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1. GIRIS

1,8 — diaminooktan (doan) molekiilii temel karbon zincirli liganttir.Bu yapisi
itibariyle sentez molekiili olarak kullanilmaktadir.Hofman tipi konak-konuk
bilesiklerin olusturulmasinda kullanilir.Hofman tipi konuk-konak bilesikleri iki
bilesenli molekiiler bir yapiya sahiptir.Boyle bilesiklerde bilesenlerden biri ana

orgliyli olusturan konuk molekiildiir, digeri ise konuk molekiilii ¢evreleyen konak

molekiildiir[ 1].

1,8 — diaminooktan molekiili ila¢ yapiminda, molekiiler elek olarak kimyasal

saflastirmada kullanilar[2].

2

( ‘ : Azot atomlari ‘ : Karbon atomlar1 O :Hidrojen atomlar1 )

Sekil 1.1. 1,8 — diaminooktan molekiilii




2. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1. Molekiiler Titresimler

Molekiiler titresim spektroskopisi, maddenin elektromagnetik dalgalarla karsilikli
olarak etkilesmesini inceler[3]. Bu incelemeler sonucunda molekiildeki baglar
arasindaki acilar, bag uzunlugu, molekiil simetrisi, molekiil yapist ile ilgili bilgiler
elde edilir. Ayrica Infrared ve Raman spektroskopi yontemleri kullanilarak
molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil ici ve

molekiiller arasindaki kuvvetler, elektronik dagilim ile ilgili bilgiler de elde edilir[4].

Molekiil iizerine elektromagnetik dalga gonderildiginde, elektromagnetik dalga ile
molekiil arasinda etkilesme sonucunda molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegisler

meydana gelir.

AE=E"-E'=hA v 2.1)

Burada;

AE:iki seviye arasindaki enerji farki, h:Plank sabiti, v :elektromagnetik dalga
is1ginin  frekansidir. Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler
diistiniildiigiinde E":iist titresim seviyesinin enerjisi, E':alt seviyesinin enerjisi olmak
iizere, E' seviyesinden E" seviyesine gecilmesi, molekiildeki 151¢in sogurulmasina
neden olur. Benzer olarak E" enerji diizeyinden E' enerjili diizeyine ge¢mesi de 151g1n

yaymimi olarak bilinir[4].

Elektromagnetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu gecisler gelen
elektromagnetik dalganm enerjisine bagl olarak degisik spektrum bdlgelerine

ayrilir(Cizelge 2.1)[5].



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [5].

A (Dalga Boyu) | Bolgesi Spektroskopisi Frekans(Hz)
300-3 m Radyodalgalar1 | NMR ve NQR 10°-10°
30m-0.3 m Mikrodalga ESR ve Molekiiler Dénme | 10™°-10"
300 um-1 gm | Infrared Molekiiler Dénme ve 10'%-3.10™
Titresim
- o - - 4 716
1 4 m-300 A Goriiniir veya | Elektronik Gegisler Dis | 3.107-10
Mor 6tesi(UV) | elektronlar
; ) . . : 6 719
100-0.3 A X-Isinlar1 Elektronik  Gegisler I¢ | 3.10°-10
elektronlar

Radyodalgalar: bélgesi:Cekirdegin spininin veya elektronun isaret degistirmesi
nedeniyle meydana gelen enerji degisimlerinin spektrumu radyodalgalar1

bolgesindedir.

Mikrodalga bélgesi:Molekiiliin  donmesi bu bolgede incelenir. Mikrodalga
bblgesinde donme enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu meydana gelir.
Ciftlenmemis elektrona sahip bir sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler bu

bolgede incelenir.

Infrared bolgesi:Bir molekiilin donme ve titresim enerji seviyeleri arasindaki

gecislerin incelendigi bolgedir.

Goriiniir veya morotesi bolgesi:Atom veya molekiildeki dis kabuktaki elektronlarin
yer degistirmesi bu bolgede incelenir. Bu bdlgedeki spektroskopi, molekiil veya
atomun en dig orbitalindeki elektronlarinin cesitli enerji diizeyleri arasindaki

gecislere dayanmaktadir.

X-wsinlart bolgesi:Bu bolgedeki spektroskopi tiirii X-1sinlart spektroskopisi olarak
adlandirilir. Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gegisleri X-1sinlar1

bolgesinde olur[4].



Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi;

Estcteme Eniitdeer  donme Econme Etitresim Belerronie. - $€klinde  farkli  kisimlarm  toplamindan
olusur.Oteleme enerjisi siirekli bir enerjidir ve spektroskopide gz oniine almmaz.
Niikleer donme enerjisi ise diger enerjilerle karsilagtirildiginda ¢ok kiigiik
oldugundan ihmal edilebilir. Born-Oppenhiemer yaklasimmna gore; elektronik
titresim ve donme enerjileri birbirinden farkli biiytlikliikte ve aralarindaki
etkilesmeler ihmal edilebilir oldugunda, elektronik enerji gegislerini titresim donme

gecislerinden ayr1 inceleyebiliriz[4].

Etoplam:Eelektronik+Etitre§im+Ed6nme (2 . 2)

Bir molekiiliin titresim enerji seviyelerini incelemek icin en ¢ok tercih edilen iki
onemli teknik vardir. Birincisi Infrared bolgede (1300-30 cm™) bulunan ve pratikte
4000-10 cm' bolgesinde kullanilan Infrared sogurma spektroskopisi; ikincisi ise,
goriiniir bolgede kullanilan ve molekiiler sistemin genel olarak 4000-2 cm™ bolgesine

diisen titresimlerini inceleyen Raman sag¢ilma spektroskopisidir.

2.2. Infrared Spektroskopisi

Klasik elektrodinamige gore, bir sistem elektriksel dipol momentindeki periyodik bir
degisim nedeniyle 1s1mnim yayar. Yaymlanan ismimin frekansi dipol titresimleri ile
ayni frekanstadir. Sogurmada ise sistem, yayinlayabildigi frekansin ayni olan bir

frekansta , bir 1s1n1m sogurur. Molekiiliin z elektriksel dipolii bir vektordiir.

Bir molekiil {izerine gelen v frekansli bir 1sinimi1 sogurdugunda, molekiiliin u

elektriksel dipol momenti bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim spektrumun

Infrared bolgesine diiser.

Klasik teoriye gore; bir titresimin Infrared aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin

elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir.



Kuantum mekanigine gore dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titresim enerji diizeyi
arasinda geg¢is olabilmesi i¢in, 1smimin sogurulma siddetini goOsteren gecis

momentinin bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.
2.3. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicis1 olan Raman spektroskopisi ile maddenin
tek frekansl 1smim {izerinde olusturdugu sacilma incelenir. Klasik elektrodinamige

gore, 0rnek molekiiller {izerine v frekansh ve elektrik alan ifadesi ;
E= Esin(2 zv t) (2.3)

olan bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektrik alan kuvveti, molekiilleri
olusturan elektron ve cekirdeklere etki ederek, molekiiller {lizerinde bir dipol
momenti olusturur. Eger molekiil elektromanyetik dalga ile etkilesmeden Once
elektriksel dipol momentine sahip degilse etkilesmeden sonra bu degisir. indiiklenen

7 dipol momenti, elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.
7=a E (2.4)
Burada;

:Indiiklenmis elektriksel dipol moment vektorii,

V4
E :Uygulanan elektrik alan vektori,
a

:Molekiiliin kutuplanabilme yatkinlhigidir.

Genelde 7 vektorii, E vektoriinden farkli dogrultudadir. Bunun nedeni o
kutuplanabilme yatkinligmin dokuz elemanli simetrik bir tensér Ozelligi

gostermesidir.



2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin biitiin atomlarmin ayni faz ve ayni frekansta basit harmonik hareket
yaptiklari titresimlere temel titresimler denir. N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik
derecesi vardir. Ug eksen etrafinda dteleme ve ii¢ eksen etrafinda donme serbestlik
derecelerini ¢ikartirsak, 3N-6 ( dogrusal molekiil icin 3N-5 ) temel titresim serbestlik
derecesi kalir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi olduk¢a karigiktir. N atomlu
molekiil i¢in sadece 3N-6( dogrusal ise 3N-5 ) tane temel titresim modu olacaktir.
Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya

birkagimin {ist {iste binmesi olarak tanimlanabilir.

Boltzman olasilik dagilimmna goére molekiiller oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde

bulunabilir.

Bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bantlar en fazla gegis olasiligma
sahip taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan( v= 0— 1)

gecislerde gozlenir.

Bu gecislerin olustugu frekanslara temel titresim frekanslar1 denir. Temel titresim
bandlar1 yaninda iistton ( over tone ), birlesim( combination ) ve fark ( diference )
bandlar1 ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin iki, ii¢ veya daha fazla katlarinda
(2v,3v..iist ton gegisleri gozlenir. iki veya daha fazla temel titresim frekansmnimn
toplam1 ve farki olarak ortaya ¢ikar. Frekanslarda da birlesim ve fark bandlar1 olugur.

Bu bandlarin siddetleri, temel titresim bandlarma oranla oldukca diistiktiir.

Ayn1 simetri tiirlinde olan bir temel titresim ile bir iist ton veya birlesim
frekansibirbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme olusur. Bu bandlarin

siddetleri, temel titresim bandlarina oranla oldukga diisiiktiir.

Ayn1 simetri tiirlinde olan bir temel titresim ile bir {ist ton veya birlesim frekansi

birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme olusur. Bu durumda spektrumda



siddetli bir temel titresim band: ile zayif bir {ist ton veya birlesim band1 gozlenecegi
yerde, temel titresim bandi civarinda ger¢ek degerlerinden sapmis iki siddetli band

gbzlenir[6].

Bu etkilesme olay1 ilk defa Fermi tarafindan CO, molekiiliiniin frekanslarinin

incelenmesi sirasinda gézlendiginden “Fermi rezonans1” olarak adlandirilir.

Cok atomlu molekiillerin temel titresimlerinin spektral aktifligi ve simetrileri grup

teori yontemiyle belirlenir.

2.5. 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 iglemlerinin uygulanmasiyla molekiiliin en az
bir noktast (simetri elemanlarinin kesistigi nokta veya kiitle merkezi) yer
degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta grubu ” denir. Molekiillerin
simetri Ozelliklerinden faydalanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir. Molekiiller
simetri Ozelligine gore belirli gruplar ig¢inde smiflandirilmistir. 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 ge¢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 i¢in dipol momentin x, y, z



bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin simetrileri ayni olmalidir.
Molekiiler titresimlerin Raman aktif olabilmesi i¢in ise o kutuplanma yatkinligi
tensOrinin o «, @y = Ay, Ay O, bilesenlerinden en az biri ile normal

modlarin simetrileri ayn1 tiirden olmalidir.

