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OZET

Bu caliymada, 1,7-diaminoheptan molekiilii icin Gaussian 03 program
kullanilarak molekiiliin optimize yani en kararh oldugu durumlardaki
geometrik parametreleri ve titresim frekanslar teorik olarak hesaplandi. Bu
titresim frekanslarinin isaretlemeleri yapilarak frekanslara ait Infared ve
raman siddetleri belirlendi. Teorik olarak hesaplanan frekanslarla deneysel
frekanslar birbirleriyle karsilastirillarak korelasyon grafikleri cizildi. Bu
grafikler yardim ile hesaplama metotlarnn arasinda karsilastirmalar yapildi.
Ayrica ilk kez 1,7- diaminoheptan molekiiliiniin azot atomlarina bagh olan
hidrojen atomlar1 yerine klor ve brom atomlarnn eklenerek geometrik
parametreleri ve titresim frekanslan teorik olarak hesaplandi. Teorik olarak
hesaplanan bu frekanslar da 1,7-diaminoheptan molekiiliiniin deneysel

frekanslan ile karsilastirilarak korelasyon grafikleri cizildi.
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ABSTRACT

In the present study, the geometrical parameters and vibrational frequencies
of 1,7-diaminoheptane molecule were calculated theoretically optimizition So in
the most stable condition with the Gaussian 03 programme. Through the
assignment of these frequencies, the Infared and raman intensities were
determined. The correlation graphs were drawn by comparing the theoretically
calculated frequencies with the expermental ones. Comparisons among the
calculation methods were made by means of these graphs moreover, adding to N
atoms bonded Cl and Br atoms in place of H atoms in 1,7-diaminmoheptane, the
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calculated theoretically for the first time. The correlation graphs were drawn by
comparing these theoretically calculated frequencies with the experimental
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1. GIRIS

1,7-diaminoheptan molekiilii 7 Karbon, 2 Azot ve 18 hidrojen atomuna sahip bir
molekiildiir. 1,7-diaminoheptan molekiilii temel karbon zinciri yapisina sahip bir
molekiildiir. Bu yapisindan oOtiirii sentez moliikiilii olarak kullanilir. Bu molekiil
Hoftmann tipi konak-konuk bilesiklerinin olusturlumasinda ligand olarak kullanilan
en glizel orneklerden bir tanesidir. Hoffmann tip konak-konuk bilesikleri kafesli
kristal bir orgiiden olusan iki bilesenli molekiiler bir yapidadir. Bu bilesenlerden bir
tanesi ana Orgliye konak molekiil ve digeri ise ana 6rgii iginde bosluklarda bulunan
konuk molekiillerdir. Konak molekiill ve konuk molekiil arasinda bag olmamakla

beraber konak molekiil konuk molekiilii gevreler [1].

Bu molekiil her iki ucuda degistirilerek tiim kimya caligmalarinda kullanabilir. Bu
molekiiliin kullanilabilir alanlar1 oldukc¢a genistir. Bu molekiil uygun bir enzim ya da

ilac gelistirilmesi gibi durumlarda da kullanilabilir[2].

Bilimsel olarak Diaminoheptane olarak bilinen molekiiliiniin diger adlar1
HEPTANEDIAMINE;1,7, Heptane-1,7-diamine, HEPTAMETHYLENEDIAMINE
olarak da adlandirilir[3].



2. MOLEKULER TiTRESiM SPEKTROSKOPiSi

2.1. Molekiil Spektroskopisi

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli etkilesmesidir. Atomik ve
molekiiler spektradan molekiil yapisi (molekiiler simetri,bag uzunluklar1 ve bag
acilar1) ve kimyasal oOzellikler (elektronik dagilim,bag kuvveti) hakkinda bilgi
edinmek miimkiindiir[4].

Elektromanyetik 1smnim, frekansma bagl olarak, bir maddeyle etkilesime girdiginde
ya sogurulur ya da iletilir. Elektromanyetik 1sinim enerjisi, etkilestigi bir molekiilii
uyarabilecek yeterlilikte ise, molekiil E ilk enerji seviyesinden diger enerji E son
seviyesine gecis yaparken bu enerjiyi sogurur ve enerji kazanir. Sogurulan 1smimin

frekansi ve enerji diizeyleri arasindaki iligki;

Eix-Eson = AE = hv= hc / A olarak verilir[5]. (2.1)

Molekiil iizerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesme ve bu etkilesme sonucunda, molekiiliin
enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gecisler, sogurulan
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak spektrum bolgelerine ayrilir. Bu

spektrum bolgeleri sirasiyla asagida verilmistir[6].

2.2. Elektromanyetik Dalga Spektrum Bélgeleri

Elektromanyetik dalgalar, sadece dalga boylarina gore degil, ayn1 zamanda frekans ve
enerjilerine gore de tanimlanmaktadir. Bu ii¢ nicelik asagida verilen matematiksel

ifadelerle birbirlerine baglidir.

E=hv = hc/h (2.2)
Elektromanyetik tayf ( spektrum ) gama i1sinlarindan radyo dalgalarina kadar bilinen

tiim elektromanyetik dalgalari igeren dizilimdir.



Goriiniir 151k tayfi, en uzun radyo dalgalarindan en kisa dalga boylu gamma 1ginlarma
kadar uzanan elektromanyetik tayfin biitiinii i¢inde ¢ok kiigiik bir araligi kapsar.

Tayfin dalga boylarina gore dizilen bilesenleri sunlardir :

2 % & § & & ®© = & =2 &2 =2 2 2 Frekans(Hz)
1 | 1 T [ I = N N N S el L
= D =2 = o = = 9]
3 - E [+ & o 3
T o o = a = = o
=3 - a [vi] = @ =
o & m o b “n
o 2 o 0 2
)
| | | | | | | I | | | |
-gh .-EI. E - E - :& .En. E.L : § .-Ql - SE o Dalgabnyu
3 a 9 -~ = e = 2 e
2 F ° § 3 358 = 3/ 38 3 &gt W
3 = 5 S 3 3
3 3
| a0 o B
2 b= b3 8
= =5 = =2
3 1 E 5

Sekil 2.1. Elektromanyetik 1s1manin spektrumu



Cizelge 2.1. Elektromanyetik dalga spektrum bdlgeleri|7]

Bolge A(Dalga Boyu) | v (Frekans) Spektroskopi tiirii
NMR ve NQR

Radyo Frekans | 100 m- 1 m 10° - 10® (Niikleer manyetik ve
quadropol rezonans)
ESR (elektrospin

Mikrodalga lem—100 um | 10'°- 10" rezonans)ve molekiiler
donme

Infrared 100 pm— 1 pm | 102 - 10" Molekiler donme ve
titregim

Goriintir ve Elektronik gegisler

morotesi I ym— 10 nm 10'*- 10" (Diskabuk elektronlar1

(Ultraviole) yer degisimi.)
Elektronik gegisler

X-1smlar1 10 nm—100 pm | 10'°- 10" (Igkabuk elektronlar1 yer
degisimi.)

Gama 1simlar1 100 pm - 10" - Niikleer gegisler

Radyo Frekanst Bolgesi: Proton yiklii bir pargaciktir. Spini oldugundan manyetik
dipol olusturur. Uygun frekansta, EMD nm manyetik alani ile spinin olusturdugu

dipol etkilesir. Spinin isaret degistirmesi ile enerji degisimleri incelenir.

Mikrodalga Bolgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bdlgedir. Donme enerjileri
arasindaki gegislerin spektrumu mikrodalga bolgesinde meydana gelir. ESR teknigi
molekiilii bu bdlgede inceler. Bir sistem c¢iftlenmemis elektrona sahipse sistemin

manyetik 6zelliklerindeki degisimler bu bolgede incelenir.

Infrared Bélgesi: Molekiildeki titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede

incelenir. Yani molekiiliin titresim frekanslar1 infrared bdlgesinde spektrum verir.

Goriiniir ve Mor Otesi (UV) Boélge: Atom veya molekiillerde dis kabuktaki

elektronlarm uyarilmasiyla ortaya ¢ikan elektronik gecislerle ilgili spektroskopidir.



X-Isinlart Bélgesi: Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin kopartilmasi
ve bu boslugun bir iis kabuktaki eletronlarla doldurulmasi sonucu bu iki enerji diizeyi

farkina esit foton yayinlanir. Bu enerji gecisleri ile ilgili spektroskopidir.

y -Isinlart Bolgesi: Cekirdek parcaciklarmin yeniden diizenlenmesiyle ilgilidir[7].

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi;
EstelemesEniikleer donmes Edonmes Etitresims Eelektronik $€klinde farkli kisimlarm toplamindan

olusur. Oteleme enerjisi siirekli bir enerjidir ve spektroskopide gdz dniine alinmaz.

Niikleer donme enerjisi ise diger enerjilerle karsilastirildiginda ¢ok kiiciik oldugundan
thmal edilebilir. Born-Oppenhiemer yaklasimina gore; elektronik titresim ve donme
enerjileri birbirinden farkli bliyiikliikte ve aralarindaki etkilesmeler ihmal edilebilir
oldugunda, elektronik enerji gecislerini titresim donme gegislerinden ayri
inceleyebiliriz.

Etoplam = Eelektronik T Etitresim + Edsnme [8] (23)

Elektronun hizi ile c¢ekirdegin titresim ve molekiiler donme hizlarinin farkl

mertebelerde olmasi enerji degismesi  dikkate alindiginda yaklasik olan ile verilir.

Aeior ZAeix10° = Aggznx10° (em™ )[9].

2.2. Molekiil titresim spektroskopisi

Elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesimi sonucu titresim hareketinde degisme
meydana gelir. Molekiillerin titresim hareketleri Infrared ve Raman spektroskopisi

yontemleri ile incelenebilir.

Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler is 300 um-1 um dalga boyu araliginda

Infared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.



2.3. Infared spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde numune, infrared bdlgede tiim frekanslar1 igeren
elektromanyetik dalga ile 1sinlanarak gegen veya sogurulan 151k incelenir [10].

Gorilintir bolge ve mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin, molekiiller veya
molekiil i¢i gruplar tarafinda sogrulmasimin 6lgiimiine dayali bir yontemdir. Molekiil v
frekansl bir 151n sogurdugunda, g elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az
biri bu frekansta titresecektir. Iste bu titresim spektrumu infrared bdlgede gozlenir.
Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore, yakin orta ve

uzak bolge olmak iizere li¢ kisma ayrilir.

Cizelge 2.2. Infrared spektral bdlgeler

Bolge AMpm) v(cm-1) v (Hz)
Yakin IR 0,78 — 2,5 12800 - 4000 | 3,8x1014-1,2x1014
Orta IR 2,5-50 4000 — 200 1,2x1014-6,0x1012
Uzak IR 50 — 1000 200 - 10 6,0x1012-3,0x1011

Yakin Infrared Bélge: Molekiil titresimlerinin iist ton ve harmoniklerin gdzlendigi

bolgedir. Dalga sayis1 olarak 12800 ile 4000 cm-1 arasindadir.

Orta Infrared Bélge: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin gozlendigi

bolgedir. Dalga sayisi cinsinden 4000-200cm-1 arasidir.

Uzak Infrared Bélge: Agir atomlarm titresimleri ile orgii titresimlerinin incelendigi
bolgedir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donii hareketleri de
incelenebilir. Dalga sayis1 ise 200-10 cm-1 arasindadir. Bahsedilen infrared bolgedeki
titresimlerle 1lgili sogurma, klasik kuram ve kuantum kurami olmak tizere iki kisimda

incelenebilir[7].



2.4. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicisi olan Raman spektroskopisi ile maddenin

tek frekansli 1s1im tizerinde olusturdugu sag¢ilma incelenir.

Klasik elektrodinamige gore, Ornek molekiil {izerine v, frekansh elektromagnetik
dalga gonderildiginde, Elektromagnetik dalganin elektrik alani ile molekiiliin pozitif
ve negatif yiikk merkezleri etkilesecektir. Molekiiliin baslangicta dipol momenti yoksa,
dis alanin etkisiyle molekiilde pozitif ve negatif ylik merkezleri (yani bir dipol varsa)

oldugunda bu dipol uygulanan elektrik alan etkisiyle indiiklenecektir.

Bu etkilesme

i =akE (2.4)

seklinde bir bagnti ile verilir.
4 : Elektrik dipol moment vektorti,

E : Elektrik alan vektori,

a: Kutuplanma yatkinligi (polarizabilitesi). Kutuplanabilme yatkinligi dokuz
elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir.

Eger molekiiliin titresimi (veya donmesi) sirasinda o degisiyorsa, bu katsaymin

denge konumu civarinda Taylor serisine acilimi;

a=a +(a_“j ¢+L(82a] 0+ (2.5)
¢ o9 ), 2 09? ), ’

olur. Burada «, denge konumunda kutuplanma yatkinligi, ¢ ise bir titresim

koordinatidir. Eger molekiil v,, frekansiyla titresiyorsa, ¢ ’nun kendisi zamanin

fonksiyonudur ve su sekilde yazilabilir;



¢ = @,Sin(27zv 1) (2.6)

seklinde ifade edilir.

Gonderilen elektromanyetik dalganin titresim frekansi v, ise, Elektrik alan ifadest;

E =E,Sin(2nv,t) (2.7)

seklindedir. Kii¢iik titresimler i¢in Taylor ifadesindeki ilk iki terimi alip Es.2.4 da

yerine koyarak islem yaptigimizda;

U= {ae + (Z—Z] @, Sin (27zvmt)} E,Sin(27v,t) (2.8)
0
olarak yazilir.

SinA.SinB =%|:COS(A —B)—Cos(A+B)] (2.9)

Yukaridaki trigonometrik 6zdesligi kullanirsak eger;

p=a,E,Sin(27v,t) +%(Z—aj E,p, [Cos (27 (vy =V, )1) = Cos (27(v, +v,, )t] (2.10)
®

0

ifadesini elde ederiz. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina, cosiniislii ilk terim Stokes
sag¢ilmasina, cosiniislii ikinci terim anti-Stokes sagilmasina, karsilik gelir.

Bir titresimin Raman’da goézlenebilmesi i¢in gerekli olan aktiflik sarti; molekiiliin
titresimi esnasinda degisen bir kutuplanma yatkinliginin (polarizibilite) olmasidir[12].
Yani;

oo
—=#0
o0 olmalidir.



