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OZET

Bu calismada, 4-Benzilpiperidin molekiiliiniin konfigiirasyonu cizildi ve bu
konfigiirasyonun minimum enerji degeri degisik metot ve baz setleri icin
hesaplandi. Bu konfigiirasyonun geometrik parametreleri ve titresim
frekanslar teorik olarak hesaplandi. Bu titresim frekanslarimin isaretlemeleri
yapilarak frekanslara ait infrared ve Raman siddetleri belirlendi. Teorik olarak
hesaplanan frekanslarla deneysel frekanslar birbirleriyle karsilastirllarak
korelasyon grafikleri cizildi. Bu grafikler yardim ile hesaplama metotlar:
arasinda karsilastirma yapildi. BLYP metodu ile yapilan frekans
hesaplamalarimin HF ve B3LYP metodu ile yapilan hesaplamalardan daha iyi

sonug verdigi gozlendi.
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ABSTRACT
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the optimized energy value of this configuration was calculated for different
method and basis set. The geometrical parameters and vibrational frequencies
of this configuration were theoretically calculated. Through the assignment of
these frequencies, the Infraaed and Raman intensity was determined. The
correlation graphs were drawn by comparing the theoretically calculated
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1. GIRIS

Bu calismada 4-benzilpiperidin molekiiliiniin infrared spektrumu 4000-400 cm’

bolgesinde Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya laboratuarinda bulunan
Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi kullanilarak sivi fazda kaydedildi. Spektrum
incelenerek, bilesigin olabilecek miimkiin yapilar1 tartisildi. Elde edilen titresim

frekanslar1 deneysel degerlerle karsilastirildi.

4-benzilpiperidin molekiiliiniin {i¢ boyuttaki yaklagik geometrisi GaussView
programinda cizilerek GAUSSIAN98 paket programinda giris verileri olarak
kullanildi. Bu programin yardimiyla molekiiliin kararl haldeki (enerji optimizasyonu
yapilmis haldeki) bag uzunluklari, bag acilar1 ve infrared titresim dalga sayilari;
Yogunluk Fonksiyon teorisi ve Ab-initio Hartree-Fock teorisi kullanilarak gaz
fazinda hesaplandi. Bu hesaplamalarda degisik fonksiyoneller ve baz setleri
kullanildi. Teorik bag uzunluklar, bag agilart molekiille ilgili X-1s1larindan elde
edilen deneysel verilerle karsilastirilamadi. Ciinkii literatiirde bu verilere rastlanmada.

Bunun yerine piperidin molekiiliiniin parametreleri kullanilarak karsilastirma yapildi.



2. MOLEKULER TiTRESiM SPEKTROSKOPISi

2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiiler titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesimini inceler[1]. Elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Molekiillerin titresim hareketleri
Infrared ve Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Bu yontemlerle
molekiiliin yapisal ozellikleri olan molekiildeki baglarin uzunlugu, baglar arasindaki
acilar ve molekiil simetisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir. Ayrica Infrared ve Raman
spektroskopi yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag
kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi

ile ilgili bilgiler de elde edilebilir[2].

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(Cizelge 2.1)(Sekil 2.1)[2].

AE=E"—E =hAy 2.1)

AE = iki seviye arasindaki enerji farki
E'" = iist titresim seviyesinin enerjisi
E' = alt enerji seviyesinin enerjisi

E" — E':15181n yayimimi

E' — E" : 15181n sogrulmasi



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

BOLGE DALGA BOYU SPEKTROSKOPI TURU
Radyodalgalan 10m-1m NMR ve NQR
Mikrodalga Icm-100pum ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1pum Molekiiler donme ve titresim
Goriiniir ve Morotesi 1um-10nm Elektronik gecisler
X-1s1nlart 10nm-100pm Elektronik gecisler
Y-1s1nlari 100pm- Niikleer gecisler
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri




Radyodalgalart Bolgesi: Elektron veya cekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalan bolgesindedir. Bu
bolge, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)

spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bolgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Donme enerjileri
arasindaki gegislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Ayrica bir
sistem c¢iftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin magnetik 6zelliklerindeki

degismeler de bu bolgede incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
gecisler bu bolgede spektrum verir. Yani molekiiliin titresim frekanslar1 infrared
bolgesinde, Infrared sogurma ve Raman sacilma spektroskopisi yontemleri ile

incelenir.

Goriiniir-Mordtesi Bolgesi: Bu bolgede, atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki
elektronlarin yer degistirmesi esastir. Bundan dolay1 bu bolgedeki spektroskopi tiirii
elektron spektroskopisi adin1 alir. Bu spektroskopi dali, molekiil veya atomun en dig

orbitalindeki elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasinda olan gegislere dayanir.

X-1sinlart Bolgesi: Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gecisleri X-
1sinlart bolgesinde olur. Bagka bir deyisle X-1sinlart atom veya molekiillerde, ic
orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin de8ismesini saglar. Bu bdolgedeki

spektroskopi tiirii X-151nlart spektroskopisi adi alir.

y-isinlart Bolgesi: Cekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu
bolgede incelenir. Bu gecislerde ¢cekirdek cok kisa siire uyarilmig seviyede kaldiktan
sonra temel hale doner. Bu gecislerin enerjisi oldukga yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii, Mossbauer spektroskopisidir.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; Oteleme enerjisi, niikleer donme enerjisi, donme

enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak iizere bes kisimdan olusur. Bu



enerjilerden Gteleme enerjisi siirekli bir enerji olmasi1 sebebiyle dikkate alinmaz.
Niikleer donme enerjisi ise diger enerjilerin yaninda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal
edilebilir[3]. Geriye kalan elektronik, titresim ve donme enerjilerinin ise birbirinden
farkli olduklarim1 Born-Oppenheimer yaklagimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki
etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan, elektronik enerji gecisleri, titresim ve
donme gecislerinden ayn incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi,

elektronik, titresim ve donii enerjileri olmak iizere,

ET = Eelek + Etit + Edi)‘nii (2'2)
seklinde yazilabilir[4]. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AEtoplam = AE:elek + AEtit + AEdi)’mZ (23)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve
donii enerjilerinin birbirlerine gore oranlart,

AE,, =AE, x10° =AE,,, x10° (2.4)

donii

seklinde verilir[5].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik metotlar
ile incelenmektedir. Bu calismada molekiiliin titresim enerjileri incelenmistir.
Molekiilin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin diisiik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gecisleri, lcm-lum dalga
boyu araligina diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum

bolgesinde incelenir.

Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler ise 100um-I1pm dalga boyu araliginda

Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.



Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, dénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile {ist iiste binmis donme ince yapist da

gozlenebilir.
Goriiniir veya mor 0Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gecisleri incelenir.

Iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gegisleri Sekil 2.2°de

verilmistir.

Uyarilmis elektronik diizey

Sifir nokta enerjisi +

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gecis
A 4
A
Donii enerji diizeyleri
- Saf titresimsel gegis
—* __Saf donii gecisi
A 4
_____________________________________________________ A 4
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.2. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri

2.1.1. Harmonik osilator

Bir molekiill baginin sikistinlma veya gerilme hareketi bir yay hareketine
benzetilebilir. Yani herhangi bir molekiiliin bir bagi icin; kiitle-yay sistemi olarak
bilinen ve Hooke kanununa uyan bir modelleme 6nerilebilir. Bu model, temel olarak
kimyasal bag boyunca atomlarin titresim hareketinin tanimlanmasinda kullanilir.

Kiitle-yay sisteminde yay kuvveti,

F=-kx (2.5)

seklinde yazilabilir. Burada k: kuvvet sabiti ve x: denge konumundan olan uzakliktir.



Bu sistemin potansiyel enerjisi,
V= 1 kx? (2.6)
5 .

olarak yazilabilir. Boyle bir potansiyel enerji egrisi Sekil 2.3’ de goriildiigii gibi

paraboliktir. Burada kuvvet sabiti,

d*V
k= 2.7

dx®
titresim frekanst,

1
W, =— L3 (2.8)
27 \m
basit harmonik titresicinin titresim enerjileri ise
1

E, :(V+E)hwm v=0,1,2.... 2.9)

seklinde belirlenir. Burada v titresim kuantum sayisi olarak adlandirilir. Es.2.9
ifadesinde goriildiigi gibi molekiillerin hi¢bir zaman titresim enerjisi sifir olamaz.
Bunun nedeni atomlar birbirlerine bagli olduklar1 i¢in tamamen durgun olamazlar.

Molekiiller mutlak sifir sicakliginda (0 K) dahi minimum enerji olan Y2hw,, sifir

nokta enerjisi ile titresecektir.



v=0

»
»

Sekil 2.3. Harmonik osilatoriin potansiyel enerji uzaklik grafigi

2.1.2. Anharmonik osilator

Gergek bir molekiilin hareketi tamamen basit harmonik hareket kurallariyla
tanimlanamaz. Ciinkii gercek molekiil baglart Hooke kanununa uyacak kadar
homojen degildir. Gercek bir molekiiliin Sekil 2.4’de goriildiigii gibi yiiksek enerji
degerlerinde, titresim enerji seviyelerinde siireklilik ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
atomlar aras1 bagin bir enerji degerinden sonra kirtlmasi anlamina gelir. Kiiciik
titresimler i¢in basit harmonik salinic1 modeli kullanilabilir. Ancak biiyiik sikisma ve
gerilmeler i¢in hareket ifadeleri ¢cok karisiktir. Bu durumda gercek bir sistem Morse

potansiyeli ile agiklanir.
V(x)=hecD1—e™™)? (2.10)

Burada, h: Planck sabiti, c: 151k hizi, a: molekiiller i¢in bir sabit ve D: ayrigma

enerjisini gostermektedir.

Anharmonik titresici i¢cin kuantumlu titresim enerjileri,

E, =hcwe(V+%)—hcxwe(V+%)2+... v=0,1,2,.... (2.11)



olarak yazilir. Bu esitligin sagindaki ilk ifade harmonik katkiya, ikinci ifade ise ilk
anharmonik katkiya karsilik gelmektedir. Burada v: titresimsel kuantum sayisi,
w: dalga sayisi, x: anharmoniklik sabitidir. Bir molekiilde v=0 durumu titresimsel
olarak taban enerji durumuna, v>1 durumu ise titresimsel olarak uyarilmis enerji
durumlarina karsilik gelir. v:0—1 gecisine temel gecis, v:0—2,3,4,... gecislerine ise
listton gecisleri olarak tanimlanir. Infrared yontemler kullanilarak bazi molekiiller

icin elde edilmis veriler Cizelge 2.2°de verilmistir[5].

T

»
»

Sekil 2.4. Anharmonik osilator i¢in potansiyel enerjinin uzakliga baglilig.

Cizelge 2.2. Infrared yontemler kullanilarak bazi molekiiller igin elde edilmis veriler

Molekil Titresim (1/em) Anharmonik Kuvvet sabiti Atomlar aras1

sabiti (X ) (N/m) Uzaklik (A°)
HF 4318,5 0,0218 966 0,0927
HCl 2990,6 0,0174 516 0,1274
HBr 2649,7 0,0171 412 0,1414
HI 2309,5 0,0172 314 0,1609
(6(0) 2169,7 0,0061 1902 0,1131
NO 1904 0,0073 1595 0,1151
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2.2.  Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme
ad1 verilir. Titresim hareketlerinin belirlenmesi c¢ok basit olabilecegi gibi cok
karmasik da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri temel titresimlere ayrilarak
incelenir. Cok atomlu molekiillerin titresimleri dorde ayrilir. Bir molekiiliin herhangi
bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim hareketleri Sekil 2.5°te

verilmistir[6,7]. Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim hareketleri:

A) Gerilme titresimi(Streching) : Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama
kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketi simetrik gerilme titresimi
adin1 alir. Molekiilde baglarin biri veya birka¢g1 uzarken digerinin kisalmasi

hareketine asimetrik gerilme hareketi denir. Gerilme titresimleri v_,v, ile

gosterilir(Sekil 2.5.a-b).

B) Ac1 biikiilme titresimleri(Bending): ki bag arasindaki acimin periyodik olarak
degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme

titresimleri o ile gosterilir(Sekil 2.5.c). Ac¢1 biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

a. Makaslama (Scissoring): Iki bag arasindaki acinin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ayni noktaya dogrudur. ¢ ile gosterilir(Sekil 2.5.d).

b. Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. iki
bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki acinin yer degistirmesidir.

Bag uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir. p ile gosterilir(Sekil 2.5.e).

c. Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda
diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. w ile gosterilir(Sekil

2.5.9).
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d. Kivirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir.

Yer degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir(Sekil 2.5.g).

C) Burulma (Torsion): iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya aciyr deforme

ederek periyodik olarak degisim hareketidir. t ile gosterilir(Sekil 2.5.h).

D) Diizlem dis1 ag¢1 biikiilme(Out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali
bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin biciminden dolay1 semsiye

titresimi de denir ve v ile gosterilir(Sekil 2.5.1).

(e} Sirmablmmbs gerilnme: o by Lmcrmetnr bk garilms
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Sekil 2.5. Molekiiler titresim tiirleri
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2.3. Infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslari iceren elektromanyetik
dalga, numune iizerine gonderilerek, gecen veya sogurulan 1sik incelenir. Molekiil v
frekansh bir 151n sogurdugunda, molekiiliin p elektriksel dipol momenti (veya dipol
momentinin bilegenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
spektrumun infrared bolgesine diiser. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa
veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere li¢ kistmda

incelenir.

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.

12800 ile 4000 cm™ arasindadr.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi bolgedir.
Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir. Dalga sayis1 cinsinden

4000-200 cm’!' arasidir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ve agir atom igeren molekiillerin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdolgesine yakin oldugu icin
molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir. Bu bdlge 200-10 cm™ arasindadir.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgii titresimlerinin incelendigi

bolgedir.

Molekiillerin titresimleri ile ilgili olan, infrared sogurma, iki kisimda incelenebilir.
Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyosyon yayinlar. Degisen bu dipol titresimlerinin frekansi ile
yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise yayinlamanin tam
tersi olarak diisiiniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdeger frekansh
bir 151n sogurabilir. Kuantum mekanigine gore \p(") ve w(m) dalga fonksiyonlart ile
belirlenen n ve m gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi igin,
1sinimin sogurulma siddetinin bir Olgiisii olan p,, geg¢is dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmas1 gerekir[4].
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2.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisine cok benzer ve cogu kez onu
tamamlar. Bir kap icinde bulunan madde (gaz veya ¢ozelti) lizerine monokromatik
bir 1510 demeti gonderildigi zaman, kabin cevresinde gonderilen 1sindan baska
oldukca simirli sayida baska 1sinlara da rastlanir. Kabin ¢evresinde rastlanan gelen
1sindan farkli olan bu 1sinlara Raman 1sinlari, gelen 1sinin frekansiyla bu isinlarin
frekanslar1 arasindaki + Av frekans farklarina ise Raman kaymalar denir. Diger bir
deyimle Raman spektroskopisinde onemli olan kullanilan 1s1inin frekansi degil, bu
frekansla Raman frekanslar1 arasindaki farklardir. Bu farklar bir madde igin
karakteristiktir veya parmak izi gibidir. Iste bu oOzellikten yararlanarak yapilan

spektroskopiye Raman spektroskopisi denir ve daha ¢ok yapi1 analizinde kullanilir.

Bilindigi gibi fotonlarin molekiiller ile etkilesmesi sonucu enerji diizeyleri arasinda
gecis olur. Raman spektroskopisinde ise parcacik teorisi diisiiniilerek fotonun
molekiil sisteminden sagildigini sdyleriz. Fotonlarin cogunlugu elastik olarak sagilir.
Raman spektroskopisi, Raman etkisi dedigimiz fotonlarin molekiillerden elastik
olmayan sacilmasi temeline dayanir. Raman etkisi, sacilan fotonlarin 107 de biri gibi
cok kiiciik bir oranda olusur. Raman sacilmasinda gelen ve sagilan fotonlar farkl

enerjilere sahiptir.
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPISi

Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi, molekiiler yapiy1, kimyasal
reaksiyonlart ve spektroskopik biiyiikliikleri hesaplar. Bu hesaplamalarda kullanilan
yontemler Molekiiler Mekanik ve Elektronik Yap1 Teorisi olmak iizere iki ana gruba
ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar yapar. Bu hesaplamalar, molekiiler
yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarinin

hesaplanmasi olarak verilir.
3.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlar1 acik bir sekilde
gdz Online 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 dagildigr atom

cekirdeklerini, yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar temsil eder[8].
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir[9];

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a. Gerilme

b. A¢1 biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler

Gerilme etkilesimleri,

E, =%k<b—bo>2 3.0)
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seklinde verilmektedir. Burada k:kuvvet sabiti, b,: denge durumundaki bag

uzunlugu, b:gercek bag uzunlugudur.

Aci biikiilme etkilesimleri,
1 2
Eynd =5k0 (6-06,) (3.2)

seklindedir. Burada, ko:a¢1 biikiilme kuvvet sabiti, ®,:denge durumundaki ag1

degeri, ®: acinin gercek degeridir.

Burulma etkilesimleri,
1
Emrs =Ekq(1+cos(n77_770)) (33)

olarak verilir. k,:kuvvet sabit, 7:burulma agisi,7),:denge burulma agisi,

n:periyodikliktir.
Van der walls etkilesimleri ise,

A, B,
Evdw = Z_ljz__é (34)

B

ifadesi ile tanimlanabilir. Burada Ajj:itici terim, Bjj:gekici terim ve rjj:i. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme ise

E, =— (3.5)
£
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seklindedir. Burada e:dielektrik sabit, Q; ve Q, etkilesen atomlarin yiikleri ve

r:atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolayi, olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarim etkiler. Bu tiir
ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gore daha kiigiik
gozlenir. Ciftlesme ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi

etkilesimler olarak verilir.

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

toplamudir [8,10].

ETOPLAM = EGERI'LME + EACIBUKULME + EBURULMA + EVANDERWAALS + EELEKTROSTA TiK (36)

3.2. Elektronik Yap1 Metotlar:

Elektronik yap1 metotlan klasik fizik yasalar1 yerine kuantum mekaniksel yasalar
kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve molekiil hakkindaki

diger biiytikliikler,

HY = BY (3.7)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢oziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkl
yaklasim metotlart kullanilmas: gerekir. Bu yaklagimlardan biri elektronik yap1
metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize
edilir. Bu metotlar, yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak iizere ikiye

ayrilir.
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3.2.1. Yari deneysel metotlar

Yart deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in oldukg¢a
fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama
metotlart yar1 deneysel metotlardir. Yari deneysel metotlarin molekiiler mekanik
metotlar ve Ab-initio metotlar1 arasinda bir durum oldugu s6ylenebilir. Hesaplama
siiresi Ab-initio hesaplamalariyla karsilastirnllamayacak kadar kisadir. Cok kiiciik
sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler icin de kullanilabilir.

Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler kullanilir.

3.2.2. Ab initio metotlari

Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin tersine
hesaplanmalar icin 151k hiz1, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢c duymaz[11].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik ¢calisma baslamistir. Bu calismalar molekiillerin
kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio
yontemler ile hesaplanmasmna dayanir. Bu calismalar “kuvvet” veya ‘“gradyent”
metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda
gercekci ve iyi sonug vermistir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki, enerjinin
niikleer koordinatlarina gore birinci tiirevinin (potansiyel gradyenti) ab initio
metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gostermis olmasidir. Bu yontem
Hartree-Fock metodu icin de gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci
analitik tlirevleri kullanarak ab initio metotlar1 ile spektroskopik biiyiikliikler
hesaplanmigstir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler kullanilarak
hesaplanir[12,13]. Bu yontem birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik
optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu hesaplari
kullanarak titresim frekanslar1 bulunur. infrared ve Raman siddetlerini bulmak icin
dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Giiniimiizde kuantum mekaniksel

yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-
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CHEM gibi paket programlar1 ile yapilmaktadir. Bu programlarin tamami degisik
mertebeden analitik tiirevler kullanmaktadir. Cizelge 3.1°de enerjinin tiirevlerinden

hangi biiylikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir[12].

