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OZET

Bu calismada, 1.5-Diaminopentan molekiiliiniin en kararh oldugu durumdaki
geometrik parametreleri ve titresim frekanslar1 Gaussian 98 W programiyla
teorik olarak hesaplanmistir. Bu titresim frekanslariin isaretlemeleri
yapilarak frekanslara ait infrared siddetleri belirlendi. Teorik olarak
hesaplanan frekanslarla deneysel frekanslar birbiriyle karsilastirilarak
korelasyon grafikleri cizildi. Bu grafikler yardimi ile hesaplama metodlar:
arasinda karsilasmalar yapildi. B3LYP metodu ile yapilan hesaplamalarin daha

iyi sonu¢ verdigi gozlendi.
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1.GIRIS

1,5-Diaminopentan molekiilii temel karbon zinciri yapisina sahip bir molekiildiir.Bu
yapisindan Otiirii sentez molekiilii olarak kullanilir. Hoffmann tipi konak-konuk
bilesiklerinin olusturulmasi bu tiir ligand molekiiler i¢in en giizel drnektir. Hoffmann
tipi konak-konuk bilesikleri kafesli kristal bir 6rgiiden olusan iki bilesenli molekiiler
bir yapidadir. Boyle bilesiklerde bilesenlerdenbiri konuk molekiil,digeri ise ana

orgliyli olusturan ve konuk molekiilii cevreleyen konak molekiildiir [1].

Bu tiir bilesikler ilaglarin mikrokapsiilasyonu, izomerlerin ayrilmasi,kanser
kemoterapisi, kotii kokularin tutulmasi, deniz suyunun aritilmasi gibi teknolojinin

bir¢ok alaninda kullanilir.



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiil, iki veya daha fazla atomdan olusan ve bir kimyasal bilesigin tim
ozelliklerini tasiyan atomlar toplulugudur. Molekiillerin 6zellikleri kendi yapilari ile
direkt iliskili oldugundan,molekiiliin 6zelliklerini belirlemek i¢in,molekiil yapisi
incelenmelidir. Molekiil yapisinin aydinlatilmasinda en c¢ok yararlanilan yontem
spektroskopi yontemidir. Molekiil ayn1 zamanda kuantumsal bir sistem oldugu i¢in

detayl yapisi kuantum mekaniksel yontemlerlede incelenebilir.

X-151n1 kirinimi yontemiyle,molekiil ve kristal yap1 analizi en iyi yontemlerden
biridir.Ancak tek kristali elde edilemeyen oOrnekler icin bagka yapr analizi

yontemlerine gerek duyulmaktadir.

Molekiil spektroskopi, madde ile elektromanyetik 1s1nim etkilesmesini (sogurulmas,
yayilmasi ve sagilmasi) incelenir. Molekiiler yapiyla ilgili (molekiiler simetri, bag
uzunluklari, bag agilari, kuvvet alani, dipol momentleri, molekiil i¢i ve dist

etkilesmeler gibi) detayl1 bir bilgi molekiiler spektrumlardan elde edilebilir.

Madde ile elektromanyetik 1sinim etkilesmesi,atomlarin veya molekiillerin enerji
seviyeleri arasinda gecise neden olur.Bir molekiildeki enerji seviyeleri arasindaki

degisim
AE =E =hv(1/1) (2.1)

ile ifade edilir. Burada; h Planck sabiti (6.62x107* j.s) ¢; 151810 bosluktaki hizi
(2.99x10°m/s);v, frekans ve 1/A ise dalga sayisidir. (colthup et al, 1990).
Elektromanyetik 1s1ma , dalga boylarina veya frekanslarina gore degisik spektrum
bolgelerine ayrilir. Farkli spektrum bolgelerine karsilik gelen 1sinim enerjisinin
madde ile etkilesimine uygun spektroskopi (mikrodalga, infrared UV, NMR, ESR
gibi) yontemleriyle, molekiil hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi ;

Doénme, niikleer donme, Oteleme, titresim, elektronik enerjilerinin toplami olarak

yazilir.



Burada oOteleme enerjisi  siirekli,niikleer ~donme enerjiside ¢ok kiiciik
oldugundan,diger enerjiler ile karsilastirildiginda ihmal edilir.Born-Oppenheimer
yaklasimina gore,serbest molekiiliin enerjisi,donme,titresim ve elektronik enerjiler

toplami;
Enerji = elektronik enerji + titresim enerjisi + donme enerjisi (2.2)

Olarak yazilabilir.(Braniden and Joachim, 1983) Burada elektronik enerji; molekiil
atomlarinm elektronik diizeyler arasindaki gegisler ile ilgili enerji, titresim enerjisi;

molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi, ddnme enerjisi;

molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisidir.gercekte elektronik enerji
diizeyleri arasindaki fark ¢ok daha biiyiik,donii enerji diizeyleri arasindaki fark ise
cok daha kiiciiktiir. Elektronik,titresim ve donii enerji degisimlerinin birbirlerine gore

oranlari;
Elektronik enerji~ 10°x Titresim enerjisi~ 10 °x Donii enerjisi (2.3)

olarak verilebilir [3-5].



3.TEORIK HESAPLAMA

Teorik hesaplama yontemleri,deneysel verilerin analizi ve deney Oncesi molekiiler
bir model olusturmak amaciyla kullanilir.Bunun yaninda,deneysel verilerin yetersiz
olusu ve veri alimamadigr durumlarda molekiil yap1 analizi,molekiiler enerjiler,
konformasyon durumlari, dipol momentleri, titresim frekanslar1 ve termodinamik
ozellikler hakkinda teorik hesaplama yontemleriyle bilgi sahibi olunabilir. Bir enerji
minimumu olarak adlandirilabilecek ancak tam olarak bir minimum olmayan

konumlar ise genelde konformasyon (sekillenim) olarak adlandirilir [3].

Molekiiler modelleme molekiillerin en diisiik enerji konformasyonlarini, enerjilerini
ve molekiiler sistemlerin davranislarini analiz eder ayrica yapisal parametreleri de
hesaplar. MOPAK, AMPAC, HYPERCHEM ve GAUSSIAN gibi isimlerle
isimlendirilen  bilgisayar programlari molekiiler modelleme programlari1 olarak
adlandirilir. Molekiiler modellemede kuantum mekanik (elektronik yap1 yontemi) ve
molekiiler mekanik hesaplama yontemleri kullanilir. Elektronik yap1 yontemleri; yari
deneysel, ab initio ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) olarak tice ayrilir.
Molekiiler mekanik yontemleri ise kuvvet alanlart ve parametrelere gore

siniflandirilabilir [3].
3.1. Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanik,molekiil icerisindeki atomlar1 biitiin serbestlik derecelerini goz
Oniine alarak potansiyel enerji yiizeylerini tanimlamak i¢in gelistirilen bir hesaplama

yontemidir.

Molekiiler mekanik yonteminin temelinde,atomlar arasindaki kuvvetler ele alinarak
molekiiliin geometrisinde en iyi atomik konumlar belirlenir. Molekiiliin en olas1
geometrisini  belirlemek i¢in kuvvetlerden veya gerilmelerden dogan enerji
ifadesinde bulunan fiziksel parametreler biiylik dongiilerle degistirilerek toplam
enerji minimum yapilmaya c¢alisilir.Minimum  yapilan toplam enerji,molekiil
icindeki anlik gerilmelerin dikkate alinmasinin bir sonucudur.Bu durum genelde

hacimsel etki enerjisine karsilik gelir ve bu enerji molekiiliin potansiyel enerji



kararliligiyla ilgilidir.Yani minimum enerjili durum en karali yapiya ve sekillenime
karsilik gelir. Bu yontemle,potansiyel fonksyonlar1 kullanarak yapilan enerji hesabi
cok hizlt oldugundan,molekiiler mekanikte, enerji minimizasyonu kullanilarak
molekiiler sekillenim elde edilmesi diger yontemlerle bu yapinin baz alinmasi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Molekiiler mekanik modellerde atomlar birer kiitle, baglar
ise yay olarak diisiiniiliir. Yani kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir. Molekiillerdeki
etkilegsmeler ise bagli atomlar arasindaki etkilesmeler bagli olmayan atomlar
arasindaki etkilesmeler olmak {izere ikiye ayrilir. Molekiiler mekanik kuvvet alanina
katkis1 olan fiziksel temel biiytlikliikler: burulma, bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi ve
bagsiz a¢1 etkilesimleri’dir. Bu biiytikliiklerin olusturdugu enerji konformasyon
enerjisi adin1 alir. Konformasyon enerjisi,molekiiliin gercek enerjisi degildir.
Dolayisiyla mutlak degerinin ¢okfazla 6nemi yoktur, fakat molekiiliin farkl
konformasyionlarma karsilik gelen enerji farklar1 onemlidir. Ozellikle biyolojik
molekiillerde aktivite yapi1 iliskisini incelemek acisindan molekiile ait farkl
konformasyonlarin olup olmadigi arastirilmalidir. Bir molekiiliin konformasyon

enerjisi (E ¢ );
EFF:Eg+Eb+Et+Evdw+Eel+Eetk (31)

fle verilir. Burada E,; baglar arasindaki gerilme enerjisi, E,; baglar arasindaki

biikiilme enerjisi, E, ; burulma enerjisi, E ,, ve E,; bag yapmayan atomlar

vdw el »

arasindaki etkilesim enerjisi ve E , ; gerilme, biikiilme, burulma enerjileri arasindaki
etkilesmeyi ifade eder. Molekiiler mekanik modelleri kullanan degisik MM1, MM2,
MM+, CHARM, MMFF gibi paket programlar1 vardir. Bunlar arasindaki temel
fark,E .- konformasyon enerjisinde ne kadar etkilesimi goz oniine aldiklarina baglh

olmasidir [6,7].
3.2. Kuantum Mekanik Yéntemlerle Elektronik Yapi Incelenmesi Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri,kuantum mekanigi kanunlarimi kullanir.Schrédinger
denkleminin ¢éziimii bir elektronlu sistemler hari¢ zor oldugundan, elektronik yap1

yontemlerinde, ¢Ozlimler c¢esitli matematiksel yaklagimlarla karakterize edilir.