Kuantum mekaniksel kuram, gelen radyasyon ve molekiilleri kuantum parcaciklar1
olarak inceler. Burada, ornek kristal {izerine "0 frekansli elektromanyetik dalga

gonderilerek, elektromanyetik dalganin hv, enerjili fotonlartyla, 6rnek molekiiliin

esnek ve esnek olmayan ¢arpigsmalari incelenir. Esnek ¢arpigsma sirasinda, enerji kaybi

olmaz ve molekiiller tarafindan sacilan fotonun enerjisi hv, olur. (Rayleigh
sagilmasi). Esnek olmayan c¢arpismada ise madde molekiilleri ile 151 fotonu arasinda

enerji alis verisi olur. Bu durumda 6rnek molekiillerin titresim ve donii enerji

diizeyleri degisebilir. Sacilan fotonun frekansi Vo Vi ile verilir. Buna Raman
Sacilmasi denir [12].
Fararsiz Titregim Enerji Seviyveleri
F Fy &
= O \.__;\‘_‘ el o - . N,
* W= V=0 . —0
Rayleigh Stokes Ant-Stokes

Sekil 2.2. Raman olaymin kuantum mekaniksel goriise gére gosterimi

Molekiil taban enerji durumunda iken Av, enerjili fotonlarla uyarilarak bir iist enerji
seviyesine gecis yapar. Ust kararsiz titresim enerji diizeyindeki molekiil h(vO —vm)
enerjili foton yayimlayarak v =1 uyarilmis enerji diizeyine ge¢is yapar. Bu olaya
Stokes sag¢ilmast denir. Molekiil taban titresim enerji diizeyine gecis yaparsa buna

Rayleight sagilmas: denir. Molekiil 6nce birinci uyarilmis enerji diizeyinde iken hv,
enerjisini alarak {ist kararsiz titresim enerji diizeylerinden birine uyarilir ve
h(vO +vn.,) enerjili foton salarak taban titresim enerji diizeyine gegis yaparsa buna

anti-Stokes sa¢timast denir [13].
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AR, >0 AR, =0 AR, <0
u= v[l ﬁub <U] u= v[l U= v[l Uvib>v[l
Y U Y W Y N
hu, R Y hu, +v,
0 }’I(UD ~v, 3 ( ) wb)
ho -
— ; hU[] i}
1Y, —p
hu,
¥ oy
V=l V=1 V=1
—L— v=0 ¥ V= Vi) Y __vy=)
Stokes Rayleigh Anti — Stokes

Sekil 2.3. Raman spektrumu enerji diyagrami

Boltzmann dagilimma gore; oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisi, bir {list uyarilmis enerji diizeyindeki molekiill sayisindan fazla
oldugundan, Stokes Sag¢ilmalari, anti-Stokes Sac¢ilmalarindan daha siddetlidir. Bu

nedenle de Raman Spektroskopisinde Stokes ¢izgileri gdzlenir.
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2.5. iki Atomlu Molekiillerin titresim Spektrumlari

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmig gibi hareket
yaparlar[14]. m; ve my, kiitleye sahip 2 atom arasindaki mesafe ilk olarak ro(denge
konumundaki uzaklik),r herhangi bir anda iki molekiil arasindaki uzaklik olmak {izere
(r- r9) da 19 a gore yerdegistirme olur. Buna gére molekiil icindeki atomlardan
herbirinin degerinin olusturdugu bir potansiyel enerji ¢ukuru i¢inde olur. Bu enerji

harmonik titresici potansiyel enerjisi olup,

U(r) = 1/2k(r-rp)* = 1/2kx’ (2.11)

Ile belirlidir. r-r, = x alnarak, titresici sistemin (molekiiliin) Schrodinger denklemi
yazilip ¢oziilerek enerji ifadesi bulunur. Burada her iki kiitle de hareket halinde

oldugundan indirgenmis kiitle

H =m1.m2/ m; + mp (212)
almarak Schrodinger denklemi

(- ?2m) d*> P(x)/dx*+ (12)kx*> P(X)=E Y(x) (2.13)
olarak yazilir. Bu denklemin ¢oziimii kuantum mekanik derslerinde yapilir ve dalga
fonksiyonu icin v= 0,1,2,3,....titresim kuantum sayis1 olmak iizere genel dalga
denklemleri ve enerji ifadeleri yazilir

2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Born-Oppenheimer yaklasikligi, ¢cekirdek ve elektron hareketini birbirinden ayirir. Bu
yaklagim ¢ok atomlu molekiillere uygulanabilir. Hareket donme, titresim ve elektronik

kiplere ayrilir. Donme hareketi basit bir sekilde incelenemez. Cekirdeklerin yerlerinde

sabit kaldigi, yani molekiillerin kat1 bir cisim oldugu varsayildigi zaman yaklagik
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olarak incelenebilir. Enerji diizeyleri ve dalga fonksiyonlar1 sayisal olarak

hesaplanir[11].

Bir molekiiliin tiim atomlarimin ayni frekans ve ayni fazda (genlikler farkli olabilir)
yaptiklar1 titresimlere temel titresimler veya normal titresimler denir. Bu titresimler
sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez. N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik
derecesi vardir. Ug eksen boyunca dtelenme ve agirlik merkezinden gegen iic eksen
boyunca donme (lineer molekiillerde iki) serbestlik derecelerini ¢ikarirsak, molekiiliin
3N-6 (lineer molekiil i¢in 3N-5) temel titresim serbestlik derecesi kalir [15].

Kapal1 bir halka teskil etmeyen N atomlu molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 ac1
biikiilmesi (lineer ise 2N-4) temel titresimi vardir. Cok atomlu molekiillerin herhangi
bir titresim hareketi, 3N-6 temel titresiminden bir veya bir kaginin iist liste binmesi

seklinde tanimlanabilir.

Boltzman olasilik dagilimina gore; molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi1 da uyarilmig titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bandlar birinci titresim

diizeylerinden kaynaklanan (v: 0—1) gegislerinde gozlenir.

Bu gecislerde gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Daha 6nce
bahsedildigi gibi; (v: 1—-2) gegislerine sicak band, ( v: 0—2,3,4,..... ) gecislerine ise
tistton gecisler denir. Bu bandlarm siddeti, temel titresim bandlarina gore zayiftir. Bu
titresimlerin gozlenebilir olmas1 daha dnce ifade ettigimiz infrared gozlenebilirlik sart1

ile miimkindiir.

Usttonlar, birlesim ve fark bandlarm siddetleri temel titresimlere gdre oldukca
kiigiiktiir. Bu bandlarin siddetleri rezonans olay: ile artabilir. Rezonans olayi, iki
titresim modunun titresim frekanslar1 birbirine ¢cok yakin ise ve her iki modda ayni
simetri tliriinde ise gerceklesebilir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim
band1 ile zayif bir iistton veya birlesim bandi gézlenecegi yerde, temel titresim bandi

civarinda gercek degerlerden sapmis farkli iki siddetli band gozlenir. CO,
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molekiiliiniin Raman Spektrumunda rezonans olaymin gerceklestigi Fermi tarafindan
bulunmustur. Bu nedenle bir temel titresim ile bir iistton arasindaki rezonans olaymna

“Fermi Rezonans1” denir.

2.7. Molekiiler Simetri

Molekiiler simetri, bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizenidir.
Nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 molekiile uygulandiginda
molekiil ilk durumuna gore degismeden kalir. Bir molekiiliin biitiin simetri elemanlar1
bir grup olusturur. Simetri islemlerinin uygulanmasiyla molekiiliin en az bir noktasi
(simetri elemanlarmin kesistigi nokta veya kiitle merkezi) yer degistirmemis olarak

kaldigindan bu gruplara “nokta grubu ” denir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden faydalanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Molekiiller simetri 6zelligine gore belirli gruplar i¢inde siniflandirilmistir.

Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla, herbir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Ayrica simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 titresimlerinden

hangilerinin Infrared, hangilerininRaman aktif oldugu bulunabilir.

Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda geg¢is momentinin sifirdan farkl
olup olmadig1 grup teorisi yardimiyla belirlenebilir. Normal modlarin titresim dalga
fonksiyonlar1 ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez gosterimine temel
olusturduklarindan integralin degerini bulabilmek dalga fonksiyonlar1 yerine

simetrileri kullanilabilir.

Genel olarak, bir temel titresim Infrared aktif olabilmesi igin dipol momentin x, y, z

bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarm simetrileri ayni olmalidir.
Molekiiler titresimlerin Raman aktif olabilmesi i¢in ise a kutuplanma yatkinligi
tensOrliniin o XX, o yy,o Zz o Xy, o Xz, o yz bilesenlerinden en az biri ile normal

modlarin simetrileri ayni tiirden olmalidir.
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Infrared ve Raman aktiflik sartlar1 farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine bagl
olarak Ifrared’de gozlenemeyen bir titresim frekans1t Raman’da gdzlenebilir. Bunun
tersi de olabilecegi gibi, bazi titresim frekanslari, her ikisinde de aktif olmayabilir.

Ozel olarak, eger bir molekiiliin i simetri merkezi varsa Infrared’de gdzlenen
titresimleri Raman’da, Raman’da gozlenen titresimleri de Infrared’de gdzlenemez. Bu

“karsilikl dislama kurali” (rule of mutual exlusion) olarak bilinir[16].

2.8. Molekiillerde Titresim Tiirleri

Daha 6nce bahsedildigi gibi N atomlu bir molekiil kapali bir halka olusturuyorsa, N-1
bagi olusacagindan 3N-6 titresimden 2N-5 tanesi ag1 biikiilme titresimi geri kalan N-1
tanesi de bag gerilme titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4
tanesi ag1 12 biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir. Cok atomlu

molekiillerin titresimi tice ayrilir.

2.8.1. Gerilme titresimi (stretching)

Bag ekseni dogrultusunda bulunan atom, molekiil veya molekiil guruplarmin bag
dogrultusunda yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayni anda uzamasi veya
kisalmast Sekil 2.4. asimetrik gerilme titresimi, eger baglarm bir kismi uzarken diger
kisimlar1 kisaliyorsa Sekil 2.5 buda asimetrik titresimi olarak tanimlanir. Asimetrik
titresimin frekansi simetrik titresimin frekansindan daha biiyiik oldugundan enerjisi de

biiyiiktiir. Bag gerilme titresimleri v ile gosterilir[17].

O O S

a} Simetrik zerilme vs

Sekil 2.4. Simetrik gerilme titresimi
— - -

O O O

b) Asimetril gerilme vas

Sekil 2.5. Asimetrik gerilme titresimi
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2.8.2. Ac1 Biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki agmin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme

vektorleri bag dogrultusuna diktir. Sekil 2.6 de atomlarm hareketi ile bir diizlemin
(simetri diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanir ve O ile gosterilir. Ag1

biikiilmenin 6zel sekilleri ise:

c} Act biikiilme &

Sekil.2.6. A¢1 biikiilme titresimi

Makaslama

Iki bag arasindaki acinin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak olusan

degisim hareketidir. Sekil 2.7 de yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit

yondedir. Os ile gosterilir.

d} Makaslama &;
Sekil.2.7. Makaslama

Sallanma

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. 1ki bag arasindaki veya bir

bag ile bir grup atom arasindaki agimin yer degistirmesidir. Sekil 2.8. de bag uzunlugu

ve bag acismim degeri degismez kalir. Ve Or ile gosterilir.
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) Sallanma P
Sekil.2.8. Sallanma
Dalgalanma

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki acmin degisim

hareketidir. Sekil 2.9 da molekiiliin tiim atomlar1 denge durumunda diizlemsel ise, bir

atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Ow ile gdsterilir.

+
I+

-+

fy Dalgalanma W

Sekil.2.9. Dalgalanma

Kivirma

Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan

biikiilmesidir. Sekil 2.10 da yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.

Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Ot ile gosterilir.

g} Ervnlma t

Sekil.2.10. Kivirma
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Burulma

Sekil 2.11 de iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya agiyr deforme ederek,

periyodik olarak degisim hareketidir ve 7 ile gosterilir.

h) Burnilma T

Sekil.2.11. Burulma

Diizlem disi1 ac1 biikiilme

Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi
hareketidir. Sekil 2.12 de genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve

hareketin bicimi semsiye bicimindedir ve y ile gosterilir.

T

1) Ditzlem dis1 ag1 bitkiilme

Sekil.2.12. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi
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2.9. Grup Frekanslan

Molekiildeki belli gruplar belli frekanslarla titresim yaparlar. Buna grup frekanslari
denir. Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin belirlenmesinde en ¢ok grup
frekanslar1 kullanilir. Molekiiliin biitiin atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket
etmesi anlamina gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile
ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden farklidir. Molekiil i¢indeki bir grup,
molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif ( OH, NH, NH2, CH3, CN2 gibi) veya
daha agir atomlar iceriyorsa ( CCl, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin molekiiliin geri
kalan kismidan bagimsiz hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni, bu gruplarin
harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin diger atomlarininkine oranla
daha biiylik veya daha kiigiik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken,
bunun titresim potansiyeline katkis1 ile molekiiliin geri kalan kisminda olusan
titresimlerin potansiyele olan katkis1 oldukga farklidir. Bu sebeple molekiilde titresen
grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiiniilebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

v:L * (2.14)
2\ 1

ile ifade edilir.

Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiyilk olmasi
atomlarin denge pozisyonunda hareketinin zorlasmasina sebep olacagindan ikili ve
ticlii baglarn ( C = C, C = O, C = N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli
baglardan daha yiiksektir. Baz1 gruplar molekiiliin diger kisimlarindan bagimsiz olup,
yaklagik ayni frekansta sogurma gosterirler. Deneysel verilere gore; -NH2-C=N-,C-N
C=0 gibi baz1 gruplarm, Infrared ve Raman spektrumlarinda, molekiil grubu cevreye
bagli olmaksizin yaklasik aymi frekansta sogurma gosterebilirler. Bu gruplar
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket edebilirler. Grup
frekanslarindan bazilar1 Cizelge 2.3°de verilmistir. Bircok inorganik ve organik

gruplarin frekanslari belirlidir ve bunlar yap1 analizinde kullanilir[18].
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Cizelge 2.3. Bazi karakteristik grup frekanslari[19]

Grup Gésterim Titresim Dalga _?ay1s1 Arahgi
(cm™)
O-H gerilme v (OH) 3640-3600
N-H gerilme v (NH) 3500-3380
C-H gerilme
(aromatik v (CH) 3100-300
halkalarda)
C-H gerilme v (CH) 3000-2900
CH; gerilme v (CH3) 2962+10 ve 287245
CH; gerilme v (CH) 2926+10 ve 2853+10
C=C gerilme v (CC) 2260-2100
CSN gerilme v (CN) 2200-2000
C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
NH, biikiilme 0 (NH») 1600-1540
CHj; biikiilme 0 (CHy) 1465-1450
CHj3 biikiilme 0 (CH3) 1450-1375
C-CHj3 biikiilme pr (CHj) 1150-850
S=0 gerilme v (SO) 1080-1000
C=S gerilme v (CS) 1200-1050
C-H diizlem dis1 y (CH) 650-800
ac1 biikiilme

2.10. Molekiil Titresimleri ve Mod Analizi

Cok atomlu yapilarin anlasilmasi, Schrodinger denklemi ile miimkiin olmadigindan
cok atomlu yapilar1 ¢6zebilmek i¢in ¢esitli yaklasim metotlar1 kullanilir. Bu yaklasim
metotlarindan biri de Grup teorisidir. Grup teorisinde, simetri fonksiyonlarindan,
spektroskopik verilerden ve 6zel matematiksel terimlerden faydalanilarak kimyasal
sistemin yapist ile ilgili tahminlerde bulunulur. Cok sayidaki molekiil, simetri
elemanlarinin sayismma ve Ozelliklerine gore sl sayidaki gruplar iginde

siniflandirilmastir.
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Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Karakter tablolarina bakilarak, bir molekiiliin temel titresim modlarinin simetri

tiirlerine dagilimi bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme formiiliinden yararlanilir.

Bir simetri tliriindeki titresim modu sayist,

n=1/h% Ms X; (R) X (R) (2.15)

esitligi ile bulunabilir.

Burada;

n; : 1 simetri tiirlindeki normal koordinat sayisi,

h : Grup derecesi,

Ms : Bir smiftaki simetri elemani sayisi,

Xi(R) : 1 simetri tliriindeki indirgenemeyen gosterim,

X(R) : Indirgenebilen gdsterimdir.