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi

Tiirev Hesaplanabilen Biiyiikliikler
BEE Atomlara etki eden kuvvetler,
oR Molekiiliin geometrisi, Kararli noktalar
9%E Kuvvet sabitleri, Temel titresim
IR 812 frekanslari, Infrared ve Raman
' spektrumlari, Titresim genlikleri
0 ZEe Dipol moment tiirevleri, Harmonik
dR,0¢, yaklasimda Infrared siddeti
J’E, Kutuplanabilirlik tiirevleri ve Harmonik
OR,0€,0¢ yaklasimda Raman siddetleri

E.: Toplam enerji, R: Atomik koordinatlar,e: Elektrik alan bileseni

3.3. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesinin
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle bu iki hareket ayr1 ayn
diigiiniilerek bu ayrnim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi
denir[14]. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,

E,=E"+E"+E’'+E* (3.8)

seklinde yazilabilir. Burada E" elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerjiyi, EV ¢ekirdek-elektron cekimi ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisini, E' elektron-elektron itme terimine (elektron yogunlugunun Coulumb 6z-
etkilesim olarak da tanimlanir) ve EXC ise degis-tokus (EX) ve korelasyon (EC) enerji
terimlerine (EXC=EX+EC) karsilik gelir ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri

kalan kismin1 kapsar. Degis-tokus enerjisi ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilesim
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enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1
ortaya c¢ikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme
enerjisidir. Bu enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in neon
atomunun enerjilerini 6érnek olarak verelim. Neon atomunun hesaplanmis enerjileri:
E=-1294 E'=129 E'=-312 E’=66 E°=-0,4 E*=-12 atomik birim Hartree dir
(1 hartree H=27,192 eV dur) [11,15].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu

Y’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya baghdir.
Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi asagida

verilmistir.

e Elektron yogunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu

tanimlar.

¢ Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi nétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DTF modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip icerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n ve V nin sonsuza yaklastig1 varsayimi yapilir. Burada

p sabit kabul edilmistir.

¢ Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami DTF’de sik¢a kullanilmaktadir. Bagimsiz x
degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir. Bir F
fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile gosterilir

[11,15].
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3.4. Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi icin iyi sonu¢ vermedigi
gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz. Fakat kinetik enerji ifadesi icin uygun
bir ifade verebilir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerinde daha iyi
sonug verir. Fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonug¢ veremez. Bu nedenle tam enerji
ifadelerinin hesabi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her
ikisinin de enerji ifadeleri, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma
(melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi c¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir.

3.4.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

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

¢ Kinetik enerji fonksiyonlari:H28,TF27, ...

e Degis tokus enerji fonksiyonlart: F30, D30, BSS, ...

e Korelasyon enerji fonksiyonlari: LYP, VWN, ...

e Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde

edebilir.

Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi EX¢ icin asagidaki karma

modeli onermistir,

EXC

karma

= CurBpp + € By (3.9)
burada c’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonu¢ verenler BLYP ve
B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam

elektronik enerji ifadesi;

E,ypp =B +E" +B’ +EX \p (3.10)
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olarak elde edilir[16]. Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon
enerjileri i¢in ilgili ifadeler iyi sonuglar vermesine ragmen sonuglar tam degildir. Bu
enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler icin daha iyi

sonug verecek fonksiyon calismalari literatiirde yogun olarak devam etmektedir[11].
3.5. Temel Setler

Bu kisimda hesaplamalarimizda kullandigimiz atomik setler ile ilgili temel bilgiler
vereceZiz. Temel set, atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiil ayni
veya ayr1 cins atomlarin bir araya gelmesi ile olusur. Bu olusan molekiil
orbitallerinde farkli cins atomlar molekiiler yapida benzer 6zellikler gosterir. Bu

nedenle molekiiler orbitaller atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak yazilabilir.

¥ =>c,®, G.11)

Burada '¥: molekiiler orbital, c,,: molekiiler orbital agilim katsayilart ve @, :atomik

orbitallerin temel fonksiyonlar1 olarak adlandirilir. Atomik orbitaller i¢in bir cok

temel set 6nerilmistir. Bunlardan bazilarini kisaca verelim.

® Minimal temel set: Herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon

icerir. Ornegin,

H: Is
C: 1s, 2s, 2Py, 2P, 2P,

e Split valans temel seti: Her bir valans orbitali i¢in farkh biiyiikliikte (o) iki veya

daha fazla temel fonksiyon olarak tanimlanir. Ornegin,

H: 1s,1s'
C: 1s, 2s,25",2px 2py.2p22p'x.2P'y:2D"2
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Burada isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiyiikliikleri farklidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setler minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin biiytikliiglinii

degistirir fakat seklini degistirmez.

Bir atomun taban durumu ne kadar iyi tanimlanabilirse, elde edilecek hesaplamalar
ile deneysel degerler o kadar iyi uyusacaktir. Bunun icin elektronlarin bulunduklar
orbitaller tanimlanirken uygun acisal momentumu orbitallere eklemek suretiyle

orbitalin sekli degistirilmelidir.

3.6. Geometrik Optimizasyon

3.6.1. Minimizasyon yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek i¢in
iyl bir baslangic geometrisinin elde edilmesi gerekir. Baslangi¢c geometrisini dogru
tahmin edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1. X-1sm1 veri tabanlar1 kullanmak

Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak

Iskelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢cizmek

Ll

Bu iki boyutlu yapiy1 ii¢ boyutlu yapiya doniistiirmek

Bu sekilde olusturulan bir baslangi¢ geometrisi i¢in bir f fonksiyonu tanimlanir. Bu f

fonksiyonu x(i) degiskenlerine baglidir. Ancak bu degiskenler birbirlerinden
2
af a_f >0

bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum degera—zo veya >
X .

i xi

sartin1 sagladigi noktalardir.

Minimum enerji degerlerini hesaplamak icin iki temel yontem kullanilir.

1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemi; Bu metotlar g—f =0 bagmtisim
X .

1

kullandig: icin birinci tiirev metotlar1 olarak bilinir.
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2

2. Newton- Raphson yontemi; Bu metot > 0 bagintisim1 kullandig1 icin ikinci

2
X,

1

tiirev metodu olarak bilinir.

3.6.2. Steepest Descent yontemi

Steepest Descent Minimizasyonu; girilen geometriye bagli olarak koordinat
sistemindeki atomlarin yerlerindeki kiigiik yer degistirmeleri kullanarak giris
geometrisi olusturulur. Bu islem her defasinda atomlarin bagl bulundugu koordinat
sistemleri icin tekrar edilir. Belirlenen enerji degerine gelinceye kadar sistem

hesaplamaya devam eder.

3.6.3. Gradyent yontemi

Gradyent metodu fonksiyonun birinci tiirevini kullanarak bir sonraki iterasyonda
fonksiyon hakkinda bilgi depolar. Ilk iterasyonlarda elde edilen veriler ile daha
sonraki iterasyonda elde edilen veriler karsilastirilarak bir yaklasim saglanir. Bu
yontemde minimizasyon isleminde tanimlanan vektoriin farkli yonlerde hesaplama
yapmak i¢in ardisik olarak birbirini izleyen her adimda minimum enerji durumuna

yonelmesi saglanir.

3.6.4. Powel yontemi

Powel metodu gradyent metodundan daha kiiciik bir algoritmadir. Powel metodu
birbirine yakin degerler bulmada kullanilan hizli bir metottur. Powel algoritmasi
kullanilirken dikkatli olunmast gerekir. Ciinkii burulma agilarinda ve uzun
mesafelerde  modifiye edilmelidir. Powel metodunu kullanmadan Once
konformasyonel analiz yapilmasi gerekmektedir. Konformasyon diisiik enerji
durumu ile degistirilmelidir. Bu durumda Gradyent metodu ile ayni sonuglar

verebilir.
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3.6.5. Newton- Raphson yontemi

Newton- Raphson Minimizasyon metodunda temel olarak ikinci tiirev kullanilir.
Gradyente ek olarak potansiyel enerji fonksiyonunun biikiilme yoniine bakar. Eger
biikiilme yoniinde ikinci tiirev negatif (-) ise minimuma dogru ilerliyordur. Newton-

Raphson metodu diger metotlar ile karsilastirildiginda yiiksek verimli bir metottur.

Kiigiik molekiillerin molekiiler mekanik hesaplamalarda Newton-Raphson metodu
kullanilir. Bunun nedeni kiiciik sistemlerde depolama ihtiyacimin olmasi ve
hesaplama siiresi bakimindan sorunlar ortaya cikmasidir. Bir c¢ok molekiilde,
Molekiiler Mekanik hesaplamalarinda dahi, Newton-Raphson Metodu yerine
Steepest Descent Metodu gibi metotlar tercih edilir. Bunun nedeni Newton-Raphson
metodu, kiiciik molekiiller i¢in molekiiller mekanik hesaplamalar kullanilabilir.
Ancak elektronun kiitlesini hesaba katan Elektronik Yapi1 Teorisi hesaplamalarinda

Newton-Raphson Metodu kullanilmaz.

Sonu¢ olarak; Newton-Raphson metodu ve Powel metodu hesaplamalar icin
kullaniglt degildir. Bu metotlarin yerine Gradyent metodu veya Steepest Descent
metodu kullanilmalidir. Gradyent metodu daha hassas hesaplama yapabilmekte ve

minimum enerjideki geometrik yapiy1 daha iyi tahmin edebilmektedir[8,10].

3.6.6. Gradyent metodu (Kuvvet metodu)

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baslar. Bir koordinat
sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve diger bir
cok Ozelliklerinde degismelere neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler
sonucunda enerjinin koordinata bagimliligt sonucuna varilir. Bu bagimlilik
molekiiler yap1 ile molekiiliin enerjisi arasindaki iligkidir. Bu iligki “potansiyel enerji
yiizeyi” olarak tamimlanir. Bir molekiil i¢in Once potansiyel enerji yiizeyi dogru
tanimlanir ve bu tanimdan yararlanilarak molekiiliin denge geometrisine karsilik
gelen minumum enerjili noktalar hesaplamir. Ilk olarak gradyent vektorii g

hesaplanir.
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<g|=P={aE oE } (3.12)

a—XI . E geos
Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.
(g|=[0.0..) (3.13)

Ciinkii Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minumum enerjili duruma karsilik

gelir. Bu geometri, molekiiliin minumum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

T e
o ' val

|
1

‘ Anharmonik

/> Yaklasim

2 L] X
— 3

v R

XFI)
Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerji grafigi

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 3.1’ de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E; ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat x,, ile gosterilir.

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi bir cok maksimum ve minimum bolgeler
icerir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerleri
gosterir. Bir molekiil i¢in bir¢ok farkli minimumlar bulunabilir ve bu minimumlar
molekiiliin farkli konfigiirasyonlar ile aciklanabilir. Bu hesaplamalar yapilirken

bazen bir sirt bolgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonde bir maksimuma
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karsilik gelir. Bu tiir noktalar “eyer noktalar’” olarak tanimlanir. Bu noktalar iki

denge yapis1 arasindaki gecislere karsilik gelir(Sekil 3.2).
E(r)

A

Kararli nokta
Eyer noktas1  Kararli nokta

v

Sekil 3.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar
aragtirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarim1 tahmin eder. Optimizasyon
geometrisi hesaplanirken gecis yapilari hesaplanabilir. Ancak bu calisma icin

minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmustir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi ile baslar
ve potansiyel enerji yiizeyini dolagarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki enerji ve
gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir.
Minimumlarinda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin
sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denir.

Enerjinin atomik koordinatlarina gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri
ve bir noktadaki yilizeyin egriligini tanimlar. Bdylece bir sonraki asamanin

belirlenmesini saglar. Bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin
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degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise

optimizasyon tamamlanmis olur [11,12,17].

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

Bu kisimda Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile molekiiliin spektroskopik

biiyiikliiklerinin nasil hesaplanacagini inceleyecegiz.

Bir molekiiler orbital y;, Es.3.11 ile tanimlanmisti. Toplam elektron yogunlugu,
p=> MNI (3.14)

seklinde wverilir. Es.3.11 ve Es.3.14 ifadelerinin kombinasyonundan elektron

yogunlugu,
N N N

p=ZZZcMCﬂCDﬂCD7=ZPﬂ7CI)ﬂ(I)7 (3.15)
Mooy i uv

olarak elde edilir.

Burada
Py =2 CuCy (3.16)

yogunluk matrisi olarak bilinir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, elektron

yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine bagl olarak,
E* = [ f(p(F),Vp(F)dF (3.17)

seklinde kapali formda verilmektedir. Bu enerjiye karsilik gelen degis-tokus ve

korelasyon potansiyeli,
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XC /=
y¥ () =6E—Er) (3.18)
dp(7)
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap,
po_df _d & _d & _d & 519
dp dxdp* dxdp® dxdp®
ile elde edilir. Burada p* = a—p,py = a—’o,pZ = %
ox dy 0z
ﬁKSlPi =& ¥, (3.20)

Kohn-Sham orbitalleri ¥, asagidaki tek elektron denklemlerinin ¢oziimiinden elde

edilir. Burada Kohn-Sham operatorii F «s Olarak bilinir. E§.3.8’de verilen enerji
ifadesindeki her bir enerji yerine yazilip ¢, bilinmeyen katsayilarina gére minimize

edilerek yeniden diizenlenirse,

N

D (F,—&S,)c, =0 (3.21)

4

denklem seti elde edilir. Burada &; dolu orbitaller i¢in tek elektron enerji 6zdegerleri

ve §,: cakisma matrisi olarak tanimlanir.

S, = [8,(F)g, (7)dF (3.22)

Kohn-Sham operatorii, (Fock tipi bir matris)

core XC
F,=H, " +J, +F, (3.23)

uy

ifadesi ile verilmektedir. Burada,
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|1 z o
H, =8, —EVZ—Z = |9, (r)dr (3.24)

J Coulomb matrisi olup,

= 2 Piglurio)= [[0,(F),

@ , (P, (F)drdr’ (3.25)

Ifadesi ile verilmektedir. Kohn-Sahm operatoriiniin degis-tokus ve korelasyon kismi,

XCa d ) R
F = j{ Ly ( ayf Vp, + a;/f VpﬁJV((Dﬂ(D},):ldr (3.26)
oo aﬁ

ifadesi ile verilir. Bu ifadeden hareketle F/ ;;Cﬁ ifadeleri aym sekilde tiiretilebilir. Bu

matris elemanlar1 ile Es.3.19 daki »*¢ potansiyel ifadesi 6zdestir. Bu ifadeler

asagida verilen iteratif 6z uyumlu alan yontemi ile ¢oziilir. Sonucgta Es.3.8

ifadesinden Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,

E=>P, H‘”"’+ P, P, (uyAo)+E* (3.27)

B3LYP

elde edilir. Bu form kullanilan E modelidir. 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 kombinasyonlarina dayanir. Elektron yogunlugu bu

tahmini molekiiler orbitalden hesaplanarak giris degeri olarak girilir.

2. Bu giris de@erinden, tahmini enerji ifadesi, S, ,H ./, .F,, X¢ hesaplandiktan

sonra F,, hesap edilir. Daha sonra karakteristik denklemden €; ve ¢, hesap edilir.
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3. Bu hesaplamalarin sonuglari yeni veriler olarak girilerek ¢, lerden w; ler tekrar

hesaplanir.

4. Bu baslangi¢ degeri kullamilip SCF cevirimi yeniden baslatilarak, elektron

yogunlugu p ve S, .H;*.J, . .F ;;C’gncwEe’g_i yeniden hesaplamir. Bu islem

hesaplanan biiyiikliiklerin bir onceki degerle hesaplanan degeri arasindaki fark kabul
edilebilir bir seviyeye gelinceye kadar dongii devam eder. Ornek olarak enerjinin
yakinsamasin1 goz Oniine alalim. Hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul
edilebilir bir degere yaklasinca enerji kendini tekrar eden diiz bir ¢izgi seklini alir.
Hesaplama bu seviyede kesilerek SCF iterasyonu durur. Enerjinin yakinsamasi ile

islem sayis1 arasindaki iligki Sekil 3.3 ile verilmistir [17,18].

A .
Hesaplanan enerji

Iterasvon savisi

>

Escr

Sekil 3.3. SCF yonteminde enerjinin yakinsamast.

3.8. Normal Koordinat Analizi

Normal koordinat analizini kullanarak molekiillerin titresim hareketlerini
inceleyebiliriz. Bu yontemde;
e Molekiiliin nokta grubu belirlenir.

¢ Normal modlarin kag¢ farkli simetri tiiriine sahip oldugu belirlenir.
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¢ Bu simetri tiirlerine ait titresim sayilar1 belirlenir.
e Molekiiliin 6zelligine gore titresim tiirlerinin IR ve Raman aktiflikleri belirlenir.
¢ Titresim frekanslar1 hesaplanir. Bu hesaplama molekiillere ait kuvvet sabitlerinin

bulunmasi ile yapilir. Bu hesaplamalar, Wilson GF metodu kullanilarak yapilacaktir.

3.8.1. Wilson GF metodu

Iki atomlu bir molekiilde, molekiiliin titresimi iki atomu birlestiren molekiiler bag
boyunca olusur. Ancak cok atomlu bir molekiil i¢in durum oldukca karmasiktir.
Molekiillerin titresimini incelerken her bir atomun hareketinden kaynaklanan kinetik
enerjiyi ve atomlar arasi etkilesmelerin sonucu olugan potansiyel enerjiyi goz Oniine
almak gerekir. Lagrange hareket denkleminden kinetik enerji ve potansiyel enerji

ifadelerini kullanarak karakteristik denklem elde edilmelidir.

Molekiillerin titresimleri incelenirken bir cok koordinat sistemi kullanilir. Bu titresim
koordinatlari; kartezyen koordinat, i¢ koordinat, dogal i¢ koordinatlar, normal
koordinatlardan olusur. Farkli koordinat sistemleri kullanilmasinin nedenleri

sunlardir;

¢ Kinetik enerji kartezyen koordinatlarda yazildiginda titresim sekillerini ¢izmek

daha kolaydir.

® Ancak potansiyel enerji kartezyen koordinatlarda ifade edildiginde ¢ok karmasik

etkilesim terimleri ortaya cikar. Bu hesaplamalan kartezyen koordinatlarda yapmak
neredeyse imkansizdir. Ancak bu islemi i¢ koordinatlarda yapmak oldukga kolaydir.
Ciinkil i¢ koordinatlarda molekiiliin 6teleme ve donme hareketlerini hesaplamaya
gerek kalmaz. Bu ifadelerden kurtulmak icin i¢c koordinatlar kullanmak gerekir. i¢

koordinatlar kullanilarak molekiile ait kuvvet sabitleri hesaplanir.

N atomlu molekiiliin kinetik enerji ifadesi kartezyen koordinatlarda,
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1 dAx, ) dAy ? dAz ?
N N N '2
1 =5 NE m,{( X j +( . j +( . j } (3.28)

olarak yazilabilir. Kiitle agirlikli genellestirilmis koordinatlar

q, :\/EA’Q P :\/EA)H > 43 :MAZ1 (3.29)

olarak verilir. Kinetik enerji ifadesi,
1 3N )

T=— . 3.30
> Zq (3.30)

seklinde yazilir. Potansiyel enerji ise,

(Vv 13&( 9%V
V(Qqua---,QM):Vo"'Z{gj +EZ(WJ%QJ+ ------ (3.3
i iJo iJ i

seklinde yazilir. Molekiile ait titresimlerin hesaplanmasinda normal koordinatlar
kullanilir. Bu koordinat sisteminde, yer degistirme koordinati (q;), normal koordinat

Q seklinde ifade edilecektir. Yani

9 =2, B0, (3.32)

olarak verilir.
Q. = Q! sin(2zv 1 + ¢) (3.33)

Burada, v;: normal titresimdeki normal koordinatin zaman ile degisimi ve @ faz farki

olarak verilir.
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N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. U¢ eksen boyunca
oteleme ve li¢ eksen etrafinda donme titresimleri serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa,
molekiiliin 3N-6 temel titresim modu bulunur. Normal titresimlerden her biri

digerinden bagimsiz olarak hesaplanir. Bir normal titresimin nasil hesaplandigim

gorelim. Baslangi¢ sartlar, Q) #0, Q) #0, Q) #0seklinde alindiginda Es.3.32

ifadesi;
q. =B,Q, = BlelO Sin(zﬂ-}/lt + ¢1) (3.34)
q, = A, sin(2zyt +4,) (3.35)

seklinde yazilabilir. Bir titresim modunda biitiin atomlar ayn1 frekansta ve ayni fazda

titresir. Bu nedenle Es.3.32 ifadesi biitiin k’lar i¢in gecerlidir.

Bag uzunlugu, baglar arsindaki agilar ve bunlardaki degisimler ayri bir koordinat

olarak secilebilir. Bu koordinatlar i¢ koordinatlar olarak tanimlanir ve R ile gosterilir.

R=BX (3.36)

Burada, B: doniisiim matrisi, R: i¢ koordinat matrisi, X: kartezyen koordinat matrisi

olmak tizere iki koordinat arasinda doniisiim yapilabilir.

Wilson; potansiyel ve kinetik enerji ifadelerini Es.3.29 ve Es.3.31 ifadelerini

kullanarak asagidaki sekilde vermistir.

