebep olmaktadir. Maddedeki enerji seviyelerinin, kuramsal

olarak, kuantli bulunusu da bundan ileri gelmektedir.

2.4.2. Schrodinger denkleminin ¢oziimleri

Kararli bir sisteme ait dalga fonksiyonlar1 ile enerji degerleri, Schrodinger
denkleminin kabul edilebilir ¢oziimlerinden elde edilebilmektedir; fakat ¢ok
elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii yapilamamaktadir.

Bunun i¢in yaklasik yontemler denenmistir. Bunlardan birinde sistemi temsil
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edebilecegine inanilan dalga fonksiyonu cesitli parametrelere bagli olarak ifade
edilmistir. Bu fonksiyon sistemin 6zhaline karsilik gelmediginden enerji i¢in ortalama
deger bulmak gerekmistir. Parametreler degistirilerek, en kararli hale ait, en diisiik

enerjiyi verecek dalga fonksiyonu elde edilmistir.

Ikinci yolda ise sistemi en iyi temsil edebilecek ve tam ¢dziimii yapilabilen bir model
secilmis ve gergek sistem bunun tedirgin edilmis bir hali olarak diistiniilmiistiir. Gergek
sistemin enerjisi, model sistemin dalga fonksiyonu kullanilarak, gercek
Hamiltoniyenin ortalama degeri alinarak bulunmaktadir. Boylece bulunan model

sistemin enerjisine yapilan katkiya birinci dereceden pertiirbasyon enerjisi denilmistir.

Yukaridaki yontemlerden birincisine varyasyon yontemi digerine ise pertiirbasyon
yontemi adi verilir. Atom ve molekiillerin elektronik yapilarmmin bulunmasinda
genellikle varyasyon yontemi, titresim, donme, NMR, ESR spektroskopilerinin
aciklanmasinda da pertiirbasyon yontemi kullanilmaktadir. Hatta bazi hallerde sadece
modellerle yetinilmistir. Ornegin molekiillerin titresimleri harmonik osilatér, dSnmesi
kat1 doneg¢ ve konjuge polienlerin elektronik yapisi ise kutudaki tanecik modelleri ile

aciklanabilmektedir.

Schrodinger denkleminin tam ¢oziimiintin yapilabildigi hidrojen atomu ve benzeri
iyonlar sisteminde + Ze yikli bir ¢ekirdek ve _e yiiklii bir elektron vardir.
Cekirdekle elektronun kinetik enerjileri toplam kinetik enerjiyi, ¢ekirdekle elektron
arasindaki Coulomb etkilesme potansiyeli de toplam potansiyeli verir. Otelenme
enerjisinin ayrilmasit koordinat merkezi olarak kiitle merkezi secilirse miimkiin

olmaktadir. Geriye kalan kinetik enerji ise, kiitlesi indirgenmis kiitle £ ’ye esit bir

tanecigin kinetik enerjisine esit ¢ikmaktadir. Cekirdegin kiitlesine m_, elektronun

kiitlesine m, dersek indirgenmis kiitle

g=m.m,/(m, +m,) (2.18)

‘dir. Hidrojen atomuna ait Hamiltoniyenin kullanilmasiyla bulunan Schrodinger

denkleminin tam ¢6ziimlerinin kuantum kimyasal olarak gecerli olabilmesi i¢in



22

stirekli, tek degerli, her yerde belirli ve karesinin integrali alinabilir, yani uygun
fonksiyon olmasi1 gerekir. Ayrica sistemin kararli olmasi yani iyonlagsmamasi i¢in de
elektronun ¢ekirdege sonsuz uzaklikta bulunma olasiligi sifir olmalidir. Iste bu smr
sartlar1 kabul edilebilir enerji 6zdegerleri ile 6zfonksiyonlarin bazi parametrelerle
ifadesine sebep olmaktadir. Bu parametrelere kuantum sayist denilmektedir. Bulunan

enerji ifadesi,

3 —2ue* Z°

5, = 2 n?

(2.19)

sadece n kuantum sayisini i¢erdigi halde, 6zfonksiyonlar n>1>0 ve ;> Im,| =0
bagintilarini saglayan | ve m, kuantum sayilarina da baglhidir. Bu fonksiyonlar, Bohr

atom modelindeki yoriingelerden ayirt etmek i¢in, yoriingeye benzer sey anlamina
gelen orbital diye adlandirilmaktadir. Goriildiigii gibi hidrojen atomu ve benzeri
iyonlarda, n kuantum sayisi ile belirlenen, her enerji seviyesi n tane | ve her | igin 21 +1

defa olmak tizere toplam n defa yozlagmistir.

Her orbital parametrik olarak bagli oldugu kuantum sayilarina gore adlandirilmaktadir.
Bu adlandirmada bas kuantum sayist n rakam olarak verilir. Yoriinge agisal
momentum kuantum sayis1 1=0, 1, 2, 3, ... degerlerine karsilik gelen s, p, d, f, ... ile,

yoriinge manyetik kuantum sayis1 m, ise isaret dahil edilerek 0, 11, £2,...’den biri ile

veya X, Y, z gibi dogrultu belirterek gosterilir. Ornegin, hidrojen atomu taban durumu
(n=1 igin ancak | =1 olabilir) 1s, birinci uyarilmis diizey (n=2 igin | sayist 0
veya 1 gibi iki deger alabilir) 2s veya 2p olur.

Paul Dirac 1928 yilinda bagil kuantum kurami ile hidrojen atomu i¢in Schrodinger
denklemini ifade etmistir. Burada uzay degiskenlerinden baska, zaman da degisken
olarak kullanildig1 icin, dordiincii bir serbestlik derecesi vardir. Dolayisiyla hidrojen

atomu i¢in dort tane kuantum sayisi bulunmustur: n, |, m, ve m_.

Modern kuantum kuraminin gelistirilmeye baslandig1r siralarda, 1925 yilinda,

Wolfgang Pauli disarlama ilkesini ortaya atmistir. Bu ilkeye gore: Bir sistemdeki
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herhangi iki elektronun spin dahil, dort kuantum sayis1 birbirinin ayni olamaz. Bugiin

bu ilke daha da genisletilerek anti simetri ilkesi seklinde ifade edilmektedir.

2.4.3. Orbital yaklasim

Cok elektronlu sistemlere ait Schrodinger denkleminin tam ¢éziimiiniin yapilamamasi
dolayisiyla yapilan yaklasimlardan bir tanesi orbital yaklasimidir. Orbital hidrojene
benzeyen iyon i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilen fonksiyona
verilen addir. Ikinci bir elektronun gelmesi birinci elektronu tedirgin edecegi igin onu
temsil eden fonksiyon da farkli olacaktir. Ayrica birinci elektronun varligi da ikinci
elektronu etkileyecektir. Yine de bir yaklastirma olarak elektronlar arasindaki
etkilesmenin kiiclik oldugu ve biitlin sisteme ait hal fonksiyonunun orbitaller
yardimiyla kurulabilecegi varsayilabilir. Bu orbitallerin icerigi bazi parametreler
degisim yoOntemi uygulanarak iyilestirilir ve en diisiik ortalama enerji degeri
bulunabilir; fakat bu sekliyle orbital yaklagiminda elektronlarin hangi orbitallere
dagitilacagi dahi bilinmemektedir. Amag en diisiik enerjiyi bulmak ise, akla ilk gelen,
biitiin elektronlarin en diisiik enerjili orbital olan 1S’ye yerlestirilmesidir. Oysa 1924
yilinda Edmund Clifton Stoner tarafindan yapilan X-isinlar1 denemeleri S
orbitallerinde en fazla 2, p orbitallerinde en fazla 6, d orbitallerinde de en fazla 10
elektron bulunabilecegini gostermistir [28]. Bugiin bildigimiz bu durum: Her |

orbitalinde en fazla 2(21 +1) tane elektron bulunabilir diye 6zetlenebilir. Her | igin
(21+1) m, degeri olduguna gore, her |m, orbitalinde en fazla iki tane elektron

bulunabilir. Pauli disarlama ilkesine goére bu elektronlardan biri o spinli

(m, =1/2h) digeri B spinli (m_ =-1/2n) olmalidir. Cok elektronlu atomlarda

elektronlarin dagilimi incelenirken bu sartlar g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Her orbitaldeki elektron sayisini orbital isaretinin iizerine yazarak, orbital adlarinin
yanyana dizilmesinden elde edilen gosterime konfigiirasyon denir. Ornegin alti
elektronlu  bir  sistemde  1s%2s?2p?,  1s%2s2p®,  1s?2p*,  1s2s?2p®  gibi
konfigiirasyonlarindan sz edilir. Yoksa elektronlar, hep birbirinin ayn1 oldugu i¢in,

etiketlenemez ve hangi elektronun hangi orbitalde oldugu sdylenemez. Buna ragmen
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kolaylik olsun diye, elektronlar bulunduklar1 orbitalin adiyla anilirlar. Boylece 1s

elektronu 2s enerji seviyesine uyarilmissa, artik bu elektron 2s elektronudur.

Son zamanlarda, atomun kabuklu yapis1 kavrami biraz degisiklige ugramistir. Hem
eskiden oldugu gibi bas kuantum sayisina gore kabuklardan, hem de eskiden ikincil
kabuk denilen | degerlerine bagh kabuklardan s6z edilmektedir. Modern kuantum
kuraminin orbital yontemlerinde kabuk deyimi eski ikincil kabugun yerini almistir.
Ornegin herhangi bir konfigiirasyonda orbitaldeki elektron sayis1 2(21+1) ise 0
kabuga kapali kabuk, aksi halde agik kabuk denir. Buna gore 1s?, 1s?2s? veya
1s22s?2p® kapali kabuklu sistemleri 1s?2s2p®’de iki tane agik kabuk iceren bir

sistemi gosterir.

2.4.4. Atomlarin vektor modeli, Russell-Saunders eslenmesi ve terim sembolleri

Yaklagik bir gosterim olan konfigiirasyon sistemin enerjisi dolayisiyla spektroskopik
hali hakkinda tam bir bilgi vermez. Ozellikle acik kabuk iceren sistemlerde
elektronlarin kag tanesinin  , kag tanesinin g spinli oldugu bilinmedigi ve hatta bu
bilinse dahi ayni konfiglirasyona birden fazla spektroskopik hal kars1 geldigi i¢in,
sadece konfigilirasyonu bilmek spektroskopik bakimdan yeterli degildir.

Spektroskopi bilimi ile ilgilenenler i¢in alinan bir spektrumun agiklanmasi 6nemlidir.
Bunun i¢in de heniiz modern kuantum kurami gelistirilmeden, yapilan bazi gozlemlere
dayali, ampirik kurallar onerilmistir. Bu sekilde alkali metaller, bakir, glimiis gibi
atomlarin spektrumlar1 merkezi alan iginde hareket eden tek bir elektronun 6zellikleri
ile agiklanabilmistir. Diger elementlerdeki elektronlarn birbirlerini bir donme

momenti ile etkileyerek kiiresel simetriyi bozduklar1 iddia edilmistir.

Daha sonralart spektrumlar daha iyi acgiklayabilmek i¢in, Zeeman olayinda ortaya
atilan i¢ kuantum sayis1 j’ye karsilik gelen, J vektoriiniin gergekte [ ve § gibi iki
vektoriin etkileserek eslenmesinden olustugu Onerilmistir. Buna gore, belirli L ve §
kuantum sayilari i¢in J kuantum sayisinin (L—S)’den (L+S) ’nin mutlak degerine

kadar birer birer artan degerleri alabilecegi kabul edilmistir.
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Spektroskopi bilimi ile ilgilenenler L kuantum sayisi ile bir elektronun agisal
momentum kuantum sayisi | arasinda bir paralellik gostererek L nin sifirdan itibaren
tamsay1 degerler aldigin1 6nermisler ve sifirdan baslayarak L’nin degerlerine S, P,
D, F, G, H, | adlari1 vermislerdir. Bir spektroskopik hali belirleyen ve terim
sembolii ad1 verilen terimi J ve § kuantum sayilarini da kullanarak @s+») — seklinde
gdstermeye baslamislardir. Omegin S =1 ve L=2 ise J =3, 2, 1 degerlerini aldig

icin bu hallere karsilik *p,, *D, Ve °p, gosterimleri kullanilmistir. Bugiin (25 +1)

degerine spin ¢ok katlilig1 veya ¢ogu zaman katlilik denir.

1925 yilinda Henry Norris Russell ve Frederick Albert Saunders Ca atomunun
spekrumunu agiklarken [ ve § vektodrlerinin, elektronlarn yoriinge agisal momentum

vektorii j’lerin (i. elektron igin) ve spin vektorleri 5’lerin kendi aralarinda

toplanmastyla elde edilebileceklerini 6ne siirdiiler [29].
S=Ys (2.20)

Bugiin bu isleme Russel-Saunders veya L—S eslenmesi ad1 verilir. Russel-Saunders

eslenmesine gore orbital agisal momentumu I, +1,°den 1, —1,| ye kadar degerler alir.

Ug veya daha fazla elektron halinde L[ vektdriiniin bulunmasi adim adim yapilir. Once
en sik1 bagh olan ikisi eslendirilir. Elde edilen degerlerin her biri diger elektronlarla

sirayla eslendirilerek sonuca varilir.

§ vektorii de, agisal momentumda oldugu gibi, elektronlarin spinlerinin eslenmesi ile
elde edilir. iki elektron i¢in S=1/2+1/2=1 ve S=1/2-1/2=0 degerleri bulunur.
Ugiincii elektron S =1 ile eslendiginde 3/2 ve 1/2 degerlerini, S=0 ile
eslendiginde ise 1/ 2 degerlerini alir. Bu eslenme sonucunda 3 elektronlu bir sistemin,
2S +1=4 veya 2 oldugu igin, bir tane dortlii (quadruplet), iki tane de ikili (doublet)

halde bulunabilecegi goriiliir.
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2.4.5. Molekiil orbitalleri ve molekiil terim sembolleri

En basit molekiil sistemi olan H: molekiil iyonu i¢in Schrodinger denkleminin tam

¢Oziimii ¢ekirdekler arasi uzakligin bir fonksiyonu olarak bulunmaktadir. En diisiik

enerji seviyesi denge durumuna karsilik gelmektedir. Atomlara benzer sekilde H:

sistemi i¢in bulunan fonksiyonlara da molekiil orbitali denilmistir. Kiiresel simetri
kayboldugu i¢in n ve I’ye karsilik birer kuantum sayis1 yoktur. Cekirdekleri birlestiren

cksenin 6zel durumu dolayisiyla m, *ye karsilik gelen bir kuantum sayisi vardir. Bunun

0, 1, 2 vs. degerlerine &, ~, 0 vs. adlar1 verilmektedir. Ayrica molekiilde bir simetri
merkezi oldugu i¢in koordinatlar igaret degistirdigi zaman orbitallerin ya ayn1 kalmasi
ya da isaret degistirmesi gerekmektedir. Ayni kalanlara ¢ift (gerade), isaret degistirene

de tek (ungerade) denilmekte ve bu durum g ve u seklinde gosterilmektedir: & , o, ,
7z, 7, gibl. Aynisimetriye sahip (6rnegin o gibi) birden fazla orbital oldugu zaman
bunlar en disik enerji seviyesinden baslayarak numaralandirilmaktadir: 15, 26,

gibi. Orbital kavraminin molekiillere de genisletilmesi i¢in molekiil orbitallerinin atom
orbitallerinin dogrusal bilesimi (LCAO-MO - Linear Combination of Atomic

Orbitals-Molecular Orbitals) seklinde ifade etmek gerekmistir. Ornegin 1o, her
atoma ait birer 1s orbitalinin toplanmasi, 15, ise ¢ikarilmasi ile olusturulmaktadir.
Bunlardan 15 ’nin enerji seviyesi 1s’den daha disiik oldugu igin bag yapan

(bonding), 15, ise daha yiiksek oldugu i¢in baga kars: (antibonding) adini alir.

Es ¢ekirdekli iki atomlu sistemlerde H;’de oldugu gibi kurulabilir. Atomlarda oldugu

gibi elektron konumu da (1Ug)2(26u)2(172'u)4... vs. seklinde gosterilir. Farkli
cekirdekli iki atomlu sistemlerde simetri merkezi olmadigi i¢in § ve y kullanilmaz.

Bunun yerine baga karsilig1 belirtmek igin * kullanilir. Ornek olarak o, ¢°, 7, 7

gibi...

Cok atomlu molekiillerde daha farkli bir durum ortaya ¢ikmakla beraber molekiil
orbitallerinin adlandirilmasinda hala molekiil simetrisinden yararlanilir. Molekiillerde

0zdeslik (E), donme ekseni (Cy), simetri diizlemi (&), simetri merkezi (i) ve donme-
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yansima ekseni (Sn) olmak iizere bes tiir simetri elemani vardir. Bu elemanlara gore
yapilan islemlere simetri islemleri denir. Simetri elemanlar1 ve simetri islemlerine gore
molekiiller baglica 32 gruba ayrilabilir. Bu gruplara karsilik gelen karakter tablolar1 da
olusturulmustur. LCAO-MO’lar molekiile ait gruptaki simetri islemlerine tabi
tutulunca ya isaret degistirmekte, ya isareti ayni kalmakta ya da baska molekiil
orbitalleri ile karigmaktadir. Sadece ikisi karistyorsa ikili yozlagmis, {i¢ii karistyorsa
ticlii yozlasmis, hi¢ karismiyorsa yozlasmamis denir ve bunlar sirasiyla (e), (t) ve (a

veya b) diye etiketlendirilir.

Molekiillerde de her elektron konfigiirasyonuna karsilik gelen bir veya birden fazla
spektroskopik hal vardir. Elektronlarin spin eslenmesi atomlarda oldugu gibi yapilir
ve 2S +1’e ¢ok katlilik denir. Dogrusal molekiillerde isgal edilmis her orbitale ait m
degerlerinin toplanmast ile bulunan A degerlerinin 0, 1, 2 olusuna gore L, I1, A vs.
hallerinden bahsedilir. Dogrusal olmayan molekiillerde molekiiliin ait oldugu gruba ait
karakter tablosu yardimi ile bulunan gdsterim kullanilir. Bunlar ise A, B, E, T vs.’dir.

O halde bir molekiiliin terim sembolii kabaca 1T, °II, A, °B vs. dir.

2.4.6. Enerji seviyeleri ve gecisler

Atom ve molekiillerde iki tiir enerji seviye veya diizeyini birbirinden ayirmak gerekir.
Bunlardan birincisi orbital enerji seviyesidir. Bunlar o orbitalin elektronlarca isgal
edilip edilmedigine gore degisik degere sahiptir. Kalitatif tartismalarda bu durum goz
onlinde bulundurulmaz. Sanki enerji seviyeleri sabitmis gibi alinir ve elektron bir
orbitalden digerine veya bir seviyeden digerine gecis yapti denir. Bu gecisler bir okla

gosterilir: 1s —2p, 7 —> 7" gegisleri gibi.

Gergekte bu tiir gecisler sistemin halini biitiini ile degistirir. Her elektron
konfigiirasyonuna bir veya birden fazla spektroskopik enerji seviyesi (terim sembolii)
karsilik geldigi igin gegisler bir spektroskopik seviyeden digerine olur. Bu durumda
yiiksek enerjili hal once diisiik enerjili hal daha sonra yazilir. Okun yonii « ise
sogurma, —» ise yayma demektir. H> molekiiliiniin sogurma spektrumundan 6rneklerle

bu durum soyle agiklanabilir:
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Bir halden obiiriine gegis Elektron gegisi

3Zu(agau)<— 129(592) o, =0,
'3, (0,0,)« 129(0';) oy 0o,
2y (07) T4 (0?) oy o, (iki elektron)

Goriildugi gibi aymi elektron gecisine farkli hal gegisleri karsilik gelebilmektedir.

Yine de hal gecislerinden birincisi spin yasaklanmas, {igiinciisii de ¢ok elektron gegisi
oldugu i¢in ‘%, (0,0,) < 'Z, (of), 'y, 129 Ve &, —»o, kabacaaym gegisi ifade

etmekte kullanilir.

Bir sistemin sahip oldugu en diisiik enerji seviyeli haline taban hal digerlerine de
uyarilmig hal denir. Sistemin enerjisindeki degisiklik ancak bir halden digerine gecisle
miimkiin olmaktadir. Bu gegis taban halden uyarilmig hale oldugu gibi, uyarilmisg
halden taban hale veya uyarilmis haller arasinda da olabilmektedir. Gegisler sematik
olarak yatay ¢izgilerle belirlenen enerji seviyeleri arasina cizilen oklarla belirlenir.
Sekil 2.4’de hayali bir atomun enerji seviyeleri ve taban halden uyarilmis hale gegisler

gOsterilmistir.

4 E4 Kl
E 3 Uyarilmis
) Haller
=
I}
§ EZ !
<
E1 Taban Hal

Sekil 2.4. Hayali bir atomun enerji seviyeleri ve bazi gegisler.

2.5. Cok Sayida Aton veya Molekiiliin Enerji Dagilim

k Boltzmann sabiti ve T mutlak sicaklik olmak {izere, enerji seviyeleri arasindaki
farklar kT mertebesinde ise, bir makroskopik numunedeki atom veya molekiiller 1s1
enerjisi ile kolaylikla uyarilabilirler. Buradaki Boltzmann sabitinin degeri 1.381x102
JK (1.381x10® erg/K)’dir. Makroskopik numuneden kasit ise giinliik

laboratuvarimizda kullandigimiz miktardir. Isitmakla bu numunenin i¢indeki bazi
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atom veya molekiil uyarilmis hale gececektir. Bazen bir tek sistem birden fazla gecis
yaptig1 halde bagkalar1 da taban halde kalabilir. Her seviyede bulunan atomlarin sayisi

Boltzmann istatistigi ile belirlenir.

Bir sistemin herhangi bir spektroskopik haline i, bu halin enerjisine de g, dersek, T
sicakliginda g, enerjisine sahip sistemlerin sayist (N,) Boltzmann dagilim kuralina
gore exp(—E, /kT) ile orantilidir. O halde i. ve j. seviyelerdeki atom veya molekiil

sayilarinin orant

Ni (- (2.21)

bagmntisi ile verilir. Ozel olarak uyarilmis haller taban haldeki sistem sayisi ile

karsilastiriliyorsa,

N, = N e (BF)/kT (2.22)

kullanilir. Ayrica atom ve molekiiller birbirleriyle Van der Waals kuvvetleriyle de
etkilesirler. Bu etkilesme enerjileri de 1s1 enerjisi mertebesinde olup maddenin
makroskopik hallerini belirleyen (kati, sivi, gaz) fazlarinin sicakliga bagimlilig
bundan ileri gelir. Molekiiller aras1 etkilesme molekiillerin kendi enerjilerini de ¢ok az

miktarda etkilemektedir.

2.6. Istmmn Madde ile Etkilesmesi

Istmimin madde ile etkilesmesini sematik olarak hy + M — hv' + M’ seklinde
gosterilebilir. Burada hv fotonu, M >de atom veya molekiilii gostermektedir. Eger
ve v’ frekanslart birbirine egitse maddenin spektroskopik hali degismemistir.
Gergekte maddenin makroskopik hali goz oniinde bulundurulursa, 1s1mimin dalga
boyunun (veya hizinin) ortama baglilig1 dolayisiyla kirilma indisinin degismesi bazi

olaylara sebep olabilmektedir. Ornegin kirilma, yansima, kirmim veya dagilma; fakat
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bunlar konumuz disinda kalmaktadir. Ancak deneysel spektroskopi yapilirken bu

olaylarin g6z 6nilinde bulundurulmas1 gerekir.

v ve v' frekanslar birbirinden farkli; fakat her ikisi de sifirdan farkl ise, fotonun
enerjisi ve maddenin spektroskopik hali degismistir. Buna sacilma adi verilir ve

Raman spektroskopisi buna bir 6rnektir.

v#0 ve v'=0 ise, foton enerjisini tamamen maddeye aktarmis ve kendisi yok

olmustur. Madde daha uyarilmis bir hale gegmistir. Bu olaya sogurma denir.

v=0 ve v/ #0 ise, madde uyarilmig bir halden daha asag1 bir enerji seviyesine

gecerken yeni bir foton olugmasina sebep olmustur. Buna salinim (emisyon) ad1 verilir.

Makroskopik seviyede sogurma gelen isimimin siddetinin etkilesmeden sonraki
degisimi ile 6lgiiliir. Sistemin iki enerji seviyesine E, Ve E, (E, > E,) dersek, E, ’den
E,’ye gecis hv + E, = E, Veya hv = E, — E, seklinde gosterilebilecegi i¢in, 1smimin

enerjisi seviyeler arasindaki farka esitse, bir sogurma goriilecektir.

Etkilesmeden sonraki ismimin siddeti dalgaboyuna (veya frekansa) karsi grafige
gegirilirse, 6rnegin Sekil 2.4°deki gegisler i¢in, Sekil 2.5.(a)’daki spektrum elde edilir:
Genellikle 1s1n1min siddeti yerine sogurulan enerji dalgaboyuna kars1 grafige gecirilir.

Ornegimiz icin bu Sekil 2.5.(b)’deki gibi bir egri verir.

Io +%0 Io
_|
> =
1 g 1 g
S Es—E =
~ E4<—E1 Bs—Ea § ~ E4<— 1 sHE g
E,—E, E,—E, ¢

Y,
o — v % 100 y— “— Vv
(@) (b)

Sekil 2.5. (a) Model atomumuzdaki gegislerin spektrumu, (b) Ayni spektrumda bant geniglemesi.
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Burada bazi sebepler dolayisiyla sogurma tek dalgaboyunda degil de belirli bir
dalgaboyu araliginda olusmaktadir. Dolayistyla spektrum ¢izgiler halinde degil bant
adi verilen ve Sekil 2.5.(b)’de gosterildigi gibi olmaktadir.

Deneysel olarak genellikle c¢ozeltilerle calisilmaktadir. Cozeltideki atom veya
molekiillerin sogurmasini gozleyebilmek igin ¢oziiciiniin ayn1 dalgaboyunda bir

sogurma yapmamasi gerekir. Isinimin baglangigtaki siddeti 1, numuneden gegtikten
sonraki siddeti | ise /1, oranina transmittans denilmekte ve T ile gosterilmektedir.
Transmittans genellikle % olarak ifade edilmektedir. —LogT ’ye ise absorbans adi

verilmekte ve A ile gosterilmektedir. Absorbansa yaygin olarak optik yogunluk veya

sonme de denilmektedir.

Beer-Lambert kanununa gore absorbans ¢ozeltinin konsantrasyonu, ¢, ve ¢ozeltinin

icinde bulundugu hiicrenin boyu, b, ile orantilidir.
A=Log(l,/1)=e&bc (2.23)

Buradaki orant1 katsayisina () sogurma katsayist adi verilir. Gortildiigii gibi verilen
bir konsantrasyon ve sabit bir hiicre igin absorbansi veya sogurma katsayisini
dalgaboyuna kars1 grafige gecirmek ayni egriyi verecektir. Bir bantin maksimum
oldugu deger atom veya molekiildeki bir gecise karsilik olan dalgaboyu veya frekansta

olacaktir. Ornegin | halinden m haline gegisin frekansma ,,_dersek maksimum

sogurma katsayisi bu frekansa karsilik gelen dalgaboyunda olacaktir. Daha saglikli
olarak sonuglar biitiin bant {izerinden integral alinarak verilir. Bantin altindaki alana
esit olan bu yeni katsayiya integre edilmis sogurma katsayisi veya basitge bant siddeti

denir. Bant siddetinin kuramsal olarak bulunmus ifadesi

8N,

An = 2000ne " |t

(2.24)

|2
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‘dir. Burada N, Avagadro sayisi, h Planck sabiti, ¢ 151k hiz1, | ve m halleri

arasindaki gecis frekansi, ’de | ve m hallerine ait bir integral olup dipol gegis

Him
momenti adin1 alir. Goriildiigl gibi belirli bir gecis i¢in bant siddeti gecis momentinin
karesi ile orantilidir. Dolayisiyla belirli bir gecise karsilik gelen dalgaboyunda bir bant
gbzlenebilmesi yani o dalgaboyundaki bant siddetinin sifirdan farkli olmasi ancak
gecis momenti sifirdan farkli ise mimkiindiir. Aksi halde, gecis momenti sifir ise,
gecis olmayacak ve o dalgaboyunda bir sogurma gozlenmeyecektir. Iste, kuramsal
olarak, her sistem i¢in gecis momentini sifirdan farkli yapacak sartlar aranmis ve

kurallar halinde verilmistir. Bu kurallara se¢icilik kurallar1 ad1 verilir.
2.7. Bazi Sistemler Icin Secicilik Kurallar

Bir sistemin | halinin fonksiyonu ,, ve m halinin fonksiyonu da _ ise dipol gegis

momenti
Hi = [ iy de (2.25)

olarak ifade edilmektedir. Burada 4 elektrik dipol momenti dz ise hacim elemanidir.

Goriildugi gibi sistemde daimi veya indiiklenmis bir dipol momenti yoksa gecis
miimkiin olamaz; ¢iinkii gecis momenti sifir olacaktir. Ayrica iki halin spinleri farkli
ise spin lizerinden alinan integral gecis momentini sifir yapar. Dolayisiyla “Farklhi
spinler arasinda gegis yasaklanmistir.” denir. Bu iki yasaklama geneldir. Bunlarin
disinda 6zel olarak her sisteme bagli olan ve gec¢is momentini sifirdan farkli alan sartlar
bulunmustur. Hidrojen atomu ve benzeri iyonlarda dipol ge¢is momentlerinin
incelenmesi, elektron gegisleri i¢in N kuantum sayilarina bagli bir kisitlama olmadigini
gostermektedir. O halde bir seviyeden otekine gegis izinli olmalidir. Ancak ¢ekirdek
yiikii arttik¢a ortaya ¢ikan baska etkiler dolayisiyla enerji sadece n‘ye degil I’ye de
baglilik gostermektedir. Dig alan oldugu zaman her I’ye karsilik gelen seviyeler de

yarildig1 i¢in genel olarak atomlarda segicilik kurallar1 Al =+1 ve am, =0, 1 olarak

verilmektedir. Molekiillerin elektron gecislerinde segicilik kurallar1 genel olarak

simetri ve grup kurami kullanilarak agiklanmaktadir.



BOLUM 3. MOLEKULLERIN ELEKTRONIiK YAPILARININ
HESAPLANMASI

Molekiiler sistemlerin teorik olarak incelenmesinde, elektronik yapinin hesaplanmasi
onemlidir. Molekiillerin elektronik 06zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in Oncelikle
sisteme ait Hamiltoniyen operatoriiniin yazilarak zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminin ¢o6ziilmesi gerekmektedir. Herhangi bir dis alan uygulanmadig1 zaman,
cekirdek ve elektronlarin etkilesmesi sonucu olusan bir sistemin Hamiltoniyeni genel

olarak soyle ifade edilir:

o WAGDFLLHS I ) I R IR

m, 5= 1=1 i 1 Ang g, |11>|47750.J = Ry

burada m kiitleli elektronlar kii¢iik harfli indislerle, M kiitlesine ve Z atom
numarasina sahip olan g¢ekirdekler de biiyiik harfli indislerle gosterilmistir. Ayrica
elektronlarin yer vektorleri T, gekirdekler arasi koordinat ise R ile gdsterilmistir.
Birinci ve ikinci terimler sirasiyla elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerji
Hamiltoniyen operatorleri, {iglincii terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki Coulomb
cekim etkilesim Hamiltoniyen operatorii, dordiincii terim elektronlar arasindaki ve
besinci terim ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesim Hamiltoniyen
operatorleridir. Cok cisim problemi olarak bilinen bu sistem Schrodinger dalga

denkleminin zamandan bagimsiz olarak ¢oziilmesi ile incelenir:
H¥(7;R) =E, (Rw(T:R) (3:2)

burada w(r;R) ¢ok cisimli sistemin dalga fonksiyonu, Ee(ﬁ) sistemin elektronik

enerjisidir.
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3.1. Molekiillerin Elektronik Yapilarinin Hesaplanmasinda Temel Yaklasimlar

Molekiiler sistemler i¢in Schrodinger denkleminin tam ¢O0zlimiiniin miimkiin
olmamasi, kuantum mekanik metotlarin molekiiler sistemlere uygulanmasinda

yaklasik yontemlerin kullanilmasini gerekli kilar.
3.1.1. Born-Oppenheimer yaklasim

Molekiil yapisinin tanimlanmasi, yalitilmis atomlarinkinden ¢ok daha karigiktir; fakat
cekirdegin kiitlesi ile elektronlarin kiitleleri arasindaki biiyiik fark: dikkate alan Born-
Oppenheimer yaklasimi (adyabatik yaklasim) bu problemi oldukga basitlestirmektedir
[30].

Elektronlarin hizi ¢ekirdegin hizindan ¢ok fazla oldugu i¢in, niikleer durumdaki
herhangi bir degisimde aninda kararli duruma gelirler. Elektron sistemi adyabatik bir
sekilde cekirdek sistemini takip eder. Bu yaklasimdan sonra artik, elektronlarin
enerjisi, sifir yaklasiminda, cekirdeklerin sadece koordinatlarina baghdir, hizlarina
bagl degildir [31]. Sistemin dalga fonksiyonu da sadece elektronlarin serbestlik
derecelerine baghdir. Cekirdekler klasik mekanik yontemleri ile belirlenmis olan
yerlerinde elektronlara gore hareketsiz durmaktadir. Born-Oppenheimer yaklagimina

gore sistemin dalga fonksiyonu,
W R) =y (T R) x(R) (3.3)

haline gelir. Burada y (r;R) elektronik dalga fonksiyonunu, ,(R) ise ¢ekirdek dalga
fonksiyonunu ifade eder. ,(r;R) parametrik bagimliligi, ¢ekirdeklerin tek diizen

icinde sabitlenmis ve taban durumda olan elektronlarin duragan potansiyel i¢inde

hareket ettigini gosterir. N tane ¢ekirdek alaninda hareket eden n tane elektron icin
elektronik Hamiltoniyen operatorii atomik birimlerde (7=m, =|e|=4m,=1) su

sekilde yazilir:
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H,(R) = Z VZ - .Z::.Zlf.l 21:;— (3.4)

burada H . (ﬁ) elektronik Hamiltoniyenin ¢ekirdekler arasi koordinata bagli oldugunu

gostermektedir (|'A|e icerisinde R koordinati yok ancak r, var). Walter Heinrich

Heitler ve Fritz London 1927°de bu Hamiltoniyen ile Hz molekiilii i¢in, yaklasik dalga
fonksiyonu olarak 2 tane 1s orbitalinin antisimetrik birlesimini alarak, bag enerjisini
ve elektron ¢ekirdek uzakligini hesaplamistir [32]. Elektronik yap1 hesaplari da 1929
yilinda Felix Bloch ile baslamistir [33].

Elektronik Schrédinger denklemi,
H. Ry, (F;R) = E. (R (F:R) (35)

esitligi ile verilir. Burada w, =y, (F; ﬁ) elektronlarin hareketini tanimlayan

elektronik dalga fonksiyonudur. Sonug olarak ¢ekirdegin Hamiltoniyeni,

N l 2 n 1 ) n N ZI n-1 n 1 N-1 N I J
TR Y LD NI WIS

M, i-1 it 1= h o b =1 1)1
NGq NN 7 7
=Y ——Vi+E(R)+> Y == (3.6)
2 2M, =0 Ry
N1

=-Y —VZ+EX(R)

top.
1=1 I

denkleminden elde edilir. Toplam enerji, ¢ekirdekler arasi itmeyi ve E, = Ee(ﬁ)

elektronik enerjiyi iceren bir ifade olur:

ot. E ¢ ZIZJ
Eoo (R)=E, +ZZ - (3.7)
1J

=1 )




36

Molekiiler yapiya bagli olan elektronik enerji, Schrodinger denklemi ¢dziimiinde
cekirdeklerin ortalama potansiyel enerjisi olarak alinir ve molekiil i¢in potansiyel
enerji yiizeyi (PES — Potential Energy Surface) olusturulur. Bu yiizey tizerindeki en
diistik nokta bulunarak molekiiliin denge konformasyonu bulunabilir. Burada ¢ekirdek

Schrédinger denklemi donme, titresim ve ¢ekirdeklerin dontigiimlerini tanimlar ve

H(;ekirdekZ(ﬁ) = EeZ(ﬁl ) (38)
ile verilir. Burada g, titresim, donme ve gecis enerjilerini igerir.

Born-Oppenheimer yaklasimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her zaman
gecerli olmayabilir. Uyarilmis molekiillerde ¢ekirdek o kadar hizli hareket eder ki,
elektron bu hareketi ayn1 anda fark edemez ve bdylece cekirdek ile elektronun

hareketleri ayirt edilemez, bu durumda yaklagim gegersiz olur [34].
3.1.2. Varyasyon yontemi

Sistemin zamandan bagimsiz bir H Hamiltoniyen operatdrii ile belirlendigini
varsayalim ve bu Hamiltoniyenin en diisiik 6zdegeri veya taban durumuna karsilik

gelen enerji (enerjinin minimum degerine karsilik gelen en diisiik enerji) g, olsun.

deneme dalga fonksiyonu olmak iizere, Rayleigh orani (g):

V/deneme

_[ l//denemeH l//denemed T
E =

(3.9)
_[ l:Vc]kenemel//den emed T

oOlarak tanimlanir. Buradan varyasyon yontemi, ger¢ek taban durum enerjisi g, i¢in
bir {ist sinir1 ¢ > E, hesaplamamiza izin verir [35]. Bu teorem, baslangigta tahmin

ettigimiz deneme dalga fonksiyonunu en iyi hale getirmek igin i¢indeki degiskenleri
Rayleigh orani minimum degerini alincaya kadar degistirerek, sistemin dalga

fonksiyonunu bulmay1 amaglayan bir yontemdir.
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Varyasyon (degistirme) yontemi, sistemin tam ¢oziimiine yakin olacak sekilde bir
sonu¢ vermesine ragmen, elde edilen ¢oziimiin tam ¢oéziime ne kadar yakin oldugu
hakkinda bilgi vermez. Ayrica ele alinan sistemi en iyi derecede tanimlayabilecek bir
deneme dalga fonksiyonunun segilmesi de ayr1 bir problem olusturmaktadir. Yine de
bu yontem kuantum kimyasal hesaplamalarda ilk yaklasim olarak, yaklasik dalga

fonksiyonunu elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
3.1.3. Atomik orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAQ) yaklasin

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ekirdek ve elektron hareketlerini ayirarak degisken
sayisin1 azaltmis olsa da, molekiiler enerji seviyeleri ve dalga fonksiyonlarinin
hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu problemin asilmasinda, segilen deneme
fonksiyonunu bilinen fonksiyonlarin birlesimlerinden olusturan LCAO yontemi
kullanilmistir. Buna gore, molekiiliin dalga fonksiyonu kendini olusturan atomlarin

dalga fonksiyonlarinin toplami

l// = C1¢1 + C2¢2 ot Cn¢n = Zcr¢r (310)

olacak sekilde bir sonlu toplamla ifade edilir. Burada ¥ molekiiler orbital dalga

fonksiyonu, ¢, 4,,...,4, taban set ad1 verilen atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari

11 Corenn c, 1se bilinmeyen katsayilardir. Minimum enerji sartlarindan » tane

dogrusal denklemden olusan dogrusal homojen denklem sistemi bulunur.

n

Y ¢ iH, —ES,}=0 (3.11)

r

Buradaki,

H, =H; = [¢/Hg,dz (312)
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seklindeki integrallere Coulomb integralleri denir. Bu integraller, elektronlarin r ve s
atomlarinin atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye molekiildeki diger
cekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Bu integral elektronlarin r ve s atomlari
etkisindeki enerjisini gosterir ve atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Eger atomlar

aras1 bag yok ise, Coulomb integrali sifir kabul edilir [36].
S, =S5 =[¢g.dr (3.13)

seklindeki integral Hiickel yaklagimi ile saptanan ¢akisma integralidir. Elektronlarin r
ve s atomlarinda bulunma olasiligin1 gosterir. r —s ise 1 degerini, ' #S ise 0

degerini alir [37].
3.1.4. Merkezcil alan yaklasim

Cok elektronlu atom ve molekiiller tizerindeki tiim hesaplamalarin baslangi¢ noktasi
olan merkezcil alan yaklasiminda temel diisiince, her bir elektronun diger tiim
elektronlarin ve c¢ekirdegin olusturduklar1 etkin ve kiiresel simetrik potansiyelde

hareket ettikleridir [38].

Merkezcil alan yaklasimindan elde edilen potansiyel kiiresel simetrik 6zellige sahip
oldugundan tiim atomlar i¢in Schrodinger denkleminin agisal kisminin ¢oziimii bize

kiiresel harmonik fonksiyon olan v, (6,¢)’yi verir [39]. Radyal kismin ¢dziimiine

R, (r) dersek zamandan bagimsiz Hamiltoniyen operatériiniin 6zfonksiyonlari,

Yo (1,0,90) =R, (NY,, (6, 9) (3.14)

olur. Merkezcil alan yaklasiminda spin etkilesimleri de g6z oniine alinir. Spin dalga

fonksiyonunun , (5) oldugunu disiiniirsek tek-elektronlu dalga fonksiyonu su

sekilde yazilir:

Yot (1:0,0,0) =@/ 10 (1,0, 0y, (&) (3.15)
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3.2. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Metodu (HF-SCF)

Cekirdek ve elektron hareketleri ayrildigi zaman bile Schrodinger denklemi g¢ok
elektronlu ve karmasik bir sistem seklinde kalmaktadir. Elektronik Hamiltoniyende

bulunan 1/ r, terimi Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinii zorlastirdigindan bu

terimden kurtulmak ic¢in elektronlarin koordinatlarimi ayr1 ayr1 degerlendirmek
gerekmektedir. Elektronlarin koordinat ayriminda en hassas ve en iyi bilinen metot HF

metodudur [31].

[Ik adim olarak, gercek elektronik dalga fonksiyonunun (i) karmagik ozellikler
ihmal edildiginde elde edilecek dalga fonksiyona (. °) benzer oldugu kabul edilir. Bu

durumda, y°

HoWo = B9y Ho=h, (3.16)

sifirinc1 mertebeden bu denklemin bir ¢oziimiidiir. Burada n, (kor Hamiltoniyeni

olarak da bilinen) Hamiltoniyen islemcisi, 1. elektronun kinetik enerjisini ve

cekirdegin ¢ekiminden dogan potansiyel enerjiyi igerir. Bu n-elektronlu esitlik, n tane
tek-elektronlu esitlige ayrilabilir. Boylece y°, ¥, (F:; R) formunun , tane tek-elektron
dalga fonksiyonlarinin (orbitallerinin) c¢arpimi olarak yazilabilir. Notasyonu
basitlestirmek icin v°(F;R) yerine wo (i) yazilabilir. Bu durumda o iy tek-elektron

dalga fonksiyonu,
hw 2 (i) = EQw S (i) (3.17)

denkleminden elde edilir. Burada ge, elektron modelinden bagimsiz a orbitalindeki
bir elektronun enerjisidir. Toplam dalga fonksiyonu (- °) tek-elektronlu dalga

fonksiyonlariin ¢arpimidir:

W =@y (2)...pe () (3.18)
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w° dalga fonksiyonu parametrik olarak elektronlarin koordinatlarina ve ¢ekirdeklerin

yerlerine baglidir.

Bu asamaya kadar, Pauli ilkesi geregince dalga fonksiyonlarinin elektron spinini de
icermesi  gerekliligi hesaba katilmadi. Bunun igin, spin orbitalleri (spin

yorlimgemsileri) (g, (i)) kavramina giris yapilmalidir. Spin orbital, bir spin
fonksiyonu ve bir orbital fonksiyonunun carpmidir ve ¢, (%;R) ile gésterilebilir.

Burada x,, I. elektronun spin koordinatlarini ve uzay grubunu temsil eder. Toplam

dalga fonksiyonu Slater determinantinin agilimi olarak yazilabilir:

v (%;R) = (n!) ¥ detlg, W, (2)...4, () (3.19)

#, spinorbitalleri, u = a,b,..., z, ortonormaldir ve u isareti hem spin durumlarini hem

de konuma bagli durumlar1 birlestirir.
3.2.1. Hartree-Fock yaklasimi (HF)

Elektron-elektron itmeleri ¢cok onemlidir ve elektronik yap1 hesaplamalarinda eksiksiz
isleme tabi tutulmahdirlar. HF metodunda, elektron-elektron itmeleri ortalama bir
yolda igleme tabi tutularak esitlik (3.19)’daki gibi bir dalga fonksiyonu g¢arpimi
bulunur. Her elektronun gekirdegin alaninda ve diger n—1 elektronun ortalama
alaninda hareket ettigi distnilir. En iyi n-elektron determinantal dalga
fonksiyonlarin1 veren spin orbitaller varyasyon teorisinin kullanilmasiyla bulunur.
Spin orbitallerin ortonormal olmasi kosuluyla sinirlandirilan bu teori minimize edilmis

Rayleigh oranini igerir.

[’ (%R)Hy (% R)dx
E =

— _ (3.20)
Jv' %Ry (x:Rydx

£ nin en diisiik degeri, se¢ilmis R ¢ekirdek konumu i¢in atomun ve molekiiliin taban

durum elektronik enerjisiyle tanimlanir.
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Keyfi olarak 1 numarali elektronu spin orbital 4_’ya atamamiz durumunda, ¢_(1) Spin

orbitali i¢cin HF denklemi,
f16. (D) =¢.6. D (3.21)

olur. Burada ._ spin orbitalin orbital enerjisidir ve f, Fock operatoriidiir:
f=h+>{0,0-K,O} (322)

Bu anlatimda h, 1 numaral1 elektron i¢in kor Hamiltoniyenidir. Toplam u = a, b,..., z
spin orbitalleri tizerindendir. Coulomb operatorii Jj, ve degisim operatdrii K,

asagidaki gibi tanimlanir:

3,04,(0) = { (4 (2)[ T ]¢u (Z)dxz}qﬁa @
. (3.23)
K, 0,0 = { (4 (2)( e ]¢a(2)dxz}¢u @

burada, Coulomb ve degisim operatorleri konumsal dalga fonksiyonlari yerine spin
orbitalleri cinsinden tanimlanmigtir; fakat Coulomb ve degisim operatorlerinin
anlamlarn temelde aynidir: Coulomb operatorii elektronlar arasindaki Coulomb
itmesini hesaba katar, degisim operatorii spine bagliligin etkilerine yiiklenebilen bu
enerjinin diizenlenmesini temsil eder. (3.22) esitligindeki toplam, 1 numaral
elektronun diger n—1 elektronun varligindan kaynaklanan ortalama potansiyel

enerjisini temsil etmektedir.

J. W2 D) =K, De. D (3.24)

Boylece (3.22) esitligindeki toplamm, hesaplanan ¢ disindaki tiim g, spin

orbitallerden gelen katkilar1 i¢erdigine dikkat edilmelidir.
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Her bir spin orbital f, Fock operatdriine karsilik gelen denklem (3.2)’in ¢oziilmesiyle
elde edilmelidir; fakat £, diger n —1 elektronun spin orbitallerine baghdir, bu yiizden

HF esitliklerini kurmak i¢in, ¢oziimlerin daha oOnceden bilinmesi gerekir. Bu
elektronik yap1 hesaplamalarinda yaygin bir ikilemdir. Birbirini izleyen ¢dziimlemeler
uygulanmasi ve ¢oziim isleminin 6z uyumlu oldugunda durdurulmas: seklindeki bu
yaklasim 6z uyumlu alan (SCF) olarak adlandirilmistir. SCF yonteminde, spin
orbitallerin deneme seti formiilize edilir ve Fock operatoriinii olusturmada kullanilir,
sonra HF esitlikleri, diizeltilmis Fock operatoriinii olusturmak i¢in kullanilan spin
orbitallerin yeni bir setini elde etmek i¢in ¢éztimlenir. Hesaplama dongiisii ve yeniden

formiile edilmesi bir yakinsaklik 6lgiitii saglanana kadar tekrarlanir [40, 41].

(3.22) esitliginde tanmimlanan Fock operatorii, dolu » sayidaki spin orbitallerine
baglidir. Bununla beraber, bu spin orbitalleri bir kez belirlendikten sonra Fock
operatorii iyi tanimlanmig bir hermityen operatér gibi isleme tabi tutulabilir. Bu
durumda, diger hermityen operatorler gibi (6rnegin Hamiltoniyen operatorii) Fock

operatdriiniin de sonsuz sayida 6z fonksiyonu vardir. Baska bir deyisle, her biri ¢
enerjisine eslik eden sonsuz sayida ¢, spin orbitali vardir. Elbette uygulamada sonlu

m (m>n) sayida spin orbitaller ile ilgilenmek zorundayiz.

HF-SCF isleminin tamamlanmasiyla elde edilen optimize edilmis m sayidaki spin,
orbital enerjisine gore siralanmistir ve n tane en diisiikk enerjili spin orbitaller dolu
orbitaller diye adlandirilir. Geriye kalan dolmamis m —n Spin orbital ise sanal (virtual)
orbitaller diye adlandirilir. Dolu spin orbitallerden olusturulan Slater determinanti

molekiil i¢in HF taban durum dalga fonksiyonudur ve o, ile gosterilir. Spin

orbitallerinin konumsal kisimlarinin radyal ve agisal diigiim (nodal) sekilleri analiz
edilerek ve orbital enerjileri diizenlenerek, 1S spin orbitali, 2s spin orbitali ve

benzerleri tanimlanabilir.