N atomlu bir molekiil i¢in 3N tane serbestlik derecesi bulunur. Lineeer olmayan bir
molekiiliin 3 eksen boyunca oteleme ve 3 eksen etrafinda donii serbestlik dereceleri
vardir. 3N tane temel titresimden donme ve Oteleme hareketleri molekiiliin sekline
bash olarak ¢ikartildiginda bu molekiiliin titresim serbestlik dereceleri sayis1 ise 3N-6
dir. Molekiiliin lineer olmas1 halinde ise titresim serbestlik dereceleri sayis1t 3N-5 dir.
Indirgeme formiilii kullanilarak molekiiliin temel titresimlerinin toplam sayis1 elde

edilir[17].
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2.11. Diaminoheptan Molekiiliiniin Mod Analizi

1,7-diaminoheptan molekiiliiniin formiilii C;H;gN, seklindedir ve 27 atomlu olup C ve
N atomlar1 diizlemsel, H atomlar1 diizlem disidir. Molekiil, C1 nokta grubundandir.

Lineer olmayan bir molekiil oldugu i¢in 3N-6 = 75 tane titresim modu vardir.

VD 9 I I Yo Y

Sekil.2.13. Mod analizi i¢in Diaminoheptane molekiilii

Cizelge2.4. CI1 nokta grubu karakter tablosu
Cl E
A 1

Cizelge2.5. Diaminoheptan (C7H18N2) molekiiliiniin Titresim modlarinin Simetri

tiirlerine gore dagilimi

Simetri Tlri Titresim Sayis1
A 75
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiyiikliikleri fizik yasalarinin kodlanmis oldugu bir
programla hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan yontemler Molekiiler Mekanik ve
Elektronik Yap1 Teorisi olmak lizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer
hesaplamalar yapar. Temel ama¢ molekiiliin enerjisinin analitik olarak ifade
edilmesini saglayarak yazmaktir. Bu hesaplamalar, molekiiler yapmin enerjisinin
hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarmin hesaplanmasi olarak

tanimlanir.

3.1. Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Modellemede Kullanilan Metodlar

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin fiziksel 0Ozelliklerinin fizik yasalarindan
hareketle bilgisayarla hesaplanmasidir. Molekiiler modelleme sonucunda hesaplanan
fiziksel biuytkliiklerin fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi vb.

alanlarda yogun uygulamasi vardir [19].

Molekiiler modellemede bir¢ok hesaplama yontemi vardir. Bu yontemler iki ana

grupta toplanir;

a) Molekiiler Mekanik Y ontemler

b) Elektronik Yapi Hesabina dayanan yontemler; ab inito yontemler ve yari

deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleridir.

3.1.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik (Kuvvet alant metodu veya Force Field Metod); bir molekiiliin
enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama metodudur. Bu metot da,
molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapist bulunur.

Molekiiler mekanik metotlarinda atomlar birer kiire, baglar ise yay olarak diisiiniiliir,
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yani molekiiler baglar kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir. Atomlar aras1 elektronik

etkilesmeler ise Coulomb yasas1 ile goz oniine alinir .

1) Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a) Gerilme titresimi

b) A¢1 biikiilme titresimler1

¢) Burulma titresimi

d) Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi

2) Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler
a) Van der Waals etkilesmeleri

b) Elektrostatik etkilesmeler
olarak ifade edilebilir [20,21].

Bunlara ilaveten molekiildeki baglar ve agilar birbirinden bagimsiz olmadiklarindan
bir gerilme, biikiilme veya burkulma hareketi komsu baglara ve bag acilarmna da
baghdir. Bu etkilesmeler burkulma-biikiilme, gerilme-biikiilme, biikiilme-biikiilme

gibi etkilesmelerdir.
Molekiiler mekanik veya Kuvvet alani yaklasimida molekiiler enerji;

E,=E, +E, ,+E

ftors

+EW,W+E61+E (3.1)

FF cross

ifadesi ile verilir. Burada “s7: gerilme enerjisi, %« : biikkiilme enerjisi, ~:

burkulma enerjisi, Evdwz Van der Waals enerjisi, E, . elektrostatik enerjisi, EL‘W:

capraz etkilesme enerjisidir.

Molekiiler mekanik yOntemlerin kodlandigi AMBER, CHARMM gibi paket

programlar vardir.
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3.2. Elektronik Yap1 Metodlar

Elektronik yapi metotlar1 klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalari

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger biiyiikliikleri

HY =EY¥ (3.2)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢oziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkl
yaklasim metodlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yap1
metodlaridir. Bu metodlar, yar1 deneysel metodlar ve ab initio metodlar olmak tiizere
ikiye ayrilir.

3.2.1. Yar deneysel metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in oldukga fazla
deneysel veri kullanmaya gereksinim vardwr. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama

metotlar1 yar1 deneysel metotlardandir.

3.2.2. Ab initio metotlari

Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [22].

Klasik ¢alismalar 1969 yilinda Pulay tarafindan baslamistir. Bu calismalar
molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarmin kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. "Kuvvet" veya "gradyent" metotlar1
kullanilarak bu calismalar, c¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasinda ger¢ekci ve iyi sonug¢ veren bir yaklasim haline gelir. Pulay in bu
konuya getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci tiirevinin

(potansiyelin gradyenti) ab initio metotlarla analitik olarak elde edilebilecegini
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gostermis olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu icin de gelistirilmistir. 1970
yilindan sonra birinci ve ikinci tirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile
spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi

yontemler kullanilarak hesaplanir [23,24].

Cizelge.3.1. Hesaplanabilen Enerjinin tiirev degerleri

Tirev Hesaplanabilen parametreler
OFE, / OR Atomlara etki eden  kuvvetler,
molekiilerin geometrisi, kararh
noktalar
O*E /OROR. Kuvvet sabitleri, temel titresim
e i j

frekanslar,, Infrared ve Raman
spektrumlari, titresim genlikleri

0°E, / 0RO¢, Birincil  hiperpolarizabilite,  dipol
momet tlirevleri, harmonik
yaklagimda Infrared siddeti

O’E, | 0R0¢,0s
Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik
yaklagimda Raman siddeti

Bu yontem birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapar.
Ikinci tiirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu hesaplar1 kullanarak titresim
frekanslar1 bulunur. Infrared ve Raman siddetlerini bulmak i¢in dipol momentlerin
tiirevlerinden yararlanilir. Giliniimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak
yapilan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, QCHEM gibi paket
programlar1 ile yapilmaktadir. Enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliklerin

hesaplanabilecegi Cizelge 3.1 de yer almaktadir.

Enerjinin tiirevlerinden hesaplanabilen molekiiler 6zellikler[25] toplam elektronik

enerjiye, R atomik koordinatlara, ¢ elektrik alan bilesenine karsilik gelir [26].
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3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(DFT)

DFT’nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un elektron sisteminin taban durum
elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun ( p) bir fonksiyoneli olarak yazmasina

dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin taban durum

Ozelliklerini tanimlamak mumkindir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyilikliikleri kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir.

Schrédinger denklemi,

Hy = Ey (3.3)

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesimleri tanimlayan bir operator, v molekiiler

dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; cekirdegin
hareketi ve elektronlarm hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden c¢ok biiylik oldugu i¢in bu iki hareket ayri incelenebilir. Bu
yaklagima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik enerjisi

kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E,=E"+E"+E' +E* (3.4)

yazilabilir.

Burada E’ elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E" cekirdek-

elektron gekim ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, £ ’ elektron-

elektron itme terimi (elektron yogunlunun Coulomb 06z etkilesimi olarak da
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tanimlanir), £°° = E¥ +E ise degis tokus (EX) ve korelasyon (EC) terimidir ve
elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini1 kapsar. Daha dogrusu; degis
tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar. Korelasyon
enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin
biiytikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini verebiliriz.

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri: E, :_129'4,

E"=129 E"=-312 E’'=66 E*=-12 E°=-04 ztomik birim (hartree) dir .
(1 hartree (H) = - 27.192 eV’dur.) [26,27,28].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ ye bagimli ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini
dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu #° ya bagli ise bu yogunluk
fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sikg¢a kullanilan ii¢ temel kavramm tanimini

baslangicta vermekte yarar var. Buna gore;

Elektron yogunlugu p=p (r) , herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.
Tekdiize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yik dagilimmin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu

varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji

ifadeleri elde edilirken elektron dagilimmm ¥ hacimli bir kiip icinde oldugu ve

_n
elektron yogunlugunun p %/ ile verildigi ve sistemde n, ¥ =% oldugu

varsayimi yapilmustir yani P sabit kabul edilmistir.

Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve J (x) ile
gosterilir. Bir F fonksiyonu J (x) ’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve

U/ dle gosterilir [20.30],
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HF terosinde elektron-elektron etkilesimi ortalama goz Oniline alinarak ifade
edilmistir. DFT metodunun kullanilmasinin sebebi de molekiili olusturan

atomlarin.elektronlarinin birbiri ile etkilesimleri goz oniine alinmastir.

3.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug vermemesi
ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu karma (hibrit) modeller tiretilmistir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha

1y1 hesaplamaktadir.

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonellerinin bir¢ogu asagida verilmistir.

Kinetik enerji fonksiyonelleri: H28, TF27, ...
Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: F30, D30, B8S , ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir. Becke

degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir[31].

xc X Xxc
Ekarma - CHFEHF + CDFTEDFT (3'5)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’ nin onerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili li¢

parametreli Becke karma modeli B3LYP dir.
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B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi,

E;(3CLYP = EL);A +¢, (E:I(F _EL);A) +C1AE;(88 +EI€WN3 +¢, (ELCYP _ElfVW\G) (3.6)

ifadesi ile verilmektedir. Burada CO, G ve G katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri sirast ile 0.2, 0.7, 0.8’dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi ifadesi,

C
EB3LYP = EV + EJ + Et)?(3LYP (3.7)

olarak elde edilir [28].

Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili
ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde
atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonug¢ verecek fonksiyoneller ile ilgili

caligmalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir.
3.5. Temel Setler ve 6-31 G(d,p) Temel Seti

Bu kisimda hesaplamalarda kullanilan atomik setler ile ilgili temel bilgiler yer
almaktadir. Temel set tanmmi orbital kavraminin matematiksel ifadesi olarak
aciklanabilir. Molekiiler bir orbital, atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak
yazilabilmektedir. Bu toplami miimkiin kilan iki durum ise; (i) molekiillerin
atomlardan olugmasi, (i1) ayn1 cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer 6zellik

gostermeleri olarak agiklanabilir.

v, molekiiler orbital ile ¢, atomik orbitali arasindaki bagint;

N
v, =D c.p, (3.8)
u=l
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esitligi ile verilir. Bu esitlikte C,, molekiiler orbital katsayilari, ¢, atomik

orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak isimlendirilir. Temel fonksiyonlar;

2

g(a,?) =cx"y"z'e™ (3.9)
ile verilen gaussian tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada

o fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise a,/,m ve n ye bagl bir sabittir.

s, p, ve d tipi gaussian fonksiyonlar1 sirasiyla asagida verilmistir.

(3.10)

Bu ifadeler ilkel (pirimitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Smirlandirilmis (concracted) gaussianlar ise;
0u=2.408, (3.11)
p

ifadesi ile verilmektedir. Burada d,, ‘ler herhangi bir temel set i¢in smirl sayida

sabitlerdir.

Biitiin bunlarin sonucu olarak bir molekiiler orbital;

v, =>.C.p =Y c, (Z dm,gp] (3.12)
u u p
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ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

hesaplamalarda temel sorun C,, ¢izgisel agilim katsayilarinin her bir orbital i¢in ayr1

ayr1 hesaplanmasidir.

Bu boliimde atomik orbitaller i¢in Onerilen temel set kavramlari agiklanmaya
calisilacaktir. Minimal temel setler herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel

fonksiyon igertir.

Ornegin;
H:ls

C:ls,2s,2px,2py,2pz

split valans temel setleri ise her bir valans orbitali igin farkl: bityiiklikte () iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler.

Ornegin;
H :1s,1s’

C:1s,25,25",2p ,2p,,2p.,2p,,2p,,2p.

Burada tist indisli ve indissiz orbitallerin biiyiikliikleri farkhidir. 3-21G, 4-21G,
6-31G temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin

biiytikligiinii degistirir ancak seklini degistirmez.

Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden daha
fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine neden

olur. Ornegin; polarize temel setler karbon atomlar1 i¢in ¢ fonksiyonlarin1 da

(orbitallerini de) goz éniine alir. 4—21G*(4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d)) gibi.



32

Hidrojen atomunda p orbitali de goz Oniine alinmis ise bu durumda temel setler

6-31G**(6-31G(d, p)) olarak gdsterilir.

Hesaplamalarda kullamlan temel setlerde 6—-311++G(2d, p) de 6 nin anlami, dolu

(core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; 311  valans

orbitallerinin iice yarildigin1 ve ++ ise H ve periyodik tablonun II. sira elementleri

icin kullanilir. Ayrica (2d , p) ise 2d ve p orbitallerinin dikkate alindigini belirtir. 6-

31++G(d,p) de 6 nin anlami, dolu (core) orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital
kullanildigini, 31 ise valans orbitallerinin ikiye yarildigin ve i¢ kismi1 3 tane Gaussian
tip1 orbitalden, dis kismi ise 1 tane Gaussian tipi orbitalden olustugunu belirtmektedir.
(d,p) ise, d ve p orbitallerinin dikkate alindigin1 belirtir. Hesaplamalarimizda

kullanilan 6-31G** temel seti i¢in ifadelerimiz ve sabitler asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s orbitalleri,

¢15 degs(ak’ ) ve ¢13 deg (ak’ ) (3.13)

olarak yazilabilir. Karbon ve oksijen atomlar1 i¢in s ve p atomik orbitalleri,

¢ls ’7 Zdlskgs<alk9 ) ¢25 ZdZSkgs< Qs )
1

¢2px Zd2pkgpx (azk» ) (3.14)

¢2s ’_; Zd2skg (azk» ) ¢2p\f Zd2pkgpx( o> T )

k=1

olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;

(3z° =7, xz,yz,x* — y* ) exp(—a,r’) (3.15)
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Karbon ve oksijen atomlar1 i¢cin d orbitali sézde (virtuel) bir orbitaldir ve

kisitlanmistir. Yani,

¢d ng(ad) (3.16)
ifadesi ile verilmektedir. ¢' ve ¢" fonksiyonlar1 valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarma karsilik gelir[19,20,28].

Cizelge.3.2. Hidrojen,karbon ve azot atomlar1 icin 6-31G** temel fonksiyonun
sabitleri

Hidrojen atomu i¢in;

A D A

1,300773 3,349460 1,219492

1,962079 2,347270

4,445290 8,137573

Karbon atomu i¢in;

a dlg a2 D2s D2p A Ad
3,047525 |1,834737 [7,868272  1,193324 16,899907 |1,559860 0,8
4,573695  |1,403732 |1,881289  |-1,608542 [3,164240
1,039487 6,884262 |5,442493  |1,143456 [7,443083

2,921016 [2,321844
0,28663 4,679413
3,163927  3,623120

Azot atomu i¢in;

a dls a2 D2s D2p a" Ad

4,173511  |1,834772 |1,186242  |-1,149612 16,757974 2,207742 0,8

6,274579  |1,399463 2,771432  1,691175 [3,239073
1,429021 16,858655 [7,878976  [1,145852 [7,408951
4,023433 2322409
1,282021 14,690699
4,390437  3,604552
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3.6. Geometrik Optimizasyon

Geometri optimizasyonu boliimiinde molekiillerde denge durum geometrisinin nasil
hesaplandig1 iizerinde duracagiz. izlenilen yontem gradyent optimizasyonu veya

kuvvet metodu olarak bilinir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bircok 6zelliklerinde degisiklikler
olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucu olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yiizeyi (PES)" olarak tanimlanir. Potansiyel

enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iligkidir[32].