2V=R'FR (3.37)

2T=RG'R (3.38)

Burada R": I¢ koordinat matrisinin transpozu, R: I¢ koordinat matrisinin tiirevi, G:

Kinetik enerji matrisi, F: Kuvvet sabiti matrisi olarak tanimlanir.
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Fll 12 F13

X
&

21 22

F=|: Do (3.39)

Burada,G=BM™'B' déniisiimii yazilmalidir.

M! matrisi, molekiildeki i. atomun kiitlesi m; olmak iizere, p=1/m; tanimlamasi

yapildiginda

M,
H, 0
# (3.40)
M,

Hy |

olarak verilmektedir. Elde edilen bu sonuclardan sonra Lagrange hareket denklemleri

i¢ koordinatlarda,

d(oT | oV
dfIT ), IV _ 341
dx(aRk J+ oR, G4l

olarak yazilir. Karakteristik denklem asagidaki sekilde tanimlanir.

zGlrFrl -4 ZGltFrz

>.G,F, >.G,F,-A ..|=|GF-EJ]=0 (3.42)

Bu denklemi karakteristik determinant olarak adlandirilir. Burada E: birim matris,

G:kinetik enerji matrisinin tersi, F: kuvvet sabiti matrisidir. Karakteristik denklemin
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koklerinden A hesaplanir. Hesaplanan A degerinden molekiile ait titresim dalga

sayilart v hesaplanir [19,20].

3.8.2. Toplam enerji dagilimi(TED)

Molekiilin toplam enerji dagilimini kullanilarak, hesaplanan frekanslarin hangi
titresim hareketine karsilik geldigi belirlenebilir[21]. Bu kisimda molekiile ait

titresim dalga sayilarinin isaretlenmesinin nasil yapildig incelenecektir.
I¢ koordinatlar (R) ile normal koordinatlar (Q) arasindaki iliski,
R=LQ (3.43)

ifadesi ile verilir. Bu ifade acik formda,

R =1,0,+1,0, +..+1,,0,

R, =1,0,+1,,0, +...+1,,0y (3.44)

R, =1,0, +1,0, +..+ 1,0y
seklinde yazilabilir.

Burada Qn normal koordinat degerleri v, frekansi ile degistiginde R i¢ koordinatlar

ayri Ri,R,,...R; frekansi ile degisecektir. Belli bir frekansa karsilik gelen R; degerleri
genlikleri oraninda titresim frekansi olusturur. Qy’e karsilik gelen bir normal
titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil oranlari,

Linilon:. - lin (3.45)

ifadesi ile verilir. Genlikler birbiriyle karsilastirildig1 zaman genliklerin orant,

GFIn=InAN (3.46)
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seklindedir. Burada ly siitun matrisidir. Iy matrisi ljn,lon,. . .,lix elemanlarindan olusur.
i: i¢ koordinatlarin sayisidir, G ve F matrisleri biliniyor ise dalga sayisi

hesaplanabilir. L siitun matrisi her bir A i¢in asagidaki ifadeden elde edilebilir.
GFL=LA (3.47)

Burada A: elemanlart A degerlerinin olusturdugu bir kosegen matristir. Buradan

l;;’lerin oranlar elde edilir.
G=LL' (3.48)

Bu ifade normalizasyon kosulu kullanilarak hesaplanir. Ciinkii genlik degerleri,
gerilme ve biikiilme koordinatlarinda farklt olmasi nedeniyle deneysel degerlerle

uyumsuzluk gostermektedir[19,20].

Pulay ve Torok tarafindan toplam enerji dagilimi(TED) su sekilde karakterize

edilmistir[22]. Toplam enerji dagilim matrisi,

[TED]f =L, L, (3.49)

olarak tanimlanir. Herhangi bir k titresim modu icin [T ED]:‘ degerlerinin toplami
bire esit olmalidir. Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki
miktar1 olarak tanimlanir. Bu nedenle titresim frekanslarinin isaretlemesi toplam
enerji dagilimi1 goz oniine alinarak yapilir. Isaretlemeler cogu zaman potansiyel enerji
dagilimi PED ile de yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine karsin
TED’in daha iyi sonug verdigi kabul edilmektedir[22,23].

3.9. SQM Metodu

SQM metodunda kullanilan islem sirasi agagida verilmistir.

® Molekiiliin yaklasik geometrisi veri olarak girilir.
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e Geometrik optimizasyon ve kullanilacak temel set secilerek, secilen model
cercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesaplanabilir. Bu hesaplama
sonucunda molekiiliin minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis olur.

e Molekiiliin titresim frekanslarin1 hesaplamak igin geometrik optimizasyon
sonucunda elde edilen geometri, veri olarak girilerek hesaplama modeli segilir.
Secilen 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 dlcekleme faktorleri kullanilarak dlgeklenir.

Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 gradyentin
niimerik tiirevi bulunarak yapilmistir. 1970’1li yillarda 6zellikle HF modeli ile yapilan
hesaplamalar, kuvvet sabitleri ve titresim frekanslar ile ilgili olarak asagidaki

sonuglart vermigtir[24].

Hesaplanan kuvvet sabitlerini inceledigimizde,

e Teorik hesaplar, gerilme kuvvet sabitlerini sistematik olarak deneysel degerlerden
%10-15 biiylik hesaplar.

e Teorik hesaplar, biikiilme kuvvet sabitleri sistematik olarak deneysel degerlerden
% 20-30 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 orani dogal olarak titresim frekanslarim
etkileyecektir. Deneysel olarak gozlenen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki farki gidermek amaciyla dlgekleme metodu gelistirilmistir. Bu
alanda ilk ciddi ¢calisma, Pulay ve Meyer tarafindan etilen ve asetilen molekiilleri i¢in
yaptiklar1 kuvvet alani ¢alismalarinda kullandiklar: basit dlcekleme yontemidir[25].
Bu calismada hesaplanan degerler ile teorik degerler karsilagtirilarak sabit dlgekleme

faktorleri bulunmustur.



38

Hesaplamalar ile ilgili benzer calismalar da es zamanli olarak diger gruplar
tarafindan yapilmistir[26]. Blom ve Altona tarafindan teorik kuvvet alaninin daha
dogru elde edilmesi i¢in Olcekleme metodu kullanilmistir. Bu calismada kuvvet
sabitlerinin hesabinmn tiimiinde farkli 6lcekleme metodu kullanilmustir. Ornegin;
titresimleri kuvvet sabitleri ile hesaplanirken; C-C gerilme, C-H gerilme, biikiilme,
sallanma, burulma ve CH, dalgalanma degerlerinin her biri i¢in farkli dlcekleme
kullanilmislardir. Kosegen disi kuvvet sabitlerinden elde edilen titresim hareketleri
icin de farkli 6l¢cekleme metodu kullanmislardir[27]. Bugiin yapilan calismalarda
olgekleme icin sistematik bir model gelistirilmistir. Ornegin, Pulay ve arkadaslart
HF/4-21 G ve HF/4-21 G* metotlar i¢in dl¢eklemeyi sistematik hale getirmislerdir.
Bu sekilde yapilan calismalar es zamanli yapilan ¢aligmalar ile kiyaslandiginda

Olcekleme metodunda ¢ok daha basarili sonuclar elde edilmistir.

SQM yonteminde molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlar kullanilarak hesap edilir.

Dogal i¢ koordinatlarda temel olarak,

¢ Gerilme koordinatlar olarak bag degisimlerini,

¢ Deformasyon koordinatlar1 olarak burulmalar ve bag agilar1 hesap edilir. Grup
teorisi yardimi ile bunun disinda kalan titresim hareketleri (biikiilme ve burulmalar)
cizgisel kombinasyonlarindan elde edilir. Orta biiyiikliikteki molekiiller dogal i¢
koordinatlarda gruplandirilarak her bir grup icgin Olgekleme faktorlerinin
olusturulmas: Pulay ve Fogarasi tarafindan 6nerilmistir[15,24,28]. Olgekleme dogal

koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisinin elemanlarina asagidaki sekilde uygulanir.
E.J,SQM herhangi bir model ile (HF,DFT,...) hesaplanmis teorik kuvvet sabiti, E.J,SQM

Olceklenmis kuvvet sabiti olmak iizere aralarinda iliski agagida verilmistir.
SoM  __ 1/2 €0
F5o =(s,s,) F (3.50)

Burada s; ve s; sirasi ile i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen olgekleme
faktorleridir. Olcekleme yontemi ile hesaplanan degerler ile deneysel degerler

karsilastirildiginda uyum icinde olmas1 gerekir[28-31]. P.Pulay ve G.Rauhut
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tarafindan DFT/B3LYP 6-31 G* modeli icin SQM metodu gelistirilmistir. Bu
calismada yirmi tane basit organik molekiill (C,H,N,O,...iceren) icin geometrik
optimizasyonu DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak yapilmistir. Bu molekiillere
ait 347 tane temel titresim frekansi hesaplanarak bu degerler deneysel degerler ile
karsilastirilip 6lgekleme faktorleri belirlenmistir. Bu ¢calismanin sonucunda farkl tipte
on bir tane 6lcekleme faktorii 6nermislerdir. Daha sonra orta biiyiikliikteki 309 tane
test molekiiliine ait temel titresim frekanslar1 ve infrared spektrumlar incelenerek test
edilmistir. Hesaplamalar DFT/B3LTP 6-31 G* diizeyindeki bir teori ile yapilan
frekans hesaplarinin deneysel degerlerden ortalama %5 daha biiyiikk olarak
hesaplandigini gostermistir. Bunun temel nedeni anharmonik yaklasim modelinin

eksikligi ve molekiil geometrisinden kaynaklanan hatalardir[32].
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4. SONUC

Bir molekiilde atomlarin uzaydaki geometrik dagilimi molekiiliin simetrisini olusturur.
Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik elemanlar1 bir grup
olusturur. Simetri elemanlarina simetri islemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu
bulunur. Molekiile ait temel titresim modlarinin hangi simetri tiiriine ait oldugu ve bu
titresimlerin Infrared ve Raman spektrumlarinda gézlenip gbzlenemeyecegi grup teori
yardimiyla karakter tablolar1 kullanilarak bulunabilir. Bunun icin asagidaki yontemi

izlemek gerekir.

1- Molekiiliin ait oldugu nokta grubunun bulunmasi.

2- Molekiildeki her bir atoma yerlestirilen koordinat eksenlerinin simetri islemine
gore degisimleri incelenerek her bir simetri islemine baglh olan doniisiim matrislerinin
bulunmasi.

3- Asagida verilen indirgeme formiiliinden yararlanilarak indirgenmez gosterimlerin

tiirli ve sayisinin bulunmasi.

n, = %Zx m, x($)7,(s) @.1)

Burada,

ni=1. Simetri tiiriindeki titresim kip sayisi
h: Grubun derecesi

my: Siniftaki simetri islemi sayisi

x(s) : Indirgenebilen gosterim

X:(s) : 1. Simetri tiirlindeki indirgenemeyen gosterim

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu Xx,y,z yer degistirme koordinatlari ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukga karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin ayni fazda ve aym
frekansta yaptiklan titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik

derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen
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boyunca donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden
cikartilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde edilir. Kapali
halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilme, 2N-5 a¢1 biikiilme

(lineer ise 2N-4) titresimi vardir.

4.1. 4-Benzilpiperidin Molekiiliiniin Teorik Hesaplama Sonuclari

4-Benzilpiperidin molekiilii C;;H;7N genel formiiliine sahip 20 atomlu bir
molekiildiir. Kimyasal Formiili 4-(C6H5SCH2)CSH10N olup molekiiler agirlig
175.28 g/mol’diir. Renksiz ve siv1 haldedir. Yanici bir molekiildiir. 4-Benzilpiperidin

molekiilii daha ¢ok eczacilik endiistrisinde kullanilmaktadir.

Bu calismada 4-benzilpiperidin molekiilii, molekiiler ¢izim programi olan Gauss-
view yardimiyla ii¢ boyutlu olarak ¢izildi. Cizilen bu yapinin geometrik
parametreleri Gaussian 98 paket programina giris verileri olarak kullanildi[33]. Daha
sonra degisik yontem ve baz setleri kullanilarak optimize edildi. Optimize edilen
konfigiirasyonun titresim frekanslar1 dl¢ekleme faktorleriyle carpilarak diizeltildi.

4-benzilpiperidin molekiiliiniin optimize edilmis yapisi Sekil 4.1 de gosterilmistir.

Sekil 4.1. 4-benzilpiperidin molekiilii ve atomlarinin numaralandirilmast
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4-benzilpiperidin molekiilii diisiik simetriye sahip bir molekiil olup sadece

E(6zdeslik) simetri eleman1 vardir. Bu da C; simetri grubuna karsilik gelir. C; simetri

grubu i¢in karakter tablosu Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. C; nokta grubu karakter tablosu

Ci E
A 1
T'a 84A

4-benzilpiperidin molekiiliiniin deneysel infrared spektrumu Sekil 4.2’de degisik

yontem ve baz setlerinde hesaplanan enerji degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

4-BENZILPIPERIDIN

r 110.000
- 100.000
- 90.000
- 80.000
- 70.000
- 60.000
- 50.000
- 40.000
- 30.000
- 20.000
T 10.000

o)

GEGIRGENLIK(Y

4000

2000 1000 0

DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 4.2. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin deneysel infrared spektrumu
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Cizelge 4.2. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin degisik yontem ve baz setlerinde
hesaplanan enerji degerleri

S.N. YONTEM-BAZ SETI ENERJi DEGERLERI(eV)
1 Hartree-Fock 6-31G -518,565807539
2 Hartree-Fock 6-31G(d) -518,768151522
3 Hartree-Fock 6-31G(d,p) -518,797341399
4 Hartree-Fock 321G -515,889585319
5 Hartree-Fock 3-21G(d) -515,889585319
6 Hartree-Fock 6-311G -518,657111080
7 Hartree-Fock 6-311G(d) -518,859651007
8 Hartree-Fock 6-311G(d,p) -518,886410372
9 B3LYP 6-31G(d) -522,269268017

10 B3LYP 6-31G(d,p) -522,295546574
1 B3LYP 6-311G -522,250031152
12 B3LYP 6-311G(d) -522,378384001
13 BLYP 321G -519,129991129
14 BLYP 6-31G -521,863389505
15 BLYP 6-31G(d) -521,980697471
16 BLYP 6-31G(d,p) -522,006866725
17 BLYP 6-311G -521,988472590
18 BLYP 6-311G(d) -522,101196398

4.2. 4-Benzilpiperidin Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

4-benzilpiperidin molekiilii icin yaptigimiz literatiir taramasi sonucu elektron kirinim
yontemi kullanilarak veya deneysel baska bir yontemle 4-benzilpiperidin
molekiiliiniin geometrik parametrelerine rastlanilmadigindan degisik yontem ve baz
setleri ile yaptigimiz teorik ¢alismay1 Gundersen ve arkadaslari tarafindan piperidin
molekiilii i¢in hesaplanan geometrik parametrelerle karsilastirdik. Gundersen ve
arkadaslari, piperidin molekiiliiniin gaz fazindaki geometrik parametrelerini elektron
kirinim yontemini kullanilarak deneysel olarak hesaplamislardir (Cizelge 4.3.) [34].
Piperidin molekiiliiniin gaz fazindaki deneysel bag uzunluklan ile 4-benzilpiperidin
molekiiliiniin degisik yontem ve baz setleri kullanarak hesaplanan bag uzunluklar
Cizelge 4.5’de , Piperidin molekiiliiniin gaz fazindaki deneysel bag acilar ile degisik
yontem ve baz setlerinde 4-benzilpiperidin molekiiliiniin hesaplanan bag agilar
Cizelge 4.6’da ve 4-benzilpiperidin molekiiliiniin degisik yontem ve baz setlerinde
hesaplanan dihedral agilar1 Cizelge 4.7’ de verilmistir. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin

degisik yontem ve baz setlerinde hesaplanan ve gozlenen titresimsel modlarin
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karsilastirilmali cizelgeleri de Cizelge 4.8 - Cizelge 4.25°de verilmistir. S6z konusu
cizelgelerdeki dlgeklenmis frekanslar (cm™), hesaplanan frekanslarin (cm™) Cizelge
4.4°de belirtilen dl¢ekleme faktorleriyle carpilmasindan, titresimin adi ise molekiiliin

titresimlerinin Gaussian 98 programindan gozlemlenmesi sonucu elde edilmistir.

Piperidin molekiiliiniin deneysel bag uzunluklarinin 4-benzilpiperidin molekiiliiniin
degisik yontem ve baz setlerinde hesaplanan teorik bag uzunluklar ile korelasyon
grafikleri Sekil 4.3’de, 4-benzilpiperidin molekiiliiniin deneysel titresim modlarinin
degisik yontem ve baz setlerinde hesaplanan teorik titresim modlari ile korelasyon
grafikleri Sekil 4.4’de verilmistir. Degisik yontem ve baz setlerinde korelasyon
katsayilar1 hesaplanirken; bag uzunluklarn i¢in hesaplanan degerlerden deneysel
degerlere en yakin sonu¢ veren degerler, titresim modlar i¢in ise hesaplanan

degerlerden deneysel degerlere en yakin sonug veren ilk 10 deger dikkate alinmistir.

Ayrica deneysel degerler ile teorik degerlerin en iyi sonu¢ verdigi hesaplamalardan
BLYP 6-311G Hesaplama metodu icin yaklasik PED hesaplamalar Cizelge 4.26°da

verilmistir.

Cizelge 4.3. Piperidin molekiiliiniin taban seviyesindeki deneysel
geometrik parametreleri

PARAMETRELER
BAG UZUNLUKLARI (A% | DENEYSEL* | BAG ACILARI (%) | DENEYSEL*
N-H 1,015 H-C-H 110,0
C-H 1,098 C-N-C 110,7
N-C 1,469 N-C-C 110,5
C-C 1,53 C-C-C 111,1

*Gundersen ve Rankin tarafindan elde edilen deneysel degerler[35].
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1,08 1,08 | 1,38 1,08 1,39|1,52|139|1,08|1,39]1,08|139|138| 6-31G-d-p =
1,07 1,07 | 1,38 1,07 | 1,39 | 1,52 | 1,39 | 1,07 | 1,39 | 1,07 | 1,39 | 1,38 3-21G §
1,0711,07 138 |1,07|139]152|139(1,07|139|1,07|1,39]1,38 3-21G* z»;
1,07 1,07 | 1,39 | 1,07 [UCU| 1,51 1,39 | 1,07 | 1,39 | 1,07 | 1,39 | 1,39 6-311G 3
1,08 1,08 1,38 1,08 (1,39 |1,51|1,39|1,08|1,39(1,08|1,39|1,38| 6-311G-d
1,08 1,08 |1,38]1,08 (1,39 |1,51|1,39|1,08]|1,39(1,08|1,39]1,38| 6-311 G-d-p
1,091,091 1,40 |1,09|1,40|1,52 1,40 1,09|1,40|1,09|1,40] 1,39 6-31G-d
1,09 1,09 | 1,39 | 1,09 | 1,40 | 1,51 | 1,40 | 1,09 | 1,40 | 1,09 | 1,40 | 1,39 | 6-31G-d-p | &
1,08 1,08 |1,40|1,08|1,40|1,52|1,40(1,08|1,41|1,08|1,40] 1,40 6-311G E
1,09 1,09|1,39|1,09|139|1,51|140|1,09 | 1,40|1,09|1,39]|139| 6-311G-d

1,09 1,09 | 1,41 | 1,09 | 1,41 | 1,53 | 1,41 | 1,09 | 1,41 [ 1,09 | 1,41 | 1,41 3-21G
1,091 1,09 1,41 1,09 | 1,41 |153|1,42(1,09|1,42|1,09| 141|141 6-31G
1,091,09|1,41 1,10 1,41 |152|1,41(1,10|1,41|1,09| 141|140 6-31G-d E
1,09 1,09 | 1,40 | 1,09 | 1,41 | 1,52 | 1,41 | 1,09 [ 1,41 | 1,09 | 1,41 | 1,40 | 6-31G-d-p é
1,091 1,09 1,41 1,09 | 1,41 |153|1,41(1,09|1,42|1,09 141|141 6-311G
1,09 1,09 | 1,40 | 1,09 | 1,40 | 1,52 | 1,41 | 1,09 | 1,41 | 1,09 | 1,40 | 1,40 | 6-311G-d

(swonssuy) Lrepnunz) uodsezrundQ

uepnunzn geq [esAsuap ununnyejow urpradid
Y1109} ununnye[ow urpLadid[izuag-{ apuIsekIaas Iaus ueqe], "G4 98[9Z1

3
S g
3 I S
—C 2 oy
o x g 3
g.c-:" @ (7))
23 3 15}
[ 2] 3
< = 53
o =
=1 -
c w
o
N
&
m =
e E |z &
3 o
0.9649 | 0.9945 | 0.9056 3-21G
0.9620|0.9935|0.9026 | 3-21G(d)
0.9620 | 0.9924 | 0.9029 6-31G
0.9603|0.9919 | 0.8985 | 6-31G(d)
0.9608 | 0.9923 | 0.9026 | 6-31G(d,p)
0.9663 | 0.9975 | 0.9044 | 6-311G(d)
0.9668 | 0.9961 | 0.9085 | 6-311G(d,p)
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Cizelge 4.5. (Devam) Taban enerji seviyesinde 4-benzilpiperidin molekiiliiniin
teorik, piperidin molekiiliiniin deneysel bag uzunluklar

Optimizasyon Uzunluklar1 (Angstroms)
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) 2 2 = I~ 5 S = s = ) ® N a wn IS w ) — S.N.