Elektronik yap1 yontemleri,ab initio, DFT yogunluk fonksiyoneli teorisi(density
functional teory) ve yari deneysel hesaplamalar igerir. Ab initio hesaplamalari,
atomik orbitallerin seti ile (temel fonksiyonlar olusturarak) ilgili parametreleri
kullanir.Hesaplama siiresi, molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir.
Deneysel parametreler kullanilmaz. Ab initio hesaplamalarinda hidrojen gibi ufak
molekiiller i¢in schrodinger denklemini ¢6zmek kolaydir.Ancak, biiyilik sistemlerde
¢Oziim zorlastigindan farkli matematiksel yaklagimlar kullanilir (Hartree-Fock, Self

Consistent Field (HF-SCF) ve density functional teory (DFT) gibi).

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (density functional teory-DFT) ab initio
hesaplamalarina benzer, fakat yogunluk fonksiyoneli ile ilgili parametreler bu
hesaplamalara eklenmistir. Yogunluk fonksiyoneli molekiiliin,enerjisini tanimlama
egilimindedir. HF-SCF modelinde,elektron-elektron etkilesimleri i¢in ortalama bir
potansiyel temel alinir. Bu yaklasim,molekiil frekanslarinin hesaplanmasi ve molekiil
geometrisinin tayini i¢in uygun degildir. DFT modelinde, molekiil dalga
fonksiyonlar1 yerine,elektron olasilik yogunlugu (p) hesaplanir. DFT modeli,
molekiil Ozelliklerinin tayininde ¢ok daha dogru sonuglar verir. Yar1 deneysel
molekiil orbital yontemler, ab initio ve molekiiler mekanik yontemleri arasinda yer
alir. Bu yontemlerde deneysel olarak elde edilen parametreler mevcuttur.
Schrodinger esitliginin  yaklagik ¢oziimiinii elde etmek icin o sisteme uygun
parametrelerin  kullanilmas1  gerekir.  Etkilesim integralleri i¢in  yaklasik
fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab initio yontemlerin hesaplama
siiresiyle  karsilagtirnlmayacak  kadar azdir. Cok kiiclik sistemler igin
kullanilabilinecegi gibi  biiyiik kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir. Yari

deneysel bazi yontemler sunlardir:

CNDO (Complete neglect of differantial overlap),INDO (Intermediate neglect of
differantial overlap), MINDO (Modified INDO), AMI(Austin model), PM3
(Parametric method). Bu yontemleri yapisinda bulunduran paket programlardan
bazilar;; MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN ve HYPERCHEM’dir. Bu paket
programlar yardimiyla molekiillere ait elektron dagilimlari, dipol momentleri,

molekiil orbitalleri, geometrik parametreler (bag uzunluklari,ac1 degerleri), enerjiler,



titresim spektrumlar1 gibi molekiile ait bilgilere ulasilabilir. Kristal caligmasi
yapilmis bir molekiil i¢in hangi yontemin daha iyi molekiiler parametreler verdigi
bulunabilir. Bu bilgiler yardimiyla yapis1 bilinmeyen benzer molekiiller ¢alisilabilir.
Kuantum mekaniksel yontemlere dayanan elektronik yapi yontemlerini biraz daha
detayli inceleyelim. Molekiiller hakkinda bilgiyi kuantum mekanigi modeli ile

incelemek i¢in schrodinger denklemi ¢6ziilmelidir.
HY = EY 3.2)

Hamiltonien operatdrii H;molekiil veya atomdaki elektronlar ve ¢ekirdegin kinetik ve
potansiyel enerjisine baghdir. Dalga fonksiyonu ¥;elektronlarin molekiilde farkli
yerlerde bulunma olasiligini verir. Enerji E; elektronik spektroskopiyi yorumlamada

yardim etmekte kullanip, tek tek elektronlarin enerjileriyle iligkilidir.

Schrodinger denklemi ¢ok zor bir problem oldugundan yaklagimlar yapilmadan
¢Oziilemez. Born-Oppenheimer ve bagimsiz elektron yaklasimlariyla problem basite
indirgenir.Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesi ile kiyaslandiginda daha agir
oldugundan cekirdekler aras1 uzakligi sabitlestirmek amaciyla,¢ekirdegin konumu

sabitlestirilir, molekiil i¢cin geometri saglanir ve schréodinger denklemi ¢oziiliir [8].
3.3. Bagimsiz Elektron Yaklasimi (Molekiiler Orbital (MO))

MO teori ¢ekirdekler arasinda elektronlarin paylagimi ile olusan molekiiler baglarla
ilgilenir. Dalga fonksiyonu YW,elektron dalga fonksiyonlarmmin ¢arpimidir. Her bir
molekiiler orbital, molekiilii olusturan atom orbitallerinin kombinasyonu olarak
yazilabilir. Ornegin su molekiilii (H, ) igin ¢, 1s, +c, 1s, (Is; 1 hidrojene ait 1s
atomik orbital fonksiyonu, ¢; parametre) yazilabilir. Bu metot atomik orbitallerin
dogrusal toplam teoremi olarak adlandirilir. H, molekiiliiniin en diisiik enerjisi iki 1Is

orbitali toplamindan olugsmus bagli MO ve bagsiz MO’leri sekilde verilmistir.



Sekil 3.1. H, molekiiliiniin MO yaklasimi [9].
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Sekil 3.2. Born-oppenheimer yaklagimi [9].

Birden fazla elektron oldugunda hamiltoniendeki terimlerden dolayi, Schrodinger
denklemini ¢ozmek imkansizdir. Born-Oppenheimer yaklagimindaki hidrojen

molekiilii icin hamiltonien,

2 2 2 2

2m !

€ € €

H= - - - - - +
om 7’ dngr, A4mer, Amsr, 4dmsh, 4ngR - Ansr,

(3.3)

Olarak verilir. ilk iki terim elektronlarm kinetik enerjisidir. Son alt1 terim ise
sistemin potansiyel enerjisidir. Coziime ulasmak i¢in, elektronlar arasi etkilesimin
ortalama degeri alindiginda (f,) schrodinger denklemi ¢oziilebilir hale gelir. @, bir
elektron dalga fonksyonu olmak iizere,bir elektronlu denklemler seti Hartree-Fock

denklemi adini alir.

f,0, =¢ 0, =12,...... ,n (3.4)



Toplam dalga fonksiyonu schrédinger denkleminin bir ¢6zlimii olur.

Bu ¢arpim pauli disarlama ilkesi ve slater determinanti kullanilarak bulunur.[8-11]
3.4. Hartree-Fock SCF (Self Consistent field) Yaklasimi

Hartree-Fock denklemlerindeki f; fonksiyonlari;

h2
fi = —%VIZ +Ui (35)

v, molekiildeki ¢ekirdek ve diger elektronlarin etkilesimi sirasindaki ortalama

I
potansiyel enerji olmak {izere, tanimlanir.Potansiyel enerjinin diger elektronlarin

orbitallerine, @, ,bagli olmasi Hartree-Fock denkleminin tekrarlanarak ¢oziilmesini

gerektirir.
Hartree-Fock denkleminin tekrarlanarak ¢6ziimii,

1.Uygun elektron orbitalleri (dalga fonksiyonlar1) @,’nin ortaya konulmasi ve v,

ortalama potansiyel enerjinin hesaplanmasi.
2. Hartree-fock denklemlerinde yeni elektron orbitalleri tanimlanarak, @, ;

2

[_h_viz +u 14 = &4, (3.6)
2m

ortalama potansiyel enerjinin yeni degerleri bulunur.