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. ki atomlu bir
molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 3.1 deki gibi
verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta Em ve Xm ile gosterilmektedir.

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.

E=Em+%Gﬁ—xJ2 (3.17)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

d’E
=G=k 3.18
= (3.18)

ifadesi ile verilir.
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Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye
bagimliligi [33]

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi1 soyle yazilabilir,

1 . n
E:Em+5<§—§ ) G(g—g ) (3.19)
veya

1 G, G, x‘_x‘";
E:Em+§([x]—x]m],[xz—xzm],...) G,.. || 27" (3.20)

olarak ifade edilir.

Burada ()_c—gm) yer degistirme vektorii ve G ise elemanlarin1 kdsegen ve kdsegen

dis1 etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adin1 alir.
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[’E E | [G, G,

o won,
°’E Gy......
2 e = 2 (3.21)
ox; ||

Molekiiler geometri optimizasyonu x;" ve Xx;,....konumlarma karsilik gelen

minimum enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g’ yi

bulmak demektir.

OE OF
<g|5g=(—,—, ----- ] (3.22)

(g]=1(0,0,......) (3.23)

Daha once belirtildigi gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum
enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu

geometrisidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir ¢ok maksimum ve minimumlar
goriiliir (Sekil 3.2). Maksimumlarin ve minimumlarm 6&zellikleri ile anlamlarini

inceleyelim.

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢in farklt minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalar1" adi verilir. Eyer noktalar1 iki denge

yapis1 arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.
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Kararl Nokta
E(r) Eyer noktasi
A y

Kararl Nokta

Ll
A B CD

P

Sekil 3.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarmi da arastirr. Biz minimumlara
optimizasyonu goz Oniline alacagiz. Minimumlara optimizasyona minimizasyon
denilir. Bundan boyle optimizasyon dedigimizde minimizasyondan bahsediyor

olacagiz.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatifidir; bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel
enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " kararli noktalar"

denilir. Basaril1 geometri optimizasyonlarmin tiimii kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler yapida baslar ve potansiyel
enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru
ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar, ylizey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1 da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin cogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian1 da hesaplar veya
tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki ylizeyin egriligini tanimlar ki bir sonraki

asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis
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olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal

edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur[28,34,35].

3. 7. Hesaplama Yontemi
3.7.1. Yogunluk fonksiyonu teorisinde 6z uyumlu alan metodu (DFT-SCF)

Bu bolimde Gaussian 03W paket programimda bir molekiiliin spektroskopik
biiytikliiklerinin yogunluk fonksiyoneli teorisi DFT cercevesinde nasil hesaplandigina
bakacagiz. Daha Onceki boliimlerde kullandigimiz ifadeleri tamamen tekrar veya
modifiye ederek kullanacagiz. Daha 6nce de belirtildigi gibi kuantum mekaniksel

elektronik enerji ifadeleri su temel kisimlara ayrilarak yazilabilir;

E =E"+E"+E’+E* (3.24)
Burada E" ve E” kinetik ve elektron-cekirdek etkilesim enerjileri, £/ ise p elektron

yogunlugunun Coulomb &z-etkilesimi ve E*C de p yogunlugunun bir fonksiyonu

olarak tiiretilebilen elektron-elektron itme enerjisinin geri kalan (degis-tokus ve

korelasyon) kismidir.

Bir molekiiler orbital w, ,atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlar1 olarak

yazilabilecegi daha 6nce belirtilmisti;

lﬂi = Cyiq)y (325)

u

Toplam elektron yogunlugu ise asagidaki sekilde verilir:

2

p= Z W, (3.26)
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Es.3.25 ve Es.3.26’nin kombinasyonundan elektron yogunlunun temel setlere bagl

1fadesi,

N N N
P=2.2.2.CCi, 0 = D P00, (3.27)
2.2

v oo uv

olarak elde edilir. Burada,

p,uv = Z c,uicvi (328)

ile verilmekte olup yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi
ise E$.3.29’un elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine bagli

olarak,

E' = [ f(p(7), Vp(F))dr (3.29)

kapali formunda verilmektedir.

Bu enerjiye karsilik gelen degis-tokus ve korelasyon potansiyeli,

. EXC g
v () :5_@ (3.30)
o p(7)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap bize su sonucu verir.
po 0 4 4 4y @31

_ap dx op* dy dp’ dz op*
Burada p*=3dp/dx kisaltmasi yapilmustr. E*[p] biliniyorsa kolaylikla elde

edilebilir. Biz Es.3.7 ile verilen B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisini

kullanmaktayiz.
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Kohn-Sham orbitalleri y, asagidaki tek-elektron denklemlerinin ¢dziimiinden elde

edilebilir.

FKSW;’ =& sV

(3.32)

Burada Kohn-Sham operatorii ﬁKS olarak bilinir. Es.3.23 deki her bir enerji, yerine

yazilip ¢, bilinmeyen katsayilarina gére minimize edilip diizenlendiginde asagidaki

denklem seti elde edilir.

N
Z (F:uv B giS,uv )cvi = 0

(3.33)

Burada ¢, dolu orbitaller i¢in tek-elektron enerji 6zdegerleridir. Burada S, ¢akisma

matrisi olup asagidaki ifade ile verilmektedir.

S, = | ou(F)pv(r)dr

Kohn-Sham operatorii, Fock tipi bir matris olarak,
F,=H+J, +F.

i1fadesi ile verilmektedir. Burada,

. Z -
Hﬂvzj%(r) ~1/2v* =) ak o, (F)dF

—
a

r—= a

J ,, Coulomb matrisi olup,

J =Y P (wv]r0)= [[ 0,90, (F)—— 0, (e, (F)drd

=71

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)
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ifadesi ile verilmektedir.

Kohn-Sham operatoriiniin degis-tokus ve korelasyon kismi,

94
— 9.0t
opa (3.38)
| dr
g Vp +va V(p,,)
a}/aa ayaﬁ * 8

ifadesi ile verilir. Benzer sekilde F}ﬁcﬂ de yazilabilir. Bu matris elemanlar1 ile

Es.3.30°daki v*© potansiyel ifadesi 6zdestir.

Bu ifadeler asagida verilen iteratif (ardil) 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziiliir. Sonugcta

Es.3.24°den Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,

v L,
E=Y P H +—

uve T ouv 2 ,uv la

(uv|io)+E* (3.39)

uv

elde edilir. Bu ifadenin ag¢ik formu bizim kullandigimiz modelde siiphesiz ki

EBSLYP ’dlr

Ilgili molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

hesaplanir. Bu yontem ana hatlari ile asagidaki yolu izler.

Yaklagik bir molekiiler orbital ifadesi girig degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonuna dayanir. Atomik orbital olarak

6-31++G** temel seti kullanilir.
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Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri olarak

kabul edilir .

Tahmini enerji ifadesi hesaplanir .

core XC
S,..H,".J,,F, hesaplandiktan sonra F,, hesaplanir.

Es.3.33’deki karakteristik denklemden ¢, ve C,, hesaplanir. En 6nemli asamalardan

biri budur.

Hesaplanan c,, ’lerden v, ’ler tekrar hesaplanir. Bu baslangi¢ deger hesaplamalarindan

sonra SCF cevrimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu

p;SﬂV;ere J FXC gl-,C

uv 2% uvo> T ouv vi?

E,,OE,/OR hesaplanir. Bu islem, hesaplanan bu

biiyiikliiklerin bir dnceki degeri ile hesaplanan degeri arasindaki fark kabul edilir bir
seviyeye inene kadar devam ettirilir. Bu islemin i1s akis diyagrami Sekil 3.2’te ana
hatlar1 ile verilmistir. Ornek olarak enerjinin yakinsamasmi goéz Oniine alalim;
hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta birbirine
yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile

islem sayis1 arasindaki iliski Sekil 3.3’°te verilmistir [28].

Hesaplanan enerji
A

Iterasyon sayisi

»
>

\—/E

SCF

Sekil 3.3. SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi
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3.8. SQM Metodu

Cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin ab initio metodlar ile hesabinda en 6nemli
gelisme Pulay’in “’kuvvet” veya “’gradyent’” metodudur. Bu metodda enerjinin
koordinata gore birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiilin denge durum
geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli icin 1. analitik tiirev Pulay tarafindan

formiile edilmistir [36].

Enerjinin koordinata gore 2. tiirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise
molekiillerin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet
sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 analitik gradyentin niimerik tiirevi

hesaplanarak yapilmistir.

SQM metodunda kullanilan iglem siras1 agagida verilmistir.

1. Molekiiliin yaklagik geometrisi veri olarak girilir.

2. Geometrik optimizasyon ve kullanilacak temel set secilerek, secilen model
cergevesinde enerjinin birinci analitik tlirevleri almarak hesap edilir. Bu hesaplama

sonucunda molekiiliin minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis olur.

Molekiiliin titresim frekansin1 hesaplamak icin geometrik optimizasyon sonucunda
elde edilen geometri veri olarak gerilerek hesaplama modeli segilir. Se¢ilen model
enerjinin ikinci analitik tiirevini kullanarak kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu kuvvet
sabitleri kullanilarak titresim frekanslar1 harmonik yaklasim metodu ile hesaplanir.

Elde edilen titresim frekanslar1 deneysel degerlerle uyum saglamasi i¢in uygun

Olcekleme faktorleri kullanilarak olgeklenir.

Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerini ilk sistematik hesaplamalar1 gradyentin
niimerik tiirevi hesaplanarak yapilmistir. 1970 1i yillarda 6zellikle HF modeli ile
yapilan hesaplamalar kuvvet sabitleri ve titresim frekanslari ile ilgili olarak asagidaki

sonuglar1 vermistir[37].
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3. Hesaplanan kuvvet sabitlerini inceledigimizde;

Teorik hesaplar, gerilme kuvvet sabitlerini sistematik olarak deneysel degerlerden
%10-15 daha biiyiik hesaplar. Teorik hesaplar, biikiilme kuvvet sabitleri sistematik
olarak deneysel degerlerden %20-30 daha biiyiik hesaplar. Program tarafindan
hesaplanan kuvvet sabitleri deneysel degerler ile karsilastirildigr zaman kuvvet

sabitlerindeki hata oran1 %10-30 arasinda degisebilmektedir.

Hesap edilen kuvvet sabitlerindeki hata orami dogal olarak titresim frekanslarini
etkileyecektir. Deneysel olarak gozlenen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki farki gidermek amaciyla dl¢cekleme metodu gelistirilmistir. Bu
alanda ilk ciddi ¢alisma Pulay ve Meyer tarafindan etilen ve asetilen molekiilleri i¢in

yaptiklar1 kuvvet alani calismalarinda kullandiklar1 basit 6l¢ekleme yontemidir[38].

Bu caligmada hesaplanan degerler ile teorik degerler karsilastirilarak sabit 6lgekleme
faktorleri ¢ikartilmistir. Hesaplamalar ile ilgili benzer calismalar da es zamanli olarak

diger gruplar tarafindan yapilmistir [39].

Blom ve Altona tarafindan teorik kuvvet alanmin daha dogru elde edilmesi i¢in
Olcekleme metodu kullanilmistir. Bu ¢alismada kuvvet sabitlerinin hesabmin tiimiinde
farkli lcekleme metodu kullanilmistir. Ornegin kuvvet sabitleri ile hesaplanirken; C-
C gerilme, C-H gerilme, biikiilme, sallanma, burulma ve CH2 dalgalanma degerlerinin
her biri i¢in farkh dlgekleme kullanilmigtir. Kosegen disi kuvvet sabitlerinden elde

edilen titresim hareketleri i¢in farkli 6lgekleme metodu kullanmiglardir [40].

Bugiin yapilan calismalarda Olgekleme i¢in sistematik bir model gelistirilmistir.
Ornegin, Pulay ve arkadaslar1 HF/4-31G ve HF/4-21G* metotlar1 i¢in 6lgeklemeyi
sistematik hale getirmislerdir. Bu sekilde yapilan ¢aligmalar es zamanli yapilan
calismalar ile kiyaslandiginda 6lgcekleme metodunda ¢ok daha basarili sonuclar elde
edilmistir. SQM ydnteminde molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlar kullanilarak

hesap edilir.
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4. Dogal i¢ koordinatlarda temel olarak;

Gerilme koordinatlar1 genel olarak bag degisimlerini, deformasyon koordinatlari
olarak burulmalar1 ve bag agilar1 hesap edilir. Grup teorisi yardimi ile bunun disinda
kalan titresim hareketleri (biikiilme ve burulma) ¢izgisel kombinasyonlarindan elde

edilir.

Orta biiyiikliikteki molekiiller icin dogal i¢ koordinatlarda gruplandirilarak her bir
grup icin Olcekleme faktorlerinin olusturulmas: Pulay ve Fogarasi tarafindan

Onerilmistir [37, 40, 41].

Olgekleme dogal koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisinin elemanlarina asagidaki
sekilde uygulanilir. FijSQM herhangi bir model ile (HF, DFT,...) hesaplanmis teorik
kuvvet sabiti FijSQM o0lgeklenmis kuvvet sabiti olmak {lizere aralarinda iliski asagida

verilmistir.

F;./.SQM =(S,S /.)]/2 E}eo Burada si ve sj sirasi ile i ve j dogal i¢ koordinatlara karsilik

gelen dlcekleme faktorleridir. Olgekleme yontemi ile hesaplanan degerler ile deneysel

degerler karsilastirildiginda uyum i¢inde olmasi gerekir [42,43].

P. Pulay ve G. Rauhut tarafindan DFT/B3LYP 6-31 G* modeli icin SQM metodu
gelistirilmistir. Bu caligmada yirmi tane basit organik molekiil (C, H, N, O... iceren)
icin geometrik optimizasyonu DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak yapilmistir.

Bu molekiile ait 347 tane temel titresim frekansi hesaplanarak bu degerler deneysel ile
karsilastirilip dlgekleme faktorleri belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda farkl tipte
on bir tane Olcekleme faktdrii onermislerdir. Daha sonra orta biiytikliikteki 309 tane
test molekiiliine ait temel titresim frekanslar1 ve infrared spektrumlar1 incelenerek test
edilmistir. Hesaplamalar DFT/B3LYP 6-31 G* diizeyindeki bir teori ile yapilan
frekans hesaplarinin deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiylik olarak
hesaplandigint gostermistir. Bunun temel nedeni anharmonik yaklasim modelin

eksikligi ve molekiil geometrisinden kaynaklanan hatalardan ortaya ¢ikmaktadir [44].
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3.9.Gaussian 03W ve Gauss View 4.1

Bu calismada Gassian 03W paket programi kullanilmistir. Gaussian 03W programi
sayesinde atom ve molekiillerin enerjilerini, yap1 parametrelerini, enerjiye baglh
titresim  frekanslarmi, kuvvet sabitlerini, dipol momentlerini, termokimyasal
ozelliklerini, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjilerini hesaplayabiliriz. Bu 6zellikleri
gaz fazinda, ¢Ozelti i¢inde ve kristal yapilarinda bulabiliriz. Bu ¢aligma gaz fazinda
gerceklestirilmistir.  GaussView 4.1 programi, Gaussian 03W  programina
gonderecegimiz baslangi¢ dosyalarini hazirlamamiza yardimci olan ve Gaussian 03W
sonu¢ dosyalarmi1 grafiksel olarak incelemek i¢in tasarlanmig bir programdir.