Infrared ve Raman aktiflik sartlar1 farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine bagli
olarak Ifrared’de gdzlenemeyen bir titresim frekansi Raman’da gdzlenebilir. Bunun
tersi de olabilecegi gibi, bazi titresim frekanslari, her ikisinde de aktif olmayabilir.
Ozel olarak, eger bir molekiilin i simetri merkezi varsa Infrared’de gozlenen
titresimleri Raman’da, Raman’da gdzlenen titresimleri de Infrared’de gdzlenemez.

Bu “ karsilikli diglama kurali” (rule of mutual exlusion) olarak bilinir[7].

2.6. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin infrared 1smimi1 sogurmasi i¢in donme veya titresimsel hareketin bir

sonucu olarak dipol momentte net bir degisim gec¢irmelidir.

Titresimler bag uzunlugu veya ac1 degisimlerine bagl olarak ;

1.Gerilme ( Simetrik veya asimetrik)
2. Ac1 Biikiilme ( dalgalanma, sallanma, makaslanma ve kivirma)

iki alt sinifa ayrilir.

1. Gerilme titresimi: Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama veya
kisalmasi hareketidir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi1 veya kisalmasi hareketi ( simetrik gerilme)
olabildigi gibi, baglarin biri veya birkact uzarken digeri kisalma (asimetrik gerilme)
yada bunun tam tersi hareketi yapabilir. Gerilme titresimleri v ile gdosterilir

(Sekil 2.1 ve Sekil 2.2).



N\ N/

Sekil 2.1.Simetrik gerilme titresimi, vs Sekil 2.2. Asimetrik gerilme titresimi , Vas

2. Agi biikiilme titresimleri: 1ki bag arasmdaki agmin periyodik olarak degisimi
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Ag1 biikiilme
titresimleri o ile gosterilir ( Sekil 2.3).

Sekil 2.3 .A¢1 biikiilme titresimleri, &

i. Makaslama: 1ki bag arasmdaki acmin baglar tarafindan kesilmesiyle periyodik
olarak degisim hareketidir (hareket C atom ve iki H atomu ile tanimlanan diizlem
icindedir). Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ayni noktaya dogrudur. ds
ile gosterilir(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Makaslama, 0
ii. Sallanma: Yer degistirme vektdrleri birbirlerini takip edecek yondedir. iki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki ag¢inin yer degistirmesidir

(hareket C atom ve iki H atomu ile tanimlanan diizlem igindedir).

Bag uzunlugu ve agmin degeri degismez kaliwr. p, (veya r) ile gosterilir( Sekil 2.5 ).

-~

Sekil 2.5. Diizlem i¢i sallanma, p;,

iii. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel
iken, bu diizleme dik hareket edilmesidir (C ve iki H atomunun olusturdugu

diizlemin disina hareket). w ile gosterilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Diizlem dis1 dalgalanma, w

iv. Kmvirma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir (Ornegin; C ve iki H atomunun olusturdugu diizlemin disina
hareket). Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir (Sekil 2.8).

- g YLy—

Sekil 2.7. Diizlem dis1 kivirma, t
2.7. Molekiil Titresimleri ve Mod Analizi

Schodinger denklemi ile cok atomlu yapilarin aydmnlatilmasi miimkiin olmadigindan
cok atomlu yapilar1 ¢ozebilmek i¢in ¢esitli yaklasim modlar1 kullanilir. Bu yaklagim
modlarindan biri de “Grup Teorisi’dir.Grup teorisinde, simetri fonksiyonlarindan,
0zel matematiksel terimlerden ve spektroskopik verilerden faydalanilarak kimyasal

sistemin yapist hakkinda tahminlerde bulunulur.
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Bir molekiiliin temel titresim modlarmin simetri tiirlerine dagilimi1 karakter
tablolarina bakilarak bulunabilir. Bunun i¢in de indirgeme formiiliinden faydalanilir.
Molekiil atomlarinin uzaydaki dizilisine molekiilin simetrisi denir. Simetri
islemleri(yansima,donii,tersleme gibi)molekiile uygulandiginda molekiiliin simetrisi
degismez. Molekiiliin bu simetri islemleri ile olusturdugu gruba nokta grubu

denir.Bir simetri tiirlindeki titresim modu sayisi;
1
m= Y MY (RIX(R) 25)

esitligi ile bulunur.Burada;

n; : 1 simetri tiitiindeki normal koordinat sayzsi,
h : Grup derecesi,

M : Bir smiftaki simetri iglem sayist,

Xi(R) 1 simetri tlirlindeki indirgenemeyen gdsterim,
XR) Indirgenebilen gosterimdir.

Bir molekiilde, N molekiildeki toplam atom sayis1 olmak iizere, 3N tane temel
titresim belirlenir. Dogrusal molekiillerde 3N-5, dogrusal olmayan molekiillerde 3N-
6 tane temel titresim sayisi bulunmaktadir. Bu titresimlerden déonme ve Oteleme
hareketleri molekiiliin sekline bagh olarak ¢ikarilir. indirgeme formiilii kullanilarak

molekiile ait temel titresimlerin toplam sayis1 bulunur.

2.8. Diaminooktan Molekiiliiniin Mod Analizi

1,8-Diaminooktan molekiiliiniin formiili CgHyoN, seklindedir.Formiilden de
goriildiigi gibi 30 atoma sahip olup C ve N atomlar1 diizlemsel, H atomlar1 ise
diizlem disidir. Molekiil Cy, nokta grubunda olup 3N-6=84 tane titresim modu

vardrr.
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H H H HH H H HH H
VAYAVEVAY.
AVAVAAVARVA
H HH H H HH H H H
Sekil 2.8. Diaminooktan molekiiliiniin temel titresim yapisi
Cizelge 2.2. Cy, nokta grubu karakter tablosu
Can E C i o, IR
A, 1 1 1 1 R, 2y, 2 Xy
B, 1 1 1 B R.R,
A 1 1 B B T,
B, 1 1 1 1 T.T,
T 90 0 0 30
3n

n= %ZMSX,A (R)X(R)

(90.1.1+0+0+30.1.1)= 30

l’lAg:

&=

&=

(90.1.1+0+0-30)=15

ngp g

NAy=

(90.1.1+0+0-30)=15

&=

nBu=%(90.1.1+0+0+30.1.1)=30

T 0y =30A, + 15B, + 15A, + 30B,
I' gsnme=Ag + 2B,

[ steleme=Au + 2By

I'i=T top — (I gonme + I stcleme)



T 4=30A, + 15B; + 15A, + 30B, — A, — 2B, — A, — 2B,
[ 4=29A, + 13B, + 14A, + 28B, [8]

Cizelge 2.3. Diaminooktan molekiiliiniin titresim modlariin simetri tiirlerine

dagilimi
Simetri Tiirl Titresim Sayist
A, 29
B, 13
Ay 14
By 28
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiyi, kimyasal
reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yap1 Teorisi olmak {izere iki ana gruba
ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar, molekiiler
yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarmin

hesaplanmasi olarak tanimlanir.
3.1. Molekiiler Mekanik Metodlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiil sistemindeki elektronlar1 acik bir sekilde
g0z Oniine almaz. Bir molekiil,yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden olusan bir
sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele
alinir. Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom

cekirdeklerini, yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder[9].
Atomlar arasi etkilegsmeler iki kisma ayrilir [10];

1.Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a:Gerilme, b:Ag1 biikiilme, c:Burulma, d:Diizlem dis1 a¢1 biikiilme.
2.Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a:Van der Waals etkilesmeleri, b:Elektronik etkilesmeler.

Gerilme etkilesmeleri,
_1 )
Estr_ E k(b'bO) (3 . 1)

seklinde verilmektedir. Burada k: kuvvet sabiti, b,: denge durumundaki bag uzunlugu

ve b: gercek bag uzunlugudur.

Ac1 biikiilme etkilesmeleri,
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_1 2
Eveni= ko(6-00) (3.2)

seklinde verilmektedir. Burada, ko: a¢1 biikiilme kuvvet sabiti, &,denge

durumundaki a¢1 degeri, 8: aginin gercek degeridir.

Burulma etkilesimleri,

Eos =— ko (1+cos(ng-¢,)) (3.3)

N | —

Seklinde verilmektedir. k¢ : kuvvet sabiti, ¢@: burulma acisi, ¢, denge burulma

acis1 ve n: periyodikliktir.
Van der walls etkilesmeleri,

A, B,
Buw=2, —i=—¢ (34

T T

seklinde verilmektedir. Burada Aj: itici terim, By:gekici terim ve r;: 1. ve j. atomlar

arasmdaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

— 1 QIQZ (35)

EelecA -
r

)

seklinde verilmektedir. Burada ¢: dielektrik sabiti, Q, ve Q, etkilesen atomlarin

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme,

biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarmi etkiler. Bu tiir
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ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gore daha kiigiik
gozlenir (¢iftlesme ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme,gerilme-biikiilme gibi

etkilesimlerdir).

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerinin

toplamudr.
Etoplam :Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eelec (3'6)

Burada E,: gerilme enerjisi, E....: a¢1 biikiilme enerjisi, E.,: burulma(torsiyon)

enerjisi, E..,: Van der Walls enerji, E,.. : elektrostatik enerji terimidir[9,11].
3.2. Elektronik Yap1 Metodlan

Elektronik yap1 metotlar1 klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel yasalar1

kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger biiyiikliiklert,

HY =E¥ (3.7)

Schrédinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢6ziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkli
yaklasim metodlar1 kullanilmast gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yap1
metodlaridir. Bu metodlar, yar1 deneysel metodlar ve ab initio metodlar olmak tizere

ikiye ayrilir.
3.2.1. Yan deneysel metodlar
Yar1 deneysel metodlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in oldukca

fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama

metodlar1 yar1 deneysel metodlardandir.
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3.2.2. Ab initio metodlar:

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

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duyulmaz[12].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik ¢aligma baslamistir. Bu ¢aligmalar molekiillerin
kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarmin kuantum mekaniksel ab initio
yontemler ile hesaplanmasma dayanir. Bu ¢aligmalar ‘“kuvvet” veya
“gradyent”metodlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarmin
hesaplanmasinda gergek¢i ve iyi sonug¢ veren bir yaklagimdir.Pulay’m bu konuya
getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlara gore birinci tiirevinin
(potansiyelin gradyenti) ab initio metodlarla analitik olarak elde edilebilecegini
gostermis olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu i¢in de gelistirilmistir. 1970
yilindan sonra birinci ve ikinci tiirevleri kullanilarak ab initio metodlar1 ile
spektroskopik biiytikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Mboller-Plesset teorisi (MP,) gibi
yontemler kullanilarak hesaplanir[9,14]. 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. Cizelge 3.1.

de enerjinin tiirevlerinden hangi biiytikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel biiytikliiklerin hesaplanmasi

Tirev Hesaplanabilen Biiytikliikler
OE, Atomlara etki eden kuvvetler,Molekiiliin geometrisi,

OR Kararli noktalar

82Ee Kuvvet sabitleri Temel titresim frekanslaryinfrared ve Raman
OR,0R, spektrumlari,

Titresim genlikleri

0’E, Dipol moment tiirevleri,Harmonik yaklasimda Infrared siddeti
OR.0¢,,
O°E, Kutuplanabilirlik tiirevleri ve Harmonik yaklagimda Raman siddetleri
OR,0¢ ,0¢

Burada E.Toplam enerji, R: Atomik koordinatlar, ¢: Elektrik alan bilesenine
karsilik gelir[13].