3. Ikinci adim olarak da elektron orbitalleri ve potansiyel enerjide higbir degisiklik

olmayana kadar tekrarlanmasiyla olur.(Self-Consistent)

3.5.Tam Dolu Hartree-Fock Hesaplamalari
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Pauli ilkesi geregince dalga fonksiyonlar1 elektron spininide icermelidir. Orbitaller
uzaysal dalga fonksiyonu ve spin fonksiyonunun ¢arpimi olan Hartree-Fock

metoduyla hesaplanir.
q)i: q)i uzaysal (X9Y=Z) veya (Di: q)i uzaysal (X,y,Z) ﬂ (37)

Bir spin orbitalinde ,®,= @, ... (X,y,z) ~« ve [ spin dalga fonksiyonlarin

uzayda elektron bulundurma olasiligin1 tanimlayan uzaysal dalga fonksiyonudur.
Kapalikabuk sistemlerde (tiim elektronlar ikili)SCF denklemlerinin ¢oziimii
esnasinda, ikili elektronlarin uzaysal dalga fonksiyonlarinin ¢éziimii sinirlanabilir.
Buna smirlandirilmis Hartree-Fock (RHF) hesaplama denir. Spin fonksiyonlar
kaldirilirsa her bir iki elektronlunun yerine uzaysal (bosluk) orbitaller seti kullanilir.

H, molekiilii i¢in simirlandirilmis Hartree-Fock ¢oziimiinde, elektron barindiran

orbitaller occupied orbital,elektron barindirmayan orbitaller virtual(sanal) orbitaller

adim alir.

Sekil 3.3. Tam dolu Hartree-Fock modeli [4].

3.6. Yar1 Dolu Hartree-Fock Hesaplamalari

Acik kabuk sistemlerde ¢iftlenmemis elektronlar bulunur. Bu metoda iki uzaysal

orbital seti, spin yukari (« ) ve spin asagi ( £) kullanilir.
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— 1
J: 1

Sekil 3.4. Yari dolu Hartree-Fock modeli [4].

3.7. Molekiil Titresimleri ve Mod Analizi

Cok atomlu (kompleks) yapilarin aydinlatilmasi1 Schrodinger denklemi ile miimkiin
degildir. Bu nedenle ¢ok atomlu yapilarin ¢oziimleri icin ¢esitli yaklagim metotlari
uygulanir. Bu yaklagim metotlarindan birisi ‘Grup Teorisi’dir. Grup teorisinde,
simetri fonksiyonlarindan, spektroskopik verilerden ve 6zel matematiksel
terimlerden faydalanilarak kimyasal sistemin yapisi i¢in tahminlerde bulunulur.
Karakter tablolarina bakilarak bir molekiiliin temel titresim modlarinin simetri
tirlerine dagilimi bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme formiiliinden yararlanilir.
Molekiil atomlarinin uzaydaki dizilisi molekiiliin simetrisi olarak tanimlanir. Simetri
islemleri (terslenme, donii, yansima gibi..) molekiile uygulandiginda molekiiliin
simetrisi degismez. Molekiiliin bu simetri islemleri bir grup olusturur. Bu gruba

nokta grubu denir. Herhangi bir simetri tiiriindeki titresim modu sayist;
1
n=12.n 7 (R)z (R) (33)

esitligi ile bulunur [10].

n,= 1. Simetri tiirtindeki titresim mod sayisi, h = grubun derecesi (simetri eleman

sayis1), N = bir siniftaki simetri eleman sayist, y; (R)= 1. Simetri tiirtindeki R simetri
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elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri,  (R)= R simetri elemanina ait

indirgenebilen temsilin karakteri, I' = molekiiliin indirgenebilen gosterim sayisi.
3.7.1. 1,5 -Diaminopentan molekiiliiniin temel titresimleri

1,5-Diaminopentan (C; H,, N,) molekiilii Sekil 3.5’de gosterildigi gibi 21 atomlu

olup, C ve N atomlar1 diizlemsel, H atomlar1 da diizlem disidir. Lineer olmayan bir
molekiil oldugundan 3N-6 tane yani 57 tane normal titresim modu vardir.

1,5-diaminopentan molekiiliiniin  simetri elemanlari E,C,(2),0,(xz), o,(yz)

seklindedir.

Bu simetri elemanlar1 C,, ,nokta grubuna girer . Bu nokta grubunun karakter tablosu

Cizelge 3.1°de verilmistir [27]. 1,5-Diaminopentan molekiiliiniin simetri tiirlerine
gore dagilimi indirgeme formiilii kullanilarak 17 A +12 A,+15B,+13 B, seklinde

bulunur.
H H H H H H
N/ N/ N/
C C C
B NVAVAN
N C C N
/N /N /NN
H H H H H H H H
Sekil 3.5. 1,5-Diaminopentan molekiiliiniin geometrik yapisi [13].

Cizelge 3.1. C,, nokta grubunun karakter cizelgesi [27].

Cy E C,(2) o, (xz) o, (y2) IR Raman

A 1 1 1 1 T, X*,y*,2°
A 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 -1 T, R, zX

B, 1 -1 -1 1 T,,Ry yz
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4.BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, fizik yasalarmi esas alarak molekiiler
yapiy1, kimyasal reaksiyonlari, spektroskopik biiytlikliikleri hesaplar. Teorik
hesaplamalar diye adlandirdigimiz bu metot molekiiler mekanik ve elektronik yap1
teorisi olarak ikiye ayrilir. Her iki metot da benzer hesaplamalar yapar. Bu

hesaplamalar kisaca;

Geometrik optimizasyon; en diisiik enerjili yani en kararli duruma karsilik gelen
molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon enerjinin atomik
koordinatlara gdre birinci tiirevinden yani gradyentinden hesaplanir. Frekans
hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklanir ve enerjinin atomik koordinatlara
gore ikinci tiirevinden hesaplanir. Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiliin
Ozelliklerini inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yap1
kuramlaridir. Elektronik yap1 kurami igerisinde yari-deneysel (semiemprical)
molekiiler orbital yontemleri ve ab-initio yontemleri yer alir. Her iki metot da ayni
temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Her ikisinin de kolayliklar1 yaninda

dezavantajlar1 da vardir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiler yapinin basit klasik-mekanik modelinin
olusturulmasina dayanir. Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan programlar bir
kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallart ile
tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizlidirlar ve temel haldeki bir sistemin enerjisini
kolaylikla hesaplayabilirler. Ancak molekiiler mekanik metotlarin verdigi
kolayliklarin yan1 sira dezavantajlar1 da vardir. En 6nemli dezavantajlarindan birisi
molekiiler sistemin elektronik yapiya bagli olan 6zellikleri ya da diger bir ifadeyle

elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir [12].

Elektronik yapt metotlarda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denkleminin ¢dziimii ile verilir.
Cok kiigiik sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir.

Bu nedenle simiilasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.
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Ab-Initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yapi1 ve buna bagli ozellikler hesaplanabilir. Hesaplama
stiresi olduk¢a uzundur. Hesaplama siiresini azaltmada bazi kolay yOntemler
uygulanabilir fakat boyle bir yol molekiiler yapiyla ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa

sapmaya neden olabilir.

Yan deneysel (Semiemprical) metodlar: Yar1 deneysel metodlarin molekiiler mekanik
ve Ab-initio metotlarina gore avantajlari ve dezavantajlar1 séz konusudur. Ornegin
hesaplama siiresi Ab-Initio hesaplamalariyla karsilagtirllamayacak kadar kisadir. Cok
kiigiik sistemler icin kullanilabilecegi gibi biiyiikk molekiiler sistemler igin de
kullanilabilir. Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler kullanilir. Bu metotlarda
molekiiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuglar, verecek parametreler
mevcuttur. Hesaplamalar1 kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen
parametreler yar1 deneysel (semiemprical) yontemlerde kullanilmaktadir. Molekiiler
mekanikte oldugu gibi incelenen sistem icin tiim parametrelerin uygun olmasi

gerekmektedir.

Yan deneysel metodlar ve ab-initio metotlar ile elde edilen sonuclarin dogrulugu ve
hesaplama maliyeti agisindan birbirlerinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel
yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan oldukg¢a ucuz ve iyi parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif acidan molekiil yapilar1 hakkinda

olduk¢a dogru tahmin verir.

Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin hiz1 ve kiitlesi gibi
temel fiziksel biiytliklikkler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [8,15].
Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel
ab initio yontemler ile hesaplanmasi P. Pulay'in 1969 da ki klasik ¢aligmasina

dayanir [16].

Bu calismada Pulay kuvvet ve gradyent metotlarin1 kullanmistir. Bu metot ¢ok
atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda yaklagik sonug verir.

Pulay'in bu calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik
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olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir. Ikinci ve daha
iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama
yontemleri i¢in ¢ok biiyik bir gelisme olmustur. Ab initio metotlardan
Hartree- Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Mdoller Plesset teorisi (MP2)
igin 1970-1980'li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak
spektroskopik biiyiikliiklerin hesab1 ic¢in kullanilmistir [11,16]. Birinci tiirevlerin
hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilir. ikinci tiirevler bize kuvvet
sabitini dolayisiyla titresim frekanslarin1  verir. infrared siddetleri dipol
momentlerin tlirevinden bulunur. Giliniimiizde kullanilan kuantum mekaniksel
yontemler ile hesaplama yapan paket programlarin tamaminda degisik
mertebelerden analitik tiirevler kullanilir. Cizelge 4.1°de enerjinin tiirevlerinden
hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir. Burada E. toplam elektronik

enerjiye, R atomik koordinatlara, e elektrik alan bilesenine karsilik gelir [11].