S ¥ o) o) o) @ @ G S S IS I I W (S 1S $ - = s =

S 2 EJEJQIE|E R[S 8 8|85 |0|5]|5]28 %

IS w = - < = (8] IS}
109,5 | 109,0 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,7 | 120,2 | 119,5 | 119,5 | 121,0 | 121,3 | 120,5 | 118,2 | 119,5 | 119,5 | 121,0 | 120,0 | 119,8 | 120,2 6-31G
109,4 | 108,8 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,7 | 120,2 | 1194 | 119,5 | 121,1 | 1214 | 120,5 | 118,1 | 119,5 | 119.4 | 121,1 | 120,0 | 119,8 | 120,2 6-31G-d
1094 | 108,8 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,7 | 120,2 | 1194 | 119,5 | 121,0 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 119,5 | 1194 | 121,1 | 120,0 | 119,8 | 120,2 | 6-31G-d-p o
109,9 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,8 | 120,2 | 119,7 | 119,5 | 120,8 | 1214 | 120,1 | 118,5| 119,5 | 119,7 | 120,9 | 120,0 | 119,8 | 120,2 321G %
109,9 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,8 | 120,2 | 119,7 | 119,5 | 120,8 | 1214 | 120,1 | 118,5| 119,5 | 119,7 | 120,9 | 120,0 | 119,8 | 120,2 3-21G* %
109,4 | 109,0 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,7 | 120,2 | 119,5 | 1194 | 121,1 | 1214 | 120,5 | 118,1 | 119,5 | 119.4 | 121,1 | 120,0 | 119,8 | 120,2 6-311G #
1094 | 108,7 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,7 | 120,2 | 1194 | 119,6 | 121,1 | 121,5 | 120,5 | 118,1 | 119,5 | 1194 | 121,1 | 120,0 | 119,8 | 120,2 | 6-311G-d
109,3 | 108,7 | 120,4 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,7 | 120,2 | 1194 | 119,5 | 121,1 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 119,5 | 1194 | 121,1 | 120,0 | 119,8 | 120,2 | 6-311 G-d-p
109,6 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,7 | 120,1 | 119,6 | 119,3 | 121,1 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 1194 | 119,6 | 121,1 | 120,1 | 119,8 | 120,1 6-31G-d
109,6 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 119,6 | 119,3 | 121,1 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 1194 | 119,6 | 121,1 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 6-31G-d-p E
109,7 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 119,7 | 119,3 | 121,0 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 119,7 | 119,6 | 121,0 | 120,0 | 119,8 | 120,2 6-311G 5
109,6 | 109,1 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 119,5 | 1194 | 121,1 | 121,5 | 120,5 | 118,0 | 119,4 | 119,5 | 121,1 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 6-311G-d
109,9 | 109,4 | 120,2 | 120,2 | 119,6 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 119,8 | 119,3 | 120,9 | 121,3 | 120,3 | 118,4 | 119,4 | 119,8 | 120,9 | 120,0 | 119,8 | 120,2 3-21G
109,7 | 109,3 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 119,7 | 119,3 | 121,0 | 121,3 | 120,5 | 118,2 | 119,4 | 119,6 | 121,0 | 120,0 | 119,8 | 120,2 6-31G
109,6 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,7 | 120,1 | 119,6 | 119,3 | 121,1 | 121,4 | 120,5 | 118,0 | 1194 | 119,5 | 121,1 | 120,1 | 119,8 | 120,1 6-31G-d E
109,6 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,7 | 120,1 | 119,6 | 119,3 | 121,1 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 119,4 | 119,5 | 121,1 | 120,1 | 119,8 | 120,2 | 6-31G-d-p é
109,7 | 109,2 | 120,3 | 120,2 | 119,5 | 120,1 | 119,8 | 120,2 | 119,6 | 119,3 | 121,1 | 121,4 | 120,5 | 118,1 | 1194 | 119,5 | 121,1 | 120,0 | 119,8 | 120,2 6-311G
109,6 | 109,1 | 120,3 | 120,3 | 119,4 | 120,1 | 119,8 | 120,1 | 119,5 | 1194 | 121,2 | 121,5 [ 120,5 | 118,0 | 1194 | 1194 | 121,2 | 120,1 | 119,8 | 120,2 | 6-311G-d
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109,7 | 107,9 | 112,5 | 110,7 | 107,6 | 110,0 | 109,3 | 109,8 | 108,6 | 111,5 | 107,3 | 108,8 | 112,0 | 110,2 | 109,1 | 109,5 | 108,7 | 108,4 | 106,5 | 114,5 6-31G
109,5 | 107,9 | 113,0 | 110,9 | 106,7 | 110,3 | 109,3 | 109,9 | 109,2 | 111,4 | 106,7 | 108,5 | 107,7 | 110,5 | 109.4 | 113,8 | 108,9 | 1084 | 106,3 | 114,7 | 6-31G-d
109,5 | 107,8 | 113,0 | 111,0 | 106,7 | 110,3 | 109,2 | 109,8 | 109,2 | 111,4 | 106,7 | 108,6 | 107.8 | 1104 | 109,3 | 113,8 | 108,9 | 108.4 | 106,3 | 114,7 | 6-31G-d-p =
b
109,3 | 108,3 | 111,9 | 110,6 | 107,8 | 110,2 | 109,0 | 109,8 | 109,3 | 110,7 | 107,7 | 108,7 | 107,7 | 110,7 | 109,2 | 112,6 | 108,7 | 108,8 | 107,3 | 112,9 321G 2
@
e
1093 | 108,3 | 111,9 | 110,6 | 107,8 | 110,2 | 109,0 | 109,8 | 109,3 | 110,7 | 107,7 | 108,7 | 107,7 | 110,7 | 109,2 | 112,6 | 108,7 | 108,8 | 107,3 | 112,9 | 3-21G* g
(]
109.8 | 1079 | 112,8 | 110.8 | 1069 | 110,1 | 109.2 | 109.9 | 1092 | 11,5 | 1069 | 108.8 | 108,0 | 1107 | 1093 | 113,0 | 108,7 | 1083 | 1064 | 1148 | 6-311G |”
109,5 | 107,8 | 113,0 | 110,9 | 106,5 | 110,3 | 109,4 | 109,8 | 109,2 | 111,5 | 106,5 | 108,5 | 107,7 | 110,5 | 109.4 | 113,8 | 109,0 | 108,5 | 106,1 | 114,8 | 6-311G-d
109,5 | 107,8 | 113,0 | 1109 | 106,8 | 110,2 | 109,3 | 109,8 | 109,2 | 111,5 | 106,6 | 108,6 | 107.8 | 1104 | 109,3 | 113,8 | 109,0 | 108.4 | 106,4 | 114,8 | 6-311 G-d-p
109,6 | 107,6 | 113,0 | 111,2 | 106,6 | 110,3 | 109,2 | 110,1 | 109,1 | 111,4 | 106,7 | 108,4 | 1074 | 110,6 | 109,2 | 114,3 | 108,7 | 108,1 | 106,3 | 114,5| 6-31G-d
109,6 | 107,5 | 113,0 | 111,3 | 106,6 | 110,3 | 109,2 | 110,1 | 109,1 | 111,4 | 106,6 | 108,5 | 107,5 | 110,6 | 109,1 | 114,3 | 108,8 | 108,1 | 106,3 | 114,6 | 6-31G-d-p |
=
1100 | 107,6 | 112,7 | 111,0 | 106,9 | 110,0 | 109,1 | 110,0 | 109.2 | 111,4 | 106,9 | 108,6 | 107,7 | 110,8 | 109,1 | 1134 | 1085 | 108,0 | 1065 | 1146 | 6311G |5
109,7 | 107,6 | 113,0 | 111,2 | 106,5 | 110,3 | 109,3 | 110,0 | 109,2 | 111,5 | 106,4 | 108,4 | 107,5 | 110,7 | 109,3 | 114,3 | 108,8 | 1082 | 106,1 | 114,7 | 6-311G-d
109,5 | 107,9 | 112,3 | 110,8 | 107.8 | 110,1 | 109,0 | 109,9 | 109,1 | 110,8 | 108,0 | 108,1 | 107,1 | 110,6 | 108,9 | 113,9 | 108,6 | 108,2 | 107,6 | 113,1 321G
109,9 | 107,5 | 112,9 | 111,1 | 106,9 | 110,1 | 109,2 | 110,0 | 109,2 | 111,3 | 107,1 | 108,4 | 107,5 | 110,8 | 109,1 | 113,7 | 108,5 | 107,8 | 106,5 | 114,6 6-31G
109,6 | 107,4 | 113,2 | 111,3 | 106,6 | 110,3 | 109,3 | 110,0 | 109,1 | 111,5 | 106,8 | 108,2 | 107,2 | 110,6 | 109,2 | 114,6 | 108,7 | 1079 | 106,3 | 114,7 | 6-31G-d E
..<
109,7 | 1074 | 113,1 | 111,3 | 106,5 | 110,3 | 109,2 | 110,1 | 109,1 | 111,5 | 106,7 | 108,3 | 107,3 | 110,5 | 109,1 | 114,5 | 108,7 | 107,9 | 106,3 | 114,7 | 6-31G-d-p | ™=
110,0 | 107,5 | 112,9 | 111,1 | 107,0 | 110,0 | 109,2 | 109,9 | 109,2 | 111,4 | 107,0 | 108,4 | 107,6 | 110,8 | 109,1 | 113,7 | 108,5 | 1078 | 106,5 | 1148 |  6-311G
109,7 | 1074 | 113,1 | 111,2 | 106,5 | 1102 | 109,3 | 110,0 | 109,2 | 111,6 | 106,5 | 108,2 | 107,3 | 110,7 | 109,2 | 114,6 | 108,7 | 108,0 | 106,1 | 1149 | 6-311G-d
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‘[g¢] 10[1039p [9sAauap UQ[Ipa op[e urdI nnyje[ow urpradid uepurjere) urjuey 9A UASIpUND),,

< =)} wn N w [ %) =) =} 3=} o < =} wm - w [ %) ) AR
0 (@] (@] jas Z Z 0 (@] (@] jas 0 0 0 (@] @] (@] 0
Sla |_a|l 8| B8 || |_=z|_8s|s|3|3]|_3|=]|=z >
z | 2z |zz|z6|l & | 6] a| alzsalzalalalalalzdq] &) a e
) [} L | L2 ~= —_ —_ —_ —_ = |2 = —_ —_ —_ —_ == —_ —_ =
N R o T -2 S I s >
T |z | falfz| |z |||zt 2l m | oE | fa| om | = =
53 [ o] — N3 o |3 14 (38 [ o [so} |3 o [ o] — (9% W
Nel Ne} =) o o] ~ oo ~ [} (=) f=)) wn (=)} W =) [} (=]
114,5 [ 114,5 [ 1152 | 107,3 | 112,0 | 108,7 | 109,1 | 110,1 | 109,7 | 107,7 | 109,8 | 108,5 | 1103 | 109,2 | 111,3 | 107,9 | 107,9 6-31G
109.6 | 109,6 | 112,3 | 106,7 | 107,7 | 108,5 | 1094 | 1104 | 113,9 | 106,8 | 109,9 | 109,1 | 110,6 | 109,1 | 111,2 | 107,7 | 107,7 | 6-31G-d
109.8 | 109.8 | 1124 | 106,6 | 107,8 | 108,5 | 109,3 | 1104 | 113,9 | 106,8 | 109,9 | 109,1 | 110,6 | 109,1 | 1112 | 107,7 | 1077 | 6-31G-d-p =
b
112,0 | 112,0 | 112,7 | 107,7 | 107,7 | 108,7 | 1092 | 110,7 | 112,7 | 107,9 | 110,0 | 109,2 | 1102 | 108,8 | 110,6 | 108,3 | 108,3 321G 2
@
e
112,0 | 12,0 | 112,7 | 1077 | 107,7 | 108,7 | 109.2 | 1107 | 112,7 | 107.9 | 110,0 | 109,2 | 110.2 | 108,8 | 110,6 | 1083 | 1083 | 3-21G* | =
(]
112.8 | 12,8 | 113.8 | 106,8 | 108,0 | 108,7 | 109.4 | 110,6 | 113,1 | 107,0 | 109.9 | 109,1 | 1104 | 1090 | 1113 | 1077 | 1077 | 6311G |~
109.6 | 109,6 | 112,3 | 106,4 | 107,7 | 108,5 | 1094 | 110,5 | 114,0 | 106,6 | 109,8 | 109,1 | 110,6 | 109,2 | 111,2 | 107,7 | 1077 | 6-311G-d
109,5 | 109,5 | 112,3 | 106,6 | 107.8 | 108,6 | 109,3 | 1104 | 113,9 | 106,9 | 109,8 | 109,1 | 110,6 | 109.2 | 111,2 | 107,7 | 107.6 | 6-311 G-d-p
108,7 | 108,7 | 111,7 | 106,6 | 107.4 | 108,3 | 109.2 | 110,6 | 114,4 | 106,7 | 110,2 | 109,1 | 110,5 | 109,1 | 111,2 | 107,6 | 107.6 | 6-31G-d
108,8 | 108,8 | 111,7 | 106,6 | 107,5 | 108,4 | 109,2 | 110,5 | 114,4 | 106,7 | 110,2 | 109,1 | 110,5 | 109,0 | 111,2 | 107,6 | 107,6 | 6-31G-d-p | &
=
122 | 1122 | 1133 | 1069 | 107,7 | 108,5 | 1091 [ 110.8 | 13,6 | 107.0 | 110,1 | 1092 | 1103 | 1090 | 1112 | 1076 | 1076 |  6-311G | 5§
1092 | 109.2 | 111,8 | 106,4 | 107,5 | 108,3 | 109,3 | 110,6 | 114,4 | 106,6 | 110,1 | 109,1 | 110,5 | 109,2 | 111,3 | 107,6 | 107.6 | 6-311G-d
109,1 [ 109,1 | 110,9 | 108,0 | 107,0 | 108,1 | 109,0 | 110,6 | 114,0 | 107,9 | 110,2 | 109,1 | 110,1 | 108,9 | 110,6 | 108,1 | 108,2 321G
1114 [ 111,4 | 112,8 | 107,1 | 107.4 | 108,3 | 109,1 | 110,8 | 113,8 | 106,9 | 110,1 | 109,1 | 110,3 | 109,1 | 111,1 | 107,6 | 107.6 6-31G
108,1 | 108.2 | 1114|1068 | 107.2 | 108,1 | 1092 | 1106 | 114,6 | 106,6 | 110,1 | 109.0 [ 110,5 | 1092 | 1113 | 107.6 | 1076 | 6-31G-d |
..<
108,2 | 1082 | 1114 | 106,7 | 107,3 | 108,2 | 1092 | 110,5 | 114,6 | 106,6 | 110,2 | 109,0 | 110,5 | 109,1 | 111,3 | 107,5 | 107,6 | 6-31G-d-p |~
1114 | 1114 | 1129 | 107,0 | 107,5 | 108,3 | 109,1 | 110,7 | 113,9 | 107,0 | 110,0 | 109,1 | 110,3 | 109,1 | 111,2 | 107,6 | 107.6 |  6-311G
108,7 | 108,7 | 111,6 | 106,5 | 107,3 | 108,1 | 109,3 | 110,6 | 114.,6 | 106,5 | 110,0 | 109,1 | 110,5 | 109,2 | 111,3 | 107,5 | 1075 | 6-311G-d
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A A A A A A | ® I > B ¥ : = | 3 . DN ? by >
W W W W W W A A a @] Q @] 8 aQ Q o Q a0 o a @] 'S
Sl a8 & & & |A1D] @ | ¢l | 22|zl 2 |2 |I2lz2l 21 =121 =
= = = o 2 2 A A G ol Q] A Qa2 4 @ lalal a G | A N
R R S T T 0 O~ = 5~ S O < 0 - O - B B B B
A x x A o | m | k| A x |a| 0| = Q| AlET| A T lAalz| A = | A =
3 E : 3 E : ) 193 %) 93 I I~ ~ ~ - W - [ ) W oo w
106,1|-16,3|-132,4 |-74,0 | 163,6 (47,6 |0,5|-179,7 | -179,5|0,4|-0,7 | 179,3|179,6 | -0,4 | 0,1 |-179,6 | 179,9|0,1|0,2|179,9 -179,5| 0,1 6-31G
105,5(-17,2|-132,9|-74,5|162,8|47,1|0,5(-179,7 |-179,5|0,3|-0,8 | 179,3|179,6 |-0,4 | 0,1 |-179,6 | 179,8|0,1{0,2|179,9|-179,5|0,1 6-31G-d
105,3|-17,4|-133,2|-74,7 | 162,6 | 46,9|0,5|-179,6 | -179,5|0,3|-0,8 | 179,3|179,6 | -0,4 | 0,1 {-179,6 (179,80,1{0,2[179,9|-179,5(0,1 | 6-31G-d-p -
&
104,2|-17,3|-134,7|-75,2|163,3|45,9(1,0|-179,1 |-179,5|0,3 |-1,2| 179,4 | 179,1 | -0,3 | 0,1 |-179,7 | 179,9 | 0,1 |0,2|179,9 | -179,6 | 0,1 3-21G =
(3
[+
104,2|-17,3 |-134,7 |-75,2| 163,3|45,9 [1,0|-179,1 | -179,5|0,3 | -1,2| 179,4 | 179,1|-0,3| 0,1 | -179,7 | 179,9| 0,1 |0,2| 179,9 | -179,6 | 0,1 | 3-21G* | =
(]
106,7|-15,8|-131,7 | -73,4 | 164,1|48,2|0,4 |-179,7 | -179,5|0,4|-0,7 | 179,2|179,7 | -0,4|0,2|-179,6 | 179,9|0,1|0,2|179,9 (-179,5| 0,2 6-311G =
105,5|-17,3|-132,8|-74,5|162,7|47,2|0,5|-179,7 | -179,5| 0,3 |-0,8 | 179,2 | 179,6 | -0,4 | 0,2 [-179,6 | 179,9 | 0,1 0,3 | 179,8 | -179,4|0,1 | 6-311G-d
106,0|-16,8|-132,4|-74,1(163,1|47,5|0,4|-179,7 | -179,5| 0,4 | -0,7 | 179,2 | 179,7 | -0,4 | 0,2|-179,6 | 179,8 | 0,1 |0,2|179,8 | -179,5 | 0,2 | 6-311 G-d-p
103,6 (-18,9|-135,0 |-75,8 | 161,7 (45,6 |1,1|-179,2|-179,5|0,2|-1,2|179,4|179,2|-0,2|0,1|-179,6 |179,8|0,1|0,1|179,8 |-179,5| 0,1 6-31G-d
103,4(-19,2(-135,2|-76,0 | 161,5|45,4 | 1,1 |-179,2|-179,5|0,2 |-1,3|179,4|179,1|-0,2| 0,1 |-179,6 | 179,8 0,1|0,1|179,8 |-179,5|0,1 | 6-31G-d-p | &
=
103,9(-18,4|-134,7 | -75,5|162,1|45,8|1,0(-179,2|-179,5|0,3|-1,2|179,3|179,2|-0,3|0,2|-179,6 | 179,8|0,1|0,2|179,8 |-179,5| 0,1 6-311G ﬁ
103,3|-19,4|-135,1|-76,1 |161,2|45,5|1,1|-179,2|-179,5|0,2|-1,3[179,3|179,2|-0,3|0,2(-179,5|179,8|0,1|0,2|179,7|-179,4|0,1| 6-311G-d
101,5|-20,0|-137,8 |-77,2|161,4(43,5|1,9(-178,5|-179,4|0,2|-1,8|179,5|178,5|-0,2|0,1|-179,6 | 179,8|0,1|0,1 [179,7 | -179,6 | 0,0 3-21G
103,3|-19,1|-135,6 |-76,1 | 161,6|45,0(1,2|-179,1 |-179,4|0,2 |-1,3|179,4 | 179,1 |-0,3|0,1|-179,6 | 179,8 | 0,1 |0,1|179,8 | -179,5 | 0,1 6-31G
103,2(-19,4|-135,6 | -76,2 | 161,1|45,0|1,1|-179,2|-179,4|0,2|-1,2|179,3|179,2|-0,3|0,1|-179,5|179,8|0,1|0,1 |179,7 |-179,5| 0,1 6-31G-d g
103,0(-19,6|-135,7|-76,4 | 161,0|44,9|1,2|-179,2 | -179,4|0,2|-1,2|179,3|179,2|-0,2 | 0,1 |-179,6 | 179,8 | 0,1 |0,1 | 179,7 | -179,5|0,1 | 6-31G-d-p =
103,4|-19,0|-135,3|-76,1 | 161,4|45,1|1,0|-179,3 |-179,4|0,3|-1,2[179,2|179,2|-0,3|0,2(-179,5|179,8 |0,1[0,2|179,8 |-179,4|0,1| 6-311G
103,0(-19,8|-135,6 | -76,6 | 160,6 |44,9|1,0(-179,3 -179,4|0,3|-1,3|179,2|179,2|-0,3|0,2|-179,5|179,8|0,1|0,2|179,7 |-179,4|0,1 | 6-311G-d
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-171,468,1|-177,0|65,7|-54,8(177,3 58,3 |-64,8|-67,4|173,6|50,5|54,4|-64,5|172,3(-0,02(179,8|-179,9|-0,1|-0,1|179,8|-180,0 | -0,1 6-31G
-172,4|66,8|-176,2|67,1|-53,6 (177,8 (58,9 |-64,5|-66,9|174,1|50,8|54,9|-64,0|172,6(-0,02(179,7|-179,9|-0,1|-0,1|179,7|-180,0 | -0,1 6-31G-d
-172,3|66,9|-176,1 |67,2|-53,6 |177,8 | 58,9 | -64,5|-66,9 | 174,2|50,8 | 54,9 |-64,0|172,6 | -0,01 | 179,7 |-179,9|-0,1|-0,1 {179,7|-180,0 | -0,1 | 6-31G-d-p =
&
-175,3|64,7|-176,8 |65,2|-54,9 (176,6 | 57,4 | -64,8|-66,8|173,9|51,8|54,5|-64,8173,1(-0,02(179,8|-179,9|-0,1|-0,1|179,7| 180,0 | -0,1 3-21G :‘—’»
[+
[+
-175,3|64,7|-176,8 |65,2|-54,9|176,6 | 57,4 | -64,8|-66,8|173,9|51,8|54,5|-64,8|173,1|-0,02|179,8|-179,9|-0,1|-0,1|179,7| 180,0 | -0,1 3-21G* ;'11
(<]
-172,0|67,3|-175,3|67,7|-53,0|177,5|58,7 | -64,8|-67,3|173,9|50,4 | 54,7 | -64,1|172,3|-0,04 | 179,7|-179,9 |-0,1|-0,1|179,8|-180,0 | -0,1 6-311G =
-172,0|67,0|-176,2 | 67,4 |-53,6 | 177,9|58,9 | -64,5|-67,0|174,1 | 50,6 | 54,8 | -64,1|172,5|-0,03|179,7 |-179,9|-0,1|-0,1|179,8|-179,9 |-0,1| 6-311G-d
-172,2|67,0|-176,1 |67,2|-53,6 | 177,7 | 58,8 | -64,7 | -66,9 | 174,2| 50,7 | 54,8 | -64,1 | 172,4|-0,03 | 179,7 | -179,9|-0,1 |-0,1 [ 179,8 | -179,9 | -0,1 | 6-311 G-d-p
-172,6 | 66,7 |-176,2|67,1|-53,5|177,8|59,2|-64,6 | -67,2|174,3|50,5|54,9|-63,7|172,5|-0,02|179,7|-179,8 |-0,1|-0,1|179,7|-179,8 | -0,1 6-31G-d
-172,5|66,8|-176,2 67,1 |-53,5(177,8|59,3 | -64,6 | -67,1 | 174,3|50,5|54,8|-63,7 |172,5|-0,02|179,7 | -179,8|-0,1|-0,1 {179,7|-179,8 | -0,1 | 6-31G-d-p E
=
-172,2|67,2|-175,3|67,7|-53,0(177,3 (58,8 | -65,1 | -67,6 | 173,9|50,0 | 54,4 |-64,1 |{172,0(-0,08 179,7|-179,8 |-0,1|-0,1|179,7|-179,9 | -0,1 6-311G é
-172,0|67,1|-176,0 |67,5(-53,3(177,8 59,2 |-64,7 | -67,4 | 174,1 | 50,2 | 54,7 |-63,9|172,2|-0,03|179,7 | -179,8|-0,1 |-0,1|179,7|-179,8 |-0,1| 6-311G-d
-175,4|64,6|-176,8 |65,1|-54,9(176,3 (57,3 |-65,5|-67,3|173,8|51,0|54,1|-64,9|172,3(-0,02(179,7|-179,8|-0,1|-0,3|179,5|-179,8 | -0,1 3-21G
-172,5|66,9|-175,4 67,6 | -53,1(176,9 | 58,4 | -65,6 | -68,1 | 173,4|49,4|53,9|-64,6 |171,4(-0,08|179,7|-179,8|-0,1|-0,2|179,6|-179,9 | -0,1 6-31G
-172,5|66,7|-176,1|67,3|-53,5(177,6 | 59,0 | -64,9|-67,5|174,0|50,0|54,5|-64,1|172,0(-0,08|179,7|-179,8|-0,1|-0,2|179,6|-179,8 | -0,1 6-31G-d g
;.<
-172,4 66,9 |-176,1 |67,3|-53,4 (177,6 | 59,1 | -64,9 | -67,5|174,0| 50,0 | 54,5|-64,1 {171,9(-0,02|179,7|-179,8|-0,1|-0,2(179,6 (-179,8| 0,0 | 6-31G-d-p |~
-172,1|67,2|-175,1 |67,9|-52,9|176,9 | 58,4 | -65,7 | -68,1 | 173,4 | 49,3 | 53,8 | -64,6 | 171,3|-0,04 | 179,7|-179,8 | -0,1|-0,2|179,6 | -179,9 | -0,1 6-311G
-171,8|67,3|-175,7 | 67,8 (-53,1 | 177,5|58,9 | -65,1|-67,8 | 173,7 | 49,6 | 54,2 | -64,3|171,6|-0,04 |179,6 | -179,8|-0,1 |-0,1|179,6 |-179,8 | -0,1| 6-311G-d