3.2.2. Simirh ve sinirsiz Hartree-Fock hesaplamalari

Atomlarin kapali kabuk durumlarint HF-SCF’de hesaplamak i¢in spin orbitallerinin

konumsal bilesenlerini elektron giftlerinin her bir {iyesi i¢in tanimlamak alisila
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gelmistir (elektronlarin sayis1 n her zaman cifttir). () bi¢iminde n/2 tane

konumsal orbital vardir ve HF dalga fonksiyonu,

@, =(n!) 2 det

e Wyl Qg 3)..7 () (3.25)

ile verilir. Boyle bir dalga fonksiyonuna smirli Hartree-Fock (RHF — Restricted
Hartree-Fock) dalga fonksiyonu denir. Spin orbitaller i¢in HF esitliklerinde o ve f’nin
ortonormallikleri kullanilir ve spin fonksiyonlari tizerinden integral alinir. 1 numarali

elektron tarafindan olusturulan konumsal bir orbital () icin HF esitligi,

{hl + Z(Z‘Jr - Kr)}l//s (1) =&Y, (l) (326)

Coulomb operatorii (J,),

2

LWJD={IWKD(M;I_dead%}wdb (3.27)

012

ve spin etkilesiminin etkisini hesaba alan degisim operatori (K, ),

2

dre 1,

o

&%m=ﬂwa{e ]%@M%mm (3.28)

esitliklerinde verilen konumsal 6zdeger esitlikler setine donistiirtiliir [34].

Iki yontem, atomlarin agik kabuk durumlari i¢in yaygm bir sekilde kullanilir. Sinirh
acik kabuk yonteminde, agik kabuk orbitallerini olusturanlar disindaki tiim elektronlar
iki kat konumsal orbitallerin olusturulmasina zorlanir. Ornegin Li atomu icin sinirl

acik kabuk fonksiyonu,

@, = (6) * detlyy: Dy (w5 (3)) (3.29)
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bi¢iminde olacaktir. Burada Slater determinantindaki ilk iki spin orbitalleri (1s spin
orbitalleri olarak tanimlamig) benzer konumsal dalga fonksiyonuna sahiptir. Bununla
beraber, sinirli agik kabuk formalizmi dalga fonksiyonu tizerinde keskin bir kisitlama
yapar. 1sa elektronu, 2s« elektronu ile degisim etkilesmesine sahip olmasina karsin
1s elektronu bu duruma sahip degildir. Sonug olarak, iki 1s elektronlari sinirsiz agik
kabuk Hartree-Fock (UHF — Unrestricted Hartree-Fock) formalizminde ayn1 konumsal

dalga fonksiyonuna sinirlandirilamaz. Ornegin, Li icin UHF dalga fonksiyonu,

D, = (6) 2 det

v Ol Qe @) (3.30)

bi¢iminde olacaktir. Burada konumsal orbitallerin {igiiniin tamam farklidir. Ciftlerde
olusan orbitallerin sinirlarinin diizeltilmesi ile agik kabuk UHF formalizmi, agik kabuk
RHF formalizminden daha diisiik degisim enerjisi verir. Buna ragmen, UHF
yaklagiminin dezavantajlarindan biri, RHF dalga fonksiyonunun S?’nin 6z fonksiyonu
olmasina karsin UHF dalga fonksiyonunun S?’nin 6z fonksiyonu olmamasidir; yani
toplam spin agisal momentum UHF dalga fonksiyonu i¢in iyi tanimlanmais bir nicelik

degildir.

Uygulamada, smirsiz dalga fonksiyonu i¢in S?’nin beklenen degeri hesaplanir ve

taban durum i¢in S(S +1)%2 gercek degeri ile karsilagtirilir. Eger farklilik 6nemli

degilse UHF metodu uygun bir molekiiler dalga fonksiyonu verir. UHF dalga
fonksiyonu onemli bir farklilik olsa bile, genellikle ger¢ek dalga fonksiyonu igin
kullanilan ilk yaklasimdir.

3.2.3. Roothaan esitlikleri

HF metodunu atomlara uygulamak nispeten kolaydir. Atomlarmn kiiresel simetri
ifadeleri i¢in olan HF esitlikleri, spin orbitalleri i¢in sayisal olarak ¢oziimlenebilir.
Bununla birlikte, molekiiller i¢in hesaplamalarda bu sekilde sayisal ¢6ziim
gerceklestirilmesi halen miimkiin degildir. 1951°de, Clemens C. J. Roothaan ve
George G. Hall birbirlerinden bagimsiz olarak (bu nedenle bazen Roothaan-Hall

denklemleri olarak da anilan [42-44] spin orbitallerini genisletmek icin taban
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fonksiyonlarmin bilinen bir setinin (veya daha uygun olarak, spin orbitallerinin
konumsal kisimlarinin) kullanilmasini 6nermislerdir. Sinirlanmig kapali kabuk HF
metodu formalizminde, ciftlenmis HF esitlikleri matris ayarlamalar1 kullanilarak

¢ozimi olan bir matris problemine doéniistiirtilebilir.

(3.26) esitligi ile verilen 1 numarali elektron tarafindan olusturulan (1) konumsal

dalga fonksiyonu i¢in HF denklemi,
fll//a (l) = ga!//a (1) (331)

ifadesi ile yazilabilir. Burada f, konumsal dalga fonksiyonlarinin terimleri cinsinden

ifade edilen Fock operatoriidiir:

fi=h+ 23,0 -K, 0! (3.32)

Coulomb ve degisim operatorleri, konumsal koordinatlar cinsinden (3.27) ve (3.28)

esitlikleri ile tanimlanir. Molekiiler orbital dalga fonksiyonlar1 (y,) , sabit tutulmus

M tane ¢, taban fonksiyonlarinin dogrusal birlesimi olarak yazilir:
M

v, = zcjiej (3.33)
i

burada ¢, bilinmeyen katsayilardir. M tane taban fonksiyon setinden, M tane

dogrusal bagimsiz konumsal dalga fonksiyon elde edilebilir ve hesaplanan dalga

fonksiyonlarinin problemi hesaplanan ¢ katsayilarindan birine dontistiiriiliir. (3.33)

esitligi (3.31)’de yerine yazildiginda,

M M
£, c.0,M=¢,>c,0,1 (3.34)
j=1 j=1
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elde edilir. Bu esitligin her iki tarafi - (1) taban fonksiyon ile garpilir ve dr, lizerinden

integrali alinirsa,
M . - M N B

Y |6 1,0, =2,y ¢, [67 6, A)F, (3.35)
=l =1

olur. Kuantum fizigi hesaplamalarinda siklikla kullanildig: gibi, daha derli toplu bir
notasyon tanimlanirsa esitlikler setinin yapist daha agik bir hale gelir. Bunun igin,

cakisma matrisi S’yi tanimlamak mantiklidir.
S, = j &7 ()6, )dr, (3.36)

Bu matris genelde birim matris degildir; ¢linkii taban fonksiyonlarin ortogonal olmasi

gerekmez. Fock matrisi F, elemanlariyla birlikte,
F =6 @10,@adr, (3.37)

olarak alinirsa, esitlik (3.35)

M M

D FiCia=¢.2.5Cs (3.38)
i1 i1

seklinde yazilir. Bu denklem Roothaan esitlikleri olarak bilinen M esanli denklem
(i’nin her bir degeri igin) setlerinden biridir. Denklem setlerinin tamami tek bir matris

ifadesi olarak yazilabilir:
Fc = Sce (3.39)

Burada, F Fock matrisi, . Cha katsayilarindan olusan MxM tipinde bir kare matris, S
Ortme matrisi, . ise g, orbital enerjilerini temsil eden bir kdsegen matrisdir. Bu

asamada, matris esitliklerinin bazi 6zelliklerinin tizeri ¢izilerek ilerleme kaydedilir.
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Roothaan esitliklerinin sadece asagidaki sekiiler denklemin gecerli oldugu durumda

bir ¢oziimii vardir:
det|F —&,5|=0 (3.40)

Bu esitlikte, F, Fock matris elemanlari konumsal dalga fonksiyonlarina bagli olan

Coulomb ve degisim integrallerini igerdiginden direkt olarak ¢6ziilemez, bu yiizden
bunun yerine 6z uyumlu alan yaklasimi kullanilir. Buna gore, her bir iterasyonla yeni

c, katsayilar seti elde edilir ve bir yakinsama Ol¢iitiine erisinceye kadar dongiisel

olarak siirdiirtiliir (Sekil 3.1).

)

¢, taban fonksiyonlar Cja deneme katsayilar setinin (dolayisiyla ya
setini se¢ dalga fonksiyonlarinin) formiilize edilmesi

———

S ¢akigma F Fock matrisi @
matrisi

&: Enerjiler
Cja: Katsayilar

Sekil 3.1. Bir HF-SCF hesaplamasinda iterasyon isleminin akis semasi.

Elde edilen HF-SCF dalga fonksiyonlarinin degerlendirilebilmesi igin, Fock

operatdriiniin matris elemanlari incelenmelidir. Bu dogrultuda g, matris eleman1 agik

sekilde esitlik (3.27), (3.28) ve (3.32)’den elde edilir:

e2
Are, T,

Fy = [0 Oho;@dr, +23" [0 Wy, (2)[ Jt//u (2)0, (drdr,

(3.41)

| 9;*(1)1//;(2)( : ]ej(Z)WU(l)dﬁdfz

Are, 1,
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Sagdaki birinci terim, p, ile gosterilen tek-elektron integralidir. Esitlik (3.33)’tin
kullamlmasiyla, £, icin sadece bilinen taban fonksiyonlar iizerinden integral

terimlerinin oldugu asagidaki ifade bulunur:

* * * ez
F.=h.+2)> c.C.|6 (1 (2 6_(2)6. (Ldr,dr,
ij ij w;n lu muJ‘ |() I( )[472'{;‘0['12} m() ]() 12

(3.42)

DI 9:(1>e.*(2>( e j9j(2)9m(1)dﬁdrz

u,l,m 47[‘90 r12

Bu durumda, iki-elektron integralleri i¢in yukaridaki zor ifadeden ziyade taban
fonksiyonlar1 tizerinden asagida Onerilen notasyon kullanilarak biiyiik oranda

basitlestirmeye gidilir:

(abled) = [6; )6, (1)[ y e Je: (2)6, ()drdF, (3.43)
Eol1o

Boylelikle denklem (3.42)

R =h; + ZCLCmu {Z(ij [1m) —(im | IJ)} (3.44)

u,l,m

olarak yazilabilir ve genellikle
. 1, .
Fij = hij +z P (i [ M) _E(lm 1)) (3.49)
I,m
seklinde ifade edilir. Burada p,_ yogunluk matris elemanlaridir ve

P =2> €y (3.46)
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esitligiyle tanimlanir ve g, Ve ¢_’nin iistiiste binme bolgesindeki toplam elektron
yogunlugu olarak yorumlanir. Her bir iterasyonda degismeden kalan n, tek-elektron

matris elemanlarmin sadece bir kez degerlendirilmesi gerekirken, ¢, ve ¢

mu

katsayillarinin  agilimina bagli olan p_’nin her bir iterasyonda yeniden

degerlendirilmesi gerekir.

Dalga fonksiyonu kavrami iizerine insa edilmis olan HF-SCF yaklasimiin fiziksel
problemler i¢in uygulanabilirligini tehlikeye sokan en belirgin zafiyeti, ¢ok parcacikl
sistemler icin yapilacak hesaplamalarin zamansal maliyetinin sistemdeki elektron
sayisina ya da taban setin biiyiikliigiine (M) bagli olarak 6l¢eklendirilmesi ekseninde
yiiriitiilen tartigmalar sirasinda agiga ¢ikar. Kapali tabakalarla sinirlandirilmig HF-SCF
hesaplamalarinda kullanilan Roothaan esitliklerinin yiiriitiilmesi M* 6lceginde ilerler.
Bu oldukca engelleyici baglihk cesitli sayisal yontemlerle M*’e, hesaplanacak
integrallerin budanmasiyla M*ye ya da yalnizca biiyiik molekiiller igin gegerli olan
hizli gok-kutup yontemlerini kullanarak MlogM’ye indirgenebilir [45].

HF-SCF kuraminda elektronlar arasi etkilesim hesaplamalara dahil edildiginde
Olgeklendirme istelinin daha da arttigi belirtilmektedir. Bu amagla gelistirilen ve
kiigiik molekiiller igin etkin bigimde galisan ikinci mertebeden Mgller-Plesset (MP2)
pertiirbasyon kurami [46] dahilinde yiiriitiilen hesaplamalarin dlgegi M® ile ifade
edilirken, MP2’den daha gergek¢i sonuglar iiretmesi beklenen dérdiincli mertebeden
Moiller-Plesset (MP4) ya da giftlenmis kiime [47] yaklasimlarinin 6lgekleri M’ ile ifade
edilmektedir.

3.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Ab initio yaklagimi konfigiirasyon durum fonksiyonlarini yapilandirirken
kullanilabilecek olan spin orbitalleri elde etmek i¢in HF denklemlerinin ¢oziildiigii HF
yaklasimi ile baglar. Bu metotlar, bugiin kuantum fizigi hesaplamalarinda yaygin
olarak kullanilmakla birlikte, 6zellikle ¢ok atomlu molekiiller {izerinde genis taban

setli kesin hesaplamalar yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptirler.
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Son yillarda HF metodunun alternatifi yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT — Density
Functional Theory)’dir. Konfigiirasyon durum fonksiyonlari (CSF — Configuration
State Function) kullanan metotlarin tersine DFT, deneysel olarak gozlenebilir bir
nicelik olan elektron olasilik yogunlugu kavrami ile baslar. Karsilikli elektron
etkilesimini hesaba katan DFT’nin tutulmasinin sebeplerinden biri, Ornegin
konfigiirasyon etkilesimi (CI — Configuration Interaction) ve MP2 teorisinden daha az
hesaplama gerektirmesidir. Zamansal maliyet acisindan ele alindiginda 10 — 103
araliginda degisen sayilarda atom igeren orta biiyiikliikkteki molekiiller i¢in DFT
cercevesinde isleyen ve elektronlar arasi etkilesimleri yapisi geregi kendiliginden goz
Oniine alan mevcut hesaplama yaklasimlarinin atom sayisinin karesi ya da kiipiiyle
degisen bir 6lgeklendirmeye sahip olduklar gériiliir. Bu noktada, Christian Kollmar’in
[48], Klaus Riidenberg [49] yaklasimini esas alarak DFT hesaplamalarinin zamansal
maliyetinin atomik taban seti biiyiikliigii cinsinden M*ten M?’ye indirgenebilecegini
rapor ettigi bir ¢alisma mevcuttur. Bunun yanisira, 6lgek istelini bire indirmeye
calisan dogrusal oOl¢eklendirme (linear-scaling) yontemlerindeki gelismelere bagh
olarak DFT’nin zamansal maliyetinin HF-SCF yontemine nazaran hissedilir 6lgiide
azaltilmasina calisilimaktadir [50-52]. Merrill et al. DFT’nin son yillardaki
poptilaritesinin ardinda yatan temel nedenin elektronlar arasi etkilesimleri de goz
oOntine alan geleneksel HF-SCF hesaplamalarinin sahip olduklar yiiksek dlgek tistelleri

oldugunu belirtmektedirler [53].

DFT, sistemin taban durum elektronik enerjisinin taban durumu elektron olasilik
yogunlugu (0 ) bigiminde yazilabilecegi diisiincesine dayanir [54]. Bir sistemin
elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda birebir karsilik gelme iliskisi vardir. Bu
iligkinin 6nemi, dalga fonksiyonu yontemleri ile karsilastirilarak basitce agiklanabilir.
n-elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu 4n (her elektron i¢in ii¢ konumsal ve bir
spin koordinati) degiskenin fonksiyonu iken elektron yogunlugu sadece ti¢ konumsal
koordinatin fonksiyonudur. Dalga fonksiyonunun karmasikligi elektron sayisi ile
artarken, elektron yogunlugu sistemin biiyiikliigiinden bagimsizdir. Ozetle, 3-boyutlu
elektron yogunlugu, 4n-boyutlu dalga fonksiyonuna gore daha kolay ele alinabilir.
Buradaki tek problem, elektron yogunlugu ile enerjiyi iliskilendiren fonksiyonellerin

elde edilmesidir. DFT yontemlerinin amaci, sozii edilen fonksiyonelleri aramaktir.
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3.3.1. Kohn-Sham orbitalleri ve esitlikleri

Atomik ve molekiiler 6zelliklerin elektron yogunlugundan hesaplanmasina iliskin ilk
fikir 1920’lerde birbirlerinden bagimsiz olarak Enrico Fermi ve P. A. M. Dirac
tarafindan ideal elektron gazi {izerine yaptiklari ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikmaistir.
E. Fermi [55] ve L. H. Thomas [56] atomlar1 homojen elektron gaz1 igerisindeki pozitif
potansiyel bolgelerinin varligi ile belirlenecek sekilde modellemistir (Thomas-Fermi
modeli). Thomas-Fermi modeli ve bu modelin P. A. M. Dirac [57] tarafindan
gelistirilmesiyle ortaya ¢ikan Thomas-Fermi-Dirac modeli sasirtict bicimde atomlar
icin iyi sonuglar vermis; fakat molekiiller i¢in basarisiz olmustur. Daha sonra 1951°de
John Clarke Slater [58] tarafindan HF yaklagiminin basitlestirilmesi amaciyla
gelistirilen ilk kullanisli DFT yontemi olan Hartree-Fock-Slater veya X, yontemi ise
bahsedilen modellerden daha iyi sonuglar vermistir [59]. Bununla beraber, 1964’¢
kadar taban durum enerjisinin ve diger taban hal elektronik 6zelliklerinin tamamini
elektron yogunluguyla elde edilebilecegini veren resmi bir ispatlama yoktu [60].
Atomlar ve katilar igin gelistirilen X, yontemi molekiiller igin de kullanilmistir; fakat
yerini daha dogru sonuglar veren Kohn-Sham (K-S) tipi DFT yontemlerine
birakmistir. DFT’nin gelismesinde bir sonraki biliylik asama, o ’nun elde edildigi

elektron yogunlugu teorisinden tek-elektron esitliklerinin bir setinin tiiretilmesi ile

bulunmustur [61].

Kohn ve Sham tarafindan gosterildigi gibi, n-elektronlu bir sistem i¢in taban durum

elektronik enerjisi,

Elp]= ——Z (v @Viw (), —Z j (7)dF,
jp(rm(r AL (40
rdr, + E,.[o]

Are,r,

olarak yazilabilir. Burada tek-elektron konumsal orbitalleri . (i =1,2,..n) K-S

orbitalleridir. Denklemlerin ¢6ziimii i¢in sdyle bir yol takip edilir: Bir r konumunda

gergek sistem ile ayni olan taban durumun yiik yogunlugu (p),
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p() =Yy () (349

ile verilir. Burada toplam, doldurulmus K-S orbitalleri iizerindendir ve bu toplam,
orbitaller hesaplandiginda bulunabilir. (3.47) esitligindeki ilk terim elektronlarin
Kinetik enerjisini, ikinci terim atom numarasi z, olan | indisli N tane ¢ekirdegin
tamamu tizerinden toplam alinmasiyla elde edilen elektron-g¢ekirdek ¢ekimini, ti¢iincii
terim r, ve r, deki toplam yiik dagilimi (tiim orbitaller iizerinden toplanan) ile
Coulomb etkilesimini, son terim sistemin degisim-korelasyon enerjisini temsil
etmektedir. Ayni zamanda son terim sistemin fonksiyonel bir yogunlugu olup, klasik
olmayan elektron-elektron etkilesmelerinin timiinii hesaba katmaktadir. Dordiincii

terim g,_ hatalara en ¢ok maruz kalan terimdir ve bilinmeyen fonksiyoneli igerir.

K-S orbitallerinin bulunmas: i¢in ¢6ziilen K-S esitlikleri denklem (3.48) ile verilen

yiik yogunluklu elektronik enerjiye (E[p]) varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile

tiretilebilir. Tek-elektron orbitalleri igin K-S esitlikleri,

n’ AL e’ . . .
{—va—Z o [ g, +vxc(r1)}wi(n>=siwi(rl) (349)
e 1=1 o'll 0712

formundadir. Burada ,, K-S orbital enerjisi seviyeleridir ve degisim-korelasyon

potansiyeli (v,.) degisim-korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevidir:

Viclpl= %}p] (3.50)

Eger g, bilinirse, v,  kolayca elde edilebilir. K-S orbitallerinin 6nemi, esitlik

(3.48)’den hesaplanan p© yogunlugunu hesaba katmasidir.

K-S esitlikleri bir 6z uyum seklinde ¢dziimlenir. Ilk olarak, yiik yogunlugu o tahmin

edilir, g .’ nin yogunluga fonksiyonel baglilig1 i¢in bazi yaklasim formlarmi (tiim
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iterasyonlarda sabit tutulur) kullanilarak, bir sonraki durumda r’nin bir fonksiyonu
olarak v, hesaplanir. K-S orbitallerinin baslangi¢ setinin elde edilebilmesi igin K-S
esitlikleri seti ¢oztimlenir. Esitlik (3.48)’den gelistirilen yogunlugu hesaplamak igin
orbitallerin bu seti kullanilir. Siire¢ yogunluk ve degisim-korelasyon enerjisi bir
tolerans iginde sifira yakinsayicaya kadar baska deyisle 6z uyum saglanana dek
tekrarlanir. Elde edilen son yogunluk degeri ve K-S orbitalleri (3.47) denkleminden

elektronik enerjinin hesaplanmasi igin kullanilir.

K-S orbitalleri her bir iterasyonda sayisal olarak hesaplanabilir veya taban
fonksiyonlarin bir seti bigiminde belirtilebilirler. Sonraki durumlarda, ¢6ziimlenmis
K-S esitlikleri taban set fonksiyonlari cinsinden genisletilerek bulunan katsayilarin

toplamidir.
3.3.2. Degisim-korelasyon fonksiyonelleri

Degisim-korelasyon enerji fonksiyoneli igin yaklasik bir form elde etmek {izere pek

cok degisik gosterim gelistirilmistir. DFT’de hatanin ana kaynagi genellikle g,

fonksiyonelinin agik olarak bilinememesidir. g, ancak ¢ok pargacikli sistemin

XC
Schrodinger denklemi kesin olarak c¢oziilebilirse elde edileceginden prensipte

bilinmesi imkansizdir ve bu nedenle uygulamada g, yerine ilgilenilen sisteme iligkin

makul sonuglar iireten fonksiyonel onerilerinden yararlanilir.

E,. i¢in en basit yaklasim yerel yogunluk yaklagimidir (LDA — Local Density

Approximation):
Evc = [ p(M)ac[p(F)F (3.51)

Bu yaklasimda ¢ _[p(F)], sabit yogunluklu bir elektron gazi (ya da elektron

yogunlugunun sadece konumla ¢ok yavas degistigi sistemler) icin her bir elektronun
degisim-korelasyon enerjisidir. Bir varsayima dayanan homojen elektron gazinda,

sonsuz sayidaki elektronlarin sonsuz hacim uzaymnin her yerinde dolastiklar1 ve
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elektriksel notrliighi saglamak igin siirekli ve degismeyen pozitif yiiklerin var oldugu
kabul edilir [62].

Degisim-korelasyon enerjisi igin gelistirilen bu ifade, agik¢a bir yaklasimdir; ¢linkii
gercek molekiillerde ne pozitif yiilk ne de elektronik yiik esit olarak dagilmamustir.
Elektron yogunlugunun esit olmayan hesaplamasina gore, 0 'nun yerel olmayan
deyimiyle nitelenen bir diizeltmeyi kapsayan gradyenti ¢ogunlukla esitlik (3.51)’in
degisim-korelasyon enerjisine eklenir. Yerel olmayan diizeltmeli LDA’lar (LDA-NL),
DFT iginde d-metal kompleksleri igeren hesaplamalar igin etkin kesin bir yontem

olarak ortaya cikar.
3.3.3. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

DFT, molekiillerin degisim-korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam
enerji ifadesi i¢in, yalniz HF veya DFT modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de
enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma modeller
iiretilmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri
gibi bir¢ok biiylikligii saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Bu modellerden
bazilar1 [44, 63, 64]: (i) Kinetik enerji fonksiyoneli: Hartree 1928 (H28), Thomas-
Fermi 1927 (TF27), ... (ii) Degisim enerji fonksiyoneli: Fock 1930 (F30), Dirac 1930
(D30), Becke 1988 (B88), ... (iii) Karsilikl1 etkilesim enerji fonksiyoneli: Lee-Yang-
Parr (LYP), Vosko-Wilk-Nusair (VWN), Perdew-Wang 1991 (PW91), ... gibi ii¢
farkl1 enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir.

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

edebilir. Becke, degisim-korelasyon enerjisi g, i¢in

E;?:rma =Cur E;”: + Cppr E)E)gr (3.52)

seklinde karma model onermistir [63]. Burada C’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi
karma modeller B3PW91, BLYP, B3LYP, ... vb.’dir. Bu modellerden B3LYP, en iyi

karsilikli etkilesim enerjisini hesaplamak i¢in Stephens et al. tarafindan PW91 yerine
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LYP Karsilikli etkilesim fonksiyoneli kullanilarak tasarlanmistir [65]. Bu modelde
degisim-korelasyon enerjisi,

Exo™ =(1—-a)E, "™ +aE}" +bAE} +(1—Cc)ES™™ +cE;" (3.53)

ifadesi ile verilmektedir. Burada a, b ve C katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis

sabitlerdir. Degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Dolayisiyla B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

E®"" =E, +E, +E, +EX"" (3.54)

olarak elde edilir. Burada E®®-" B3LYP enerjisi, E; elektronlarin hareketinden
kaynaklanan kinetik enerji, E, cekirdek-elektron etkilesim enerjisi, E; elektron-

elektron itme terimi, EECSLYP B3LYP degisim-korelasyon enerjisidir [66].

3.4. Molekiiler Orbital Hesaplamalarinda Gaussian Tipi Fonksiyonlarin

Kullanilmasi

Bir molekiil i¢indeki molekiiler orbitallerin matematiksel gosterimi olarak tanimlanan
taban set, belirli bir yiizey bolgesinde, her bir elektronun sinirlamasi olarak
yorumlanabilir. Biiylik taban setler daha az smirlama igerir; fakat daha biiyiik
bilgisayar kaynaklarmi gerektirir. En sik kullanilan iki tip taban fonksiyonu vardir.

Bunlar Slater ve Gaussian fonksiyonlaridir.

Vo (S, 1) =Ry (&, 7)Y, (6, 9) (3.55)
R, (&) =N (Hr e (3.56)
(2&)™2

N, (&) = W (3.57)
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seklinde yazilabilen Slater tipi orbital (STO — Slater type orbital) fonksiyonlari, son 60
yildir teorik ¢alismalarda en ¢ok kullanilan fonksiyonlar arasindadir. STO
fonksiyonlar1 denklem (3.33)’de kullanilabilecek olan taban fonksiyonlar olarak
secilebilir. Tam bir taban set, n, | ve m’nin izin verilmis tiim integral degerlerini ve
STO’nun radyal kisminda (y o e~¢*) bulunan ¢ orbital iisteli parametresinin tim
pozitif degerlerini iceren STO’lardan olusmaktadir. Uygulamada, miimkiin olan az

sayida fonksiyon kullanilir. ¢’nin en iyi degerleri, sayisal olarak hesaplanmis olan

atomik dalga fonksiyonlarina uydurulan STO’lar ile belirlenir.

STO taban fonksiyonlar1 kullanilarak olusturulan atom ve molekiiler fonksiyonlar ile
cekirdege yakin bolgelerde elektronlarin davramislart oldukga iyi bir sekilde
hesaplanabilir. Radyal kisimdaki mesafeye bagl iistel terim, atom ve molekiillerin
cekirdeginden uzakta bulunan dis kisimdaki elektron dagilimini iyi bir sekilde tarif
eder. r arttikca STO’nun radyal kisminda bulunan {istel terim sifira yaklasmaktadir.
STO tabaniin dezavantaji, bu fonksiyonlarin ayni1 koordinat sistemine getirildiginde
cok merkezli molekiiler integrallerin hesaplanmasinin zor olmasidir. Bu problemi iyi

bir yaklasimla ¢ozmek i¢in ise Gaussian tipi fonksiyonlar kullanilmaktadir.

1950°1i yillarda Samuel Francis Boys’un [67] ve Roy McWeeny’in [68] Gaussian tipi
orbital (GTO — Gaussian type orbital) fonksiyonlarin avantajina dikkat gekmeleri, ab
initio hesaplamalarin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde biiyiik rol oynamastir.
GTO fonksiyonlar kartezyen koordinatlarda (3.58) seklinde yazilabilir.

~aff |

Oy (G -T) = (6 %) (- ¥.) (2, - 2,)'e (3.58)
Burada (x_,y.,z. ) 7 ’de merkezlenmis Gaussian orbitallerinin, (x,,y,,z,) ise F deki
elektronun kartezyen koordinatlaridir. i, j,k birer pozitif tamsay1 ve . pozitif bir
katsayidir. Ornegin i+ j+k =0 ise 1s orbitali elde edilir. Eger i+ j+k =1 ise 3 tane
2p orbitali elde edilir. i+ j+k =2 durumunda d-tipi Gaussian vardir ve 6 tane
X, Y,Z (xx,vy,zz,xz,xy,yz) koordinat ¢arpimi elde edilir. Bunlardan 5 tanesi 3d

orbitali ve 1 tanesi de 3s orbitali olugturulabilir (¢linkii x2 + y? +z2 =r?). Ayn1 sekilde
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i + j + k =3 ise kullanilan Gaussian fonksiyonu f-tipi olarak adlandirilir ve bu sekilde

devam eder (Sekil 3.2).

@) (b) ©

Sekil 3.2. Gaussian orbitaller. (a), (b) ve (C) sirasiyla e*fz, xe ™ ve Xye ile olusturulan s-, p- ve d- tipi Gaussianlar
i¢in kontur grafiklerini gostermektedir [69].

Elektron ve g¢ekirdeklerin etkilesimi uzakligin karesi ile orantili oldugundan, farkli
merkezlerde Gaussian fonksiyonlarin ¢arpimini ayni koordinat sistemine getirmek
STO taban setine gore daha kolaydir. 2 tane 1s GTO fonksiyonunun iki farkli noktada
merkezlendigi diisiiniiliirse, bu iki fonksiyonun ¢arpimi yeni bir Gaussian fonksiyonu
olur (Sekil 3.3). GTO fonksiyonlarinin bu 6zelligi, molekiiler orbitallerin ¢arpiminin
oldukea kolay bir sekilde hesaplanmasini saglar. Kuantum kimyasal hesaplamalarda
integrallerin hesaplanmas1 GTO fonksiyonlarla diger fonksiyonlara gore daha hizli ve
daha basittir.

GTO fonksiyonlarinin da dezavantajlar1 vardir. Biiyilk mesafelerde GTO, iistel
fonksiyona gore, ¢cok hizli bir sekilde sifira yaklasir. Bu nedenle, elektronlarin
davraniglarini ¢ekirdege yakin ve ¢ekirdekten uzak mesafelerde iyi tarif edemez. Bu
nedenle, hesaplama taban fonksiyonu olusturuldugu zaman GTO fonksiyonlarin STO
fonksiyonlarina gére daha ¢ok alinmasi gerekir. Bir 1s hidrojenik atomik orbitali
atomik cekirdekte bir zirveye sahiptir; n =1 STO’da bir zirve yapar; fakat GTO
yapmaz yani koordinat sistemin baslangicinda 1yi olmadig1 goriilmektedir. (Sekil 3.4).
Fonksiyonlarin diger bir eksikligi de, Gaussian Setlerinin bir noktada ¢ok yavas bir
sekilde birlesmesidir. Bu problemi ¢ézmek igin de hesaplamalarda Gaussian seti
olusturulurken, STO setinin olusturulmasina gore daha c¢ok sayida fonksiyonun

alinmas1 gerekmektedir.
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Sekil 3.3. Iki Gaussianin (G) ¢arpimu iki orijinal fonksiyon — Sekil 3.4. Slater ve Gaussian tipi 1s orbitallerin
arasinda uzanan bir Gaussianin kendisidir. Bu karsilagtirilmasi [69].
gosterimde c¢arpim sonucunun genligi 100 ile
carpilmustir [69].

Bazi hesaplamalarda GTO tabanini kisaltmak igin tek bir Gaussian fonksiyonunun
yerine sikistirilmis Gaussian fonksiyonlar1 olarak bilinen dogrusal birlesimler

kullanilmaktadir. Her bir sikistirtlmig Gaussian (y), ayni atom tizerinde merkezlenmis

ilkel Gaussian fonksiyonlarinin (g) dogrusal birlesimi olarak alinir:
Zj :Zdjigi (3.59)
i

d.. sikistirma katsayilar1 ve g’y1 karakterize eden parametreler hesaplamalar esnasinda
ij

sabit tutulmustur. Konumsal orbitaller sikistirilmis Gaussianlarin dogrusal birlesimi

bi¢iminde ifade edilir:
V= ZCjiZj (3.60)
i

Basit ilkel Gaussianlardan ziyade sikistirtlmis Gaussianlarin  kullanimi HF

hesaplamasinda belirlenen ¢ bilinmeyen katsayilarinin sayisini azaltir. Ornegin, eger
her bir sikistirllmis Gaussian, 30 ilkel taban fonksiyonlarin setinden iig ilkel bilesenli

ise, esitlik (3.33)tin agilim1 30 tane bilinmeyen Kkatsay: igerir, buna karsilik (3.60)

esitliginin acilimi ise sadece 10 tane bilinmeyen katsayiya sahiptir. Sikistirilmig
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Gaussianlar iyi secilmis ise, katsayr sayisindaki bu azalma dogruluktan az kayip ile

bilgisayar hesaplamasinda genis bir zaman kazanimi saglar.

3.5. Hesaplamalarda Kullamlan Taban Setler ve Ozellikleri

Molekiiler orbitallerin yaklagik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma
bir grup temel fonksiyon karsilik getirilerek taban setler olusturulur. Teorik bir
hesaplama, teorik bir model ve bir taban setin birlesiminden olusur. Kullanilan her bir

model ve taban set ¢ifti Schrodinger esitliginde farkli bir yaklagimi temsil eder [63].

3.5.1. Minimal taban set

Taban setlerin en basit tipi, temel valans teorisinin orbitallerin her birini temsil etmek
i¢in bir fonksiyonun kullanildig1, her bir atom igin ihtiya¢ duyulan taban fonksiyonun

minimum sayisini iceren minimal taban settir.

Minimal bir taban set, H ve He icin (1S orbitali i¢in) bir fonksiyon, Li’den Ne’ye kadar
her biri i¢in bes temel fonksiyon (1s, 2s ve 3 tane 2p orbitali), Na’dan Ar’ye kadar her
bir atom icin dokuz fonksiyon icerir ve bu bdyle devam eder. Ornegin, H,O icin
minimal taban set yedi fonksiyondan olusur: iki H i¢in 1s orbitalini temsil eden iki
taban fonksiyon ve O igin 1s2s2px2py2p; orbitallerinin her birini temsil eden birer

taban fonksiyon.

STO-3G taban seti, her taban fonksiyonu i¢in ii¢ ilkel Gaussian fonksiyonu kullanan,
en kiicik miimkiin taban set olmamasina ragmen, minimal bir taban settir (3G:

Gaussian, STO: Slater tipi orbital, STO-3G: Gaussian fonksiyonlu Slater orbitali).

Minimal taban setin iki eksigi vardir: Birincisi biitiin taban fonksiyonlarinin ya tek
bagina kiiresel (s fonksiyonu) ya da toplaminin (p fonksiyonlar1) kiiresel olmasidir.
Sonug olarak, kiiresel gevresi olan veya kiiresel ¢evreye yakin olan atomlardan olusan
molekiiller, kiiresel cevresi olmayan atomlardan olusan molekiillerden daha iyi
tanimlanacaktir. kinci eksikligi, taban fonksiyonlarinin atom merkezli olmasindan

kaynaklanmaktadir. Oysa bu kesinlikle gerekli degildir. Taban fonksiyonlar i¢in bagka
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acik yerlestirme yoktur. Bununla beraber, taban fonksiyonlar i¢in atom merkezli
yerlesmelerin se¢imi baglar arasinda elektron dagilimini tanimlamak i¢in esnekligini

sinirlar.

3.5.2. Boliinmiis valans taban set

Minimal taban setin birinci eksikligi, valans taban fonksiyonlar1 i¢in iki set
olusturularak giderilebilir. Valans taban kiimenin bdliinmesinde i¢ kabuk atomik
orbitalleri bir fonksiyon, valans atomik orbitalleri iki fonksiyon ile gosterilir. Taban
seti daha biiylikk yapmanin birinci yolu, atomlar i¢in taban fonksiyon sayisini
arttirmaktir. 3-21G ve 6-31G gibi boliinmiis valans taban setlerin her bir valans orbitali

icin iki veya daha fazla taban fonksiyonu vardir.

3-21G, 6-31G ve 6-311G taban setleri, hem enerjiler hem de molekiiler 6zellikler igin
minimal taban setten daha kesin sonuglar vermektedir. Boliinmiis valans taban
setlerinde her bir AO (atomik orbital) i¢ kabugu (¢ekirdek) (6rnegin, Li-Ne atomlari

icin 1s), K (n=1) primitif Gaussianlarin dogrusal bir birlesimi olan tek bir

sikistirilmis Gaussian tipi fonksiyon tarafindan verilir.

Her bir AO valans kabugu (6rnegin, Li-Ne atomlar1 igin 2s ve 2p) sirasiyla (n=0)
oldugu yerde, ¢iftli zeta (DZ) valans temeli ile sonuglananyaL (n=2)ve M (n=3)
primitif Gaussianlarindan olusan iki temel fonksiyon seti ya da sirasiyla (ii¢ zeta (TZ)
valans temeli ile sonuglanan) L, M ve N primitif Gaussian fonksiyonlarindan olusan

ti¢ taban fonksiyon setleri ile gosterilir.

Ciftli zeta temel yaklagimi, i¢ kabuk orbitallerini tek bir fonksiyon ile valans
orbitallerini ise fonksiyon sayisinin iki kati ile tanimlamaktir. Bu yaklagimin temel
mantig1, i¢ orbitallerin bir molekiilden digerine pek az degismesi ve kimyasal
ozelliklere etki etmemesidir. Ornegin 3-21G taban seti, i¢ kabuk orbitallerinin iic
primitif Gaussian fonksiyonunun birlesiminden olustugunu, valans orbitallerinin her
biri icin iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin 1
primitif Gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Benzer sekilde iiglii split

valans taban setleri de (6-311G gibi) valans orbitallerinin her biri igin tli¢ temel
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fonksiyonu tanimlar. Boyle taban setler elektron korelasyon metotlarinda, elektronlar

arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda yararlidir.

3.5.3. Polarize taban set

Minimal taban setin ikinci eksikligi, ana grup agir atomlarma d tipi fonksiyonu,
hidrojen atomlari igin p tipi fonksiyonu ve gegis metalleri igin f tipi fonksiyonu ilave
edilerek giderilir. Boliinen valans taban setleri, orbitalin seklini degistirmeden
boyutunun degismesine izin verir. Polarize taban setleri, her bir atomun tanimina taban
durum i¢in gerekli olan agisal momentumu olan orbitalleri ilave ederek sinirlamay1
kaldirir. Polarize taban setlere 6rnek olarak orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar

icin ¢ok yaygin olarak kullanilan 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) taban setleri gosterilebilir.

Coklu polarizasyon fonksiyonlar1 igeren taban setler de vardir. Ornegin 6-31G(2d)
taban seti her bir agir atom basina bir yerine iki d fonksiyonu ekler. 6-311++G(3df,
3pd) taban seti valans bolge fonksiyonlarinin {ig setini, hidrojen ve agir atomlar tizerine
difiiz fonksiyonlarmi ve ¢oklu polarizasyon fonksiyonlarini (agir atomlara 3d, 1f

fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarma 1d, 3p fonksiyonlarini) ekler.

3.5.4. Difiiz fonksiyonlar

Diftiz fonksiyonlar s ve p tipi fonksiyonlarin biiyiik boyut versiyonlaridir. Orbitallerin
uzayin daha biiyiik bolgesinde bulunmasina izin verir. Difiiz fonksiyonlu taban setler
elektronlarin goreli olarak c¢ekirdekten uzak olduklar1 sistemler i¢in Onemlidir.
Ornegin, ortaklanmamis elektronu olan molekiiller, dnemli negatif yiikii olan diger
sistemler, uyarilmigs durumdaki sistemler, diisiikk iyonizasyon potansiyeli olan

sistemler, kesin asitligin tanimlar1 vb.

6-31+G(d) taban seti, 6-31G(d) taban setinin agir atomlarina difiiz fonksiyonlarin
eklenmis halidir. 6-31++G(d), hidrojen atomlarina da difiiz fonksiyonlarin eklendigini
gosterir. Farkli temel fonksiyonlarin kullanilmasi ile farkli enerji degerleri bulunur.

Ornegin, bir minimal taban setinde, E, toplam enerji ise, ¢iftli zeta taban seti ile SCF

hesaplamasi tekrarlandiginda bulunan g, enerjisi, E, ’den daha diisiik olacaktir. Ciftli-
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zeta taban setine polarizasyon fonksiyonlar: eklenerek SCF tekrarlanirsa , ’den daha

diistik bir enerji bulunur. Bu enerji elde edilmis sekilde taban setleri biiyiiterek her

defasinda toplam elektronik enerji daha fazla iyilestirilebilir.

Taban setin daha fazla iyilestirilmesi enerjiyi 6nemli dl¢iide degistirmez. Molekiiler
bagda ortaklanmamis elektron ciftleri igeren molekiiller (anyonlar), uyarilmig
seviyedeki sistem durumlarina difiiz fonksiyonlarin dahil edilmesi ile, yoriingelerin
uzayda daha genis bir bolge isgal etmelerini saglar. Taban setlere difiiz fonksiyonlarin
dahil edilmesi + veya ++ isaretlerin eklenmesi ile temsil edilir. + isareti hidrojen atomu
disinda kalan diger agir atomlar i¢in difiiz fonksiyonlarinin sete dahil edildigini, ++
isareti ise hem agir atomlarin hem de hidrojen atomunun difiiz fonksiyonlarinin sete
dahil edildigini gosterir. Ornek olarak 6-31+G ve 6-31++G taban setleri verilebilir
[44, 69].

3.5.5. Yiiksek acisal momentum taban setleri

Yiiksek agisal momentum taban setler, iicli zeta taban set i¢in polarizasyon
fonksiyonlarini her atoma ilave eder. Ornegin, 6-31G(2d) taban seti iki d fonksiyonunu
bir atom yerine her bir agir atoma ilave eder, oysa 6-311++G(3df,3pd) taban seti,
valans bolge fonksiyonunun {i¢ setini igerir. Boyle taban kiimeler, elektron korelasyon
metotlarindaki elektronlar arasi etkilesimi tanimlamak i¢in faydahdir ve HF

hesaplamalari i¢in genellikle ihtiyag duyulur. Bunlar:

- Agir atomlar ve hidrojenlerdeki difiiz fonksiyonlari,
- Coklu polarizayon fonksiyonlari,
- Agir atomlardaki 3d fonksiyonlar1 ve 1f fonksiyonu, hidrojen atomlarindaki 3p

fonksiyonlar1 ve 1d fonksiyonu.

Bazi biiyiik taban setler atomlarin periyodik tabloda bulunduklar: yerlere bagl olarak
agir atomlar icin farkli polarizasyon fonksiyonlart kullanir. Ornegin, 6-
311+(3df,2df,p) taban seti periyodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir

atomlara 3d ile 1f fonksiyonlarini, ilk siradaki agir atomlarina 2d ile 1f fonksiyonlarini
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ve hidrojen atomlarina ise 1p fonksiyonunu ekler. Bazi standart taban setler Tablo
3.1°de verilmistir [31].

Tablo 3.1. Bazi standart taban setler.

Taban Set Taban Fonksiyonlar1 Thmal
[Uygulanabilir Tanimi L om Hidrojen edil_en
Atomlar] Atomlar Atomlar fonksiyon
Minimal taban set: 3-21G’ye bile gig
STO-3G o o S
[H-Xe] yetmedigi zaman daha kalitatif sonuglar icin 5 1 6D
kullanilir.
3-21G Bolinen  valans:  Valans  bolgesindeki
[H-Xe] fonksiyonlarin iki seti orbitallerin daha hassas 9 2 6D
gOsterimini saglar.
6-31G(d) Agir atomlara polarizasyon fonksiyonlarin
6-31G* ilave eder. Orta ve biiyiik boyuttaki sistemlerle 15 2 6D 7F
[H-CI] calismada kullanilir.
olarizasyon fonksiyonlarini hidrojene de ilave
6-31G(d,p) Polarizasyon fonksiyonl hidrojene de il
P eder. Hidrojenler etkili oldugu zaman (6rnegin
6-31G** - e . 15 2 6D 7F
[H-CI] bag enerjileri) ve hassas enerji sonug
hesaplamalari i¢in kullanilir.
Difiiz fonksiyonlarini ilave eder.
6-31G+(d) .
Ortaklanmamus  elektronu olan sistemler, 19 2 6D 7F
[H-CI] anyonlar ve uyarilmig durumlar i¢in kullanilir.
6-31G+(d,p) . o . .
Hidrojene de diftiz fonksiyonlarini ilave eder. 19 5 6D 7F
[H-CI]
) U(;lii zeta:  6-31G(d)’ye ekstra valans
?H(S_Zélr]G++(d,p) fonksiyonlarmi1 ~ ilave eder (s ve p 22 6 5D 7F
fonksiyonlarinin 3 boyutu).
6-311G+(2d,p) Agir atomlara 2d, hidrojen atomlarina 1p 27 6 5D 7E
[H-Br] fonksiyonlarmi ilave eder.
6-311G+(2d,2p)  Agir atomlara 2d ve 1f, hidrojen atomlarina 2p
[H-Br] fonksiyonlarini ilave eder 34 9 5D 7F
6- Agir atomlara 3d ve 1f, hidrojen atomlarina 1d,
311G+(3df,2pd)  ayni1 zamanda her ikisine difiiz fonksiyonlarini 39 15 5D 7F
[H-Br] ilave eder.

3.5.6. Ugiincii sira atomlarindan sonraki atomlar icin taban setler

Periyodik tablonun {icilincii sirasindan sonraki atomlar i¢in taban setler oldukca

farklidir. Cok biiyiik ¢ekirdeklerde ¢ekirdege yakin elektronlara, yaklasik olarak etkili

cekirdek potansiyeli gibi muamele edilir. Bu muamele, bu atomlar i¢in 6nemli olan

baz1 goreli etkileri igerir. Ugiincii sira atomlarindan sonraki atomlar igin ¢ekirdege

yakin elektronlar1 gosteren etkili kor potansiyelini iceren bir double zeta taban seti olan

LANLZ2DZ taban seti bunlarin en iyi bilinenidir.
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3.6. Acik ve Kapah Kabuk Secimi

Gaussian hesaplamalarinda teori diizeyi ve taban seti belirlendikten sonra, elektron
spininin nasil ele alinacagimi gosteren agik ve kapali kabuk (closed/open shell)
modellerinden birisinin  segilmesi gerekmektedir. Bu iki secenek sirasiyla,
siirlandirilmamis ve smirlandirilmis hesaplamalar olarak da bilinirler. Gaussian
programinda agik kabuk hesaplar1 U harfi ile kapali kabuk hesaplar ise R harfi ile
belirtilir. Ornegin HF teori diizeyi kullanilan bir hesapta UHF veya RHF anahtar

sozciikleri kabuk se¢imini belirler [70].

Kapali kabuk sistemindeki elektron sayisi her zaman cifttir ve her orbital bir ¢ift
elektronla tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler igin HF hesaplamalari yapilirken, her
bir ¢ift elektrondan a spinli (spin yukari) olanlarin ve £ spinli (spin asagi) olanlarin
spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan
hesaplama RHF hesaplamasidir. Tamamen dolmamuis orbitalleri olan sistemlerde ise
UHF hesaplamalari kullanilir [63].

Sinirlandirilmamis  hesaplar, uyarilmis seviyeler veya tek sayida elektronu olan
molekdiller (6rnegin iyonlar) icin gereklidir. Sekil 3.5’de HF hesaplamalarinda agik ve

kapal1 kabuk secimlerinde elektronlarin orbitallere yerlesimi gosterilmistir.

Yy
y ——— v ,
l//3 — l//3 - B
E —_—y,
Y, —— 1,1/70l e e
R e l//1a -_—1
UHF RHF

Sekil 3.5. Acik kabuk (UHF) ve kapali kabuk (RHF) modellerinde elektronlarin orbitallere yerlesimi.



BOLUM 4. MOLEKULLERIN ELEKTRIK VE MANYETIK
OZELLIKLERININ HESAPLANMASI

Molekiiliin yapisi dis etkilere (elektrik, manyetik alan, vs.) kars1 hassastir. Dis etkinin
sonucu, molekiiliin yapis1 ile yakindan ilgilidir. O halde, bu etkilesmelerin

arastirtlmasiyla molekiiliin yapisini belirten bir¢ok biiyiikliik bulunabilir.

4.1. Elektriksel Alinganhk Parametreleri

Elektrik alanda yer alan bir molekiilde meydana gelen degisiklikleri incelemekle, bu
molekiilden olugsmus ortami karakterize eden makroskopik biiyiikliikler ile molekiilii
karakterize eden mikroskobik biiyiikliikler arasinda bagint1 kurabiliriz.

Bir molekiiliin kutuplanabilirligi, ¢cekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne
kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir ol¢iisiidiir. Uygulanan bir elektrik alanin
molekiiliin ylik dagilimini degistirmesi, molekiiliin dipol momentinin uygulanan bir

dis elektrik alana gosterdigi tepki seklinde yorumlanir. Elektrik alinganlik tensorleri

malzemenin kutuplanmasina elektrik alanlarin uygulanmasini anlatir.