Cizelge 4.1. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiytikliiklere gore dagilimi [8,11].

Enerji Tiirevi Hesaplanan biiyiikliikler
oE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, karalt
R noktalar
0 Ee Kuvvet sabitleri temel titresim frekanslar1 infrared ve raman
OROR spektrumlari, titresim genlikleri
82 E. Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared
OR OR siddetleri

O’E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagima raman sideti
OR0¢,0¢ ,

4.1. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve DFT

Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiyiikliikklerin kuantum mekaniksel olarak

¢Ozlimiinii Schrodinger dalga denklemi ile bulabilir. Schrodinger denklemi;
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HY = E¥ (4.1)

ile verilir. Burada H molekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operatdr, ¥ molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayri incelenebilir.

Bu yaklagima Born-Oppenheimer yaklagimi ad1 verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak:

E.=E"+E"+E 4.2)
yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E'
cekirdek elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir. E'
elektron elektron itme terimi, E* = E* + E° ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E°)
terimi olup elektron elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus
enerjisi zit spirili elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel

dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden kaynaklanir.

Korelasyon enerjisi ise ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.Buna
Neon atomunun enerjisini 0rnek olarak verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Neon

atomunun hesaplanmis enerjileri ;

E=-129,4
E'=129
E'=-312
E'=66
=12

E°=-0,4 atomik birim (hartree) dir. (1 Hartree (H) = 27,192 eV tur) [15,16].
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Eger enerjinin acgik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu W¥‘ye bagimli ise bu
Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani elektron -
elektron etkilesim enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu

£ ya bagimli ise,.buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar;

1. Elektron yogunlugu, p = p (r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,
2. lIdeal Elektron Gazi Modeli: Bir bolgedeki yiik dagilimimin, sisteme diizgiin

dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik modellerinde enerji ifadeleri

elde edilirken elektron dagilimimin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron

yogunlugunun # =n/V (n ; mol sayis1, V ; hacim) olmak iizere £ sabit kabul
edilmistir. Ayrica fonksiyonel kavrami da DFT'de ¢ok sik kullanilan bir kavram olup

bir F fonksiyonunun f(x)' e bagimliligim ifade eder ve F[f] ile gosterilir [8,10].
4.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir fakat
degis tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplar ve bdylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiytikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir.

Bir karma model de bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.

E )B(EYP =CyE ﬁF +Cprr E érC:T (4.3)
Burada Cler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP'dir. Bu

karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; Lee,Young,Parr korelasyon
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enerjili lic parametreli Becke karma metodudur, bu metoda B3LYP denir . Bu
modelde degis tokus ve korelasyon enerjisi; Split valans temci setleri ise bir valans
orbitali i¢in farkli biiyiiklikte (a) iki veya daha cok temel fonksiyon igerirler.

Ornegin:
E)B(EYP = E|>_(DA + CO(E ﬁF - E >L(DA) +C1 AEﬁSE; + E\SWN?) + CZ (EEYP ESWN:;) (4'4)

ifadesi ile verilmektedir. Burada C;,C, ve C, katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitler olup degerleri siras1 ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Egvw =Ey+E, +E)B(EYP (4.5)
Olarak elde edilir [8,18].

4. 3. Temel Setler ve 6-31 G(d) Temel Seti

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Molekiillerin atomlardan
olusmas1 ve ayni cins atomlarin farkli molekiillerde benzer Ozellikler

gostermelerinden dolay1r molekiiler orbital atomik orbitallerin lineer toplamlar1 olarak

yazilabilir. 78 molekiiler orbitali, ¢ de atomik orbitali gostermek {izere aralarinda
i u

¥, = %Cm ¢H (4.6)

bagintis1 vardir. Burada C. molekuler orbital a¢ilim katsayilari; ¢ atomik
u°

orbitalleri ise temel fonksiyonlar1 olarak adlandirilir.Gaussian tipi atomik

fonksiyonlar asagidaki ifadeyle verilir.

g(d ,I') _ CXn ym Z| e—ar

Burada a fonksiyonun genisligini ifade eden bir sabit, ¢ isea, I,m ve n ye baglh

sabittir. s, py ve dyy tipi gaussian fonksiyonlar asagida



19

- 2a e —ar?
g.(a.r)= (7j e (4.7)
g, (a’?):[lzj? j ye_arz ws)
o (“’B:[zoﬁa J xye” 49)

Bunlara ilkel gaussianlar denir. Sinirlandirilmis gaussianlar ise;

$,=-xd,0, (4.10)

[fadesi ile verilmekte olup d,,p’ ler herhangi bir temel set i¢in siirli sayuidaki
sabitlerdir.

Sonugcta bir molekiiler orbital,

[le verilmektedir. Burada C. lineer acilim katsayisinin her bir orbital i¢in tekrar
hesaplanmasi bizim i¢in 6nemli bir sorun yaratir.

Atomik orbitaller icin birgok temel set dnerilmistir. Bunlardan minimal temel setler;

herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir. Ornegin;
H:Is
C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz

Split valans temel setleri ise bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte (a) iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler. Ornegin;
H:1s, 1s

C:1s, 2s, 2s, 2px, 2py, 2pX, 2py, 2pz
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Burada isaretli ve isaretsiz orbitallerin bliyiikliikleri farklidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
setleri temel minimal setlerdir. Split valans temel setler orbitallerin biiytlikliigiini
degistirir fakat geklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban
durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha fazla agisal momentumu orbitallere
ekleyerek orbitallerin seklini degistirir. Ornegin temel polarize setler karbon atomlari
icin d:fonksiyonlarmi da goéz oOniine alir. 4-21G* (4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d))
seklinde ifade edilir [8,20].

Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G(d) temel seti i¢in ifadeler asagida ve ilgili
sabitlerde ¢izelgede verilmistir. Hidrojen atomu i¢in S atomik orbitalleri asagidaki

gibi verilir.
4.7)-zd.gfarpes,r)-2d.g ar] (4.12)

Karbon ve azot atomlari i¢in s ve p atomik orbitaller,
- 3 - - 3 -
¢|s(rj = kz::l d 2p.k gs(alk’ r]’¢2s(r] = kZ::I d 25,k gs(ak,r FJ (4.13)

¢;px(r) -3d.. 9 pX(a;k,rj (4.14)

3 (] Zdzskg(aZK ]¢2p(j Zdzpkg (aZk j 4.15)

Seklinde yazilabilir.
Karbon ve azot atomlari i¢in d orbitali sanal bir orbital olup kisitlanmamistir. Yani

4 -9.(a) ifadesi ile verilmektedir. ¢'ve ¢ fonksiyonlari valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarina karsilik gelir [10,22,23].



Cizelge 4.2. Hidrojen, karbon ve azot atomlar1 6-31G* temel fonksiyon sabitleri [14,20,.21].
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Hidrojen atomu

a d a

1,300773 3,349460 1,219492
1,962079 2,347270

4,445290 8,137573

Karbon atomu icin

a, d. a. d., d., a s
3.047525 | 1.834737 | 7.868272 | -1,193324 | 6,899907 | 1,559860 | 0,8
4,573695 | 1,403732 | 1,881289 | -1,608542 | 3,164240

1,039487 | 6,884262 | 5.442493 | 1.143456 7.443083

1,039487 | 6,884262

2,921016 | 2,321844

9,28663 | 4,679413

3,163927 | 3,623120

Azot atomu icin

a, d. a; d., d., a s
4,173511 | 1,834772 | 1,186242 | -1,149612 | 6,757974 | 2,207742 | 0,8
6,274579 | 1,399463 | 2,771432 | -1,691175 | 3,239073

1,429021 | 6,858655 | 7,878976 | 1,145852 | 7,408951

4,023433 | 2322409

1,282021 | 4,690699

4,390437
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4. 4. Geometrik Optimizasyon

Kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigint bu kisimda
inceleyecegiz.

Kullanilan yontem gradiyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.
Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir
geometride iken gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin
enerjisinde ve diger bir¢cok oOzelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir.
Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata
bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi olarak adlandirilir. Potansiyel enerji ylizeyi

molekiiler yap1 ile sonug enerjisi arasindaki iliskidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir.iki atomlu bir
molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 4.1°de

verilmistir Burada minimum enerjili nokta E,, ve X, ile gosterilmektedir.

3

Sekil 4.1.iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasindaki mesafeyle baglantist [5].
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gradyent vektorii

(gl=g=| —,—... (4.16)

fle verilir. Burada ;E = Enerji, X,» X, = Konumuna ifade etmektedir.

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalan bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarda verilen gradyent vektoriinii

bulmak, daha sonrada bu vektorii sifir vektér yapan noktalan bulmaya karsilik gelir.
{g|=(00.....) (4.17)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve

molekiiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi ad1 verilir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir¢ok
maksimum ve minimumlar goriiliir.