(39913(Q) 1redy uodsezrundQ

eide geq [eIpayIp

11091 ununpnyeow urpuadid[izuag-1 apuIsakiass 11ous ueqe], (WeAd(q) L'y 981971

59



[+2] [« (2] (2] (<] [<2] [4)] [3)] (3] (3] [$)] (3] [$)] (3] (3] a B B ) P P

(3] ey w N -t o © oo ~ (<2 (3] Y w N - o © (] ~ o (3] S-N-

a a = = = = T ast Q 0 0 = = = T Q a T T = ast

slos (BB RIE|E |2zl | B BB |B| 2|38 |8]R|B

@) @) O e 9] a @) 0 0 9] 9] O 9] @) @) @) @) @) @) @) @] >

Sl lglzlzlzlz|2|2|z|2 2|22 |2 2|27 |2 8

A A o) o) o) o) A A o) ) o) Z z Z Z Z, z | A A o) o) N

— —_ — —_ —_ — —_ —_ —_ — —_ (%) ) (%) %} (=) %} — — —_ —

?° Y 3! N N 3 N N 3 N N P P P @ e @ ol ol N C.” ~

T a T o) o) T a o) T O o) T O T a T o T T a T

1%} — 9% —_ —_ w0 —_ —_ [9%) —_ — ) —_ ) —_ N —_ IS} 1§} —_ N

W =) (=} e} (38} (=} oo (38} (=} o] [} =) o e =) =) =) (i8] — 2 [\

-57,6|-177,4|58,4|175,8|-59,5 | 176,3 | -66,3 | 58,4 | -63,6 | 53,8 | 178,5|-45,2|178,8| 73,2 |-62,8 | -165,7 | 58,4 (63,5 | -53,9 | -174,4 | -54,0 6-31G

-56,4 |-176,8 | 58,1 |174,9|-59,7 | 175,0 | -68,1 | 57,2 | -64,2 | 52,6 | 178,0 | 54,3 | 176,4|169,4 | -68,4 | -69,2 |53,0|61,4|-55,2|-176,0 |-55,7 | 6-31G-d

-56,4 |-176,8 | 58,1 | 174,8|-59,7 | 175,0 | -68,2 | 57,2 | -64,2 | 52,6 | 178,0| 53,9 | 176,4|169,1 |-68,4 | -69,5 |52,9|61,5|-55,2|-176,0 | -55,6 | 6-31G-d-p -
&0

-58,2|-178,1159,1(176,9|-59,5|177,1|-65,1 | 58,6 | -62,6 | 55,2 |178,8| 49,7 |177,1|166,1 |-66,4 | -73,4 |54,0|61,2|-56,9|-176,9 | -57,2 3-21G 2
@
e

-58,2|-178,1|59,1(176,9|-59,5(177,1 | -65,1 | 58,6 | -62,6 | 55,2|178,8| 49,7 |177,1|166,1 |-66,4 | -73,4 |54,0|61,2|-56,9|-176,9 | -57,2 3-21G* g
(]

-56,9 |-177,3|58,4|175,4|-59,4 |175,5|-67,5|57,7 | -63,8 | 53,2|178,5| 45,5 | 175,8|161,1 |-68,6 | -77,8 |52,5|62,4 | -54,6 | -175,3 | -55,0 6-311G =

-56,2 |-176,8 | 58,0 | 174,8|-59,8 | 174,9 | -68,3 | 57,1 | -64,3 | 52,5|178,0| 54,3 | 176,4|169,3 | -68,7 | -69,2 |52,9 (61,4 |-55,1|-176,1|-55,6 | 6-311G-d

-56,3 |-176,8 | 57,9 |174,7|-59,8 | 175,0 | -68,3 | 57,2 | -64,3 |52,5(178,0| 54,5 | 176,4|169,6 | -68,4 | -69,0 |53,0(61,5|-55,2|-176,0 | -55,5 | 6-311 G-d-p

-56,9 |-177,3|58,4|175,1|-59,2 |175,2 | -68,1 | 57,6 | -64,1 | 52,6 |178,3| 56,2 |176,2|171,1 |-69,0 | -67,7 |52,3|61,1|-55,5|-176,2|-56,0| 6-31G-d

-57,0(-177,3|58,4 | 175,1|-59,1 | 175,2|-68,1 | 57,7 | -64,2 | 52,5 | 178,3| 56,0 | 176,1|170,9|-69,0 | -67,9 |52,3|61,0|-55,6 |-176,3|-55,9 | 6-31G-d-p | &
=

-57,4|-177,8|58,6 | 175,5|-59,0 | 175,7 | -67,4 | 58,1 | -63,7 | 53,3 | 178,7 | 47,3 | 175,6 | 162,7 |-69,0 | -76,4 | 51,9 (62,3 |-54,8|-175,4 | -55,1 6-311G ﬁ

-56,7 |-177,2|58,2|175,0|-59,3 | 174,9 | -68,3 | 57,4 | -64,3 | 52,5|178,2| 55,1 |176,0|169,8 | -69,3 | -68,8 | 52,1 (61,3 |-55,2|-176,1|-55,6 | 6-311G-d

-58,4|-178,3|58,9(176,5|-59,1 | 177,0 | -65,4 | 58,9 | -62,9 | 54,7 | 179,0| 56,0 | 176,2|172,2 |-67,6 | -67,3 |52,9|61,2|-56,9|-176,9 | -57,3 3-21G

-57,5|-177,9 /58,6 | 175,6 | -58,8 | 175,7 | -67,4 | 58,2 | -63,7 | 53,3 |178,9| 49,3 | 175,5|164,8 | -69,1 | -74,4 |51,8|62,2|-54,8|-175,5|-55,5 6-31G

-57,1|-177,4 58,4 | 175,0|-59,0 | 175,2 | -68,1 | 57,8 | -64,2 | 52,5|178,4| 57,1 |175,8|171,9|-69,4 | -66,8 |51,9(61,3|-55,3|-176,0|-55,9| 6-31G-d g
<

-57,1|-177,5|58,4 | 175,1|-59,0 | 175,2 | -68,2 | 57,8 | -64,2 |52,5|178,4| 56,9 |175,8|171,8|-69,4| -67,0 |51,9|61,2|-55,4|-176,1|-55,9| 6-31G-d-p |~

-57,5|-177,9 58,4 | 175,3|-58,9 | 175,6 | -67,5 | 58,2 | -63,7 | 53,2|178,9| 48,9 |175,2|164,3 |-69,5| -74,8 |51,5|62,6 | -54,5|-175,2 | -55,0 6-311G

-56,8 |-177,3|58,1|174,8|-59,2 | 174,8|-68,5|57,5|-64,3 |52,4|178,3| 55,7 |175,5|170,2|-69,9 | -68,3 | 51,6 | 61,6 |-54,8|-175,8|-55,4| 6-311G-d
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-73,2 |62,8| 45,2 |-178,9 | 165,6 | -58,5 | 54,3 | -63,2 | 177,3|171,7 | 54,2 | -65,3 | -68,1 | 174,4 | 54,9 | -58,4 | -176,6 | 63,6 | -175,8 | 66,1 | -53,7 60,6 | 6-31G
-169,5|68,3|-54,5(-176,6 | 69,0 |-53,2|56,1|-61,0|176,6|172,9 55,8 | -66,6 | -66,7 | 176,2 53,9 |-58,2|-175,4 |64,2|-175,0 | 67,8 | -52,6 | 60,9 | 6-31G-d
-169,2 | 68,3 |-54,1 -176,5| 69,3 |-53,1|55,9|-61,1|176,5|172,7 | 55,8 | -66,6 | -66,8 | 176,2 | 53,8 | -58,1 |-175,4 | 64,2|-174,9 | 67,8 | -52,6 | 60,8 | 6-31G-d-p -
0
-166,2 | 66,4 | -49,8|-177,3 | 73,3 |-54,2|57,5|-60,9|177,1|175,8|57,4|-64,6 | -64,5|177,1|55,1|-59,3 |-177,5|62,6 | -177,1 | 64,7 | -55,2 | 60,0 3-21G E‘;
[
L]
-166,2 | 66,4 | -49,8|-177,3 | 73,3 |-54,2|57,5|-60,9|177,1|175,8|57,4|-64,6 | -64,5|177,1|55,1|-59,3 |-177,5|62,6 | -177,1 | 64,7 | -55,2|60,0| 3-21G* ;’ﬂ
(<]
-161,2|68,5|-45,7 (-175,9 | 77,6 |-52,6 | 55,4 |-62,0 | 175,8|172,5|55,1 | -67,2 | -67,2|175,4 | 53,2 | -58,5|-175,8 | 63,7 | -175,5 | 67,2 | -53,2| 60,4 | 6-311G =
-169,4 | 68,6 | -54,5(-176,6 | 69,0 |-53,1|55,9|-60,9|176,6|172,5|55,7 | -66,8 | -66,9 | 176,3 | 53,8 | -58,1 |-175,2 | 64,2 |-174,9 | 68,0 | -52,5|60,9 | 6-311G-d
-169,8 | 68,3 |-54,7 |-176,6 | 68,7 |-53,2|55,9|-61,1|176,5|172,7 | 55,8 | -66,6 | -66,8 | 176,2 | 53,8 | -58,0 | -175,3 | 64,3 | -174,8 | 67,9 | -52,5 | 61,0 6-311 G-d-p
-171,2|68,8|-56,4 | -176,4 | 67,4 |-52,5|56,4 |-60,7 | 176,7|173,2 | 56,1 | -66,5 | -66,5 |176,5|53,8 | -58,6 | -175,5 | 64,1 | -175,3 | 67,7 | -52,6 | 60,0 | 6-31G-d
-171,0|68,8 | -56,2 | -176,4 | 67,7 |-52,5|56,3 | -60,6 | 176,7|173,1 | 56,2 |-66,5 | -66,6 | 176,5|53,8 | -58,6 | -175,5 | 64,1 | -175,3 | 67,7 | -52,6 | 60,0 | 6-31G-d-p | &
=
-162,8 68,9 |-47,4 (-175,7 | 76,2 |-52,1|55,5|-61,9(175,7|172,7 | 55,3 |-67,1|-67,0|175,6 | 53,2 |-58,7 |-175,9 | 63,7 | -175,7 | 67,1 | -53,3|59,8| 6-311G é
-169,9 69,2 |-55,3(-176,2 | 68,6 |-52,3|56,0|-60,8|176,5|172,6 | 55,8 | -66,8 | -66,9 | 176,3 | 53,6 | -58,4 | -175,3 | 64,2 | -175,2 | 67,9 | -52,5 | 60,2 | 6-311G-d
-172,4|67,4|-56,3|-176,5| 67,0 |-53,2|57,7 |-60,8 | 177,2|176,0 | 57,5|-64,5|-64,2|177,2|55,3 |-59,1 |-177,2 | 62,9 |-176,7 | 65,1 | -54,8 | 59,8 3-21G
-164,9 69,0 |-49,5(-175,7 | 74,2 |-52,0|55,9|-61,7|175,9|173,0 | 55,4 | -67,0 | -66,7 | 175,7 | 53,3 | -58,8 | -176,0 | 63,7 | -175,7 | 67,1 | -53,3 | 59,7 | 6-31G
-172,0|69,2|-57,3(-176,0 | 66,6 |-52,2|56,4|-60,8|176,7|173,1 55,9 |-66,6 | -66,5|176,3|53,8 -58,6 |-175,6 |64,1|-175,2|67,8|-52,6 | 59,9 | 6-31G-d g
<
-171,9|69,2|-57,1 |-176,0 | 66,7 |-52,1 |56,3|-60,7 | 176,7|173,0 | 56,0 | -66,7 | -66,6 | 176,4 | 53,7 | -58,6 | -175,5 | 64,1 |-175,3 | 67,8 | -52,6 | 59,8 | 6-31G-d-p |~
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Sekil 4.3. Piperidin molekiiliiniin deneysel bag uzunluklarinin 4-benzilpiperidin
molekiiliiniin degisik yontem ve baz setlerinde hesaplanan teorik bag
uzunluklari ile korelasyon grafikleri
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Sekil 4.3.(Devam) Piperidin molekiiliiniin deneysel bag uzunluklarinin
4-benzilpiperidin molekiiliiniin degisik yontem ve baz setlerinde
hesaplanan teorik bag uzunluklari ile korelasyon grafikleri
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Sekil 4.3.(Devam) Piperidin molekiiliiniin deneysel bag uzunluklarinin
4-benzilpiperidin molekiiliiniin degisik yontem ve baz setlerinde
hesaplanan teorik bag uzunluklari ile korelasyon grafikleri
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Sekil 4.4. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin deneysel titresim modlarinin degisik
yontem ve baz setlerinde hesaplanan teorik titresim modlar1 ile korelasyon
grafikleri
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Sekil 4.4.(Devam) 4-benzilpiperidin molekiiliiniin deneysel titresim modlarinin
degisik yontem ve baz setlerinde hesaplanan teorik titresim modlar1
ile korelasyon grafikleri
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Sekil 4.4.(Devam) 4-benzilpiperidin molekiiliiniin deneysel titresim modlarinin
degisik yontem ve baz setlerinde hesaplanan teorik titresim modlar1
ile korelasyon grafikleri
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Cizelge 4.8. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/6-31G baz setinde hesaplanan ve
gozlenen titresim modlarinin karsilastirilmasi