Bir dis ¢ elektrik alanin olusturdugu pertiirbasyon
H® = 7.8 = oF, (4.1)
i

‘dir. Burada ¢, r konumundaki i. par¢acig@m yiikiidiir. Notasyonu basit tutmak igin,

uygulanan dis elektrik alanin z-yoniinde uygulandigini varsayalim. Bu durumda,

H® =—u,¢e 4.2)
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olur. Pertiirbasyon ifadesinden kutuplanabilirligi enerjiye bagli olarak elde etmek i¢in

Hellmann-Feynman teoremi kullanilir [71-74]:

de /oH
ey “3)

Hamiltoniyenin kismi tiirevi basit olarak

oH oH® oHY oHY 0
R + = = —\— 28 = — z 44
oe  O¢ o€ o€ 68( HeE) = 44

seklinde yazilabilir; ¢iinkii sifirnc1 dereceden Hamiltoniyende ( H () elektrik alan

yoktur. Boylece, elektrik alan ile enerjinin degisimi

E__
e (49)

esitligiyle verilir. Sistemin toplam enerjisinin Taylor serisi acilim1

2 3
E(e)=E(e=0)+(d—Ej sr(AE) o L(E) L (4.6)
de )., 21 de” ) A de” )

seklindedir. Burada E(s=0) sistemin elektrik alan olmadigi durumdaki toplam
enerjisidir. Denklemdeki .’ye gore birinci mertebeden terim enerjinin .’ye gore 1.
tiirevini, ikinci mertebeden terim, enerjinin .’ye gore 2. tiirevini icermektedir. Bu
durumda (4.5) esitligi dikkate alinirsa, z-yoniinde uygulanan bir dis & = &k elektrik
alanina konuldugunda molekiilde meydana gelen yeni yiik diizenlenmesi molekiiliin

dipol momentinin

dE d’E 1( d?E 2
I el _= - 4.7
</JZ> (dgjgo [dgz jgog Z[dé‘z J‘S‘Og ( )
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denklemine gore degismesine neden olur. Elektrik alanin varliginda elektrik dipol
momentinin beklenen degeri siirekli dipol moment ile dig elektrik alan etkisiyle olusan

indiiksiyon dipol momentin toplamidir:

1
(1,) = o, +a228+§ﬁm€2 T (4.8)

Bu gosterimde ¢, z-yoniindeki kutuplanabilirlii, g, , ise z-yoniindeki birinci

mertebeden yiiksek kutuplanabilirligi gostermektedir. Burada kutuplanabilirlikte

(«,,) neden iki indis oldugunu agtklamak gerekir: Kartezyen koordinatlar géz 6niinde
bulunduruldugunda z-yoniinde uygulanan alan 4, , Ve p, bilesenlerinden olusan

bir indiiksiyon dipol moment olusturabilir (Sekil 4.1).

N

Sekil 4.1. Uygulanan dis elektrik alan sonucu olusan indiiksiyon dipol moment alana paralel olmayabilir [69].

Kutuplanabilirlik bir molekiilde dipol momente sebep olan ve elektron yogunlugunda
uyarilmig etki olusturacak sartlar1 saglayan dis elektrik alan ilgili oldugundan dolay1

stireklidir ve aralarinda soyle bir iliski vardir:

My = Oy, & a=Xy,z (4.9)

Dipol moment ve elektrik alanin bilesenlerinin vektorel tiiretimi sonugta ikinci
mertebeden bir tensordiir ve bu genel islemde ikinci derece tensor olan polarizebilite,
dipol moment ve elektrik alan vektorlerinin biitiin olas1 kombinasyonlar1 iizerine

kurulmus 9 elemanli bir matristen olusur.
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(4.7) ve (4.8) denklemleri karsilagtirildiginda, enerjinin sifir alan simirinda elektrik
alana gore birinci kismi tiirevi molekiiler dipol momenti, ikinci kismi tiirevi ¢izgisel
kutuplanabilirligi, tiglincii kismi tiirevi birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirligi

vermektedir [69]:

dE d’E d’E
= — _ | - 4.10
IUO (d€j€=o azz (dgz ]€=0 ﬁZZZ ( jg ) ( )

de?

4.1.1. Statik ve yonelime bagh kutuplanabilirlik

Kutuplanabilirlik uygulanan alanin yoniine bagli ise anizotropik, alanin yoniinden

bagimsiz ise izotropik (yonelime bagli) kutuplanabilirlik olarak adlandirilir.

Gergeklestirilen hesaplamalarda ortalama kutuplanabilirlik ({«)) ve yonelime bagh

kutuplanabilirlik (A« ) sirasiyla (4.11) ve (4.12) denklemleri ile elde edilir [75-79]:

() = (atyy +a,, +a,,)/3 (4-11)

2 2 21,42
Ao = [{(axx - ayy) t (ayy - azz) + (azz _axx) }/ 2]1 (4.12)
4.1.2. Yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

Uygulanan bir dig alanin varhiginda, sistemin enerjisi elektrik alanin bir
fonksiyonudur. Eger bir molekiile uygulanan dis alana dipol momentin tepkisi
dogrusal degil ise bu tepki alanin yiiksek dereceden mertebeleriyle orantilidir ve

yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik diye adlandirilir.

Dogrusal olmayan ortamin kutuplanabilirligi ile elektrik alan arasinda dogrudan bir
orant1 yoktur. Ortamin kutuplanabilirligi elektrik alaninin farkli kuvvetlere bagliligini
ifade eden bir seri acilimdir ve bu seri acilimda, elektrik alanin kuvvet derecesi arttikca
ilgili terimlerin katkilar1 giderek azalmaktadir. Dolayisiyla bir malzemenin dogrusal

olmayan optik 6zellik gostermesinde birinci ve ikinci dereceden yiiksek mertebeden
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kutuplanabilirlik degerleri 6nemli rol alirlar. Bunlardan birinci dereceden yiiksek
mertebeli kutuplanabilirlik (¢(s)) bir atom veya molekiiliin dogrusal olmayan etkisini
tanimladigindan, ilgili malzemenin ikinci harmonik {retim, frekans toplami,
parametrik amplifikasyon gibi ikinci derece dogrusal olmayan etki tiretebilme

kapasitesi hakkinda bilgi verir [80].

Birinci dereceden yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik bir {igiincii derece tensordiir ve
bir 3x3x3 matrisi ile tanimlanir; ancak Kleinman simetrisinden dolayr [81] bu
bilesenlerin sayist 10’a indirgenebilir. Bu durumda birinci dereceden yiiksek mertebeli

kutuplanabilirlik degeri

By =|Ba + By + B +(Byy + By +B) + Bt B+ B " 013

ifadesi ile hesaplanir [75-79, 82, 83] ve burada:

ﬂx = ﬂxxx + Xyy * Pz
/By = ﬂyyy + XXy + yzz (414)
ﬂz = ﬂzzz +ﬂxxz +ﬂyyz

olarak tanimlanir. Kutuplanabilirlik tensorlerinde oldugu gibi birinci dereceden

yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik tensorleri (g,., 8.+ By, s Bow B By Brar:
Bt B A,,,) frekans hesaplamalari sonucundan elde edilir. Bu hesaplamalarin

yani sira, birinci dereceden yiiksek mertebeli kutuplanabilirligin vektor bileseni ise su

sekilde hesaplanir [84]:

P =S A8 (4.15)
i=1 |,U|

Burada 4 taban durumu molekiiler dipol momenti, ,, taban durumu molekiiler dipol

momentinin vektorel bilesenlerini gosterir.
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Uyarilmig durumda ikinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri

<7> = (j/xxxx +7yyyy + V2222 +2(7xxyy +7yyzz +7xxzz))/5 (416)

denklemi ile hesaplanir [75, 76, 79].

Kutuplanabilirlik tensorlerinin tamami teorik olarak Gaussian 09W programiyla

gerceklestirilen titresim frekanslart hesaplamalarinin ¢ikti dosyasindan elde edilir.

4.2. Kutuplanabilirlik Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

Dipol moment degisimleri dogrusal optik bolgesinde degerlendirilir ve bu nedenle bu
tepki dogrusaldir. Dogrusal optik kutuplanabilirlik icin o elektronlarinin katkisi
onemlidir; ¢iinkii . baglarinin elektron yogunlugu, o baglarinkinden daha
hareketlidir. Bu durum yerel olmayan yiik dagiliminin olusmasina neden olur. Bu da
dogrusal olmayan optik etki i¢in 6nemli bir durum tegkil eder. Ayn1 zamanda polar

kovalent bagda, yiik dagilimindaki farklilik dipol moment ile verilir.

Elektron alic1 verici gruplarin baglh oldugu bir sistemde kutuplanabilirlik ve birinci
dereceden yiiksek mertebeli kutuplanabilirligin biiyiikliikleri bu elektron alic1 ve verici
gruplar arasindaki elektronik alis verise baglidir ve bu da molekiil i¢i yiik transferinde
anahtar rol oynar [85]. Dolayisiyla yiiksek mertebeli kutuplanabilirligin, genellikle
elektron alici verici gruplarin bagh oldugu sistemlerde . elektron yogunlugu
tarafindan molekiil tizerinde yerel ylik dagiliminin bozulmasindan dolay1 gézlendigi

sOylenebilir.

4.3. Kutuplanabilirlik Hesaplamalarinda Kullamilan Kuramsal Metotlar

Kutuplanabilirlik molekiil sistemin yiik yogunlugu ve elektronik dagilimi gibi
ozelliklerinin bir 6l¢iisii oldugundan, molekiiler optik ve spektroskopide kullanilan
onemli bir niceliktir ve molekiiler kutuplanabilirlik 6zellikler kuantum kimyasal
metotlar kullanilarak teorik olarak hesaplanabilmektedir. Bunun i¢in hem bir

bilgisayar metodunun belirlenmesine hem de bir model Hamiltoniyenin
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tanimlanmasina ihtiyag vardir. Segilen ideal bir metot, kullanilan taban set ile
Hamiltoniyeni tam olarak belirleyecek, cizgisel optik, ikinci ve ii¢lincii mertebe
dogrusal olmayan optik tepkileri dogru bir sekilde hesaplayacak ve minimum sayidaki
hesaplama algoritmalar1 ile herhangi bir boyuttaki molekiiler birim i¢in tepkinin

kimyasal bir yaklagimda yorumlanmasini saglayacaktir.

Hesaplamalarinda ¢alisilan model Hamiltoniyenler ab initio ve yar1 deneysel olmak
iizere iki tiirdiir. Yar1 deneysel metotlarin kullanimi1 genellikle daha az talep gortirken,
kimyasal yapilari yorumlamada daha dogru sonuglar verebilen ab initio metotlari
siklikla tercih edilmektedir; fakat ab initio metotlar, yari deneysel tekniklerle
kiyaslandiginda bilgisayar hesaplama siireleri acgisindan ¢ok daha fazla zaman alir

[84].

Bir model Hamiltoniyen belirlendikten sonra, elektronik yapiya uygun olarak
kutuplanabilirlik degerlerini hesaplamak i¢in iki temel teknik kullanilabilir. Bu
tekniklerden ilki, hesaplamalarin alandan bagimsiz olan serbest molekiiller iizerinde
gerceklestirildigi bir pertiirbasyon yontemidir, digeri ise pertiirbasyonun Hamiltoniyen
icerisinde bulundugu, HF tekniginin genellestirilmis bir sekli olan sonlu alan (FF —

Finite-Field) yontemidir [86].

Hamiltoniyen igerisinde alan igeren teknikler ciftlenimli teknikler olarak bilinir ve
genellikle FF veya ciftlenimli pertiirbe olmus HF (CPHF — Coupled Perturbe Hartree-
Fock) olarak adlandirilir. CPHF metodlari, genellikle bir tekli determinattan yiiksek
kutupluluklar1 hesaplamak i¢in analitik gradyentleri kullanir. Ayrica verilen bir temel
icerisinde, statik hesaplamalar i¢in, yaklasik degerler bulmada kullanilan ve organik
molekiillerin hem statik hem de dinamik yiiksek kutupluluklarinin anlasgilmasina
yardime1 bir yontem olan zamana bagli HF (TDHF — Time Dependent Hartree-Fock)
yaklasimina esdegerdir. FF ise, elektrik dipol momentin elektrik alana gore kismi

tiirevlerinin sayisal olarak elde edildigi hesaplamalardir [84].
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4.4. Manyetik Alinganhik Parametreleri

Elektriksel 6zellikler gibi manyetik 6zellikler de molekiillerin elektron yapist ile ilgili
oldugundan molekiillerin manyetik o6zelliklerini inceleyerek bu 6zelliklerle

molekiillerin elektron yapisi arasinda bagintilar kurmak miimkiindiir.

Belirli element ve izotoplarm ¢ekirdekleri (hidrojen (*H) ve karbon-13 (*3C)
cekirdekleri gibi), bir eksen etrafinda donmekte olan miknatislar gibi davranirlar. *H
ve 13C atomlarini igeren bir molekiil kuvvetli bir manyetik alana yerlestirilir ve ayn1
zamanda elektromanyetik enerji ile 1smnlanirsa bilesikteki c¢ekirdekler enerji
sogurabilir. Bu olaya manyetik rezonans ad1 verilir. Bu enerji sogurmasi kuantlasmistir
ve molekiiller i¢in karakteristik spektrumlar olustururlar, manyetik alan kuvveti ve
elektromanyetik 1sinimin  frekansi1 uygun degerlerde olmadik¢a sogurma

gergeklesmez.

Fizikle kaynasmasinin nedenlerinden birinin atomik diizeyde siirecler {lizerine bilgi
verme yetenegi olan manyetik rezonans kavrami, manyetik momentleri ve agisal
momentumu olan manyetik sistemlerde bulunan bir olaydir. Cogu ¢ekirdek spine (1)
sahiptir ve bunun sonucu olarak da spin agisal momentuma (1) ve manyetik momente
( 4z ) sahip olur. Manyetik ¢ekirdek denilen ve belirtilen dzellikleri olan (spin hareketi

yapan, elektrik yiikiine sahip, kendi manyetik alanini yaratan (proton, 'H vb.))

cekirdeklere digaridan bir |§0 manyetik alani uygulanarak spektroskopik ¢aligmalar

yapilabilir. Manyetik bir ¢ekirdek bir dis manyetik alana konuldugunda ¢ubuk
miknatis gibi davranarak alanla ayn1 yonlii ya da zit yonlii olmak tlizere farkli enerjide

olan iki yonelime sahip olur (Sekil 4.2).

;T/l/\ 11l
N Tt

Sekil 4.2. (a) Manyetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri, (b) Net ¢ekirdek spinine
sahip numunenin dis manyetik alandaki davranisi.

Rl
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Cekirdek spin kuantum sayisi | ile gosterilmek iizere ¢ekirdegin agisal

momentumunun maksimum gdzlenebilir bileseni

I, =m, (max)n (4.17)
seklinde yazilabilir. Cekirdekler, spinlerine gore siniflandirilabilir. Cekirdek spinleri
| =0 olan (*2C, %0, *?S izotoplar1 vb.), dolayisiyla agisal momentuma sahip olmayan

cekirdeklerde manyetik rezonans asla gozlenmez.

Manyetik moment agisal momentumla dogrusal orantilidir ve aralarinda

G=yT (4.18)

seklinde bir iliski vardir. Burada 7 jiromanyetik orandir ve farkl ¢ekirdekler i¢in farkl

degerlere sahiptir. Spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdekler manyetik alana
yerlestirildiginde farkli enerji seviyelerine sahip olacak sekilde yonelirler. Ornegin
proton, manyetik alan i¢inde iki izinli yOnelime sahiptir. Bu enerji seviyeleri
arasindaki AE enerji farki, bu farki olusturan rf (radyo frekans) bolgesine karsilik gelen

v rezonans frekansli 1sinimin AE = hv esitligini saglamasiyla olusur. Rezonans sarti

olarak da bilinen bu esitlik manyetik rezonans spektroskopisinin temelini olusturur.

Rezonans kavraminin kokeni klasik mekanikten gelmektedir. Basit bir 6rnekle sdyle
aciklanabilir. Iki basit sarkag diisey olarak yan yana asildiklar1 zaman birisinin hareketi
oteki tarafindan tekrarlanir. Yani, sarkaglardan birisi durgun ve oteki hareketli ise
hareketli tarafindan durgun olana enerji aktarilir ve durgun olan da harekete koyulur.
Sonra enerjisinin bir kesimini yeniden ilk sarkaca aktarir. Boylece, sonlim etkenlerinin
olmadigr bir ortamda iki sarka¢ arasinda enerji akisi siirer gider. Sarkaglarin dogal
frekanslar1 birbirine esit olduklari zaman, aralarindaki enerji alig-verisi en etkin
duruma ulasir. Iste sarkaclarin dogal frekanslarinin birbirine esit oldugu bu duruma

rezonans denir.
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Kuantum fiziginde rezonansa 6rnek olarak, 11k ile maddenin etkilesmesi verilebilir.
Bu durumda atom ile elektromanyetik alan birbiri ile kenetlenen iki periyodik sistem
olarak diisiiniiliir. Atomlarin dogal frekanslar1 gegis frekanslari olarak bilinir ve gelen
15181n frekansi da ayarlanabilir. O halde elektromanyetik alanin frekansi, atomun dogal
frekansina ayarlandiginda, bu kuantum fiziksel sistem klasik mekanikteki sarkag
sistemi gibi davranir. Yani, ya elektromanyetik alandan atoma enerji aktarilir
(sogurma) ya da baslangigta uyarilmis durumda olan atomdan elektromanyetik alana

enerji aktarilir (salinim).

—

Manyetik moment z ’nin uygulanan B, manyetik alanla etkilesmesi yaygin olarak

Zeeman etkilesmesi olarak adlandirilmaktadir. Kuantum teorisine gére bu Zeeman

etkilesmesi hamiltoniyen (|$| ) islemcisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve

H =—i.B, (4.19)
seklindedir. Bu denklem (4.18) esitligi kullanilarak tekrar yazilirsa,
H=-yB,.I (4.20)

elde edilir. Burada kuantum fiziksel bir islemci olarak yorumlanan spin agisal

momentum vektdriiniin (1) biiyiikligii ‘l ‘ =1 +1)7 seklindedir.

Uygulanan |§0 manyetik alan1 z-eksenindedir ve c¢ekirdek spininin z bileseni

I, = m, 7 seklinde oldugundan

E=—yhB,m, (4.21)

Hamiltoniyene karsilik gelen enerjili 6zdegeri bulunmus olur. Bu baginti rezonans

sart1 olan (E = hv) ile birlestirilirse AE =hv =%y B ‘dan
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B
y=l2 (4.22)

2
elde edilir. Manyetik spin kuantum sayistolan m , =, =1 +1,..., 1 =1, | degerlerini

alip toplam 21 +1 tanedir. O halde spin kuantum sayis1 | olan ¢ekirdek, manyetik
alan i¢inde 21 +1 tane enerji seviyesine ayrilir. Ornegin Sekil 4.3’deki cekirdek spin

kuantum sayisi 1/2 olan proton i¢in iki enerji seviyesi vardir.

m, E=—-ynBym,
— _— A
-1/2 rhBy

l 2

éo
AE =hv
B. =0
' 1/2 _rhBy
| 2

Sekil 4.3. Hidrojen ¢ekirdeginin (protonun) manyetik alandaki enerji seviyeleri.

NMR’da etkilesme Hamiltoniyeni, siv1 ve kat1 maddeler i¢in bir¢ok terimden olusur.

Hareketli sivilarda bu Hamiltoniyen iki terimden ibarettir.

H=Q1,+27J1.5 (4.23)

Burada birinci terim kimyasal kayma, ikinci terimde spin spin ¢iftlenim
Hamiltoniyenleridir. Zayif ¢iftlenimli spin sistemleri i¢in Hamiltoniyen,

H=Q,1,+27J,,1,S, (4.24)

olarak ifade edilmektedir. Burada ¢, , | spini i¢in Larmor frekansidir [87, 88].

4.4.1. Kimyasal kayma

Denklem (4.22) yalitilmis cekirdekler i¢in rezonans frekansini vermektedir; ancak

cekirdekler yalitilamayacagindan rezonans frekansinda bir kayma meydana gelecektir.
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Bu kayma NMR spektroskopisinde kimyasal kayma olarak isimlendirilir. Kimyasal
kayma elektronlarca olusturulan manyetik perdelemeden dogar. Bir sistem iizerine
uygulanan |§0 dig manyetik alani, kiiresel yapidaki elektron dagiliminda kutuplanma

olusturur. Bu da molekiil i¢inde bir akim dogmasina ve Lenz kanunu geregi Sekil

4.4°deki gibi B, ’in dogrultusuna zit kiigiik bir B’ manyetik alan olugsmasina neden

olur.

Rl
N

4

Sekil 4.4. Uygulanan (Bo) manyetik alan sonucu elektronlar bu alana zit yonde bir (B) alan olusturur.

Boylece ¢ekirdegin gorecegi manyetik alanin biyikligi égek = |§0 —B' seklinde

olacaktir. Bu esitlik;

B. =B,-0B,=B,(l-0) (4.25)
bi¢iminde verilebilir. Burada -, B’ ve |§0 arasindaki orant1 sabitidir ve perdeleme

sabiti olarak isimlendirilir. Bu sonuca gore denklem (4.22)’deki rezonans sarti;

B,(l-o

y= 7B, (1-0) (4.26)
2r
seklinde yazilir. Bu sonuca gore Sekil 4.5’ten de anlasilabilecegi gibi atomdaki

cekirdegin rezonans frekansi saf ¢ekirdeginkinden farklidir.
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Yalitilmis ¢ekirdek
Atomdaki ¢ekirdek
¥ m=—1/2
7hB, ¥hB,(1-0)
Sifir Alan l * m=+1/2

B, manyetik alan

Sekil 4.5. 1/2 spinli bir ¢ekirdegin yalitilmig ve yalitilmamig durumlardaki enerji seviyeleri.

o perdeleme sabiti kimyasal kaymanin elverisli olmayan bir dlgiisiidiir. Bu yiizden

kimyasal kaymay1 ilgili ¢ekirdek (v) ile secilecek bir referans ¢ekirdek (v, )

arasindaki rezonans frekansinin farki olarak ifade etmek daha uygundur. Bu fark NMR
cihazinin alan giddeti ile orantili olarak degisecektir. Bu fark cihazin galistigi sabit
frekansa boliiniir ve 10° ile ¢arpilirsa tiim cihazlar i¢in gegerli olan, degismeyen, sabit

kimyasal kayma bagintis1 elde edilir. Boylece kimyasal kayma cthazin ¢alistig1

cihaz?

frekans olmak tlizere

14
5=—""x10° (4.27)
14

cihaz

olarak yazilmaktadir.

Bir manyetik alan diamanyetik ve paramanyetik akimlar olmak {izere molekiilde iki
cesit elektrik akimina neden olabilir. Diamanyetik bir maddede bir dis alan tarafindan
meydana gelen miknatislanma bu alana zit yonde olusur. Paramanyetik maddede ise
meydana gelen miknatislanma kendini olusturan alan ile ayn1 yondedir. Diamanyetik
ve paramanyetik akimlar zit dogrultuludurlar ve sirayla perdeleme yaparak
perdelemenin kalkmasii saglarlar. Bu sebepten perdeleme sabiti diamanyetik ve

paramanyetik katkilarin toplami seklinde

o =04+, (4.28)
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verilebilir. Burada o, pozitif, - negatiftir. Cekirdek perdelemesine su terimlerden

katk1 gelir: - — Yerel diamanyetik perdeleme + yerel paramanyetik perdeleme + uzak

akimlardan kaynaklanan perdeleme + diger perdeleme kaynaklari.

Buradaki ilk iki terim, ¢ekirdege ¢ok yakin elektronlardan kaynaklanir. Ugiincii terim
diger komsu cekirdeklerin etrafinda donen elektronlardan kaynaklanir. Son terim ise
elektrik alan kaymalari, hidrojen bagi, ¢6zelti kaymalari, ¢iftlenmemis elektronlar gibi

etkilerden kaynaklanir.

Kimyasal kayma yerel diamanyetik akimlardan gelen katkilar ve gekirdek etrafindaki
elektron yogunluguna baghdir. Elektron yogunlugu ne kadar yiiksek katkili olursa
perdeleme de o kadar etkili olur [89].

Uygulamada kimyasal kayma degerleri, spektrumun alt tarafi boyunca olan bir ¢
Ol¢eginde ifade edilir. Spektrumda uygulanan dis manyetik alan siddeti soldan saga
dogru artar. Yani spektrumun sol tarafinda ortaya ¢ikan piklerin diisiik alanda, sag

tarafindakilerin ise yiiksek alanda oldugu sdylenir [24].
4.4.2. Spin-Spin c¢iftlenimi

NMR spektroskopisinde kimyasal kaymanin yami sira incelenen molekiildeki
manyetik ¢ekirdekler arasindaki etkilesmelerden kaynaklanan etkiler de belirleyici rol

oynamaktadir. Uygulanan dis manyetik alan B ’dan bagimsiz olan ¢ekirdekler

arasindaki bu manyetik etkilesmeler, skaler ¢iftlenim, J ¢iftlenimi ya da spin-spin

ciftlenimi olarak bilinmektedir.

Herhangi iki ¢ekirdek arasindaki etkilesim siddeti ¢iftlenim sabiti J ile tanimlanir.
daima frekans birimlerinde verilir. Genelde spin ¢iftlenim bilgisi uzaydan degil
elektronlarla kimyasal baglar iizerinden aktarilir. Ornek olarak | =1/2 ¢ekirdek
spinine sahip A ve X gibi kimyasal bag ile bagli iki ¢ekirdek goz oniine alinabilir. Sekil
4.6’daki gibi A c¢ekirdeginin spin durumunun dis manyetik alana paralel, X

cekirdeginin ise paralel veya anti-paralel durumda oldugu diisiiniilsiin. A ve X
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arasindaki bagin elektron ¢ifti géz online alindiginda Pauli disarlama ilkesi geregi
elektronlarin spin durumlari birbirleriyle anti-paralel olmalidir. Elektronlar konumu
sabit tanecikler olmasa da yiiksek olasilikla bir elektronun A, diger elektronun ise X

cekirdegi civarinda oldugu kabul edilebilir.

S

Sekil 4.6. Spin-spin ¢iftleniminin bag yapan elektronlar iizerinden sematik gosterimi. AX molekiilii anti-paralel
(tistte) ve paralel (altta) ¢ekirdek spin durumunda. Kalin oklar g¢ekirdek, ince oklar elektron spin
yonelimlerini temsil etmektedir.

A ve X ¢ekirdek spinlerinin anti paralel oldugu bir molekiilde A ¢ekirdegi ve yanindaki
elektronun ve X ¢ekirdegi ve onun yanindaki elektronun kararli etkilesimi soz
konusudur. Bu da A ve X c¢ekirdeklerinden olusan sistemin enerjisinin ¢iftlenmis
elektronlarca diigiiriildiigii anlamina gelmektedir. A ve X ¢ekirdek spinlerinin paralel
oldugu durumda ise A ¢ekirdegi ve yanindaki elektron enerji bakimindan kararli, diger
elektron ve ¢ekirdek daha kararsizdir ve sistemin enerjisi etkilesim olmadig1 duruma

gore daha fazladir.

—

A ¢ekirdegi rezonansa geldiginde spin yonelimini B, a gore tersine gevirir ve gegis
enerjisi X cekirdeginin ilk yonelimine bagl oldugundan iki spektral ¢izgi dogar.
Bunlar arasindaki frekans farki A ve X arasindaki etkilesimle orantilidir. Ciftlenim
etkilesim enerjisi kiiciiktiir ve iki ¢izgi birbirine yakindir. Bu da molekiillerin NMR
spektrumlarinin ikililerden veya daha fazla ¢ekirdek sistemleri i¢in ¢oklu

yarilmalardan olustugu sonucunu vermektedir.

CH3CH20OH molekiiliinde spin-spin ¢iftlenimi NMR ¢izgilerinin yarilmasina neden
olmaktadir. Bu ¢izgilerin siddetleri ve alanlar1 farklidir. Ornegin etanolde CHz, CHs
cevresinden dolay1 4’e, CHz’de CH: ¢evresinden dolay1 3’e yarilir. Bu yarilma sayis1

komsu cekirdek sayisi ve c¢ekirdegin spin kuantum sayisi ile bulunur ve 2nl +1
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degerindedir. Burada n, ayn1 kimyasal ¢evreye sahip etkilesilen ¢ekirdek sayisi ve |
ise etkilesilen ¢ekirdegin spin kuantum sayisidir. CHz nin 4’e yarilan spektrumunun
siddet oran1 1:3:3:1, CH3’lin 3’e¢ yarilma spektrumunun siddet orani ise 1:2:1
seklindedir. Bir proton i¢in m, = +1/2’dir ve eger m, =1/2 olan1 o Ve m, =—-1/2
olan1 g ile gosterirsek o zaman CH2 ve CHs protonlarinin yonelimlerinin bilesimleri

Tablo 4.1’deki gibi olur.

2m —CHgs grubu Katmerlilik 2.m —CH2 grubu Katmerlilik
| I

+1 aa 1 3/2 oo 1
(0707528 (0751028

0 af, pa 2 1/2 s s 3
poco

-1 pp 1 12 pPa, paf, ofp 3

32 ppp 1

Tablo 4.1. CHz ve CH3’iin spin durumlari [27].

Spin-spin ¢iftlenimleri kuvvetli giftlenim ve zayif ¢iftlenim olmak tizere iki sekilde

incelenebilir. Kuvvetli ¢iftlenimde spin-spin ¢iftlenim Hamiltoniyeni,

I-AIJ =2rJ TA.T (4.29)
seklindedir. A ¢ekirdegi ile X c¢ekirdeginin kimyasal kayma farki spin-spin
ciftlenimiyle karsilastirildiginda ¢ok kiiclikse zayif ciftlenim s6z konusudur. Zayif

ciftlenimler ¢ekirdegin z-bilesenleri arasinda olusur. Bu durumda da spin-spin

ciftlenim Hamiltoniyeni,
H, =27J1,(A)1,(X) (4.30)
seklindedir. Ote yandan
E=hJ, mm, (4.31)

seklindedir ve denklemdeki m, ve m, iki ¢ekirdegin manyetik kuantum sayilari, J

ise spin-spin ¢iftlenim sabitidir.
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Eger anti-paralel ¢ekirdek spinlerinin enerjileri baskin ise J,, )0, paralel spinlerin
enerjileri baskin ise J,, ¢(0‘dir. NMR igin se¢im sarti Am==+1 seklindedir ve bu
(4.31) ile birlestirilirse AX etkilesiminde, A spininin NMR frekans1 —J, m, Kadar

yer degistirir. Denklem (4.26) dikkate alinarak A spini i¢in rezonans sart1

10'A

Vv, = ZJ m, (4.32)

olur. Burada A ile etkilesen tiim X spinleri {izerinden toplam alinir [90-92].
4.5. NMR Spektroskopisi

NMR spektroskopisinin teorik temelleri, 1924'te Wolfgang Pauli tarafindan atilmustir.
Pauli baz1 ¢ekirdeklerin spin 6zelligi tasidigini ve manyetik momente sahip oldugunu,
dolayistyla c¢ekirdeklerin bir manyetik alana maruz kalinca, spin hallerinin
enerjilerinin yarilacagini 6ne siirdii. Bu teoriyi izleyen on yil icinde, Pauli'nin
postiilalar1 deneylerle dogrulandi; fakat kuvvetli bir manyetik alanda, alanin
indiikledigi enerji seviyesi yarilmasinin bir sonucu olarak, c¢ekirdeklerin
elektromanyetik 1sinlar1 absorbladigini ilk gosterenler, 1946 yilinda birbirinden
bagimsiz ¢alisan ve 1952 Nobel fizik 6diiliinii paylasan Felix Bloch ve Edward Mills
Purcell oldu [93, 94].

NMR’1n Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri siiriildiigii 1946 yilini izleyen yillarda
ilk uygulamalar1, ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal fizik alanlarinda ve daha
sonralari, diisiik sicakliklar fizigi, biyofizik ve jeofizikte olmustur. Karmasik organik
bilesiklerin yapisi ve dinamik hareketleri iistiine gosterdigi basarili sonuglar onu, daha
sonraki yillarda, biyolojik sistemlerin incelenmesine yoneltmistir. Bdylece
baslangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme kolayligi
saglayan, manyetik rezonans, bugiin tipta klinik amaclh kullanilan bir ara¢ olmustur
[88].

Gergekte, manyetik rezonansin 6teki spektroskopik yontemlerde bulunmayan durulma
stirecleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona normal doku ile hastalikli dokuyu

birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960’11 yillarda bu amacla yapilan
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durulma zamanlar1 Sl¢limleri, normal doku ile kanserli dokulari birbirinden ayirt
etmede son derece basarili sonuglar vermistir. Manyetik rezonansin bir tomografi araci
olarak diigiiniilmesi ise 1970’11 yillara rastlamaktadir. Spin sistemi iizerine dis
manyetik alana ek olarak uygulanan alan gradyanlarina gore spin yogunlugunun
konumsal dagilimini resimleme islemi NMR Goriintiileme veya NMR Tomografi
Teknigi olarak bilinmektedir. Bugiin bu teknik, kliniklerde tani ve tedavi amactyla
uygulanan bir tekniktir [88].

Manyetik rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman, rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans ¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi,

rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlari gibi fiziksel nicelikleri 6lger [88].

Organik bilesiklerin analizinde sik¢a kullanilan *H ve 3C NMR spektroskopileri IR
spektroskopisi ile beraber organik yapi analizlerinde bagvurulan 6nemli yontemlerdir.
Bir NMR spektrumu dort tiir bilgi verir [95]:

- Piklerin sayis1, molekiilde degisik tiirdeki ¢ekirdekleri belirtir.

- Piklerin yerleri ¢gekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini (onun manyetik alandan
etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.

- Piklerin bagil alanlari, her tiir cekirdegin bagil sayisin belirtir.

- Piklerin yarilma durumu, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir.

4.5.1. 'H NMR spektrumlari

Deneysel olarak ilk NMR deneyi 1946 yilinda Bloch ve Purcell tarafindan yapilmis
olmasina ragmen, bir bilesigin (etanol) yapisindaki proton cekirdeklerinin vermis

oldugu sinyallerin incelenmesi 1951 yilinda gergeklesmistir.

Karbon, organik molekiillerin en énemli yapi tagi oldugu i¢in bir molekiilde karbon
atomlarinin ¢evresinin bulunmasina yonelik yontemler 6zellikle yararhidir. Karbon
atomunun dogada bulunan iki 6nemli izotopu vardir: 12C ve 13C. 2C ¢ekirdeginin spin
kuantum sayist | =0 oldugundan '2C cekirdekleri NMR da aktif degildir; ¢iinkii

cekirdek spin ¢ok katliligini ifade eden; bir ¢ekirdegin spin manyetik kuantum sayisi
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ile spin kuantum sayist arasinda m = (21 +1) bagintisinda | =0 degerini denklemde

yerine yazdigimiz zaman m =1 elde etmekteyiz. Bu da *2C cekirdeklerinin manyetik
alanda tek bir yonlenmeye sahip olduklarini diger bir deyimle ¢ekirdegin enerji
seviyelerinde herhangi bir yarilmanin olmadigini ortaya koyar. O halde karbon NMR
spektroskopisinde aktif olan **C cekirdekleridir.

'H NMR ve 3C NMR spektrumlari arasindaki 6nemli bir fark sinyallerin (piklerin)
siddetidir. *H’in bollugu %100 oldugu icin bir rezonans sinyalinde her hidrojen
atomunun katkis1 vardir; fakat 3C’un dogal bollugu %1.1 oldugu igin, karbon
atomlarinin ¢ogu rezonans olayma katilmaz. *C’un manyetik duyarligi ‘H'e gore
yaklasik 6000 kere daha azdir. *H NMR ile 3C NMR spektrumlari arasindaki ikinci
bir fark $3C 'un manyetik rezonans frekansinin, *H'in manyetik rezonans frekansinin
Y2’{i olmasidir. Diger taraftan kimyasal kayma aralig1 *H atomlar1 igin 0 — 10 (en ¢ok
17) ppm oldugu halde 3C atomlar1 i¢in 0 — 200 (en ¢ok 250) ppm'dir. *H NMR ile *C
NMR spektrumlar1 arasindaki iigiincii 6nemli fark, *C NMR piklerinin
integrasyonunun pek dogru olmadigidir, ¢linkii spin-6rgii ve spin-spin durulma
siireleri karbondan karbona degisir. *H NMR ile 1*C NMR spektrumlar1 arasindaki en
onemli fark, spektrumlarin goriiniisiindedir. 'H NMR spektrumlari, pik ¢okluklarindan
olustugu halde, 3C NMR spektrumlari, cogunlukla *C-H ve 3C-C-H eslesmelerinin

onlendigi bir seri keskin tek piklerden ibarettir.

4.5.2. 13C NMR spektrumlari

13C cekirdeklerinin incelenmesi duyarliliklarmin protona gére az olmasindan dolay1
bir siire ertelenmis ancak 1957 yilinda Paul Christian Lauterbur tarafindan
gerceklestirilmistir [96]. 1960’11 yillarda 3C NMR ile ilgili caligmalar baslayip bazi
organik bilesiklerin spektrumlar1 kaydedilse de asil ¢alismalar 1965 yilinda yapilmaya
baslanmustir. Genelde *3C spektrumlari birgok bakimdan daha az karmasiktir ve H

NMR spektrumlarina goére daha kolay yorumlanirlar.

Karbon atomunun dogada bilinen iki izotopu vardir: Dogada bulunma oranm1 % 98.7
olan ?C ve dogada bulunma oram1 % 1.108 olan *C. Dogada bulunma oranina

bakildiginda, NMR spektroskopisinde aktif olan *C ¢ekirdeklerinin NMR
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spektroskopisinin *H NMR spektroskopisine gore neden daha ge¢ gelistigi anlasilir
(proton ve karbon atom ¢ekirdekleri spin kuantum sayilart NMR’da aktif olma oranlari

gbz Oniine alindiginda protonun karbondan yaklasik yiiz kat daha fazla oldugu

goriilmektedir) [89].

Bir ¢ekirdegin kimyasal kaymasi o atomun etrafindaki bagil elektron yogunluguna
baghdir. Bir atom etrafinda diisiik elektron yogunlugu, atomu manyetik alana karsi
perdelemez ve NMR spektrumunda sinyalin daha diistik alanda (daha yiiksek ppm’de,
solda) ¢ikmasina yol acar. Bir atom etrafindaki nispeten yliksek elektron yogunlugu
ise atomu manyetik alana karsi perdeler ve sinyalin, NMR spektrumunda daha yiiksek
alanda (daha diisiik ppm’de, sagda) ¢cikmasina neden olur. Ornegin sadece karbon ve
hidrojen atomlarina bagli bulunan karbon atomlari, etraflarindaki elektron yogunlugu
tarafindan manyetik alana kars1 nispeten perdelenirler ve bunun sonucu olarak bu tip
karbon atomlarinin pikleri *C NMR spektrumlarinin daha yiiksek alan bolgelerinde
cikar. Diger taraftan, elektronegatif gruplarin bagli bulundugu karbon atomlari, bu
gruplarin elektron ¢ekici etkilerinden dolay1r manyetik alana kars1 perdelenmezler ve
nu nedenle pikleri NMR spektrumunun asagi alan bolgesinde ortaya ¢ikar. Halojenler
ve hidroksil gruplart gibi elektronegatif gruplar ile diger elektron ¢ekici fonksiyonel
gruplar, bagli bulunduklari karbon atomunun perdelenmesini engellerler ve bu yiizden
bu tip karbonlarin sinyalleri, siibstitiie olmayan karbonlarin sinyallerinden daha diisiik
alanda gozlenir [24]. Tablo 4.2°de ¢esitli karbon atomlarmimn kimyasal kayma

degerlerinin yaklasik olarak gozlendigi araliklar gosterilmistir [97].

Tablo 4.2. Cesitli kimyasal kayma araliklarinda 3C tiirleri.

Aralik 13C tiirii
Bu bolgede karbonil bilesikleri ortaya ¢ikar ve C=0 karbonu ¢ok zay1f
0250 — 150 ppm bir pik olarak (aldehitler hari¢) goriiniir.

0150 — 100 ppm Bu bolgede sp? C tiirii karbonlar ve nitril, C=N karbonlar1 ortaya ¢ikar.

Bu bolgede sp C tiirii karbonlar goriiliir ve bazi R3C-O karbonlari ile
cakigma olabilir. Alkin simetri degilse iki tane pik goriiliir.

0100 — 70 ppm

570 —0 ppm Bu bolgede sp® C tiirii karbonlar ortaya ¢ikar.

4.5.3. DEPT 3C spektrumlar:

Gilinimiizde karbon tipine bagli olarak yorumlanmasi ¢ok daha kolay olan DEPT

(Distortionless Enhanced by Polarization Transfer - bozulmamis geligsmis polarizasyon
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tranferi) 13C spektrumu, her bir karbon tipinin ayr1 bir spektrumla ifade edildigi bircok
spektrumdan ibarettir. Boylece, tiim karbon tiplerini bir arada gdsteren bir 3C
spektrumuyla birlikte, CH, CH2 ve CHz karbonlarinin her birinin tek tek spektrumlari
da elde edilir. Sonug¢ olarak bu yontemle her bir karbon tipi kesin bir sekilde tayin

edilebilir [24].

4,54, Kimyasal kayma degerinde standart kullanilmasi

Kimyasal kayma etkisi ¢ok kiigiiktiir. Birimi yoktur ve ppm (parts per million —
milyonda bir birim) ile ifade edilir. Kimyasal kayma degeri bir referansa gore bildirilir.
En ¢ok kullanilan referans tetrametilsilan (TMS - Si(CHz3)4)’dir. Spektrumdaki diger

protonlarin kaymalari buna gore degerlendirilir. TMS’nin avantajlar1 sunlardir [24]:

- Kimyasal olarak asaldir, madde ile reaksiyona girmez.

- Ayni tipte 12 protonu olan TMS tek ve keskin bir sogurma piki verir. Buna gore
TMS’nin esdeger protonunun sinyali, d dl¢eginde sifir olarak isaretlenir.

- Silisyum karbondan daha az elektronegatif oldugu icin, TMS protonlarinin
etrafindaki elektron yogunlugu fazladir ve protonlar 6nemli 6l¢iide perdelenmistir.
Bu nedenle TMS’den kaynaklanan sinyal, olduk¢a saga kaymis olarak,
spektrumun pek az atomun sogurma yaptigl bolgesinde ortaya ¢ikar. Bu yiizden,
TMS sinyaliyle baska hidrojen atomlarinin sinyallerinin karismasi nadiren
karsilagilan bir durumdur.

- TMS bir alkan gibi nispeten soydur. Kaynama noktas1 27°C olan TMS ¢ok kolay
buharlasabilen bir maddedir ve spektrum kaydedildikten sonra, numuneden

kolaylikla buharlastirilarak uzaklastirilabilir.

TMS’nin tiim avantajlarina ragmen suda ¢oziinmemesi gibi bir de dezavantaji vardir.

4.6. NMR Spektroskopisinde Kullanilan Kuramsal Metotlar

Molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ilk is Hamiltoniyenin yazilmasidir; ancak

manyetik alanin varhiginda bu bazi zorluklar1 ortaya ¢ikarir. Bir dig manyetik alanin
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varliginda, daha sonra ¢ok elektronlu sisteme genellestirilebilecek, v () potansiyel

enerjili tek-elektronlu bir sistemin Hamiltoniyeni,

=2

HO - P v 4.33
o V() (4.33)

e

‘dir. A vektor potansiyeli ile tanimlanan bir manyetik alan varhiginda, p momentum

operatoriiniin mekaniksel karsiligiyla yer degistirmesi gereklidir. Bu durum,

p—> 7= IT)+%A(F) (4.34)

ile verilir. Burada e temel yiikii (elektronun yiikii —e’dir), ¢ 151k hizim ve A vektor
potansiyelini gdstermektedir. A vektdr potansiyeli () skaler potansiyeli ile
birlikte elektromanyetik alanin teorik tanimi ig¢in tanimlanan temel niceliklerdir.
Burada Gaussian birim sistemi [98] kullanilmaktadir. Manyetik alan, vektor

potansiyeli A cinsinden
B=VxA (4.35)

seklinde tanimlanir. Denklem (4.35)’deki vektor potansiyeli, Hamiltoniyendeki
manyetik etkilesmeleri belirlemek i¢in yeterlidir.

(4.34) ile verilen durumda, bir dis manyetik alan varliginda elektronun Hamiltoniyeni,

~ €= ?
pred)

seklinde olur.

(Bxr) (4.37)

p >3
Il
N |~
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ile tanimlanan A vektor potansiyelinde manyetik alanin statik olarak (B = sabit)

dikkate alinmasi uygundur. Denklem (4.37)’de verilen vektor potansiyeli,

V.A=0 (4.38)

seklindeki Coulomb ayarini saglamaktadir. Bu durumda Hamiltoniyen su sekilde

yazilabilir:
P’ e - 02

H="—+—A-p+ A% +V (T) (4.39)
2m  mc 2mc?

Burada 7, I konumu i¢in kanonik konjuge momentum olmamakla birlikte, p kanonik

konjuge momentumdur. Bu yiizden p operatorii konum gosteriminde —inv ile

verilir. (4.37) ifadesi (4.39)’da yerine yazilirsa Hamiltoniyen

—

2
f B)(F-F)—(B-F)(B- F)]+V(r) 4.40)

Ho_ "o ien =
2m 2mc

elde edilir. Boylece Hamiltoniyenin B, "ye gore birinci ve ikinci tiirevi

oH ie7 v
=T (FxV 4.41
0B, 2mc( ) (4.41)
0*H e’ 1. .
2B.oB.  4mc? [(r T)o; — rj] (4.42)
i~

olur. Manyetik momentlere bagl vektor potansiyeli dikkate alindiginda,

m, < (F —Ry) (4.43)

yazilabilir. mg’ya gore H’nin tiirevi
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oH :_ie_h[(F—'ix)W]j (4.44)
om,. mc ‘F_‘R‘Kr

J

ile verilir. Bi ve mk’ya gore karma tiirev i¢in asagidaki esitlik elde edilir:

o°H _ e? r-(F—Ry)o; —r;(F —Ry); (445)
oB;om,  2mc® ‘f _Rr.°

Eger alisilmis gercek taban fonksiyonlar kullanilirsa, esitlik (4.41) ve (4.44)’den

OH /2B, V& oH /om, “Nin matris elemanlarinm sanal oldugu agikga goriiliir. Bu

durum, manyetik 6zelliklerin sonlu-alan hesaplamasinda kompleks dalga fonksiyonu
parametrelerinin gerekliligini agiklar. Ote yandan, analitik hesaplamalarda tiim matris
elemanlari sifir-alan sinirinda degerlendirilir ve bu yiizden ya gercek ya da tam olarak
sanaldirlar. i tiim sanal niceliklerde ¢arpanlarina ayrilabildiginden aritmetik yeterli

iken, tek zorluk gercek pertiirbasyonlar i¢in simetrik olan matrislerden

oH
V) = <V‘& 1) (4.46)

Pl
ﬂ@x

ve manyetik alan gibi sanal pertiirbasyonlar i¢in antisimetrik olan matrislerden

V) = ((v

ortaya c¢ikar. Manyetik 6zelliklerin hesaplanmasinda ayar (gauge)-degismezligi (veya

7
a8,

Ml (4.47)

o8B, 28,

ﬁm} ——v

ayar-orijin bagimsizlig) problemi Hamiltoniyen’de manyetik etkilesmelerin
tamimlanmasi igin A vektdr potansiyelinin kullamlmasindan dolay: ortaya gikar.
Ozellikle esitlik (4.35) ile verilen manyetik alan i¢in A tanimlanirken, verilen bir B
manyetik alaninda A ’nin segimi tek degildir. Bunun nedeni denklemdeki v
operatoriidiir. Statik homojen bir alan i¢in, vektor potansiyeli genel olarak asagidaki

sekilde secilebilir:
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Azgéx(r—ﬁo) (4.48)

Burada ﬁo keyfi bir parametre olan ayar orijinidir. Temelde 6nemsiz olan A’nmn
secimindeki serbestlik, baska bir deyisle sabitlenmis ayar, gozlenebilir bir nicelik olan

B gibi tek olarak tanimlanir. Bununla beraber, verilen bir B icin ayar se¢imindeki

serbestlik Hamiltoniyen iginde keyfi bir parametre olan ﬁo ayar orijinini ortaya ¢ikarir.

Temel fiziksel yasalar, gozlenebilir nicelikler i¢in ayar veya ayar orijini se¢iminin

bagimsiz olmasini gerektirir. Bu durum, ayar-degismezligi ilkesi olarak bilinir.
Hamiltoniyenler ayni fiziksel sistemi ayni fiziksel 6zellikler ile tanimlarken sadece ﬁo
’da degisiklik gosterirler. Dolayisiyla sonraki degerler igin ayar degismezligi
durumlarmin temeli tam olarak ﬁo’a bagli olamaz. Bununla Dbirlikte ayar

degismezligine sadece gozlenebilir nicelikler i¢in bagvurulur, dalga fonksiyonu gibi

gozlenemeyen nicelikler i¢in bagvurulmaz.

Schrodinger esitliginin  tam ¢oziimii igcin ayar degismezligi gereklidir. Tam

¢oziimlerden hesaplanan o6zelliklerin tiimii R, ayar orijininden bagimsiz olarak

tanimlanir. Ayn1 zamanda ayar degismezligi, Schrodinger esitliginin yaklagik

¢oziimleri igin saglanmaz. Bu durum kuantum fizigi i¢in bilylik bir problemdir.

Uygulamali kuantum fizigi yaklagimlarinin higbiri manyetik ozellikler i¢in ayar-
degismezligi sonuglarin1 saglamaz. Bu eksiklik, molekiiler orbitaller i¢in sinirli-taban

set kullanilmasindan (LCAO yaklasimi olarak bilinen) kaynaklanmaktadir.