155

f

| | | | -
[ [ [ I Ly

A B C D
Sekil 4.2.1ki boyutta potansiyel enerji yiizeyi [5].

Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere

karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
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maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer noktalari1 denir. Bunlar iki denge yapisi

arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
arastirir, bunun neticesinde de molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.

Optimizasyon ayni zamanda da gecis yapilarini aragtirir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradiyent sifirdir.
Kuvvet de gradiyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.
Potansiyel enerji ylizeyinde gradiyent vektorii g' nin sifir oldugu noktaya kararl

noktalar ad1 verilir. Geometri optimizasyonlar1 bu kararli noktalan bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu girig(baslangi¢) geometrisinden molekiiler yapidan
baslayarak potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradiyenti
hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradiyent egimin
dikligini verdigi kadar yiizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizl diistiigii

noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet sabitleri bu
noktadaki ylizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin belirlenmesinde ek
bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmig olur. Yani hesaplanan
geometride g vektdrii sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik
parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir

degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [8,23].

4. 5. Hesaplama Yontemi

4.5.1. Yogunluk fonksiyonu teorisinde 6z uyumlu alan metodu (DFT-SCF)

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.
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L. Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu
tahmin atomik orbitallerinin c¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik

orbital olarak 6-31 G (d) ve 6-311 G (d) temel seti kullanilir.

II.Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri

olarak kabul edilir.

IIT .. Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.
IV . Once Suv = M)V(;) oy (F)d; ifadesi hesaplanir, daha sonra da asagida verilen;

HE", j,, Fi hesaplanir. Bir sonraki asamada  F,, degeri hesaplanur.

- _1 ZA ->
B = (0,0 s 2o @.18)
2v? A r—-R,
i~ batia)=TonrJo (1) o1 o[ arar (4.19)
a r —r
P = HE 4+ + B (4.20)

Yukarida ifade edilen asamalardan baslangic degeri hesaplanir, bu baslangi¢

deger hesaplamalarindan sonra SCF c¢evirimi tekrar baslar. Yani elektron
e .

yogunlugu p ve S, , HY®, J,,F, ¢, C,, EQ,Z—. Bu iglem hesaplanan bu
r

biiytikliiklerin bir 6nceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark kabul edilebilir
bir seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasini goz
Oniine alalim ; hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul edilebilir- bir
toleransta bir birine yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu durdurulur.
Enerjinin yakinsamasi ile islem sayist arasindaki iliski Sekil 3.7°de verilmistir

[6,21].
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4.5.2. SOM metodu

Pulayin kuvvet veya gradyent metodu; c¢ok atomlu molekiillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en 6nemli gelismedir. Bu metot da
enerjinin koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiiliin denge
durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev Pulay
tarafindan formiile edilmistir[16]. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise
kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim frekanslar
hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik
hesaplamalar1  1970'li yillarda yapilmistir. Ozellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak sistematik ama

%10-15 hatali sonuglar vermistir [22].

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonugta titresim frekanslarimi da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi
calismalar; etilen ve asetilenin kuvvet alani calismalarinda Pulay ve Meyer
tarafindan 1974 te kullanilan basit 6l¢ceklemelerdir[24]. Bu kuvvet sabitlerinin
gerceginden biiylik hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit
Olcekleme faktorleri ile carpilarak gerilmelerde %10 biikiilmelerde %20 azaltilmis
hale getirilmistir. Benzer calismalarda ayni donemlerde farkli gruplarca yapilmistir

[8,18,25].

Hesaplanan enerjt

Tterasyon sayist

Eacr

Sekil 4.3. Enerjinin yakinsamast ile islem sayis1 arasindaki iligki [5].
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Sistematik bir sekilde model olarak dlgekleme, Puiay ve arkadaslar1 [26] tarafindan
gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslar1 HF/4-21 G ve HF/4-21 G* i¢in
Olceklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve HF/4-21 G*
tabanli SQM modeli olarak adlandirilmustir.

B3LYP /6-31 G (d) modeli i¢in SQM metodu P.Pulay ve G. Rauhut tarafindan 1995
yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil i¢in (C,H,N,O...iceren)
geometrik optimizasyon B3LYP / 6-31 G (d) metodu kullanilarak optimize edilmis
ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi yine
B3LYP /6-31 G (d) kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilastirilarak
Olcekleme faktorleri belirlenmistir [26].

Genellikle B3LYP / 6-31G (d) diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiyiik hesaplamaktadir.

Parmak izi bolgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden

farkinin RMS degeri 74 cm ™', SQM uygulandiktan sonra ise 13 cm ™' kadardr.
Bunun temel nedeni ise; anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki

hata miktar1 gibi siralanabilmektedir [26].
Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.
1. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi

2. Geometri optimizasyonunun yapilmasi; Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set segilir. Geometri optimizasyonu, secilen model cergevesinde enerjinin

birinci analitik tiirevinden hesaplanir.  Enerjinin birinci analitik tlirevi

gradiyent vektorii <g|yi verir, <g| ‘nin sifir olmast molekiiler sistemin dengede

olmas1 demektir. Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.
3. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; Geometri optimizasyonu ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Secilen modelde

enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslar1 harmonik yaklasimda hesaplanir.

4. Titresim frekanslar1 uygun 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak 6l¢eklenir [27].
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Cizelge 4.3. 1,5-diaminopentan molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik
Parametreleri [29].

Parametreler Deneysel* B3LYP BLYP 6-31 | HF 6-31 | B3LYP 6-311
6-31G(g) |G(g) G (g G (g
Bag uzunluklar (A)
N -H 0.9 1,02 1,03 1,00 1,02
C-H 0,97 1,09 1,1 1,08 1,09
N-C 1,48 1,46 1,47 1,45 1,46
C-C 1,52 1,53 1,55 1,53 1,53
Bag agilari
H-C-H 107,59 106,8 106,21 106,27 105,84
H-N-H 107,69 105,6 104,81 106,85 106,31
N-C-C 114,71 116,26 116,52 115,66 116,33
C-C-C 112,01 113,46 113,61 113,15 113,57

*X.G. Meng and Z.D.Lin tarafindan elde edilen degerler

B3LYP / 6-311 G(d) hesaplama metodunda N-C-C (116.33°) bag agis1i, C-C-C
(113.57°) , H-N-H (106.31°) ve H-C-H (105.84°) bag a¢ilarindan daha biiytiktiir.
Ayni durum BLYP / 6-31 G(d), B3LYP / 6-31 G(d) ve HF / 6-31 G(d) hesaplama
metotlar1 i¢cinde gecerlidir. Genel olarak N-C-C bag acilar1 C-C-C, H-C-H ya da
H-N-H bag agilarindan biiytiktiir. Bu durum deneysel sonug¢la uyumludur.

B3LYP / 6-311 G(d) hesaplama metodunda C-C (1,53 A) bag uzunlugu, N-C
(1,46 A) C-H (1,09 A) ve N-H (1,02 A) bag uzunlugundan daha biiyiiktiir. Ayn1
durum BLYP / 6-31 G(d), B3LYP / 6-31 G(d) ve HF / 6-31 G(d) hesaplama
metotlar i¢cinde gecerlidir. Genel olarak; C-C bag uzunlugu N-C, C-H ve N-H bag

uzunlugundan daha biiyiiktiir. Bu durum deneysel sonug¢la uyumludur.

HF metodu ile yapilan hesaplamalarda baz1 bag uzunluklar1 deneysel degerlerden
daha kisa hesaplanmistir. N-C bag uzunlugu, deneysel olarak 1.48A iken HF
metodunda 1.45A olarak hesaplanmistir. Deneysel degerler ile hesaplanan degerler
arasinda en biiylik fark BLYP / 6-31 G(d) metodunda ortaya ¢ikmistir. Bu fark
yaklasik olarak 0,13A civarindadir.
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Ayni zamanda bag agilan i¢in teorik degerlerle deneysel degerler karsilastirilarak

korelasyon grafikleri sekillerde verilmistir.

Cizelgedeki deneysel degerler ile hesaplanan geometrik parametre degerleri
karsilastirilldi. 1,5-diaminopentan molekiiliiniin bag uzunluklari, teorik degerlerle

deneysel degerlerin karsilastirilmasi i¢in korelasyon grafigi Sekilde verilmistir.