GaussView 4.1 ve Gaussian 03W programlar1 kullanicilarina 3 ana fayda saglar.

Birincisi; molekiilii géziimiizde canlandirmamizda yardimei olur. GaussView, biiyiik
molekiilleri dahi hizli bir sekilde tasarlamamizi saglar. Bu molekiillere basit bilgisayar
faresi hareketleriyle; dondiirme, g¢evirme ve yaklastirma islemlerini yapabiliriz.
Ikincisi; GaussView 4.1 ve  Gaussian 03W hesaplamalarinin birgok tipinin
kurulmasini kolaylastirir.

Optimizasyonlar, yap1 geg¢isi hesaplamalari, periyodik sinir hesaplamalar1 ve daha
baska ileri metodlarin kompleks baglangic dosyalarint hazirlar. Son olarak;
GaussView 4.1 grafik tekniklerinin birgok c¢esidini kullanan Gaussian 03W

sonuglarint gézden ge¢irmemizi saglar. Bu sonuglar asagidaki gibi siralanabilir;

Molekiiler yapinin optimize edilmesi,

Molekiiler orbitaller, atomik ytikler,

Elektrostatik potansiyel enerjisi hesaplanmasi,

Titresim frekanslarma karsilik gelen normal modlarin gésterimi,

IR, Raman, NMR ve diger spektrumlar[45].

AN N NN
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada Gaussian03 molekiiler ¢izim programi yardimi ile ii¢ boyutlu olarak
1,7-diaminoheptan molekiilii ¢izildi[41].

Cizim yapildiktan sonra ile 1,7-diaminoheptan molekiiliiniin enerji olarak minimum
hale gelmesi i¢in Gaussian03 yardimi ile optimize edildi[46].

Girilen veri parametrelerinde ilk olarak molekiiliin sirasiyla 6-31G (d,p) baz setinde
HF,BLYP ve B3LYP yontemleri ve 6-311 G(d,p) B3LYP ile optimasyonu yapild.
Optimize edilen kongfigriisyonun titresim frekansi ayni1 paremetreler girilerek ve ayni
yontemlerle hesaplandi. Titresim frekanslar1 Olgcekleme faktorleri ile carpilip

diizeltilerek denesel degerler ile uyumlu hale getirildi.

9 3@939333

Sekil.4.1.1,7-diaminoheptan molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi

: Azot Atomlar1 ‘ :Karbon Atomlar1 :Hidrojen atomlar1

4.1. 1,7-diaminoheptan Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

1,7-diaminoheptan molekiiliiniin teorik olarak geometrik parametreleri 6-31G (d,p)
baz setinde HF,BLYP ve B3LYP yontemleri ve 6-311 G(d,p) BLYP metodu ile
hesaplandi. Caligmalarda 1,7-diaminoheptan molekiiliine ait bag uzunlugu ve bag
acilari ile ilgili deneysel veriler bulunmadig1 i¢in molekiiliin geometrik parametreleri

G.Meng ve Z.D.Lin tarafindan yapilan 1,6-diaminohekzan molekiiliiniin geometrik

parametrelerin deneysel degerleriyle karsilastirildi[48].
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Cizelge 4.1.1,7 Diaminoheptan molekiiliiniin geometrik parametreler ve deneysel

degerleri
1,7DAH
Bag HF BLYP B3LYP B3LYP | DENEYSEL*
Uzunluklari 6-31G 6-31G 6-31G 6-311G
(A®) (d,p) (d,p) (d,p) (d,p)

C(1)-CQ2) 1,53 1,55 1,54 1,54 1,52
C(1)-N(8) 1,45 1,48 1,47 1,47 1,48
C(1)-H(10) 1,09 1,10 1,10 1,10 1,00
C(1)-H(11) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(2)-C(3) 1,53 1,55 1,53 1,53 1,52
C(2)-H(12) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(2)-H(13) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(3)-C(4) 1,53 1,55 1,53 1,53 1,52
C(3)-H(14) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(3)-H(15) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(4)-C(5) 1,53 1,55 1,53 1,53 1,52
C(4)-H(16) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(4)-H(17) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(5)-C(6) 1,53 1,55 1,53 1,53 1,52
C(5)-H(18) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(5)-H(19) 1,09 1,16 1,10 1,10 1,00
C(6)-C(7) 1,53 1,54 1,53 1,53 1,52
C(6)-H(20) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(6)-H(21) 1,09 1,10 1,10 1,10 1,00
C(7)-N(9) 1,46 1,49 1,47 1,47 1,50
C(7)-H(22) 1,09 1,11 1,10 1,10 1,00
C(7)-H(23) 1,09 1,10 1,10 1,10 1,00
N(8)-H(24) 1,00 1,03 1,02 1,02 0,90
N(8)-H(25) 1,00 1,03 1,02 1,02 0,90
N(9)-H(26) 1,00 1,03 1,02 1,02 0,90
N(9)-H(27) 1,00 1,02 1,02 1,01 0,90
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Cizelge 4.1. (Devam) 1,7 Diaminoheptan molekiiliiniin geometrik parametreler ve

deneysel degerleri

Bag Acilart HF BLYP B3LYP B3LYP DENEYSEL*
6-31G 6-31G 6-31G 6-311G
(d,p) (d,p) (d,p) (d,p)
C(2)-C(1)-N(8) 115,69 116,61 116,38 116,35 114,71
C(2)-C(1)-H(10) 109,52 109,43 109,39 109,40
C(2)-C(1)-H(11) 109,52 109,43 109,39 109,40
N(8)-C(1)-H(10) 107,70 107,30 107,54 107,58
N(8)-C(1)-H(11) 107,70 107,28 107,53 107,57
H(10)C(1)-H(11) 106,30 106,28 106,10 106,04 107,69
C(1)-C(2)-C(3) 113,08 113,47 113,33 113,35 112,01
C(1)-C(2)-H(12) 109,04 108,92 108,98 108,96
C(1)-C(2)-H(13) 109,05 108,94 108,99 108,97
C(3)-C(2)-H(12) 109,54 109,50 109,54 109,54
C(3)-C(2)-H(13) 109,53 109,49 109,53 109,53
H(12)-C(2)-H(13) 106,37 106,26 106,23 106,24
C(2)-C(3)-C(4) 113,35 113,77 113,68 113,67 112,01
C(2)-C(3)-H(14) 109,28 109,21 109,25 109,25
C(2)-C(3)-H(15) 109,27 109,18 109,22 109,23
C(4)-C(3)-H(14) 109,24 109,18 109,20 109,21
C(4)-C(3)-H(15) 109,22 109,15 109,18 109,18
H(14)-C(3)-H(15) 106,24 106,06 106,08 106,01 107,59
C(3)-C(4)-C(5) 113,31 113,66 113,57 113,58 112,01
C(3)-C(4)-H(16) 109,25 109,20 109,23 109,23
C(3)-C(4)-H(17) 109,28 109,23 109,26 109,26
C(5)-C(4)-H(16) 109,26 109,20 109,23 109,23
C(5)-C(4)-H(17) 109,23 109,19 109,21 109,22
H(16)-C(4)-H(17) 106,27 106,09 106,06 106,04 107,59
C(4)-C(5)-C(6) 113,16 113,51 113,43 113,44 112,01
C(4)-C(5)-H(18) 109,19 109,13 109,15 109,16
C(4)-C(5)-H(19) 109,17 109,11 109,14 109,14
C(6)-C(5)-H(18) 109,52 109,51 109,53 109,52
C(6)-C(5)-H(19) 109,28 109,20 109,24 109,24
H(18)-C(5)-H(19) 106,28 106,11 106,09 106,07 107,59
C(5)-C(6)-C(7) 113,10 113,43 113,34 113,34 112,01
C(5)-C(6)-H(20) 109,33 109,20 109,25 109,28
C(5)-C(6)-H(21) 110,18 110,15 110,20 110,18
C(7)-C(6)-H(20) 109,04 108,99 109,01 108,98
C(7)-C(6)-H(21) 108,50 108,48 108,48 108,49
H(20)-C(6)-H(21) 106,49 106,36 106,33 106,33 107,59
C(6)-C(7)-N(9) 110,80 110,80 110,84 110,87
C(6)-C(7)-H(22) 109,30 109,06 109,03 109,05
C(6)-C(7)-H(23) 109,32 109,35 109,24 109,23
N(9)-C(7)-H(22) 112,83 113,53 113,44 113,32
N(9)-C(7)-H(23) 107,67 107,21 107,48 107,55
H(22)-C(7)-H(23) 106,79 106,75 106,65 106,65 107,59
C(1)-N(8)-H(24) 111,70 110,40 110,95 110,97
C(1)-N(8)-H(25) 111,70 110,40 110,94 110,95
H(24)-N(8)-H(25) 107,86 106,52 107,10 107,04 107,69
C(7)-N(9)-H(26) 111,52 110,34 110,86 110,78
C(7)-N(9)-H(27) 111,67 110,61 111,19 111,14
H(26)-N(9)-H(27) 107,71 106,67 107,20 107,09 107,69

*X.G.Meng ve Z.D.Lin tarafindan elde edilen degerler[47].
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1,7-diaminoheptan molekiiliin atomlar arasi bag uzunluklar1 hesaplama metodunda
biitiin atomlar numaralandirilarak hepsinin yanindaki ayr1 ayr1 atomlar ile arasindaki
uzunluklar1 hesaplandi. Hesaplama metodunda genellikle BLYP 6-31 G(d,p) bag
uzunluklar1 daha biiyiiktiir.Biitiin hesaplama metodlarinda C-C bag uzunluklar1 N-
C,C-H ve N-H bag uzunluklarindan daha biiyiiktiir Bu durum deneysel sonuclarla da

uyumludur.

Molekiiliin bag acilar1 yine aymi sekilde biitliin atomlar i¢in baz almarak ayr1 ayri
yapilmistir. Hesaplama metodunda kullanilan biitiin ifadeler degerler her bir farkl set
icin farklilik gostermekte ve sonuglara baktigimizda N-C-C bag acis1 C-C-C ,H-C-H
ve H-N-H bag agilarindan daha biiyiiktiir.bu durum deneysel sonuglarla da

uyumludur.

Genel olarak HF 6-31G(d,p) metodu ile yapilan hesaplamalrda bag uzunlularin
deneysel degerlere ya yakin ya da yada kisa hesaplanmistir. Diger BLYP 6-31G(d,p),
B3LYP 6-31G(d,p) ve BLYP 6-311G(d,p) metodlar1 deneysel degerlerden biiyiik ve

birbirlerine yakin olarak hesaplandi.

C-C-C ve C-C-N bag acilarinda HF 6-31G(d,p) metodu diger metodlara gore kiiciik
olarak hesaplanmis ama diger bag acilar H-N-H,H-C-H, C-N-H,C-C-H i¢in durum

tam tersidir yani diger metodlara gore biiyiiktiir.

Cizelgedeki deneysel degerler ile ki bag agilarinda bazi degerlerin calisma olmadigi
eksikligi ile hesaplanan  geometrik parametre degerleri karsilastirildl. 1,7-
Diaminoheptan molekiiliiniin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 i¢in teorik degerlerle ve

deneysel degerlerin kolayca karsilagtirilmasi i¢in korelasyon grafikleri verildi.
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Sekil 4.2. 1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin bag uzunluklar1 korelasyon grafikleri
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Sekil 4.3. 1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin bag acgilari korelasyon grafikleri
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Sekil 4.4. 1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin titresim modlarinin korelasyon grafikleri



54

4.2. N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'- tetra bromo 1,7-diaminoheptan
Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

1-7,Diaminoheptan molekiiliindeki var olan azot atomlarmna bagl hidrojen yerine klor
ve brom atomlar1 baglayarak yeni molekiiller olusturuldu. N,N'-tetra kloro 1,7-
diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-diaminoheptan bu molekiiller teorik olarak
incelendi ve gerekli parametreleri girilerek Gaussian 03 programu ile 6-31 G(d,p) baz
setinde HF metodu ile hesaplama yapildi.Diger metodlarda da ayni parametreler
girilerek hesaplama yapilmasma karsin molekiillerde kopmalar meydana geldi. Bu
molekiiler ile ilgili gecmisde yapilan ¢aligmalar olmadigi i¢in hesaplanan sonuglar
1,7-diaminoheptane molekiilii i¢cin kiyaslama yapilan deneysel sonuclarla

karsilagtirildi.

Sekil 4.5. N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan molekiili

Sekil 4.6. N,N'-tetra bromo 1,7-diaminoheptan molekiili



Cizelge 4.2. N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-
diaminoheptan molekiillerinin teorik geometrik parametreleri ile 1,7-
diaminoheptan molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri

Bag Uzunluklan Deneysel* HF Bag Uzunluklari HF Bag Uzunluklar HF
(A) 6-31G | (A) 6-31G | (A) 6-31G
(dp)* (d.p)’ (d,p)’*
C(1)-C2) 1,52 1,53 C(1)-C(2) 1,52 C(1)-C(2) 1,52
C(1)-N(8) 148 145 | Ci1)N(8) 147 | C(1)-N(8) 147
C(1)-H{10) 1,00 109 | C(1)-H(10) 109 | C(1)-H(10) 1,09
C(1)-H{(11) 100 1,09 C{1)-H(11) 1,08 C{1)-H(11) 108
C(2)-C(3) 152 1,53 C{2)-C(3) 1,53 C{2)-C(3) 153
C(2)-H(12) 1,00 109 | C(2)H(12) 109 | O2)-H(12) 1,09
C(2)-H(13) 1,00 100 | C(2)-H(13) 109 | &2)-H(13) 1,09
C(3)-C(4) 152 153 | C3)C(4) 153 | O30 153
C(3)-H{14) 1,00 109 | C(3)-H(14) 109 | o3)-H(14) 1,09
C(3)-H({15) 1,00 1,09 C{3)-H(15) 1,09 C{3)-H(15) 109
C(-C(5) 1,52 1,53 C(H)-C(5) 1,53 C(H)-C(5) 1,53
C(4)-H(16) 1,00 109 | C(#)-H(16) 1,09 | O(4)-H(16) 1,09
C(4)-H(17) 100 1,09 C{4)-H(17) 1,09 C{4)-H(17) 109
C(5)-C(6) 152 153 | C(5)-C(6) 153 | O(5)-C6) 153
C(5)-H{18) 1,00 109 | C(5)-H(18) 1,09 | O(5)-H(18) 1,09
C(5)-H{19) 1,00 1,09 C{5)-H(19) 1,09 C{5)-H(19) 1,09
C(6)-C(7) 152 153 | C6)C(7) 153 | C6)-C(7) 153
C(6)-H(20) 1,00 1,09 C{6)-H(20) 1,09 C{6)-H(20) 109
C(6)-H21) 1,00 1,09 | C(6)-H(2L) 1,09 | O6)-HZL) 1,09
C(7)-N(D) 1,50 146 | Ci7)1N(9) 147 | O7)-N(9) 147
C(7)-H(22) 1,00 100 | C(7)H(22) 109 | O7)-H(Z2) 1,09
C(7)-Hi23) 1,00 109 | C(7)-H(23) 109 | &7)-H(23) 1,09
N(E)-H(24) 0,90 100 | N(B)Y-CI(24) 1,73 | N(B)-Br{2d) 188
N(B)-H(25) 0,90 100 | N(B)-CI(25) 1,73 | N(B)-Br{25) 188
N(9)-H(26) 0,90 1,00 | N(9)-CI{26) 1,73 | N(9)-Br{26) 189
N{9)-H(27) 0,90 1,00 N{D-CI(27) 1,73 N{9)-Br(27) 188
Bag Acilan Bag Acilan Bag Acilar
C2)-C(LIN(B) 114,71 11560 | C)C{L-NE) TIL17 | )-C(L-Nig) 11781
C(2)-C(1)-H(10) 109,52 | G2)-C{1)-H(10) 111,74 | O2)-C{1)3-H{10) 110,81
C(2)-C{1)-H(11) 109,52 [ €(2)-C{1)-H(11) 109,72 | C{2)-C(1)-H(11) 110,69
N(B)-C(1)-H(10) 107,70 | N(8):-C(1)-H(10) 110,71 | N(B)-C(1)-H(10) 104,69
N(B)-C(11-H(11) 107,70 | N(BY-C(1-H(11) 10484 | N(B)-C(1)-h(11) 104,47
H(10)-C{1)-H{11) | 107,69 106,30 | H(10)C(1)-H(11) 10840 | H(10)C(1)-H(11) 107,73
C(1)-C(2)-C(3) 112,01 113,08 | C(1)-C(2)C(3) 11131 | D-CI-C3) 111,71
C(1)-C(2)-H(12) 109,04 [ C(1)-C(2)-H(12) 110,13 [ C(1)-C(2)-H(12) 109,91
C(1)-C(2)-H(13) 109,05 | C(1)-C(2)-H{13) 108,65 [ C(1)-C(2)-H(13) 109,05
€(3)-C(2)1H(12) 109,54 | G(3)-Ci2)-H(12) 10948 | O(3)-Ci2)-H{12) 109,84
C(3)-C(2)-H(13) 109,53 | O(3)-C{2)-H(13) 110,07 | O(3)-C(2)-H(13) 109,23
H{12)-C(2)-H({13) 106,37 | H{12)-C({2)-H(13) 107,11 | HO2)-C2)-H(13) 106,98
C(2)-C(3)-C(4) 112,01 113,35 | ¢2)-C(3)-C(4) 11265 [ C(2)-C(3)-C(4) 112,27
C(2)-C(3)-H(14) 10928 | C(2)-C{3)-H(LH) 109,50 | O(2)-C{3)-H{14) 109,74
€(2)-C(3)-H(15) 10927 | G(2)-C{3)-H(15) 100,54 | O(2)-C{3)-H(15) 109,61
C(4)-C(3)-H(1%) 10924 | C(4)-Ci3)-H(1H) 10925 | O(4)-C(3)>-H(14) 109,61
C(4)-C(3)-H(15) 109,22 | C(4)-C{3)-H(15) 10925 | O(4)-C{3)-H(15) 109,00
A(14-C(3)-H(15) | 107,59 106,24 | A(14)-C(31-H(15) | 10646 | A(14)-C(3)-H(15) 106,44
C(3)-C(4)-C(5) 112,01 113,31 | C(3)-C(#)-C(5) 113,02 | C(3)-C(4-C(5) 113,14
C(3)-C(4)-H(16) 109,25 | C(3)-C(4)-H(16) 109,30 | O(3)-C{4)-H(16) 109,36
C(3)-C{4)-H(17) 109,28 | C(3)-C{(4)-H(17) 109,30 [ C(3)-C(H-H(17) 109,17
C(5)-C(4)-H(16) 10926 | C(5)-C{4)-H(16) 109,30 | O(5)-C{4)-H{16) 109,27
C(5)-C{4)-H(17) 109,23 [ C(5)-C{(4)-H(17) 109,30 [ C(5)-C(4)-H(17) 109,29
H(16)-C(4)-H(17) | 107,59 10627 | H(16)-C(41-H(17) | 10640 | H(16)-C{4)-H(17) 106,38
C(4)-C(5)-C(6) 112,01 113,16 | C(4)-C(5)-C(6) 11265 | C(4)-C(5)-C(6) 112,20
C(4)-C(5)-H(18) 109,19 [ C(4)-C(5)-H(18) 109,25 [ C{4)-C(5)-H(18) 109,57
C(4)-C(5)-H(19) 109,17 | G(4)-C(5)-H(19) 10925 | O(4)-C{5)-H(19) 109,10
C(6)-C(5)-H(18) 109,52 | C{6)-C(5)-H(18) 109,50 | (6)-C{5)-H{18) 109,60
C(6)-C(5)-H(19) 109,28 [ €(6)-C(5)-H(19) 109,54 [ C(6)-C(5)-H(19) 109,74
H(18)-C(5)-H{19) | 107,59 10628 | H(18)-C(5)-H(19) | 10646 | H(18)-C(5)-H(19) 106,46
C(5)-C(6)-C(7) 112,01 113,10 | C(5)-C(6)C(7) 11131 | O5)-C6)-C(7) 11173
C(5)-C(6)-H(20) 109,33 | C(5)-C(6)-H(20) 10948 | C(5)-C(6)-H(20) 109,35
€(5)-C(69-H(2 1) 110,18 | C{5)-C{6)-H(21) 110,07 | &(5)-C{6)-Hi21) 109,98
C(N-C(6)-HEM 109,04 [ C(7)-C(6)-H(20) 110,13 [ C(7)-C(6)-H(20) 110,20
C(7)-C(6)-H21) 108,50 | C(7)-C(6)-H(21) 108,65 [ C(7)-C(6)-H(21) 108,45
H(20)-C(6)-H(21) | 107,59 10649 | H(20)-C(6)-H(21) | 107,11 | A(20)-Cl6-H2L) 107,02
C(6)-C(7)-N{9) 110,80 | C(6)-C(7)-N(9) 111,17 | C(6)-C(7)-N(9) 11124
C(6)-C(7)-H(22) 109,30 [ (6)-C(7)-H(22) 111,74 | C6e)-C(7)-H(22) 111,48
C(6)-C(7)-H(23) 109,32 | C(6)-C(7)-H(23) 109,72 | C(6)-C(7)-H(23) 109,76
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Cizelge 4.2.(Devam) N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-
diaminoheptan molekillerinin teorik geometrik parametreleri ile 1,7-
diaminoheptan molektliniin deneysel ve teorik geometrik parametreleri

N(9)-C(7)-H(22) 112,83 | N(9)C(7)-H(22) 110,71 | N(9)-C(7)-H(22) 11081
N(@)-C(7)-H(23) 107,67 | N(G)C(7)-H(23) 104,84 | N(9)-C(7)-H(23) 105,06
H(@2)-C{7)-H23) | 107,59 106,79 | H(22)-C(7)-H(23) | 10840 | H(22)-C{7)-H(23) 108,24
C(1)-N(8)-H[24) 111,70 | C(1)-N(8)-CI(24) 11110 | C(1)-N(B)-Br{24) 112,05
C(1)-N(8)-H(25) 111,70 | C{1)-N(8)-CI(25) 109,84 | O(1)-N(8)-Br(25) 109,28
H(24)N(8)-H(25) | 107,69 107,86 | C(24)-N({B)-A(25) | 10881 | Br(24)-N(8)-Br{25) | 108,81
C(7)-N(9)-H(26) 111,52 | C{7)-N(9)-CI[26) 111,10 | C(7)-N(9)-Br(26) 11067
C(7)-N(9)-H(27) 111,67 | C(7)-N(9)-T(27) 109,84 | C(7)-N(9)-Br(27) 109,67
H(26)N(9)-H(27) | 107,69 107,71 | O@26)-N(@-A(27) | 10881 | Br(26)-N(9)-Br{27) | 107,96

*X.G.Meng ve Z.D.Lin tarafindan elde edilen degerler[47].

11,7-diamin0heptane, 2 N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan, 3 N,N'-tetra bromo
1,7-diaminoheptan
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N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-diaminoheptan
molekiillerinin teorik olarak hesaplanan degerlerine bakildiginda 1,7-Diaminoheptan
molekiiliine bag uzunluklar1 olarak yakin degerler N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan
molekiile yakindir.Fakat bag acilarma bakildiginda her iki molekiilde farkli degerler

almaktadir.

N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-diaminoheptan
molekiillerinin bag uzunlugu ve bag agis1 degerlerin teorik olarak degerleri ile

deneysel degerlerin karsilastirilmasi yapilarak korelasyon grafikleri ¢izildi.

Frekanslar HF 6-31G (d,p) metodu ile hesapland1i ve deneysel degerleri 1,7-
Diaminoheptan molekiilii i¢in verilen deneysel degerlerle karsilastirildi ve korelasyon

grafikleri ¢izildi[48].



58

HF 6-31 G(d,p)

5 R?=0,9978

15

TEORIK
L L

0,5

O T T T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

DENEYSEL
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korelasyon grafigi
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korelasyon grafigi
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korelasyon grafigi
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4.3. 1,7-diaminoheptan Molekiiliiniin Hesaplanan Enerji ve Dipol Moment
Degerleri

Cizelge 4.3. 1,7 diaminoheptan molekiiliiniin hesaplanan Enerji ve Dipol moment

degerleri
Metot ENERJI DIPOL MOMENT
(a.u) (Debye)
HF 6-31 G(d,p) -384,4853 1,6951
BLYP 6-31G(d,p) -386,8935 1,6672
B3LYP 6-31G(d,p) -387,1298 1,6722
B3LYP 6-311G(d,p) -387,2076 1,6107
HF 6-31 G(d,p) -2219,8820 1,9295
N,N'-tetra kloro 1,7-
diaminoheptan
HF 6-31 G(d,p) -10661,6064 1,7127
N,N'-tetra bromo 1,7-
diaminoheptan

1,7- Diaminoheptan molekiiliin ilk olarak 4 temel setde hesaplanan optimize
degerlerinden alman enerji ve dipol moment degerlerine baktigimizda enerji olarak en
biiyiik enerjiyi HF 6-31 G(d,p) setinde en kiigiik enerjiyi ise B3LYP 6-31 G(d,p)
setinde gordiik. Dipol degerlerine baktigimizda ise yine ayni sekilde en biiylik dipol
degerini HF 6-31 G(d,p) en kiiciik dipol degerini ise B3LYP 6-31 G(d,p) setlerinde
gordiik. N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-diaminoheptan
molekiillerinin enerji degerleri normal olarak hesaplanan 1,7- Diaminoheptan
molekiiliin enerji degerlerinden oldukga kiiclik oldugunu gordiik.Dipol olarak ¢ok
fazla bir fark olmadigi ancak N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan molekiiliin en biiyiik

deger aldigin1 gordiik. Bu da peryodik cetvel kuralina uyuldugunun géstergesidir.
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4.4. 1,7-diaminoheptane Molekiiliiniin Frekanslarin Isaretlenmesi

Cizelge 4.4. HF/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin

karsilastirilmast
Normal HF/6-31 G(d,p)
Mod
Titresim| Hesaplanan| Olceklendirilmis| IR Raman Deneysel®  Yaklasik Mod
sayisi | Frekans® Frekans® | Siddeti| Siddeti Tasvirit
1 42,79 | 38,47 0,51 | 0,00 o1 (CC)
2 61,28 55,10 6,45 | 0,03 or(CC)
3 68,63 | 61,70 0,87 | 0,03 or(CH;)
4 106,19 | 95,46 1,42 | 0,01 or(CH,)
5 124,11 | 111,57 1,41 | 0,00 or(CH,)
6 169,56 | 152,43 0,87 | 0,00 or(CH;)
7 173,07 155,59 1,69 | 0,02 or(CC)
8 178,69 | 160,64 1,56 | 0,00 or(CH;)
9 253,32 | 227,73 5,83 | 6,72 dr(NH,)+8(CCC)
+0(CCN)
10 276,23 | 248,33 36,82 | 1,34 0 r(NH,)
11 288,34 | 25921 56,54 | 0,42 Or(NH;)
12 328,96 | 295,74 14,07 | 0,08 d(CCC)+ d(CCN)
13 462,88 | 416,13 1,96 | 0,14 0(CCC)+ d(CCN)
14 486,35 | 437,23 0,76 | 0,00 d(CCC)+ d(CCN)
15 559,29 | 502,80 10,14 | 0,67 d(CCC)+ 5(CCN)
16 778,86 | 700,20 2,10 |{ 0,00 or(CH,)
17 788,81 709,14 0,15 | 0,01 725w or(CH,)
18 819,32 | 736,57 2,90 | 0,04 or(CH;)
19 873,50 | 785,28 47,37 0,27 840m.br | dr(CH; )+s(NH>)
20 905,56 | 814,10 217,64 0,89 ds(NH,)
21 910,39 | 818,44 96,55 | 0,55 Ot(CH, )+8r(NH,)
22 979,48 | 880,55 11,99 | 0,34 Ot(CH, )+8r(NH,)
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Cizelge 4.4.(Devam) HF/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gozlenen titresimsel
modlarm karsilastirilmasi

23 | 1028,63] 924,74 11,63 | 3,39 5r(NH,)+3(CCC)
+0(CCN)

24 | 1068,58| 960,65 10,70 | 0,28 5t(CH, )+ St(NH,)

25 | 1074,47| 965,95 3,10 |0,33 5(CCC)

26 | 1090,21| 980,10 9,43 | 1,85 5(CCC)

27 | 1123,75] 1010,25 428 10,58 5(CCC)

28 | 1134,80 1020,19 1,01 |3,19 5t(CH, )+ St(NH,)

29 | 1136,42| 1021,64 0,57 | 15,89 v (CC)

30 | 1161,74| 1044,40 11,44 | 1,98 5(CCC)+ dr(NH,)

31 | 1172,11] 1053,73 43,90 | 12,19 5(CCC)+ d(CCN)

32 | 1185,14| 1065,44 449 | 14,51 5(CCC)+3(CCN)
+0r(NH,)

33 | 1236,71| 1111,80 11,35 | 13,21 5(CCC)+5r(CH,)
+0r(NH,)

34 | 1319,79| 1186,50 2,04 [047 3r(CH,)+ dr(NH,)

35 | 1338,78| 1203,56 2,78 [0,18 SW(CH,)

36 | 1366,81| 1228,76 0,57 | 0,51 SW(CH,)+8r(NH,)

37 | 1392,80| 1252,13 0,71 |023 5t(CH, )+ St(NH,)

38 | 1415,77| 1272,78 0,73 | 0,10 SW(CH,)+8r(NH,)

39 | 1430,87| 1286,35 0,10 | 34,69 5t(CH, )

40 | 1437,11] 1291,96 2,55 | 691 5t(CH, )+ Or(NH,)

41 | 1444,68] 1298,77 0,25 |0,59 5t(CH, )

42 | 1451,22] 1304,65 1,86 | 0,42 | 1356vw | Ot(CH, )

43 | 1468,86] 1320,51 2,77 |0,54 SW(CH,)

44 | 1499,98| 1348,48 0,19 |4.91 5t(CN)

45 | 1514,53] 1361,56 2,13 0,10 [ 1371w | dw(CH,)

46 | 1542,59] 1386,79 14,76 [ 026 | 1390w | dw(CH,)

47 | 1553,37| 1396,48 0,40 | 1,02 SW(CH,)

48 | 1571,29] 1412,59 16,10 | 0,41 SW(CH,)