3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; cekirdegin
hareketi ve elektronlarm hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiylik oldugu igin bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir.
Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E =E"+E"+E’+E* (3.8)

yazilabilir. Burada E’ elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E”
¢ekirdek-elektron gekim ve gekirdek giftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E’
elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak

ta tamimlanir), £ = E* +E° ise degis tokus ( £* ) ve korelasyon ( £°) terimidir ve
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elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis
tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1 ortaya ¢ikar. Korelasyon
enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin
biiylikliikkleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjilerini verebiliriz.
Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri: £, = -129.4, E'=129,

E'=-312, E’=66 E*=-12, E°=-0.4 atomik birim (hartree') dir.

Eger enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ye bagiml ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate
almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p 'ya bagh ise bu yogunluk fonksiyonel
teorisi (YFT, DFT) modeli olarak bilinir.

YFT de sik¢a kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi agagidaki gibi verilmektedir;

i. Elektron yogunlugu, p = p(7) : Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu.

ii. Tekdiize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki ylik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimma dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik YFT modellerinde enerji

ifadeleri elde edilirken elektron dagilimmin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun p :g ile verildigi ve sistemde n, V> o oldugu varsayimi

yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir.

iii. Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve
f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)'e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel
denilir ve F[f] ile gosterilir. Fonksiyonel kavrami1 YFT da sik¢a kullanilmaktadir.
Bu caligmada B3LYP fonksiyonsusu ve 6-31G(2d,2p) temel seti kullanilmistir.

"1 hartree (H) =27.192 eV
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3.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Metodu

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in 1yl sonug¢ vermemesi
ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi, ancak kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
vermesi, saf YFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf YFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller
toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu biiylikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarmin bir cogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlar:: H28, TF27,

Degis tokus enerjisi fonksiyonlari: F30, D30, BSS,...

Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN,...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir ener;ji ifadesi elde edebilir.

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli dnermistir,

Ek);fma = CHFE;I(F + CDFTEggT (3.9)
Burada c'ler sabitlerdir. Becke'nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP'dir.
Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili
iic parametreli Becke karma modeli B3LYP'dir. B3LYP modelinde degis tokus ve
korelasyon enerjisi,

EXC — EX

B3LYP a1t (EI){(F _ELXDA)+CIAE1)3(88 +EI£:WN ¢ (ELCYP _EIfWN) (3'10)
ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢y, ¢; ve ¢, katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8’dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadest,
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EB3LYP:ET+EV+EJ+EI;(3CLYP (3.11)
olarak elde edilir [15 ].

Son yillarda teknolojik gelismelerin (yazilim, donanim) de yardimiyla, degis tokus ve
korelasyon enerjileri ile ilgili olarak YFT modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde
daha iyi sonug verecek fonksiyonlar ile ilgili caligmalar literatiirde yogun olarak devam

etmektedir [12,16,17].

3.5. Temel Setler

Bu kisimda hesaplamalarimizda kullandigimiz atomik setler ile ilgili temel bilgileri
verecegiz.

Temel set atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiiler orbital; (i)
molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii) ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde
benzer 6zellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak

yazilabilir. y, molekiiler orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki bagnti,

Vi=2.c.d, (3.12)

ifadesi ile verilir. Burada ¢, molekiiler orbital agihm katsayilari olarak adlandirilir,
¢, atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Temel fonksiyonlar

(basis functions),
gla,r)= cx”y"’z’e’”"2 (3.13)
seklinde gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada « fonksiyonun

genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise a, /, m ve n’ye baglh bir sabittir. s, py ve dyy tipi

gaussian fonksiyonlar sirastyla asagida verilmistir.
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2& 3/4
gs(a,F):(—J e (3.14)
T

1/4
- 128¢° o
gy(a,r)=( 7[3 j ye (3.14)

(3.15)

(204807 .
gxy(a7r)= 72_3 xye

Bu ifadeler ilkel (primitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Smirlandirilmis

(contracted) gaussianlar ise;
¢, =>.d,g, (3.16)
P

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

sabitlerdir. Sonugta bir molekiiler orbital,

WFZ%% :Zcﬂi(zdﬂpgpj (3'17)

ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

hesaplamalarda temel sorun ¢, lineer agilim Katsayismin her bir orbital i¢in

hesaplanmasidir.
Atomik orbitaller i¢in bir ¢ok temel set onerilmistir. Bunlar;

Minimal temel setler herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon igerir.
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Ornegin,
H:ls
C: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;

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

daha ¢ok temel fonksiyon igerirler. Ornegin,

H: 1s, 1s'
C: 1s, 2s, 28", 2py , 2py, 2Pz, 2px, 2Py, 2P,

Burada ' isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farkhidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setleri minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin biiyiikliiglinii

degistirir fakat seklini degistirmez.
3.5.1. Polarize temel set ve 6-31 G* temel seti

Bir atomun taban durumu ne kadar iyi tanimlanirsa, elde edilecek hesaplamalar ile
deneysel deger o kadar iyi uyusacaktir. Bunun i¢in elektronlarin bulunduklar1
orbitaller tanimlanirken uygun agisal momentumu orbitallere eklemek suretiyle
orbitalin sekli degistirilmelidir. Ornegin polarize temel setler karbon atomlari i¢in d
fonksiyonlarmni (orbitalini) g6z Oniine alir: 4-21G*(4-21G(d)), 6-31G*(6-31G(d))
gibi. Hidrojen atomunda p orbitalide gozoniine alinmig ise bu durumda temel setler
6-31G** (6-31G(d,p)) olarak gosterilir[17]. Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G*

temel seti ve sabitler asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri,
' 3 ' '’ — " — " "o
6, (F) =2 dig,(@.7) ve ¢,(F) = 3 d, g, (e, F) (3.18)
k=1 k=1

olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlar1 i¢in s ve p atomik orbitalleri,
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3 3
6.(F) =Y d.g (. 7) , $,(F) =D dy, .8, (), F)
k=1 k=1
3
b (F) =D d5, 8 e (Qy F) (3.19)
k=1

3
¢, (r) = deS,kgs (@57) ¢2px(F) = dep,kgpx(aZk’F)
k=1 k=1

olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir;

(3z% - r)efa‘”z , (xz)efa"rz ,
(yz)e ™", (3.20)

(xy)efadr , (xz _yZ)efadr

Karbon ve azot atomlar1 i¢in d orbitali sézde (virtuel) bir orbitaldir ve
kisitlanmamustir. Yani, ¢, = g,(a,)ifadesi ile verilmektedir. ¢ ve ¢ fonksiyonlan

valans kabugunun i¢ ve dig kisimlarmna karsilik gelir[19,20,21].
3.6. Geometrik Optimizasyon

Molekiilin minimum enerjili (denge durum) geometrisini hesaplayabilmek i¢in
neler yapmamiz gerektigi bu boliimde anlatilacaktir.

Bunun i¢in; Gradyent metodu(Kuvvet metodu) kullanilir.Hesaplamalar molekiile ait
belirli bir geometri olusturularak baglar. Bir koordinat sistemindeki atomlar arasindaki
yer degistirmeler, molekiiliin enerjisiyle birlikte diger bir ¢ok 6zelliklerinde degigmelere
neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata
bagimliligi sonucuna varilir. Bu bagimlilik molekiiler yapi ile molekiiliin enerjisi

arasindaki iliskidir. Bu iligki “potansiyel enerji yiizeyi” olarak adlandirilir.
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Iki atomlu molekiillerde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi sekil 3.1
de verilmistir. Burada; E,: minimum enerjili nokta, X,: minimum enerjiye karsilik

gelen koordinant noktadir .

AE

Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlihig1.

Bir molekiil i¢in Once potansiyel enerji yiizeyi dogru tanimlanir ve bu tanimdan

yararlanilarak denge geometrisine karsilik gelen minimum enerjili noktas1 hesaplanir.

Hesaplamalarda 6nce gradyent vektorii g hesaplanur.

_,_|OE ©OF
(g] =g—(8X1 Fa J 3.21)

daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.
(g|=1(0.0,...) (3.22)

Clinkii Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik

gelir. Bu geometri molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.
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Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi bir ok maksimum ve minimum bolgeler icerir.
Sistemin dengede oldugu yerler potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlardir. Bir
molekiil i¢in bir ¢cok farkli minimumlar bulunabilir ve bu minimumlar molekiiliin farkl
konfigiirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar yapilirken bazen bir sirt bdlgesinde
bir yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalar
eyer noktalar olarak tanimlanir. Eyer noktalar1 iki denge noktasi arasindaki gegislere

karsilik gelir(Sekil 3.2)

Sekil 3.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlar1
aragtirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon

geometrisi hesaplanirken gegis yapilar1 hesaplanabilir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yapr ile baglar ve
potansiyel enerji yiizeyini dolasarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki enerji ve
gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir.
Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktalara kararli

noktalar denir.

Enerjinin atomik koordinatlara goére ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon

olgoritmalar1 genellikle kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet sabitleri ve bir
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noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ve bdylece bir sonraki asamanimn belirlenmesini
saglar. Optimizasyonun tamamlanabilmesi i¢in ; bir sonraki asamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal

edilebilir derecede olmalidir[12,13,22].

3.7. Hesaplama Metodu: Yogunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan
Yontemi (DFT SCF)

Bu kisimda Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile molekiiliin spektroskopik

biiyiikliiklerinin nasil hesaplandigm1 inceleyecegiz.