” g2 | 2| ¥ - ” 2 = = -
Z - El 2135 2 Z _ S| 2| 5| % 3
2| £ s ¢ |22 & (2| £ s g 32 7
= 7 £ S| 2| 3 = £ 7 El = 2 7 g
AR =l 2| %% = A = 2| T 3 =
£ = g 2| 8|8 & |5 = g1 2| 8| 8 =
= 2| 2| 5| E & = 2| 2| 5| E &
O | ¢ | B © & S
1 |t (halka) 38 34 72 | 0,1 43 |v (CO) 132511196 | 10,0 1,9
2 | © (halka) 57 51 14 | 0,1 44 |6 (HCC) |[1326 (1197 | 4,6 0,3 1180 vwvw
3 |t (halka) | 74 | 67 | 40 | 02 45 |5 (HCH) | 1340 [1209| 7,7 | 02 | 1200 ww
4|8 (HCH) | 159 | 143 | 0,7 | 16 46 |5 (HCC) | 1358 [ 1226 | 42 | 06 | 1227 ww
5 |5 (CCC) | 234 | 211 | 39 | 0.7 47 |8 (HCC) | 1390 [1255| 1,6 | 2.0
6 |t (halka) | 258 | 233 | 04 | 0,2 48 |6 (HCH) | 1430|1291 | 13,7 2,5 1264 m
7 |8 (CCC) | 288 | 260 | 2.9 | 04 49 [v (CC) | 14331294 | 263 | 55
8 |5 (HCH) | 343 | 309 | 02 | 3,5 50 |8 (HCH) | 1456 | 1315 | 12,7 | 27
9 |5 (HCH) | 384 | 347 | 03 | 0,9 51|56 (HCH) | 1490 |1345| 12 | 67 | 1319 s
10 |y 461 | 416 | 14 172 52 |8 (HCC) | 1499 [1354| 69 | 87
11|68 (CCC) | 468 | 422 | 12 | 06 53 |8 (HCC) | 1510|1363 | 1.4 | 167
128 (CCC) | 469 | 424 | 1,2 | 03 | 425 ww |54 |6 (HCC) | 1520|1372 | 1.8 1,1 1362 w
13|38 (CCC) 507 | 458 | 24 | 1,5 | 464 vwvw | 55|86 (HCC) | 1526|1377 | 3.9 1,7
14 |y 551 | 498 | 2,0 | 60,9| 504 s 56|86 (HCC) |1541)1391| 94 8,0
15|38 (CCC) 610 | 551 | 2,3 |41,8 57 | & (HCH) | 1574 | 1421 1,8 49 1389 w
16|86 (CCC) | 664 | 599 | 1,1 | 8,1 | 589 s |58 |5 (HCC) | 1631|1473 | 1,0 | 8,7 | 1449 vs
178 (CCC) | 705 | 636 | 4,7 | 0,1 | 625 ww |59 |5 (HCN) | 1637|1478 | 82 | 2.7
18 |v (NH) 757 | 684 | 7.4 |77,5]| 700 vs | 60 |6 (HCH) | 1649|1489 | 0,6 2,8
19 |y 804 | 726 | 0,5 | 40,5 61 |d (HCH) | 1652|1491 | 11,2 54
20 |y 848 | 765 | 11,3 30,1 | 745 vs | 62 |6 (HCH) | 1656 | 1496 | 20,4 8,5
21 |v (CC) | 869 | 785 | 53 | 10,7| 771 vw | 63 |5 (HCH) | 1667 | 1506 | 13,2 | 2,3
22 |0 (CC) | 900 | 813 | 32 | 58 64 |5 (HCH) | 1676 | 1513 | 102 | 37
23 |5 (HCH) | 918 | 829 | 89 | 54 | 804 sh | 65|05 (HCH) | 1679|1516 | 12 | 17,0 | 1495 s
24 |t (halka) | 944 | 852 | 6,6 | 68 66 |5 (HCC) | 1783|1610 | 10,0 | 2,5 | 1554 ww
25|86 (HCH) | 984 | 889 | 2,0 | 2.4 67 | & (HCC) | 1809 | 1634 | 30,0 7,7 1587 ww
26 |v (CC) 989 | 893 | 3,1 | 05| 894 w |68 |v (CH) 3080 | 2781 | 17,7 29,5 | 2847 m
27 |y 10351 935 |1 0,7 | 04| 906 sh |69 |v (CH) 3086 | 2787 | 1228 | 137,5
28 [ (HCC) | 1070| 966 | 1,2 | 2,7 70 v (CH) 3151|2845 | 74,6 19,0
29 v (CC) 1086 | 981 | 1,9 | 22| 934 w |71 |v (CH) 317412866 | 11,5 5,5
30 |t (halka) | 1098 | 991 | 1,2 | 22 | 962 w |72 |v (CH) 3182|2873 | 98,5 64,0
31 |t (halka) | 1114 | 1006 | 35,4 | 0,0 73 |v (CH) 3190 | 2881 | 83,3 33,2 | 2917 vs
32 v (CC) 1146 11034 | 24 | 2,4 74 |v (CH) 321612904 | 5.8 1,9
33 |t (halka) | 1146 |1035| 0,2 | 0,2 75 |v (CH) 3228 12915 | 74,3 | 75,8
34 |5 (CCC) | 1147|1036 | 3,7 | 3,7 | 979 ww |76 |v (CH) |3236|2922| 1242 | 61,1
35|85 (HCC) | 1176|1062 ] 55 | 55 | 1009 w | 77 |0 (CH) | 3239|2925 | 172,9 | 55,1
36 |v (CC) | 11791064 ] 0,5 | 0,5 | 1030 w | 78 |0 (CH) | 3245|2930 53,2 | 69,1 | 3003 sh
37 |v (CC) | 1200|1084 | 44 | 2,1 | 1057 m | 79 |0 (CH) |3342|3018 | 24,6 | 10,0 | 3026 s
38 |5 (HCC) | 12121095 | 6,6 | 3.2 80 |v (CH) |33473022] 72,9 | 3.1
39 (6 (HCH) | 1240|1119 | 2,1 | 7.3 81 |v (CH) 3360 | 3034 | 98,9 15,5
40 | & (HCH) | 1282|1157 | 7,1 |22,5|/1104 m |82 |v (CH) 3370 | 3043 | 28,2 | 52,6
41 |8 (HCH) | 1286|1161 | 43 | 3,7 | 1141 s |83 |v (CH) 3386 | 3057 | 276,4 | 24,9 | 3062 w
42 18 (HCC) |1305]|1178| 6,2 | 2,1 84 | v (NH) 3816|3445 | 1579 | 04 3424 sh

sh (omuz) , vw (¢cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (cok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , Ac1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.9. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/6-31G(d) baz setinde hesaplanan ve
gozlenen titresim modlarinin karsilastirilmasi

= n — g 2 @«
Z| E |s|e|&8| 2] & |Z] E |=|€|&8 |8 =
£ iy S| E|&| & g £ iy S| & | & g
A T2 s 3 e |E| =2 slz| s |3| &
& = : | 8| 2| g | & = S 5| g |8 1
=5 | 2| £ B 2|52 | £ H
1 |t (halka) 38 34 6,4 0,0 43 v (CC) 1302 | 1170 | 4,1 0,2
2 |t (halka) 57 52 1,2 0,1 4416 (HCC) | 1320|1186 | 12,1 | 4,1 | 1180 vww
3 |t (halka) 73 66 3,5 0,2 45186 (HCH) | 1323|1189 | 4,0 52 | 1200 vw
4 |6 (HCH) 160 | 143 | 1,2 1,8 46 |6 (HCC) | 1361|1223 | 3,0 3,0 | 1227 wvw
51686 (CCC) 229 | 206 | 3,6 1,1 47 |6 (HCC) | 1370|1231 1,9 7,2
6 |t (halka) | 252 | 227 | 0,3 0,1 48 |6 (HCH) | 1412|1269 | 14,8 | 14,6 | 1264 m
7 16 (CCC) 284 | 255 | 2,7 0,1 49 |v (CC) 142411280 | 11,9 | 1,2
8 |8 (HCH) | 353 | 317 | 0,2 5.8 50 |8 (HCH) | 1458 | 1310 | 12,5 | 1,3
9 |6 (HCH) | 382 | 343 | 0,2 2,6 518 (HCH) | 1477|1327 | 34 1,1 | 1319 s
10 |y 455 | 409 | 1,7 1,1 5218 (HCC) |1484 (1334 | 0,3 0,6
11 |8 (CCC) 457 | 411 | 0,3 0,1 5318 (HCC) | 1501 (1349 | 1,1 4,0
12 |8 (CCC) 463 | 416 | 1,0 2,1 425 wvw |54 |8 (HCC) |1511 (1358 | 49 06 | 1362 w
13|38 (CCC) 505 | 454 | 2,6 0,8 464 wvw | 55|86 (HCC) |1532(1376 | 1,6 1,7
14 |y 555 (499 | 1,5 6,9 504 s |56(d (HCC) |1546 (1389 | 3,8 |234
156 (CCO) 639 | 574 | 20 6,4 5718 (HCH) |1552(1394| 8,9 04 | 1389 w
16 |6 (CCO) 646 | 581 | 0,7 72 589 s | 58|86 (HCC) |1620|1455| 14 7,6 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 682 | 612 | 4,6 0,0 625 wvw |59 (6 (HCN) |1623 (1458 | 20,0 | 2,7
18 v (NH) 780 | 701 | 0,5 | 26,8 | 700 vs | 60 |8 (HCH) | 1637|1470 | 8,9 0,3
19 |y 826 | 742 | 8,8 | 16,6 61 |8 (HCH) | 1638|1472 | 3,3 1.4
20 |y 857 | 770 | 6,4 | 11,5 | 745 vs | 62 |6 (HCH) | 1642|1476 | 8,9 8,2
21 [v (CO) 870 | 782 | 2,2 [ 1574 | 771 wvw |63 |6 (HCH) |1649 1482 | 0,8 |12,5
22 v (CO) 880 | 791 | 29 | 11,8 64 |5 (HCH) | 1650|1483 | 10,8 | 0,3
23 |8 (HCH) 895 | 804 | 124 3,9 804 sh |65(8 (HCH) |1671 (1501 | 0,5 14,7 1495 s
24 | © (halka) | 942 | 846 | 5.7 0,5 66 |8 (HCC) | 1784 (1603 | 8,3 2,3 | 1554 wvw
25 |86 (HCH) 958 | 861 | 3,0 0,1 67 |8 (HCC) | 1812|1628 | 30,4 | 7,2 | 1587 vwvw
26 | v (CC) 990 | 889 | 1,1 2,6 894 w |68 v (CH) 3164 | 2843 | 68,6 | 8,1 | 2847 m
27 |y 1021 | 917 | 0,6 4,2 906 sh |69 (v (CH) 3168 | 2846 | 35,2 | 8,0
28 [ 6 (HCC) | 1037|932 | 0,7 5,7 70 |v (CH) 3177 | 2854 | 22,0 | 38,4
29 [v (CO) 1056 | 949 | 0,5 7,6 934 w |71 |v (CH) 3196 | 2871 | 65,5 | 33,6
30 | T (halka) | 1066 | 958 | 1,3 1,0 962 w |72 |v (CH) 3197 | 2873 | 75,4 | 26,7
31 | © (halka) | 1090 | 979 |26,0| 0,1 73 |v (CH) 3203|2878 | 75,8 | 72,9 2917 vs
32 v (CO) 1099 | 987 | 0,2 0,3 74 | v (CH) 3220|2893 | 82,5 | 57,1
33 [t (halka) | 1100 | 988 | 14,8 | 16,9 75 |v (CH) 323412906 | 64,2 | 64,3
3486 (CCC) | 1123|1009 0,2 0,2 979 ww |76 [v (CH) 3248 | 2918 | 120,1 | 47,3
356 (HCC) | 1131|1017 | 9,0 1,5 11009 w |77 |v (CH) 325012920 | 111,8 | 58,3
36 |v (CC) 1161|1043 | 4,9 2,8 1030 w |78 |v (CH) 325212922 | 89,3 [91,7| 3003 sh
37 v (CC) 1185|1065 | 0,9 2,6 1057 m |79 |v (CH) 334513006 | 23,1 | 10,9| 3026 s
38 (86 (HCC) | 1198|1076 | 7.7 1,9 80 |v (CH) 3350|3010 | 72,9 | 4,2
39 [ (HCH) | 1204 | 1082 | 4,0 1,2 81 |v (CH) 3362 | 3021 | 105,0 | 13,8
40 | & (HCH) | 1227|1102 | 1,0 4,6 1104 m |82 |v (CH) 337213029 | 31,2 |55,0
41 |8 (HCH) | 1257|1129 | 4,7 49 (1141 s |83 |v (CH) 3385|3042 | 272,7 |1 26,7 | 3062 w
42 18 (HCC) |1283|1152| 8,5 | 26,0 84 [v (NH) 373713358 | 68,8 | 0,4 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.10. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/6-31G(d,p) baz setinde hesaplanan

ve gozlenen titresim modlarinin kargilastirilmasi

= n - g 2 14
z| £ s| g8 2| & (2] £ |s|g|&8|2)| &
£ iy S| E|&| & g £ iy S| g & | @& g
gl = ENE- T = ol - =
& = : | 8| 2| g | & = S & E| B g
|88l 5| B Tl 2| £ %
1 |t (halka) 38 34 6,4 0,0 43 v (CC) 1296 | 1170 | 4,6 0,2
2 |t (halka) 57 52 1,2 0,1 4418 (HCC) | 1315|1187 | 12,5 7,0 1180 wvw
3 |t (halka) 73 66 3,5 0,2 4518 (HCH) | 1318|1189 | 3,7 2,6 1200 wvw
4 |6 (HCH) 160 | 144 | 1,2 1,7 46 |6 (HCC) | 1355|1223 | 2.2 2,6 1227 ww
51686 (CCC) 230 | 207 | 3,6 1,1 47 186 (HCC) | 1363|1230 | 2,2 6,9
6 |t (halka) | 253 | 228 | 0,3 0,1 48 | & (HCH) | 1403 | 1267 | 14,1 13,9 | 1264 m
7 16 (CCC) 284 | 256 | 2,7 0,1 49 |v (CC) 1414 11276 | 11,4 0,8
8 | & (HCH) 353 1 319 | 0,2 5.8 50 |8 (HCH) | 1449|1308 | 12,0 1,2
9 |6 (HCH) 382 | 345 | 0,2 2,4 51 |8 (HCH) | 1468 | 1325 | 3,8 1,3 1319 s
10 |y 455 | 411 1,6 1,1 5218 (HCC) | 14761333 | 04 0,5
11 |8 (CCC) 457 | 412 | 04 0,1 5318 (HCC) | 1491 | 1346 1,2 3,7
12 |8 (CCC) 463 | 418 1,0 2,1 425 wvw |54 |8 (HCC) |1501 (1355| 49 0,5 1362 w
13|38 (CCC) 505 | 456 | 2,5 0,7 464 wvw |55 (86 (HCC) |1522 1373 1,5 1.4
14 |y 555 | 501 1,5 6,8 504 s [ 56|86 (HCC) | 1536|1386 | 2.8 22,3
156 (CCO) 638 | 576 | 2,0 7,0 5718 (HCH) | 15411391 | 9,5 0,8 1389 w
16 |6 (CCO) 646 | 583 | 0,7 7,2 589 s [ 58|8 (HCC) | 1607 | 1450 | 18,7 29 1449 vs
17 |6 (CCO) 681 | 615 | 4,5 0,0 625 wvw |59 (0 (HCN) |1614 (1456 | 2.4 7.4
18 v (NH) 780 | 704 | 0,5 | 27,8 700 vs |60 |6 (HCH) | 1621|1463 | 9,1 0,0
19 |y 824 | 743 | 9,0 | 13,5 61 |8 (HCH) | 1622|1464 | 2,6 1,5
20 |y 855 | 772 | 5,0 | 37,8 745 vs | 62 |6 (HCH) | 1626 | 1468 | 8,3 9.4
21 [v (CO) 860 | 776 | 4,0 | 1440 | 771 wvw | 63 |6 (HCH) | 1634 | 1475 1,1 12,9
22 v (CO) 876 | 791 | 2,6 1,8 64 |5 (HCH) |1635|1475| 9,8 0,8
23 |8 (HCH) 893 | 806 | 12,0 2,7 804 sh | 65|86 (HCH) |1665 (1503 | 0,5 15,5 | 1495 s
24 | © (halka) 938 | 847 | 6,1 0,2 66 |8 (HCC) | 1782|1608 | 8.3 2.4 1554 wvw
25 |86 (HCH) 957 | 863 | 3,1 0,0 67 |8 (HCC) | 1810|1633 | 30,5 7.5 1587 wvw
26 | v (CC) 985 | 889 1,0 1,8 894 w |68 v (CH) 3147 | 2840 | 54,0 11,1 | 2847 m
27 |y 1016 | 917 | 0,6 3,7 906 sh |69 (v (CH) 3150 | 2843 | 54,3 8,1
28 [ (HCC) |1036| 935 | 0,7 49 70 |v (CH) 3159|2851 | 19,7 | 35,0
29 [v (CO) 1052 949 | 0,5 7,6 934 w |71 (] (CH) 3174|2865 | 39,2 | 22,2
30 | T (halka) | 1063 | 960 1,3 0,9 962 w |72 |v (CH) 3180 | 2870 | 139,7 | 19,2
31 | © (halka) | 1089 | 983 | 26,5| 0,1 73 |v (CH) 3182 | 2872 | 54,2 99,3 | 2917 vs
32 v (CO) 1096 | 989 | 14,7 | 16,8 74 |v (CH) 3203|2891 | 76,4 | 58,6
33 [t (halka) | 1100 | 993 | 0,1 0,0 75 |v (CH) 322012906 | 60,2 | 52,9
3486 (CCC) |1122|1013| 0,2 0,1 979 ww |76 [v (CH) 3230|2915 | 93,1 68,2
3586 (HCC) | 1129|1019 9,2 1,7 1009 w | 77 |v (CH) 323112916 | 181,6 | 15,2
36 |v (CC) 1157 | 1045 | 4,7 2.8 1030 w |78 |v (CH) 323312918 | 45,0 | 110,6 | 3003 sh
37 v (CC) 1181|1066 | 0,8 29 1057 m |79 |v (CH) 3329 | 3005 | 20,3 10,1 | 3026 s
38 86 (HCC) | 1193|1077 | 7.5 2,0 80 |v (CH) 333313009 | 77,8 33
39 [ (HCH) | 1199|1082 | 4,0 1,0 81 |v (CH) 3346 | 3020 | 104,0 | 13,6
40 | & (HCH) | 1221|1102 1,0 4,3 1104 m |82 |v (CH) 3355|3028 | 29,2 51,6
41 |8 (HCH) | 1250|1128 | 4,8 4,7 1141 s |83 |v (CH) 3369 | 3041 | 2756 | 24,5 | 3062 w
42 18 (HCC) | 1279|1155 | 83 | 25,7 84 [v (NH) 3754 | 3388 | 69,1 0,1 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.11. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/3-21G baz setinde hesaplanan ve
gozlenen titresim modlarinin karsilastirilmasi

z| £ sl 2|31 2| & |2| £ sl 8|32 2
E ) El s |&a| & g | E ) gl 8| & | & g

5| E sl 2|z 3 = &l = Sl 2| 5|3 &

Sl F | E|2|E|E| 2 |E| T O|E|z|E|E| 2

O | 2 | B © ¥ | E

1 |t (halka) 41 38 6,7 0,1 43 v (CC) 1312|1189 | 5,9 0,1

2 |t (halka) 60 54 1,7 0,2 44186 (HCC) | 1328|1203 | 11,1 3,1 | 1180 wvw
3 |t (halka) 72 66 3.8 0,2 4518 (HCH) | 1332|1206 | 5.5 04 | 1200 vw
4 |6 (HCH) 162 | 147 | 1,7 2,1 46 |6 (HCC) | 1369 | 1240 1,5 2,7 | 1227 ww
51686 (CCC) 232 | 210 | 3,8 14 47 186 (HCC) | 1378 | 1248 | 3.1 29

6 |t (halka) | 252 | 228 | 0,5 0,1 48 |6 (HCH) | 1416|1282 | 24,6 | 15/4]| 1264 m
7 16 (CCC) 286 | 259 | 2,9 0,0 49 |v (CC) 143411298 | 10,7 | 0,0

8 | & (HCH) 349 | 316 | 0.4 10,1 50 |8 (HCH) | 1463 |1325| 10,2 1,5

9 |6 (HCH) 387 | 351 | 0,2 2.8 51 |8 (HCH) | 1483|1343 | 0,5 03 | 1319 s
10 |y 458 | 414 | 3,0 1,7 5218 (HCC) |1493[1352| 53 1,6

11 |8 (CCC) 463 | 419 1,0 3,6 5318 (HCC) | 1501 (1359 | 2,1 3,6

12 |8 (CCC) 470 | 426 | 0,1 0,0 425 wvw |54 |8 (HCC) | 1508 (1366 | 7.8 1,7 (1362 w
13|38 (CCC) 505 | 457 | 3,3 0,7 464 wvw |55 (86 (HCC) |1515(1372| 10,3 | 4,5

14 |y 564 | 511 1,7 10,3 504 s [ 56|86 (HCC) | 1523|1379 1,2 0,4

156 (CCO) 641 | 580 | 2,3 18,7 5718 (HCH) | 1540 (1394 | 24 05 (1389 w
16 |6 (CCO) 665 | 603 | 0,7 10,6 589 s [ 588 (HCC) | 1625|1472 | 17,7 [ 10,5 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 713 | 646 | 4,3 0,0 625 wvw |59 (36 (HCN) |1626 (1473 | 0,3 8,0