49 | 1609,00| 1446,49 0,42 | 2,61 |1439w |3 (CH,)
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Cizelge 4.4.(Devam) HF/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gdzlenen titresimsel

modlarm karsilastirilmasi

50 1611,13 | 1448,41 0,07 |3,12 5 (CH)
51 1614,37 | 1451,32 0,08 | 42,63 5 (CH,)
52 1619,06 | 1455,54 0,34 | 0,66 5 (CH,)
53 1627,66 | 1463,27 0,41 | 6,29 1464s | & (CH,)
54 1634,48 | 1469,40 522 | 0,04 5 (CH,)
55 1647,83 | 1681,40 1,58 | 6,49 5 (CH,)
56 1804,21 | 1621,99 4691 | 2,93 15985 |8 (NH,)
57 1805,84 | 1623,45 36,97 | 3,26 5 (NH,)
58 3115,33 | 2800,68 75,12 | 76,60 v (CHa)
59 3149,07 | 2831,01 15,12 | 33,72 2854vs | v (CH,)
60 3151,89 | 2833,55 1,00 |2,94 v (CHa)
61 315432 | 2835,73 3,29 | 14,60 v (CHa)
62 3159,11 | 2840,04 6,0l | 311,10 v (CH2)
63 3164,17 | 2844,59 144,57 | 48,90 v (CH2)
64 3169,70 | 2849,56 1,58 | 167,55 v (CHa)
65 3173,93 | 2853,36 8,55 | 38,13 v (CH2)
66 3185,83 | 2864,06 0,93 | 56,06 v (CHa)
67 3186,09 | 2864,30 79,18 | 90,96 v (CH2)
68 3201,21 | 2877,89 48,53 | 44,85 2927vs | v (CH,)
69 3208,00 | 2884,00 19,62 | 30,63 v (CHa)
70 3225,59 | 289981 19,72 | 30,37 v (CHa)
71 3229,15 | 2903,01 255,19 | 21,72 v (CH2)
72 374321 | 3365,15 0,53 | 85,41 3288s | v (NH,)
73 374581 | 3367,48 0,12 | 12027 v (NHz)
74 3833,51 | 3446,33 2,27 | 43,50 3367s | v (NH,)
75 3834,96 | 3447,63 234 | 7642 v (NHz)

18T:Burma»Sr :Sallanma, 8s:Makas,S: Al bﬁkﬁlme,St: k1V1rma,8w: dalgalanma, v :G€N ilme

2Titresimsel frekanslar(cm_l), *Olgekleme Faktorii=0,899 [49 1,* sh (omuz),vw (gok zayif),w zayif
siddetli,m(orta siddetli), s (siddetli), vs (cok siddetli),br(genis)[48].
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Cizelge 4.5. BLYP/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gozlenen titresimsel

modlarm karsilastiriimasi

Normal BLYP/6-31 G(d,p)
Mod
Titresim| Hesaplanan| Olgeklendirilmig | IR Raman Deneysel’  Yaklasik Mod
sayisi | Frekans® Frekans® | Siddeti| Siddeti Tasvirit

1 44,02 | 43,67 0,45 [0,01 or (CC)

2 60,68 | 60,19 0,89 | 0,04 d1(CC)

3 68,43 67,88 5,78 | 0,06 or(CH;)

4 101,25 | 100,44 2,00 | 0,06 or(CH,)

5 119,60 | 118,64 1,26 | 0,05 dr(CH>)

6 157,50 156,24 1,67 | 0,01 or(CH;)

7 160,89 159,60 1,50 | 0,01 or(CC)

8 164,55 163,23 0,83 | 0,09 or(CH;)

9 227,90 | 226,08 6,92 | 9,05 dr(NH,)+d(CCC)
+&(CCN)

10 24780 | 245,82 29,84 | 1,50 5 r(NH;)

11 277,99 275,77 50,36 | 0,22 or(NH,)

12 295,09 [ 292,73 15,03 | 0,12 5(CCC)+ 3(CCN)

13 416,44 | 413,11 2,41 0,36 5(CCC)+ 3(CCN)

14 437,75 434,25 0,64 | 0,04 0(CCC)+ 6(CCN)

15 504,17 | 500,14 9.85 | 0,78 5(CCC)+ 3(CCN)

16 718,48 | 712,73 2,99 10,01 dr(CH,)

17 726,49 720,68 0,11 |0,02 725w or(CH)

18 751,38 | 745,37 2,21 0,09 dr(CH,)

19 795,50 | 789,14 58,89 [ 0,90 | 840m.br | 6r(CH. )+3s(NH,)

20 808,70 802,23 191,94 | 1,35 0s(NH3)

21 820,39 | 813,83 78,55 | 1,43 Ot(CH, )+dr(NH,)

22 887,90 | 880,80 6,48 | 0,71 Ot(CH, )+dr(NH,)
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Cizelge 4.5.(Devam) BLYP/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gozlenen
titresimsel modlarin karsilastirilmasi

23 | 921,72 | 914,35 10,73 [3,71 3r(NH,)+3(CCC)
+0(CCN)

24 | 961,22 | 953,53 6,15 | 0,09 3t(CH, )+ St(NH,)

25 | 964,88 | 957,16 10,70 | 1,59 5(CCC)

26 | 977,46 | 969,64 6,32 | 1,19 5(CCC)

27 | 1007,61 | 999,55 3,99 | 1,40 5(CCC)

28 | 1021,51 | 1013,34 446 | 5,96 3t(CH, )+ St(NH,)

29 | 1023,55 | 1015,36 0,75 |7.48 v (CC)

30 | 1032,31 | 1024,05 1529 | 2,63 3(CCC)+ dr(NH,)

31 | 1039,47 | 1031,15 9,95 | 4,11 3(CCC)+ 3(CCN)

32 | 1060,16 | 1051,68 424 | 18,87 5(CCC)+3(CCN)
+0r(NH,)

33 | 1109,65 | 1100,77 596 |3,96 5(CCC)+dr(CHy)
+0r(NH,)

34 | 1183,51 | 1174,04 125 |0,92 3r(CH,)+ dr(NH.)

35 | 1201,79 | 1192,18 3,17 |0,18 SW(CH,)

36 | 1227,03 | 1217,21 0,64 | 0,81 dW(CH-)+3r(NH,)

37 | 1248,63 | 1238,64 0,13 | 0,68 3t(CH, )+ St(NH,)

38 | 1270,91 | 1260,74 0,39 | 0,09 dW(CH-)+3r(NH,)

39 | 1287,30 | 1277,00 0,29 |17,43 5t(CH,)

40 | 1290,12 | 1279,80 3,48 | 18,02 3t(CH, )+ dr(NH,)

41 | 1299,64 | 128924 0,40 | 1,71 5t(CH, )

42 | 1303,82 | 1293,39 1,53 10,33 [ 1356vw | dt(CH,)

43 | 1312,72 | 1302,22 0,70 | 0,90 SW(CH,)

44 | 1345,07 | 133431 3,47 10,80 5t(CN)

45 | 1349,96 | 1339,16 0,50 | 5,09 SW(CH,)

46 | 1351,37 | 1340,56 424 (0,51 SW(CH,)

47 | 1357,04 | 1346,18 4,55 10,50 |1371w | dwW(CH,)

48 | 1381,35 | 1370,30 21,04 [ 1,45 |[1390w | dwW(CH>)

49 | 1447,83 | 1436,25 0,31 | 11,18 [ 1439w |5 (CH,)
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Cizelge 4.5.(Devam) BLYP/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gdzlenen
titresimsel modlarin karsilastirilmasi

50 1452,52 | 1440,90 0,01 |544 5 (CH)
51 145495 | 144331 0,01 | 42,41 5 (CH)
52 1459,54 | 1447,36 0,40 | 3,70 5 (CH,)
53 146820 | 1456,45 0,17 |5,84 1464s |5 (CH,)
54 1477,11 | 1465,29 341 0,85 5 (CH,)
55 1484,08 | 1472,21 236 | 3,32 5 (CH,)
56 1618,96 | 1606,01 34,75 | 3,48 1598s |5 (NH,)
57 1623,02 | 1610,04 2521 | 4,55 5 (NH,)
58 2861,63 | 2838,74 84,88 | 112,06 |2854vs | v (CH,)
59 2923,14 | 2899,76 8,18 | 46,09 v (CHy)
60 2925,77 | 2902,36 553 | 27,15 v (CHy)
61 2927,78 | 2904,36 0,91 | 361,36 v (CHy)
62 292976 | 2906,32 1,96 | 17,07 v (CHy)
63 2938,95 | 2915,44 115,08 | 30,97 v (CHy)
64 294524 | 2921,68 123 198,09 |2927vs | v (CH>)
65 2950,05 | 2926,45 564|921 v (CHy)
66 2952,18 | 2928,56 85,81 |97.27 v (CHy)
67 2961,36 | 2937,67 2,80 | 38,08 v (CHy)
68 2970,73 | 2946,96 41,63 | 55,62 v (CHy)
69 2979,00 | 2955,17 15,03 | 16,57 v (CHy)
70 299327 |2969,32 3,15 | 33,95 v (CHy)
71 2995,99 | 2972,02 214,49 | 16,14 v (CHy)
72 3373,97 | 3346,98 4,18 108,51 [3288s |v (NH,)
73 3378,94 | 335191 444 176,83 v (NHz)
74 346023 | 3432,55 0,01 | 46,95 3367s | v (NH;)
75 3466,52 | 3438,79 0,30 | 103,29 v (NHz)

18T:Burma»Sr :Sallanma, 8s:Makas,S: Aci bﬁkﬁlme,St: k1V1rma,8w: dalgalanma, V .Gerilme

2Titresimsel frekanslar(cm_l), SOlgekleme Fakt6rii=0,992 [49 ]a4 sh (omuz),vw (¢ok zayif),w zayif
siddetli,m(orta siddetli), s (siddetli), vs (cok siddetli),br(genis)[48].
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Cizelge 4.6. B3LYP/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gdzlenen titresimsel

modlarm karsilastirilmasi

Normal B3LYP/6-31 G(d,p)
Mod
Titresim Hesaplanan| Olceklendirilmis| IR Raman Deneysel’  Yaklasik Mod
sayisi | Frekans® Frekans® | Siddeti| Siddeti Tasvirit

1 4423 | 42,47 0,45 | 0,00 o1 (CC)

2 62,63 60,12 0,89 | 0,04 or(CC)

3 68,50 65,76 5,88 | 0,04 or(CH;)

4 103,09 98,97 1,92 10,03 or(CH;)

5 121,88 | 117,00 1,30 |0,02 dr(CHy)

6 161,60 | 155,14 1,36 | 0,00 dr(CH,)

7 164,78 | 158,19 1,81 | 0,01 d1(CC)

8 167,51 | 160,81 0,95 | 0,06 dr(CHy)

9 235,86 | 226,43 8,46 | 7,02 dr(NH,)+d(CCC)
+&(CCN)

10 256,07 245,83 29,72 | 1,69 0 r(NH;)

11 279,72 268,53 52,44 | 0,20 or(NH,)

12 304,37 | 292,20 15,33 | 0,09 d(CCC)+ d(CCN)

13 431,34 | 414,09 2,17 10,27 5(CCC)+ 3(CCN)

14 452,07 | 433,99 0,66 | 0,02 5(CCC)+ 3(CCN)

15 520,66 | 499,83 10,61 | 0,07 d(CCC)+ d(CCN)

16 734,66 | 705,27 321 [0,01 dr(CH>)

17 743,17 713,44 0,12 | 0,01 725w or(CH)

18 769,17 738,40 3,13 | 0,07 or(CH;)

19 813,07 | 780,55 72,45 10,79 | 840m.br | 8r(CH. )+3s(NH>)

20 828,89 795,73 205,83 | 0,84 0s(NH,)

21 840,19 | 806,58 72,14 | 0,94 Ot(CH, )+dr(NH,)

22 911,54 | 875,08 7,30 | 0,48 Ot(CH, )+dr(NH,)




Cizelge 4.6.(Devam) B3LYP/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gdzlenen

titresimsel modlarin karsilastirilmasi
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23 | 959,36 [920,99 | 7,51 |3,41 3r(NH,)+3(CCC)
+0(CCN)

24 | 994,77 |954,98 8,95 | 0,41 3t(CH, )+ St(NH,)

25 | 1005,72 [ 96549 | 2,17 |0,22 5(CCC)

26 | 1012,95 | 972,43 9,72 | 1,64 5(CCC)

27 | 1052,55 |1010,45 | 3,35 | 0,85 5(CCC)

28 | 1058,89 | 1016,53 | 1,25 | 0,98 3t(CH, )+ St(NH,)

29 | 1066,63 |1023,97 | 0,52 | 13,10 v (CC)

30 | 1074,17 | 1031,20 | 9,29 | 1,21 3(CCC)+ dr(NH,)

31 | 1087,11 | 1043,63 | 30,17 | 6,51 5(CCC)+ d(CCN)

32 | 1101,89 | 1057,81 | 3,12 | 14,00 5(CCC)+3(CCN)
+0r(NH,)

33 | 114528 |1099,47 | 7,25 | 6,00 5(CCC)+dr(CHy)
+0r(NH,)

34 | 1217,32 | 1168,63 | 0,96 |0,75 3r(CH,)+ dr(NH.)

35 | 123545 | 1186,03 | 1,53 | 0,21 SW(CH,)

36 | 1261,81 | 1211,34 | 034 |0,64 dW(CH.)+3r(NH,)

37 | 128435 |1232,98 | 0,13 |0,42 3t(CH, )+ St(NH,)

38 | 1306,70 | 1254,43 | 0,56 | 0,08 dW(CH-)+3r(NH,)

39 | 1322,86 | 1269,95 | 0,14 |26,03 5t(CH,)

40 | 132721 |1274,12 | 3,09 | 11,06 3t(CH, )+ dr(NH,)

41 | 133547 |1282,05 | 039 | 1,27 5t(CH, )

42 | 134075 [1287,12 | 1,75 | 0,37 | 1356vw | dt(CH)

43 | 1351,01 |1296,97 | 0,83 |0,76 SW(CH,)

44 | 138722 | 1331,73 | 0,75 | 4,57 5t(CN)

45 | 1388,05 | 1332,53 | 2,72 | 0,95 |1371w | dw(CH,)

46 | 1403,01 |1346,89 | 9,40 |0,53 | 1390w | dw(CH,)

47 | 1407,08 | 1350,80 | 1,21 |0,24 SW(CH,)

48 | 1429,99 | 1372,79 | 19,21 | 1,04 SW(CH,)

49 | 148738 [1427,39 | 0,30 |7,74 |1439w |& (CH,)




70

Cizelge 4.6.(Devam) B3LYP/6-31 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gdzlenen
titresimsel modlarin karsilastirilmasi