Bir molekiiler orbital y,, Denklem (3.12) ile tanimlanmistiToplam elektron

yogunlugu,
p= Z|l//"|2 (3.23)

seklinde verilir. Denklem (3.12) ve (3.23) ifadelerinin kombinasyonundan elektron

yogunlugunun temel setler,

P=22.2.Cuuluy = 2P0t (3.24)

14 1

olarak elde edilir. Burada
Puv = 21CuC (3.25)

Denklem (3.25) yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon

enerjisi,elektron yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine bagl olarak,

E*=[ f(p(r).Vp(F ))dF (3.26)
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seklinde kapali formda verilmektedir.

Molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde, SCF yontemi ile

hesaplanir.
1. Yaklasik bir molekiiliin orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin

atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlarma dayanir. Elektron yogunlugu bu tahmini

molekiiler orbitalden hesaplanarak giris degeri olarak girilir.

2. Bu girig degerinden, tahmini enerji ifadesi, S,,, H,,°, J F H{C hesaplandiktan

uvoo uv o

sonra F,, hesap edilir. Daha sonra karakteristik denklemden ¢, lerden y, ler tekrar

uv

hesaplanir. S, :cakigma matrisi olarak tanimlanur.

S.= [, (F)g, (F)dr (3.27)
Kohn-Sham operatorti, (Fock tipi bir matris)
F,=H+J, +F. (3.28)

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

F—r

H,~[4, ) —%Vz—Zf—”~ 8, (F)dr (3.29)
« |F—R,
JW=ZPM(#VMU):”%(f)ciﬁv(f)‘ ! ,‘¢z(’7)¢0(17)d17d17' (3.30)

ifadesi ile verilmektedir.
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3. Bu hesaplamalarin sonuglar1 yeni veriler olarak girilerek ¢, lerden y, ler tekrar

hesaplanir.

4. Bu baglangigc degeri kullanilarak SCF c¢evrimi yeniden baslatilarak, elektron

OF )
yogunlugu p ve S, .H; 7, J,, ,FH{C ,E,C, E, ’G_Re hesaplanir. Bu islem

hesaplanan biiytikliiklerin bir 6nceki degerle hesaplanan degeri arasindaki fark kabul
edilebilir bir seviyeye gelinceye kadar dongii devam eder. Ornek olarak enerjinin
yakmsamasmi goz Oniline alalm. Hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul
edilebilir bir degere yaklaginca enerji kendini tekrar eden diiz bir ¢izgi seklini alir.
Hesaplama bu seviyede kesilerek SCF iterasyonu durur. Enerjinin yakinsamas ile islem

says1 arasindaki iliski Sekil 3.3 ile verilmistir[13,21].

Hesaplanan enerji

iterasyon sayisi

Escr

Sekil 3.3.SCF yonteminde enerjinin yakinsamasi

3.8. SQM Metodu

SQM metodunda kullanilan islem siras1 agagida verilmistir.

1. Molekiiliin yaklagik geometrisi veri olarak girilir.
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2. Geometrik optimizasyon ve kullanilacak temel set secilerek, secilen model
cercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesap edilir. Bu hesaplama

sonucunda molekiiliin minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis olur.

Molekiiliin titresim frekansini hesaplamak i¢in geometrik optimizasyon sonucunda elde
edilen geometri veri olarak girilerek hesaplama modeli segilir. Secilen model enerjinin
ikinci analitik tlirevini kullanarak kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu kuvvet sabitleri
kullanilarak titresim frekanslar1 harmonik yaklagim metodu ile hesaplanir. Elde edilen
titresim frekanslar1 deneysel degerlerle uyum saglamasi i¢in uygun dlgekleme faktorleri

kullanilarak 6lgeklenir.

Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 gradyentin
niimerik tiirevi hesaplanarak yapilmustir. 1970 li yillarda 6zellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar kuvvet sabitleri ve titresim frekanslar1 ile ilgili olarak asagidaki sonuglar1

vermistir[24].

Hesaplanan kuvvet sabitlerini inceledigimizde;

3. Teorik hesaplar, gerilme kuvvet sabitlerini sistematik olarak deneysel degerlerden

% 10-15 biiylik hesaplar.

Teorik hesaplar, biikiilme kuvvet sabitleri sistematik olarak deneysel degerlerden

920 —-30 biiyiikk hesaplar. Program tarafindan hesaplanan kuvvet sabitleri deneysel
degerler ile kargilastirildigi zaman kuvvet sabitlerindeki hata oran1 9,10 —30 arasinda

degisebilmektedir.

Hesap edilen kuvvet sabitlerindeki hata oram1 dogal olarak titresim frekanslarini
etkileyecektir. Deneysel olarak gozlenen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki farki gidermek amacciyla dlgekleme metodu gelistirilmistir. Bu
alanda ilk ciddi ¢aligma Pulay ve Meyer tarafindan etilen ve asetilen molekiilleri i¢in

yaptiklar1 kuvvet alan1 ¢alismalarinda kullandiklar1 basit 6lgekleme yontemidir[26]. Bu
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calismada hesaplanan degerler ile teorik degerler karsilastirilarak sabit Olgekleme

faktorleri ¢ikartilmastir.

Hesaplamalar ile ilgili benzer ¢alismalar da es zamanl olarak diger gruplar tarafindan
yapilmistir[24]. Blom ve Altona tarafindan teorik kuvvet alanmin daha dogru elde
edilmesi i¢in Olgekleme metodu kullanilmistr. Bu c¢alismada kuvvet sabitlerinin
hesabmn tiimiinde farkh 6lcekleme metodu kullanilmustir. Ornegin kuvvet sabitleri ile

hesaplanirken; C-C gerilme, C-H gerilme, biikiilme, sallanma, burulma ve CH,

dalgalanma degerlerinin her biri igin farkli 6lgcekleme kullanilmustir. Kdsegen disi kuvvet
sabitlerinden elde edilen titresim hareketleri icin farkli Olgekleme metodu
kullanmiglardir[27]. Bugiin yapilan ¢alismalarda 6l¢ekleme icin sistematik bir model
gelistirilmistir. Ornegin, Pulay ve arkadaslar1 HF/4-31 G ve HF/4-21 G* metodlar1 i¢in
Olgeklemeyi sistematik hale getirmislerdir. Bu sekilde yapilan ¢aligmalar es zamanl
yapilan caligmalar ile kiyaslandiginda 6lgekleme metodunda ¢ok daha basarili sonuglar

elde edilmistir.
SQM yonteminde molekiiler geometri dogal i¢ kordinatlar kullamlarak hesap edilir.
Dogal i¢ kordinatlarda temel olarak;

4. Gerilme koordinatlar1 genel olarak bag degisimlerini,

Deformasyon koordinatlar1 olarak burulmalar1 ve bag acilar1 hesap edilir. Grup teorisi
yardimi ile bunun diginda kalan titresim hareketleri (biikiilme ve burulmalar) ¢izgisel
kombinasyonlarindan elde edilir. Orta biiyiiklikteki molekiiller i¢in dogal i¢
kordinatlarda gruplandirilarak her bir grup icin dlgekleme faktorlerinin olugturulmast
Pulay ve Fogarasi tarafindan 6nerilmistir[22,26,27]. Olgekleme dogal koordinatlardaki

kuvvet sabiti matrisinin elemanlarma asagidaki sekilde uygulanir. FySQM her hangi bir

model ile (HF,DFT,...)hesaplanmis teorik kuvvet sabiti FySQM Olceklenmis kuvvet sabiti

olmak tizere aralarinda iliski asagida verilmistir.
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FSM =(s,s, ) 2 Fe (3.31)

g

Burada s; ve s, sirasi ile i ve . dogal i¢ koordinatlara kargilik gelen 6lgekleme

faktorleridir. Olgekleme ydntemi ile hesaplanan degerler ile deneysel degerler

kargilastirildiginda uyum iginde olmasi gerekir[29,30,31,32].

P.Pulay ve G.Rauhut tarafindan DFT/B3LYP 6-31 G* modeli i¢in SQM metodu
gelistirilmistir. Bu ¢aligmada yirmi tane basit organik molekiil (C,H,N,O,...iceren)i¢in
geometrik optimizasyonu DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak yapilmistir. Bu
molekiile ait 347 tane temel titresim frekansi hesaplanarak bu degerler deneysel degerler
ile karsilastirihpoleekleme faktorleri belirlenmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda farkl tipte
on bir tane dlcekleme faktdrii onermislerdir. Daha sonra orta biiytikliikteki 309 tane test
molekiiliine ait temel titresim frekanslar1 ve infrared spektrumlari incelenerek test
edilmistir. Hesaplamalar DFT/B3LYP 6-31 G* diizeyindeki bir teori ile yapilan frekans
hesaplarmmn deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiyiik olarak hesaplandigini
gostermistir. Bunun temel nedeni anharmonik yaklagim modelin eksikligi ve molekiil

geometrisinden kaynaklanan hatalardan ortaya ¢ikmaktadir[33].
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4. SONUCLAR

Bu caligmadal,8-diaminooktan molekiilii, molekiiler ¢izim programi olan Gauss-view
kullanilarak ii¢ boyutlu olarak ¢izildi. Bu ¢izimde 1,8-diaminooktan molekiiliiniin en
olast sekli ¢izilmistir. Cizilen bu yapmnin geometrik parametreleri Gaussian 98 paket
programma otomatik olarak girig verileri olarak girildi[34]. Daha sonra 6-31 G(d) baz
setinde HF, BLYP ve B3LYP yontemleri ve 6-311 G(d) baz setinde B3LYP yontemi
kullanilarak optimize edildi. Optimize edilen konfigiirasyonun titresim frekanslar
deneysel degerler ile uyumlu hale getirilebilmek i¢in 6lgekleme faktorleriyle carpilarak
diizeltildi. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapis1 Sekil 4.1

de gosterilmistir.

‘ :Azot atomlar1 . : Karbon atomlar1 O : Hidrojen atomlar1

Sekil 4.1. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin yapis1 ve atomlarmm numaralandirilmasi

k)

4.1. 1,8-diaminooktan Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

1,8-diaminooktan molekiiliiniin geometrik parametrelerinin teorik caligmasi 6-31
G(d) baz setinde HF, BLYP, B3LYP yontemleri ile 6-311 G(d) baz setinde B3LYP
metodu kullanilarak hesaplandi. Yapilan literatiir ¢aligmalarinda 1,8-diaminooktan
molekiiliiniin geometrik parametreleri ile ilgili bir ¢alisma bulunamadig: i¢in; 1,8-
diaminooktan molekiiliiniin geometrik parametreleri, X.G.Meng ve Z.D.Lin

tarafindan yapilan 1,6-diaminohekzan molekiiliine ait geometrik parametrelerin
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deneysel verileriyle karsilastirilmistir[35]. Hesaplanan gemetrik parametreler ve

deneysel degerler Cizelge 4.1. de verilmistir.