Atomlar i¢in ¢ekirdegin konumu dogal bir ayar orijinini temsil eder. Bu segimle,
manyetik etkilesmelerin sonlu-taban gosteriminde bir problem ortaya ¢ikmaz.

Genellikle, ¢ekirdek konumunda merkezlenen kiiresel Gaussianlar,

=i
Il
=i
X

ol

(4.49)
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seklindeki agisal momentum operatorii i¢in 6z fonksiyonlardir. Bu durum ayar orijini
degistirildiginde ayn1 olmaz ve artik ¢ekirdegin konumuyla ¢cakismaz. Bdylece, agisal

momentum, yer degistiren ayar orijinine gore tanimlanir:
l, = (F— Ro)x p (4.50)
(4.50)’ye ‘ x #> taban fonksiyonu uygulanirsa,

m;{»:lﬁ‘;{»—ﬁoxﬁ‘z) (4.51)

elde edilir. (4.51)’in 2. terimi Gaussian taban fonksiyonun basit bir tiirevini igerir ve

bdylece artan veya azalan agisal momentum kuantum sayilar ile taban fonksiyonlarini

ortaya gikarir. Buna gore I,| 7, ) 'nun uygun bir taban setle temsil edilmesi, taban sete

daha yiliksek agisal momentum fonksiyonlarin eklenilmesini gerektirir (bir S
fonksiyonunun yerine p fonksiyonu, bir p fonksiyonunun yerine d fonksiyonu gibi).
Bu terimin dogru bir temsili genellikle saglanamayan bir AO taban fonksiyonu
gerektirir. Ayar orijinin ¢ekirdekten kaymasiyla manyetik etkilesmelerin tanimlanmasi
bozulur. Bozulmalar yer degistirmenin biiytikliigiiyle artar.

Yukaridaki agiklamalardan ¢ekirdeklerin atomlar icin en iyi ayar orijini oldugu agikca
goriiliir. Bununla beraber benzer bir dogal ayar orijini molekiiller i¢in mevcut degildir.
Aynm1 zamanda yukaridaki tartismalardan, molekiiler hesaplamalar igin tekli ayar
orijininin yetersiz oldugu agiktir. Bir molekiiliin ¢esitli kisimlarina ait 6zelliklerin
tanimlanmasi, bu kisimlarin ayar orijinine uzakliklarina baghdir. Tekli ayar orijini
molekiiliin tim kisimlar1 i¢in miimkiin oldugunca en iyisi olmalidir, olmadiginda

manyetik etkilesmelerin sonuglarinin tanimlanmasi dengesiz olur.

Bu problemin iistesinden gelmek i¢in uygulanacak tek yol, dig manyetik alan i¢in
birden fazla ayar orijini kullanmaktir. Daha fazla teknik dogrulama icermesine ragmen
yerel veya dagilmis ayar orijinlerin arkasindaki diisiince basittir. Yerel ayar
orijinlerinin uygulanmas i¢in oncelikle molekiiliin yerel kisimlara ayrilmasi (veya

daha fazla belirli molekiiler dalga fonksiyonu olmasi) gereklidir. Sonra, her bir kisim
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icin ayar orijini en uygun yolla tek tek secilebilir. Eger molekiildeki ¢esitli atomlar igin
yerel kisimlar isaretlenebilirse, uygun ¢ekirdek pozisyonu 6rnegin ayar orijini i¢in iyi
bir se¢im olabilir.

Yerel ayar orijinleri tim molekiiler kisimlar i¢in ayni Olglide iyi tanimlanirsa
dengelenmis bir tanim ifadesi elde edilir. Boylece manyetik etkilesmeler dogru bir
sekilde tanimlanir ve ayar orijini i¢in her bir yerel kismin en uygun sekilde secilmesi

miumkiin olur.

Yerel ayar orijinlerinin tanimlanmasi i¢in ayar dontistimlerini olusturmak gereklidir.
Ayar orijininin ﬁo’dan ﬁ(', ’ye degistirilmesi, ayar doniisimii olarak adlandirilan

teoriksel tanima gotiiriir. Tek-elektron sistemi igin esitlikler
Y — ¥ =exp(—A(F))¥ (4.52)
H — H' =exp(—A(F))H exp (A(F)) (4.53)

seklinde yazilir. Burada ayar faktori

s = s
A(F)=——|(Ry—R)xB] T (4.54)
olarak tanimlanir. Hausdorff formiilii kullanilarak H' Hamiltoniyen’inin agtlimi

HY=H +[H, AL+ [H A AT+

ieh - - = -
:H——B' R _R' XV +---
e (R, —Rg)x V) (4.55)
2 -
:-h—vz+V(r)—ﬂ§-((r—ﬁ3)x?)+---
2m 2mc

ile verilir. Bu esitlik, H' *niin ﬁo yerine ﬁé ayar orijinli gercek Hamiltoniyen oldugunu

gosterir.
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Yerel ayar orijinlerini gostermek igin ayar doniisiimleri kavraminin genisletilmesi

gerekir. Bu duruma, daha genel ayar doniisiimleri uygulanarak kolayca ulasilir:

> exp(A, ()P, (4.56)

Burada p, yerel kisim A iizerine uygun bir izdisimii ve exp(A ,(F)) ise A i¢in
secilen bir ayar doniisiim orijinini temsil eder. Esitlik (4.56), gegerli bir ayar

doniigiimiinii tanimlar. Genel olarak, izdiistim{i i¢in

Y P, =1 (4.57)
A

esitligi gecerlidir. Ayn1 zamanda, ¢ok elektronlu bir sistem i¢in uygun ayae doniisiimii
N A

[Tew(A ()P (4.58)
a=1

ile verilir. Burada a elektronu ve ps uygun izdiisiimii gostermektedir.

Esitlik (4.56)’y1 takiben, tek-elektron seviyesinde yerel kismi tanimlamak uygundur.
Atomik ve molekiiler orbitaller ile tanimlanan dalga fonksiyonu i¢in bu dalga
fonksiyonunun olusmasini saglayan tek-elektron fonksiyonlari dogal olarak ayar
orijinlerini ortaya ¢ikarir.

Yerel orbitaller gereksinimi dezavantaj olarak diisiiniildiigiinde, atomik orbitallerle
calisilmasi ve herbirine ayri ayr1 ayar orijini atanmasi daha dogal ortaya ¢ikar. Yerel
ayar orijinlerin se¢imi son zamanlarda ayar-iceren atomik orbital (GIAO) (GIAO
metodu bazen London atomik orbital (LAO) yaklasimi diye isimlendirilir) yaklagimi
olarak bilinen durumu ortaya ¢ikarmistir. GIAO yaklasimi, manyetik ozelliklerin

hesaplanmasi i¢in standart olmustur.
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4.6.1. Atomik orbitalleri iceren ayar yontemi (GIAO)

GIAO (Gauge Including Atomic Orbital) yaklasimi [99-102], atomik orbitaller ‘Zﬂ>

icin yerel ayar orijinlerinin se¢imini i¢erir. Bunun anlami 6zellikle, atomik orbitalde

merkezlenmis karsilig1 olan ¢ekirdek “dogal” ayar orijini olarak segilir.

Yerel ayar orijinleri kavrami i¢inde, GIAO yaklagimi ayar doniisiimiine dayanir:

> exp(A,(F)P, (4.59)

‘ X u> lizerine izdiisiim

Po=2

)7

2)80(%] (4.60)

ile tanimlanir ve ayar faktorii de

A, (F)= i[(ﬁﬂ —Ry) % B]' r (4.61)

20k

seklinde verilir. ﬁo Hamiltoniyendeki orijinal ayar orijinidir ve ﬁ# ise ‘}(ﬂ> temel

fonksiyonunun merkezidir. Esitlik (4.61)’de verilen ayar faktorleri ﬁo *dan R . yeayar

orijininin bir kaymasini tanimlamaktadir.

Manyetik 6zelliklerin hesaplanmasi, alisilmig alan-bagimsiz ‘ ;(ﬂ(O)> fonksiyonlar

yerine pertlirbasyon-bagimli temel fonksiyonlari

1,(B) = exp[_zi_;(é R, -R))) rj\ 7,0) @.62)
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ile gerceklestirilir. Burada R . z, temel fonksiyonunun durum vektéridiir ve 5 (o)

ise alan bagimsiz temel fonksiyonlar1 ifade eder.

Esitlik (4.62)’nin alan-bagimli temel fonksiyonlar: literatiirde ayar-iceren atomik
orbitaller (Gauge Including Atomic Orbital) (GIAO’lar orijinal olarak ayar-
degismezligi veya ayar-bagimsiz atomik orbitaller diye biraz yaniltici olarak
isimlendirilmistir. Aage E. Hansen ve Thomas D. Bouman [103] tarafindan 6nerilen
ayar-iceren atomik orbitaller adlandirmasi 1990’11 yillarin baslarindan beri standart

olarak kullanilmistir.) veya London orbitalleri olarak tanimlanir.

4.6.2. Ayar doniisiimlerinin siirekli seti (CSGT) ve molekiildeki atomlar icin tek
tek ayarlar (IGAIM) yontemleri

2. mertebeden molekiiler manyetik tepki 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in bir¢ok metot
gelistirilmistir. Genellikle, ayar-degismezligi yontemleri [104, 105] gerektiren sonlu
temel yaklasim icin de bu 6zelliklerin dogru sekilde tahmin edilmesini kabul eder.
Acik sekilde alana bagli olan temel fonksiyonlari kullanan GIAO metodu [106], ilk
kez Robert Ditchfield [101] tarafindan kuantum kimyasal NMR kayma hesaplamalari
icin kabul edildi. HF metodu ile daha fazla uygulamalar Peter Pulay [102] ve Jirgen
Gauss [104] tarafindan yapilmistir. Todd A. Keith ve Richard F. W. Bader [105]
tarafindan gelistirilen ve gercek uzayda her bir nokta i¢in ayar doniigiimlerin devamli
bir setinin diizenlenmesi ile ayar-degismezligini saglayan CSGT metodu, dogru akim
yogunlugunun tanimlanmasi ile perdeleme tensorlerinin uygun sekilde bulunmasini

saglar.

Ayar-degismezligi HF (yeterli derecede genis taban setlerde) metotlari, elektron
korelasyon etkilesmelerinin birbirine gore kiigiik oldugu ¢ogu hidrokarbon molekiilleri
ve diger molekiiller i¢in deneysel sonuglara yakin 2*C perdeleme sonuglarmi verir. Cok
bagli molekiiller i¢in, elektron korelasyon katkilar daha 6nemli hale gelir ve bu etkiler
dogru perdeleme tensorleri elde etmek i¢in elektron korelasyon etkileri icermeleri
gereklidir (6zellikle °N ve 17O gibi cekirdekler icin) [104]. Bu elektron korelasyon
katkilar1 icermesi i¢in, J. Gauss son zamanlarda deney ile tutarli (uyumlu) olan

perdeleme sabitlerini saglamak i¢in GIAO-MP2 [104] ve GIAO-CCSD [107] metotlari
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gelistirdi. Ab initio metotlarinin alternatifi olarak ortaya ¢ikarilan DFT’nin ¢esitli
molekiiler 6zellikleri tahmin etmede basarili oldugu gosterildi. Bu yiizden DFT
manyetik tepki ozellikleri 6zellikle perdeleme tensorlerinde incelemek ig¢in uygun

oldugu gortiliir.

Alternatif olarak, niikleer manyetik perdeleme tensorii J®(r) 1. mertebeden

indiiklenmis elektronik akim yogunluguyla ifade edilebilir:

0°E 1 ¢ =0/
o = aamy ~ged Sl O] (463)

IGAIM (Individual Gauges for Atoms in Molecules) ve CSGT (Continuous Set of
Gauge Transformations) metotlar1 daha once detayl sekilde tartigildi [105, 108-110].
GIAO metodu alana bagli temel fonksiyonlar: kullanirken IGAIM ve CSGT metotlari
uzayda her bir nokta i¢in bir ayar doniisiimiin diizenlenmesiyle indiiklenmis 1.
mertebeden elektronik akim yogunlugunun uygun olarak dikkate alinmasiyla ayar-
degismezligi kullanirlar. Bu, ayar orijinde kaymayr veren d(r) fonksiyonun
verilmesiyle basarilir ve gercek uzay alanin (elektronik pozisyon vektor alanlari
olmayan, 1) bir fonksiyonu olabilmesi i¢in 7 tanimlanir. Eger d(F) bir sabit ise, tekil
orijin metot elde edilir. T. A. Keith ve R. F. W. Bader, digerleri gibi tekil orijin
metodunun yetersizligini gosterdi. Bir molekiildeki her bir atom i¢in ayr1 niikleer
merkezIli ayar orijini kullanilmasi molekiillerde atomlar igin tek tek ayarlamalar
metodu (IGAIM) [108] olarak adlandirilir. IGAIM metodu 6zellikle CSGT’ye benzer

sonuglar verir. IGAIM metodu [108] molekiiler akim dagilimini hesaplamak i¢in ¥
ve o, verilen bir atomik diizeyde tim r’ler i¢cin €2 atomunun niikleer pozisyon

vektorii R ‘ya esit olan d (F) seti ile ayar doniisiimlerinin ¢oklu bir setini kullanir. Bu

yontem nispeten dogru molekiiler 6zellikleri verirken, bununla ilgili zorluklar da
vardir: (1) nilimeriksel integrasyon icin zaman-tiikketimi atomik simirlamalari

tanimlamak icin ve ayr1 ayr1 atomik katkilar1 hesaplamak i¢in gereklidir; (2) akim

yogunlugu J (1)(F)’nin stirekli olmayan gosteriminde sonuglanan ve onun topoloji
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zorlugunun bir ¢aligmasi, atomun yakin sinirlamalar zayif sekilde nispeten tanimlanir;

ve (3) vektor akim alani J @ (f)’nin simetri 0zellikleri garanti edilmemistir.



BOLUM 5. MOLEKULLERIN SPEKTROSKOPIK VE DIiGER
ELEKTRONIK OZELLIKLERININ HESAPLANMASI

Ilke olarak molekiillerin, iyonlarin ve ¢ekirdeklerin kuantumlanmis enerji diizeylerini
belirleyen bir yontem olan spektroskopiden yararlanarak atomlar, molekiiller ya da
cekirdekler arasindaki kuvvetleri, etkilesmeleri ve hatta geometrik ve elektronik

yapilari ortaya koyabilecek bilgiler toplanabilir.

5.1. Elektron Yogunlugu Dagihmindan Elde Edilen Ozellikler

Bir yapinin elektron yogunlugu dagilimina bakilarak, dipol moment, yiik dagilimi, bag
derecesi, elektrostatik potansiyel ve molekiiler orbital sekilleri hakkinda bilgi

edinilebilir.

5.1.1. Molekiiler orbital enerji farklar

Molekiiler orbitallerin goriintiilenmesi molekiillerin kimyasal reaksiyonlarinin, UV
spektrumunun anlasilmasinda, optik ve elektrostatik 6zelliklerinin belirlenmesinde

onemlidir [111].

Kimyasal bir reaksiyon esnasinda, reaksiyona giren bilesiklerin molekiiler orbitalleri
birbirleri ile etkilesirler. Dolayisiyla bir reaksiyonun ne sekilde gelisip yliriiyecegi,
reaktanlarin birbirlerinin molekiiler orbitallerini ne sekilde etkiledigi incelenerek
tahmin edilebilir. Bu inceleme sirasinda 6zel bir ¢ift molekiiler orbital kullanilir. Bu
molekiiler orbitaller sinir orbitaller olarak adlandirilan molekiiliin en yiiksek enerjili
dolu molekiiler orbitali (HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital) ve en diisiik
enerjili bog molekiiler orbitali (LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital)’dir
[112].
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Teoriye gore, bir reaktanin elektron iceren en yiiksek enerjili molekiil orbitali, diger
reaktanin elektron igermeyen en diigiik enerjili molekiil orbitaliyle etkilesir. Bu
durumda, bir molekiilin HOMO’sundaki elektronlar bir atomun dis kabugundaki
elektronlara benzer. Bu nedenle de en yiiksek enerjili bag elektronlar1 olan
HOMO’daki elektronlar az bir enerji harcanarak bir st enerji seviyesine
cikartilabilirler. Diger taraftan bir molekiiliin LUMO’su bostur ve az bir enerji ile bu
bos orbitale HOMO’daki elektronlari transfer etmek miimkiindiir [113]. Sonug olarak,
yiiksek enerjili HOMO ya sahip bir bilesikle diisiik enerjili LUMO ya sahip diger bir
bilesik arasindaki etkilesim 6zellikle ¢cok kolay gerceklesecektir [112].

Molekiiliin elektron verme (donor) enerjisi olarak tanimlanan HOMO ve molekiiliin
elektron alma (acceptor) yetenegi olarak tanimlanan LUMO enerjileri kimyasal
reaksiyonlara katilan temel orbitallerdi. HOMO-LUMO enerjilerine bakarak
molekiilleri Tablo 5.1°de oldugu gibi gruplandirabiliriz [112].

Tablo 5.1. HOMO-LUMO enerjilerine bakarak molekiillerin gruplandirilmast.

Yiiksek LUMO — Diigiik HOMO: Yiiksek LUMO — Yiiksek HOMO:

HOMO-LUMO arali1 genis (>1.58) HOMO-LUMO aralig1 genis

e Termodinamik acidan kararli ve | ¢ Termodinamik acidan kararli ve
dayaniklidirlar dayaniklidirlar.

e Molekiiller kendi kendileri ile reaksiyon | ® Kimyasal olarak Lewis baz1 olarak
vermezler, dimerlesme, polimerlesme davranirlar (niikleofil 6zellik tasirlar).
gerceklesmez. e  HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar

e Doymus hidrokarbonlar, florokarbonlar bu artar. HOMOsundaki elektronlari
sinifa girer. reaksiyona  girdigi  diger = molekdiliin

LUMO‘suna aktarir.

Diisiitk LUMO — Diisiik HOMO: Diisiik LUMO — Yiiksek HOMO:

HOMO-LUMO arali1 genis HOMO-LUMO aralig1 dar

e Termodinamik acidan kararli ve | « Termodinamik agidan kararli olabilirler.
dayaniklidirlar. o Kimyasal olarak kendi  kendilerine

e Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar reaksiyona girerler, dimerlesme,
(elektrofil 6zellik tasirlar) polimerlesme yaparlar.

e LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar
artar. Bos MO‘nun enerjisi diisiik oldugu
i¢in elektron fazlalig1 olan baska bir molekiil
HOMO elektronlarini bu LUMO‘ya kolayca
aktarabilir.

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararlilig

olarak tanimlanir [114]:

AE = E| ywo — Evomo (51)
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Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim
o kadar kolay olacaktir. Yani AE enerji farki ne kadar kiigiikse reaktantlarin etkilesimi

ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir.

Kapali kabuk molekiiller i¢cin Koopmans teoremine gore [115], bir molekiil i¢in
HOMO ve LUMO enerji degerleri, gaz fazinda molekiilden bir elektronu
uzaklastirmak igin gerekli olan minimum enerji olan iyonizasyon potansiyelini

(1 =—E, o) V€ gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji

miktar1 olarak tanimlanan elektron ilgisini (A=—E ) Verir.

LUMO

Molekiil igerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir Ol¢iisii olan molekiiler
sertlik parametresi Robert G. Parr ve Ralph G. Pearson tarafindan 6nerilen sonlu fark

formiiliinden elde edilebilir [116]:

n=>0-A)/2 (5.2)

Literatiirde sertlik parametresinin yiik transferi iizerindeki etkisinin incelendigi

caligmalar yapilmustir. Bu ¢alismalara gore, daha diisiik | (daha yiiksek g ) ve

HOMO

daha yiiksek A (daha diisik g ) (yani daha kiigiik 1) daha gii¢lii yiik transferi

LUMO
etkilesimine karsilik gelmektedir [117-119]. Kimyasal reaktiflik derecesini dlgen

yumusaklik parametresi sertligin tersi olarak tanimlanir [120]:

S=1/2p (5.3)

Sertlik veya yumusaklik parametrelerinin yani sira orbital enerji diyagramlari i¢in ¢ok

kullanilan molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade eden Y

elektronegatiflik parametresi tanimlanmistir [121]:

=0 +A)2 (5.4)

Kimyasal sertlik degeri yliksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya

hi¢ gergeklesememektedir [121].
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Denklem (5.4)’tin eksi isaretli durumu elektronlarin kimyasal potansiyelini (£ =-})

verir. Bu kavramin makroskopik sistemler icin klasik termodinamikte kullanilan

kimyasal potansiyel kavramiyla hemen hemen ayni anlami tasidigi belirtilmistir [116]
[121].

Bir molekiiliin Lewis asidi mi yoksa bazi m1 oldugu ) degeriyle belirlenir: Biiyiik ¥
degerleri asitligi ve kiiciik ¥ degerleri bazlig1 karakterize eder. Herhangi iki molekiil
icin elektronlar daha diisiik ¥ degerinden yiliksek ¥ degerine dogru (elektronlarin
akis1 yiiksek kimyasal potansiyelden diisiik kimyasal potansiyele dogru) kismi olarak
aktarilir. Kapali kabuk molekiiller veya iyonlar arasinda {i¢ tane temel bag etkilesimi
vardir: (i) elektrostatik, (ii) delokalizasyon ve (iii) kutuplanma. Delokalizasyon
elektronlarin bir molekiiliin dolu orbitallerinden diger molekiiliin bos orbitallerine
kismen aktarilmasi yoluyla gergeklesir. Benzer elektronegatiflige sahip molekiiller

icin ise her iki yonde ortaya ¢ikar [121].
5.1.2. Mulliken Yiik Dagilim

Mulliken yiik dagilimi [122] analiz yontemlerinden en eski olan ve halen en yaygin
olarak kullanilan yontemdir. Bu yontemle iki atom arasindaki toplam yiik, atom tipi
ve elektronegatiflik gibi ozelliklerine bakilmaksizin atomlar arasinda esit olarak

paylasilir. . = c,b; +Cu seklindeki bir molekiiler orbitalin karesini alirsak
wl =cipl +Cidl +26,C,hid (1=cf +Ci +2¢,C, S ;) elde edilir. Mulliken’e gore,
w, molekiiler orbitalindeki bir elektron ?, atomik orbitaline Ci? kadar, 4  atomik

orbitaline 2 kadar, @, Ve &, atomik orbitallerinin ¢akigma bdlgesine 2C,CcS 1 kadar

katkida bulunur. Bu yontemde basit bir sekilde cakisan bolgedeki elektron dagilimi
ikiye boliiniir, cakigma bdlgesinin atomik orbitallerine esit olarak paylastirilir. Net
atomik yiikler ise her atom icin valans elektronlari sayisindan o atom tizerindeki
dagilim ¢ikarilarak bulunur. Mulliken yiikleri farkli taban setleri kullanildiginda farkli
sonuglar vermesine ragmen hesaplama agisindan kolay oldugundan yaygin olarak

kullanilmaktadir [64, 123].
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Dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin ¢akigsmasinin s6z
konusu oldugu yerleri esit olarak dagitma esasina dayanan Mulliken yiik dagilimi
metodu her bir elementin elektronegativitesini tam olarak yansitmadigindan bazi asir1
durumlarda bir orbitalde negatif elektron niifusu verebilir veya bir orbitalde ikiden
fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar giiglii bir sekilde kullanilan taban sete baglhdir.
Sonug olarak Mulliken yiikleri deneysel sonuglari nicel olarak tahmin etmekten ziyade

nitel bir takim tahminler yapmak i¢in kullanilir [124].

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiikler kuantum fiziksel olarak
gozlenebilir bir nicelik degildir dolayisiyla kesin bir sekilde hesaplanamaz. Bu
durumda bu niceligi hesaplamak i¢in gelistirilen biitiin metotlar belli Olciilerde

rastgelelik ihtiva eder [124].
5.1.3. Elektrostatik potansiyel
Molekiiliin kimyasal reaktifligi, kismi yiikii, elektronegatifligi, dipol momenti ve

yiizeyindeki yiik dagilimi ile ilgilidir. Eger bir molekiiliin elektron yogunlugu o(¥)

ise, herhangi bir I konumundaki molekiiliin elektrostatik potansiyeli,

N Z, o p(F)dr’ .
V(r)_;\ﬁA—r\ I|r'_r| 3)

seklinde iki terimin toplamu ile verilir. Burada ¢ekirdegin etkin potansiyeline karsi
gelen birinci terimdeki z,, g, konumundaki A gekirdeginin yiikiidiir. Ikinci terim

elektronlarin etkisinden gelmektedir ve negatiftir. Bu iki terim zit etkiye sahiptir. T
noktasindaki toplam potansiyel ¢ekirdegin ve elektronlarin potansiyellerinin cebirsel
toplamidir. Negatif elektrostatik potansiyel molekiildeki yiliksek elektron yogunluguna
sahip bolgeler tarafindan protonlarin ¢ekilmesine karsilik gelirken, pozitif elektrostatik
potansiyel ise diisiik elektron yogunluklu bélgelerde perdelemenin az olmasi nedeniyle

atom ¢ekirdeklerinin protonlar1 arasinda itici etkilesmeye karsilik gelir.
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Elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 olarak da bilinen molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP — Molecular Electrostatic Potential) haritalar1 ya da molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizeyleri ti¢ boyutlu sekillerdir. Bu haritalar, molekiillerin yiik
dagilimlarin1 gosterir, degisken yiik bolgesini gormemize imkan saglar. Bir molekiiliin
elektron yogunlugu yiizeyi, bir molekiildeki elektron yogunlugunun ulasabilecegi
yaklasik en fazla uzakligi temsil eden yiizeydir (buna van der Waals yiizeyi de
denilmektedir). Yiik dagilimi bilgisi yiike bagli 6zellikleri ve molekiillerin birbirleriyle
etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilir. Ayrica molekiillerin biiyiikliik ve sekillerini
gormemizi de saglar. Organik kimyada MEP’ler karmasik molekiillerin davraniglarini

tahmin etmede kullanilir.

MEP haritasi, hesaplanmis elektron yogunlugu yilizeyinin renkli kodlanmis bir
haritasidir. MEP, elektrostatik potansiyel haritasinda, molekiiliin distaki elektronlar
(yani diger molekiiliin elektronlarini) kuvvetle iten bolgeleri kirmizi renktedir, en
diisiikk potansiyel enerjiye sahiptir ve elektronegatif potansiyellere sahip bdolgeyi
gosterir. Molekiiliin distaki elektronlar1 ¢ok kuvvetle ¢ektigi bolgeleri mavi renklidir,

en yiiksek potansiyel enerji degerine sahiptir ve pozitif ylikliidiir.

Molekiillerin elektrostatik potansiyel haritasinin  goriintiilenmesi molekiildeki
elektrofil (elektron seven) ve niikleofil (¢ekirdek seven) tepkimelerin gerceklesecegi
bolgelerin tahmin edilmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda 6nemli
bilgiler vermektedir. Pozitif bolgeler niikleofil reaksiyonlari, negatif bolgeler ise
elektrofil ataklar ile ilgilidir. Ornegin bir molekiil ile enzimin aktif kisimlarmin
etkilesiminin arastirildig: ilag tasarimi ile ilgili ¢alismalarda bu inceleme faydali

olmaktadir [125].

5.1.4. Dogal bag orbital analizi

Dogal bag orbital (NBO — Natural Bond Orbital) analizi, N elektronlu bir sistemin
v(@,2,,...,N) yerlesik (localized) dalga fonksiyonunu geleneksel Lewis yapisindaki
yalin ¢iftleri ve bag ciftleri cinsinden analiz eden, Frank Weinhold onderligindeki
arastirma grubu tarafindan gelistirilmis [126-131] olan en genel metottur. NBO analizi

yonteminde molekiiler diizenlenimdeki atomik orbitallerin yapisit tek-elektron
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yogunluk matrisi ile tanimlanarak molekiiler baglar atomlar arasindaki elektron

yogunlugundan tiiretilir.

NBO lokalize orbitalleri atomik orbitallerden baslayarak molekiiler orbitallere dogru
giden ¢ok asamali bir siirectir: Sirasiyla, Atomik Orbital (AO) — Dogal Atomik
Orbital (NAO) — Dogal Hibrit Orbital (NHO) — Dogal Bag Orbital (NBO) — Dogal
Lokalize Molekiiler Orbital (NLMQO) — ve son olarak Molekiiler Orbitaller (MO)

olusturulur. Bu dogal lokalize orbitaller i dalga fonksiyonunun tiim 6zelliklerini tam

ve kesin olarak tagirlar [132].

NAOQ’lar izole bir atomun dolu atomik orbitallerine karsilik gelen dogal minimum
taban (natural minimal basis) ve doluluk sayisina bagli olan dogal Rydberg orbitalleri
olmak iizere ikiye ayrilabilir. Dogal minimum taban olarak nitelendirilen NAO’lar

giiclii bir sekilde doldurulmus iken Rydberg NAO’larinin doluluk orani sifira yakindir.

NAQ’lar ortogonal olmadigindan, bu orbitalleri kullanilarak yapilan popiilasyon
analizinde, orbital doluluk sayilar1 toplam elektron sayisina esit olmayacaktir. Bu
nedenle, orbitaller ortogonal hale getirilmelidir. Ortogonal NAO’lardan olusan
yogunluk matrisinin kdsegen elemanlar1 orbital populasyonlarini, bir merkeze ait
orbitallerden gelen katkilarin toplami ise atomik yiikleri verecektir. NAO’lar yogunluk
matrisinde tanimlandig i¢in orbitallerdeki elektron sayilariin O ile 2 arasinda olacagi
kesindir. Biiyiik taban setlerinin segilmesiyle daha gergekg¢i sonuglarin elde edilmesine

olanak saglamasi agisindan NAQO’larin kullanilmasi bir avantajdir.

NBO’lar elde edildikten sonra NAO’larin dogrusal bilesimi olarak yazilip hangi
atomik orbitallerin baga katildig: belirlenebilir. NBO’larin olusturdugu bir bag, o .,

A ve B atomlarinin degerlik hibritlerinin ya da NHO’larinin (h, ve h,) cinsinden
o =Ch, +cghy (5.6)

seklinde yazilabilir. Burada ¢, ve c,, sirasiyla A ve B atomlarinin kutuplanma

katsayilari olup, [c,|* +|c,|” =1 kosulunu saglarlar. ¢, = ¢, durumu kovalent, c,))c,
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durumu ise iyonik bagi betimlemektedir. (5.6) esitligine benzer sekilde anti-baglanma
i¢in;

o’ =cgh, —c,hg (57)
yazilabilir. h, ve h, hibritleri, klasik Pauling hibritlesme semasina uygun olarak, A
ve B atomlarmin NAQO’larindan insa edilirler; fakat NHO’larin hibritlesmeleri ve

kutuplanmalar1 elektron yogunlugunun miimkiin olan en iyi betimlemesini verecek

sekilde niimerik olarak optimize edilir.

Her bir verici (i- donér) ve alici (j- akseptdr) icin, i — j delokalizasyonu ile
iliskilendirilen kararlilik enerjisi E(2) ikinci derece pertiirbasyon yaklagimi

kullanilarak [133],

EQ) = A, ; =g, 00 59)
(51' - &)

esitliginden elde edilir. Burada q, verici orbitalin dolulugu, », ve ., kdsegen matris

elemanlar (orbital enerjileri) ve F(i, j) | ve j NBO orbitalleri arasindaki kdsegen
dis1 Fock matris elemanidir. Biiylik E(2) degeri elektron alicilar ve elektron vericiler

arasindaki etkilesimin daha siddetli oldugunu gosterir [134].

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla baglar arasinda gerceklesen elektron
transferlerini  gosterir. En 1y1 Lewis yapisindaki lokalize orbitaller giicli
etkilesebilirler. Bag orbitalleri ya da ortaklanmamis elektron ¢ifti verici olarak
davranir, bos ya da dolu bag orbitalleri, kars1 bag orbitalleri veya ortaklanmamis
elektron ciftleri ise alic1 olarak davranirlar. Bu etkilesimler bagi kuvvetlendirir ya da
zayiflatir. Ornegin; bir orbitaldeki elektron ¢ifti ile kars1 bag alic1 orbitali arasindaki
etkilesme, kars1 bag orbitalini ilgilendiren bag1 zayiflatir. Tersi ise bag orbitalinin alici

olarak davrandig1 durumda bag kuvvetlenir.
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NBO analizinde, elektronlarin orbitaldeki yerlesimleri, enerjileri ve ara delokalizasyon
etkilesimleri molekiiler birimler yoluyla gruplasir. Tabloya ayni zamanda net yiikler
ve degerlik/Rydberg elektronlarin orbitallerde isgal ettikleri istatistikler her biri igin
dahil edilir.

Bilesigi meydana getiren hibritlerin terimlerinde NBO’larin polarizasyonu, katsayzsi,
isgali ve NAO kompozisyonu goriiliir. Her bir NBO, ¢ekirdegin varligi (CR — Core),
iki merkez arasindaki bag (BD — Bond), serbest degerlik elektron ¢ifti (LP — Valence
Lone Pair) veya ekstra-degerlik Rydberg (RY — extra-valence Rydberg) tipi, Lewis

olmayan orbitalleri i¢in asteriks eklenmesiyle siniflandirilabilir.

Boylece LP(1) N2, N2 iizerindeki bir serbest elektron ¢iftini tanimlarken, BD*(1) (N1-
C1), N1-C1 antibag (tabloda verilis sekli: 6*(N1-C1)) bir degerlik elektron giftini
tanimlar. BD(1), BD(2), BD(3) gibi parantez i¢inde yazilan sinif numaralari ayni
atomlar arasindaki ¢oklu baglarin ayirt edilmesini saglar. Benzer sekilde LP veya RY

siiflar1 ¢oklu elektron ¢iftleri veya Rydberg orbitallerinin her biri ayirt edilebilir.

5.2. Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)

HF ve DFT kuramlarinda molekiiler sistemlerin enerjileri ¢ekirdek konumlarini
durgun kabul eden Born-Oppenheimer yaklagimindan hareketle hesaplandigi g6z
online alindiginda, molekiiler bir sistemin enerjisinin molekiildeki atom

cekirdeklerinin konumlarina bagli oldugu sdylenebilir.

Molekiildeki ¢ekirdeklerin konumlarindaki degisimlerin molekiildeki bag uzunluklari
(A), bag agilar1 (*) ve dihedral agilar1 (°) gibi geometrik parametrelerdeki degismeleri
doguracag1 diistiniildigiinde, molekiiler bir sistemin enerjisinin molekiildeki bu

geometrik parametrelere (ig¢sel koordinatlara) bagli oldugu da diisiiniilebilir.

Molekiiliin enerjisini molekiildeki atomlarin konumlarina baglayan ¢ok degiskenli
fonksiyon Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES — Potential Energy Surface) adiyla
bilinmektedir. Molekiillere iliskin kuantum fiziksel hesaplamalar genellikle

molekiiliin en diisiik enerjili geometrisinin elde edilmesi olarak goriilebilecek geometri
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optimizasyonu siirecinin  gerceklestirilmesiyle baslar. Optimize molekiiler
geometrinin, goz Oniine alinan bilesigin serbest haldeki (gaz fazindaki) kararli denge

durum geometrisine karsilik geldigi diisiiniiliir.

Molekiiliin enerjisini, geometrisine baglayan PES fonksiyonunun boyut sayisi
molekiiliin i¢sel koordinat sayisina esittir. N tane atom igeren bir molekiiliin sahip
oldugu i¢sel koordinat sayis1t 3N—-6 (dogrusal molekiillerde 3N-5) ile ifade edilir [64].
G0z Oniine alinan koordinat takimina gore PES’in boyut sayisi da degisir. Kartezyen
koordinatlar1 kullandigimiz takdirde PES’in boyut sayisinin 3N ile verilecegi
goriilmektedir. Dolayisiyla, geometri optimizasyonu isleminin ger¢eklestirilmesi
secilen koordinat takimina kuvvetli sekilde bagimlidir. Kartezyen koordinatlar kendi
aralarinda dogrusal bagimli olduklarindan geometri optimizasyonu siirecinde igsel

koordinatlarin kullanilmasi1 yaygin olarak tercih edilir.

Cok degiskenli PES fonksiyonunun minimize edilmesi olarak goriilebilecek geometri
optimizasyonu siirecinin ayrintilarina deginmek bu noktada agiklayici olacaktir. Cok
degiskenli fonksiyon optimizasyonunda geleneksel olarak Newton-Raphson (NR)
yontemi kullanilir. NR yonteminde molekiiliin enerjisi ( E ) igsel koordinatlara ikinci

mertebeden bagimlilik arz edecek sekilde diizenlenen,

(@)~ @)+ 2 a0+ 2% =D e, -af) 59

Taylor seri agilimiyla ifade edilir [135]. Burada ¢, optimizasyon siirecindeki

0
baslangic geometrisine ait i¢sel koordinatlari, G =— molekiiliin enerjisinin igsel
i

koordinat takimina gore hesaplanan birinci mertebeden tiirevlerine karsilik gelen

2
4, CEQ

gradiyent vektoriinin (G ) bilesenlerini,
09,09,

molekiiler enerjinin ikinci

mertebeden tiirevlerini iceren Hessiyen matrisi ( H ) elemanlarmi, ¢, —q° bir enerji

minimumuna ulasilmasi i¢in baslangic geometrisi lizerinde gerceklestirilmesi gereken
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i¢sel koordinat degisimini gostermektedir. S6z konusu bu degisimleri, (5.9) esitliginin

i¢sel koordinat takimina () gore hesaplanan tiirevi sifira esitlenerek,

AQ=—H"G (5.10)

biciminde elde etmek miimkiindiir. Bu esitlikle tanimli geometrik degisiklikler

yapilarak molekiiliin en diisiik enerjiye sahip geometrisi bulunabilir [44, 64, 135].

PES’de cukurlar ve tepeler olmak iizere iki énemli nokta vardir ve bu iki énemli
noktanin ikisine birden durgun noktalar denir. Cukurlara minimumlar, tepe noktalarina
ise eyer noktasi da denir. Eyer noktalari iki kararl yap1 arasindaki gegis haline karsilik
gelir. PES iizerinde genellikle ¢cok sayida minimum noktasi bulunur. Bu minimum
noktalar1 arasinda enerjisi en diisiik olan nokta genel (global) minimum noktasi olarak
adlandirilir. Geri kalan diger minimum noktalar1 yerel minimumlar olarak bilinir. Tek
bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya izomerlere karsilik
gelir. Sekil 5.1°de temsili bir PES iizerinde genel (B) ve yerel minimum (A) noktalar1

gosterilmistir.

Gegis Durumu

Enerji

B 7 I¢sel koordinat 1

@ (b)

Sekil 5.1. (a) iki i¢sel koordinata gore ¢izilmis bir molekiile ait temsili potansiyel enerji yiizeyi, (b) igsel koordinat
2’nin belirli bir degeri igin potansiyel enerji yiizeyinin igsel koordinat 1 dogrultusundaki izdiisimii.

Optimizasyon siirecinin sonlandirilabilmesi i¢in genel minimum noktasina
olabildigince yaklagilmaya calisilir. Genel minimuma yaklagsmanin derecesi

optimizasyon algoritmasini ylriiten yazilimin kullanicis1 tarafindan belirlenebilir.
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Minimum noktasindan hangi yonde uzaklasilirsa uzaklasilsin enerji artar. Minimum

noktalarinda molekiiliin biitiin titresimlerinin frekanslari (+) isaretlidir.

Bulunan minimum noktalarinn karakterizasyonu optimizasyon siirecinde 6nem tasiyan
bir diger noktadir. Optimizasyon sonucunda elde edilen geometrinin kararli bir denge
geometrisi olup olmadigr simetrik Hessiyen matrisinin 6zdegerlerine bakilarak
anlasilabilir. Hessiyen matrisindeki negatif 6zdegerler kendilerine karsilik gelen igsel
koordinatlar tlizerinde tanimli titresim kiplerine sanal frekans degerleri atfedilecegi
anlamina gelir. Bu durum fiziksel bir anlam tagimaz ve kararl1 bir denge geometrisinin
varli@ina isaret etmez. Burada agiklanan denge geometrileri duralan noktalar olarak da
bilinir. Optimizasyon siireci sonunda PES iizerinde en diisiik enerjiye sahip duragan

noktaya yakinsamak hedeflenir.

5.2.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi Taramasi

Geometri optimizasyonu siireci i¢sel koordinatlarini degistirerek molekiiliin en diisiik
enerjili geometrisinin elde edilmesini hedefler. Molekiiliin en kararli halinin bilinmesi
her zaman ihtiya¢ duyulan bir bilgidir. Ancak kimi durumlarda PES iizerinde bunun
Otesinde bir takim ileri incelemelerin yapilmasi gerekebilir. Molekiil i¢i proton
transferi sonucunda ortaya ¢ikan tautomerizasyon siireci bu duruma bir Ornek
olusturmaktadir. Tautomerizasyon ya da basit izomerizasyon siirecleri gibi belirli
mekanizmalarda molekiiliin i¢sel koordinat takimi tamamen degisir. Siire¢ iginde
molekiiliin kovalent yapisindaki degisimleri, konumu degisen atomun yer aldig
herhangi bir i¢sel koordinattaki degisimlere bagli olarak ifade etme ihtiyaci karsisinda,
Berny optimizasyon algoritmasinda fazladan (redundant) koordinatlar tanimlanmistir
[136]. Bu sayede, molekiildeki herhangi bir igsel koordinatin dngoriilen bir aralikta ve
adim sayisinda degistirilerek molekiiliin geri kalan i¢sel koordinatlari iizerinde siradan
optimizasyon isleminin siirdiiriilmesi miimkiin hale gelmistir. Berny algoritmasinda
herhangi bir bag uzunlugu, bag agisi, dihedral ac1 ya da diizlem dis1 biikiilme agis1
fazladan koordinat olarak tanimlanabilir [136]. Secilen fazladan koordinat, belirlenen
aralikta degistirilirken her adimda yiiriitiilen optimizasyon slireglerinin ortaya
cikaracagi enerji profili olusturulur. Bu sekilde, incelenen siirecin gaz fazinda

gerceklesmesi durumunda molekiiliin karsilagacagi potansiyel engeli hesaplanabilir.
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5.3. Termodinamik Ozellikler

Termokimyasal 6zelliklerden 1s1 olusumu en 6nemli parametrelerden biridir. Cogu
organik bilesiklerde 1s1 olusumu degerleri bilinmemektedir. Is1 etkilerinin
incelenmesinin olduk¢a zor olusu, kuantum kimyasal hesaplamalarin Onemini
arttirmaktadir. Termodinamik agidan 1s1 etkilerine bakilarak, kimyasal reaksiyonun
olup olmayacagina karar verilebilir. Termodinamik kuantum kimyasal veriler organik
bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesinde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu béliimde, tez kapsaminda ele alinan 1H-indol-2(3H)-on (oksindol) igeren bazi molekiiler
yapilarin geometrik, elektronik ve spektroskopik 6zelliklerinin teorik olarak incelenmesine
yonelik kuantum fiziksel hesaplamalarin ayrintilar1 6zetlenmeye calisilacak, hesaplama
sonuclar1 deneysel olarak literatiirde yapilmis olan ¢alismalarla karsilastirilarak, goz oniine

alian yapilarin sergiledikleri ortak davraniglar hakkinda bir degerlendirme yapilacaktir.
6.1. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada incelenen, John Spencer et al. tarafindan [137] sentezlenmis olan molekiillerin
yapilari, IUPAC adlandirilmalari, molekiiler formiilleri, ¢alismada kullanilan kisaltmalar1 ve
kristalografik verileri ile ilgili ayrintilar Tablo 6.1°de goriilmektedir. Molekiillerin kristal
yap1 verilerine Uluslararasi Kristalografik Veritabaninin (IUCr — International Union of
Crystallography) elektronik  arsivlerinden GG3207 referans ~ numarasiyla

ulasilabilinmektedir.

Optimizasyon siirecine, 3-metiletiliden-1H-indol-2(3H)-on tiirevi yedi farkli molekiiler
yapimnin deneysel olarak gozlenen kristalografik geometrileri baslangi¢ kabul edilerek, ii¢
boyutlu yaklasik geometrilerinin GaussView 5.0 [138] programinda ¢izilmesi ve
hesaplamalarin yapildigi Gaussian 09W [139] paket programinda giris verileri olarak

kullanilmastyla baglanmastir.

Hesaplamalar herhangi bir elektronun, kendisinin disindaki tiim elektronlarin ve gekirdegin
olusturacagr ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegini kabul eden HF
yontemi ve sistemin temel haldeki 6zelliklerini yiik yogunlugunun fonksiyonelleri olarak
yazan DFT yontemi yardimlariyla kapali (sinirl) kabuk K-S 6z uyumlu alan esitlikleriyle
gerceklestirilmistir. DFT yonteminde yerel olmayan LYP korelasyon fonksiyoneliyle


http://www.iucr.org/
http://www.iucr.org/
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dizgenin etkilesimsiz temsiline ait HF kesin ¢oziimlerinden elde edilen ve geleneksel yerel
spin yogunluk degisim enerji fonksiyonelini harmanlayan Becke’nin ii¢ parametreli hibrit
degisim-korelasyon fonksiyoneli (B3LYP) kullanilmistir [140]. Gaussian 09W yazilimi
icine gdmiilii, kutuplanma etkisini (atomlar birbirine yaklastirildiginda diger ¢ekirdeklerin
etkisiyle elektronik yogunlugun bozulmasini) gidermek i¢in eklenen polarize fonksiyonlari
ve elektron yogunlugunun molekiiliin taban durumuna goére daha daginik olma durumunu
modellemek i¢in eklenen difiiz fonksiyonlar1 iceren 6-311++G(d,p) taban seti kullanilmustir.
Ayrica orbitallerin matematiksel olarak ifade edilmesinde difiiz fonksiyonlari igermeyen 6-
311G(d,p) taban seti de kullanilmustir.

Bu tez calismasinda kullanilan Gaussian 09W programdina optimizasyon siirecinin (PES
tizerinde duragan nokta arama isleminin) sonlandirilmasi i¢in dort farkli optimizasyon
yakinsama Olgiitii kullanilmaktadir ve bu dort olgiitiin saglandigi noktanin molekiiliin
optimize edilmis geometrisine karsilik geldigi kabul edilmektedir. Bu Oolgiitler: (i)
maksimum kuvvet, (i) RMS kuvvet, (iii) maksimum yer degistirme ve (iv) RMS yer

degistirmedir.

Maksimum kuvvet niceligi molekiiliin enerjisinin i¢sel koordinatlara gore hesaplanan
gradiyentinin en biiyiik bilesenidir ve degeri 0.00045 olmalidir. RMS kuvvet niceligi ardigik
iki optimizasyon dongiisiinde gboz Oniine alinan molekiiler geometrilere ait gradiyent
vektorlerinin elemanlarinin farklarmin karelerinin ortalamasinin karekokiidiir ve degeri
0.0003 olmalidir. Maksimum yer degistirme s6z konusu iki ardigtk geometrideki atomik
konumlar arasindaki en biiyiik farktir ve degeri 0.0018 olmalidir. RMS yer degistirme ise bu
ardisik geometrilere ait atomik konumlar arasindaki farklarin karelerinin ortalamasinin

karekokii olarak tanimlanabilir ve degeri 0.0012 olmalidir.