18 v (NH) 739 | 669 | 3,7 | 1904 | 700 vs |60 |3 (HCH) | 1646|1491 | 04 0,1

19 |y 811 | 734 | 0,7 | 43,8 61 |8 (HCH) | 1651 |1495| 10,0 | 5,0

20 |y 831 | 752 | 19,1 | 12,9 745 vs | 62 |6 (HCH) | 1653 (1497 | 134 | 0,7

21 [v (CO) 860 | 779 | 5,2 | 29,3 771 wvw | 63 [d (HCH) | 1657 [ 1501 | 12,4 |17,1

22 v (CO) 880 | 797 | 4,1 2,1 64 |5 (HCH) | 1661|1504 | 14,9 | 0,9

23 |8 (HCH) 903 | 818 | 6,5 17,4 804 sh |65(86 (HCH) |1671 (1514 | 2,6 1591|1495 s
24 | © (halka) 927 | 839 | 6,7 1,7 66 |8 (HCC) | 1752|1587 | 10,1 3,0 | 1554 wvw
25 |86 (HCH) 970 | 879 1,6 0,7 67 |8 (HCC) | 1774|1607 | 28,3 6,3 | 1587 wvw
26 | v (CC) 990 | 897 | 45 0,1 894 w |68 v (CH) 3178 | 2878 | 21,1 [11,5(2847 m
27 |y 1019 | 922 1.4 4,2 906 sh |69 (v (CH) 3181|2881 | 86,5 | 13,3

28 [ (HCC) | 1033|935 | 1,9 12,7 70 |v (CH) 319312892 | 24,8 | 3,8

29 [v (CO) 1056 | 956 | 0,2 9,0 934 w |71 |v (CH) 3199 | 2897 | 93,2 | 42,7

30 | T (halka) | 1072 | 971 | 16,3 39 962 w |72 |v (CH) 3203 12900 | 50,7 17,8

31 | © (halka) | 1085 | 982 | 3,7 39 73 |v (CH) 3208 {2905 | 88,4 [ 51,6 2917 vs
32 v (CO) 1108 | 1003 | 352 | 0,1 74 |v (CH) 3226|2922 | 60,2 |36,5

33 [t (halka) | 1142|1034 | 0,3 2,2 75 |v (CH) 3240|2934 | 61,2 | 44,0

346 (CCC) | 1153|1044 | 3,7 2,9 979 ww |76 [v (CH) 325212945 | 81,1 | 38,1

356 (HCC) | 1154|1045 0,1 0,0 1009 w | 77 |v (CH) 3254|2946 | 170,6 | 23,1

36 |v (CC) 1170 | 1060 | 7,9 7,9 1030 w |78 |v (CH) 3258 12951 | 24,7 [71,6 | 3003 sh
37 v (CC) 1186 | 1074 | 0,7 22 1057 m |79 |v (CH) 3341|3026 | 23,8 | 7,2 | 3026 s
38 (86 (HCC) | 1187|1075 3.4 0,5 80 |v (CH) 3346 | 3030 | 65,9 2.4

39 [ (HCH) | 1210|1096 | 6.5 13,7 81 |v (CH) 3358 13041 | 91,4 | 10,1

40 | & (HCH) | 1219|1104 | 1.1 3,1 1104 m |82 |v (CH) 3367 | 3049 | 26,0 | 34,0

41 |8 (HCH) | 1269|1149 | 43 6,6 1141 s |83 |v (CH) 3382 | 3063 | 245,1 | 16,0 | 3062 w
42 |8 (HCC) | 1276|1155 | 4,6 10,3 84 [v (NH) 3684 | 3336 | 78,8 | 0,2 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.12. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/3-21G(d) baz setinde hesaplanan
ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmast

Z| E |s|e|&8| 2] & |Z] E |=|€|&8 |8 =
E ) El s |&a| & g | E ) gl 8| & | & g
A =l 2|5 3 e |E| =2 Sl 2| 5| 3| &

Sl F | E|2|E|E| 2 |E| T O|E|z|E|E| 2

O | 2 | B © ¥ | E

1 |t (halka) 41 37 6,7 0,1 43 v (CC) 1312|1185 | 59 0,1

2 |t (halka) 60 54 1,7 0,2 4416 (HCC) | 1328|1199 | 11,1 | 3,1 | 1180 vww
3 |t (halka) 72 65 3,8 0,2 4518 (HCH) | 1332]1202| 55 0,4 | 1200 wvw
4 |6 (HCH) 162 | 146 | 1,7 2,1 46 |6 (HCC) | 1369|1236 | 1,5 2,7 | 1227 ww
51686 (CCC) 232 | 210 | 3,8 1.4 47 186 (HCC) | 1378 | 1244 | 3.1 2,9

6 |t (halka) | 252 | 227 | 0,5 0,1 48 | &6 (HCH) | 1416 | 1278 | 24,6 | 15/4]| 1264 m
7 16 (CCC) 286 | 258 | 2.9 0,0 49 |v (CC) 143411294 | 10,7 | 0,0

8 |86 (HCH) | 349 | 315 | 0.4 | 10,1 50 |8 (HCH) |1463|1320| 10,2 | 1,5

9 |6 (HCH) | 387 | 350 | 0,2 2,8 51 |8 (HCH) |1483|1338| 0,5 03 | 1319 s
10 |y 458 | 413 | 3,0 1,7 5218 (HCC) |1493 (1347 | 53 1,6

11 |8 (CCC) 463 | 418 | 1,0 3,6 5318 (HCC) | 1501 [1355| 2,1 3,6

12 |8 (CCC) 470 | 424 | 0,1 0,0 425 wvw |54 |8 (HCC) |1508 (1361 | 7.8 1,7 [ 1362 w
13|38 (CCC) 505 | 456 | 3,3 0,7 464 wvw |55 (86 (HCC) |[1515(1368 | 10,3 | 4,5

14 |y 564 | 509 | 1,7 | 103 | 504 s |56 (|6 (HCC) |1523|1374| 1,2 0,4

156 (CCO) 641 | 578 | 2,3 | 18,7 5718 (HCH) | 1540 (1390 | 24 0,5 1389 w
16 |6 (CCO) 665 | 601 | 0,7 | 10,6 | 589 s [ 588 (HCC) | 1625|1467 | 17,7 [ 10,5 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 712 | 643 | 4,3 0,0 625 wvw |59 |36 (HCN) |1626 (1468 | 0,3 8,0

18 v (NH) 739 | 667 | 3,7 | 1904 | 700 vs | 60 |8 (HCH) | 1646|1486 | 04 0,1

19 |y 811 | 732 | 0,7 | 43,8 61 |8 (HCH) | 1651|1490 | 10,0 | 5,0

20 |y 831 | 750 (19,1 | 12,9 | 745 vs |62 |6 (HCH) | 1653|1492 | 134 | 0,7

21 [v (CO) 860 | 776 | 52 | 293 | 771 wvw | 63 |6 (HCH) |1657 1496 | 124 | 17,1

22 v (CO) 880 | 794 | 4,1 2,1 64 |5 (HCH) | 1661|1499 | 149 | 0,9

236 (HCH) | 903 | 815 | 6,5 | 17,4 | 804 sh | 65|86 (HCH) | 1671 (1509 | 2,6 |[159| 1495 s
24 | © (halka) | 927 | 837 | 6,7 1,7 66 | & (HCC) | 1752|1582 | 10,1 | 3,0 | 1554 vwvw
25|86 (HCH) | 970 | 876 | 1,6 0,7 67 |8 (HCC) | 1774|1602 | 28,3 | 6,3 | 1587 vwvw
26 | v (CC) 990 | 894 | 45 0,1 894 w |68 v (CH) 3178 12869 | 21,1 | 11,5(2847 m
27 |y 10191 919 | 14 4,2 906 sh |69 (v (CH) 3181|2872 | 86,5 | 13,3

28 [0 (HCC) | 1033|932 | 1,9 | 12,7 70 |v (CH) 3193|2882 | 24,8 | 3.8

29 [v (CO) 1056 | 953 | 0,2 9,0 934 w |71 |v (CH) 3199 | 2888 | 93,2 | 42,7

30 | T (halka) | 1072 | 968 | 16,3 | 3,9 962 w |72 |v (CH) 3203|2891 | 50,7 | 17,8

31 | © (halka) | 1085 | 979 | 3,7 3,9 73 |v (CH) 3208 | 2896 | 88,4 | 51,6 2917 vs
32 v (CO) 1108 | 1000 | 35,2 | 0,1 74 |v (CH) 3226|2912 | 60,2 | 36,5

33 [t (halka) | 1142|1031 | 0,3 2,2 75 |v (CH) 3240|2924 | 61,2 | 44,0

346 (CCC) | 1153|1040 | 3,7 2,9 979 ww |76 [v (CH) 325212935 | 81,1 | 38,1

356 (HCC) | 1154|1042 0,1 00 (1009 w |77 |v (CH) 325412937 | 170,6 | 23,1

36 |v (CC) 1170 | 1056 | 7,9 7.9 1030 w |78 |v (CH) 3258 12941 | 24,7 | 71,6 | 3003 sh
37 v (CC) 1186|1070 | 0,7 2,2 1057 m |79 |v (CH) 3341|3016 | 23,8 | 7,2 | 3026 s
38 (86 (HCC) | 1187|1071 | 3.4 0,5 80 |v (CH) 334613020 | 659 | 24

39 |6 (HCH) | 1210|1092 | 6,5 | 13,7 81 |v (CH) 3358 13031 | 91,4 | 10,1

40 | & (HCH) | 1219|1100 | 1,1 3,1 1104 m |82 |v (CH) 3367 | 3039 | 26,0 | 34,0

41 |8 (HCH) | 1269|1145 | 43 6,6 |1141 s |83 |v (CH) 3382|3053 | 245,1 | 16,0 | 3062 w
42 18 (HCC) | 1276|1152 | 4,6 | 10,3 84 [v (NH) 3684|3325 | 78,8 | 0,2 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)



65

Cizelge 4.13. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/6-311G baz setinde hesaplanan ve
gozlenen titresim modlarinin karsilastirilmasi

= n - g 2 @«
z| £ s| g8 2| & 2] £ |s|®|&|2| &
£ iy S| E|&| & g £ iy S| & | & g
gl = ENE- T = ol 12| 5|3 &
& = : | 8| 2| g | & = S 5| g |8 1
|88l 5| B TS| 22| F
1 |t (halka) 37 34 5,6 0,1 43 v (CC) 1311 | 1186 | 2,3 0,1
2 |t (halka) 56 50 1,2 0,1 4416 (HCC) | 1326|1199 | 10,1 | 7,2 | 1180 vww
3 |t (halka) 73 66 3,0 0,3 4516 (HCH) | 1330|1203 | 7,6 0,2 | 1200 vw
4 |6 (HCH) 157 | 142 | 1,2 2,1 46 |6 (HCC) | 1367|1236 | 09 32 | 1227 ww
51686 (CCC) 232 1209 | 2,9 1,3 47 16 (HCC) | 1377|1246 | 4.1 4,0
6 |t (halka) | 248 | 224 | 0,2 0,2 48 |6 (HCH) | 1416|1281 | 17,7 |12,2]| 1264 m
7 16 (CCC) 286 | 259 | 3,3 0,1 49 |v (CC) 143511298 | 9,8 0,1
8 | & (HCH) 341 | 308 | 0,4 13,6 50 |8 (HCH) |1465|1325| 12,0 | 2,0
9 |6 (HCH) 381 | 345 | 0,2 2,1 51 |8 (HCH) | 1485|1343 | 0,8 0,1 | 1319 s
10 |y 459 | 415 | 3,1 4.8 5218 (HCC) | 1492 (1349 | 2,5 0,9
11 |8 (CCC) 466 | 421 | 0,6 2,0 5318 (HCC) | 1506|1362 | 2.8 3,6
12 |8 (CCC) 467 | 422 | 0,1 0,0 425 wvw |54 (86 (HCC) | 1510|1366 1,8 1,7 (1362 w
13|38 (CCC) 507 | 459 | 3,1 0,6 464 wvw | 55|86 (HCC) |1521(1375| 7.8 3,4
14 |y 565 | 511 1,9 8,6 504 s [ 56|86 (HCC) | 1526|1380 | 6,1 10,0
156 (CCO) 643 | 581 1,8 | 37,8 5718 (HCH) | 1546|1398 | 2,6 1,5 (1389 w
16 |6 (CCO) 658 | 595 | 1,1 11,1 589 s | 588 (HCC) | 1614|1460 | 0,6 7,1 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 698 | 632 | 5,3 0,0 625 wvw |59 [0 (HCN) |1631(1475| 139 | 54
18 v (NH) 727 | 657 | 2,6 | 1764 | 700 vs | 60 |6 (HCH) | 1643|1486 | 14,0 | 0,8
19 |y 792 | 717 | 0,5 | 34,0 61 |8 (HCH) | 1645|1488 | 2,0 2,6
20 |y 834 | 754 | 13,0| 42,2 745 vs | 62 |0 (HCH) | 1652|1494 | 7,0 14,6
21 [v (CO) 859 | 777 | 5,3 16,0 771 wvw | 63 |6 (HCH) | 1654|1496 | 10,7 | 2,1
22 v (CO) 883 | 799 | 24 0,9 64 |5 (HCH) | 1658 [ 1500 | 2,9 7,1
23 |8 (HCH) 902 | 816 | 11,7| 6,6 804 sh |65 (56 (HCH) | 1663 | 1504 1,7 16,0| 1495 s
24 | © (halka) 941 | 851 | 6,2 0,8 66 |8 (HCC) | 1761 (1593 | 9,9 25 11554 wvw
25 |86 (HCH) 973 | 880 | 0,5 0,0 67 |8 (HCC) | 1788|1617 | 29,7 | 9.4 | 1587 vwvw
26 | v (CC) 985 | 890 | 0,8 0,6 894 w |68 v (CH) 3117 | 2819 | 93,3 2512847 m
27 |y 1025 927 | 0,7 0,9 906 sh |69 (v (CH) 3124 |1 2825| 9.8 14,3
28 [ 6 (HCC) | 1053|952 | 0,5 6,8 70 |v (CH) 3133|2833 | 45,6 | 46,1
29 [v (CO) 1062 | 961 1,5 5,7 934 w |71 |v (CH) 3150 | 2848 | 54,5 | 17,0
30 | T (halka) | 1073 | 970 | 0,7 2,0 962 w |72 |v (CH) 3153|2852 | 118,9 [ 42,7
31 | © (halka) | 1098 | 993 | 37,8 1,2 73 |v (CH) 3156 | 2855 | 87,8 | 78,6 LI \
32 v (CO) 1101 | 996 | 16,7 | 12,9 74 |v (CH) 3178 | 2874 | 81,4 | 56,6
33 [t (halka) | 1125|1017 | 0,0 0,0 75 |v (CH) 3191 | 2886 | 63,8 | 75,2
3486 (CCC) | 1130|1022 1,6 2.8 979 ww |76 [v (CH) 3206 | 2899 | 118,4 | 66,8
356 (HCC) | 1142|1033 | 0,1 0,1 1009 w | 77 |v (CH) 321212905| 111,0 | 67,0
36 |v (CC) 1163 | 1052 | 4,1 5,1 1030 w |78 |v (CH) 3215|2908 | 123,6 | 85,9 | 3003 sh
37 v (CC) 1191 | 1077 | 7.4 1,2 1057 m |79 |v (CH) 3317 {3000 | 20,0 | 12,1 3026 s
38 8 (HCC) | 1204|1088 | 7.4 1,9 80 |v (CH) 332113004 | 77,5 4,0
39 [ (HCH) | 1228|1110 0,7 4.4 81 |v (CH) 3335|3016 | 100,7 | 19,3
40 | & (HCH) | 1240|1122 | 2.5 7,3 1104 m |82 |v (CH) 3346 | 3026 | 29,8 | 64,1
41 |8 (HCH) | 1270|1149 | 2,7 2,9 1141 s |83 |v (CH) 3362 | 3041 | 283,9 [ 29,3 | 3062 w
42 18 (HCC) | 1292|1168 | 8,7 | 20,5 84 [v (NH) 3761|3402 | 79,3 | 0,3 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , Ac¢1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.14. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/6-311G(d) baz setinde hesaplanan
ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmast

- < — g 2 @
2| E |s|e|&8| 2] 2 |Z| E |s|€|&8|%| 2
£ iy S| E|&| & g £ iy S| g & | @& g
| & ER - R e | E| & 12| s | 3 &
& = : | 8| 2| g | & = S & E| B g
=52 £ E =& 2| £ F
1 |t (halka) 38 34 5,5 0,1 43 v (CC) 1293 11170 | 2,5 0,2
2 |t (halka) 57 51 1,1 0,1 4418 (HCC) | 1313|1187 | 12,0 2,7 | 1180 wvw
3 |t (halka) 72 65 3,1 0,2 45186 (HCH) | 1316|1190 | 4,0 5,5 1200 vw
4 |6 (HCH) 159 | 144 | 1,0 1,7 46 |6 (HCC) | 1355|1226 | 24 3,1 1227 wvw
51686 (CCC) 229 | 207 | 2,9 1,2 47 186 (HCC) | 1366|1235 | 1,2 6,3
6 |t (halka) | 252 | 228 | 0,2 0,1 48 |6 (HCH) | 1409 | 1274 | 11,7 | 14,1 | 1264 m
7 16 (CCC) 283 | 256 | 2,8 0,1 49 |v (CC) 1419 | 1283 | 8,7 0,6
8 |8 (HCH) | 352 | 318 | 0,2 5,7 50 |8 (HCH) |1452 (1313 | 9,1 1,0
9 |6 (HCH) | 381 | 345 | 0,1 2,7 518 (HCH) | 1472|1331 | 3,9 1,5 1319 s
10 |y 454 | 411 | 1,5 1,0 5218 (HCC) | 1477 (1336 | 0,5 0,3
11 |8 (CCC) 455 | 411 | 0,6 0,2 5318 (HCC) |1493[1351| 0,8 39
12 |8 (CCC) 463 | 419 | 1,2 1,9 425 wvw |54 (8 (HCC) |1503 (1360 | 4,5 0,5 1362 w
13|38 (CCC) 503 | 455 | 24 0,7 464 wvw | 55|86 (HCC) |1523 (1378 | 2,0 1,7
14 |y 553 | 500 | 1,6 9,0 504 s | 56|36 (HCC) |1537(1390| 3,8 21,8
156 (CCO) 638 | 577 | 1,8 6,7 5718 (HCH) | 1543|1395 | 8,7 0,7 (1389 w
16 |6 (CCO) 645 | 583 | 0,8 8,7 589 s [ 58|8 (HCC) | 1608 |1455| 1,3 7,6 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 680 | 615 | 49 0,0 625 wvw |59 |06 (HCN) [1611 1457 | 13,3 2,2
18 v (NH) 775 |1 701 | 0,3 | 38,6 | 700 vs | 60 |8 (HCH) | 1624 | 1469 | 9,1 0,6
19 |y 820 | 741 | 7,7 | 20,7 61 |8 (HCH) | 1625|1470 | 04 1,9
20 |y 852 | 771 | 6,2 | 14,1 745 vs | 62 |6 (HCH) | 1630 |1475| 7,1 10,5
21 [v (CO) 867 | 784 | 1,7 [ 1439 | 771 wvw | 63 |6 (HCH) |1637|1481| 7,0 0,3
22 v (CO) 876 | 792 | 2,0 | 194 64 |8 (HCH) | 1659|1500 | 1,0 134
23 |8 (HCH) 890 | 805 | 12,5| 5,1 804 sh | 65|38 (HCH) |1660 (1501 | 0,5 15,6 | 1495 s
24 | © (halka) | 937 | 847 | 5,6 0,3 66 | & (HCC) | 17711602 | 7.5 2,5 1554 ww
25|86 (HCH) | 948 | 857 | 0,3 0,1 67 |8 (HCC) | 1799 | 1627 | 28,6 8.4 1587 ww
26 | v (CC) 984 | 890 | 0,6 2,5 894 w |68 v (CH) 3140 | 2840 | 44,2 14,0 | 2847 m
27 |y 1014 | 917 | 0,7 2,5 906 sh |69 (v (CH) 3144 | 2843 | 88,9 9,0
28 [ 6 (HCC) | 1027 929 | 0,3 6,7 70 |v (CH) 315412853 | 169 | 39,4
29 [v (CO) 1051 951 | 0,6 7,8 934 w |71 |v (CH) 3171|2868 | 49,5 | 14,9
30 | T (halka) | 1061 | 960 | 1,1 1,3 962 w |72 |v (CH) 3178 | 2874 | 1424 | 8,3
31 | © (halka) | 1085 | 981 | 30,8 | 0,1 73 |v (CH) 3179 | 2875 | 29,4 | 115,7 | 2917 s
32 v (CO) 1087 | 983 | 0,5 0,0 74 | v (CH) 319512890 | 115,6 | 80,4
33 [t (halka) | 1095| 990 | 12,9 | 17,6 75 |v (CH) 321312906 | 60,5 | 60,3
3456 (CCC) | 1105|1000 | 0,1 0,1 979 ww |76 [v (CH) 322312915 | 184,0 | 25,6
356 (HCC) | 1123|1015 8,1 2,1 1009 w | 77 |v (CH) 322312915 | 89,6 | 93,4
36 |v (CC) 1155|1044 | 3,5 2,8 1030 w |78 |v (CH) 322612918 | 78,9 | 123,3 | 3003 sh
37 v (CC) 1170 | 1058 | 0,5 34 1057 m |79 |v (CH) 332213005 | 20,2 11,3 1 3026 s
38 86 (HCC) | 1190|1076 | 6,1 1,9 80 |v (CH) 332713009 | 80,8 3,7
39 (6 (HCH) | 1199|1084 | 5.5 1,6 81 |v (CH) 333913020 | 104,9 | 18,5
40 | & (HCH) | 1221|1105| 0.9 5,7 1104 m |82 |v (CH) 334913029 | 29,6 | 65,2
41 |8 (HCH) | 1249|1129 3,1 56 | 1141 s |83 |v (CH) 3363 | 3041 | 286,2 | 29,7 | 3062 w
42 |8 (HCC) | 1277|1155 | 84 | 24,5 84 [v (NH) 375213394 | 69,6 1,2 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.15. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin HF/6-311G(d,p) baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin kargilagtirilmasi