Cizelge 4.1. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin deneysel ve teorik parametreleri

Parametreler Deneysel* | BSLYP |BLYP HF  6-31 | B3LYP
6-31 G(d)|6-31 G(d) |G(d) 6-311 G(d)
Bag uzunluklari( 1& )
N-H 0,9 1,02 1,03 1,0 1,02
C-H 0,97 1,09 1,1 1,08 1,09
N-C 1,480 1,46 1,48 1,45 1,46
C-C 1,517 1,53 1,54 1,52 1,53
Bag acilari( ' )
H-C-H 107,59 106,07 106,21 106,27 105,82
H-N-H 107,69 105,58 104,78 106,82 106,28
N-C-C 114,71 116,26 116,49 115,65 116,31
C-C-C 112,01 113,49 113,650 113,18 113,6

* X.G.Meng ve Z.D Lin tarafindan elde edilen degerler[35].

B3LYP / 6-311 G(d) hesaplama modunda N-C-C ( 116,31%) bag acisi, C-C-C
(113,60°), H-N-H (106,28") ve H-C-H (105,82°) bag agilarindan daha biiyiiktiir.
Ayni durum BLYP / 6-31 G(d), B3LYP / 6-31 G(d) ve HF / 6-31 G(d) hesaplama
metodlarinda da goriilmektedir. Genel olarak N-C-C bag agilar1 C-C-C, H-C-H ya
da H-N-H bag acilarindan biiyiiktiir. Bu durum deneysel sonugla uyum halindedir.

0
B3LYP / 6-311 G(d) hesaplama modunda C-C (1,53 A) bag uzunlugu, N-C

0 0 0
(1,46 A), C-H (1,09A) ve N-H (1,02A) bag uzunlugundan daha biiyliktiir. Ayni
durum BLYP / 6-31 G(d), B3LYP / 6-31 G(d) ve HF / 6-31 G(d) hesaplama
metodlar1 i¢in de gecerlidir. Genel olarak; C-C bag uzunlugu N-C, C-H ve N-H bag

uzunlugundan daha biiyiiktiir. Bu durum deneysel sonug¢la uyum halindedir.
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HF metodu ile yapilan hesaplamalarda bazi bag uzunluklar1 deneysel degerlerden
0
daha kisa hesaplanmistir. N-C bag uzunlugu, deneysel olarak 1,48 A iken HF

0
metodunda 1,45 A olarak hesaplanmistir. Bag uzunlugunda deneysel degerler ile

hesaplanan degerler arasindaki en biiylik fark BLYP/6-31G(d) metodunda ortaya

0
cikmistir. Bu fark yaklasik olarak 0,13 A civarindadir. Bag acilarinda en biiyiik fark
BLYP / 6-31 G(d) hesaplama yonteminde olmustur. Bu deger 2,9° olarak

gozlenmistir.

Hesaplanan geometrik parametre degerleri ile ¢izelgedeki deneysel degerler
karsilastirildi. Hesaplanan geometrik parametre degerleri ile cizelgedeki deneysel
degerlerin her ikisi de gaz fazi icin elde edilmistir. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin
bag uzunluklari, teorik degerler ile deneysel degerlerin karsilastiriimast igin
korelasyon grafigi Sekil 4.2. de verilmistir. Ayn1 zamanda bag acilar1 i¢in teorik
degerlerle deneysel degerler karsilastirilarak korelasyon grafikleri Sekil 4.3. de

verilmistir.

Frekanslar sirasiyla HF, BLYP, B3LYP / 6-31 G(d) ve B3LYP / 6-311 G(d)
metodlari ile hesaplanmistir. Deneysel frekans degerleri ile hesaplanan teorik frekans
degerlerini karsilagtirmak i¢in korelasyon grafikleri Sekil 4.4. te verilmistir. Cizilen
grafiklerden de goriildiigli gibi genel olarak biitiin metodlar deneyle uyumlu sonug

vermistir.
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TEORIK

TEORIK

TEORIK

TEORIK

HF 6-31 G(d)
R? = 10,9946
2
115 /
1
0,5
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
DENEYSEL
BLYP 6-31 G(d)
2 =
) R? = 0,9971
1’5 /
1
0,5
0 T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
DENEYSEL
B3LYP 6-31 G(d)
R? = 0,9952
2
" N
1
0,5
0 T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
DENEYSEL
B3LYP 6-311 G(d)
2 —
5 R? = 0,9949
1’5 /—‘_————___“
1
0,5
0 T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
DENEYSEL

Sekil 4.2. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin bag uzunluklar1 korelasyon grafikleri




HF 6-31 G(d)

2 _

120 R?=0,9879
x TN
£ 115 .
o
-

105 T T T T T T T T T 1

107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
DENEYSEL

BLYP 6-31 G(d)

R?=0,9738
120
X 115 I — —
& 110
W5 e=——
100 T T T T T T T T T 1
107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
DENEYSEL
B3LYP 6-31 G(d)
2 _
120 R? = 0,9858
X 0
z 115 e
o 110
-
105 T T T T T T T T T 1
107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
DENEYSEL
B3LYP 6-311 G(d)
2 _
120 R? = 0,9874
¥
% 115
o 110
-
105 T T T T T T T T T 1
107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
DENEYSEL

Sekil 4.3. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin bag acilar1 korelasyon grafikleri
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HF 6-31 G(d)
4000 R? = 0,9991
X 3000
& 2000
K 1000
0 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
DENEYSEL
BLYP 6-31 G(d)
2 _
4000 R?=0,9991
X 3000
& 2000
M 1000
O T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
DENEYSEL
B3LYP 6-31 G(d)
4000 R?=0,9988
X
Z 3000
O 2000
F 1000
O T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
DENEYSEL
B3LYP 6-311 G(d)
2 _
4000 R? = 0,9988
X 3000
& 2000
M 1000
O T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

DENEYSEL

Sekil 4.4. 1,8-diaminooktan molekiiliiniin titresim modlarmin korelasyon grafikleri




4.2. 1,8-diaminooktan Molekiiliiniin Frekanslarinin isaretlenmesi

Cizelge 4.2. B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmast

2

Normal B3LYP'/6-31 G(d) P.E.D. Deney Yaklasik mod tasviri
mod
Freq' IR | Ra
v 26,8 0 0 % 17 Ring Torsion NH; dalg. + CH, sal
1
v 46,9 2 0 % 25 Ring Torsion CH,; sal. + NH, sal.
2
v 50,7 0 0 % 9 Bend (C14-C10-C11+C17-C11-C14), % 9Bend(C22-C14-C17+C11-C5-C10) NHj; sal. + CH, sal. +
3 CCC mak.
v 77,0 1 0 % 19 Ring Torsion CCC mak. + CH, dalg. +
4 NH, sal.
v 106,3 5 0 % 15 Ring Torsion CH, sal.
5
v 1314 | 0 0 % 6 Ring Torsion CCC mak. + CH, dalg. +
6 NH, sal.
v 134,0 | 2 0 % 11 Bend (C10-C2-C5+C23-C22-C17), % 9 Bend (C22-C14-C17+C11-C5-C10) NH, sal. + CH; kiv.
7
v 155,9 1 0 % 6 Ring Torsion CH,; sal. + NH, sal.
8
v 163,5 | 0 0 % 27 Ring Torsion,%3Str (N1-H4+C5-H8+C14-H18+N26-H30+N26-H29), % 2 Bend(H28-N26-C23+H6-N1-C2+H30-C23- CH; sal. + CC bur.
9 N26+H7-N1-C2+H27-N26-C23)
v 219,1 1 7 % 10 Str (C11-C14), %8 Str (C10-C11+C14-C17), % 7 Str (C5-C10+C17-C22) CCC mak. + CH, sal.+
10 NH, sal.
v 2433 | 7 1 % 5 Ring Torsion NH; dalg. + CCC mak.
11
v 275.,5 42 | 2 % 15 Ring Torsion NH, sal.
12
v 301,6 52 |3 % 13 Ring Torsion NH; kiv. + CH, sal.
13
v 379,8 | 10 | O % 8 Bend (N26-C22-C23), % 7 Bend (C5-C2-N1), % 6 Bend (C22-C14-C17),% 5 Str (C23-N26), % 6 Str (C2-C5+C22-C23) CCC mak. + CH, sal. +
14 NH, sal.
v 407,8 | 2 0 % 11 Str(C17-C22+C5-C10), % 10 Str(C2-C5), % 9 Str(C22-C23), % 5 Str(N1-C2) CCC asim. + CH;, sal. +
15 NH; kiv.