50 149121 | 1431,56 0,02 3,96 5 (CH)
51 1493,88 | 1434,13 0,01 | 40,74 5 (CH)
52 1498,44 | 1438,50 0,42 | 2,65 5 (CH,)
53 1507,13 | 1446,85 0,04 | 5,50 1464s |5 (CH,)
54 1515,78 | 1455,15 539 0,43 5 (CH,)
55 1524,14 | 1463,17 2,78 | 4,57 5 (CH,)
56 1663,91 | 1597,35 39,93 | 3,24 1598s |5 (NH,)
57 1667,71 | 1601,00 29,59 | 4,08 5 (NH,)
58 2946,79 | 2828,92 7937 | 102,59 | 2854vs | v (CH,)
59 3001,91 | 2881,83 8,22 | 44,29 v (CHy)
60 3004,62 | 2884,44 453 | 15,71 v (CHy)
61 3006,60 | 2886,37 0,99 | 347,75 v (CHy)
62 3008,54 | 2888,20 2,11 | 27,57 v (CHy)
63 3017,23 | 2896,54 114,79 | 28,99 v (CHy)
64 3026,00 | 2904,96 0,38 | 199,23 v (CHy)
65 3030,78 | 2909,55 80,11 | 92,23 v (CHy)
66 3030,80 | 2909,57 495 | 10,46 v (CHy)
67 3042,13 | 2920,45 2,50 | 38,60 2927vs | v (CH;)
68 3050,70 | 2928.,67 37,00 | 54,48 v (CHy)
69 3059,79 | 2937,40 13,54 | 14,70 v (CHy)
70 3073,93 | 2950,97 0,28 | 32,57 v (CHy)
71 3076,63 | 2953,57 209,00 | 13,52 v (CHy)
72 3496,19 | 3356,34 1,59 100,84 [3288s | v (NH,)
73 3500,75 | 3360,72 LI9 | 152,96 v (NHz)
74 3584,70 | 3441,31 0,53 | 44,82 3367s | v (NH;)
75 3590,33 | 3446,72 0,71 | 90,16 v (NHz)

18T:Burma»Sr :Sallanma, 8s:Makas,S: Aci bﬁkﬁlme,St: k1V1rma,8w: dalgalanma, V .Gerilme

2Titresimsel frekanslar(cm_l), SOlgekleme Fakt6rii=0,960 [49 ]a4 sh (omuz),vw (gok zayif),w zayif
siddetli,m(orta siddetli), s (siddetli), vs (cok siddetli),br(genis)[48].
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Cizelge 4.7. B3LYP/6-311 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gozlenen titresimsel

modlarm karsilastiriimasi

Normal B3LYP/6-311 G(d,p)
Mod
Titresim| Hesaplanan| Olgeklendirilmig | IR Raman Deneysel’  Yaklasik Mod
sayisi | Frekans® Frekans® | Siddeti| Siddeti Tasvirit

1 43,16 | 41,69 0,45 | 0,00 o1 (CC)

2 62,34 | 60,22 0,86 | 0,04 51(CC)

3 67,00 64,72 5,52 | 0,04 or(CH;)

4 100,91 | 97,48 1,85 10,03 dr(CH,)

5 119,96 115,88 1,17 | 0,01 or(CH;)

6 159,48 154,06 1,01 | 0,00 or(CH;)

7 163,52 | 157,96 1,95 |0,00 d1(CC)

8 165,15 159,53 0,98 | 0,04 or(CH;)

9 233,99 | 226,03 10,00 | 6,00 dr(NH,)+d(CCC)
+&(CCN)

10 253,49 244,87 25,54 | 2,36 0 r(NH;)

11 269,71 260,54 47,06 | 0,20 or(NH,)

12 303,91 | 293,58 14,23 | 0,07 d(CCC)+ d(CCN)

13 430,07 | 415,45 2,06 |0,25 5(CCC)+ 3(CCN)

14 451,55 | 436,20 0,58 | 0,02 5(CCC)+ 3(CCN)

15 519,59 | 501,92 10,11 | 0,59 d(CCC)+ d(CCN)

16 734,22 | 709,26 3,35 | 0,00 dr(CH,)

17 742,95 717,69 0,13 | 0,02 725w or(CH)

18 768,87 742,73 3,45 | 0,07 or(CH;)

19 812,04 784,43 67,51 | 0,94 840m.br | or(CH; )+0s(NH;)

20 828,62 | 800,45 196,91 | 0,99 ds(NH,)

21 840,39 | 811,82 65,45 | 1,08 Ot(CH, )+dr(NH,)

22 911,71 880,71 7,02 10,56 Ot(CH; )+0r(NH>)
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23 | 958,03 |925,46 | 7,90 |331 5r(NH,)+3(CCC)
+0(CCN)

24 | 994,83 | 961,01 9,63 | 0,49 3t(CH, )+ St(NH,)

25 | 1002,81 | 968,71 1,49 |0,26 5(CCC)

26 | 1012,71 | 978,28 9,56 | 1,68 5(CCC)

27 | 104943 | 1013,75 | 3,22 | 0,78 5(CCC)

28 | 1060,77 | 1024,70 | 1,29 | 1,23 3t(CH, )+ St(NH,)

29 | 106433 | 1028,14 | 0,66 | 10,44 v (CC)

30 | 1072,36 | 103590 | 9,31 | 0,83 3(CCC)+ dr(NH,)

31 | 1082,76 | 1045,95 | 26,37 | 5,62 3(CCC)+ 3(CCN)

32 | 1100,12 | 1062,72 | 3,53 | 15,36 5(CCC)+3(CCN)
+0r(NH,)

33 | 114584 | 1106,88 | 6,56 | 5,44 5(CCC)+3r(CHy)
+0r(NH,)

34 | 1217,11 | 1175,73 | 0,38 | 1,01 3r(CH,)+ dr(NH.)

35 | 123631 | 119428 | 0,81 | 0,26 SW(CH,)

36 | 1262,76 | 1219,83 | 0,20 | 0,63 dW(CH.)+3r(NH,)

37 | 1284,85 | 1241,17 | 0,12 | 0,46 3t(CH, )+ St(NH,)

38 | 1307,50 | 1263,05 | 0,48 | 0,07 dW(CH-)+3r(NH,)

39 | 1324,18 | 1279,16 | 032 | 14,07 5t(CH, )

40 | 1327,49 |1282,36 | 2,76 | 17,97 3t(CH, )+ dr(NH,)

41 | 1336,81 | 129136 | 029 |1.22 5t(CH,)

42 | 1341,13 | 129553 | 125 [0,23 | 1356vw | Ot(CH,)

43 | 1351,00 | 1305,07 | 0,51 |0,73 SW(CH,)

44 | 1385,79 | 1338,67 | 2,80 | 0,59 5t(CN)

45 | 1387,78 | 1340,60 | 0,54 |435 | 1371w | Ow(CH,)

46 | 1397,99 | 1350,46 | 6,50 | 0,22 | 1390w | dw(CH,)

47 | 1401,54 | 1353,89 | 2,65 |0,55 SW(CH,)

48 | 1426,30 | 1377,81 | 16,99 | 0,79 SW(CH,)

49 | 1483,13 | 1432,70 | 026 |8,18 |1439w |0 (CH,)
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Cizelge 4.7.(Devam) B3LYP/6-311 G(d,p) metodunda hesaplanan ve gézlenen
titresimsel modlarin karsilastirilmasi

50 1487,10 | 1436,54 0,02 |4,74 5 (CH)
51 1489,40 | 1438,76 0,06 | 38,70 5 (CH)
52 1495,05 | 144422 0,45 | 1,31 5 (CH,)
53 1504,41 | 1453,26 0,03 | 4,74 1464s |5 (CH,)
54 1513,37 | 1461,92 6,20 | 0,42 5 (CH,)
55 1521,31 | 1469,59 422 [3,94 5 (CH,)
56 1660,27 | 1603,82 36,10 | 2,80 1598s |5 (NH,)
57 1664,23 | 1607,65 2744 3,75 5 (NH,)
58 2937,51 | 2837,64 73,57 | 103,95 |2854vs | v (CH,)
59 2991,19 | 2889,49 550 | 42,91 v (CHa)
60 2993,66 | 2891,38 550 | 27,82 v (CH2)
61 2995,07 | 2893,24 0,89 | 393,92 v (CH2)
62 2997,82 | 2895,89 1,51 | 15,92 v (CH2)
63 3006,98 | 2904,74 85,72 | 54,55 v (CHa)
64 300991 | 2907,57 6,28 | 172,20 v (CH2)
65 301522 | 2912,70 6,69 |9,52 v (CHa)
66 3019,16 | 2916,51 84,56 | 89,73 v (CHa)
67 3026,81 | 2923,90 401 | 40,17 2927vs | v (CHy)
68 303548 | 293227 39,12 | 46,31 v (CHa)
69 3044,68 | 2941,16 7,46 | 17,86 v (CHa)
70 3058,20 | 295422 125 | 28,14 v (CH2)
71 3061,59 | 2957,50 209,50 | 11,88 v (CHa)
72 3491,60 | 3372,89 1,37 | 107,78 |[3288s | v (NH,)
73 3496,38 | 3377,50 0,80 | 159,01 v (NHz)
74 3569,53 | 3448,17 0,62 | 44,81 3367s | v (NH;)
75 3575,46 | 3453,89 0,80 | 88,74 v (NHz)

18T:Burma»Sr :Sallanma, 8s:Makas,S: Aci bﬁkﬁlme,St: k1V1rma,8w: dalgalanma, V -Gerilme

2Titresimsel frekanslar(cm_l), SOlgekleme Faktorii=0,965 [49 ]a4 sh (omuz),vw (¢ok zayif),w zayif
siddetli,m(orta siddetli), s (siddetli), vs (cok siddetli),br(genis)[48].
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Srrasiyla HF 6-31 G (d,p),BLYP 6-31 G (d,p),B3LYP 6-31 G (d,p) ve B3LYP 6-311
G (d,p) ile optimize edilmis olan yapilarin frekanslar1 hesaplandi. Teorik olarak
hesaplanan bu degerlerle deneysel frekans degerlerini karsilastirmak icin korelasyon

grafikleri ¢izildi

1,7-Diaminoheptan molekiilii i¢in hesaplanan teorik ve deneysel degerler Cizelge 4.1
de verilmis olup birbirleri ile karsilastirildi. Biitiin frekans degerleri optimize edilen
yapilardan elde edilen parametrelerin frekans degerleridir ve Gaussian 03 programu ile

hesaplanmistir.

Hesaplanan teorik ifadelere gore genel olarak gerilme titresimlerini ele alirsak NH,
gerilme titresimleri 3439 - 3373 cm’ olarak gozlemlendi. CH, gerilme titresimleri
2972 - 2801 cm™ arasinda gozlemlendi. NH; Ac1 biikiilmeleri 1601- 1622 cm’
olarak frekans degerlerinde gozlemlendi ve CH, Aci biikiilmeleri 1446 - 1463 cm’

frekanslarinda gozlemlendi.

NH, asimetrik gerilme titresimleri 3439 - 3365 cm™ arasinda degerlerler almakta ve
deneysel olarakda 3367 cm™ gdzlemlendi. NH, asimetrik gerilme titresimi HE 6-31
G(d,p) modelinde 3448 - 3365 cm™ , BLYP 6-31 G(d,p) modelinde 3433 — 3439

cm B3LYP 6-31 G(d,p) modelinde 3446 -3356 cm” ve B3LYP 6-311 G(d,p)
modelinde ise 3448 - 3454 cm™ olarak hesapland1.

NH, simetrik gerilme titresimleri teorik olarak 3347 — 3347 cm™ arasinda degerlerler
almakta ve deneysel olarakda 3288 cm™ gozlemlendi. NH, simetrik gerilme titresimi
HF 6-31 G(d,p) modelinde 3447 - 3365 cm',BLYP 6-31 G(d,p) modelinde 3347 -
3352 -cm” ,B3LYP 6-31 G(d,p) modelinde 3356 - 3361 cm™ ve B3LYP 6-311 G(d,p)
modelinde ise3373 -3378 cm™ olarak hesapland..

1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin CH, gerilme titresimleri teorik olarak 2800,68—
2903,01 cm™ arasinda degerlerler almakta ve deneysel olarakda 2927 -2854 cm’
gdzlemlenmistir. CH, gerilme titresimi HF 6-31 G(d,p) modelinde 2800 - 2903 cm™
BLYP 6-31 G(d,p) modelinde 2839 — 2972 cm™, B3LYP 6-31 G(d,p) modelinde
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2829 - 2954 cm™ ve B3LYP 6-311 G(d,p) modelinde ise 2838 — 2958 cm™ olarak
hesaplandu.

1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin NH, Ac1 biikiilme titresimleri teorik olarak 1598 -
1623 cm’ arasinda degerlerler almakta ve deneysel olarakda 1598 cm’”
gozlemlenmistir. NH, Aci biikiilme titresimi HF 6-31 G(d,p) modelinde1622 - 1623
cm” . BLYP 6-31 G(d,p) modelinde 1606 - 1610 cm™ ,B3LYP 6-31 G(d,p) modelinde
1597 -1601 cm™ ve B3LYP 6-311 G(d,p) modelinde ise 1604 -1608 cm™ olarak
hesaplandu.

1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin CH, Ag1 biikiilme titresimleri teorik olarak 1427-
1481 cm’ arasinda degerlerler almakta ve deneysel olarakda 1439-1469 cm’
gozlemlendi. CH, Ag1 biikiilme titresimi HF 6-31 G(d,p) modelinde 1447-1481 cm’
,BLYP 6-31 G(d,p) modelinde 1436 -1472 cm™ ,B3LYP 6-31 G(d,p) modelinde 1427 -

1463 cm™ ve B3LYP 6-311 G(d,p) modelinde ise 1433 -1470 cm™ olarak hesaplandi.

Molekiiliin titresim modlarinda goriilen teorik ve deneysel degerler i¢cin cizilen
grafikte bir uyum halinde oldugu gézlemlenmistir.En uyumlu metod ise B3LYP 6-31
G(d,p) metodudur.
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4.5. Hesaplama Sonuclan

1,7-diaminoheptan molekiiliiniin geometrik parametreleri ve titresim frekanslari
Gaussian 03 paket programi kullanilarak hesaplanmistir.Hesaplamalarda HF 6-31
G(d,p),BLYP 6-31 G(d,p),B3LYP 6-31 G(d,p) ve B3LYP 6-311 G(d,p) baz setleri
kullanildu..

Daha sonra 1,7-diaminoheptan molekiiliiniin N atomlarma bagli H atomlar1 yerine
sirasiyla CI ve Br bagladigimizda olusan sirasiyla N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan
ve N,N'-tetra bromo 1,7-diaminoheptan molekiillerin geometrik parametreleri ve
titresim frekanslarida Gaussian 03 paket programi kullanilarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarda sadece HF 6-31 G(d,p) kullamlmistir ve diger baz setleri

kullanildiginda molekiillerde kopmalar gézlemlendi.

1,7-diaminoheptan, N,N'-tetra kloro 1,7-diaminoheptan ve N,N'-tetra bromo 1,7-
diaminoheptan molekiilleri ilk olarak optimize edilerek buradan ¢ikan teorik
degerlerden bag uzunlugu ve bag agilar1 hesaplanmis ve optimize edilen bu yapilardan
da frekanslar1 ayni1 sekilde terorik hesaplanmistir.Biitiin teorik degerler deneysel
degerlerle karsilastirilarak korelasyon grafikleri ¢izildi ve biitlin ifadelerde teorik

degerlerle deneysel degerlerin uyum i¢inde oldugu gézlemlendi.

1,7 Diaminoheptan molekiilii i¢in hesaplamada kullanilan yontemler deneylerle
uyumlu sonuglar vermistir. Cizilen korelasyon grafiklerinden yararlanilarak
hesaplama metodlar1 birbiri ile karsilastirilimis ve biitlin metodlarin birbirine yakin
degerlerde oldugu ortaya ¢cikmistir. Ancak korelasyon grafiklerine gore B3LYP ve
BLYP metotlar1 kullanilarak yapilan hesaplamalarda daha uyumlu sonuglar elde
edilmistir. Bu metotlar,satf HF veya saf DFT modelleri yerine gelistirilen ve bu
modellerin enerji ifadelerinin birlestirilerek yeni bir toplam elektronik enerji ifadesi

elde edilen karma modellerdir.
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