Gorildigi  lizere optimizasyon Olgiitleri arasinda molekiiliin  enerjisinin  ardisik
optimizasyon dongiilerindeki degerlerini dikkate alan bir 6l¢iit bulunmamakla birlikte, genel
minimuma yakin bolgelerde ardigik iki optimizasyon dongiisiinde hesaplanan enerjiler
arasindaki farkin sifira ¢ok yakin olacagi, minimumlardan uzakta yer alan bolgelerde ise s6z

konusu enerji farkinin biiyiik degerler alacag: sdylenebilir.
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Molekiiliin Ad1 MOIekHISr Molekiiler Yapisi ’{ems1'11 . Kristal Yap: Bilgileri
Formiilii Gosterimi
4 | Kristal Sistemi: Ortorombik Birim Hiicre
(32)-3-(1H-pirol-2- / v Uzay Grubu: Pbca Boyutlari:
ilmetiliden)-1H-indol- Ci3H10N2O H (2a) Birim Hiicrenin Hacmi: 2079.25 (17) A3 a=14.6031 (6) A
2(3H)-on Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi: 8 b=627253)A
Kristal Boyutlari: 0.28 x 0.10 x 0.01 mm c=22.6997 (12) A
Kristal Sistemi: Ortorombik Birim Hiicre
(32)-3-(2- Uzay Grubu: Pbcn Boyutlari:
tiyenilmetiliden)-1H- Ci3HoNOS (2b) Birim Hiicrenin Hacmi: 2157.32 (19) A3 a=11.9297 (5) A
indol-2(3H)-on Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi: 8 b=10.8294 (6) A
Kristal Boyutlari: 0.16 x 0.08 x 0.04 mm c=16.6986 (9) A
Kristal Sistemi: Ortorombik Birim Hiicre
(3E)-3-(2- ;
furilmetiliden)-1H- Uzay Grubu: Pbcn Boyutlari:
indol-2(3H)-on C13HoNO, H,0 / ‘H0 (a) Birim Hiicrenin Hacmi: 2154.3 (2) A3 a=19.2250 (7) A
monohidrat Birim Hiicredeki Molekiil Sayist: 8 b=5.0503(3) A
Kristal Boyutlari: 0.30 x 0.06 x 0.04 mm c=22.1886 (14) A
N (0]
H
Birim Hiicre
. . s Boyutlari:
/ ﬁilj}tlaéiitz@;;nkhmk 4 =9.7504 (3) A
3-(1-metiletiliden)- CiHiINO (4a) Birim Hiicrenin Hacmi: 1311.45 (7) A3 bf 10.2281 3) A
1 H-indol-2(3H)-on P . . c=14.0530 (5) A
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi: 6 _ o
Kristal Boyutlar:: 0.30 x 0.08 x 0.04 mm % 2766 ()
. 0 stal Boyutlari: 0.30 x 0.08 x 0. £=107.842 (2)°
H y=96.617 (2)°
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Tablo 7.1. Baz1 oksindol molekiillerin yapisi, adlandirilmasi, molekiiler formiilii, temsili gosterimi ve kristal yap1 bilgileri [137]. (Devamu)

Molekiiliin Ad1 MOIekHISr Molekiiler Yapisi ’{ems1'11 . Kristal Yapi Bilgileri
Formiilii Gosterimi
. / Kristal Sistemi: Monoklinik Birim Hiicre
metil 3-(1- Uzay Grubu: P2, /n Boyutlar1:
. oy _ . 1 —
metiletiliden) CHINOs (4h) a=10.6939 2) A

2-0kso-2,3-dihidro-
1 H-indol-1-karboksilat

N

PN

Birim Hiicrenin Hacmi: 2237.73 (8) A3
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi: 8
Kristal Boyutlari: 0.36 x 0.30 x 0.18 mm

b=17.2595 (4) A
c=12.7714(3) A
B =108.3220 (10)°

3-sikloheksiliden-1H-

CisH1sNO &

(0]
|
N
H

Kristal Sistemi: Triklinik
Uzay Grubu: P1

Birim Hiicre
Boyutlar1:
a=53732(1)A
b=13.4962 (4) A

. ] i (4c) Birim Hiicrenin Hacmi: 1103.32 (5) A3 _
irim Hiicredeki Molekiil Sayisi: _
indol-2(3H)-on Birim Hiicredeki Molekiil Sayist: 4 2_ 1922;(;2;2(3) ((51)03&0
Kristal Boyutlari: 0.85 x 0.08 x 0.06 mm £ =98.498 (2)°
y=101.201 (2)°
Kristal Sistemi: Monoklinik gglmﬂlj rl:f:re
spiro[1,3-dioksan-2,3'- Uzay Grubu: P2, /c 0295406 (2) A
’ ’ %) Birim Hiicrenin Hacmi: 976.42 (4) A3 :

indolin]-2"-on

0]
N
H

0]
O
O
O

C11H11NO3 Qi

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi: 4
Kristal Boyutlari: 0.50 x 0.40 x 0.36 mm

b=8.4295(2) A
c=12.4103 (3) A
B=101.956 (2)°
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(2a) molekiiliindeki 110 elektron 422 taban, 666 ilkel Gaussian ve 438 kartezyen taban
fonksiyonlartyla, (2b) molekiiliindeki 118 elektron 423 taban, 671 ilkel Gaussian ve
439 kartezyen taban fonksiyonlariyla, (3a) molekiiliindeki 120 elektron ise 451 taban,

711 ilkel Gaussian ve 468 kartezyen taban fonksiyonlariyla temsil edilmistir.

(4a) molekiiliindeki 92 elektron 363 taban, 567 ilkel Gaussian ve 376 kartezyen taban
fonksiyonlariyla, (4b) molekiiliindeki 122 elektron 465 taban, 729 ilkel Gaussian ve
482 kartezyen taban fonksiyonlariyla, (4¢) molekiiliindeki 114 elektron 457 taban, 711
ilkel Gaussian ve 473 kartezyen taban fonksiyonlariyla temsil edilmistir. (5)
molekiiliindeki 108 elektron ise 407 taban, 639 ilkel Gaussian ve 422 kartezyen taban

fonksiyonlartyla temsil edilmistir.

(2a) molekiiliiniin 6-311++G(d,p) taban seti yardimiyla elde edilen optimizasyon
sonuclart HF ve B3LYP metotlarinda sirasiyla su degerlerin asagisindaki degerlere
sahip duraganimsi bir noktaya yakinsamistir: maksimum kuvvet icin 2.9x107° ve
7.3x10° Hartree/Bohr, RMS kuvvet icin 5x10° ve 1x10® Hartree/Bohr, maksimum
yer degistirme icin 1.025x107 ve 1.476 x10° A ve RMS vyer degistirme icin 1.6x10%
ve 2.55x10* A. Incelenen diger yapilar i¢in degerler Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. Geometri optimizasyonlarinin yakinsama 6lgiitlerine gore saglandigi degerler.

Yakinsama (2b) (3a) (4a)
()lgﬁtleri RHF RB3LYP RHF RB3LYP RHF RB3LYP
Maksimum Kuvvet

(x10° Hartree/Bohr) 58 45 0.5 1 2.2 3.3

RMS Kuvvet

(x10°5 Hartree/Bohr) 0.8 30 0.1 0.9 0.6 0.6
Maksimum Yer Degistirme

(x10% A) 14.47 18 2.05 5.83 9.09 3.94

RMS Yer Degistirme

(x10 A) 2.17 12 0.35 1.35 1.83 1.08
Yakinsama (4b) (4c) (5)
(")lg:iitleri RHF RB3LYP RHF RB3LYP RHF RB3LYP
Maksimum Kuvvet

(x10* Hartree/Bohr) 1.37 0.9 0.2 0.12 036 0.3

RMS Kuvvet

(x10° Hartree/Bohr) 2.3 L5 0.3 0.2 0.9 0.5
Maksimum Yer Degistirme 1 31 14 4g 1273 43 16.09 11.21
(x10* A)

RMS ¥ er Degistirme 2.83 3.44 2.4 0.76 376 213

(x10* A)
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6.2. Oksindol Iceren Bazi Molekiillerin Geometrik Yapilar1 ve Yapisal

Parametreleri

(2a), (2b), (3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiillerinin herhangi bir simetri sinirlamasi
uygulanmadan, HF ve B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak
optimize edilmis yapisal parametreleri (bag uzunluklar1 (A), bag agilari (°) ve dihedral
acilari (°)) sirastyla Tablo 7.3 — 7.9’da listelenmistir. Tablolarda deneysel ve teorik bag
uzunluklarinin ve bag acilariin karsilastirilmasini kolaylastirmasi agisindan dogrusal
korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri verilmistir. Ayrica her bir yapiya ait sematik
gosterim ve B3LYP/6-311++G(d,p) ile optimize edilen geometrik yap1 da ilgili

tablolarda gosterilmistir.

Molekiillerin yedisinde de oksindol igeren kisimlarin geometrileri, teorik ve deneysel
degerler dikkate alindiginda, genel olarak birbirleriyle ¢ok yakindir. Bununla birlikte,
N1 atomuna siibstitiient grubun yerlestirildigi (4b) molekiili diger alti yapiyla
kiyaslandiginda C1-N1 ve C4-N1 bag uzunluklarinin 6nemli 6l¢iide uzun oldugu, C1-
01 bag uzunlugunun ise daha kisa oldugu goriilmektedir. Ayrica, C2 atomunun sp>
hibritlesmesi yaptigi tek yap1 olan (5) molekiilinde C1-C2 ve C2-C3 bag uzunluklari
diger yapilarla karsilastirildiginda olduk¢a uzundur.

C2 atomunun sp? hibritlesmesi yaptig1 alt1 yap1 karsilastirildiginda, C10 atomunun sp?
hibritlesmesi yaptig1 benzer heterosiklik siibstitiient gruplarin bagli oldugu (2a), (2b)
ve (3a) yapilar1 ile C10 atomunun sp® hibritlesmesi yaptig1 (4a), (4b) ve (4c) yapilari
arasinda farkliliklar oldugu goézlenmistir. (2a), (2b) ve (3a) yapilarmin hepsinin

ortorombik kristal sisteminde olup, asimetrik birim hiicresinde sadece tek molekiil
olmas1 (Z'=1) diger yapilarin ise diisiik simetrili kristal sistemler olmalar1 ve
asimetrik birim hiicrelerinde birden fazla molekiil olmasi ( Z"y1) [(4a) ig¢in Z' =3,
(4b) ve (4c) i¢in Z' = 2] dikkat cekicidir [137]. 2003 yilinda, Stefan E. Boiadjiev ve
David A. Lightner tarafindan belirlenen (3Z)-[(4,5-Dimetilpirol-2-il)-metilidenil]-
indolin-2-on ve (3E)-[(1-Metilpirol-2-il)-metilidenil]-indolin-2-on isimli heterosiklik
stibstitliie oksindollerin de asimetrik birim hiicrelerinde bir tane molekiil vardir (

Z' =1) [141]; fakat bu durum tiim siibstitiie oksindoller i¢in gegerli degildir.
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Tablo 6.3. (2a) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilart.
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Parametreler Deneysel HF B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar1 (A) [137] 6-311++G(d,p) Bag uzunluklar1 (A) [137] 6-311++G(d,p)
C1-01 1.250 (2) 1.202 1.234  C7-H7 0.95 1.075 1.084
CI1-N1 1.358 (3) 1.363 1.381 C8-HS8 0.95 1.076 1.085
C1-C2 1.486 (3) 1.491 1.486 C9-C10 1.424 (3) 1.438 1.419
C2-C3 1.467 (3) 1.473 1.464 C9-H9 0.95 1.078 1.087
C2-C9 1.360 (3) 1.343 1.369 C10-N2 1.380 (3) 1.367 1.383
C3-C4 1.401 (3) 1.395 1.411 C10-Cl11 1.402 (3) 1.378 1.406
C3-C8 1.389 (3) 1.380 1.393 Cl11-C12 1.395(3) 1.409 1.402
C4-N1 1.396 (3) 1.394 1.398 Cl11-H11 0.95 1.072 1.080
C4-C5 1.381 (3) 1.375 1.386  C12-C13 1.376 (3) 1.372 1.394
C5-C6 1.394 (3) 1.391 1.399 Cl12-H12 0.95 1.070 1.079
C5-H5 0.95 1.075 1.084 C13-N2 1.357 (3) 1.343 1.353
Co6-C7 1.389 (3) 1.385 1.397 C13-H13 0.95 1.071 1.079
C6-H6 0.95 1.075 1.084 NI-H1 0.88 0.993 1.008
C7-C8 1.396 (3) 1.391 1.397 N2-H2 0.88 1.000 1.026
R? 0.9832  0.9922
Bag acilan (°) Bag acilan (°)
O1-CI1-N1 123.26 (19) 124.05 12339 (C2-C9-C10 131.5(2) 133.04 132.06
01-C1-C2 129.56 (19) 129.76  130.56 C2-C9-H9 114.3 115.44 11547
N1-C1-C2 107.17 (18) 106.19 106.06 C10-C9-H9 114.3 111.52  112.48
C9-C2-C3 126.11 (19) 12633 12597 N2-C10-Cl11 106.43 (18) 107.29 106.76
C9-C2-C1 128.77 (19) 128.26  128.00 N2-C10-C9 125.15(19) 127.01 12591
C3-C2-C1 105.08 (17) 10541 106.03 C11-C10-C9 128.4 (2) 125.70  127.33
C8-C3-C4 119.17 (19) 119.28 118.99 C12-C11-C10 107.7 (2) 107.62 107.78
C8-C3-C2 133.25(19) 13327 133.31 C12-Cl1-H11 126.1 127.02  127.16
C4-C3-C2 107.57 (18) 107.45 107.70 C10-C11-HI11 126.1 125.36  125.06
C5-C4-N1 128.72 (19) 12897 129.46 C13-C12-Cl11 107.6 (2) 106.43 106.92
C5-C4-C3 122.71 (19) 12242 12241 C13-C12-H12 126.2 126.18 125.76
N1-C4-C3 108.57 (17) 108.62 108.14 C11-C12-H12 126.2 127.39 127.32
C4-C5-Co 117.25(19) 117.59 117.67 N2-C13-C12 108.4 (2) 109.07 108.77
C4-C5-H5 121.4 12145 121.39 N2-C13-H13 125.8 121.03 121.15
C6-C5S-HS5 121.4 120.96  120.95 CI12-C13-H13 125.8 12991 130.08
C7-C6-C5 121.2(2) 12098 12093 CI1-N1-C4 111.60 (17) 112.34 112.08
C7-C6-H6 119.4 119.71 119.74 CI1-N1-H1 124.2 121.71  121.76
C5-C6-H6 119.4 11931 11934 C4-NI1-HI 124.2 12595 126.16
C6-C7-C8 120.8(2) 120.50 120.72 C13-N2-C10 109.79 (18) 109.59 109.77
Co6-C7-H7 119.6 119.80 119.65 C13-N2-H2 125.1 127.32 129.07

C8-C7-H7 119.6 119.69 119.63 C10-N2-H2 125.1 123.09 121.16




117

Tablo 6.3. (2a) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari. (Devamu)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag acilar1 (°) [137] 6-311++G(d,p) Bag acilan (°) [137] 6-311++G(d,p)
C3-C8-C7 118.86 (19) 119.23 119.29 C7-C8-HS8 120.6 121.02  120.83
R? 0.9666 0.9634
Dihedral acilari (°) Dihedral acilar (°)
01-C1-C2-C9 -2.7(4) 0.00 -0.05 C2-C3-C8-C7 179.7(2)  -180.00 -180.00
N1-C1-C2-C9 178.0(2)  -179.99 179.94 C6-C7-C8-C3 1.0 (3) 0.00 0.00
01-C1-C2-C3 179.1(2)  -180.00 -179.99 C3-C2-C9-C10 1753 (2) -180.00 179.98
N1-C1-C2-C3 -0.2(2) 0.00 0.00 C1-C2-C9-C10 -2.6 (4) 0.00 0.05
C9-C2-C3-C8 1.7 (4) 0.00 0.05 C2-C9-C10-N2 0.3(4) 0.00 -0.03
C1-C2-C3-C8 180.0 (2) 180.00 180.00 C2-C9-C10-Cl11 -177.8(2) -180.00 179.98
C9-C2-C3-C4  -177.68 (19) 180.00 -179.95 N2-C10-Cl11-C12 -0.3(2) 0.00 0.00
C1-C2-C3-C4 0.6 (2) 0.00 0.00 C9-C10-C11-C12 178.0 (2) 180.00 179.99
C8-C3-C4-C5 0.0 (3) 0.00 0.00 Cl10-C11-C12-C13 0.1 (3) 0.00 0.00
C2-C3-C4-C5 179.53 (18) -180.00 180.00 CI11-C12-C13-N2 0.1 (3) 0.00 0.00
C8-C3-C4-N1 179.74 (17)  180.00 -180.00 O1-C1-N1-C4 -179.59 (19) 180.00 179.99
C2-C3-C4-N1 -0.7 (2) 0.00 0.00 C2-C1-N1-C4 -0.2 (2) 0.00 0.00
N1-C4-C5-C6  -178.78 (19) -180.00 180.00 C5-C4-N1-Cl -179.7(2)  -180.00 -180.00
C3-C4-C5-Co6 0.9 (3) 0.00 0.00 C3-C4-N1-C1 0.6 (2) 0.00 0.00
C4-C5-C6-C7 -0.9 (3) 0.00 0.00 Cl12-C13-N2-C10 -0.3(3) 0.00 0.00
C5-C6-C7-C8 -0.1(3) 0.00 0.00 C11-C10-N2-C13 0.4 (2) 0.00 0.00
C4-C3-C8-C7 -1.0(3) 0.00 0.00 C9-C10-N2-C13 -178.0(2) -180.00 -179.99

(4a), (4b) ve (4c) yapilar arasindaki belirgin farkliliklara ek olarak, asimetrik birimde

kristalografik olarak farkli olan bagimsiz molekiillerin parametrelerinin
ortalamalarindan alinan verilere gore, (4a) ve (4c) yapilarinda C1-C2 bag uzunlugunun
deneysel ortalamasi (1.509 (2) A), (2a), (2b) ve (3a) yapilarmin deneysel
ortalamasindan (1.488 (2) A) daha uzun iken, (4b) yapisinda ise (1.490 (8) A) sadece
biraz uzundur. Teorik degerlere bakildiginda, (4a) ve (4c) yapilarinda C1-C2 bag
uzunlugunun ortalamas: (1.507 A), (2a), (2b) ve (3a) yapilarmin ortalamasindan
(1.496 A) daha uzun iken, (4b) yapisinda ise (1.499 A) fark biiyiik olmamakla birlikte
yine de uzun oldugu goriilmiistiir. Heterosiklik siibstitiie oksindoller iizerine Boiadjiev
ve Lightner tarafindan yapilan ¢aligmada, C1-C2 bag agisinin ortalamasi (1.474 (3) A)
[141], bu ¢alismadaki yedi yapmin tiimiinde elde edilen sonuglardan daha kisadir.
Aym calismada, C1-N1 bag acisinin ortalamasi (1.372 (3) A) (2a), (2b), (3a), (4a),
(4c) ve (5) yapilarinin deneysel ortalamasindan (1.359 (5) A) daha uzundur, teorik
ortalamadan (1.373 A) ise ¢ok fazla olmasa da kisadir. Deneysel X-1sm1 kristal
verilerinin farkli olmasinin sebebi, J. Spencer et al. [137] deney verilerini 120 K’de,

Boiadjiev ve Lightner’in [141] ise 298 K’de almis olmalarindan kaynaklanmuistir.
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Tablo 6.4. (2b) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari ve dihedral agilari.
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Parametreler Deneysel HF B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar (&) [137] 6-311++G(d,p) Bag uzunluklar (A) [137] 6-311++G(d,p)
C1-01 1.240 (3) 1.191 1.219  C7-H7 0.95 1.075 1.084
CI1-N1 1.366 (3) 1.369 1.388  C8-H8 0.95 1.076 1.085
C1-C2 1.488 (3) 1.498 1.493  C9-C10 1.432 (3) 1.455 1.434
C2-C9 1.352 (3) 1.335 1.359  C9-H9 0.95 1.078 1.089
C2-C3 1.463 (3) 1.475 1.464  C10-S1 1.738 (2) 1.740 1.760
C3-C4 1.401 (3) 1.395 1.411  C10-Cl11 1.407 (3) 1.363 1.391
C3-C8 1.391 (3) 1.380 1.392  Cl11-C12 1.408 (3) 1.422 1.409
C4-N1 1.405 (3) 1.392 1.396 Cl1-H11 0.95 1.075 1.083
C4-C5 1.382 (3) 1.376 1.387  Cl12-C13 1.364 (4) 1.350 1.373
C5-C6 1.390 (3) 1.391 1.398  Cl12-H12 0.95 1.073 1.082
C5-H5 0.95 1.075 1.084  C13-S1 1.705 (3) 1.714 1.724
C6-C7 1.394 (4) 1.385 1.397 C13-H13 0.95 1.072 1.080
C6-H6 0.95 1.075 1.084  NI1-H1 0.88 0.993 1.008
C7-C8 1.396 (3) 1.391 1.397 R? 0.9728 0.9781
Bag acilan (°) Bag acilan (°)
O1-C1-N1 124.6 (2) 125.10 12490 (C3-C8-H8 120.9 121.00 120.79
01-C1-C2 128.3(2) 12897 129.37 C7-C8-HS8 120.9 119.73  119.88
N1-C1-C2 107.08 (19) 10592 105.73 C2-C9-C10 134.1(2) 134.63 134.21
C9-C2-C3 126.2 (2) 12623  126.26  C2-C9-H9 112.9 11477 114.69
C9-C2-C1 128.5(2) 12834 127.56 C10-C9-H9 112.9 110.59 111.10
C3-C2-C1 10529 (19) 10543 106.18 CI11-C10-S1 109.97 (18) 110.22 109.77
C8-C3-C4 119.7(2) 11944 11920 C9-C10-S1 128.01 (18) 129.22 128.45
C8-C3-C2 132.5(2) 133.14 13322 C11-C10-C9 122.0(2) 120.56 121.78
C4-C3-C2 107.83 (19) 10742 107.58 C12-C11-C10 112.7(2) 11394 114.15
C5-C4-N1 128.8(2) 128.89 129.38 C12-Cl1-HI11 123.6 123.51 123.97
C5-C4-C3 122.6 (2) 122.18 122.11 C10-C11-H11 123.6 122.55 121.88
N1-C4-C3 108.5(2) 10893 108.51 C13-Cl2-Cl11 112.4(2) 111.52 111.85
C4-C5-Co6 1172 (2) 117.65 117.75 C13-C12-H12 123.8 12432 123.84
C4-C5-HS 121.4 121.41 121.35 C11-C12-H12 123.8 124.16  124.30
C6-C5-HS 121.4 12094 12091 C12-C13-S1 113.1(2) 113.01 112.99
C7-C6-C5 1213 (2) 121.11 121.06  S1-C13-H13 123.5 119.71 119.38
C7-C6-H6 119.4 119.65 119.67 C12-C13-H13 123.5 127.28 127.63
C5-C6-H6 119.4 119.24  119.26 C1-N1-C4 111.20(19) 112.31 112.00
C6-C7-C8 1209 (2) 12034  120.55 CI1-NI-H1 124.4 121.80 121.93
C6-C7-H7 119.5 119.87 119.72 C4-N1-H1 124.4 125.89 126.07
C8-C7-H7 119.5 119.78  119.73  C13-S1-C10 91.79 (12) 9130 91.24
C3-C8-C7 1183 (2) 11928 11932 R? 0.9784 0.9769
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Tablo 6.4. (2b) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari ve dihedral agilari. (Devami)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Dihedral acilan (°) [137] 6-311++G(d,p)  Dihedral acilan (°) [137] 6-311++G(d,p)
01-C1-C2-C9 2.7 4) 0.00 0.01 C2-C3-C8-C7 -177.1 (2) -180.00 180.00
N1-C1-C2-C9 177.5(2) -180.00 -179.99 C6-C7-C8-C3 1.2 (3) 0.00 0.00
01-C1-C2-C3 1789 (2) -180.00 -180.00 C3-C2-C9-C10 175.6 (2) -180.00 -179.99
NI1-C1-C2-C3 -0.9 (2) 0.00 0.00 CI1-C2-C9-C10 -2.6 (4) 0.00 0.00
C9-C2-C3-C8 1.4 (4) 0.00 -0.01  C2-C9-C10-S1 -3.3(4) -0.01 -0.03
C1-C2-C3-C8 179.9(2) 180.00 180.00 C2-C9-C10-Cl11 179.3(2) 180.00 179.99
C9-C2-C3-C4 -176.4 (2) 180.00 179.99 S1-C10-C11-C12 1.2 (3) 0.00 0.00
C1-C2-C3-C4 2.1(2) 0.00 0.00 C9-C10-C11-C12 179.0 (2) 180.00 179.99
C8-C3-C4-C5 -1.8(3) 0.00 0.00 Cl10-Cl11-C12-C13 -1.4(3) 0.00 -0.01
C2-C3-C4-C5 176.4(2) 180.00 -180.00 C11-C12-C13-S1 1.0 (3) 0.00 0.01
C8-C3-C4-N1 179.3(2) -180.00 180.00 O1-C1-N1-C4 179.6 (2) 179.99 180.00
C2-C3-C4-N1 -2.5(2) 0.00 0.00 C2-C1-N1-C4 -0.6 (2) 0.00 0.00
N1-C4-C5-C6 179.8(2) 180.00 -180.00 C5-C4-N1-C1 -176.8 (2) -180.00 -180.00
C3-C4-C5-C6 1.1(3) 0.00 0.00 C3-C4-N1-C1 2.0(3) 0.00 0.00
C4-C5-C6-C7 0.7 (3) 0.00 0.00 CI12-C13-S1-C10 -0.3(2) 0.00 0.00
C5-C6-C7-C8 -1.94) 0.00 0.00 CI11-C10-S1-C13 -0.53 (19) 0.00 0.00
C4-C3-C8-C7 0.6 (3) 0.00 0.00 C9-C10-S1-C13 -178.2(2) -180.00 -179.98

Benzen halkasindaki C-C bag uzunluklar1 deneysel olarak 1.380 — 1.408 A, teorik
olarak 1.375 — 1.400 A (HF) ve 1.382 — 1.416 A (B3LYP) araliginda degisim
gostermistir. Molekiildeki bag uzunluklar1 biiyiik dlgiide o bagi olusturan atomun
hibritlesme sekline bagli oldugundan, molekiiliin geri kalan kismindan pek fazla
etkilenmez. Buna gore, benzen halkasinda elde edilen C-C bag uzunluklar1 degerleri
literatiirde farkli yapilarda hesaplanmig sonuglar ile karsilastirildiginda, uyumlu

oldugu goriilmiistiir [142-144].

(2a) molekiiliinde pirol halkasina bakildiginda elektronegatif azot atomunun C10-N2
bag uzunlugunun C13-N2 bag uzunlugundan daha uzun oldugu ve deneysel degerlerle

uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Tablo 6.3).

Molekiillerin timiinde C1-O1 bag: tipik ¢ift bag karakteri gosterirken, (2b)
molekiiliindeki C-S bagi da tipik tek bag karakteri gostermistir. C10-S1 bag uzunlugu
(1.737 (deneysel), 1.740 (HF), 1.760 (B3LYP) A) C13-S1 bag uzunlugundan (1.705
(deneysel), 1.714 (HF), 1.724 (B3LYP) A) daha uzundur (Tablo 6.4).
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Tablo 6.5. (3a) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari ve dihedral agilar1.
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Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar (A) [137] 6-311++G(d,p) Bag uzunluklar A) [137] 6-311++G(d,p)
C1-01 1.246 (3) 1.199  1.225 C8-HS8 0.95 1.070  1.079
CI-N1 1.352 (3) 1.360  1.378 C9-C10 1.414 (3) 1.441 1.423
Cl-C2 1.489 (3) 1.502  1.503 C9-H9 0.95 1.075 1.087
C2-C9 1.353 (3) 1.335 1.359 C10-02 1.384 (3) 1.348 1.376
C2-C3 1.477 (3) 1476  1.465 C10-Cl1 1.364 (3) 1.350  1.378
C3-C4 1.408 (3) 1.399 1415 Cl11-C12 1.414 (4) 1.432 1.420
C3-C8 1.384 (3) 1.382 1.395 Cl11-Hl11 0.95 1.070  1.079
C4-N1 1.406 (3) 1.394 1398 Cl12-C13 1.348 (3) 1.342 1.364
C4-C5 1.377 (3) 1.375 1.385 Cl12-HI12 0.95 1.070  1.078
C5-Co6 1.389 (3) 1.391 1.398 C13-02 1.366 (3) 1.338 1.356
C5-HS5 0.95 1.075 1.084 C13-H13 0.95 1.069 1.077
C6-C7 1.387 (3) 1.384  1.395 NI1-HI 0.88 0.993 1.008
C6-Ho6 0.95 1.075 1.084 OI101-HIW 0.870 (18) 0948  0.974
C7-C8 1.389 (3) 1.391 1.397 O101-H2W 0.858 (17) 0940 0.961
C7-H7 0.95 1.075 1.084 R? 0.9768 0.9876
Bag acilar1 (°) Bag acilar1 (°)
01-C1-N1 1247 (2) 12498 12438 C7-C8-H8 120.1 120.02 120.28
01-C1-C2 127.4(2) 128.64 129.54 C2-C9-C10 133.2(2) 132.89 13341
NI1-C1-C2 107.8 (2) 10638 106.09 C2-C9-H9 1134 115.50 115.28
C9-C2-C3 1359(2) 137.13 136.30 C10-C9-H9 1134 111.61 111.31
C9-C2-C1 1189 (2) 11742 117.67 C11-C10-02 108.8 (2) 109.70 108.82
C3-C2-C1 105.23 (19) 105.44 106.03 C11-C10-C9 130.3(2) 127.82 12847
C8-C3-C4 1182 (22) 11873 118.45 02-C10-C9 1209 (2) 12249 122.71
C8-C3-C2 1352 (2) 13452 13447 Cl10-Cl1-C12 107.3(2) 106.27 107.04
C4-C3-C2 106.6 (2) 106.75 107.08 C10-C11-HI11 126.4 125.61 124.96
C5-C4-N1 127.6 (2) 127.81 12831 Cl12-Cl11-HI11 126.4 128.11 128.00
C5-C4-C3 123.0(2) 122.68 122.65 C13-C12-Cl1 106.7(2) 10542 106.02
N1-C4-C3 109.33 (19) 109.51 109.04 C13-C12-H12 126.6 126.65 126.27
C4-Cs5-Co6 1174 (2) 117.64 117.76 C11-C12-H12 126.6 12793 127.71
C4-C5-H5 121.3 121.30 121.23 C12-C13-02 110.5(22) 111.02 110.80
C6-C5-HS 121.3 121.06 121.01 CI12-C13-H13 124.8 132.58 133.22
C7-C6-C5 121.0(2) 120.86 120.77 02-C13-H13 124.8 116.40 115.97
C7-C6-H6 119.5 119.81 119.88 CI1-N1-C4 111.0(2) 11192 111.76
C5-C6-H6 119.5 119.33  119.35 CI1-N1-HI 124.5 12230 122.26
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Tablo 6.5. (3a) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar1. (Devamu)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag acilar (°) [137] 6-311++G(d,p)  Bag acilar1 (°) [137] 6-311++G(d,p)
C6-C7-C8 120.7 (2) 120.68 120.88 (C3-C8-HS8 120.1 120.57 120.24
C6-C7-H7 119.6 119.82  119.66 C4-N1-H1 124.5 12578 12598
C8-C7-H7 119.6 119.50 119.45 C13-02-C10 106.72 (17)  107.60 107.32
C3-C8-C7 119.7 (2) 119.41 11949 H1W-O101-H2W 106 (2) 106.52  105.66
R? 0.9436 0.9390
Dihedral acilar (°) Dihedral acilar (°)
01-C1-C2-C9 1.2(4) 0.05 0.10 C2-C3-C8-C7 -176.7(2)  -179.98 -179.98
N1-C1-C2-C9 -1789(2) -179.96 -179.91 C6-C7-C8-C3 0.2 (3) 0.00 -0.01
01-C1-C2-C3 -1789(2) -17991 -179.87 C3-C2-C9-C10 -3.1(5) 0.04 0.15
N1-C1-C2-C3 1.1 (2) 0.08 0.12 C1-C2-C9-C10 176.8(2)  -179.89 -179.82
C9-C2-C3-C8 -24(5) 0.01 -0.03  C2-C9-C10-C11 -179.0 (3) 179.59 179.51
C1-C2-C3-C8 177.7 (3) 179.95 179.94 (C2-C9-C10-02 -0.4 (4) -0.36 -0.41
C9-C2-C3-C4 -1799(3) -179.98 179.97 02-C10-C11-C12 -0.4 (3) 0.01 0.01
C1-C2-C3-C4 0.1(2) -0.03 -0.05  C9-C10-C11-C12 1784 (2) -179.95 -179.91
C8-C3-C4-C5 -1.1(4) 0.00 -0.02 C10-C11-C12-C13 0.5(3) -0.01 -0.02
C2-C3-C4-C5 177.0 (2) 179.98 179.98 Cl11-C12-C13-02 -0.4 (3) 0.01 0.01
C8-C3-C4-N1 -179.3 (2) 179.99 179.98 O1-C1-N1-C4 178.1 (2) 179.89 179.85
C2-C3-C4-N1 -1.3(3) -0.03 -0.03 C2-C1-N1-C4 -1.9(3) -0.11 -0.14
N1-C4-C5-C6 1785(2)  -179.99 -179.99 C5-C4-N1-C1 -176.1 (2)  -179.93 -179.90
C3-C4-C5-Co6 0.6 (4) 0.00 0.00 C3-C4-N1-C1 2.03) 0.09 0.11
C4-C5-C6-C7 0.3 (4) 0.01 0.01 C12-C13-02-C10 0.2 (3) -0.01 -0.01
C5-C6-C7-C8 -0.7 (4) -0.01 -0.01 C11-C10-02-C13 0.1 (3) 0.00 0.00
C4-C3-C8-C7 0.7(3) 0.00 0.02 C9-C10-02-C13 -178.8 (2) 179.96 179.93

(5) yapisindaki C-O bag uzunluklari incelendiginde, tek C-O bagi olmasi beklenen C2-
02 ve C2-O3 bag uzunluklarmin C9-O2 ve C11-O3 bag uzunluklarindan 6nemli
derecede kisa oldugu goriilmektedir (Tablo 6.9).

Genel olarak bir¢ok calismada goriilebilecegi gibi, HF modelindeki sinirlamalardan
biri olan elektron-elektron etkilesimlerini (elektron korelasyonunu) ihmal etmesi bag
uzunluklarini daha kisa hesaplamasina neden olur [143-145]. Hesaplamalar sonucunda
B3LYP modeli ile hesaplanan C-C bag uzunluklarinin (2a), (2b), (3a), (4a), (4b) ve
(4c) yapilarinda, C2-C3 ve C9-C10 bag uzunluklari hari¢, HF modelindekinden daha
biiylik oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 6.6. (4a) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar1.

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar1 (A)  [137] 6-311++G(d,p) Bag uzunluklari (A) [137] 6-311++G(d,p)
C1-01 1.232(3) 1.194 1218 C7-C8 1.395 (4) 1.393 1.399
CI-N1 1.363(3) 1368 1.387 C7-H7 0.95 1.075  1.084
Cl1-C2 1.512(4) 1.507 1.511 CB8-H8 0.95 1.071 1.080
C2-C9 1.351(4) 1338 1.356 C9-Cl10 1.502 (4) 1.512 1.509
C2-C3 1472 (4) 1485 1475 (C9-Cll 1.502 (4) 1.505  1.502
C3-C4 1.404 (3) 1.400 1.414 C10-HI0A 0.98 1.085  1.095
C3-C8 1.390 (4) 1.383 1.396 C10-H10B 0.98 1.085  1.095
C4-N1 1.391 (3) 1.388 1.393 C10-H10C 0.98 1.083 1.091
C4-Cs 1.381(4) 1375 1.386 Cl11-H11A 0.98 1.088  1.097
C5-Cé6 1.393 (4) 1.391 1.398 Cl11-H11B 0.98 1.088  1.097
C5-H5 0.95 1.075 1.084 Cl1-HIIC 0.98 1.075  1.085
C6-C7 1.384(4) 1382 1.393 NI-HI 0.88 0.993 1.008
C6-Ho6 0.95 1.075 1.084 R? 0.9847  0.9909
Bag acilar1 (°) Bag acilar1 (°)
01-C1-N1 1242 (2) 123.74 123.70 C3-C8-C7 119.4 (3) 119.80 119.81
01-C1-C2 129.4(2) 130.31 130.76 C3-C8-H8 120.3 121.57 121.30
NI1-C1-C2 106.4 (2) 10595 105.54 C7-C8-H8 120.3 118.63 118.89
C9-C2-C3 129.6 (2) 130.07 129.78 (C2-C9-Cl11 123.7(3) 12437 123.65
C9-C2-C1 1252 (2) 124.88 124.53 (C2-C9-Cl10 121.9(3) 121.72 121.65
C3-C2-C1 105.3(2) 105.05 105.69 C11-C9-C10 1144 (2) 11391 114.69
C8-C3-C4 1182 (2) 118.24 118.11 C9-C10-H10A 109.5 111.10 111.35
C8-C3-C2 1349 (2) 134.57 13444 (C9-C10-H10B 109.5 111.09 111.35
C4-C3-C2 106.8 (2) 107.19 107.45 HI0A-C10-H10B 109.5 108.07 107.27
C5-C4-N1 127.3(2) 12795 12838 (C9-C10-H10C 109.5 110.57 110.87
C5-C4-C3 123.0(3) 122.85 122.74 HI0A-C10-H10C 109.5 107.94 10791
N1-C4-C3 109.8 (2) 109.19 108.88 HI0B-C10-H10C 109.5 107.94 10791
C4-Cs5-Co6 117.7 (3) 117.82 117.92 C9-Cl11-HI1A 109.5 108.74 109.26
C4-C5-H5 121.1 121.17 121.12 C9-Cl11-HIIB 109.5 108.74 109.26
C6-C5-H5 121.1 121.01 120.96 HI1A-C11-HIIB 109.5 106.72  106.06
C7-C6-C5 120.5 (3) 120.67 120.66 C9-Cl11-HI1IC 109.5 113.52  113.17
C7-C6-H6 119.8 119.90 11991 HI1A-C11-H11C 109.5 109.45 109.42
C5-C6-H6 119.8 119.43 119.43 HI11B-Cl11-H1IC 109.5 109.44 109.42
C6-C7-C8 121.2(3) 120.60 120.76 CI1-N1-C4 111.7(2) 112.61 11243
C6-C7-H7 119.4 119.96 119.81 CI-NI-HI 124.1 121.58 121.60
C8-C7-H7 119.4 119.44 119.42 C4-NI1-HI 124.1 125.81 125.96
R? 0.9761 0.9729
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Tablo 1.5. (4a) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari. (Devamu)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Dihedral acilar (°) [137] 6-311++G(d,p) Dihedral agilar1 (°) [137] 6-311++G(d,p)
01-C1-C2-C9 0.9 (4) -0.01 0.02 C4-C5-Co6-C7 -0.1 (4) 0.01 0.00
N1-C1-C2-C9 179.4(2) 17999 180.00 C5-C6-C7-C8 -0.4 (4) -0.01 0.00
01-C1-C2-C3 -179.1 (2) -179.99 -179.98 C4-C3-C8-C7 -0.1 (4) 0.01 0.00
NI1-C1-C2-C3 -0.6 (3) 0.01 -0.01 C2-C3-C8-C7 176.8 (3) 179.99 -180.00
C9-C2-C3-C8 2.8(5) 0.03 0.00 C6-C7-C8-C3 0.54) 0.00 0.00
C1-C2-C3-C8 -177.3 (3) -179.99 -180.00 C3-C2-C9-Cl11 -177.0 (3) -180.00 -180.00
C9-C2-C3-C4 180.0 (3) -179.98 -180.00 C1-C2-C9-Cl11 3.1(4) 0.02 0.00
C1-C2-C3-C4 -0.1(3) 0.00 0.01 C3-C2-C9-C10 294) -0.01 0.00
C8-C3-C4-C5 -0.54) 0.00 0.00 CI1-C2-C9-C10 -177.0(2) -179.98 180.00
C2-C3-C4-C5 -178.2(2) -180.00 180.00 O1-C1-N1-C4 179.7(2) 17998 179.98
C8-C3-C4-N1 178.4(2) 17998 180.00 C2-C1-N1-C4 1.0 (3) -0.02 0.00
C2-C3-C4-N1 0.7 (3) -0.01 0.00 C5-C4-N1-C1 177.7(3) -180.00 180.00
N1-C4-C5-C6 -1782(3) -179.99 -180.00 C3-C4-N1-Cl -1.2(3) 0.02 0.00
C3-C4-C5-C6 0.5(4) 0.00 0.00 C4-C5-Co6-C7 -0.1 (4) 0.01 0.00

Dihedral agilar yapinin herhangi bir kisminin diizlemde mi yoksa degil mi sorusuna
cevap vermemizi saglar. Goriildiigii gibi 0° ve 180° olarak belirtilen rakamlar o
baglarin ya da gruplarin diizlemde ve dogrusal oldugunu gostermektedir. Yedi yapinin
tamaminda oksindol igeren kisimlar olduk¢a diizlemsel iken, (2a), (2b), (3a), (4a) ve
(4b) yapilar1 da genel olarak diizlemsellikten ¢ok uzak degildir, bu durum molekiillerin
stibstitlient kisimlar ve oksindoldeki gruplar arasindaki molekiil i¢i etkilesimleri ile

iliskilidir [137].

Bir molekiiliin kat1, s1ivi veya gaz halinde olacagini belirleyen en énemli parametre
molekiiller arasi etkilesimlerdir ve bir molekiiliin geometrisi kati, sivi ve gaz hallerine
gore degisiklik gosterebilmektedir. Bu degisim bag agilarinda, bag uzunluklarinda
veya dihedral ac1 degerlerindeki degisikliktir. Tablolardaki dihedral ag1 degerleri
incelendiginde deneysel ve teorik olarak molekiillerin ayni diizlemsel yapida olmadigi
kolayca goriilebilir. Bunun nedeni, teorik hesaplamada molekiil gaz fazinda ve tek
basina izole edilmis olarak ele alinmaktadir; fakat kristal yapida molekiiller ii¢ boyutla
diizenli olarak dizilmis olduklarindan birbirleriyle etkilesebilmekte boylece molekiil
ici ve molekiiller aras1 etkilesimler s6z konusu olabilmektedir. Molekiiller arasi
etkilesimler kat1 haldeki kadar kuvvetli olmadigindan sivi ve gaz fazlarinda molekiil

geometrilerinde degisiklikler olabilir.
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Tablo 6.7. (4b) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari ve dihedral agilari.

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar (&) [137] 6-311++G(d,p)  Bag uzunluklar (A) [137] 6-311++G(d,p)
C1-01 1.2104 (19) 1.182 1.206 C9-C10 1.505 (2) 1.512 1.509
CI1-N1 1.433 (2) 1.415 1.439 C9-Cl11 1.501 (2) 1.506 1.502
C1-C2 1.496 (2) 1.498 1.500 C10-H10A 0.98 1.085 1.095
C2-C3 1.462 (2) 1.476 1.468 C10-H10B 0.98 1.085 1.095
C2-C9 1.357 (2) 1.341 1.359 C10-H10C 0.98 1.083 1.091
C3-C4 1.408 (2) 1.396 1.411 Cl11-H11A 0.98 1.088 1.097
C3-C8 1.400 (2) 1.386 1.398 Cl11-H11B 0.98 1.088 1.097
C4-N1 1.4283 (19) 1.422 1.423 Cl11-H11C 0.98 1.073 1.084
C4-C5 1.385(2) 1.380 1.390 C12-02 1.204 (2) 1.187 1.210
C5-Co6 1.395(2) 1.389 1.397 C12-03 1.327 (2) 1.303 1.333
C5-HS5 0.95 1.067 1.078 C12-N1 1.400 (2) 1.389 1.402
C6-C7 1.388 (2) 1.381 1.392  C13-03 1.4560 (19) 1.418 1.440
C6-Ho6 0.95 1.075 1.084 C13-HI3A 0.98 1.081 1.091
C7-C8 1.387 (2) 1.388 1.395 C13-H13B 0.98 1.081 1.091
C7-H7 0.95 1.075 1.084 C13-H13C 0.98 1.079 1.087
C8-H8 0.95 1.069 1.079 R? 0.9799 0.9893
Bag acilar (°) Bag acilan (°)

O1-CI1-N1 12448 (14) 12496 124.64 C11-C9-C10 115.14 (14) 113.09 113.97
01-C1-C2 129.59 (15) 128.56 129.29 (C9-C10-H10A 109.5 111.17 111.40
NI1-C1-C2 105.92 (13) 106.48 106.07 C9-C10-H10B 109.5 111.17 111.40
C9-C2-C3 130.47 (15) 130.20 129.84 HI10A-C10-H10B 109.5 108.16  107.32
C9-C2-C1 122.92 (14) 124.10 123.82 C9-C10-H10C 109.5 11041 110.74
C3-C2-C1 106.60 (13) 105.70 106.34 HI10A-C10-H10C 109.5 107.90 107.90
C8-C3-C4 118.03 (14) 118.93 118.63 HI10B-C10-H10C 109.5 107.90  107.90
C8-C3-C2 133.29 (14) 132.68 132.80 C9-C11-H11A 109.5 108.53  109.07
C4-C3-C2 108.68 (13) 108.39 108.57 C9-C11-HI11B 109.5 108.53  109.07
C5-C4-C3 122.82 (14) 12191 122.02 HI11A-C11-H11B 109.5 106.65 105.98
C5-C4-N1 128.37 (14) 128.71 128.70 C9-Cl11-HI1C 109.5 114.05 113.68
C3-C4-N1 108.81 (13) 109.38 109.28 HI11A-C11-H11C 109.5 109.41 109.38
C4-C5-C6 117.45 (15) 118.04 118.06 HI11B-C11-H11C 109.5 109.40 109.37
C4-C5-H5 121.3 121.24 120.71 02-C12-03 125.04 (15) 124.08 124.40
C6-C5-HS 121.3 120.72  121.23 02-C12-Nl1 123.08 (15) 122.79 123.33
C7-C6-C5 121.17 (15) 121.08 121.05 0O3-C12-N1 111.86 (14) 113.13 112.27
C7-C6-H6 119.4 120.00 119.98 03-C13-HI13A 109.5 110.50 110.54
C5-C6-H6 119.4 118.92 118.97 03-C13-HI3B 109.5 110.50 110.55
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Tablo 6.7. (4b) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari. (Devamu)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag acilar (°) [137] 6-311++G(d,p)  Bag acilan (°) [137] 6-311++G(d,p)
C8-C7-C6 120.67 (15)  120.22 120.38 HI13A-C13-H13B 109.5 109.52  110.72
C8-C7-H7 119.7 119.58 119.53 03-C13-H13C 109.5 10522 104.86
C6-C7-H7 119.7 120.20 120.09 HI3A-C13-H13C 109.5 110.52 110.72
C7-C8-C3 119.83 (15) 119.82 119.87 HI13B-C13-H13C 109.5 110.52  110.73
C7-C8-HS8 120.1 118.72 11894 CI12-N1-C4 12291 (13) 12325 123.18
C3-C8-HS8 120.1 121.46 121.20 C12-N1-C1 127.14 (13) 126.70 127.08
C2-C9-C11 123.52 (15) 125.12 12439 C4-N1-C1 109.94 (12) 110.05 109.74
C2-C9-C10 121.33 (15) 121.79 121.64 C12-03-Cl13 113.82 (13) 117.00 115.32
R? 0.9646 0.9678
Dihedral acilan (°) Dihedral acilar (°)
01-C1-C2-C9 1.4(3) -0.10 -0.04 C3-C2-C9-Cl1 -178.52 (14) 179.98 179.99
N1-C1-C2-C9 -177.93 (13) 17998 179.97 C1-C2-C9-Cl11 0.0 (2) -0.01 -0.01
01-C1-C2-C3 -179.77 (15) 17991 179.96 (C3-C2-C9-C10 1.0 (3) -0.01 -0.01
N1-C1-C2-C3 0.90 (15) -0.02 -0.03  C1-C2-C9-C10 179.52 (14) 179.99 179.99
C9-C2-C3-C8 -3.53) 0.01 0.00 02-C12-N1-C4 13.9(2) 0.16 0.14
C1-C2-C3-C8 177.82 (16) -180.00 -180.00 O3-C12-N1-C4 -164.77 (13) -179.80 -179.83
C9-C2-C3-C4 176.70 (15) -179.99 -179.99 02-C12-N1-C1 -167.99 (15) -179.81 -179.82
C1-C2-C3-C4 -2.02 (16) 0.01 0.01 03-C12-N1-C1 133 (2) 0.23 0.21
C8-C3-C4-C5 1.8(2) 0.00 0.00 C5-C4-N1-C12 -2.7(2) 0.01 0.02
C2-C3-C4-C5 -178.29 (13) -180.00 180.00 C3-C4-N1-C12 176.59 (13) -180.00 -180.00
C8-C3-C4-N1 -177.50 (13) -179.99 -179.98 C5-C4-N1-C1 178.90 (14) 179.99 179.99
C2-C3-C4-N1 2.36 (16) 0.01 0.01 C3-C4-N1-C1 -1.80 (16) -0.02 -0.03
C3-C4-C5-Co6 -1.5(2) 0.00 0.00 O1-C1-N1-C12 2.8(2) 0.07 0.01
N1-C4-C5-Cé6 177.76 (14)  179.98 179.98 (C2-C1-N1-C12 -177.79 (13)  180.00 -180.00
C4-C5-Co-C7 -0.1(2) 0.00 0.00 O1-C1-N1-C4 -178.85 (14) -179.90 -179.96
C5-C6-C7-C8 1.2(2) 0.00 0.00 C2-C1-N1-C4 0.51 (15) 0.03 0.03
C6-C7-C8-C3 -0.8 (2) 0.00 0.00 02-C12-03-C13 -0.6 (2) 0.05 0.04
C4-C3-C8-C7 -0.7 (2) 0.00 0.00 N1-C12-03-C13 178.09 (13) -179.99 -179.99
C2-C3-C8-C7 179.51 (15) -180.00 -179.99

Katihal yapilarma goére (2a) ve (2b) Z izomer yapisinda iken (C1-C2-C9 bag agisi
ortalama = 128.6 (2)°), (3a) yapis1 E izomeridir (C1-C2-C9 = 118.9 (2)°) [137]. Bu
degerler S. E. Boiadjiev ve D. A. Lightner tarafindan calisilan Z ve E izomerlerin
esdeger bag agilar ile karsilastirildiginda sirastyla, 128.3 (3) ve 117.5 (5)° degerleriyle
uyumludur [141]. Teorik olarak bu bag acgilar1 (2a), (2b) ve (3a) molekiilleri igin
sirastyla, HF metodunda 128.26, 128.34 ve 117.42° ve B3LYP metodunda 128.00,
127.56 ve 117.67° olarak hesaplanmustir. (2a) ve (2b)’deki Z izomer olusumu molekiil
ici N-H--O ((2a)’da) ve O---S ((2b)’de) etkilesimlerine baglanabilirken, (3a)’da zayif
C8-H8:--02 etkilesimine ek olarak O1 atomu ile molekiil i¢i etkilesim olusturacak

uygun bir grubun olmamasi E izomerini daha elverisli kilmaktadir [137].
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Tablo 6.8. (4c) molekiilil i¢in deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari.