or



Cizelge 4.2. (Devam) B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmast

v 491,0 1 % 12 Str(N1-C2), % 10 Str(C23-N26), % 8 Bend(C5-N1-C2), % 7 Bend (N26-C22-C23+C11-C5- CCC asim. + CHj, sal. + NH; sal.
16 C10),% 6 Str(C10-C11), % 6 Bend(C22-C14-C17) % 2 Str(C11-C5-C10),
v 516,0 7 % 10 Str(C11-C14), % 8 Str(N1-C2), %7 Str(C23-N26+C22-C23+C2-C5), % 7 Bend(C5-N1- NH, sal. + CH; sal. + CCC mak.
17 C2+N26-C22-C23)
v 737,0 5 % 55 Ring Torsion NH; kiv. + CC bur.
18
v 743,0 0 % 27 Ring Torsion CH, k.
19
v 760,0 1 % 6 Str(N26-H30+N26-H29) CH, k.
20
v 796,0 3 % 5 Str(N26-H29) CH, k.
21
v 850,1 31 % 7 Bend(H30-C23-N26+H29-C23-N26), % 7 Str(N26-H29+N26-H30) CH; kiv. + NH;, sal.
22
v 888,1 191 % 8Bend(H30-C23-N26), % 7 Bend(H29-C23-N26), % 6 Bend(H4-C2-N1, H3-C2-N1) NH; dalg.
23
v 890,0 103 % 16Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1), % 8 Bend(H4-H3-N1) NH; dalg.
24
v 942.6 10 % 4Str(C23-H27), % 4 Bend(H6-C5-C2+H7-C5-C2), % 3 Bend(H28-C22-C23+H27-C22-C23+C10- CH; kiv. + NH; kav.
25 H9-C5+C10-H8-C5+H30-C23-N26), % 3 Str(N26-H30), % 2 Str(C22-H24-+C5-H9), % 2 Bend(H25-
C17-C22+H19-C17-C14+H18-C17-C14+H24-C17-C22+H16-C10-C11+H15-C10-C11+H29-C23-
N26+H28-N26-C23), % 1 Str(C5-H8+N26-H29+C22-H25+C14-H19+C14-H18), % 1 Ring Torsion, %
1 Bend(H27-N26-C23+H6-N1-C2+H7-N1-C2+H19-C11-C14+H21-C14-C17+H18-C11-C14+H20-
C14-C17+H4-C2-N1+H3-C2-N1+C22-H21-C17)
v 972,0 9 % 4 Str(N26-H29+C23-H28), % 4 Bend(C5-N1-C2+H29-C23-N26+N26-C22-C23+H30-C23-N26), % CH; kiv. + NH; kiv. + CCC sim.
26 3 Bend(C23-C17-C22+C14-C10-C11+C10-C2-C5+C11-C17-C14), % 3 Str(N26-H30+N1-C2+C23-
N26), % 2 Str(C22-C23+C2-C5+C10-C11+C11-C14+C14-C17), % 1 Bend(H4-C2-N1+H3-C2-
NI1+C11-C5-C10+C22-C14-C17+H28-C22-C23+H27-C22-C23+H24-C17-C22+H6-C5-C2+H25-C17-
C22), % 1 Str(C17-H20+C11-H15+C22-H24+C17-C22+C10-H13+C5-C10+C17-H21+N1-H3)
999,1 6 % 8 Str(N1-C2+C23-N26), % 6 Str(C14-C17), % 5 Str(C10-C11+C22-C23) CCC sim.+ NH, dalg. + CH; sal.
Vo ¢
v 1016,0 15 % 3 Bend(H4-C2-N1+H3-C2-N1+H30-C23-N26+H29-C23-N26), % 3 Str(C23-H27+N1-H4), % 2 1052 CH; kiv. + NH; kav.
28 Str(N1-H3+C22-H24+C23-H28), % 2 Bend(H27-C22-C23+H28-C22-C23+H25-C17-C22+H24-C17-
C22), % 1 Bend(C10-C9-C5+C10H8-C5+H6-C5-C2+H7-C5-C2+H30-H29-N26), % 1 Str(C11-
H16+C17-H20+C10-H12+N26-H30+C17-H21+C14-H18+C5-H9+C10-H13+N26-H29), % 5 Ring
Torsion
1029,5 6 % 7 Str(C23-N26+C17-C22+C5-C10), % 6 Str(C11-C14+N1-C2) 1075 CCC sim.+ CH; dalg. + NH; kiv.
V9 ¢

84



Cizelge 4.2. (Devam) B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmasi

1045,0

27

% 8 Str(C17-C22), % 7 Str(C23-N26+C5-C10), % 6 Str(N1-C2), % 5 Str(C11-C14)

NH, dalg. + CH, dalg.

1067,0

% 6 Str(C14-C17+C22-C23), % 13 Str(C11-C14+C10-C11), % 12 Str(C5-C10), % 11 Str(C2-C5),%
10 Str(C17-C22)

CH,; dalg. + CCC asim.

1071,0

% 10 Ring Torsion, % 5 Str(C10-C11+C11-C14), % 4 Str(C22-C23+C5-C10+C2-C5), % 4 Bend(H4-
C2-N1+H3-C2-N1), % 3 Str(C14-C17+C2-H7+C2-H6+N1-C2+C23-N26), % | Bend(H15-C10-
C11+H16-C10-C11+H18-C17-C14+H19-C17-C14+H21-C14-C17+H20-C14-C17+H9-C2-C5+H8-C2-
C5+H29-C23-N26+H18-C11-H24+H19-C11-C14+H25-C17-C22+H24-C23-C22),% 1 Str(C10-H13)

CH; dalg. + NH; dalg.

1073,4

% 7 Str(C10-C11+C11-C14), % 5 Str(C5-C10)

CH; kiv. + NH; kav.

1085,8

% 6 Str(C17-C22), % 5 Str(C2-C5)

1305

CCC asim. + NH; dalg. + CH, dalg.

1097,0

11

% 13 Str(C22-C23), % 10 StrC23-N26), % 9 Str(C2-C5+C10-C11+N1-C2), % 8 Str(C14-C17)

NH, dalg. + CH, dalg.

1124,0

% 4 Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1+C17-C11-C14+C14-C10-C11+C11-C5-C10), % 3 Bend(C22-C14-
C17+C10-C2-C5), % 3 Str(C17-C22), % 2 Str(C22-C23+C2-C5+C5-C10+C10-H13+C23-H28+C11-
C14+N26-H29+N26-H30+C11-H16+N1-C2+C23-N26+C11-H15+C10-H12+C23-H27+C14-
H18+C17-H21+C5-H9), % 2 Bend(C23-C17-C22+H30-C23-N26+H4-H3-N1+H29-C23-N26+C5-N1-
C2), % 1 Str(C14-C11+C10-C11+C2-H6+C5-H8+C2-H7)

1305

NH, mak. + CH, dalg.

1162,6

% 9 Str(C23-H27), % 7 Bend(H30-C23-N26), % 5 Bend(H29-C23-N26), % 5 Str(N26-H30)

1338

CH, kiv. + NH; kiv. + CCC mak.

1230,0

% 4 Bend(H18-C17-C14+H19-C17-C14), % 3 Bend(H29-C23-N26+H16-C10-C11+H15-C10-
C11+H21-C14-C17+H20-C14-C17+H19-C11-C14+H18-C11-C14+H30-C23-N26+C22-H21-
C17+C22-H20-C17+H25-C23-C22), % 2 Bend(H24-C23-C22+H15-C14-C11+H16-C14-C11+H13-
C5-C10+H12-C5-C10+H13-C11-C10+H12-C11-C10+H3-C2-N1+H4-C2-N1), % 2 Str(C23-
H28+C17-H21+C17-H19+C14-H18+C17-H20+N26-H29+C11-H16+C11-H15), % 1 Bend(H9-C2-
C5+H8-C2-C5), % 1 Str(C10-H13+C10-H12+N26-H30)

CHj sal.

1243,0

% 3 Bend(H16-C10-C11+H15-C10-C11+H18-C11-C14+H19-C11-C14+H18-C17-C14+H19-C17-
C14+C22-H21-C17+H21-C14-C17+C22-H20-C17+H20-C14-C17), % 2 Bend(H16-C14-C11+H15-
C14-C11+H25-C23-C22+H24-C23-C22+H3-C2-N1+H4-C2-N1+H13-C5-C10+H12-C5-C10+H13-
C11-C10+H12-C11-C10+H9-C2-C5+H8-C2-C5), % 2Str(C2-H7+C2-H6), % 1 Bend(H25-C17-
C22+H24-C17-C22+H29-C23-N26+H6-C5-C2), % 2 Ring Torsion

CH, dalg.

[4%



Cizelge 4.2. (Devam) B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmast

Vo

1268,1

% 2 Bend(C10-H9-C5+C10-H8-C5+H28-C22-C23+H25-C23-C22+H9-C2-C5+H8-C2-C5+H13-C11-
C10+H12-C11-C10+H24-C23-C22+H27-C22-C23+H21-C14-C17+H6-C5-C2+H7-C5-C2+H20-C14-
C17), % 2 Str(C2-H6+C2-H7+C23-H27+N26-H30), % 1 Bend(H13-C5-C10+H12-C5-C10+H27-N26-
C23+H15-C10-C11+H28-N26-C23+H16-C10-C11), % 1 Str(N1-H4+N1-H3), % | Ring Torsion

CH, dalg.

1285,5

% Ring Torsion, % 3 Bend(H25-C17-C22+H24-C17-C22+H9-C2-C5+H8-C2-C5+C10-H9-C5+C10-
H8-C5+H25-C23-C22+H24-C23-C22+H28-C22-C23+H3-C2-N1+H4-C2-N1+H13-C11-C10+H12-
C11-C10+H27-C22-C23), % 2 Bend(H28-N26-C23+H27-N26-C23+H13-C5-C10+H12-C5-C10+H7-
C5-C2+H7-N1-C2+H21-C14-C17+H20-C14-C17), % 2 Str(C2-H6+C2-H7), % 1 Bend(H6-N1-
C2+H7-N1-C2+C22-H21-C17+C22-H20-C17), % 1 Str(N1-C2+N1-H4)

1389

CH; dalg. + NH, dalg.

1308,1

% 12 Ring Torsion, % 3 Bend(H30-C23-N26+H29-C23-N26+H4-C2-N1+H3-C2-N1), % 3 Str(C23-
H28), % 2 Str(N26-H29+N26-H30+C2-H7+C23-H27+C2-H6), % 2 Bend(H9-C2-C5+HS8-C2-
C5+H28-C22-C23+H6-C5-C2+H7-C5-C2+H28-N26-C23+H27-N26-C23+C10-H9-C5+C10-H8-
C5+H27-C22-C23+H25-C23-C22+H12-C11-C10+H13-C11-C10+H15-C10-C11+H16-C10-C11+H24-
C23-C22), % 1 Bend(H19-C17-C14+H18-C17-C14+H25-C17-C22)

1389

CH, dalg. + NH, dalg.

1326,3

%09 Ring Torsion, % 4 Str(N26-H29), % 3 Str(N26-H30), % 3 Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1), % 2
Bend(H30-C23-N26+H28-C22-C23+H29-C23-N26+H9-C2-C5+H8-C2-C5+H18-C17-C14+H19-C17-
C14+H28-N26-C23+H27-C22-C23+H27-N26-C23+H18-C11-C14+H19-C11-C14), % 2 Str(C23-
H28+C2-H7+C2-H6+C17-H20+N1-H4+N1-H3), % 1 Str(C17-H21), % 1 Bend(H16-C14-C11+H]15-
C10-Cl1)

1437

CH; kiv. + NH; kav.

1335,0

71

% 4 Bend(H19-C11-C14+H18-C11-C14+H15-C14-C11+H16-C14-C11+C22-H20-C17+C22-H21-
C17), % 3 Bend(H12-C5-C10+H13-C5-C10+H19-C17-C14+H18-C17-C14+H15-C10-C11+H16-C10-
Cl11), % 2 Bend(H24-C17-C22+H20-C14-C17+H21-C14-C17+C10-H8-C5+C10-H9-C5+H25-C17-
C22+H12-C11-C10+H13-C11-C10), % 2 Str(C22-H24+C14-H19+C14-H18+C17-H21+C22-
H25+C17-H20), % 1 Bend(H8-C2-C5+H9-C2-C5+H29-C23-N26+H27-N26-C23+H24-C23-C22+H3-
C2-N1), % 1 Str(C23-H27+C23-H28+C2-H6)

1437

CH, k.