Frekanslar sirasiyla HF, BLYP, B3LYP / 6-31 G(d) ve B3LYP / 6-311 G(d)
metotlar1 ile hesaplanmistir. Deneysel frekans degerleri ile hesaplanan teorik frekans
degerlerini karsilastirmak icin korelasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden

goriildiigii gibi genelde biitiin metotlar deneyle uyumlu sonug¢ vermistir.
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Sekil 4.4. 1,5-diaminopentan molekiiliiniin bag uzunluklar korelasyon grafikleri

a) HF 6-31G(d) b) BLYP 6-31G(d) ¢) B3LYP 6-31G(d) d) B3LYP

6-311G(d) [9]
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HF 6-31 G(d)
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Sekil 4.5. 1,5-diaminopentan molekiiliiniin bag acilar1 korelasyon grafikleri a) HF
6-31G(d) b) BLYP 6-31G(d) ¢) B3LYP 6-31G(d) d) B3LYP 6-311G(d)

[9]
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Sekil 4.6. 1,5-diaminopentan molekiiliiniin titresim modlarinin korelasyon grafikleri a) HF
6-31G(d) b) BLYP 6-31G(d) c¢) B3LYP 6-31G(d) d) B3LYP 6-311G(d)

[9]
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Cizelge 4.4. 1.5-Diaminopentan molekiiliiniin BLYP 6-31G(d) modelinde
hesaplanan titresimsel modlarinin isaretlenmesi [9].

Normal % Katki1

Mod FREQ.(em ') | IR

v, 67.50 2 | 30%RING TORSIYON

v, 89.54 0 | %34 RING TORSIYON+%6 BEND (H13-C3-
C2)+%BEND(H14-C1-C2)+%BEND(H17-C5-
C4)+%6BEND(H18-C3-C4)

v, 95.82 1 | %27BEND(C5-C3-C4)+%5BEND:(N6-C2-C1)+%16(C3-C1-
C2)+%S5BEND(H14-C1-C2+N9-C4-C5)

v, 145.73 0 | %26 RING TORSIYON

Vs 159.52 2 | %16 RING TORSIYON

v, 245.79 6 | %11 BEND(C3-C1-C2)+%11(C5-C3-C4)+%10BEND(N6-C2-
C1)+%10 BEND(H18-H17-C4)+%10STR(C4-C5)+
%10STR(C1-C2)+%8STR(C1-N6)+%8STR(C5-N9

v, 289.94 0 | %I8STR(C2-C3)+ %18STR(C3-C4) +%10 STR(C1-C2)+%10
STR(C4-C5)+%7 BEND( C5-C3-C4) +%7 BEND(C3-C1-C2)

Ve 301.74 0 | % 26 RING TORSIYON+%35 STR (C2-H14)+%5 STR(C2-
H13)+%5 STR(C4-H18)+%5STR(C5-H19)

Vs 302.78 98 | %36 RING TORSIYON

Vi 428.56 4 | %17 STR(C1-N6)+%17STR(C4-N9)+%11 BEND(C4-C2-
C3)+%9BEND(N6-C2-C1)+%9IBEND(N9-C4-C5)+
%6STR(C2-C3)+%6STR(C3-C4)+%6STR(C4-CS)
+%6STR(C1-C2)

Vi, 483.52 2 | %I14BEND(C5-C3-C4)+%14BEND(C3-C1-C2)+11BEND(N9-
C4-C5)+%11BEND(N6-C2-C1)+%7STR(C4-C5)+
%7STR(C1-C2)+%7STR(C5-N9)+%7STR(C1-N6)

727.16 3 | %54 RING TORSIYON
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Cizelge 4.4. (Devam) 1.5-Diaminopentan molekiiliiniin BLYP 6-31G(d) modelinde
hesaplanan titresimsel modlarinin isaretlenmesi [9].

Vis 742.84 | 0 %12 RING TORSIYON+%6STR(C2-H14)+%6STR(C2-
H13)+%6STR(C4-C18)+%6STR(C4-C17)

Vi, 801.62 |0 %12 RING TORSIYON+ %4STR(C3-H15)+%4STR(C3-
H16)+%3BEND(H20-C4-C5)+%3BEND(H19-C4-C5)+
%3BEND(H11-C2-C1)+%3BEND(H12-C2-C1)+%3BEND(H13-C1-
C2)+%3BEND(H14-C1-C2)+
%2BEND(H16-C2-C3)+%%2BEND(H15-C2-C3)+%2BEND(H15-C4-
C3)+%%2BEND(H16-C4-C3)+
%2STR(N9-H10)+%%2STR(N9-H21)+%2STR(N6-
H8)+%%2STR(N6-H7)+%2BEND(H10-C5-N9)+%%2BEND(H21-C5-
N9)

Vis 856.68 | 309 | % 52 RING TORSIYON

Vie 874.58 |0 % 54 RING TORSIYON

Vi 914.02 |0 % SBEND(H11-C2-C1)+%SBEND(H12-C2-C1)+%5SBEND(H20-C4-
C5)+%SBEND(H19-C4-C5)

Vi 973.15 | 1 %15STR(C4-C5)+%15STR(C1-C2)+%9STR(C2-C3)+%9STR(C3-C4)

Vi 973.15 | 141 | %10STR(C5-N9)+10STR(C1-N6)%6STR(C3-C4)+%6STR(C2-
C3)%5STR(C4-C5)%5STR(C1-C2)

Vo 101427 | 1 %10 RING TORSIYON

Vs, 1017.72 | 3 %28STR(C2-C3)+%28STR(C3-C4)+%14STR(C1-C2,)+%14STR(C4-
C5)

V., 1029.01 | 0 %12BEND(C4-C2-C3)+%10STR(C5-N9)+%10STR(C1-
C6)+%8STR(C4-C5)+%8STR(C1-C2)+%7BEND(N6-C2-C1)+
%7BEND(N9-C4-C5)

Vs 1062.39 | 0 %36 RING TORSIYON

1064.27 | 5 %10STR(C5-C9)+%10STR(C1-N6)+%SSTR(C3-C4)+%SSTR(C2-C3)
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Cizelge 4.4. (Devam) 1.5-Diaminopentan molekiiliiniin BLYP 6-31G(d) modelinde
hesaplanan titresimsel modlarinin isaretlenmesi [9].

Ve 110199 | 8 | %9BEND(C4-C2-C3)+%6BEND(C3-C1-C2)+%6BEND(C5-C3-C4)

Vo 122374 | 0 %24RING TORSiYON+%4STR(C5—H 19)+%4STR(C5-
H20)+%4STR(C1-H11)+%4STR(C1-H12)+
%3BEND(H20-C4-C5)+%3BEND(H19-C4-C5)+%3BEND(H1 1-C2-
C1)+%3BEND(H12-C2-C1)+%2BEND(H13-C3-C2)+
9%2STR(N6-H8)+%2STR(N6-H7)+%2BEND(:H13-C1-
C2)+%2BEND(H14-C1-C2)+%2BEND(H18-C5-C4)+
%1BEND(H15-C4-C3)+%]BEND(H16-C4-C3)+%]BEND(H15-C2-C3)

v, 1233.49 | 19 | %SBEND(H16-C2-C3)+%8BEND(H15-C2-C3)+%8BEND(H16-C4-
C3)+%8BEND(H15-C4-C3)

Vo 128227 | 0 | %22RING TORSIYON

Vo 130305 | 0 %7BEND(H14-C3-C2)+%7BEND(H13-C3-C2)+%7BEND(H17-C3-
C4)+%7BEND(H18-C3-C4)+
%7BEND(H17-C5-C4)+%7BEND:(H18-C5-C4)+%7BEND(H14-C1-
C2)+%7BEND(H13-C1-C2)+%35BEND(H12-N6-C1)

Vao 131098 | O %12 RING TORSiYON‘F%SBEND(Hl5—C4-C3)+%5BEND(H16—C4-
C3)+%SBEND(H15-C2-C3)+
%SBEND(H16-C2-C3)+%3STR(C1-H11)+%3STR(C1-
H12)+%3STR(C5-C20)+%3STR(C5-H19)+%3BEND(H18-C3-C4)+
9%2(N9-H21)+%2(H18-C3-C4)+%2BEND(H19-N9-C5)+%2BEND(H1 1-
N6-C1)+%2BEND(H12-N6-C1)+
%2STR(C2-H14)+%2STR(C2-H13)+%2STR(C4-H17)+%2STR(C4-
H18)+%1BEND(H11-C2-C1)

131248 | 0 | %7STR(C3-H16)+%7STR(C3-H15)

Vi

Vi 1360.52 | 20 %8BEND(H16-C2-C3)+%8BEND(H15-C2-C3)+%8BEND(H16-C4-
C3)+%8BEND(H15-C4-C3)+
%6BEND(H12-N6-C1)+%8BEND(H11-N6-C1)+%8BEND(H19-N9-
C5)+%8BEND(H20-N9-C5)+%6BEND(C5-N9)

v, 137062 | 6 | %7BEND(H15-C2-C3)+%7BEND(H16-C2-C2)+%7BEND(H15-C4-
C3)+%7BEND(H16-C4-C3)+
%SBEND(H17-C5-C4)+%SBEND(H18-C5-C4)+%SBEND(H13-Cl1-
C2)+%SBEND(H14-C1-C2)+%SBEND(H13-C3-C2)

Ve 137335 | 2 | %6BEND(H10-C5-N9)+%6BEND(H21-C5-N9)+%6BEND(HS-C-
N6)+%6BEND(H7-C1-N6)+%5STR(C3-H16)+%5STR(C3-H15)

V.. 137580 | 0 | %SBEND(H10-C5-N9)+%5BEND(H21-C5-N9)+%5BEND(HS-C1-
N6)+%5BEND(H7-C1-N6)

Vi 137585 | 1 | %7BEND(H19-N9-C5)+%7BEND(H20-N9-C5)+%7BEND(H12-N6-
C1)+%7BEND(H11-N6-C1)+
9%7BEND(H19-C4-C5)+%7BEND(H20-C4-C5)+%7BEND(H12-C2-
C1)+%7BEND(H11-C2-C1)+%35BEND(H17-C5-C4)
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Cizelge 4.4. (Devam) 1.5-Diaminopentan molekiiliiniin BLYP 6-31G(d) modelinde
hesaplanan titresimsel modlarinin isaretlenmesi [9].