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar (&) [137] 6-311++G(d,p) Bag uzunluklar1 (A) [137] 6-311++G(d,p)

C1-01 1.234 (3) 1.194 1219 C9-Cl4 1.504 (3) 1.523 1.519

CI-N1 1.361 (3) 1.367 1.386 Cl10-Cll 1.535(3) 1.542 1.550

Cl-C2 1.507 (3) 1.504 1.507 C10-H10A 0.99 1.075 1.085

C2-C3 1.483 (3) 1.489 1.480 CI10-H10B 0.99 1.088 1.098

C2-C9 1.354 (3) 1.340 1359 Cl11-C12 1.521 (3) 1.543 1.548

C3-C4 1.408 (3) 1.400 1416 Cl11-HI11A 0.99 1.086  1.094

C3-C8 1.390 (3) 1.384  1.397 CI11-HIIB 0.99 1.086  1.094

C4-N1 1.399 (3) 1.387 1.391 Cl12-C13 1.524 (3) 1.528 1.533

C4-Cs 1.377 (3) 1.376  1.387 Cl12-HI12A 0.99 1.085 1.093

C5-Cé6 1.395 (3) 1.389 1396 CI2-HI12B 0.99 1.088 1.096

C5-HS5 0.95 1.075 1.084 C13-C14 1.543 (3) 1.536  1.537

C6-C7 1.380 (3) 1.382 1.394 C13-HI3A 0.99 1.088 1.096

C6-Ho6 0.95 1.075 1.084 C13-H13B 0.99 1.086  1.093

C7-C8 1.393 (3) 1.392 1.398 Cl14-H14A 0.99 1.080  1.093

C7-H7 0.95 1.075 1.084 C14-H14B 0.99 1.087 1.096

C8-H8 0.95 1.071 1.080 NI-H1 0.88 0.993 1.008

C9-C10 1.505 (3) 1.506  1.504 R? 0.9866 0.9905
Bag acilar (°) Bag acilan (°)

O1-CI1-N1 123.3(2) 124.07 124.11 C11-C10-H10B 109.6 108.75 108.30
01-C1-C2 129.5(2) 129.65 129.95 HI10A-C10-H10B 108.1 106.08 106.16
NI1-C1-C2 107.13 (18) 106.27 105.94 C12-C11-C10 110.90 (19) 112.05 112.55
C9-C2-C3 131.1(2) 13251 13244 CI12-Cl1-HI1A 109.5 110.03  110.12
C9-C2-C1 124.0 (2) 12249 12195 CI10-Cl11-H11A 109.5 109.52  109.15
C3-C2-C1 104.83 (18) 10496 105.61 CI12-CI11-H11B 109.5 110.36 11045
C8-C3-C4 1172 (2) 11776 117.51 C10-C11-H11B 109.5 108.09 107.87
C8-C3-C2 135.8(2) 13527 13534 HI11A-C11-H11B 108 106.63 106.49
C4-C3-C2 106.95 (19) 10694 107.14 C11-C12-C13 110.63 (19) 110.88 111.02
C5-C4-N1 127.1(2) 12750 127.85 CI11-C12-HI2A 109.5 110.25 110.34
C5-C4-C3 123.4(2) 123.06 123.00 C13-CI2-H12A 109.5 11097 110.92
N1-C4-C3 109.48 (19) 109.44 109.15 C11-C12-H12B 109.5 109.72  109.77
C4-C5-C6 117.6 (2) 117.93 118.03 C13-C12-H12B 109.5 108.40 108.29
C4-C5-H5 121.2 121.02 120.95 HI12A-C12-HI2B 108.1 106.51 106.38
C6-C5-H5 121.2 121.05 121.02 CI12-C13-C14 111.61(19) 110.28 110.19
C7-C6-C5 120.6 (2) 120.47 120.44 C12-C13-H13A 109.3 109.85 109.89
C7-C6-H6 119.7 119.97 119.98 C14-C13-H13A 109.3 111.12  110.96
C5-C6-H6 119.7 119.56 119.58 CI12-C13-H13B 109.3 110.57 110.61

C6-C7-C8 120.8 (2) 120.66 120.83 C14-C13-H13B 109.3 108.68 108.96
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Tablo 6.8. (4c) molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari ve dihedral agilari. (Devami)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag acilar (°) [137] 6-311++G(d,p)  Bag acilar (°) [137] 6-311++G(d,p)
C6-C7-H7 119.6 119.97 119.84 HI13A-C13-H13B 108 106.26  106.14
C8-C7-H7 119.6 119.37 11934 (C9-C14-C13 110.24 (18) 112.42 113.07
C3-C8-C7 1203 (2) 120.11 120.19 C9-C14-H14A 109.6 109.29 109.19
C3-C8-H8 119.9 121.83 121.59 C13-C14-HI14A 109.6 109.54 109.92
C7-C8-H8 119.9 118.06 11821 (C9-C14-H14B 109.6 109.07 109.26
C2-C9-C14 1247 (2) 12299 12241 C13-C14-H14B 109.6 110.79 110.89
C2-C9-C10 1233 (2) 12454 12442 HI14A-C14-H14B 108.1 105.48 104.13
C14-C9-C10 111.85(19) 112.47 113.17 CI1-N1-C4 111.54 (18) 112.37 112.17
C9-C10-C11 110.14 (19) 11193 11245 CI-N1-H1 124.2 121.83 121.89
C9-C10-H10A 109.6 11297 112.89 C4-N1-H1 124.2 125.80 125.94
C11-C10-H10A 109.6 110.68 110.05 R? 0.9701 0.9644
C9-C10-H10B 109.6 106.07 106.64

Dihedral acilar (°) Dihedral acilar: (°)

01-C1-C2-C9 -4.4(4) 2.10 -0.46 Co6-C7-C8-C3 -1.1(4) 0.48 0.08
N1-C1-C2-C9 173.8(2) -176.63 -179.96 C3-C2-C9-Cl14 179.5(2) 177.44 178.82
01-C1-C2-C3 179.2(2) -179.93 179.15 C1-C2-C9-C14 4.1(3) -5.21 -1.68
N1-C1-C2-C3 -2.6 (2) 1.34 -035  C3-C2-C9-Cl10 3.6(4) -3.42 -1.89
C9-C2-C3-C8 834 -5.76 -0.96 C1-C2-C9-C10 -171.7(2) 173.92  177.60
C1-C2-C3-C8 -175.7(2) 176.56 179.48 (C2-C9-C10-Cl11 118.1 (2) 120.87 124.25
C9-C2-C3-C4 -174.0(2) 17673 179.79 C14-C9-C10-Cl11 -583(3) -59.92 -5641
C1-C2-C3-C4 2.0(2) -0.95 0.23  C9-C10-C11-C12 57.3(3) 38.45  39.81
C8-C3-C4-C5 -2.7(3) 1.51 0.38 Cl10-C11-C12-C13 -55.9(2) 21.33 17.91
C2-C3-C4-C5 179.1(2) 179.53 179.78 C11-C12-C13-C14 54.8 (2) -63.33 -61.54
C8-C3-C4-N1 177.43 (19) -177.80 -179.44 C2-C9-C14-C13 -119.5(2) -163.31 -168.50
C2-C3-C4-N1 -0.7 (2) 0.22 -0.03  C10-C9-C14-C13 56.8 (2) 1746  12.15
N1-C4-C5-Co6 -179.1(2) 178.63 179.63 C12-C13-C14-C9 -54.9 (2) 4255 4594
C3-C4-C5-Co 1.1(3) -0.54 -0.15  O1-C1-N1-C4 -179.4(2) 179.89 -179.19
C4-C5-Co6-C7 0.6 (3) -0.49 -0.13  C2-C1-N1-C4 22(2) -1.29 0.34
C5-C6-C7-C8 -0.6 (4) 0.52 0.16 C5-C4-N1-Cl 179.2 (2) -178.57 179.99
C4-C3-C8-C7 2.7(3) -1.44 -0.34  C3-C4-N1-C1 -1.0(2) 0.70 -0.20
C2-C3-C8-C7 -179.8 (2) -178.75 -179.52

Ortaklanmamuis elektron ¢ifti tagiyan, yliksek elektronegatiflikte bir atoma bagli bir H
atomu, komsu molekiiliin yiiksek elektronegatiflikte bir atomu tarafindan es zamanh
cekildiginde olusan hidrojen bagi molekiiller arasi etkilesimlerin en kuvvetlisidir. H
bag1 olusumunda, H atomunun kovalent olarak baglandig: yiiksek elektronegatiflikteki
atom, bag elektronlarin1 kendine dogru ¢ekerek, hidrojen ¢ekirdegini yalniz birakir.
Elektronsuz kalan bu g¢ekirdek komsu molekiildeki elektronegatif atomun
ortaklanmamus elektron ¢ifti tarafindan ¢ekilir. Béylece H atomu, iki molekiil arasinda
koprii gorevi gorerek molekiiller arasi etkilesmeyi arttirir. Bu nedenle molekiiller igin

hidrojen baginin olugmasi 6nemlidir.
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Tablo 6.9. (5) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar1.

\S‘]
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Parametreler Deneysel HF B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag uzunluklar (A) [137] 6-311++G(d,p)  Bag uzunluklar (A) [137] 6-311++G(d,p)
C1-01 1.2298 (15) 1.187 1.211 C7-C8 1.4012 (18) 1.392 1.400
CI-N1 1.3519 (16) 1.360 1.374  C7-H7 0.95 1.075 1.083
Cl1-C2 1.5670 (16) 1.564 1.584  C8-H8 0.95 1.075 1.084
C2-02 1.4093 (15) 1.378 1.402  (C9-02 1.4521 (14) 1.423 1.450
C2-03 1.4096 (14) 1.388 1416  C9-C10 1.5158 (18) 1.531 1.535
C2-C3 1.5053 (16) 1.510 1.512  C9-H9A 0.99 1.082 1.091
C3-C4 1.3935 (17) 1.385 1.397 C9-H9B 0.99 1.082 1.093
C3-C8 1.3825 (17) 1.373 1.382  Cl10-C11 1.5155(19) 1.517 1.523
C4-N1 1.4082 (16) 1.399 1.406  Cl10-HI10A 0.99 1.086 1.094
C4-C5 1.3807 (17) 1.377 1.387  C10-H10B 0.99 1.082 1.091
C5-C6 1.3950 (18) 1.391 1.399  Cl11-03 1.4530 (14) 1.414 1.439
CS5-H5 0.95 1.075 1.084  CIl1-H11A 0.99 1.087 1.097
C6-C7 1.3880 (18) 1.385 1.394 CI11-H11B 0.99 1.081 1.090
C6-H6 0.95 1.076 1.084  NI1-H1 0.88 0.994 1.009
R? 0.9821 0.9871
Bag acilarn (°) Bag acilan (°)
O1-CI-N1 125.89 (11) 12632 126.27 C3-C8-H8 121 120.53  120.38
01-C1-C2 126.53 (11) 126.48 127.26 C7-C8-H8 121 120.61 120.82
N1-C1-C2 107.58 (10) 107.20 106.47 02-C9-C10 110.01 (10) 111.24 11142
02-C2-03 11293 (9) 112.56 112.63 02-C9-H9A 109.7 104.09 103.44
02-C2-C3 110.45(9) 109.80 109.32 C10-C9-H9A 109.7 111.29 111.65
03-C2-C3 108.41 (9) 111.61 111.26 02-C9-H9B 109.7 109.63  109.45
02-C2-Cl 111.85(9) 11132 111.23 C10-C9-H9B 109.7 111.59 111.65
03-C2-Cl 110.75(9) 109.44 109.98 H9A-C9-H9B 108.2 108.72 108.90
C3-C2-C1 101.85(9) 101.60 101.92 C11-C10-C9 108.58 (10) 108.43 108.70
C8-C3-C4 120.47 (11) 12046 120.47 C11-C10-HI10A 110 110.26  110.02
C8-C3-C2 130.65 (11) 130.35 130.23 C9-C10-H10A 110 110.37 110.41
C4-C3-C2 108.81 (10) 109.19 109.30 C11-C10-H10B 110 109.02  109.08
C5-C4-C3 122.27 (11) 121.83 121.69 C9-C10-H10B 110 110.43 110.23
C5-C4-N1 127.94 (11) 128.42 128.59 HI0A-C10-H10B 108.4 108.33 108.38
C3-C4-N1 109.79 (10) 109.75 109.72 03-C11-C10 109.39 (10) 11042 111.09
C4-C5-Co 117.13 (11) 117.39 117.52 03-Cl1-H11A 109.8 109.51 109.29
C4-C5-HS 1214 121.61 121.55 C10-CI1-H11A 109.8 110.98 110.92
C6-C5-H5 121.4 121.00 120.93 03-C11-H11B 109.8 109.51 105.08
C7-C6-C5 121.29 (12) 121.42 12130 C10-C11-H11B 109.8 111.79 111.85
C7-C6-H6 119.4 119.52  119.62 HI11A-C11-H11B 108.2 108.34 108.40
C5-C6-H6 119.4 119.06 119.08 CI1-N1-C4 111.91 (10) 112.25 112.56
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Tablo 6.9. (5) molekiilii igin deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari ve dihedral agilari. (Devami)

Parametreler Deneysel HF  B3LYP Parametreler Deneysel HF  B3LYP
Bag acilar (°) [137] 6-311++G(d,p) Bag acilar (°) [137] 6-311++G(d,p)
C6-C7-C8 120.89 (12) 120.04 120.22 C1-N1-H1 124 12221  122.10
C6-C7-H7 119.6 119.92  119.83 C4-N1-H1 124 125.52  125.30
C8-C7-H7 119.6 120.04 11995 C2-02-C9 113.62(9) 118.08 116.04
C3-C8-C7 117.94 (11) 118.86 118.80 C2-03-Cl11 11397 (9) 117.05 11549
R? 0.9565 0.9514
Dihedral acilar (°) Dihedral acilar (°)
01-C1-C2-02 61.07 (16) 6346 6444 C5-C6-C7-C8 -0.4 (2) -0.02 0.06
N1-C1-C2-02 -119.21 (11) -115.85 -114.63 (C4-C3-C8-C7 0.35 (18) -0.10 -0.22
01-C1-C2-03 -65.86 (16) -61.60 -61.05 C2-C3-C8-C7 -176.11 (12)  179.96 179.71
N1-C1-C2-03 113.87 (11)  119.09 119.89 C6-C7-C8-C3 0.07 (19) 0.09 0.12
01-C1-C2-C3 179.02 (12) -179.71 -179.15 02-C9-C10-C11 5540 (14)  -20.05 -20.54
NI1-C1-C2-C3 -1.26 (12) 0.98 1.78  C9-C10-C11-03 -5538(13)  58.02  58.89
02-C2-C3-C8 -61.85(16) -62.73 -63.41 O1-C1-N1-C4 179.39 (12)  179.63 179.19
03-C2-C3-C8 62.37 (16) 62.81 61.62 C2-CI-N1-C4 -0.33 (13) -1.05 -1.73
C1-C2-C3-C8 179.19 (12) 179.35 178.80 C5-C4-N1-Cl -177.46 (12) 179.27 -178.90
02-C2-C3-C4 121.37 (11) 11733 116.52 C3-C4-N1-C1 1.98 (14) 0.68 0.95
03-C2-C3-C4 -114.41 (11) -117.13 -118.45 03-C2-02-C9 53.61 (13) 5536  58.69
C1-C2-C3-C4 2.41(12) -0.59 -1.27  C3-C2-02-C9 17519 (9) -179.64 -177.08
C8-C3-C4-C5 -0.47 (18) 0.03 0.14 C1-C2-02-C9 -72.13 (12)  -67.94 -65.30
C2-C3-C4-C5 176.70 (11) 17997 -179.80 C10-C9-O2-C2 -5498 (13)  -35.66 -36.50
C8-C3-C4-N1 -179.95 (10) -179.92 -179.72 02-C2-03-Cl11 -54.16 (13)  -12.30 -16.68
C2-C3-C4-N1 -2.78 (13) 0.02 0.34 C3-C2-03-C11 -176.89 (9) -136.30 -139.83
C3-C4-C5-C6 0.13 (18) 0.05 0.03 C1-C2-03-C11 72.17(12)  112.04 108.00
N1-C4-C5-C6 179.52 (11)  179.99 179.87 C10-C11-03-C2 55.55(13)  -42.69 -40.53
C4-C5-C6-C7 0.30 (18) -0.06 -0.13

(4c) molekiilinde, C14 atomunu igeren molekiiler i¢i zayif C-H--O etkilesimi
deneysel olarak yaklasik 180° olan C1-C2-C9-C10 dihedral agis1 ile uyumludur. Bu
ag1 teorik olarak HF metodu yardimiyla 173.92° ve B3LYP metodu yardimiyla 177.60°
hesaplanmistir (Tablo 6.8). Goriildiigii tizere, zayif C-H--O etkilesimleri bile

molekiillerin konformasyonlar1 {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Tablolarda belirtilen R? degerleri, hesaplamalar sonucunda elde edilen geometrik
parametrelerin hem kendi iglerinde hem de deneysel verilerle uyum igerisinde
oldugunu gostermekle birlikte, bag uzunluklarinda B3LYP metodunun, bag acilarinda
ise HF metodunun deneysel sonuglarla daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Buna gore,
yapilan geometrik optimizasyonlar sonucunda elde edilen yapilar gilivenilirdir ve bir

sonraki basamaktaki hesaplamalar i¢in kullanilabilir.
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6.3. Oksindol Iceren Bazi Molekiillerin Dipol Moment, Kutuplanabilirlik,
Yiiksek Mertebeli Kutuplanabilirlik Degerleri

Indiiklenmis dipol moment (4), ortalama kutuplanabilirlik ((¢)), yonelime baglh

kutuplanabilirlik (Ae) ve taban durumda birinci dereceden yiiksek mertebeli

kutuplanabilirlik ((p)) degerleri bu ¢alismada incelenen molekiiller icin HF ve

B3LYP metodlart (6-311++G(d,p) taban seti) kullanilarak hesaplanmistir. Lineer
olmayan optik malzemeler iizerine yapilacak olan g¢alismalarda birinci ve ikinci
dereceden yiiksek kutuplanabilirlik degerlerinin tanimlanmasi1 6nemlidir; ancak
kullanilan program teorik olarak ikinci dereceden yiiksek mertebeli kutuplanabilirligin
elde edilmesine izin vermemektedir ve dolayisiyla sonuglar sadece birinci dereceden

yiiksek kutuplanabilirlik tizerinden degerlendirilmistir.

Hesaplamalardaki kutuplanabilirlik degerleri 0.1482x102* e.s.u. ve taban durumda
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri 8.6393x10°% e.s.u. birim cevirme
carpanlari ile garpilarak elektrostatik birimler cinsinden Tablo 6.10 ve 6.11°de tensor
bilesenleri ile birlikte listelenmistir. Ayrica bu tablolarda gaz fazinda hesaplanan taban

durum molekiiler elektronik dipol moment bilesenleri ( 4, ... x,) Ve toplam dipol

moment (#) Debye (D) biriminde verilmistir.

Dogrusal olmayan etkilerde ¢ok 6nemli rol oynayan dipol moment degerleri (2a), (2b),
(3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri i¢in sirasiyla HF metoduyla 1.82, 2.79, 2.68,
2.94, 255, 2.70, 1.51 D ve B3LYP metoduyla ise 0.94, 2.04, 2.90, 2.64, 2.40, 2.36,
1.29 D olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu diisiik degerler pozitif ve negatif yiik

merkezlerinin birbirlerine oldukg¢a yakinda pozisyonlandiklarinin bir gostergesidir.

Dipol moment degerlerinin degisimine bakildiginda, (2b) molekiiliindeki tiyofen ve
(3a) molekiiliindeki furan halkasinin etkisinin (2a) molekiiliindeki pirol halkasina gore
daha etkin oldugu sdylenebilir. Metotlara gore en biiylik dipol moment degeri (4a)
molekiilii i¢in HF/6-311++G(d,p) modelinde elde edilmistir. Dipol moment
degerlerindeki kiiciik farkliliklar molekiillerdeki elektron saglayict ve cekici

gruplarindan kaynaklanmaktadir. Alan Hinchliffe ve Humberto J. Soscin M.
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tarafindan bes {iiyeli heterosiklik pirol, furan ve tiyofen halkalarinin dipol momentleri
HF ve MP2 metotlar1 kullanilarak farkli temel setlerde elde edilmis ve halkalardaki
dipol moment degerleri arasinda pirol > tiyofen > furan seklinde bir siralama

bulunmustur [77].

Tablo 6.10. (2a), (2b), (3a) ve (4a) molekiilleri i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan indiiklenmis dipol
moment (u, Debye biriminde), ortalama kutuplanabilirlik (<o>, 10-% e.s.u. biriminde), yénelime bagh
kutuplanabilirlik (Aa, 102* e.s.u. biriminde) ve taban durumda birinci dereceden yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik (<>, 10 e.s.u. biriminde) degerleri.

Q2a) (2b) (3a) (4a)
Oxzellik HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Ly -1.6771  0.7833  -13759  -0.7924  -12091 -0.8662  1.6018  1.5370
“, 0.6981  -0.5240 24292  -1.8815 23064 -2.6369 24643  2.1511
u, 0.0001  0.0013  0.0003  0.0003 06516  0.8350  -0.0015  -0.0001
y 1.8166  0.9424 27918 20415 26844 28984 29392  2.6438
Ay 43.99 52.27 43.30 52.93 3531 43.69 27.08 30.54
ay, 1.07 0.50 1.18 0.66 4.65 2.68 -0.91 0.74
ay, 23.48 25.49 25.41 27.37 29.07 31.37 20.38 22.56
a, 0.02 0.01 0.04 0.01 1.38 0.01 0.21 0.00
ay, -0.01 0.00 0.08 0.00 0.68 -0.01 -0.21 0.00
a, 12.73 12.94 13.39 13.64 13.03 13.38 11.23 11.61
() 26.73 30.23 27.37 31.32 25.80 29.48 19.56 21.57
Aa 27.50 34.80 26.07 34.54 19.91 26.40 13.78 16.46
B -17493.69 -13505.64 -5855.70 -4996.64 1243.13  -14541  157.67 -
By 67722 2963.69 125939 136882  -371.54 3911.82 -1737.01 -
Loy 238.76  -1316.60 -1109.68 -1485.64 -4207.72 -4436.64 -983.61 -
By 693.77 44287  800.15  710.65 -3901.93  408.75  -377.80 -
Lo 204895  -5.52 1.79 -1.10 71.11 26.71 56.42 -
By 637.42 1.26 -5.33 034  -141.77 3038 -8.36 -
By -0.67 0.01 -1.80 048  -406.68 3557  -26.05 -
B 1502 24394 -14279  -84.12 31465  -853  -701.75 -
Bozs 0.22 691.70  446.60 45235 82261  -96223  -508.26 -
B, 1.59 0.20 8.00 -0.09 1934 100.03 8.38 -
V2 17391.19 1514340 7537.03  7037.59  4773.66  5690.19  3035.77 -

Ortalama kutuplanabilirlik degerlerinin degisimi, (2b) > (2a) > (3a) > (4c) > (4b) >
(4a) > (5) seklinde her iki metotta ayni siralamada olmaktadir. Ydnelime bagl

kutuplanabilirlik degerlerinin degisimi HF metodunda (2a) > (2b) > (3a) > (4b) > (4a)



132

> (4c¢) > (5), BALYP metodunda (2a) > (2b) > (3a) > (4c) > (4b) > (4a) > (5) olarak

hesaplanmustir.

Tablo 6.11. (4b), (4c) ve (5) molekiilleri i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan indiiklenmis dipol moment
(n, Debye biriminde), ortalama kutuplanabilirlik (<o>, 102* e.s.u. biriminde), yonelime bagli
kutuplanabilirlik (Aa, 102 e.s.u. biriminde) ve taban durumda birinci dereceden yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik (<p>, 10 e.s.u. biriminde) degerleri.

(4b) (4o

Ozellik HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
1y 25355 23825 03320 02892  -0.8898  -0.9324
Hy 203127  -0.2647  -2.6794  -2.3406  -1.1228  -0.7176
i, 0.0096  0.0069  -0.1380  -0.0885  0.4799  0.5224
2 25547 23972 27034 23600  1.5108  1.2873
Uy 27.62 31.83 31.83 37.31 24.42 27.89
ay -1.92 -1.72 2.11 -1.22 -0.65 0.82
a,, 29.08 32.83 24.55 26.82 19.20 21.19
a,, 0.00 0.00 -3.44 0.93 -0.58 -0.10
a,, 0.00 0.00 -2.45 0.66 0.32 -0.11
a,, 13.58 14.16 16.16 15.79 13.05 13.92
(a) 23.43 26.27 24.18 26.64 18.89 21.00
Aa 14.83 18.19 13.58 18.64 9.86 12.11
B -887.47  -2583.62 -800.55  541.58 38131  1007.26
Brxy -137.02 -62.17 157095  -807.41  733.48  -738.23
By 220142 293437  -628.63 181581 -1083.25 -1378.00
By 419.45 70433 393.74  -1368.69 76521  -274.48
B -0.01 -1.21 -660.41  -385.71  -104.21 12432
Py -0.97 -1.25 29570 78.42 -27.79 59.74
By 1.52 0.99 100.79 31.37 -48.47 151.42
Bz 32677 39130  -460.66 45643  -57323  -571.18
Bz 770.05  760.69  369.51  -579.33 29147  -240.42
B 0.74 0.29 76.34 -24.82 86.04 118.76
(B) 1949.28  1587.01  3041.96 3956.48 219890 1616.55

(4a) molekiilii i¢in B3LYP metodunda birinci dereceden yiiksek mertebeden

kutuplanabilirlik degeri hesabi yapilamamistir. Bunun disinda, degerler sirayla su
sekilde hesaplanmistir: HF metodunda 17.39, 7.54, 4.77, 3.04, 1.95, 3.04 ve 2.20 (x10
%0 e.s.u.), B3LYP metodunda (4a) molekiilii hari¢) 15.14, 7.04, 5.69, 1.59, 3.96, 1.62

(x10°% e.s.u.). Iyi bir lineer olmayan optik aktif molekiil olarak bilinen kristal yapidaki

ire igin gerceklestirilen deneysel ¢aligmada birinci ve ikinci dereceden yiiksek
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kutuplanabilirlik degerleri sirastyla 2.3x107%° ve 2.7x10% e.s.u. olarak bulunmustur
[146]. Buna gore bu calismada incelenen molekiiller en az iire kadar, en fazla da 8 kat

daha biiytik birer birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik degerlerine sahiptir.

6.4. Oksindol Iceren Bazi Molekiillerin *C ve "H Kimyasal Kaymalari

NMR kayma degerleri GIAO, CSGT ve IGAIM olmak iizere {i¢ farkli yaklasim modeli
kullanilarak, TMS referans maddesine gore hesaplanmistir. Elde edilen kimyasal
kayma degerleri ve deneysel veriler ile birlikte Tablo 6.12 — 6.16’da verilmistir.
Tablolarin en alt satirinda teorik yontemlerin deneysel verilerle uyumunun kolay
anlasilmas1 agisindan dogrusal korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri de verilmistir.

Buna gore genel olarak deneysel ve teorik sonuglar olduk¢a uyumludur.

(2a) molekiiliine bakildiginda, 3C ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri sirasiyla,
179.6 — 110.1 ppm ve 13.57 — 6.38 ppm araliginda hesaplanmisken, deneysel veriler
169.6 — 109.4 ppm ve 13.26 — 6.39 ppm araliginda gézlenmistir (Tablo 6.12).

(2b) molekiiliinde, *C ve *H NMR kimyasal kayma degerleri sirastyla, 175.3 — 109.9
ppm ve 8.20 — 6.69 ppm araliginda hesaplanmigken, deneysel veriler 167.9 — 109.6
ppm ve 10.59 — 6.83 ppm araliginda gozlenmistir (Tablo 6.12).

(3a) yapisinda, *C NMR kimyasal kayma degerleri 180.65 — 109.89 ppm, *H NMR
kimyasal kayma degerleri 9.44 — 6.36 ppm (su molekiiliindeki hidrojen atomlari harig)
araliginda hesaplanmistir, deneysel veriler ise 171.0 — 109.8 ppm ve 8.46 — 6.63 ppm
araliginda gozlenmistir (Tablo 6.13).

(4a) yapisinda, 3C ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri sirasiyla, 177.1 — 22.7 ppm
ve 8.06 — 1.71 ppm araliginda hesaplanmistir, deneysel veriler ise 169.6 — 23.1 ppm
ve 7.91 — 2.38 ppm araliginda gozlenmistir (Tablo 6.14).

(4b) molekiiliinde, *H NMR kimyasal kayma degerleri 9.01 — 1.77 ppm araliginda

hesaplanmistir, deneysel veriler ise 7.94 — 2.35 ppm araliginda gozlenmistir (Tablo
6.15).



Tablo 6.12. (2a) ve (2b) molekiilleri i¢in deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) taban seti ile) 13C ve H isotropik NMR kimyasal kaymalar1 (TMS’ye gore ppm biriminde).

Qa) 2b)
Atom Deneysel GIAO IGAIM CSGT Deneysel GIAO IGAIM CSGT
=T [137] HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP [137] HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cl 169.6 179.6 173.1 1785 171.8 1785 171.8 167.9 1753 1705 1741 169.0 1741 169.0
C4 137.7 150.6 1439 1488 141.6 148.8 141.6 137.0 152.7 1457 150.8 1435 150.8 143.6
C9 130.0 1444 1312 1440 1304 1440 1304 128.4 1432 1340 1429 133.1 1429 1332
C6 126.8 1394 130.8 1385 129.7 1385 129.7 127.4 141.3 1327 1403 131.6 1404 131.6
C13 126.7 1372 1299 1368 129.6 136.8 129.6 137.7 1534 1476 1533 1473 1532 1473
C10 125.6 1353 1372 1349 136.0 1349 136.0 133.6 150.8 1514 1505 150.7 150.5 150.7
C3 125.4 135.1  131.8 1335 129.7 1335 1297 124.8 133.,5  130.7 131.8 128.6 131.8 128.6
Cl11 121.9 1324 1269 131.6 1256 131.6 1256 129.6 1474 141.6 1457 1397 1457 139.7
C8 120.6 131.0 121.7 129.6 120.1 129.6 120.1 123.7 1322 1224 1306 1209 130.7 1209
Cc7 118.1 130.9 1259 1297 1245 129.7 1245 121.7 129.9 1253 1286 1239 128.6 1239
C2 116.3 120.7 121.3 120.0 118.7 120.0 118.7 118.9 126.8 1252 126.1 1232 126.1 1232
C5 111.7 117.4 111.1  116.1 110.1 1162  110.1 109.6 1169 1113 1156 1099 1156 109.9
Cl2 109.4 1163 1165 1163 1159 1163 116.0 121.9 1319 1283 1312 1277 1312 1277
R? 0.9724 0.9550 0.9722 0.9565 0.9721 0.9565 0.9286 0.9010 0.9226 0.8951 0.9229 0.8951
H
H (C9) 13.26 (s) 8.03 7.46 8.08 7.49 8.08 7.49 10.59 (s) 8.20 7.88 8.20 7.87 8.19 7.87
H (N1) 7.68 (s) 6.56 6.58 6.93 6.94 6.94 6.94 8.10 (s) 6.39 6.42 6.74 6.72 6.74 6.72
H (C8) 7.47 (dd) 8.05 7.40 8.20 7.66 8.20 7.66 7.94-7.87(m) 8.10 7.49 8.18 7.64 8.18 7.64
H (C6) 7.47 (dd) 7.65 7.22 7.84 7.33 7.85 734 794-7.87(m) 7.70 7.28 7.89 7.38 7.90 7.38
H(C13) 720-7.03(m) 7.60 7.25 7.75 7.37 7.76 7.38 7.68 (d) 8.04 7.65 8.31 7.99 8.32 7.99
H(Cll) 720-7.03(m) 7.19 6.83 7.23 6.89 7.24 690 7.01-683(m) 7.73 7.49 7.62 7.42 7.62 7.42
H(C12) 7.20-7.03(m) 6.56 6.38 6.83 6.66 6.84 6.66 7.01-6.83(m) 7.27 7.10 7.33 7.22 7.34 7.23
H (N2) 6.89 (d) 11.99 1357 11.04 12,60 11.04 12.60 - - - - - - -
H(C7) 6.78 (m) 7.40 7.03 7.60 7.23 7.60 723  724-719(m) 735 7.00 7.52 7.17 7.53 7.18
H (C5) 6.39 (m) 7.17 6.68 7.49 7.07 7.50 7.07  724-719(m) 7.12 6.69 7.42 7.01 7.43 7.02

134
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(3a) molekiiliinde oksijene bagli hidrojenler daha asag1 alanda gozlenmistir; oksijen
atomunun karbon atomuna goére daha elektronegatif olmasi bdyle bir sonucun

¢ikmasinda 6nemli bir rol oynamustir (Tablo 6.13).

Tablo 6.13. (3a) molekiilii icin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) taban seti ile) 3C ve *H isotropik NMR kimyasal
kaymalar1 (TMS’ye gore ppm biriminde).

Atom Deneysel GIAO IGAIM CSGT

13C [137] HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cl 171.00 180.65 174.82 179.20 173.14 179.21 173.14
C10 151.40 158.65 160.58 157.64 159.29 157.64 159.29
C13 145.90 154.41 152.31 153.45 150.67 153.47 150.70
c4 141.20 153.73 146.57 151.88 144.48 151.89 144.49
C6 129.40 142.42 133.48 141.38 132.34 141.40 132.36
C8 125.10 140.13 130.47 138.57 128.84 138.59 128.86
Cc9 122.50 138.73 128.18 137.78 127.09 137.79 127.10
Cl1 122.13 131.75 128.42 130.78 127.67 130.80 127.69
C3 122.00 130.81 129.15 129.22 126.69 129.22 126.70
Cc7 120.50 130.00 126.34 128.84 124.78 128.86 124.80
C2 120.00 126.92 125.43 125.99 124.41 125.99 124.42
Cl12 113.10 120.21 118.65 119.83 117.35 119.86 117.37
C5 109.80 116.04 111.26 114.83 109.89 114.85 109.91
R? 0.9675 0.9902 0.9692 0.9897 0.9692 0.9897
H

H (C8) - 9.44 8.93 9.34 8.78 9.34 8.79
H (N1) 7.45 (s) 8.60 8.47 8.24 7.95 8.24 7.95
H (C9) 8.46 (d) 8.02 7.84 8.19 8.05 8.20 8.06
H(C11) 7.77 (s) 7.77 7.25 7.99 7.44 7.99 7.45
H (C12) 7.77 (s) 7.54 7.31 7.61 7.40 7.61 7.40
H (C13) 7.07 (t) 7.42 7.10 7.64 7.29 7.64 7.30
H (C7) 6.90 (m) 7.10 6.72 7.43 7.02 7.43 7.03
H (C5) 6.90 (m) 6.81 6.73 7.03 6.85 7.04 6.85
H (C6) 6.63 (m) 6.41 6.36 6.77 6.72 6.77 6.72
H (0101) - 4.50 5.23 4.82 5.30 4.82 5.30
H (0101) - 0.72 0.31 1.61 1.11 1.61 1.11

(4c) yapisinda, 3C NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak 177.4 — 23.4 ppm
araliginda bulunmustur. Deneysel olarak, DEPT spektrumunda 127.5 — 25.7 ppm
araliginda pikler gozlenmistir. 'H NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak 8.29
— 1.21 ppm araliginda hesaplanmis, deneysel olarak ise 7.72 — 1.69 ppm araliginda
gozlenmistir (Tablo 6.16).

Molekiillerin tiimiinde elektronegativitesi yliksek olan oksijen atomunda dolayi, C1

atomu en diisiik manyetik alan bolgesinde rezonans olmustur.
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Tablo 6.14. (4a) molekiilii igin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) taban seti ile) 3C ve *H isotropik NMR kimyasal
kaymalart (TMS’ye gore ppm biriminde).

Atom Deneysel GIAO IGAIM CSGT

13C [137] HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cl 169.6 177.1 171.3 176.0 170.0 176.0 170.0
Cc9 155.5 169.8 166.1 170.1 166.0 170.1 166.0
Cc4 139.3 152.6 145.5 150.9 143.6 150.9 143.6
C6 127.5 140.6 132.3 139.6 131.2 139.6 131.2
Cc8 1243 136.6 127.8 135.5 126.9 1355 126.9
C3 123.6 133.6 130.8 132.1 128.6 132.1 128.6
Cc7 123.0 129.3 125.2 128.1 123.7 128.2 123.8
C2 121.5 127.0 129.1 125.7 126.9 125.7 127.0
C5 109.3 116.1 110.8 114.8 109.5 114.8 109.5
C10 252 28.3 259 29.4 26.5 29.4 26.5
Cl1 23.1 26.1 22.7 27.0 232 27.1 232
R? 0.9965 0.9969 0.9960 0.9966 0.9960 0.9966
H

H (C8) 7.53 - 6.83 (m) 7.87 7.37 8.06 7.57 8.06 7.57
H (C6) 7.53 - 6.83 (m) 7.69 7.30 7.91 7.41 7.91 7.41
H (C7) 7.53 - 6.83 (m) 7.30 7.02 7.52 7.19 7.52 7.19
H (C5) 7.53 - 6.83 (m) 7.08 6.66 7.43 7.01 7.43 7.01
H (N1) 7.91 (s) 6.38 6.30 6.78 6.72 6.78 6.72
H (C11) 2.38 (s) 4.77 4.90 4.75 4.83 4.75 4.83
H (C10) 2.61 (s) 2.56 2.31 3.14 2.89 3.14 2.89
H (C10) 2.61 (s) 2.56 2.31 3.14 2.89 3.14 2.89
H (C10) 2.61 (s) 2.02 1.81 2.61 2.39 2.61 2.39
H (C11) 2.38 (s) 1.88 1.71 2.45 2.23 2.45 2.23
H (C11) 2.38 (s) 1.88 1.71 2.44 2.23 2.45 2.23

Tablo 6.15. (4b) molekiilii i¢in deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) taban seti ile) *H isotropik NMR kimyasal
kaymalar1 (TMS’ye goére ppm biriminde).

Atom Deneysel GIAO IGAIM CSGT

H [137] HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
H (C5) 7.11 (m) 9.01 8.73 8.84 8.58 8.84 8.58
H (C8) 7.94 (d) 7.87 7.47 8.03 7.64 8.03 7.64
H (Co) 7.51 (d) 7.81 7.42 8.02 7.58 8.03 7.59
H (C7) 7.14 (m) 7.55 7.18 7.80 7.43 7.81 7.44
H (C11) 2.55(s) 4.717 4.92 4.75 4.84 4.75 4.84
H (C13) 3.97 (s) 3.97 3.90 4.52 4.50 4.52 4.50
H (C13) 3.97 (s) 3.97 3.90 4.52 4.50 4.52 4.50
H (C13) 3.97 (s) 3.95 3.77 4.47 4.28 4.47 4.28
H (C10) 2.35(s) 2.58 2.41 3.14 291 3.14 291
H (C10) 2.35(s) 2.58 241 3.13 291 3.14 291
H (C10) 2.35(s) 2.05 1.90 2.63 2.44 2.63 2.44
H (C11) 2.55(s) 1.91 1.77 2.48 2.28 2.48 2.28
H (C11) 2.55(s) 1.91 1.77 2.47 2.28 2.48 2.28

R? 0.8949 0.8682 0.9229 0.8999 0.9229 0.8999
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Tablo 6.16. (4c) molekiilii igin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) taban seti ile) 13C ve *H isotropik NMR kimyasal
kaymalar1 (TMS ye gore ppm biriminde).

Atom Deneysel IGAIM

13C [137] HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cl1 127.5 177.0 171.2 176.0 169.7 176.0 169.7
C9 123.7 176.9 174.7 177.4 175.5 177.4 175.5
C4 121.5 153.3 146.7 151.6 144.5 151.6 144.5
C6 109.3 (CH) 140.2 131.3 139.3 130.6 139.3 130.6
C8 109.3 (CH) 135.8 127.0 134.5 125.8 134.6 125.8
C3 33.1 133.1 130.1 131.8 128.2 131.8 128.2
C7 109.3 (CH) 129.2 124.6 128.0 123.5 128.1 123.5
C2 30.0 125.0 125.8 123.8 124.4 123.8 124.4
C5 109.3 (CH) 116.4 110.7 115.2 109.8 115.3 109.8
Cl4 28.1 345 36.8 355 37.9 355 37.9
C10 27.8 30.0 29.2 313 30.5 313 30.5
Cl13 25.7 (CH2) 24.7 23.8 26.1 24.9 26.1 249
Cl12 25.7 (CH2) 244 234 26.2 25.1 26.2 25.1
Cl11 25.7 (CH2) 24.4 23.8 26.1 254 26.1 254
R? 0.6837 0.6556 0.6852 0.6588 0.6853 0.6588
H

H (C8) 7.61 (d) 8.13 7.83 8.29 7.90 8.29 7.90
H (Co6) 7.19 -7.13 (m) 7.66 7.17 7.88 7.37 7.88 7.37
H (C7) 7.01 - 6.95 (m) 7.26 6.98 7.47 7.14 7.47 7.14
H (C5) 6.82 (d) 7.08 6.72 7.42 7.02 743 7.03
H (N1) 7.72 (s) 6.36 6.40 6.76 6.72 6.76 6.72
H (C14) 2.86 (1) 3.54 3.47 3.96 3.87 3.96 3.87
H (C10) 334 () 3.17 3.38 3.78 3.86 3.78 3.85
H (C14) 2.86 (1) 2.79 2.98 3.34 3.41 3.34 3.41
H (C10) 3.34 (v 2.32 2.53 3.13 3.25 3.13 3.25
H (C11) 1.84 - 1.69 (m) 1.92 2.00 2.61 2.59 2.61 2.59
H (C11) 1.84 - 1.69 (m) 1.77 1.75 2.53 2.40 2.53 2.40
H(C13) 1.84 - 1.69 (m) 1.76 1.66 2.67 2.62 2.67 2.62
H(C12) 1.84 - 1.69 (m) 1.76 1.72 2.49 2.44 2.49 2.44
H(C13) 1.84 - 1.69 (m) 1.68 1.60 2.46 2.38 2.46 2.38
H(C12) 1.84 - 1.69 (m) 1.26 1.21 2.20 2.06 2.20 2.06

NMR kimyasal kaymalarinda, farkli yaklasimlarin ve modellerin kullanilmasinin ele

alinan molekiillere gore degisebilecegi sonucuna varilmastir.

6.5. Oksindol Iceren Bazi Molekiillerin Molekiiler Orbital Enerji Farklari

Molekiil i¢i etkilesimleri betimleyen sinir molekiiler orbitallerinden, elektron verme

yatkinligin1 belirleyen HOMO enerjisi, elektron alma yatkinligini belirleyen LUMO

enerjisi ve molekiiliin kimyasal kararliliginin ve elektron iletkenliginin bir 6l¢iisii olan
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iki bu orbital arasindaki enerji farki parametreleri ve diger dnemli molekiiler orbital

enerjileri her bir molekiil i¢in Tablo 6.17’de verilmistir.

Tablo 6.17. (2a), (2b), (3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan HOMO,
LUMO, HOMO-1, LUMO+1 ve AE enerji degerleri (eV cinsinden).

Enomo ELumo AE Enomo-1 ErLumo+1

Molekil HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP

(2a) -7.387 -5.621 0.958 -2.290 8.345 3.331 -8.642  -6.379 1.102 -0.545

(2b) -7.754 -5.827 0922 -2.465 8.675 3.363 -8.746  -6.473 1.060 -0.563

(3a) -7.816 -5916 0937 -2509 8.753 3.407 -8.745  -6.530 1.045 -0.561

(4a) -5.992 -5992 -1.831 -1.831 4.162 4.162 -6.741  -6.741  -0.547  -0.547

(4b) -8.234 -6.236 0.948 -2.030 9.182 4.206 -9.029  -6.848 1.214 -0.596

(4c) -7.972  -5.927 0985 -1.778  8.957 4.149 -8.852  -6.616 1.131 -0.469

(5) -8.550 -6.384 1.000 -1.228  9.550 5.156 -9.542  -6.763 1.141 -0.610

Tablo 6.17 incelendiginde, B3LYP metodunda hesaplanan HOMO enerji degerlerinin
HF metodunda elde edilen degerlerden daha biiyiik oldugu, HF metodunda hesaplanan
LUMO enerji degerlerinin de B3LYP metodunda elde edilen degerlerden daha biiyiik
oldugu sonucuna varilmistir. Buradan agik sekilde molekiiler sertlik parametresinin
B3LYP metodunda daha kiigiik degerlerde elde edilebildigi ortaya ¢ikarilmistir. 6-
311++G(d,p) taban seti kullanilarak HF ve B3LYP metotlar1 ile bulunan elektronik
yap1 parametreleri (iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal
sertlik ve yumusaklik) degerleri Tablo 6.18’de listelenmistir. HOMO ve LUMO
arasindaki biliyilkk enerji araliklar1  molekiillerin  kararli yapilar oldugunu

gostermektedir.

Tablo 6.18. (2a), (2b), (3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan
iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve yumusaklik
parametrelerinin degerleri.

iyonizasyon Elektron ilgisi  Elektronegatiflik Kimyasal Kimyasal
Potansiyeli (eV) (eV) (eV) Sertlik (eV) Yumusakhk (eV?1)
| =— Enomo A =-ELumo x =(1+A)2 n=>1-A4)2 S=1/2y

Molekiill HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
(2a) 7.387 5621 -0958 2290 3214 3.955 4172 1.665 0.120 0.300
(2b) 7.754 5827 -0.922 2465 3416 4146 4338 1.681 0.115 0.297
(3a) 7.816 5916 -0.937 2509 3439 4212 4377 1.704 0.114 0.294
(4a) 5992 5992 1831 1831 3912 3912 2081 2081 0.240 0.240
(4b) 8.234 6.236 -0.948 2030 3.643 4133 4591 2103 0.109 0.238
(4c) 7972 5927 -0985 1778 3493 3852 4478 2.074 0.112 0.241
(5) 8.550 6.384 -1.000 1228 3.77/5 3806 4775 2578 0.105 0.194
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(2a), (2b), (3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiillerinin B3LYP/6-311++G(d,p)
hesaplamalar1 sonucunda elde edilen 3D HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1
grafikleri Sekil 6.1 — 6.7’ de gosterilmistir.

LUMO

(] P

& 4
AE =5.834 eV AE = 333144‘ f‘
eV f—“ rY J
bl
HOMO

A
‘

HOMO-1

Sekil 6.1. (2a) molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.

Sekil 6.2. (2b) molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.

B3LYP hesaplamalarina gore (2a) molekiiliinde elektronlar tarafindan isgal edilmis 55
adet molekiiler orbital oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.1°de molekiilin HOMO-1,
HOMO, LUMO ve LUMO+1 molekiiler orbital sekilleri ve enerji seviyeleri
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goriilmektedir. Orbital sekillerinin HOMO’lar igin . bag orbitalleri, LUMO’lar i¢in 7~

antibag orbitalleri oldugu goriillmektedir.

(2b) molekiiliine ait molekiiler orbital yiizeyler sekillerinden goriilebilecegi lizere,
HOMO orbitali molekiilde esit olarak dagilmistir, LUMO ise, C5, C7 ve C12 atomlar1
hari¢ tiim molekiilde yayilim gostermistir (Sekil 6.2). HOMO ve LUMO’larin tamami
simetrik olarak yerlesmis diiglimlere sahiptir. Diigiim sayisi arttikca molekiiler

orbitalin enerjisi artar

LUMO+1
A
LUMO
9 A
4
"]
o
oy S o ]
i 9% y B4
AE =5.969 eV AE=3407eV @ 9 2d o
e °
Y @
e 4
v
HOMO
= _ v
HOMO-1
. }.

Sekil 6.3. (3a) molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.

LUMO+1
A
LUMO
A
* 7( & 2
J{ 3 2
AE =6.193 eV AE = 4.162 eV - - P
sl s
@
v
HOMO
A\ 4
HOMO-1

Sekil 6.4. (4a) molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.
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(4b) molekiilinde oksindol yapisindaki N1 atomuna hidrojen atomunun yerine
baglanan, karbon ave hidrojen atomlarina gore daha elektronegatif olan ester
grubundaki oksijen atomlar1 hem hidrojenden hem de bagli bulunduklar1 karbon
atomlarindan indiiktif olarak elektron c¢ekerler. Bu durumun yik dagilimim ve
dolayistyla molekiil yoriingelerinin seklini degistirdigi goriilmistiir (Sekil 6.4 ve Sekil
6.5).

LUMO+1
A
LUMO
9
; >
J"J*‘
AE =6.252 eV AE =4.206 eV 4 &OJ
w
9
HOMO
HOMO-1

Sekil 6.5. (4b) molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.

147 eV 149 eV

Sekil 6.6. (4¢) molekiiliniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.
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(4c) molekiiliine yapilan HOMO ve LUMO orbitallerine bakildiginda, bu orbitallerin
yogunlugunun molekiiliin oksindol biriminin iizerinde ve C2=C9 grubuyla buna

komsu olan C-C iizerinde bulundugunu goriilmiistiir (Sekil 6.6).

Molekiillerin kutuplanabilirlik degerleri ile HOMO-LUMO enerji farklari arasida
karsiliklt bir iliski vardir [82]. Eger bir molekiilin HOMO-LUMO enerji farklar
kiigiikse elektron dagilimi kolayca yonlendirilebilir ve kutuplanma biiyiik olur, enerji
farklarimin biiyiik oldugu durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve

kutuplanma diisiik olur.

Incelenen yapilar iginde HOMO-LUMO enerji farkinim en fazla oldugu (5) yapisinda,
elektronlar tarafindan isgal edilmis en yiiksek enerjili molekiiler orbital oksindol
halkas1 {izerinde delokalize olurken, isgal edilmemis en diisiik enerjili molekiiler

orbitaller m-dioksan ve oksindol grubu tizerinde delokalize olmustur (Sekil 6.7)

viO+1
A

152 eV

Sekil 6.7. (5) molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler orbital ylizeyleri ve enerji
seviyeleri gosterimleri.

6.6. Oksindol iceren Bazi Molekiillerin Mulliken Yiik Analizleri

Molekiiler sistemlerin  Ozelliklerini  daha 1iyi anlamak i¢in, molekiillerin
kutuplanabilirlik, elektronik yapi, asit-baz davranigi, molekiiller arasi etkilesim gibi

ozelliklerini etkileyen atomik yiikler iizerine hesaplamalar yapmak onemlidir.
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Calismanin bu kisminda, herhangi bir optimizasyon sonucunda programin
kendiliginden hesapladigi, baz1 eksikliklerine ragmen bircok programda
bulunmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilan Mulliken yogunluk analizi HF ve
B3LYP metodlan1 ile 6-311++G(d,p) taban setinde hesaplanarak Tablo 6.19°da

listelenmistir.