1338,3

% 3 Str(C2-H5+C2-H7+C23-H27+C17-H21), % 3 Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1), % 2 Str(N26-
H30+C17-H20+C22-H24+N1-H3+N1-H4+C23-H28+C22-H25+C14-H18+C14-H19+C5-H9+C10-
H13), % 2 Bend(H27-N26-C23+H24-C17-C22+H8-C2-C5+H9-C2-C5+H28-N26-C23+H25-C17-
C22+H6-C5-C2+H7-C5-C2+C10-H9-C5+C10-H8-C5+H27-C22-C23), %! Str(C11-H15+C10-H12),
% 1 Bend(H28-C22-C23+H29-C23-N26+H13-C11-C10+H12-C11-C10)

1437

CH; kiv. + NH; kav.

1345,4

% 3 Str(C23-H28+N26-H29), % 3 Bend(H24-C17-C22+H29-C23-N26+H27-N26-C23+H25-C17-
C22), % 2 Str(C17-H20+C11-H16+C2-H6+C14-H18+C11-H15+C22-H24+C10-H12+C17-H21+C22-
H25+C2-H7+N26-H30+C10-H13+C5-H9+N1-H4), % 2 Bend(C10-H9-C5+C10-H8-C5+H28-N26-
C23+H12-C5-C10+H13-C5-C10+C22-H20-C17+H12-C11-C10+H13-C11-C10+C22-H21-C17+H30-
C23-N26+H24-C23-C22+H7-N1-C2+H6-N1-C2+C2-N1-H3), % 1 Bend(H25-C23-C22)

1485

CH, k.

1348,5

% 4 Str(N26-H29+C10-H13), % 3 Str(N26-H30+C22-H25+C17-H21+C23-H28+C10-H12+C2-H7), %
3 Bend(H29-C23-N26), % 2 Str(C17-H20+C11-H15+C11-H16+C23-H27+C14-H19+N1-H4+C22-
H24+C14-H18+C5-H9+C2-H6), % 2 Bend(H27-C22-C23+H20-C23-N26+H27-N26-C23+H7-N1-
C2+H4-C2-N1+H6-N1-C2+C10-H9-C5+C10-H8-C5+H3-C2-N1+H28-C22-C23+H24-C23-C22), % 1
Str(N1-H3), % | Bend(H18-C11-C14+H18-C17-C14+H19-C17-C14+H19-C11-C14)

1485

CH, k.

1974



Cizelge 4.2. (Devam) B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmasi

1356,0

% 6 Str(N26-H29), % 5 Str(C23-H28), % 5 Bend(H29-C23-N26)

1485

CH; kiv. + NH; kav.

1386,0

% 4 Bend(H28-C22-C23+H27-C22-C23+H6-N1-C2+H7-N1-C2+H27-N26-C23), % 3 Bend(H28-N26-
C23+H7-C5-C2+H6-C5-C2+H13-C5-C10+H21-C14-C17+H12-C5-C10+H20-C14-C17+H13-C11-
C10+H12-C11-C10+C22-H21-C17+C22-H20-C17), % 2 Str(N26-H29+C23-H28+N26-H30), % 2
Bend(H29-C23-N26+H30-C23-N26+H18-C17-C14+H19-C17-C14+H18-C11-C14+H16-C14-
C11+H16-C10-C11+H15-C14-C11+H15-C10-C11+H19-C11-C14+H25-C23-C22+H24-C23-
C22+C10-H9-C5+C10-H8-C5), % | Bend(H25-C17-C22+H24-C22)

1578

CH, dalg.

1406,8

% 9 Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1), % 7 Str(N1-H4+N1-H3)

1578

CH; kiv. + NH; kav.

1412,8

10

% 5 Bend(H6-N1-C2+H7-N1-C2), % 4 Bend(H7-C5-C2+H6-C5-C2+H25-C23-C22+H24-C23-
C22+H25-C17-C22), % 3 Bend(H15-C10-C11+H16-C10-C11+H16-C14-C11+H15-C14-C11+H3-
C11-C10+H18-C17-C14+H19-C17-C14), % 2 Bend(H27-N26-C23+H13-C5-C10+H12-C5-C10+H28-
N26-C23+HS8-C2-C5+H9-C2-C5), % 1 Bend(C22-H20-C17+H20-C14-C17+H21-C14-C17+C22-H21-
C17+C10-H9-C5+C10-H28-C5+H30-C23-N26+H29-C23-N26), % 1 Str(N26-H29)

CH, dalg. + NH; sal.

1421,1

% 4 Bend(H9-C2-C5+H8-C2-C5+H20-C14-C17+C22-H20-C17+H21-C14-C17+C22-H21-C17+C10-
H9-C5+C10-H8-C5), % 3 Bend(H12-C5-C10+H13-C5-C10+H19-C17-C14+H18-C17-C14-+H12-
C11-C10+H13-C11-C10+H7-N1-C2+H6-N1-C2+C17-C11-C14+H19-C11-C14+H7-C5-C2+H6-C5-
C2+H25-C23-C22+H25-C17-C22+H24-C23-C22+H24-C17-C22), % 2 Bend(H15-C10-C11+H]16-
C10-C11+H16-C14-C11+H15-C14-C11), % 1 Bend(H27-C22-C23+H28-C22-C23+H27-N26-C23), %
1 Str(C5-C10)

CH, dalg.

14244

% 4 Str(C2-C5), % 4 Bend(H8-C2-C5+H15-C10-C11+H15-C10-C11+H16-C14-C11), % 3 Bend(H16-
C10-C11+H15-C14-C11+H12-C11-C10+H13-C11-C10+H12-C5-C10+H13-C5-C10+H20-C14-
C12+H18-C11-C14+H19-C11-C14+H19-C17-C11+C10-H9-C5+C10-H8-C5+H18-C17-C14+C22-
H20-C17+H21-C14-C17+C22-H21-C17+H7-N1-C2+H6-N1-C2+H7-C5-C2+H6-C5-C2+H25-C23-
C22+H24-C23-C22+H25-C17-C22+H24-C17-C22), % 1 Bend(H27-C22-C23+H28-C22-C23+H27-
N26-C23), % 1 Str(C11-C14+C10-C11+C5-C10+C14-C17)

CH, dalg.

14513

18

% 4 Bend(H6-N1-C2+H7-N1-C2), % 3 Bend(H6-C5-C2+H7-C5-C2+H25-C23-C22+H28-C22-
C23+H27-C22-C23+H24-C23-C22+H25-C17-C22+H27-N26-C23+H24-C17-C22), % 3 Str(C23-
H27), % 2 Bend(H15-C10-C11+H16-C10-C11+H28-N26-C23+H16-C14-C11+H15-C14-C11+H29-
C23-N26+H30-C23-N26+H13-C11-C10+H12-C11-C10+H18-C11-C10+H19-C11-C14+H18-C11-
C14+H20-C14-C17+H19-C11-C14+H21-C14-C17+C22-H20-C17+H13-C5-C10+H12-C5-C10+C22-
H21-C17+H9-C2-C5+H8-C2-C5+C10-H9-C5), % 2 Str(C23-H28)

CH, dalg. + NH; kiv.

1510,1

% 30 Bend(H7-H6-C2), % 16 Bend(H9-C5-H8), % 8 Bend(H13-H12-C10+H19-H18-C14), % 7
Str(C5-H8)

2854

CH, mak.

1513,0

% 20 Bend(H21-H20-C17), % 19 Bend(H13-H12-C10), % 13 Bend(H25-H24-C22), % 10 Bend(H7-
H6-C2+H16-H15-C11)

2854

CH, mak.

144



Cizelge 4.2. (Devam) B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmast

Vv 15152 | 0 53 % 17 Bend(H7-H6-C2), % 14 Bend(H19-H18-C14), % 13 Bend(H16-H15-C11), % 11 Bend(H21-H20- CH, mak.
57 C17), % 9 Bend(H13-H12-C10), % 8 Str(C5-H9)
Vv 15180 | 0 17 % 18 Bend (H19-HI18-C14), % 16 Bend(H25-H24-C22), % 11 Bend(H13-H12-C10), % 9 Bend(H16- CH, mak.
58 HI15-C11), % 7 Bend(H7-H6-C2+H9-H8-C5)
Vv 15250 | 0 10 | % 15 Bend(H16-H15-C11+H9-H8-C5), % 13 Bend(H25-H24-C22), % 11 Bend(H28-H27-C23), % 9 CH, mak.
59 Bend(H21-H20-C17), % 7 Bend(H7-H6-C2)
Vv 15340 | 0 1 % 17 Bend(H28-H27-C23+H9-H8-C5), % 14 Bend(H21-H20-C17), % 12 Bend(H19-HI8-C14), % 10 CH, mak.
60 Bend(H13-HI2-C10)
Vv 15413 | 3 2 % 18 Bend(H16-HI15-C11+H13-H12-C10), % 15 Bend(H28-H27-C23), % 10 Bend(H9-H8-C5), %9 | 2927 | CH, mak.
61 Bend(H19-HI8-C14)
Vv 15484 | 1 5 % 24 Bend(H28-H27-C23), % 21 Bend(H25-H24-C22), % 14 Bend(H21-H20-C17), % 8 Bend(HI9- | 2927 | CH, mak.
62 H18-Cl4)
Vv 1696,0 | 25 12 % 76 Bend(H30-H20-N26), % 10 Bend(H30-C23-N26+H29-C23-N26) 3286 | NH, mak.
63
Vv 1701,3 | 20 10 | % 76 Bend(H4-H3-N1), % 10 Bend(H4-C2-N1+H3-C2-N1) 3286 | NH, mak.
64
Vv 29393 | 84 | 83 % 19 Str(C23-H27), % 9 Str(N26-H30), % 7 Str(C22-H24), % 6 Str(C23-H28) 3377 | HCH asim.
65
Vv 30056 | 9 51 % 7 Str(C5-H8+C5-H9), % 6 Str(C11-H16+C23-H28+C14-H19), % 5 Str(C17-H20+C22-H25+C23- | 3377 | HCH sim.
66 H27+C17-H21)
v 30094 | 1 4 % 9 Str(C22-H24), % 8 Str(C17-H20), % 7 Str(C11-H15), % 5 Str(C2-H6) HCH sim.
67
v 30110 | 9 10 | %9 Str(C14-H19), % 8 Str(C5-H8+C22-H24), % 7 Str(C23-H27+C14-H18+C22-H25), % 6 Str(C5- HCH sim.
68 H9+C23-H28)
v 3013,0 | 2 316 | %38 Str(CL1-H16), % 7 Str(C14-H18+C5-H8+C10-H13), % 6 Str(C5-H9+C10-H12) HCH sim.
69
v 30164 | 1 21 % 10 Str(C10-H13+C10-H12), % 9 Str(C22-H25+C22-H24+C17-H21+C17-H20) HCH sim.
70
v 3025, | 118 | 16 | % 12 Str(C14-H19+C14-H18), % 11 Str(C11-HI5), % 10 Str(C11-H16), % 9 Str(C17-H21+C17-H20) HCH sim.
71
3030,0 | 2 174 | %4 Str(C5-H9+C5-H8), % 4 Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1), % 3 Str(C22-H25+CI4-HI9+CI1- HCH asim.
V1 H16+C14-H18+C11-H15+C10-H12+C10-H13+C22-H24+C23-H28), % 3 Bend(H29-C23-N26), % 2
Str(C2-H6+C2-H7+C17-H20+C17-H21+C23-H27+N1-H4+N1-H3+N26-H29), % 2 Bend(H6-C5-
C2+H7-C5-C2+H30-C23-N26), % 1 Bend(H15-C10-C11+H16-C10-C11+H27-C22-C23+H21-C14-
C17+H8-C2-C5+H9-C2-C5+H20-C14-C17+H19-C17-C14+H12-C11-C10)
v 30330 | 3 43 % 7 Str(C5-H8+C5-H9), % 6 Str(C14-H19+C14-H18) HCH asim.
73
v 3038,0 | 81 80 | % 14 Str(N1-H3), % 13 Str(N1-H4), % 10 Str(C2-H6+C2-H7), % 5 Str(C5-H8) HCH asim.
74