1471.68

%28BEND(H12-H11-C1)+%28BEND(H20-H19-C5)+%1 1BEND(H14-
H13-C2)+%1 IBEND(H18-H17-C4)

1474.27

%20BEND(H20-H19-C5)+%%20BEND(H12-H11-
C1)+%I13BEND(H16-H15-C3)+%13BEND(H18-H17-C4)+

%13BEND(H14-H13-C2)

1479.91

%36BEND(H16-H15-C3)+%1SBEND(H20-H19-C5)+%1 SBEND(H12-
H11-C1)+%6BEND(H18-H17-C4)+%6BEND(H14-H13-C2)

1492.28

%28BEND(H14-H13-C2)+%28BEND(H 18-H17-C4)+%10BEND(H12-
H11-C1)+%10BEND(H20-H19-C5)

1504.60

%29BEND(H16-H15-C3)+%2 1 BEND(H18-H17-C4)+%21BEND(H14-
H13-C2)

1658.65

%47BEND(HS8-H7-N6)+%30BEND(H21-H10-N9)+%6BEND(HS-C1-
N6)+%6BEND(H7-C1-N6

1658.77

31

%47BEND(H21-H10-N9)+%30BEND(H8-H7-N6)+%6BEND(H10-C5-
N9)+%6BEND(H21-C5-N9)

2923.31

%12STR(C2-H14)+%12STR(C2-H13)+%12STR(C4-
H17)+%12STR(C4-H18)+%6STR(N6-H7)+%6STR(N6-H8)+
%6STR(N9-H21)+%6STR(N9-H10)+%SSTR(C1-H11)+%5STR(C1-
H12)+%5STR(C5-H20)+%5STR(C5-H19)

2926.59

16

%12STR(C3-H16)+%12STR(C3-H15)+%7STR(C4-H17)+%7STR(C4-
H18)+%7STR(C2-H14)+%7STR(C2-H13)+
%7STR(C5-H20)+%7STR(C5-H19)+%7STR(C1-H12)+%7STR(C1-
H11)

2936.54

34

%19STR(C3-H16)+%19STR(C3-H15)+%7STR(C4-H17)+%7STR(C4-
H18)+%7STR(C2-H13)+%7STR(C2-H14)+
%6STR:(N9-H21)+%6STR(N9-H10)+%6S TR(N6-H7)+%6STR(N6-
HS)

2945.54

%7STR(C3-H16)+%7STR(C3-H15)

2951.27

%8STR(C2-H14)+%8STR(C2-H13)+%8STR(C4-H18)+%8STR(C4-
H17)
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Cizelge 4.4. (Devam) 1.5-Diaminopentan molekiiliiniin BLYP 6-31G(d) modelinde
hesaplanan titresimsel modlarinin isaretlenmesi [9].

Vi 2953.95

0

%10STR(C1-H11)+%10STR(C1-H12)+%10STR(C5-
H20)+%%10STR(C5-H19)+%8STR(N6-H7)+%8STR(N6-H8)+
%8STR(N9-H21)+%8STR(N9-H10)+%S5STR(C2-H14)

Ve, 295631

114

%8STR(C5-H20)+%8STR(C5-H19)+%8STR(C1-H12)+%8STR(C1-
H11)+%8STR(C3-H16)+%8STR(C3-H15)+
%7STR(N9-H21)+%7STR(N9-H10)+%7STR(N6-H7)+%7STR(NG-
HS)

Ve, 2972.74

14

%10STR(C3-H16)+%10STR(C3-H15)+%5STR(C5-H20)+%5STR(C5-
H19)+%6STR(N6-H7)+%6STR(NG-H8)+
%6STR(N9-H21)+%6STR(N9-H10)+%SSTR(C1-H12)+%5STR(C1-
H1l)

v, 2993.58

%9STR(C1-H12)+%9STR(C1-H11)+%9STR(C5-H20)+%9STR(C5-
H19)+%8STR(N6-H8)+%%8STR(N6-H7)+
%8STR(N9-H10)+%8STR(N9-H21)

Ve, 2998.47

176

%9STR(C3-H16)+%9STR(C3-H15)+%8STR(C4-H18)+%8STR(C4-
H17)+%8STR(C2-H13)+%8STR(C2-H14)+
%6STR(CS-H19)+%6STR(C5-H20)+%6STR(C1-H11)+%6STR(C1-
H12)

Ve, 3315.73

%10STR(N6-H7)+%10STR(N6-H8)+% 1 0STR(NO-
H21)+%10STR(N9-H10)+%8STR(C1-H12)+%8STR(C1-H1 1)+
%8STR(C5-H20)+%8STR(C5-H19)+%6STR(C7-H14)

Ve, 3315.76

%9STR(C3-H16)+%9STR(C3-H15)+%8STR(N9-H21)+%8STR(NO-
H10)+%8STR(N6-H7)+%8STR(N6-HS8 )+
%7STR(C5-H20)+%7STR(CS-H19)+%7STR(C1-H12)+%7STR(C1-
H11)

Ve, 3398.28

%8STR(N6-H8)+%8STR(N6-H7)+%8STR(N9-H10)+%%8STR(NO-
H21)+%7STR(C1-H11)+%7STR(C1-H12)+
%7STR(C5-H20)+%7STR(C5-H19)

Vs, 339830

%7STR(C3-H16)+%7STR(C3-H15)+%6STR(N9-H21)+%6STR(NO-
H10)+%6STR(N6-H7)+%6STR(NG-H8)+
%SSTR(CS5-H20)+%5STR(C5-H19)+%S5STR(C1-H12)+%5STR(C1-
Hil)

Bend: Ag1 biikiilmesi, STR: Gerilme, RingTorsiyon: Burulma
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5. HESAPLAMA SONUCLARI

Bu ¢aligmada 1,5-diaminopentan molekiiliiniin geometrik parametreleri ve titresim

frekanslarini hesaplamak i¢in Gaussian 98W paket programi kullanilmustir.

Hesaplamalarda HF,BLYP ve B3LYP metodlari i¢in 6-31 G(d) baz seti,ayrica buna
ek olarak B3LYP metodu i¢in 6-311 G(d) baz seti kullanilmistir.

1,5-diaminopentan molekiilinde HF6-31 G(d) , BLYP6-31 G(d ), B3LYP 6-31 G(d)

B3LYP 6-311 G(d) modellerinde optimize edilmis geometrik yapiya ait bag
uzunluklar i¢in deneysel degerler ile hesaplanan degerlerin genel olarak uyumlu

sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Bag uzunluklarinda en uyumlu sonucu B3LYP 6-31 G(d) metodu vermistir.

Bag uzunluklarin1 bulmak i¢in ¢izdigimiz korelasyon grafiklerinde 1’ e en yakin

degeri yani en uyumlu sonucu B3LYP 6-31 G(d) metodu vermistir (Sekil 3.4.).

Bag agilarinda da elde edilen sonuglar genel olarak uyumlu sonuglardir,en uyumlu

sonucu ise B3LYP 6-311G(d) metodu vermistir (Sekil 3.5.).

1,5-diaminopentan molekiiliiniin titresim frekanslar1 teorik olarak hesaplanmis ve

deneysel frekanslartyla karsilagtirilarak korelasyon grafikleri ¢izilmistir.

Bu grafiklere bakilarak hesaplama metotlar1 birbiriyle kiyaslanmstir.

Kiyaslamalar sonucunda B3LYP 6-311G(d) ve BLYP6-31 G(d ) metotlari ile yapilan

frekans hesaplamalarinin ¢ok uyumlu sonug verdigi gozlenmistir (Sekil 3.6.).

Hesaplamada kullanilan yontemler genel olarak ¢ok iyi sonuglar verdihesaplama
sonuglarinda ¢ok biiyiik farkliliklar olmadigindan herhangi birisi hesaplama yapmak

i¢in tercih edilebilir.
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EK-1 1,5 Diaminopentan molekiiliiniin titresim frekanslar ve infrared siddetleri

FREQ INTENS CONTRIBUTIONSCOORD(%:;>5%)

1. 6750 271 60( 9.) 59( 9.) 57(6.) 61( 6.)

2. 8954 0.00 59(13.) 60(13.) 57( 6.) 61( 6.) 30( 6.) 28( 6.) 41( 6.) 43( 6.)