Hidrojenlerin yiik dagilimina bakacak olursak oksijen ve azot atomlarina bagh
hidrojenlerin hesaplanan yiikleri karbon atomlarma bagli hidrojenlere gore daha
pozitiftir, yani tizerlerindeki elektron yogunlugu daha azdir. Ayrica tiim hidrojen
atomlar: net bir pozitif yiike sahiptir.

Elektronegatif atomlarin bagli oldugu karbon atomlarinda kismi pozitif yiiklenme
(eger aromatik halkaya bagl degilse) dolayisiyla elektronegatif atomlarda da kismi

negatif yiik dagilimi1 olmasi olagandir.

(2a) yapisinda, elektronegativitesi yiiksek olan N2 atomuyla bagli olan ve bu atom
tarafindan ¢ekildiginden elektronsuz kalan hidrojen atomu, komsu elektronegatif O1
atomunun ortaklanmamis bir ¢ift elektronunu ¢ekmek suretiyle, bu atomla
elektrostatik etkilesime girerek bir tiir koprii atom haline gelmistir ve elektropozitif

hale gelmistir.

Ayrica (4c) molekiilinde, sikloheksil halkasi bagli olan C2 atomunun (5)
molekiiliindeki gibi m-dioksan halkasindaki spiro karbon atomu konumuna gelmesi
durumunda negatif bir yiik degisimi meydana gelmistir. (4b) yapisinda N1 atomuna H
atomu yerine bir ester grubunun baglanmasi 6nemli bir yiik degisimine sebep

olmamustir.



Tablo 6.19. (2a), (2b), (3a) (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan Mulliken atomik yiik degerleri (e biriminde).
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Atom HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
C1 0.178 0.061 0.033 -0.084 0.585 0.289 0.551 0273  -0112  -0283  0.467 0.247 0.401 0.289
c2 1.140 0.699 1.128 1.047 1.075 1.045 1.488 1.500 1.050 1.065 1.285 1344  -0523  -0.517
c3 1.311 1.637 1.078 1.153 0.609 0.679 1.023 1.048 0.909 0.797 1.192 1.244 0.023 0.264
ca -0.896 -0.434 -0.952 -1.016 0370  -0.443 0374  -0.466  0.394 0320  -0464  -0636 0070  -0.275
C5 -0.797 -0.945 -0.795 -0.821 0706  -0.715  -0.728  -0.804  -0.228  -0.287  -0.785  -0.861  -0.610  -0.593
C6 -0.420 -0.284 -0.360 -0.313 0167  -0.097  -0.395  -0289  -0.691  -0564  -0.380  -0.293  -0.087  -0.074
c7 -0.428 -0.367 -0.423 -0.321 -0.489  -0.354  -0.468  -0.367 -0.770  -0.609  -0.486  -0.309  -0.380  -0.267
cs -0.858 -1.113 -0.769 -0.751 -0.882  -0839  -1.122  -1.021  -0961  -0.833  -1.184  -1.108  -0.039  -0.043
c9 -0.282 -0.474 -0.146 -0.134 -0.003 0.073 0111  -0.033 0136  -0.053  0.427 0239  -0031  -0.102
C10 -0.285 -0.275 -0.599 -0.459 -0.147  -0313  -0.606  -0541  -0.633  -0539  -0.049  -0.166  -0.398  -0.337
c11 0.661 0.657 2.085 1.784 0249  -0.197  -0.834  -0.727  -0.764  -0.689  -0.630  -0527 0071  -0.042
C12 -0.746 -0.545 -1.503 -1.183 0701 -0.490 - - 0.569 0327  -0390  -0.352 - -
C13 0.174 0.087 0.526 0.468 0.285 0.182 - - 0139  -0179  -0.433  -0.401 - -
c14 - - - - - - - - - - 0635  -0.512 - -
N1 -0.382 -0.193 -0.390 -0.195 0366  -0.170  -0.364  -0.166  -0.393  -0.182  -0.353  -0.153  -0.408  -0.192
N2 -0.242 -0.102 - - - - - - - - - - - -
o1 -0.480 -0.368 -0.387 -0.295 -0543  -0.403  -0452  -0.333  -0.347  -0223  -0439 -0323 -0.374  -0.284
02 - - - - -0.100 0.007 - - -0.354  -0.263 - - 0.033 0.067
03 - - - - - - - - -0.116  -0.055 - - 0.051 0.079
0101 - - - - 0593  -0.559 - - - - - - - -
s1 - - -0.459 -0.444 - - - - - - - - - -

H (C5) 0.192 0.141 0.189 0.151 0.177 0.142 0.187 0.148 0.302 0.243 0.186 0.149 0.176 0.140
H (C6) 0.196 0.163 0.198 0.159 0.203 0.165 0.195 0.158 0.204 0.169 0.194 0.155 0.207 0.169
H (C7) 0.204 0.171 0.204 0.167 0.197 0.162 0.209 0.174 0.207 0.174 0.210 0.179 0.194 0.160
H (C8) 0.160 0.110 0.160 0.116 0.231 0.172 0.126 0.077 0.135 0.083 0.111 0.024 0.211 0.169
H (C9) 0.151 0.104 0.097 0.039 0.292 0.206 - - - - - - 0.145 0.157
H (C9) - - - - - - - - - - - - 0.188 0.191




Tablo 6.19. (2a), (2b), (3a) (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan Mulliken atomik yiik degerleri (e biriminde). (Devami)
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(2a) (2b) (3a) (4a) (4b) (4c) (®)

Atom HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
H (C10) - - - - - - 0.194 0.185 0.199 0.188 0.211 0.190 0.186 0.179
H (C10) - - - - - - 0.174 0.170 0.176 0.172 0.183 0.193 0.219 0212
H (C10) - - - - - - 0.174 0.170 0.176 0.172 - - - -
H (C11) 0.216 0.181 0.247 0.206 0.244 0.203 0.152 0.155 0.157 0.158 0.166 0.168 0.135 0.152
H (C11) - - - - - - 0.152 0.155 0.157 0.158 0.140 0.141 0.163 0.167
H (C11) - - - - - - 0.241 0.215 0.233 0.209 - - - -
H (C12) 0.195 0.163 0.177 0.146 0.213 0.180 - - - - 0.137 0.133 - -
H (C12) - - - - - - - - - - 0.176 0.171 - -
H (C13) 0.200 0.166 0.306 0.272 0.219 0.188 - - 0.174 0.181 0.190 0.191 - -
H (C13) - - - - - - - - 0.158 0.163 0.122 0.119 - -
H (C13) - - - - - - - - 0.174 0.181 - - - -
H (C14) - - - - - - - - - - 0.223 0.206 - -
H (C14) - - - - - - - - - - 0.249 0.234 - -
H (0101) - - - - 0.270 0.253 - - - - - - - -
H (0101) - - - - 0.343 0.311 - - - - - - - -
H (N1) 0.357 0.321 0.356 0.310 0.372 0.325 0.365 0.319 - - 0.360 0.314 0.379 0.332
H (N2) 0.480 0.438 - - - - - - - - - - - -
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6.7. Oksindol i¢eren Bazi Molekiillerin Elektrostatik Potansiyel Haritalar

Sabit elektron yogunlugu yiizeyine eslenen MEP haritasinda ortaya ¢ikan yiizey
molekiiler biiyiikliik, sekil ve elektrostatik potansiyel degerini gosterir. (2a), (2b),
(3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri i¢in 6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak HF
metodunda ti¢ boyutlu olarak elde edilen MEP haritalariin gorildigi Sekil 6.8
incelendiginde, her zaman oldugu gibi, nétral molekiilde kirmizi bolgeler en negatif
potansiyelleri ve elektronca en zengin bolgeleri, mavi renkli bolgeler ise elektronca
fakir bolgeleri gostermektedir: Elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu bolgeler
karbonil grubu ¢evresi civarindadir, elektron yogunlugunun en diisiik oldugu bélgeler

-NH grubu bolgesindedir.
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Sekil 6.8. (2a), (2b), (3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiillerinin HF/6-311++G(d,p) metodu ile elde edilen MEP
haritalar1.

6.8. Oksindol iceren Bazi Molekiillerin NBO Analizi

(2a), (2b), (3a), (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiillerinin molekiiler aras1 etkilesimlerinin

daha iyl anlagilmas: ic¢in optimize yapilar iizerinde NBO analizi yapilarak
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molekiillerdeki baglarin 6zellikleri iizerinde ne gibi etkiler yaptig1 ve gerceklesen
hiperkonjligatif etkilesimler incelenmistir. Gaussian09W programi iginde gomiilii
NBO 3.1 [147] yaziliminda gergeklestirilen, HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) metotlar1 kullanilarak optimize olmus yapilarda, NBO verici-alict
etkilesimleri Tablo 6.20 — 6.26’de goriilmektedir. Yapilarda bag elektronlarinin
atomlar iizerinde bulunma yiizdeleri ile ilgili atomlar {izerinde s, p ve d orbitallerinde
bulunma yiizdelerindeki degisimler de Tablo 6.27 — 6.33’de karsilastirilmistir. Olusan
baglarin karakteri atomik orbitaller cinsinden verilmistir. Bu arada atomlar iizerinde
bag yapmak lizere olusan hibritlesmeler de elde edilmistir. Buradaki n baglarinin
tabiatlar1 geregi C ve O atomlarinin p atomik orbitallerinden olugsmasi gerekir. C ve H
atomlar1 arasindaki ¢ baglara C tarafindan s orbitalleri yaninda p orbitalleri de katki
saglamaktadir; ancak H atomunda temel hal olarak sadece s orbitali bulundugu i¢in bu

baglara s orbitali katkida bulunmaktadir.



Tablo 6.20. (2a) molekiilii igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilesimleri.
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(2a) Elektron sayisi (ED/e) Elektron sayis1 (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E@G)-E() (a.u.) F(i,j) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Ala (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-C1) 1.98796 1.98694  o* (C4-C5) 0.02010 0.02146 3.97 3.55 1.95 1.39 0.079 0.063
o* (N1-C4) 0.02094 0.02572 1.83 1.39 1.78 1.24 0.051 0.037
o* (C2-C9) 0.01916 0.02056 2.29 227 2.00 1.41 0.061 0.051
o* (01-C1) 0.00926 0.01190 1.55 0.93 2.02 1.38 0.050 0.032
o (N1-C4) 1.98589 1.98499  o* (C4-C5) 0.02010 0.02146 2.70 1.92 1.92 1.38 0.064 0.046
o* (C5-C7) 0.01304 0.01381 1.07 0.97 1.90 1.38 0.040 0.033
o* (C3-C4) 0.02497 0.02855 1.34 0.99 1.88 1.35 0.045 0.033
o* (C3-CB) 0.02173 0.02309 2.93 2.46 1.92 1.38 0.067 0.052
o* (N1-C1) 0.05688 0.06809 1.14 0.80 1.77 1.23 0.041 0.028
o* (N1-H) 0.01410 0.01807 1.14 0.68 1.74 1.21 0.040 0.026
o* (01-C1) 0.00926 0.01190 3.47 3.14 1.99 1.38 0.074 0.059
o (N2-C10) 1.98428 1.98297  o* (C9-H) 0.00918 0.01232 0.83 0.99 1.72 1.21 0.034 0.031
o* (C9-C10) 0.02174 0.02261 2.20 1.68 1.81 1.32 0.057 0.042
o* (C10-Cl11) 0.01422 0.01679 2.16 1.30 1.91 1.34 0.057 0.037
o* (C11-H) 0.00979 0.01141 2.84 2.33 1.75 1.24 0.063 0.048
o* (N2-H) 0.02668 0.05187 1.54 0.89 1.77 1.22 0.047 0.030
o* (N2-C13) 0.01213 0.01459 2.50 1.61 1.85 1.29 0.061 0.041
o* (C13-H) 0.01097 0.01256 1.07 0.51 7.50 5.49 0.080 0.047
o (0O1-Cl) 1.99424 1.99408  o* (N1-C4) 0.02094 0.02572 1.31 1.05 2.12 1.48 0.047 0.035
o* (C1-C2) 0.05834 0.06522 2.55 1.94 2.09 1.48 0.066 0.049
o* (N1-C1) 0.05688 0.06309 1.36 0.80 2.14 1.48 0.049 0.031
7 (01-C1) 1.99006 1.98222  w*(C2-C9) 0.17060 0.26593 3.08 3.25 0.75 0.41 0.045 0.035
n* (01-Cl) 0.26629 0.37706 0.65 1.02 0.73 0.37 0.021 0.019
LP(1) N1 1.73225 1.65993  x* (C4-C5) 0.36020 0.38633 46.21 37.10 0.56 0.30 0.147 0.095
n* (01-Cl1) 0.26629 0.37706 87.07 59.97 0.58 0.27 0.200 0.114
LP(1) N2 1.59077 1.53082  =*(C10-Cl11) 0.37655 0.44515 65.59 38.38 0.51 0.28 0.165 0.093
n* (C12-C13) 0.32211 0.37309 9.42 22.71 4.32 0.52 0.184 0.100
LP(1) Ol 1.97324 1.96662  o* (C1-C2) 0.05834 0.06522 4.29 4.50 1.62 1.12 0.075 0.064
o* (N2-H) 0.02668 0.05187 4.48 5.56 1.67 1.12 0.077 0.071
LP(2) Ol 1.88971 1.85692  o* (C1-C2) 0.05834 0.06522 23.42 13.90 1.12 0.71 0.147 0.091
o* (N1-C1) 0.05688 0.06809 35.38 25.29 1.18 0.71 0.185 0.122
o* (N2-H) 0.02668 0.05187 6.79 13.33 1.18 0.71 0.081 0.089




Tablo 6.21. (2b) molekiilii igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilesimleri.
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(2b) Elektron sayis1 (ED/e) Elektron sayisi (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E(j)-E() (a.u.) F(i,j) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Alca (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-C1) 1.98823 1.98816 o* (C4-C5) 0.02013 0.02152 4.10 3.69 1.94 1.38 0.080 0.064
o* (N1-C4) 0.02063 0.02548 1.77 1.32 1.78 1.23 0.050 0.036
o* (C2-C9) 0.01972 0.02123 2.19 2.15 2.00 1.42 0.059 0.049
o* (01-C1) 0.00864 0.01081 1.64 0.97 2.03 1.41 0.052 0.033
o (N1-C4) 1.98610 1.98551 o* (C4-C5) 0.02013 0.02152 2.73 1.93 1.92 1.39 0.065 0.046
o* (C5-C6) 0.01302 0.01382 1.08 0.96 1.90 1.38 0.040 0.032
o* (C3-C4) 0.02522 0.02894 1.38 1.00 1.89 1.35 0.046 0.033
o* (C3-C8) 0.02188 0.02326 2.93 2.44 1.92 1.38 0.067 0.052
o* (N1-C1) 0.06265 0.07793 1.04 0.70 1.77 1.23 0.039 0.027
o* (N1-H) 0.01391 0.01792 1.17 0.58 1.72 1.19 0.040 0.024
o* (01-Cl) 0.00864 0.01081 3.40 3.18 2.01 1.41 0.074 0.060
¢ (01-C1) 1.99446 1.99420 o* (N1-C4) 0.02063 0.02548 1.22 0.95 2.14 1.49 0.046 0.034
o* (N1-C1) 0.06265 0.07793 1.49 0.92 2.15 1.49 0.051 0.034
o* (C1-C2) 0.06310 0.07183 2.52 1.84 2.15 1.58 0.067 0.049
n (01-Cl) 1.98817 1.97787 * (C2-C9) 0.13530 0.21960 3.70 3.82 0.75 0.41 0.049 0.037
n* (01-Cl1) 0.23110 0.32185 0.51 0.73 0.74 0.39 0.018 0.016
6 (S1-C10) 1.97681 1.97513 c* (C9-H) 0.01162 0.01567 2.05 1.34 1.53 1.46 0.050 0.040
o* (C11-H) 0.01388 0.01631 5.46 3.92 1.55 1.09 0.082 0.058
o* (C13-H) 0.01145 0.01309 1.51 1.18 3.59 2.70 0.066 0.051
¢ (S1-C13) 1.97999 1.97927 o* (C9-C10) 0.02267 0.02390 5.06 3.86 1.60 1.22 0.080 0.061
o* (C12-H) 0.01410 0.01661 5.72 2.53 1.57 1.11 0.085 0.047
LP(1) N1 1.74170 1.66944 n* (C4-C5) 0.35776 0.38285 47.69 38.01 0.56 0.29 0.150 0.096
n* (01-Cl) 0.23110 0.32185 78.50 55.20 0.60 0.28 0.195 0.112
LP(1) Ol 1.97758 1.97611 o* (N1-Cl) 0.06265 0.07793 1.38 1.09 1.65 1.11 0.043 0.032
o* (C1-C2) 0.06310 0.07183 3.28 3.05 1.65 1.20 0.066 0.055
o* (S1-C13) 0.01639 0.02711 0.80 0.85 1.41 0.93 0.030 0.025
LP(2) O1 1.88202 1.85198 o* (N1-C1) 0.06265 0.07793 37.92 27.44 1.15 0.68 0.189 0.124
o* (C1-C2) 0.06310 0.07183 25.79 15.61 1.15 0.78 0.156 0.100
o* (S1-C13) 0.01639 0.02711 1.44 1.83 0.91 0.50 0.033 0.028
LP(1) S1 1.98667 1.98287 o* (C9-C10) 0.02267 0.02390 0.52 0.56 1.53 1.20 0.025 0.023
o* (C10-C11) 0.01586 0.01852 2.78 1.92 1.67 1.44 0.061 0.047
o* (C12-C13) 0.01409 0.01563 1.92 0.85 2.02 4.84 0.056 0.057
LP(2) S1 1.66557 1.58325 n* (C10-C11) 0.30096 0.39013 39.85 15.11 0.48 0.37 0.124 0.067
n* (C12-C13) 0.25234 0.32141 5.39 2.16 3.94 2.89 0.133 0.072




Tablo 6.22. (3a) molekiilii igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilegsimleri.
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3a) Elektron sayisi (ED/e) Elektron sayisi (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E()-E() (a.u.) F(i,)) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Al (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-C4) 1.98566 1.98512 o* (C4-C5) 0.01995 0.02127 2.61 0.62 1.89 1.42 0.063 0.027
o* (C5-C6) 0.01314 0.01385 0.72 0.73 1.87 1.41 0.033 0.029
o* (C3-C4) 0.02594 0.02999 0.72 3.21 1.83 1.36 0.032 0.059
o* (C3-C8) 0.02251 0.02389 2.41 1.58 1.87 1.41 0.060 0.042
o* (N1-C1) 0.05885 0.07132 1.47 1.55 1.74 1.27 0.046 0.040
o* (01-C1) 0.00892 0.01123 4.85 2.58 1.95 1.43 0.087 0.054
o* (C11-H) 0.00928 0.01106 48.05 751.22 1.52 0.29 0.241 0.416
o* (C12-C13) 0.01256 0.01383 515.47 9.97 0.79 3.77 0.571 0.173
o (N1-C1) 1.98762 1.98757 o* (C4-C5) 0.01995 0.02127 4.05 1.69 1.94 1.46 0.079 0.044
o* (C4-N1) 0.02083 0.02576 1.98 3.58 1.77 1.29 0.053 0.061
o* (0O1-Cl) 0.00892 0.01123 2.27 0.56 2.01 1.46 0.060 0.025
o* (C11-H) 0.00928 0.01106 52.19 738.47 1.57 0.33 0.256 0.439
o* (C12-C13) 0.01256 0.01383 540.53 10.29 0.85 3.81 0.605 0.177
o (01-Cl) 1.99424 1.99405 o* (N1-C4) 0.02083 0.02576 1.25 1.35 2.16 1.50 0.047 0.040
o* (C1-C2) 0.05830 0.06829 1.85 2.83 2.12 1.49 0.057 0.059
o* (N1-C1) 0.05885 0.07132 1.09 0.58 2.19 1.52 0.044 0.027
o* (C11-H) 0.00928 0.01106 30.51 54.17 1.96 0.54 0.219 0.152
o* (C12-C13) 0.01256 0.01383 267.00 6.12 1.24 4.02 0.515 0.140
n (01-Cl) 1.99150 1.98455 n* (C2-C9) 0.13864 0.21779 2.48 2.51 0.76 0.44 0.040 0.031
n* (01-C1) 0.25401 0.34409 0.68 1.15 0.74 0.41 0.021 0.021
LP(1) N1 1.73298 1.66201 n* (C4-C5) 0.35553 0.37734 44.98 29.67 0.59 0.37 0.148 0.095
n* (01-Cl) 0.25401 0.34409 82.56 44.25 0.61 0.35 0.201 0.112
co* (C12-C13) 0.01256 0.01383 154.41 0.65 0.20 3.28 0.167 0.045
co* (C13-H) 0.01368 0.01508 15.54 9.26 2.95 2.31 0.205 0.143
LP(1) O1 1.97645 1.97056 co* (C5-H) 0.01113 0.01355 2.01 5.20 3.32 13.91 0.073 0.241
o* (C3-C8) 0.02251 0.02389 2.58 0.94 3.50 14.05 0.085 0.103
o* (C6-C7) 0.01518 0.01624 0.80 5.76 3.49 14.04 0.047 0.255
o* (C1-C2) 0.05830 0.06829 0.98 3.91 3.30 13.89 0.043 0.210
o* (N1-C1) 0.05885 0.07132 2.21 4.15 3.37 13.92 0.078 0.217
o* (N1-H) 0.01445 0.01840 0.70 1239.42 3.33 12.22 0.043 3.484
co* (C11-H) 0.00928 0.01106 137.55 1206.18 3.14 12.94 0.589 3.542
co* (C12-C13) 0.01256 0.01383 998.21 75.97 242 16.42 1.391 1.001
co* (C12-H) 0.00954 0.01163 199.38 6364.22 6.59 11.14 1.027 7.548
c* (02-C13) 0.01309 0.01723 278.26 12362.04 6.95 8.57 1.245 9.217
LP(2) O1 1.88861 1.85916 o* (C5-H) 0.01113 0.01355 0.59 1.18 1.33 0.83 0.026 0.029
o* (C1-C2) 0.05830 0.06829 20.38 7.01 1.31 0.81 0.148 0.068
o* (N1-C1) 0.05885 0.07132 26.62 15.22 1.38 0.83 0.173 0.102
o* (C12-C13) 0.01256 0.01383 659.94 10.56 0.43 3.34 0.487 0.173




Tablo 6.23. (4a) molekiilii igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilesimleri.
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(4a) Elektron sayisi (ED/e) Elektron sayisi (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E()-E() (a.u.) F(i,)) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Alci (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-C4) 1.98601 1.98561 o* (C4-C5) 0.02020 0.02196 2.68 2.10 1.92 1.37 0.064 0.048
o* (C5-Co6) 0.01312 0.01465 1.11 0.92 1.90 1.36 0.041 0.032
o* (C3-C4) 0.02581 0.02970 1.47 1.71 1.87 1.11 0.047 0.039
o* (C3-C8) 0.02243 0.02390 2.93 2.45 1.91 1.37 0.067 0.052
o* (N1-C1) 0.06128 0.07705 1.14 1.13 1.83 1.24 0.041 0.034
o* (N1-H1) 0.01436 0.01844 1.22 0.58 1.71 1.18 0.041 0.023
o* (C1-01) 0.00857 0.01031 3.32 3.20 2.02 1.42 0.073 0.060
o (N1-C1) 1.98854 1.98867 o* (C4-C5) 0.02020 0.02196 4.05 3.65 1.94 1.37 0.079 0.063
o* (N1-C4) 0.02084 0.02600 2.02 5.25 1.78 0.75 0.054 0.056
o* (N1-H1) 0.01436 0.01844 0.86 - 1.73 - 0.034 -
o* (C2-C9) 0.02345 0.02517 1.83 19.10 2.03 0.20 0.055 0.058
o* (C1-01) 0.00857 0.01031 1.43 0.95 2.04 1.41 0.048 0.033
o (01-Cl) 1.99440 1.99429 o* (N1-C4) 0.02084 0.02600 1.28 12.30 2.14 1.02 0.047 0.100
o* (N1-C1) 0.06128 0.07705 1.24 0.52 2.19 1.50 0.047 0.025
o* (C1-C2) 0.06148 0.07355 2.56 0.69 2.08 1.31 0.066 0.027
n (01-Cl1) 1.99058 1.98330 n* (C2-C9) 0.09810 0.14657 3.04 - 0.77 - 0.044 -
n* (01-Cl) 0.23371 0.30956 0.56 0.82 0.78 0.41 0.020 0.018
LP(1) N1 1.73960 1.66760 n* (C4-C5) 0.35197 0.37803 48.88 38.78 0.56 0.29 0.151 0.096
n* (01-Cl) 0.23371 0.30956 73.31 51.33 0.64 0.30 0.194 0.112
LP(1) Ol 1.97847 1.97744 o* (N1-C1) 0.06128 0.07705 1.43 0.95 1.70 1.11 0.045 0.029
o* (C1-C2) 0.06148 0.07355 3.16 - 1.59 - 0.064 -
LP(2) O1 1.88520 1.85528 o* (N1-C4) 0.02084 0.02600 0.50 1.39 1.15 0.21 0.022 0.016
o* (N1-C1) 0.06128 0.07705 35.16 28.36 1.20 0.68 0.186 0.126
o* (C1-C2) 0.06148 0.07355 27.35 38.06 1.09 0.50 0.156 0.125




Tablo 6.24. (4b) molekiilii igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilegsimleri.

152

(4b) Elektron sayisi (ED/e) Elektron sayisi (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E()-E() (a.u.) F(i,)) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Alci (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-C1) 1.98611 1.98452 o* (N1-C4) 0.02545 0.03144 4.24 2.38 1.38 0.99 0.069 0.044
o* (C6-C7) 0.01504 0.01611 0.64 3.20 1.45 1.34 0.027 0.059
o* (C2-C9) 0.02414 0.02589 1.68 1.65 1.97 1.40 0.051 0.043
n* (C2-C9) 0.10251 0.15375 1.21 0.89 0.75 0.35 0.028 0.016
o* (N1-C1) 0.07975 0.10506 1.48 - 0.84 - 0.032 -
o* (C1-01) 0.00838 0.25473 0.95 0.55 2.01 1.40 0.038 0.025
o* (C12-02) 0.01588 0.01939 3.12 3.61 1.60 1.04 0.063 0.055
o* (C9-C11) 0.01345 0.01630 0.99 1.96 1.07 0.41 0.029 0.025
o (N1-C4) 1.98203 1.98068 o* (C4-C5) 0.02147 0.02277 2.19 1.87 1.87 1.35 0.057 0.045
o* (C5-Co6) 0.01502 0.01619 0.97 0.97 1.87 1.36 0.038 0.032
o* (C5-H5) 0.01115 0.01444 1.19 - 1.64 - 0.039 -
o* (C3-C4) 0.02527 0.02904 4.84 2.32 1.61 1.18 0.079 0.047
o* (N1-C4) 0.02545 0.03144 1.56 - 1.38 - 0.041 -
o* (C3-C8) 0.02318 0.02454 3.09 2.81 1.87 1.34 0.068 0.055
o* (C8-HR8) 0.01118 0.01398 1.90 0.57 1.40 1.06 0.046 0.022
o* (C6-C7) 0.01504 0.01611 1.94 0.62 1.44 1.04 0.047 0.023
n* (C6-C7) 0.01504 0.33905 0.59 0.69 1.06 0.59 0.024 0.020
n* (C2-C9) 0.10251 0.02589 5.06 3.26 0.74 0.36 0.056 0.032
o* (N1-C1) 0.07975 0.10506 12.29 11.08 0.84 0.58 0.092 0.073
o* (C1-01) 0.00838 0.01005 4.15 242 2.00 1.42 0.082 0.052
n* (C1-01) 0.18467 0.25473 0.58 0.96 1.24 0.73 0.025 0.025
o* (C12-02) 0.01588 0.01939 343 2.10 1.59 1.06 0.066 0.042
o* (C9-C10) 0.01390 0.01721 24.55 4.14 0.66 0.73 0.114 0.049
o* (C9-C11) 0.01345 0.01630 11.02 16.38 1.06 0.42 0.097 0.074
o* (C13-H13A) 0.00738 0.00936 2.14 0.85 1.44 1.03 0.050 0.027
o* (C13-H13B) 0.01092 0.01295 6.17 6.35 1.21 0.62 0.077 0.056
o* (C13-H130C) 0.01091 0.01295 22.57 11.12 0.62 0.40 0.106 0.060
o* (C11-HI11A) 0.00714 0.00907 3.81 1.04 3.13 2.57 0.098 0.046
o* (C11-H11B) 0.00673 0.01126 62.94 8.30 0.94 1.64 0.218 0.104
o (C1-01) 1.99380 1.99378 o* (N1-C1) 0.07975 0.10506 10.90 2.12 1.27 0.88 0.107 0.039
n (C1-01) 1.98884 1.98122 n* (C2-C9) 0.10251 0.02589 9.95 - 0.26 - 0.047 -
o* (C9-C11) 0.01345 0.01630 - 1.41 - 0.02 - 0.005
LP(1) N1 1.71446 1.63174 n* (C4-C5) 0.34193 0.35883 38.61 32.92 0.57 0.30 0.134 0.088
n* (C1-01) 0.18467 0.25473 55.01 54.13 0.61 0.21 0.168 0.099
n* (C12-02) 0.24781 0.32855 66.15 52.40 0.58 0.27 0.177 0.107
c* (C9-C10) 0.01390 0.01721 0.87 - 0.03 - 0.005 -




Tablo 6.25. (4c) molekiilii i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilesimleri.
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(4¢) Elektron sayisi (ED/e) Elektron sayisi (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E()-E() (a.u.) F(i,)) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Alci (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-C1) 1.98830 1.98856 o* (C2-C9) 0.02399 0.02536 1.74 1.49 2.00 0.83 0.053 0.032
o* (N1-C4) 0.02070 0.02548 1.50 6.70 1.83 1.27 0.047 0.083
o* (C1-C2) 0.06067 0.07223 1.10 2.10 6.20 5.06 0.075 0.093
o (N1-C4) 1.98595 1.98552 o* (C5-Co6) 0.01317 0.01392 1.13 0.70 1.91 1.38 0.041 0.028
o* (C3-C8) 0.02239 0.02436 2.80 1.13 1.93 1.39 0.066 0.035
o* (01-C1) 0.00878 0.01038 1.39 1.12 5.75 4.71 0.080 0.065
¢ (C1-01) 1.99422 1.99412 o* (C13-H) 0.00914 0.01098 1.04 3.20 2.15 1.64 0.042 0.065
o* (C2-C3) 0.02871 0.03152 0.69 55.16 2.12 1.21 0.034 0.232
o* (C8-H) 0.01152 0.01504 0.96 103.61 2.16 1.11 0.041 0.304
o* (C1-C2) 0.06067 0.07223 22.50 19.78 6.53 5.32 0.347 0.295
o* (01-Cl) 0.00878 0.01038 2.04 1.37 6.10 4.97 0.100 0.074
n* (01-Cl) 0.23587 0.31337 6.96 5.76 5.32 4.30 0.182 0.153
n (C1-01) 1.98934 1.98049 n* (C2-C9) 0.09436 0.14629 2.02 844.01 0.78 0.37 0.036 0.518
o* (N1-C1) 0.06158 0.07744 1.97 1.02 4.63 3.75 0.086 0.056
o* (N1-H) 0.01451 0.01881 4.26 3.02 4.70 3.78 0.126 0.095
o (C2-C9) 1.97577 1.97608 o* (C9-C14) 0.01977 0.02455 3.71 28.36 1.65 1.00 0.070 0.150
o* (C9-C10) 0.01995 0.02424 3.45 222 1.66 1.15 0.068 0.045
o* (C13-C14) 0.01072 0.01431 0.65 1.32 2.03 1.13 0.032 0.035
o* (C10-Cl11) 0.01167 0.01527 0.50 1.19 1.62 1.10 0.026 0.032
o* (C3-C8) 0.02239 0.02436 0.69 1.19 1.89 0.77 0.032 0.030
o* (C2-C3) 0.02871 0.03152 8.47 50.74 1.72 0.88 0.108 0.189
n (C2-C9) 1.85768 1.80555 n* (C2-C9) 0.09436 0.14629 0.92 54.67 0.62 0.29 0.022 0.114
o* (C14-H) 0.01124 0.01545 1.13 0.84 1.09 0.98 0.032 0.027
o* (C14-H) 0.01179 0.01488 2.66 1.73 1.12 0.72 0.050 0.033
o* (C10-Cl11) 0.01167 0.01527 2.76 2.24 0.99 0.63 0.048 0.035
o* (C10-H) 0.01403 0.01751 2.90 2.44 1.00 0.66 0.050 0.037
n* (C3-C8) 0.35187 0.37727 18.57 14.35 0.55 0.30 0.095 0.061
n* (01-Cl) 0.23587 0.31337 3.47 2.00 4.28 3.50 0.111 0.077
LP(1) N1 1.73946 1.66781 n* (01-Cl) 0.23587 0.31337 11.63 4.34 4.30 3.50 0.201 0.111
LP(1) O1 1.97899 1.97851 o* (N1-C1) 0.06158 0.07744 0.59 - 5.04 - 0.049 -
o* (N1-C4) 0.02070 0.02548 - 0.83 - 1.15 - 0.028
LP(2) O1 1.88603 1.85843 o* (C13-Cl14) 0.01072 0.01431 0.83 1.11 1.45 0.63 0.032 0.024
o* (C1-C2) 0.06067 0.07223 9.82 4.42 5.55 4.50 0.211 0.128
o* (N1-C1) 0.06158 0.07744 8.73 4.47 4.53 3.64 0.180 0.116
o* (O1-Cl) 0.00878 0.01038 3.30 1.67 5.12 4.14 0.119 0.077




Tablo 6.26. (5) molekiilii igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan NBO verici-alici etkilesimleri.

(&) Elektron sayisi (ED/e) Elektron sayisi (ED (e)) E(2) (kcal/mol) E()-E() (a.u.) F(i,j) (a.u.)
Verici (i) HF B3LYP Alci (j) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
o (N1-Cl) 1.98845 1.98841 o* (C4-C5) 0.02025 0.02180 3.98 3.42 1.95 1.40 0.079 0.062
o* (N1-C4) 0.02144 0.02743 1.88 1.41 1.78 1.24 0.052 0.037
o* (C1-01) 0.00797 0.00953 1.76 1.09 2.06 1.44 0.054 0.035
o* (N1-H1) 0.01554 0.02066 0.86 - 1.75 - 0.035 -
o (N1-C4) 1.98550 1.98481 o* (C4-C5) 0.02025 0.02180 2.49 1.70 1.91 1.38 0.062 0.043
o* (C5-Co6) 0.01302 0.01387 1.08 0.97 1.90 1.37 0.040 0.033
o* (C3-C4) 0.02513 0.02871 1.39 1.07 1.90 1.37 0.046 0.034
o* (C3-C8) 0.02124 0.02262 3.06 2.57 1.93 1.40 0.069 0.054
o* (N1-C1) 0.06183 0.07618 1.16 0.83 1.78 1.24 0.041 0.029
o* (C1-01) 0.00797 0.00953 3.93 3.59 2.02 1.42 0.080 0.064
o* (N1-H1) 0.01554 0.02066 1.09 0.55 1.71 1.18 0.038 0.023
o (C1-01) 1.99477 1.99447 o* (N1-C4) 0.02144 0.02743 1.30 1.07 2.14 1.50 0.047 0.036
o* (C1-C2) 0.09129 0.11891 1.40 0.96 2.00 1.39 0.048 0.034
o* (N1-C1) 0.06183 0.07618 1.43 0.93 2.17 1.52 0.051 0.034
n (C1-01) 1.99157 1.98720 o* (C2-03) 0.05086 0.07129 1.44 1.32 1.13 0.67 0.036 0.027
o* (C2-02) 0.04030 0.05537 1.59 1.51 1.14 0.68 0.038 0.029
LP(1) N1 1.74063 1.66610 n* (C4-C5) 0.36090 1.38066 47.92 35.83 0.55 0.30 0.149 0.093
n* (C1-01) 0.18380 0.25243 81.84 56.30 0.59 0.29 0.201 0.116
o* (C11-H11B) 0.02251 0.01520 1.71 - 1.15 - 0.042 -
o* (C9-H9B) 0.01796 0.02185 1.87 - 1.22 - 0.045 -
o* (C10-H10A) 0.00839 0.01132 4.97 - 3.39 - 0.124 -
o* (C10-H10B) 0.01220 0.01586 9.23 - 6.30 - 0.230 -
LP(1) O1 1.97941 1.97820 o* (C1-C2) 0.09129 0.11891 2.61 2.28 1.50 1.00 0.057 0.044
o* (N1-C1) 0.06183 0.07618 1.77 1.69 1.67 1.13 0.049 0.040
LP(2) O1 1.88315 1.85156 o* (C1-C2) 0.09129 0.11891 30.10 22.67 1.00 0.57 0.156 0.102
o* (C1-01) 0.00797 0.00953 36.53 26.05 1.17 0.70 0.187 0.123
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Tablo 6.27. (2a) molekiilii i¢in hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.
(2a) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Tiir Atom % %s %p %d H.O. % %s %p %d  H.O.
C1=01 c Cl  35.13 33.84 6593 0.23 sp'* 3565 3323 66.61 0.15 sp?
O1 64.87 4327 56.57 0.16 sp'*! 6435 39.83 60.05 0.12 sp!s!
n Cl 23.82 0.00 99.15 0.85 p 2698 0.00 99.57 0.43 p
Ol 76.18 0.00 99.85 0.15 p 73.02 0.00 9990 0.10 p
C1-N1 c Cl  36.54 29.82 69.97 021 sp?3 37.13 2935 70.53 0.12 sp*4
NI 6346 34.87 65.04 0.08 sp'¥7 62.87 34.67 6528 0.05 sp'®
C1-C2 c Cl 4842 36.06 63.83 0.11 sp'77 4876 37.18 62.78 0.05 sp'®
C2 51.58 28.66 71.22 0.12 sp?>* 5124 29.10 70.84 0.06 sp>*
C2-C3 c C2 4952 31.84 68.07 0.09 sp** 4958 3235 67.61 0.05 sp*®
C3 5048 3148 6845 0.07 sp*!7 5042 3217 67.79 0.03 sp>!!
C2=C9 c C2 50.64 39.25 60.67 0.08 sp'>* 5055 3834 61.62 0.05 sp"®
C9 4936 3930 60.62 0.08 sp'>* 4945 3841 61.55 0.05 sp'®
w C2 5923 0.00 99.95 0.05 p 56.80 0.00 99.99 0.01 p
C9 40.77 0.00 99.85 0.15 p 4320 0.00 9995 0.05 p
C3-C4 c C3  49.85 30.71 69.19 0.10 sp*?» 49.81 3023 69.72 0.05 sp>¥!
C4 50.15 3421 6571 0.08 sp'?? 50.19 34.01 6595 0.04 sp'*
C3=C8 c C3  51.67 37.72 6222 0.07 sp'® 51.63 3752 6245 0.03 sp'%
C8 4833 3537 64.55 0.08 sp'® 4837 3524 6472 0.04 sp'¥
w C3 5245 0.00 99.95 0.05 p 51.68 0.00 9998 0.02 p
C8 4755 0.00 9991 0.09 »p 4832 0.00 99.95 0.05 p
C4-N1 c C4 3812 2621 73.61 0.18 sp?¥' 3843 2634 7356 0.11  sp>”
NI  61.88 35.89 64.04 0.07 sp'” 61.57 36.19 6377 0.04 sp'7®
C4=C5 c C4 51.59 3932 60.62 0.06 sp'>* 51.59 3942 60.55 0.03 sp'™
C5 4841 3474 65.17 0.09 sp'¥ 4841 34.67 6529 0.05 sp'®
n C4 46.61 0.00 9994 006 p 4828 0.00 99.98 0.02 p
C5 5339 0.00 9991 0.09 »p 51.72 0.00 9995 0.05 p
C5-Cé6 c C5 50.83 36.14 63.78 0.08 sp!'7® 50.78 3623 63.73 0.04 sp'7¢
C6 50.83 3527 64.65 0.08 sp'¥ 4922 3537 64.58 0.04 sp'¥
C6=C7 c C6 50.08 3622 63.70 0.08 sp'7® 50.07 36.16 63.80 0.04 sp'’¢
C7 4992 3589 64.03 0.08 sp'7® 4993 3584 64.12 0.04 sp'”
n C6 4793 0.00 9992 008 p 4899 0.00 99.96 0.04 p
C7 5207 0.00 9993 007 p 51.01  0.00 99.96 0.04 p
C7-C8 c C7 4939 3536 64.55 0.08 sp'¥ 4945 3559 6437 0.04 sp'¥
C8 50.61 36.16 63.76 0.08 sp!'7® 5055 3622 63.74 0.04 sp'7¢
C9-C10 c C9 4948 3511 64.79 0.10 sp'® 4927 3585 64.10 0.05 sp'”
C10 50.52 3630 63.64 0.07 sp' 50.73 37.78 62.19 0.03 sp'®
C10-N2 c C10 38.14 27.07 7276 0.17 sp>® 3843 2648 7341 0.10 sp*”’
N2  61.86 3423 65.70 0.08 sp'® 61.57 3342 6654 0.05 sp'®
C10-C11 c C10 51.54 36.55 63.37 0.08 sp'”® 51.56 35.67 6429 0.04 sp'¥
Cll 4846 34.02 6589 0.10 sp'®* 4844 3330 66.65 0.05 sp?
n Cl0 5258 0.00 9993 0.07 p 5197 0.00 9997 0.03 p
Cll 4742 0.00 99.87 0.13 p 48.03 0.00 9993 0.07 p
C11-C12 c Cll 5026 34.13 6578 0.09 sp'* 50.10 3458 6537 0.05 sp'¥®
Cl12  49.74 3381 66.11 0.09 sp'? 4990 3450 6546 0.05 sp'®
C12-C13 ¢ Cl12  49.60 33.77 66.13 0.10 sp'® 49.65 33.17 66.77 0.05 sp**
C13 5040 38.78 61.13 0.08 sp'® 5035 3829 61.67 0.04 sp!'
m Cl12 5491 0.00 9988 0.12 p 53.11 0.00 9994 0.06 p
C13 4509 0.00 99.87 0.13 p 46.89 0.00 9993 0.07 p
C13-N2 c C13 3691 2825 71.55 020 sp>3 3731 2835 7153 0.12 sp*>*?
N2 63.09 3525 64.67 0.08 sp'® 6269 3541 6454 0.05 sp'®
N1-H1 c NI  70.83 29.10 70.84 0.06 sp>*¥ 70.99 29.01 70.95 0.04 sp>*
H1  29.17 99.90 0.10 s 29.01 9993  0.07 s
N2-H2 c N2 7392 3041 69.53 0.06 sp*¥ 7461 31.09 68.88 0.03 sp>?
H2  26.08 99.87 0.13 s 2539 9991  0.09 s
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Tablo 6.28. (2b) molekiilii i¢in hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.
(2b) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Tiir Atom % %s Y%p %d  H.O. % Y%s %p %d  H.O.
C1=01 c Cl 3527 3436 6542 022 sp'® 3583 3389 6597 0.15 sp'*
01 6473 4381 56.03 0.17 sp'® 64.17 40.50 5937 0.13  sp'¥
T Cl 26.09 0.00 99.18 0.82 p 2944  0.00 99.60 0.40 p
Ol 7391 0.00 99.84 0.16 p 70.56  0.00 99.89 0.11 p
C1-N1 c Cl 3644 2987 6991 022 sp*** 3699 2943 7045 0.12 sp*¥
NI  63.56 3462 6530 0.08 sp'® 63.01 3443 6552 0.05 sp'°
C1-C2 c Cl 4799 3549 6439 0.12 sp'¥ 4835 3646 6349 005 sp'™
C2 5201 2846 7142 0.12 sp**' 51.65 2880 71.14 0.06 sp>¥
C2-C3 c C2 4952 31.60 6831 0.09 sp*® 4959 3222 67.73 0.05 sp*!?
C3 5048 3134 6858 0.07 sp*® 5041 3206 6790 0.03 sp>i?
C2=C9 c C2 5047 3971 6021 0.08 sp'32 5038 38.79 61.17 0.04 sp'38
C9 4953 39.67 6025 0.08 sp'? 49.62 3885 61.10 0.04 sp!Y’
n C2 5647 0.00 9994 0.06 p 5489 0.00 9998 0.02 p
C9 4353 0.00 9985 0.15 p 45.11  0.00 99.95 0.05 p
C3-C4 c C3 4991 3080 69.10 0.10 sp*** 49.85 3028 69.67 0.05 sp>3°
C4 50.09 34.13 6578 0.08 sp'* 50.15 3393 66.03 004 sp!'*
C3=C8 c C3 5166 37.76 6218 0.07 sp'® 51.62 3758 6239 0.03 sp!o°
C8 4834 3539 6453 0.08 sp'® 4838 3526 6470 0.04 sp'¥
n C3 5327 0.00 9996 0.04 p 52.19  0.00 9998 0.02 p
C8 46.73 0.00 9991 0.09 p 47.81 0.00 9995 0.05 p
C4-N1 c C4 3832 2641 7341 0.18 sp*”® 38.63 2652 7337 010 sp*7”’
NI 61.68 3598 6395 007 sp!™ 6137 3629 63.67 004 sp'?
C4=C5 c C4 5158 39.19 6074 0.06 sp'> 51.58 3931 60.66 0.03 sp'*
C5 4842 3473 6518 0.09 sp'®® 4842 3468 6527 005 sp'¥8
T C4 4582 0.00 9994 0.06 p 4772 0.00 99.98 0.02 p
C5 5418 0.00 9991 0.09 p 5228 0.00 9995 0.05 p
C5-Cé6 c Cl 5079 36.12 6380 0.08 sp'77 50.74 36.18 63.78 0.04 sp!7°
C6 4921 3532 6460 0.08 sp'¥ 4926 3541 6454 004 sp'¥?
C5-H5 c C5 5991 29.15 7077 0.08 sp**®  60.56 29.14 7082 0.04 sp**
H5 40.09 9992 0.08 s 3944 9995  0.05 ]
C6=C7 c C6 50.08 3622 63.69 008 sp'’ 5007 36.17 63.79 004 sp!7°
C7 4992 3584 6407 0.09 sp'” 4993 3581 6415 004 sp'?
T Co 4727 0.00 9992 0.08 p 48.53  0.00 99.96 0.04 p
C7 5273 0.00 9993 0.07 p 51.47 0.00 9996 0.04 p
C7-C8 c C7 4936 3533 6459 008 sp'® 4944 3554 6441 004 sp'¥
C8 50.64 36.11 6381 0.08 sp'7”7 5056 3622 63.74 004 sp!7®
C9-C10 c C9 49.15 3505 6487 0.08 sp'¥ 4924 3594 64.02 004 sp!7®
C10 50.85 36.07 63.85 0.07 sp'”7 50.76 37.68 6229 0.03 sp'®
C10-S1 ¢ Cl0 5426 26.13 7360 026 sp** 5317 2503 7481 0.16 sp*>¥
S1 4574 19.71 7944 0.85 sp*® 4683 1796 8143 0.61 sp*?
C10-Cl1 o Cl10 5096 37.71 6226 0.03 sp'® 51.06 3722 6274 004 sp'®
Cll 49.04 3590 63.89 020 sp'7® 4894 3495 6501 0.04 sp'®
m CI0 5475 0.00 99.96 0.04 p 54.68 0.00 9997 0.03 p
Cll 4525 0.00 99.85 0.15 p 4532 000 99.94 0.06 p
C11-C12 ¢ ClI1 5027 3381 6605 0.14 sp'® 50.13 3464 6532 004 sp'¥
Cl2 49.73 33.16 66.68 0.15 sp*® 4987 34.10 6585 0.05 sp'*
C12-C13 o Cl12 4983 3988 5996 0.17 sp'*® 4982 3981 60.15 0.04 sp'!
C13 50.17 3578 64.06 0.16 sp'” 50.18 3496 6499 0.04 sp'®
n  Cl2 49.84 0.00 9990 0.10 p 4848 0.00 99.94 0.06 p
C13 50.16 0.00 99.88 0.12 p 51.52 0.00 9993 0.07 p
C13-S1 ¢ CI3 5336 2721 7215 0.65 sp*® 5245 2698 7280 022 sp?7
SI  46.64 1899 8039 0.62 sp**?® 4755 1747 8190 0.63 sp*®
N1-H1 c N1 70.82 2926 70.67 0.06 sp**' 71.09 29.11 7085 0.04 sp**
HI 29.18 9990 0.10 s 2891 9993  0.07 ]
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Tablo 6.29. (3a) molekiilii i¢in hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.
Ba) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Tiir Atom % %s %p %d H.O. % Y%s %p  %d H.O.
C1=01 c Cl 3491 34.05 6573 022 sp'® 3542 3363 6623 0.15 sp'”’
01  65.09 44.10 5574 0.16 sp'? 64.58 4096 5892 0.12 sp'#
T Cl 2395 0.00 99.14 0.86 p 27.51 0.00 99.58 042 p
Ol 76.05 0.00 99.85 0.15 p 7249 0.00 9990 0.10 p
C1-N1 c Cl 3635 30.10 69.69 021 sp*¥2 3694 2971 70.18 0.11 sp**
NI 63.65 3491 65.01 0.08 sp'¥  63.06 3471 6524 0.05 sp!¥®
C1-C2 c Cl 4858 3558 6430 0.12 sp'® 4889 3644 63.52 0.04 sp'™
C2 5142 26.87 73.00 0.13 sp>”? 51.11 27.06 72.88 0.06 sp*®
C2=C9 c C2  50.52 39.58 6035 0.08 sp"2 5045 3883 61.13 0.04 sp'¥’
C9 4948 39.51 6042 0.08 sp3 4955 3894 61.02 0.04 sp'¥’
T C2 5675 0.00 99.93 0.07 p 55.13 0.00 9998 0.02 p
C9 4325 0.00 99.85 0.15 p 4487 0.00 9995 0.05 p
C2-C3 c C2 4995 3337 66.55 0.08 sp® 4991 3396 66.00 0.04 sp'*
C3  50.05 31.17 68.75 0.08 sp>?' 50.09 3194 68.02 0.04 sp*P?
C3-C4 c C3  49.64 30.70 69.19 0.11 sp*® 49.60 30.16 69.78 0.06 sp>3!
C4 5036 3437 6555 0.08 sp' 5040 34.16 65.80 0.04 sp'*
C3=C8 c C3 51.63 3796 6196 0.07 sp'® 51.56 37.77 62.19 0.04 sp'®
C8 4837 3498 6494 0.08 sp'® 4844 3480 65.16 0.04 sp'¥
n C3 5499 0.00 99.96 0.04 p 5349 0.00 9998 0.02 p
C8 4501 0.00 99.90 0.10 p 46.51 0.00 9995 0.05 p
C4-N1 c C4  38.07 26.16 73.65 0.19 sp>¥ 3843 2630 73.59 0.10 sp?¥
NI 6193 3577 64.16 0.07 sp'™ 6157 36.08 6388 0.04 sp!7”’
C4=C5 c C4 5152 3922 60.72 0.06 sp¥ 5153 3932 60.65 0.03 sp'*
C5 4848 3478 65.13 0.09 sp'¥ 4847 3473 6522 0.05 sp'®
T C4 4549 0.00 99.94 0.06 p 47.63 0.00 9998 0.02 p
C5 5451 0.00 99.91 0.09 p 5237 0.00 9995 0.05 p
C5-Cé6 c C5 50.81 36.08 63.84 0.08 sp'”7 5077 36.15 63.81 0.04 sp'”’
C6  49.19 3526 64.66 0.08 sp'® 4923 3533 64.63 0.04 sp'¥
C6=C7 c C6 50.62 3647 63.45 0.08 sp'™ 50.63 3644 63.52 0.04 sp'™
C7 4938 35.66 6423 0.10 sp'8 4937 3576 64.18 0.06 sp'”
T C6 4674 0.00 99.91 0.09 p 4827 0.00 99.96 0.04 p
C7 5326 0.00 99.93 0.07 p 51.73 0.00 9996 0.04 p
C9-C10 c C9 4929 33.67 6623 0.10 sp"7 4927 3461 6533 0.05 sp'¥
C10 50.71 37.46 6247 0.07 sp'¢7 50.73 39.06 6091 0.03 sp'
C10-02 ¢ Cl0 3055 23.00 76.63 037 sp>¥3 3086 2236 7740 024 sp>4
02 6945 3415 6575 0.10 sp'2 69.14 32.10 67.83 0.07 sp>!!
C10-C11 ¢ Cl10 50.68 3942 60.50 0.07 sp'¥ 50.73 3847 6149 0.04 sp'®
Cll 4932 3457 6533 0.10 sp'® 4927 3377 66.18 0.06 sp'
# CI0 5122 0.00 99.89 0.11 p 51.80 0.00 9996 0.04 p
Cl1  48.78 0.00 99.83 0.17 p 4820 0.00 9992 0.08 p
C11-C12 ¢ C21 50.00 3255 6736 0.09 sp>® 49.86 3328 66.67 0.05 sp>®
C22  50.00 32.61 6730 0.09 sp?>% 50.14 3344 6652 0.05 sp'®
C12=C13 ¢ (€22 5035 3442 6548 0.10 sp"* 5036 3370 6624 0.06 sp'¥’
C23  49.65 41.74 58.18 0.08 sp'3® 49.64 4144 5852 0.04 sp'#
m C22 53.11 0.00 99.84 0.16 p 51.76  0.00 99.92 0.08 p
C23  46.89 0.00 99.84 0.16 p 4824 0.00 9993 0.07 p
C13-02 ¢ CI3 3005 2423 7536 042 sp*'!' 30.53 24.05 75.68 027 sp*P®
02 6995 3299 6691 0.11 sp*® 6947 3142 6851 0.08 sp*'®
N1-H1 c NI 7086 29.18 70.76 0.06 sp**  71.14 29.05 7091 0.04 sp>*
HI  29.14 9990 0.10 s 28.86 9993  0.07 s
O101-H1W ¢ 0101 72.88 2478 75.10 0.12 sp*®  73.00 23.05 76.86 0.09 sp*>3*
HIW 27.12 99.84 0.16 s 27.00 99.89 0.11 s
0101-H2W ¢ 0101 7523 2739 7249 0.12 sp>% 7554 2678 73.13 0.09 sp*”?
H2W 2477 99.77 0.23 s 2446 99.82 0.18 s
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Tablo 6.30. (4a) molekiilii i¢in hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.