9%



Cizelge 4.2. (Devam) B3LYP/6-31 G(d) modelinde hesaplanan ve gdzlenen titresimsel modlarin karsilastirilmast

v, 30393 | 8 30 | %7 Str(C17-H20), % 6 Str(C17-H21), % 5 Str(C11-H15) HCH asim.
Vol 30532 | 6 3 %7 Str(C22-H25), % 5 Str(C10-H13+C5-H9+C2-H7) HCH asim.
v 30554 | 38 | 65 | %8 Str(C23-H28), % 6 Str(C23-H27), % 5 Str(N26-H29) HCH asim.
vy 30690 | 21 | 15 }/;185 )Str(CZ-H7), % 6 Str(C10-H13+C22-H25+N1-H4+C17-H21+C10-H12), % 5 Str(C2-H6+C11- HCH asim.
vy 30803 | 30 | 21 | % 11 Str(C2-H6), % 9 Str(C2-H7+N1-H3), % 8 Str(N1-H4), % 6 Str(C17-H21), % 5 Str(C14-H19) HCH asim.
30833 | 209 | 24 | %8 St(C10-HI2+C11-H15), % 6 Str(C2-H7+C14-H19+C10-H13+C11-H16+C5-H8+C14-H18), % 5 HCH asim.
Vgo Str(C17-H21)
v, 34485 | 3 94 | % 19 Str(N1-H3+N1-H4), % 12 Str(C2-H6+C2-H7) NH, sim.
v, 35560 | 4 145 | %33 Str(N26-H29), % 31 Str(N26-H30), % 5 Str(C23-H27) NH, sim.
v, 35324 | 1 56 | % 10 Str(N1-H3N2-H4), % 9 Str(C2-H6+C2-H7), % 7 Bend(H3-C2-N1+H4-C2-N1) NH, asim.
v 35410 | 2 103 | %9 Str(C23-H28+N26-H29+N26-H30), % 8 Str(C23-H27), % 7 Bend(H30-C23-N26+H29-C23-N26) NH; asim.

Str: Gerilme, Bend: A¢1 biikiilme, Ring Torsion: Halka burulma, Wag:Dalgalanma, Scis:Makaslama, Twist:Kivirma, Titresimsel frekanslar(cm‘l), 'Olgekleme faktorii=0,994,  Titresimsel frekans isaretlemeleri BALYP
hesaplamalari baz alinarak yapilmistir. P.E.D. hesaplamalar1 Gar2Ped programu ile yapilmistir.(36).

9%
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4.3. Hesaplama Sonuclari

Bu calismada 1,8-diaminooktan molekiiliiniin geometrik parametreleri ve titresim
frekanslarin1  hesaplamak  icin  Gaussian 98 w  paket  programi
kullanilmigtir. Hesaplamalarda HF, BLYP metodlar1 i¢in 6-31 G(d) baz seti, B3LYP
metodu i¢in 6-31 G(d) ve 6-311 G(d) baz seti kullanilmistir.

1,8-diaminooktan molekiiliinde HF metodunda ve BLYP / 6-31 G(d), B3LYP / 6-31
G(d), B3LYP / 6-311 G(d) modellerinde optimize edilmis geometrik yapiya ait bag
uzunluklar1 i¢cin deneysel degerler ile hesaplanan degerler genel olarak uyumlu
sonuglar vermislerdir. Bag uzunluklarinda en uyumlu sonucu BLYP 6-31 G(d)
metodu vermistir (Sekil 4.2.). Bag acilarinda da genel olarak uyumlu sonuglar elde

edilmistir, en uyumlu teorik sonucu ise HF metodu vermistir ( Sekil 4.3.).

Diaminooktan molekiiliiniin titresim frekanslar1 teorik olarak hesaplanmis ve

deneysel frekans degerleri ile karsilastirilarak korelasyon grafikleri ¢izilmistir.

Bu grafiklerden faydalanilarak hesaplama metodlar1 birbirleriyle karsilagtirilmastir.
Bu karsilagtrmalar sonucunda HF ve BLYP metodlar1 ile yapilan frekans

hesaplamalarinin ¢ok uyumlu sonuglar verdigi gézlenmistir (Sekil 4.4.).

1,8 diaminooktan molekiilii i¢in kullanilan hesaplama metodlar1 arasinda ¢ok biiyiik
farkliliklar olmadigmdan herhangi birini tercih etmek s6z konusu degildir. Bu durum

molekiile ve hesaplama yontemine bagl olarak degisiklikler gosterebilmektedir.
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EK-1B3LYP/6-31 G(d) baz seti potansiyel enerji dagilim degerleri

POTENTIAL ENERGY DISTRIBUTION
IN TERMS OF REDUNDANT COORDINATES

FREQ INTENS CONTRIBUTIONS.. COORD(%;>5%)

—

2680  0.00 90( 6.) 86( 6.) 89( 5.)

2. 4692 1.87 88( 7.) 87( 7.) 89( 6.) 86( 5.)

3. 5068 0.04 51(9) 57(9.) 66( 6.) 45( 6.)

4. 7699 057 90( 7.) 86( 6.) 85( 6.)

5. 10631 532 90( 8.) 86( 7.)

6. 131.40 043 88( 6)

7. 13403 217 42(11) 69(11.) 66( 9.) 45( 9.)

8. 15589 0.82 88( 6.

9. 16353 0.13 89( 5.) 87( 5)91( 4) 92( 3.)8(3.) 7( 3.)79( 2.
34( 2.) 82( 2.) 36( 2.) 18( 2.)17( 2.) 86( 2.) 29( 2.)
28( 2.)77( 2.) 35( 2)37( 2.) 78( 2.)64( 1.) 81( 1.)
76( 1.) 49( 1.)48( 1.) 26( 1.) 63( 1.) 15( 1.)14( 1.)
47( 1.) 46( 1.) 90( 1.) 23( 1.) 24( 1.)

10. 21911 072  13(10.) 10( 8.) 16( 8.) 9( 7.) 21( 7.)

11. 24332 727 92 5)

12. 27549 4250 92( 8.) 84( 7.)

13.  301.58 52.01 92( 7.) 84( 6.)

14, 379.83 1045 75( 8. 33( 7.) 4( 6.) 66( 6.) 22( 6.)25( 5.)

15. 40776 190 21(11.) 9(11.) 4( 10.) 22( 9.) 1( 5.

16. 491.00 0.79 1(12.) 25(10.) 33( 8.) 75( 7.) 45( 7.) 16( 7.)
10( 6.) 66( 6.)

17. 51556  6.72  13(10.) I( 8.) 33( 7.) 25( 7.) 75( 7.)22( 7.) 4( 7.)
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EK-1( Devam) B3LYP / 6-31 G(d) baz seti potansiyel enerji dagilim degerleri

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

737.15

742.64

759.68

796.35

850.05

888.09

889.65

942.62

971.71

999.13

1016.01

1029.49

1044.92

1066.62

1071.02

457  88(12.) 87(11.) 89( 11.) 86( 8.) 90( 7.)
0.05 90( 6.) 85( 6.) 84( 5.) 86( 5.) 91( 5.)
112 29( 6.) 28( 6.)

275  28( 5.)

3111 82( 7.) 81( 7.) 28( 7.) 29( 7.)

191.07  82( 8.) 81( 7.) 31( 6.) 30( 6.)

103.36  30( 16.) 31(16.) 32( 8.

9.75  26( 4.) 35( 4.) 37( 4.) 78( 3.) 76( 3.)44( 3.)43( 3.)
29( 3.) 82( 3.) 23( 2.) 72( 2.) 61( 2.)59( 2.) 70( 2.)
54( 2.) 52( 2.) 81( 2.) 79( 2.)8( 2.) 7( 1.)28( 1.

24( 1) 77( 1.) 85( 1.)34( 1.) 36( 1.) 60( 1.) 18( 1.
64( 1.) 58( 1.) 63( 1.) 31( 1.)30( 1.) 17( 1.) 68( 1.)

9.20  28( 4.) 33( 4.) 4. 82( 4.)69( 3.)29(3.) 1( 3.
S1( 3.) 42( 25( 3.) 22( 2.)4( 2.) 10( 2.) 13( 2.) 16( 2.)
31( 1) 30( 1.)45( 1.) 19( 1) 14( 1.)66( 1.) 78( 1.)

23( 1) 76( 1.) 21( 1) 12( 1.) 9( 1.)20( 1.) 70( 1.)

2( 1) 35( 1) 72( 1)

6.33  1( 8.) 25( 8.)16( 6.) 10( 5.) 22( 5.)

1478 31( 3.) 30( 3.)82( 3.) 81( 3.)26( 3.) 3( 3.) 2( 2.
24( 2.) 76( 2.)23( 2.) 78( 2.)27( 2.) 72( 2.)70( 2.)
6( 2.) 5( 2.)44( 1.) 43( 1)15( 1.) 19( 1.)35( 1.)
11( 1.)37( 1.) 29( 1.)20( 1.) 17( 1.) 8( 1.)12( 1.)
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