3. 9582 1.57  33(27.) 27(16.) 39(16.) 21( 5.) 45( 5.)

4. 14573 0.00 58( 7.) 62( 7.) 57( 6.) 61( 6.

5. 15952 259  61( 8.) 57( 8.

6. 24579 663 27(11)39(11) 21(10.) 45(10) 11(10) 1(10) 14( 8) 2( 8)

7. 28994 0.08  5(18.) 8(18.) 1(10.) 11(10.) 39( 7.) 27( 7.)

8. 30174 000 58(8)62(8) 7(5) 6(5)13(5)12(5) 57(5.) 61(5)

9. 30278 98.52 62(11.) 58(11.) 60( 7.) 59( 7.)

10. 42856 406  2(17) 14(17) 33(11.) 21( 9 45( 9. 5( 6) 8( 6) 11( 6) 1( 6)

11 48352 214 39(14) 27(14) 45(11) 21(11) 11( 7.) 1(7) 14( 7) 2( 7.

12.  727.16 3.85 60(13.) 59(13.) 61( 9.) 57( 9.) 62( 5.) 58( 5.)

13. 74284 0.00 62( 6. 58( 6.) 7( 6.) 6( 6.) 13( 6.) 12( 6.)
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EK-1 (Devam) 1,5 Diaminopentan molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve infrared siddetleri

14. 801.62  0.10 10( 4.) 9( 4.) 48( 3.) 46( 3.) 22( 3.) 24( 3.)58( 3.)

62( 3.) 28( 3.) 30( 3.) 43( 3.) 41( 3.)23( 3.) 25( 3.) 49( 3.) 47( 3.) 29(

2.) 31( 2.)42( 2.) 40( 2.) 34( 2.) 36( 2.) 35( 2.) 37(2.)60( 2.) 59( 2.)

19( 2.) 20( 2.) 18( 2.) 17( 2.)54( 2.) 55( 2.) 52( 2.) 51( 2.) 57( 2.)

15.  856.68 309.59  55(11.) 54(11.) 51(10.) 52(10.) 56( 5.) 53( 5.)

16. 87458  0.08 51(11.) 52(11.) 55(11.) 54(11.) 53( 5.) 56( 5.)

17.  914.02  0.00 22( 5.) 24( 5.) 48( 5.) 46( 5.)

18.  973.15 119 11(15) 1(15) 5(9.) 8( 9.

19.  973.15 141.36 14(10.) 2(10.) 8( 6.) 5( 6) 11( 5.) 1( 5.

20. 101427 097  54( 5.) 55( 5.)

21. 1017.72  3.64  5(28.) 8(28.) 1(14.) 11(14.)

22, 1029.01 0.02  33(12.) 14(10.) 2(10.) 11( 8.) 1( 8.) 21( 7.)45( 7.)

23. 106239  0.00 59( 6.) 60( 6.) 52( 6.) 51( 6.) 54( 6.) 55( 6.)

24. 106427 5.06 14(10.) 2(10.) 8( 5.) 5( 5.

25. 110199 834 33( 9.) 27( 6.) 39( 6.)
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EK-1 (Devam) 1,5 Diaminopentan molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve infrared siddetleri

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

3s.

1223.74  0.01  54( 5.) 55( 5.) 52( 5.) 51( 5.) 15( 4.) 16( 4.) 3( 4.
40 4) 48( 3.) 46( 3.) 22( 3.) 24( 3.)29( 2.) 31( 2.) 42( 2.) 40( 2.) 1X(
2) 13( 2)7( 2.) 6( 2.) 61( 2)) 57( 2.) 10( 2.) 9( 2.)19( 2.) 20( 2.) 18( 2.
17( 2.) 28( 2.) 30( 2.)43( 2)) 41( 2.) 35( 1.) 37( 1.) 34( 1))

1233.49  19.23  36( 8.) 34( 8.) 37( 8.) 35( 8.) 41( 7.) 43( 7.)30( 7.)
28( 7.) 40( 6.) 42( 6.) 31( 6.) 29( 6.)

1282.27  0.00  52( 6.) 51( 6.) 54( 5.) 55( 5.)

1303.05  0.04  31( 7.) 29( 7.) 40( 7.) 42( 7.) 41( 7.) 43( 7.)30( 7.)
28( 7.) 25( 5.) 23( 5.) 49( 5.) 47( 5.)

1310.98  0.00  35( 5.) 37( 5.) 34( 5.) 36( 5.) 3( 3.) 4( 3.)16( 3.) 15(
3.) 42( 3.) 40( 3.) 29( 3.) 31( 3.) 52( 3.) 51( 3.) 54( 3.) 55( 3.) 43(
3.) 41( 3.) 28( 3.) 30( 3.) 18( 2.) 17( 2.) 19( 2.) 20( 2.) 49( 2.) 47(
2 23(2) 25( 2) 7(2) 6(2) 12( 2.) 13( 2.) 22( 1.) 24( 1.) 48( 1.)

131248  0.07 10( 7.) 9( 7.)

1360.52 2053  36( 8.) 34( 8.) 37( 8.) 35( 8.) 25( 8.) 23( 8.) 47( 8.)
49( 8.) 24( 6.) 22( 6.) 46( 6.) 48( 6.)

1370.62  5.80  34( 7.) 36( 7.) 35( 7.) 37( 7.) 41( 5.) 43( 5.) 28( 5.
30( 5.) 29( 5.) 31( 5.) 40( 5.) 42( 5.)

137335 1.84  54( 6.) 55( 6.) 52( 6.) 51( 6.) 10( 5.) 9( 5.)

1375.80  0.00  52( 5.) 51( 5.) 54( 5.) 55( 5.)
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EK-1 (Devam) 1,5 Diaminopentan molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve infrared siddetleri

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

1375.85  1.05  47( 7.) 49( 7.) 25( 7.) 23( 7.) 46( 7.) 48( 7.) 24( 7.
22( 7.) 41( 5.) 43( 5.) 28( 5.) 30( 5.)

1471.68  1.56  26(28.) 50(28.) 32( 11.) 44( 11.)

147427  0.07  50(20.) 26(20.) 38( 13.) 44( 13.) 32(13))

147991 0.00  38(36.) 50( 15.) 26( 15.) 44( 6.) 32( 6.)

149228  0.08  32(28.) 44(28.) 26( 10.) 50( 10.)

1504.60  0.49  38(29.) 44(21.) 32(21.)

1658.65 0.24  53(47.) 56(30.) 52( 6.) 51( 6.)

1658.77 31.27  56(47.) 53(30.) 54( 6.) 55( 6.)

292331 173 7(12) 6(12) 12(12) 13(12) 17( 6.) 18( 6.) 20(
6.) 19( 6.) 3( 5.) 4( 5.) 16( 5.) 15( 5.)

2926.59  16.77  10(12)) 9(12.) 12( 7.) 13( 7.) 7( 7.) 6( 7.) 16( 7.)
15( 7)) 4(7) 3(7)

2936.54 34.56  10(19.) 9(19.) 12( 7.) 13( 7.) 6( 7.) 7( 7.) 20( 6.)
19( 6.) 17( 6.) 18( 6.)

294554 373 10( 7.) 9( 7.)

295127  0.00  7( 8.) 6( 8.) 13( 8.) 12( 8.)
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EK-1 (Devam) 1,5 Diaminopentan molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve infrared siddetleri

49.

50.

51.

52.

53.

54.

5S.

56.

57.

2953.95  0.00  3(10.) 4(10.) 16(10.) 15(10.) 17( 8.) 18( 8.
19( 8) 7( 5) 6( 5.) 13( 5. 12( 5.)

2956.31 144.29 16( 8. 15( 8.) 4( 8.) 3( 8.) 10( 8.) 9( 8.
19( 7.) 17( 7.) 18( 7.)

297274 13.64  10(10.) 9(10.) 20( 6.) 19( 6.) 18( 6.) 17( 6.)
16( 5) 4( 5) 3(5)

299358 0.00  4( 9.) 3( 9.) 16( 9.) 15( 9.) 18( 8.) 17( 8.
20( 8.)

2998.47 175.60  9( 9.) 10( 9.) 13( 8.) 12( 8.) 6( 8.) 7( 8.)
16( 6.) 3( 6) 4( 6.)

331573 1.91  17(10.) 18( 10.) 20( 10.) 19(10.) 3( 8.) 4( 8.)
15( 8.) 7( 6.) 6( 6.) 13( 6.) 12( 6.)

331576 1142 10( 9.) 9( 9.) 20( 8.) 19( 8.) 17( 8.) 18( 8.)
15(7.) 4(7) 3(7)

339828  1.82  18( 8.) 17( 8.) 19( 8.) 20( 8.) 3( 7.) 4( 7.)
15( 7.)

339830 7.81  9( 7.) 10( 7.) 19( 6.) 20( 6.) 18( 6.) 17( 6.)
16( 5.) 3(5.) 4(5)

20( 8.)

20( 7.)

15( 5.)

19( 8.)

15( 6.)

16( 8.)

16( 7.)

16( 7.)

15( 5.)
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