(4a) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Tiir Atom % %s %p %d H.O. % %s %p %d H.O.
C1=01 c C1 35.16 3421 6557 022 sp'?? 3571 3390 6595 0.15 sp'*
01 64.84 4389 5594 0.16 sp'?’ 6429 40.86 59.01 0.13 sp!'*
n Cl 25,52 0.00 99.15 0.85 p 29.36  0.00 99.58 0.42 p
O1 7448  0.00 99.84 0.16 p 70.64 0.00 99.89 0.11 p
C1-N1 c Cl 3620 29.58 7020 0.22 sp*¥7 36.77 2926 70.62 0.12  sp*4!
N1 63.80 3479 65.13 0.09 sp'¥  63.23 34.58 6537 0.05 sp'¥
C1-C2 c C1 48.10 3598 6391 0.12 sp'”® 4836 36.65 6330 0.05 sp'”
C2 5190 27.61 7227 0.12 sp*®? 51.64 27.65 7229 0.06 sp>°!
C2=C9 c C2 5142 41.13 58.81 0.06 sp'* 5120 4047 59.50 0.03 sp'¥
C9 48.58 3835 61.56 0.09 sp'® 4880 37.75 6220 0.04 sp'®
n C2 59.43  0.00 99.94 0.06 p 57.11 0.00 99.98 0.02 p
C9 40.57  0.00 99.79 0.21 p 42.890 0.00 99.92 0.08 p
C2-C3 c C2 49.88 3121 68.71 0.08 sp** 50.02 31.85 68.12 0.04 sp*!*
C3 50.12  31.71 6820 0.08 sp*!'® 4998 3228 67.68 0.04 sp*!°
C3-C4 c C3 49.64 30.60 69.29 0.11 sp** 49.61 30.15 69.80 0.06 sp*3?
C4 50.36 3422 65.70 0.08 sp'?? 5039 34.02 6594 0.04 sp'*
C3=C8 c C3 5137 37.55 6237 0.08 sp'% 5133 3748 6248 0.04 sp'¥’
C8 48.63 3551 6441 0.08 sp'¥ 4867 3533 64.63 0.04 sp'¥
w C3 5297  0.00 99.95 0.05 p 52.05 0.00 99.98 0.02 p
C8 47.03  0.00 9991 0.09 p 4795 0.00 99.95 0.05 p
C4-N1 c C4 3832 2639 7343 0.18 sp*’® 3864 2649 7340 0.10 sp*”’
N1 61.68 36.02 6391 0.07 sp'77 6136 3633 63.63 0.04 sp'”
C4=C5 c C4 51.53 39.14 60.80 0.06 sp'>° 51.88 3927 60.70 0.03 sp'’
C5 4847 3481 65.10 0.09 sp'¥ 4812 3496 64.98 0.06 sp'®
n C4 4553 0.00 99.93 0.07 p 4746 0.00 99.98 0.02 p
Cs 5447  0.00 9991 0.09 p 52.54 0.00 99.95 0.05 p
C5-Cé6 c C5 50.74 36.17 63.75 0.08 sp'7® 5028 36.05 63.90 0.05 sp'7”’
C6 4926 3524 64.67 0.08 sp'# 4972 3552 64.45 0.04 sp'¥
C5-H5 c C5 59.99 2894 70.98 0.08 sp*¥ 60.63 28.72 7123 0.05 sp>*®
HS5 40.01  99.92 0.08 s 39.37 9995 0.05 s
C6=C7 c C6 50.11 3630 63.61 0.08 sp'” 50.11 3623 63.72 0.04 sp'7¢
Cc7 49.89 3595 63.97 008 sp'’® 4989 3594 6401 0.04 sp'7
w Co6 47.11 0.00 99.92 0.08 p 48.37 0.00 99.96 0.04 p
Cc7 5289  0.00 99.93 0.07 p 51.63 0.00 99.96 0.04 p
C7-C8 c C7 4944 3531 64.60 0.09 sp'¥ 4947 3561 6435 0.05 sp'¥
C8 50.56 3598 63.94 0.08 sp'’® 50.53 36.00 63.96 0.04 sp'7®
C9-C10 c C9 50.50 30.13 69.82 0.05 sp*3? 5024 3048 69.48 0.04 sp>?®
C10 4950 29.79 70.02 020 sp>3 49.76 30.04 69.92 0.05 sp>3
C9-C11 c C9 51.54 3149 6847 0.04 sp*7 5112 31.73 6823 0.03 sp*Ps
Cl1 4846 29.10 70.70 0.20 sp** 48.88 29.31 70.64 0.05 sp**!
C10-HI0A o CI10 5930 23.59 76.19 023 sp>? 60.54 23.65 7629 0.06 sp>?
HI0A 40.70  99.99 0.01 s 39.46 99.97 0.03 s
C10-H10B ¢ CI0 5973 2332 7645 023 sp>?® 60.92 23.16 76.79 0.06 sp>3
HI10B 4027 99.99 0.01 s 39.08 99.97 0.03 s
C10-HI0C o CI10 5973 2331 7645 023 sp>? 60.92 23.16 76.79 0.06 sp>*
H10C 40.27 99.99 0.01 s 39.08 99.97 0.03 s
Cl11-H11A o ClI 59.07 2251 7725 024 sp*¥ 6037 2237 77.57 0.06 sp*V
HI1A 4093 99.99 0.01 s 39.63 99.97 0.03 s
Cl1-HIB ¢ Cll 61.84 2590 73.87 0.23 sp** 62.88 2597 7397 006 sp*¥
H11B 38.16 99.99 0.01 s 37.12 9996 0.04 s
C11-H11C ¢ Cll 59.07 2251 7725 024 sp*® 6037 2237 77.57 0.06 sp*¥
H11C 4093 99.99 0.01 s 39.63 99.97 0.03 s
N1-H1 c N1 70.75  29.06 70.87 0.06 sp*** 71.05 2893 71.04 0.04 sp*4
H1 29.25  99.90 0.10 s 28.95 99.93 0.07 S
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Tablo 6.31. (4b) molekiilii igin hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.
(4b) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)

Bag Tiir Atom % %s %p %d H.O. % %s %p %d H.O.
C1=01 c Cl 3475 34.09 65.70 021 sp'® 3528 33.77 66.08 0.15 sp'*
01 6525 4530 5454 0.16 sp'?® 6472 422 5767 0.12  sp'¥

n Cl 28.00  0.00 99.20 0.80 p 31.37 0.00 99.6 04 p

O1 72.00  0.00 99.83 0.17 p 68.63 0.00 99.88 0.12 p
C1-N1 Y N1 65.53 3282 67.11 0.07 sp*®* 65.00 324 6757 0.04 sp*%
Cl 3447 2853 7124 024 sp*® 3500 28.03 71.83 0.14 sp*%°
C1-C2 ] C2 51.58 27.44 7244 0.12 sp*** 5144 27.61 7233 0.06 sp*®
Cl 4842 3725 62.64 0.11 sp'® 4856 38.08 61.87 0.05 sp'®
C2-C3 c C3 49.85 31.64 6828 0.08 sp*'6 4974 3224 67.72 0.04 sp>!°
C2 50.15 31.50 68.43 0.08 sp*!7 5026 32.04 67.92 0.04 sp*'?
C2=C9 c C2 51.63 41.00 5894 0.06 sp'* 5143 403 59.67 0.03 sp'®
C9 4837 3829 61.62 0.09 sp'® 4857 37.71 6224 0.04 sp'%

m C2 59.68  0.00 99.94 0.06 p 5734 0.00 99.98 0.02 p

C9 40.32  0.00 99.79 0.21 p 42.66 0.00 99.92 0.08 p
C3-C4 c C4 49.86 3497 6494 0.09 sp'¥ 4989 34.63 6532 0.04 sp'®
C3 50.14 3096 68.95 0.10 sp*?* 50.11 30.5 6945 0.05 sp*28
C3=C8 c C3 51.76 3722 62.71 0.07 sp'®® 51.72 37.12 62.84 0.03 sp'®
C8 4824 35.16 64.76 0.09 sp'# 4828 35.12 64.84 0.04 sp'®

w C3 51.57  0.00 99.96 0.04 p 51.33  0.00 99.98 0.02 p

C8 4843  0.00 99.92 0.08 p 48.67 0.00 99.96 0.04 p

C4-N1 c C4 36.60 25.12 74.68 020 sp*”  36.92 2554 7434 0.12  sp*%!
N1 6340 3376 66.17 0.06 sp'®® 63.08 34.09 65.87 0.03 sp'
C4=C5 c C5 4826 3394 6582 023 sp'* 4828 3391 66.04 0.05 sp'»
C4 51.74  39.66 6031 0.03 sp'*? 51.72 39.64 6033 0.03 sp'*?

n C5 50.31  0.00 99.88 0.12 p 49.55 0.00 99.94 0.06 P

C4 49.69 0.00 99.97 0.03 p 50.45 0.00 99.98 0.02 p
C5-C6 c Cs 5024 3553 6424 024 sp!'¥' 502 3569 6427 0.05 sp'¥
C6 49.76 3548 6449 0.03 sp'® 498 356 6436 0.04 sp'¥
C5-H5 c C5 6195 3022 69.60 0.18 sp*® 6249 3032 69.64 0.04 sp*¥
HS5 38.05 9998 0.02 s 37.51 9995 0.05 ]
C6=C7 c C7 50.07 3595 63.97 0.09 sp'7® 50.07 3591 64.05 0.04 sp'78
C6 4993  36.12 63.79 0.09 sp'”7 4993 36.09 63.87 0.04 sp'7’

w C7 51.38  0.00 99.92 0.08 p 5096 0.00 99.96 0.04 p

C6 48.62  0.00 99.92 0.08 p 49.04 0.00 99.96 0.04 p
C7-C8 c C8 5028 3588 64.03 0.09 sp'7® 5022 3595 64 0.05 sp'7®
C7 4972 3548 6444 0.08 sp'¥ 4978 3565 64.31 0.04 sp'¥
C9-C10 c C9 50.58 30.13 69.82 0.05 sp?32 5029 3045 69.52 0.04 sp*?8
C10 4942 2970 70.10 0.20 sp?>3® 49.71 2998 69.97 0.05 sp**
C9-C11 c C9 51.80 31.54 6842 0.03 sp*!7 51.13 31.81 68.16 0.03 sp*!
Cll 4820 29.00 70.78 022 sp>* 4887 2929 70.66 0.05 sp>
C12=02 ¢ CI2 35.17 3640 6339 021 sp'™ 3568 365 6336 0.14 sp'7
02 64.83 42.16 57.67 0.16 sp'¥’ 6432 3948 604 0.13 sp'F

an Cl2 2445  0.00 9898 1.02 p 284 0.00 9947 0.53 p

02 75.55  0.00 99.84 0.16 p 71.6  0.00 99.88 0.12 p
C12-03 ¢ CI2 3191 3050 69.12 038 sp*¥ 3246 3022 69.57 021  sp*¥
03 68.09 34.17 65.70 0.13 sp'®? 67.54 32.04 6787 0.09 sp*'?
C12-N1 c N1 6426 3333 66.59 0.08 sp*® 63.69 3345 66.5 0.05 sp'¥
Cl2 3574 33.00 66.79 021 sp*®? 3631 3321 66.68 0.11  sp>%
C13-03 c 03 70.66  30.99 68.92 0.08 sp*? 69.66 28.56 7138 0.06 sp*¥
C13 2934 21.06 7846 048 sp*’* 3034 204 7934 026 sp>¥
C13-H13A ¢ CI3 5830 25.82 74.05 0.13 sp**  59.58 2591 74.02 0.07 sp**
HI3A 41.70 9992 0.08 s 4042 99.96 0.04 s
C13-H13B ¢ CI3 5820 26.62 7325 0.13 sp*’® 59.56 26.85 73.08 0.06 sp*’?
HI3B 41.80 99.92 0.08 s 40.44 99.96 0.04 ]
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Tablo 6.32. (4c) molekiilii i¢in hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.
(4¢) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Tiir Atom % %s %p %d H.O. % %s %p %d H.O.
C1=01 c Cl 3520 3411 65.67 022 sp'» 3577 33.82 66.03 0.15 sp'*
O1 64.830 43.84 5599 0.16 sp'® 6423 4081 59.07 0.13 sp'¥
T Cl 25.61  0.02 99.15 0.83 p 2945 0.00 99.59 041 p
O1 7439  0.03 99.81 0.16 p 70.55 0.01 99.88 0.11 p
C1-N1 c Cl 3620 29.57 7021 022 sp*7 3679 2928 70.60 0.12  sp*4!
N1 63.830 34.80 65.11 0.08 sp'¥ 6321 3458 6537 0.05 sp'¥
C1-C2 c Cl 4820 36.09 63.80 0.12 sp'”7 4843 36.72 6323 0.05 sp'”?
C2 51.80 2694 7293 0.13 sp*™  51.57 2695 7298 0.06 sp*”!
C2=C9 c C2 51.63 4137 5857 0.06 sp'** 51.34 40.65 5931 0.03 sp!
Cc9 4837 39.03 60.88 0.09 sp'¢ 48.66 3844 61.51 0.04 sp'®°
T C2 59.66  0.00 99.94 0.06 p 57.28 0.00 99.98 0.02 p
Cc9 40.34  0.00 99.79 0.21 p 42.72  0.00 99.92 0.08 p
C2-C3 c C2 4993 31.66 6826 0.08 sp*'¢ 50.13 3239 67.58 0.04 sp>®
C3 50.07 31.76 68.16 0.08 sp*!® 49.87 3247 6749 0.04 sp**®
C3-C4 c C3 49.60 30.50 69.39 0.11 sp2.28 49.57 30.07 69.87 0.05 sp>¥
C4 5040 3434 6558 0.08 sp'?' 5043 34.18 6579 0.04 sp!*?
C3=C8 c C3 5132 37.61 6232 0.07 sp'® 51.60 3728 62.68 0.04 sp'8
C8 48.68 3559 6433 0.08 sp'®' 4840 3544 6452 0.04 sp'®
n C3 5287  0.00 9995 0.05 p 51.97 0.00 99.98 0.02 p
C8 47.13  0.00 99.91 0.09 p 48.03 0.00 99.95 0.05 p
C4-N1 c C4 3830 2637 7345 0.18 sp*™ 38.62 2649 7341 0.10 sp*”’
N1 61.70 3599 63.94 0.07 sp'”® 6138 3631 63.65 0.04 sp’®
C4=C5 c C4 51.51  39.03 60.90 0.07 sp'*® 51.54 39.12 60.85 0.03 sp!°
Cs5 4849 3478 65.13 0.09 sp'¥ 4846 34.70 6525 0.05 sp'®
T Cc4 45.55  0.00 99.94 0.06 p 4748 0.00 99.98 0.02 p
Cs5 5445  0.00 9991 0.09 p 5252 0.00 99.95 0.05 p
C5-Cé6 c Cs 50.75 36.17 63.75 0.08 sp'7® 50.71 3625 63.71 0.04 sp!7
() 4925 3528 64.63 0.08 sp'® 4929 3538 64.57 0.04 sp'®
C6=C7 c Co 50.11 36.22 63.70 0.08 sp!'7® 50.09 36.14 63.82 0.04 sp!7”’
Cc7 49.89 3591 64.00 0.08 sp'’® 4991 35.88 64.08 0.04 sp'”
T Co6 47.13  0.00 99.92 0.08 p 48.38 0.00 99.96 0.04 p
Cc7 5287  0.00 99.93 0.07 p 51.62 0.00 99.96 0.04 p
C7-C8 c Cc7 4942 3536 64.56 0.08 sp'  49.80 35.67 6429 0.04 sp'¥
C8 50.58 36.07 63.85 0.08 sp'77 5020 36.01 6394 0.05 sp'7®
C9-C10 c C9 5039 30.58 69.38 0.04 sp*?” 50.10 3093 69.04 0.03 sp**
C10  49.61 28.07 71.74 0.18 sp>3® 4990 2845 7149 0.05 sp>!
C9-C14 c Cc9 51.36 3035 69.61 0.04 sp*¥ 50.84 30.58 69.39 0.03  sp*¥
Cl4 4864 2753 7228 0.19 sp?>%  49.16 2791 72.03 0.05 sp>3*
C10-C11 ¢ CI0 51.09 2728 7257 0.15 sp>% 5091 27.04 7292 0.04 sp>”°
Cl1 4891 27.16 72.80 0.04 sp>%® 49.09 27.17 72.79 0.03  sp>%8
C10-H10A ¢ CI10 59.15 20.80 7895 025 sp*%  60.53 2055 7938 0.07  sp>
HI10A 4085 99.99 0.0l s 39.47 99.96 0.04 s
C10-H10B ¢ CI0O 5930 23.73 76.03 0.24 sp>* 6051 23.84 76.10 0.06 sp>°
H10B 40.70 99.99 0.01 s 39.49 9996 0.04 s
Cl1-H11A ¢ Cl1 58.63 2245 7742 013 sp*® 5999 2245 7749 0.07 sp>¥
HI1A 4137 9993 0.07 s 40.01 99.96 0.04 ]
Cl1-HIB ¢ ClI 58.55 2220 77.67 0.13 sp* 5990 22.13 77.81 0.07  sp>%?
H11B 4145 9993 0.07 s 40.10 99.96 0.04 s
C11-C12 ¢ Cl1 5036 2824 71.66 0.10 sp*>* 5030 2833 71.63 0.04 sp**
Cl2  49.64 2736 7254 0.10 sp>% 4970 2739 72.57 0.04 sp>®
C12-C13 ¢ Cl2 50.07 27.93 7198 0.10 sp*® 50.06 27.94 72.02 0.04 sp>*®
C13 4993 2773 7217 0.10 sp*®0 4994 27.64 7232 0.04 sp>®?
N1-H1 c N1 70.72  29.07 70.87 0.06 sp*** 71.02 28.94 71.02 0.04 sp>%
H1 29.28 99.90 0.10 s 28.98 99.93 0.07 ]
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Tablo 6.33. (5) molekiilii igin hesaplanan molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri.
(5) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Tiir Atom % %s %p %d H.O. % %s %p %d H.O.
C1=01 c C1 3482 3465 65.12 022 sp'®® 3528 3447 6538 0.15 sp'®

01 65.18 4417 55.67 0.16 sp'?® 64.72 4139 5848 0.13 sp!4!
m C1 2628  0.02 99.15 0.83 p 29.87 0.00 99.58 0.42 p
0O1 73.72  0.01 99.82 0.17 p 70.13  0.00 99.88 0.12 p

C1-N1 c C1 3626 31.51 6828 0.21 sp*!7 3676 31.53 6835 0.12 sp*V7
N1 63.74 3474 65.17 0.08 sp'* 6324 3481 65.14 0.05 sp'¥
C1-C2 c Cl 49.59  33.61 6627 0.12 sp'” 4930 33.82 66.12 0.06 sp'%
C2 5041 2494 7489 0.18 sp? 50.70 2490 75.02 0.08 sp>¥
C2-02 c C2 3224 2259 7698 042 sp* 3282 2233 7739 027 sp*V
02 67.76  32.67 6724 0.09 sp*® 67.18 3041 69.52 0.07 sp*¥
C2-03 c C2 32.17 2259 7698 043 sp** 3282 2247 7725 027 sp*#
03 67.83 3234 67.57 0.09 sp*® 67.18 30.12 69.81 0.07 sp*3?
C2-C3 c C2 49.50 29.90 70.00 0.10 sp*** 49.87 3033 69.62 0.05 sp**°
C3 50.50 29.65 7026 0.08 sp*37 50.13 29.89 70.05 0.05 sp***
C3-C4 c C3 49.58 32.05 67.85 0.10 sp*'2 4947 31.81 68.14 0.05 sp*!
C4 5042 34.60 6532 0.08 sp'¥ 5053 34.61 6535 0.04 sp'¥
C3=C8 c C3 51.54 38.19 61.75 0.07 sp'®* 5146 3820 61.77 0.03 sp'*?

C8 4846 3538 64.54 0.08 sp'¥ 4854 3538 6458 0.04 sp'¥
n C3 55.21 0.00 99.95 0.05 p 53.55 0.00 99.98 0.02 p
C8 4479  0.00 99.89 0.11 p 46.45 0.00 99.94 0.06 p

C4-N1 c C4 38.17 2612 73.70 0.18 sp*%2 3851 26.11 73.79 0.11 sp*¥®
N1 61.83 3574 64.19 0.07 sp'¥ 6149 3582 64.14 0.04 sp'”
C4=C5 c C4 51.59  39.03 6091 0.07 sp'*® 51.65 39.05 60.92 0.03 sp's°

C5 4841 3467 6524 0.09 sp'® 4835 34.65 6530 0.05 sp'®
n C4 45.08  0.00 99.93 0.07 p 4744 0.00 99.97 0.03 p
C5 5492  0.00 9991 0.09 p 52.56  0.00 99.95 0.05 p

C5-Cé c Cs 50.79  36.09 63.83 0.08 sp'77 50.74 36.13 63.84 0.04 sp'7”’
C6 4921 3536 64.55 0.08 sp'® 4926 3537 6458 0.04 sp'¥

C5-H5 c C5 59.91 2923 70.69 0.08 sp**?  60.58 2922 70.74 0.04 sp**?
H5 40.09 99.92 0.08 s 3942 9995 0.05 S

C6=C7 c Co 50.17 3633 63.59 0.08 sp'”® 50.16 3631 63.65 0.04 sp'”

C7 49.83 3588 64.04 0.09 sp'® 49.84 3583 64.12 0.04 sp'”°
n Coé 46.53  0.00 9992 0.08 p 4823 0.00 99.96 0.04 p
C7 5347  0.00 99.93 0.07 p 51.77 0.00 99.96 0.04 p

C7-C8 c C7 4949 3533 64.59 0.09 sp'¥ 4952 3540 64.55 0.05 sp'#?
C8 50.51 3587 64.05 0.08 sp'7 5048 3576 6420 0.04 sp'¥0
C9-02 c C9 3023 2025 79.28 0.47 sp**' 3132 19.86 79.85 029  sp*®?
02 69.77 30.00 69.92 0.08 sp*** 68.68 27.02 72.92 0.06 sp*7°
C9-C10 c C9 4941 3050 69.40 0.11 sp*® 4950 30.71 69.25 0.04  sp*%

C10 50.59 26.61 7328 0.11 sp*”® 5050 26.55 73.40 0.05 sp*7’®
C9-H9A c C9 57.84 2406 75.80 0.14 sp*’® 5935 24.13 7580 0.07 sp*!*

HO9A 42116 9992 0.08 s 40.65 99.96 0.04 s
C9-H9B c C9 5828 2525 7461 0.14 sp** 5975 2536 7456 0.07  sp**
H9B  41.72 9992 0.08 s 40.25 99.96 0.04 s

C10-C11 ¢ CI0 50.73 26.86 73.03 0.11 sp*> 50.67 26.76 73.20 0.05 sp*™
Cll1 4927 30.56 69.33 0.10 sp*¥ 4933 30.69 69.27 0.04 sp**
C11-03 ¢ ClIl 3049 2051 79.02 047 sp*®  31.62 2030 7941 029 sp*¥!
03 69.51 31.02 68.89 0.08 sp>*?> 6838 2829 71.65 0.06 sp*>>?
Cl1-HI1IA ¢ Cll 5724 2440 7546 0.15 sp*® 5886 24.52 7540 0.08 sp*”’

HITA 4276 9992 0.08 s 41.14 99.96 0.04 S
Cl1-HIB ¢ Cll 5833 2457 7531 0.13 sp*%7 59.77 2454 7539 0.07 sp*”’

HIIB 41.67 99.92 0.08 s 40.23 99.96 0.04 S
N1-H1 c N1 70.83 2937 70.56 0.06 sp**® 71.03 2921 70.75 0.04 sp**?

H1 29.17 9991 0.09 s 28.97 99.93 0.07 S
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6.9. Oksindol iceren Baz1 Molekiillerin Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Calismanin bu kisminda bolim 6.1°de verilen materyal kullanilarak oksindol
(CgH7NO) molekiiliiniin tiirevleri olan toplam yedi molekiiliin sahip oldugu potansiyel
enerji ylizeyleri lizerinde bulunan lokal minimumlarin ve global minimumlarin

belirlenmesi amaciyla molekiillerin optimize edilmis geometrileri kullanilarak PES

taramasi yapilmistir ve ti¢ boyutlu grafikleri ¢izilmistir.

Tarama islemleri, H. Bernhard Schlegel tarafindan gelistirilen, ayirt edici 6zelligi son
derece dogrusal bagimlilik arz eden kartezyen koordinatlar {izerinden degil dogrusal
bagimliligr azaltilmig fazladan bir koordinat takim1 (redundant coordinates) tizerinden

calisan Berny algoritmasi [148-150] kullanilarak gergeklestirilmistir.

PES degerleri her bir molekiil i¢in 0° den 360°’ye kadar 10°’lik araliklarla dihedral

acilarinin fonksiyonu olarak taranmistir. Sekil 6.9 ve 6.10 (2a), (2b), (3a), (4a), (4b),
(4c) ve (5) molekiillerinin B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanmis dihedral

acilara bagli olarak degisen kontur ve ii¢ boyutlu PES grafiklerini gostermektedir.
Incelenen dihedral acilar molekiillerin korformasyonel kararliligini, titresim
frekanslarin1 ve diger molekiiler 6zelliklerini etkileyen koordinatlardir. Molekiillerin
potansiyel enerji yiizeyleri incelendiginde (5) molekiilii hari¢ tiim molekiillerin iki
gecis durumuna sahip olduklart goriilmiistiir.

N/(U“‘*x\"
A

}}_/ {v/(

artree)

= T 2

= 3
2

Toplam Enerii (Hartree)

oplam ?—“e\f).\ "

P‘:'Si

SX SRS,

(2b) -

Sekil 6.9. (2a) ve (2b) molekiillerinin B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile elde edilen kontur ve ii¢ boyutlu PES
grafikleri.




163

D

(Hartree)

Toplam Enerii

artree)

Tolam Enerit (H

i (Hartree)

pXY
> =
o .
; P
2 by
> 7

Toplam Ener

by
>
»
»
“

eryi (Hartree
Y =

N
]
o

Toplam B

4
=
&
S

(Hartree)

4
8

o
S

Toplam Enerjj

i
g 3
& 8
&

& o

$: 4
H
Y
8

boyutlu PES grafikleri.

Sekil 6.10. (3a), (4a), (4b) (4c) ve (5) molekiillerinin B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile elde edilen kontur ve ii¢
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Bunun disinda (2a) molekiiliinde , (3a), (4b) ve (5) molekiilleri i¢in dort tane minimum
geometri, (2b), (4a), ve (4c)’de molekiilleri i¢in ise ii¢ minimum geometri elde

edilmisgtir.

6.10. Oksindol iceren Baz1 Molekiillerin Titresim Frekanslar

Incelenen molekiillerin optimize geometrileri i¢in sonuglanan titresim frekanslar1 HF
ve B3LYP metodlar ve 6-311++G(d,p) taban seti kullanarak hesaplanmis ve ilgili
titresim tanimlamalar1 yapilarak J. Spencer et al. [137] tarafindan KBr ile kaydedilmis
infrared spektrumundan alinmis deneysel degerler ile karsilastirilmistir (Tablo 6.34).
Teorinin bu seviyelerinde hesaplanan frekans degerleri bilinen sistematik hatalar icerir
[63]. Bu yiizden elektron korelasyonunun ihmal edilen kismini ve harmoniklikteki
hatalar1 diizeltmek igin uyum faktorleri kullanilir. Teorik titresim degerlerinin
deneysel sonuglar ile uyumlu olmasi amaciyla uyum faktorleri HF/6-311++G(d,p)
metodu igin 0.9555 ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodu igin 0.9970 [151] alinarak, tiim

teorik titresim degerleri bu uyum faktorleri ile carpilmistir.

Tablo 6.34’¢ bakildiginda hesaplanan titresim frekanslari 6l¢eklendirildikten sonra
bile deneysel veriler ile bazi farliliklar gostermektedir. Deneysel veriler kati fazdaki
bilesik icin kaydedilirken, kullanilan programin kati faz igin hesaplamalara izin
vermemesi dolayisiyla hesaplamalar gaz fazi igin ve ¢evresel faktorlerden (Coulomb
etkilesimleri vs.) izole edilmis molekiil igin gergeklestirmistir. Bu nedenle deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki farkliliklar bu etkiler g6z oniinde bulundurularak,

deneysel verilere ve literatiir bilgisine gore degerlendirilmeler yapilmistir.

Titresim kiplerinin yaklagik tanimlamalar1 frekans cizelgesinin ilk silitununda
verilmistir. Bu isaretlemeler HF ve B3LYP metotlarinda her bir titresimsel kipin
GaussView 5.0 [138] programinda gozlenmesiyle tahmini olarak yapilmis olan

degerlendirmelerdir.
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Tablo 6.34. (2a), (2b), (3a), (4a) ve (4c) molekiilleri igin deneysel ve 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan

titresim dalga sayilari (cm™ biriminde) ve isaretlemeleri.

Qa) @b)

isaretleme Deneysel HF B3LYP Deneysel HF B3LYP

v (N-H) - 3716 3638 - 3718 3639

v (N-H) - 3600 3305 - 3718 3639

v (C-H) nalka sm. - 3260 3248 - 3238 3224

v (C-H) haika sm. - 3204 3183 - 3204 3184

v (C-H) halka asm. - 3242 3233 - 3214 3200

v (C-H) nalka asm. - 3228 3222 - 3197 3182

v (C-H) halka asm. - 3192 3171 - 3193 3172

v (C-H) nalka asm. - 3182 3161 - 3182 3161

v (C-H) nalka asm. - 3174 3154 - 3174 3154

v (C-H) 3034 3169 3135 3100 3157 3113

v (C=0) 1672 1831 1721 1685 1872 1755

v (C=0) - 1694 1650 - 1696 1637

o (N-H) 1349 1383 1356 1466 1471 1418

v (C-N) 1040 1241 1194 1201 1236 1182

v (C-H) - 1044 966 - 1045 968

4 (C-C-N) 740 759 688 - - -

v (C-S) - - - 716 775 671
Ba) (“a)

isaretleme Deneysel HF B3LYP Deneysel HF B3LYP

v (0O-H) - 3872 3614 - - -

v (O-H) - 4032 3880 - - -

v (N-H) - 3717 3637 - 3718 3636

v (C-H) 3139 3175 3151 3154 3175 3168

v (C=0) 1702 1843 1745 1674 1856 1759

v (C=C) - 1723 1664 - 1692 1663

o (N-H) - 1468 1413 - 1471 1415

v (C-N) 1227 1250 1208 1271 1324 1274

v (C-H) 1031 1031 978 - 1046 971

4 (C=C-C) 745 753 738 817 1008 931
(“9)

Isaretleme Deneysel HF B3LYP

v (N-H) - 3718 3636

v (C-H) 3170 3174 3167

v (H-C-H) 2936 3012 2990

v (C=0) 1684 1855 1756

v (C=0) - 1731 1639

6 (H-C-H) 1351 1341 1325

v (C-N) 1221 1254 1206

4 (C=C-0) 747 719 700

v bag gerilmesi, o diizlem i¢i egilme, y diizlem dis1 egilme.

N-H gerilme titresim band1 genellikle 3500 — 3300 cm™’de gériiliir [152]. Karakterisitk
olan bu titresim band1 (2a), (2b), (3a), (4a) ve (4c) molekiilleri i¢in teorik olarak 3716

— 3636 cm™ araliginda gozlemlenmistir.

Bir veya daha fazla aromatik halka igeren bilesiklerin yapilar1 genellikle C-H ve C=C-

C titresimleri ile belirlenir. Aromatik halka igeren bilesiklerde halkaya ait C-H
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gerilmeleri 3100 — 3000 cm™ bélgesinde, karbon atomlar iizerindeki negatif yiikiin
azalmasiyla dipol momentin kiigiilmesine bagli olarak, diisiik sogurma siddetleri ile
gozlenir [153, 154]. Bazi overton ve kombinasyon etkilerinden dolay:1 bu titresim
frekans1 zaman zaman 3000 cm™in altinda da gozlenebilmektedir. 3000 cm™’in
tizerinde C-H gerilmesi boyunca C ve H atomlar: radyal olarak zit yonde hareket
ederler. 3000 cm™’in altindaki diger tiim titresimlerde karbon ve karbona bagh
hidrojen atomu radyal olarak ayn: yonde hareket ederler ve bag uzunluklarinda ¢cok
kiigtik bir degisiklik gozlenir.

Halka C-H diizlem igi gerilme titresimleri (2a) molekiilinde HF metodunda 3260 —
3174 cm?, B3LYP metodunda 3248 — 3154 cm™ ve (2b) molekiiliinde HF metodunda
3238 — 3174 cm™ ve 3224 — 3154 cm™ araliginda hesaplanmistir.

(2a), (2b), (3a), (4a) ve (4c) molekiillerinde deneysel olarak sirasiyla 3034, 3100,
3139, 3154 ve 3170 cm™’de gdzlenen bantlar [137] tipik C-H gerilme titresimleri
olarak isaretlenmistir. Bu titresim modu HF metodu igin sirasiyla 3169, 3157, 3175,
3175, 3174 cm™, B3LYP metodu igin 3135, 3113, 3151, 3168, 3167 cm™ olarak

bulunmustur.

Goriildiikleri bolgede bircok karigik bant olasi oldugundan dolayr C-N titresim
bantlarin1 tanimlamak c¢ok zordur. Silverstein et al. 1382 — 1266 cm™ bolgesinde
aromatik aminler igin C-N gerilme titresimleri tanimlamiglardir [154]. Bu ¢alismada
C-N titresimleri teorik olarak (2a) molekiilii i¢in 1241 (HF), 1194 (B3LYP) cm?, (2b)
molekiilii i¢in 1236 (HF), 1182 (B3LYP) cm, (3a) molekiilii igin 1250 (HF), 1208
(B3LYP) cm?, (4a) molekiilii igin 1324 (HF), 1274 (B3LYP) cm™ ve (4c¢) molekiilii
icin 1254 (HF), 1206 (B3LYP) cm™de gozlendi. Deneysel olarak (2a) molekiilii igin
1040 cmt, (2b) molekiilii icin 1201 cm™, (3a) molekiilii i¢in 1227 cm™, (4a) molekiilii
icin 1271 cm™ ve (4c) molekiilii igin 1221 cm™‘de gozlenen pikler [137] C-N

titresimleri ile uyumludur.

Calisilan molekiillerde karakteristik olan C=O ¢ift bagindan kaynaklanan titresim
dipol momentte oldukga biiyiik bir degisiklige sebep oldugundan siddetli ve belirgin
bir pik olarak elde edilir. Deneysel olarak (2a), (2b), (3a), (4a) ve (4c) molekiillerinde
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sirastyla 1672, 1685, 1702, 1674 ve 1684 cm™*de kaydedilen pikler [137] olas1 v(C=0)
gerilme titresimleridir. Bu titresim modu i¢in teorik olarak hesaplanan dalgasayilarinin
deneysel degerlerden sapmasi konjugasyon veya hidrojen bagindan dolayr meydana

gelen = elektronu delokalizasyonunu isaret etmektedir [155].

Incelenen oksindol igeren molekiillerin C=C gerilme bantlar1 1637 — 1731 cm™?
bolgesinde, molekiillerin diisiik simetrilerinden dolay1 N-H egilme titresimiyle karisik

olarak gozlenmistir.

(2b) molekiilinin 716 cm™’de gozlenen pik C-S gerilme titresimi olarak
isaretlenmistir. Hesaplamalar sonucunda HF metodunda 775 cm™ ve B3LYP

metodunda 671 cm™ olarak bulunan degerler literatiirle uyum icindedir.

C-C-N diizlem ici egilme titresimi (2a) molekiilinde HF metoduyla 759 cm™ ve
B3LYP metoduyla 688 cm™**de hesaplanmustir. Literatiirde yapilan ¢alismada verilen
740 cm™de gdzlenen pikin [137] bu titresim bandna ait oldugu diisiiniilmektedir.

6.11. Oksindol iceren Baz1 Molekiillerin Termodinamik Ozellikleri

Incelenen molekiillerin teorik olarak 1 atm basing ve 298.15 K’de hesaplanan toplam
enerjileri, toplam enerji degisimleri, termal diizeltme katsayilari, 1s1 sigalari ve

entropileri Tablo 6.35 ve Tablo 6.36°da verilmistir.

Sifir-nokta titresim enerjisi 0 K’de molekiiler titresimlerin etkisinin hesaba katilarak,
molekiiliin elektronik enerjisindeki diizeltmenin yapilmasidir. Sistemin daha yiiksek
sicakliklardaki enerjisini tahmin etmek i¢in termal enerji diizeltmesi, toplam enerjiye
dahil edilmelidir. Unutulmamalidir ki, termal enerji otomatik olarak sifir-nokta
enerjisini de igerir, bu nedenle hem termal hem de sifir nokta enerjisi toplam enerjiye
katilmamalidir [63]. Sifir-nokta titresim enerjisi, entalpi ve entropi verilerinin

hesaplanmasinda 6l¢eklendirme yapmak gerekir [156].

En kiiciik sifir-nokta titresim enerjisi (2b) yapisi i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) metodu
ile bulunmustur. Toplam enerjiler kiyaslandiginda B3LYP/6-311++G(d,p) sonuglarina



168

gore Etoplan (4a) -555.937051 a.u. > E toplan (4c) -672.692898 a.u. > E toplan (2a) -
686.336894 a.u. > E topian (5)-706.401677 a.u. > E Toplan (3a) -782.652635 a.u. > E Toplan
4b) -783.872826 a.u. > E Toplan (2b) -1029.161281 a.u. seklindedir. Benzer davranislar
enerjiye termal diizeltme katsayisi, entalpiye termal diizeltme katsayis1 ve Gibss termal
diizeltme katsayis1 parametreleri i¢in de gegerlidir. Bir sistemin toplam enerjisi ig,
potansiyel ve kinetik enerjilerin toplamidir. Toplam enerjinin minimum degeri,
sistemin temel durum enerjisidir. Daha yliksek toplam enerjisi olan (4a) molekiili

diger yapilardan daha kararhdir.



Tablo 6.35. (2a), (2b) ve (3a) molekiilleri i¢in 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan termodinamik parametreler.

Termodinamik Parametreler 2a) (2b) Ba)
Diizeltmeler (Hartree) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Sifir-nokta diizeltmesi 0.216955 0.202356 0.199379 0.185835 0.229378 0.213793
Enerjiye termal diizeltme katsayisi 0.228119 0.214226 0.211099 0.198323 0.244220 0.229213
Entalpiye termal diizeltme katsayist 0.229063 0.215170 0.212043 0.199268 0.245164 0.230157
Gibbs termal diizeltme katsayist 0.178946 0.163954 0.160066 0.146132 0.185148 0.169665
Enerjiler (Hartree)
Sifir-nokta titresim enerjisi (kcal/mol) 136.14131 126.98004 125.11230 116.61323 143.93705 134.15719
Elektronik ve sifir-nokta enerjiler toplami -681.830663 -686.134539  -1024.317419  -1028.975446  -777.694562 -782.438842
Elektronik ve termal enerjiler toplami -681.819499 -686.122669  -1024.305699  -1028.962957  -777.679720 -782.423422
Elektronik ve termal entalpiler toplami -681.818555 -686.121724  -1024.304755  -1028.962013 -777.678775 -782.422477
Elektronik ve termal serbest enerjiler toplami -681.868671 -686.172940 -1024.356732  -1029.015148 -777.738791 -782.482970
Toplam Enerji (a.u.) -682.047618 -686.336894  -1024.516798  -1029.161281 -777.923940 -782.652635
Termal enerji: E (kcal/mol)
Otelenme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889
Dénme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889
Titresim 141.369 132.651 130.689 122.672 151.473 142.056
Toplam 143.147 134.429 132.467 124.450 153.250 143.833
Is1 sigas1: C, (cal/mol.K)
Otelenme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981
Doénme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981
Titresim 38.811 42.520 40.166 44.037 48.516 52.163
Toplam 44772 48.481 46.127 49.999 54.477 58.124
Entropi: S (cal/mol.K)
Otelenme 41.931 41.931 32.679 32.695 33.180 33.174
Donme 32.336 32.353 42.162 42.162 42.189 42.189
Titresim 31.213 33.509 34.553 36.976 50.946 51.955
Toplam 105.479 107.793 109.395 111.833 126.314 127.318
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Tablo 6.36. (4a), (4b), (4c) ve (5) molekiilleri igin 6-311++G(d,p) taban seti ile hesaplanan termodinamik parametreler.
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Termodinamik Parametreler (4a) (4b) (4c) Q)
Diizeltmeler (Hartree) HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Sifir-nokta diizeltmesi 0.207530 0.194091 0.253767 0.236478 0.278299 0.260190 0.222152 0.206645
Enerjiye termal diizeltme katsayisi 0.218298 0.205514 0.267890 0.251537 0.290659 0.273435 0.233162 0.218444
Entalpiye termal diizeltme katsayist 0.219242 0.206458 0.268834 0.252481 0.291603 0.274380 0.234107 0.219389
Gibbs termal diizeltme katsayisi 0.170667 0.156875 0.211685 0.193794 0.238402 0.219335 0.184780 0.168762
Enerjiler (Hartree)
Sifir-nokta titresim enerjisi (kcal/mol) 130.22723 121.79396 159.24129 148.39193 174.63554 163.27199 139.40253 129.67188
Elektronik ve sifir-nokta enerjiler toplam1 -552.208905 -555.742960  -778.860503  -783.636348  -668.097507 -672.432707 -701.944942 -706.195032
Elektronik ve termal enerjiler toplamu -552.198138 -555.731537  -778.846381  -783.621289  -668.085147 -672.419463 -701.933931 -706.183233
Elektronik ve termal entalpiler toplami -552.197193 -555.730593  -778.845437  -783.620345  -668.084203 -672.418518 -701.932987 -706.182289
Elektronik ve termal serbest enerjiler toplamu -552.245768 -555.780176  -778.902585  -783.679032  -668.137404 -672.473563 -701.982314 -706.232915
Toplam Enerji -552.416435 -555.937051  -779.114270  -783.872826  -668.375806 -672.692898 -702.167094 -706.401677
Termal enerji: E (kcal/mol)
Otelenme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889
Donme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889
Titresim 135.206 127.185 166.326 156.064 180.614 169.806 144.534 135.298
Toplam 136.984 128.962 168.103 157.842 182.391 171.583 146.312 137.076
Is1 s1gas1: C, (cal/mol.K)
Otelenme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981
Donme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981
Titresim 35.545 38.640 47.123 51.183 43.140 47.309 37.541 41.461
Toplam 41.507 44.601 53.084 57.145 49.102 53.271 43.503 47.423
Entropi: S (cal/mol.K)
Otelenme 41.353 41.353 42.215 42215 41.974 41.974 41.859 41.859
Donme 30.968 30.999 32.791 32.831 32.386 32.426 31.461 31.505
Titresim 29.912 32.003 45.275 48.472 37.611 41.453 30.496 33.189
Toplam 102.233 104.356 120.280 123.518 111.971 115.852 103.816 106.552
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OZGECMIS

Nergin Giinay, 1983 yilinda Rize’ nin Cayeli ilgesinde dogdu. Bir bayram sabahi1 dogan
bu kiz bebegin dogumu, adinin “Bayram” olsun baskisina maruz kalinmayacak olusu
sebebiyle ailede daha da biiyiik bir mutluluga yol acti. Ailenin sansi hep yaver
gidiyordu nitekim ilk ¢ocuk olan abla da bir Saban ayinda dogmustu. Bu sans ta ki
1990 yilinin Recep ayina kadar devam etti. O tarihte aileye katilan yeni liye Recepsan
Glinay bu kadar sansli degildi; ama bu durum hayatinda onun gergek anlamda sansl
biri olarak Recepsans ismi ile anilmasina engel olmayacakti. Nergin Giinay’in
cocuklugu yaz tatillerinde babasinin marangoz atdlyesinde ¢alisarak gegti, montajlarda
hep babasinin ¢iragi olarak onun yaninda yer alds. 11k, orta ve lise egitimini Istanbul’da
tamamladi. Kocaeli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimiinde lisans
egitimini tamamladiktan sonra, 2007 yilinda Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans programida “Bromo ve kloro
kumarin karboksilatlarin geometrik ve spektroskopik ozelliklerinin teorik olarak
incelenmesi” konulu tez ile yiiksek lisans derecesini aldi. O yillardaki en biiyiik hayali
Tiibitak’da galismakti. Lisans ve yiiksek lisans egitimi siiresince ulagim araci olarak
treni kullanmasi sayesinde tren giinliikleri yazdi. Amacinin ne oldugunu heniiz bilmese
de, yolda vakit gecirmenin misyonu olduguna inantyor. Cesitli iniversitelerde 6grenci
asistanlign yapti. 2013 yilindan bu yana T.C. Beykent Universitesi Meslek

Yiiksekokulu Optisyenlik Programinda 6gretim gorevlisi linvaniyla ¢alismaktadir.