sl = |23 5| & |5 = |£|2|35|35/| &

z| E S|E| 2] 3 2 |z| E Sl E| 2| % Z

£ z E| || @ g £ z S| | & | & g

z £ = < £ Z £ |2 b £

£ s g | 2| 8| g = £ s g | 2| § g =

& 2|25 2] & |F 12| 5] 2| e
O | & = i) o~ R

I [t (halka) | 38 | 34 | 54 [ 00 43 v (CC) [1288[1170| 29 | 03

2 [« (halka) | 56 | 51 | 1,1 [ 0,1 44 [5 (HCC) [ 1308|1188 11,6 | 69 | 1180 vw

3 [© (halka) | 72 | 66 | 30 | 02 455 (HCH) [ 1310 [ 1190 43 | 1.1 | 1200 vw

4[5 (HCH) | 159 | 144 [ 09 [ 16 46 |5 (HCC) | 1347 [1223| 2,1 | 29 [1227 ww

518 (CCC) 228 | 207 | 2,8 1,2 47 18 (HCC) | 1357 (1233 | 1,0 6,0

6 |t (halka) | 252 [ 229 [ 02 | 0,1 48 |5 (HCH) | 1398|1270 | 103 | 12,6 | 1264 m

7 |5 (CCC) | 283 | 257 | 28 | 0.1 49 [v (CC) [ 1408|1280 8,1 | 04

8 |5 (HCH) | 350 | 318 | 02 | 54 50 |5 (HCH) |1442[1310] 87 | 1,0

9 |5 (HCH) | 379 | 345 [ 01| 23 515 (HCH) | 1461 [1327] 33 | 17 [1319 s

10 |y 453 | 412 | 1,6 1,1 52|86 (HCC) | 1468|1334 | 0,5 0,4

11|86 (CCC) | 455 | 413 | 0,6 0,2 53|86 (HCC) |1483|1348| 0,7 34

12|38 (CCC) | 461 | 419 | 1,1 1,7 425 wvw |54 |5 (HCC) | 1493|1356 | 4.8 04 | 1362 w

1318 (CCC) | 502 | 456 | 2,3 0,6 464 wvw | 55|86 (HCC) |1514|1375| 2,1 1,3

14 [y 553 [ 502 | 1,5 | 86 | 504 s |56 |5 (HCC) | 1528|1388 2,8 | 209

1535 (CCC) | 635 | 577 [ 1,7 ] 713 575 (HCH) 15321392 93 | 1,5 | 1389 w

16 [5 (CCC) | 644 | 585 [ 09 | 7.8 | 589 s |58 |0 (HCC) | 1598 [1452] 124 | 27 | 1449 vs

17[5 (CCC) | 679 [ 617 | 49 | 00 | 625 ww |59 |5 (HCN) | 1601 1454] 12 | 7.6

18[v (NH) | 776 | 705 | 03 [ 37,0 | 700 vs | 60 |5 (HCH) | 1611]1464| 69 | 0.2

19 [y 819 | 744 | 83 | 1638 61|35 (HCH) | 1612|1465 2,0 | 19

20 [y 851 | 773 | 54 | 199 | 745 vs |62 |5 (HCH) | 1617|1469 | 6,8 | 108

21 [v (CC) | 861 | 782 | 2,1 | 1441 | 771 ww |63 |5 (HCH) | 1625|1476 | 64 | 04

2w (€O [ 872792 18] 53 64 |5 (HCH) | 1631 1482] 08 | 124

23 |8 (HCH) | 889 | 808 | 12,7| 34 804 sh | 65|56 (HCH) |1652|1501| 0,5 16,2 | 1495 s

24 |t (halka) | 934 | 848 | 6,0 | 0,2 66 |6 (HCC) | 1767|1605 | 7.6 2,5 | 1554 ww

25|86 (HCH) | 950 | 863 | 0,2 0,0 67 |6 (HCC) | 1794|1630 | 28,6 9,0 | 1587 ww

26 |uv (CO) 981 | 892 | 0,5 1,8 894 w |68 |v (CH) 3124 (2838 | 543 | 11,9 [ 2847 m

27 |y 1011 | 919 | 0,7 3,0 906 sh |69 |v (CH) 3128 | 2841 | 79,3 8,1

28 [5 (HCC) [ 1030] 936 | 02 | 49 70 [ (CH) |31382850 | 229 | 364

29 [v (CC) [ 1047] 951 | 06 | 7,1 | 934 w |71 |v (CH) |3153|2864 | 437 | 155

30 | © (halka) | 1059 | 962 | 1,1 1,0 962 w |72 |v (CH) 3160 | 2870 | 1294 | 48,9

31 [t (halka) | 1083 | 984 |31,7| 0,0 73 |v (CH) 3163 [ 2874 | 683 | 67,3 | 2917 s

32 (v (€O [1093] 993 [122] 17.1 74 [v (CH) |3180 28891053 | 72,2

33 [©_(halka) | 1097] 997 [ 00 | 00 75 [v (CH) [3199 2906 569 | 481

34 [5 (CCC) [ 1114[1012] 0,1 | 0,1 | 979 ww |76 v (CH) |3206 2913 [ 147,3 | 43,0

355 (HCC) [ 11201018 88 | 22 [1009 w |77 [v (CH) |3207 2914 | 137,5] 553

36 |v (CO) 1151 | 1046 | 3.2 29 (1030 w | 78 v (CH) 3210 (2916 | 73,1 | 112,9 | 3003 sh

37 | (CO) 1168 | 1061 | 0,5 36 (1057 m |79 |[v (CH) 3308 | 3005 | 18,2 9,5 3026 s

38|86 (HCC) | 1186|1078 | 5.7 1,7 80 |v (CH) 3313 | 3010 | 82,5 2,7

39|86 (HCH) | 1195|1085 | 5.3 1,0 81 |v (CH) 3325 (3021 | 106,1 | 14,0

40 | 8 (HCH) | 1216|1105 | 0,8 52 {1104 m |82 |v (CH) 3334 (3029 | 29,2 | 49,6

415 (HCH) |1243[1129] 32 | 49 | 1141 s |83 v (CH) 334730412880 22,7 | 3062 w

425 (HCC) |1273[1156 ] 82 | 245 84 [v (NH) [3735]3394] 68,1 | 00 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.16. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin  B3LYP/6-31G(d) baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmasi

Sl o= |15 /:5| 35| & || = |£|=2|35/3| &

z E sl g2 2 2 |z £ s E| 2|3 2

E ) El s |&a| & g | E ) gl 8| & | & g

sl E sl 2| s| 3 = | 8| £ Sl 2| 5| 3| &

Sl F | E|2|E|E| 2 |E| T O|E|z|E|E| 2
O | 2 | B © ¥ | E

I [t (halka) | 38 | 37 | 75 [ 00 43 [v (CO)_ [1214[ 1166 7,0 | 02

2 [« (halka) | 56 | 54 | 12 ] 0,1 44 [5 (HCC) [1230 [ 1182 192 [ 10,0 1180 vw

3 [© (halka) | 67 | 64 | 38 | 02 45 [5 (HCH) | 1236|1187 | 6,0 | 2,3 | 1200 vw

4[5 HCH) | 148 [ 142 [ 15[ 17 46 |5 (HCC) 12651215 22 | 64 | 1227 ww

518 (CCC) 212 | 204 | 3,6 1,1 47 |8 (HCC) | 1301 | 1249 | 22,1 | 15,1

6 |t (halka) | 240 | 231 [ 03 | 00 48 |5 (HCH) | 1314|1262 12,5 | 1.6 | 1264 m

7 |5 (CCC) | 266 | 256 | 2,0 | 0,0 49 [v (CC) [1341 1288 116 | 1,5

8 |5 (HCH) | 331 | 318 | 02 | 52 50 |3 (HCH) 1359 1305 1,7 | 07

9 |5 (HCH) | 358 | 344 [ 02| 25 515 (HCH) [1363[1309] 7,6 | 05 [1319 s

10 |y 419 | 402 | 0,1 0,0 52|86 (HCC) | 1369|1314 | 0.8 0,3

11|38 (CCC) | 424 | 408 | 1,5 0,5 53|86 (HCC) | 1380|1326 | 2,7 3,7

12|38 (CCC) | 436 | 419 | 1,3 2,6 425 wvw |54 |5 (HCC) | 1388|1333 | 93 1,2 {1362 w

13|86 (CCC) | 474 | 455 | 2.5 0,6 464 wvw | 55|86 (HCC) |1401|1345| 6,5 0.4

14 [y 516 [ 495 | 15| 54 | 504 s |56 |5 (HCC) | 1408 1352 124 | 133

1538 (CCC) | 596 | 573 [ 1,6 | 69 57 |5 (HCH) | 1423|1367 3,0 | 59 [ 1389 w

16 [5 (CCC) | 600 | 577 [ 0,7 | 52 | 589 s |58 |0 (HCC) | 1497 [ 1437 240 | 4,1 | 1449 vs

175 (CCC) | 637 | 612 | 44 | 00 | 625 vw |59 |5 (HCN) | 1502|1442 13 | 43

18 v (NH) | 717 | 688 | 0,5 | 240 | 700 vs | 60 |5 (HCH) | 1511 1451] 57 | 1.2

19 [y 759 | 729 [ 7.0 [ 115 61|35 (HCH) | 1514|1454 12 | 39

20 [y 796 | 765 | 1,7 | 1384 | 745 s | 62 |5 (HCH) | 1518 | 1458 | 2.6 | 7.7

21 [v (CO) | 802 | 771 | 79 | 144 | 771 ww |63 |5 (HCH) | 1520 | 1460 | 13,9 | 3,1

2 v (CO)_ [ 819 | 787 | 24 | 22 64 |5 (HCH) | 1526|1465 114 | 05

23 |8 (HCH) | 831 | 798 | 8,6 3,0 804 sh | 65|56 (HCH) | 1546|1485 | 0,6 |10,6| 1495 s

24 |t (halka) | 862 | 827 | 5,5 0,0 66 |6 (HCC) | 1643|1578 | 7.9 1,2 | 1554 ww

25|86 (HCH) | 881 | 846 | 5.8 2,0 67 |6 (HCC) | 1665|1599 | 354 | 5,8 | 1587 ww

26 [v (CC) | 917 [ 880 | 20 | 35 | 894 w |68 |v (CH) |2995[2876] 769 | 1,8 | 2847 m

27 |y 934 | 897 | 0,5 0,7 906 sh |69 |v (CH) 3006 | 2886 | 7.8 | 18,5

28 [5 (HCC) [ 955 | 917 | 1,5 | 118 70 [ (CH) |3013[2893[ 558 | 23,0

29 [v (CC) [ 966 [ 928 [ 0,1 | 02 | 934 w |71 |v (CH) [3026]2906 | 469 |22,

30 | t (halka) | 978 | 939 | 04 7,6 962 w |72 |v (CH) 3028 | 2907 | 1352 | 23,6

31 |t (halka) | 988 | 949 | 0,6 1,3 73 |v (CH) 3031 [ 2910 | 65,8 | 80,5| 2917 s

32 v (CO) [ 994 | 955 [ 05 | 0.1 74 [v (CH) |30552934] 693 43,6

33 [t (halka) | 1018] 978 [25,1] 02 75 [v (CH) | 30682946 | 61,1 | 469

34 [5 (CCC) [ 1019] 978 [12,0] 108 [ 979 ww |76 v (CH) |3079 2957 | 104,9 | 428

355 (HCC) [ 10591017 [11,5] 19 [1009 w |77 [v (CH) |3083 2960 | 130,1 | 423

36 |v (CO) 1082 (1039 | 5.1 42 11030 w |78 |v (CH) 3084 (2962 | 97,5 | 62,0 | 3003 sh

37 | (CO) 1108 | 1064 | 9,1 2,7 (1057 m |79 [uv (CH) 3171 (3045 | 35,5 [ 10,7| 3026 s

38 (86 (HCC) | 1114|1070 | 3.4 3,7 80 |v (CH) 3174 | 3048 | 56,4 | 6,6

39|86 (HCH) | 1130|1085 | 2,2 4.5 81 |v (CH) 3186 | 3060 | 112,5 | 7.4

40 |8 (HCH) | 1153|1107 | 1,7 92 {1104 m |82 |v (CH) 3195 | 3068 | 43,4 | 43,6

415 (HCH) |1178[1131] 69 | 180 | 1141 s |83 v (CH) |3207 3080|2862 |23,6| 3062 w

425 (HCC) [ 1192][1145] 53 | 0,1 84 [v (NH) |3461]3323[ 784 | 2,0 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , Ac1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)



Cizelge 4.17. 4-benzilpiperidin mol.niin B3LYP/6-31G(d,p) baz setinde

hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmasi

— n - 3 iz @
z| E sl 2|31 2| & |2| £ sl 8|32 2
£ iy S| E|&| & g £ iy S| & | & g
&l = EX - R = gl = =l 2| 5|3 s
Sl F | E|2|E|E| 2 |E| T O|E|z|E|E| 2

O | 2 | B © ¥ | E

1 |t (halka) 38 37 7.5 0,0 43 v (CC) 1209 | 1161 | 7.4 0,2
2 |t (halka) 56 54 1,2 0,1 4416 (HCC) | 1224 |1175| 15,0 | 11,6 | 1180 vwvw
3 |t (halka) 67 64 3.8 0,2 45186 (HCH) |1231|1182| 9,2 0,3 | 1200 vw
4 |6 (HCH) 148 | 142 | 1,5 1,6 46 | 6 (HCC) | 1257|1207 | 2,6 6,3 | 1227 ww
51686 (CCC) 212 | 204 | 3,7 1,1 47 16 (HCC) | 1293|1242 | 21,3 | 14,7
6 |t (halka) | 240 | 231 | 0,3 0,0 48 | & (HCH) | 1304|1252 | 12,5 1,3 (1264 m
7 16 (CCC) 266 | 256 | 2,0 0,0 49 |v (CC) 133311280 | 11,7 1,3
8 | & (HCH) 331 | 318 | 0,2 52 50 |8 (HCH) | 1350|1297 | 5,7 1,3
9 |6 (HCH) 358 | 344 | 0,2 2.3 5118 (HCH) | 1359|1305 | 44 0,1 | 1319 s
10 |y 419 | 402 | 0,1 0,0 5218 (HCC) | 1361 (1307 | 04 0,3
11 |8 (CCC) 424 | 407 1,5 0,5 53|18 (HCC) | 1370|1316 29 3,5
12 |8 (CCC) 436 | 418 1,3 2,6 425 wvw |54 |86 (HCC) |1379 1324 8,9 1,1 (1362 w
13|38 (CCC) 473 | 455 | 2,5 0,6 464 wvw | 558 (HCC) |1391(1336| 5.5 0,4
14 |y 515|495 | 1,5 53 504 s [ 56|86 (HCC) | 1398|1343 | 11,9 | 13,6
156 (CCO) 595 | 571 1,5 7,6 5718 (HCH) | 14131357 | 3,0 5,1 1389 w
16 |6 (CCO) 600 | 576 | 0,7 4,7 589 s [ 588 (HCC) | 1482|1423 | 22,5 | 4,1 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 636 | 611 | 4,3 0,0 625 wvw |59 |30 (HCN) |1494 (1436 | 5,1 4,2
18 v (NH) 717 | 688 | 0,6 | 23,4 700 vs |60 [0 (HCH) | 1496 (1438 | 42 1,6
19 |y 758 | 727 | 74 9,9 61 |8 (HCH) | 1499 | 1440 1,1 2,6
20 |y 788 | 757 | 14 | 1534 | 745 vs | 62 |3 (HCH) | 1503 | 1444 | 2,7 8,2
21 [v (CO) 800 | 768 | 8,3 2,1 771 wvw | 63 |3 (HCH) | 1505|1446 | 11,8 | 3,6
22 v (CO) 816 | 784 | 2,4 1,1 64 |5 (HCH) | 1510|1451 | 11,1 | 0,3
23 |8 (HCH) 829 | 796 8,5 23 804 sh | 65|38 (HCH) |1540 (1479 | 0,5 109 | 1495 s
24 | © (halka) 862 | 827 | 5,7 0,0 66 | 8 (HCC) | 1640 | 1576 8,0 1,2 | 1554 ww
25 |86 (HCH) 878 | 843 | 6,1 1,2 67 |8 (HCC) | 1662|1597 | 35,6 6,1 | 1587 wvw
26 | v (CC) 915 | 879 | 2,1 3,0 894 w |68 v (CH) 2994 | 2877 | 79,8 1,5 | 2847 m
27 |y 932 | 895 | 0,4 0,5 906 sh |69 (v (CH) 3003 | 2886 | 7,7 21,1
28 [ 6 (HCC) 949 (912 | 14 10,4 70 |v (CH) 3010|2892 | 61,8 | 19,0
29 [v (CO) 971 | 933 | 0,1 0,7 934 w |71 |v (CH) 3020|2901 | 39,6 | 17,6
30 | T (halka) 974 | 935 | 04 6,7 962 w |72 |v (CH) 3024 12905 | 171,8 | 31,0
31 | © (halka) 985 | 946 | 09 1,2 73 |v (CH) 3026 | 2907 | 44,6 | 80,8 | 2917 vs
32 v (CO) 996 | 957 | 0,3 0,1 74 | v (CH) 305512935 | 66,7 | 41,4
33 |t (halka) | 1015| 975 | 13,7 | 10,4 75 |v (CH) 3068 | 2948 | 58,6 | 40,0
3438 (CCC) |1017| 976 |23,8| 0,7 979 ww |76 [v (CH) 3077 |1 2957 | 111,1 | 41,8
356 (HCC) | 1057 |1015|12,0| 2,1 1009 w |77 |v (CH) 3079 | 2958 | 154,8 | 30,0
36 |v (CC) 1078 | 1035 | 4,7 4,3 1030 w |78 |v (CH) 3080|2960 | 64,5 [67,9| 3003 sh
37 v (CC) 1105|1061 | 9,0 2.5 1057 m |79 |v (CH) 3167 | 3043 | 32,5 9,6 3026 s
38 |8 (HCC) 1111|1066 | 3,7 33 80 |v (CH) 3172 | 3047 | 59,7 5,6
39 (6 (HCH) | 1124|1080 | 1.8 4,2 81 |v (CH) 3183|3058 | 1135 7,2
40 | & (HCH) | 1146|1100 | 1,7 9,0 1104 m |82 |v (CH) 3192 | 3067 | 43,2 |39,2
41 |8 (HCH) | 1173|1126 | 6,9 18,0 | 1141 s |83 |v (CH) 3204 | 3079 | 290,1 | 21,2 | 3062 w
4218 (HCC) | 1186|1139 | 54 0,1 84 [v (NH) 3488 | 3352 | 79,2 1,8 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.18. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin  B3LYP/6-311G baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin kargilagtirilmasi

E| % sl &S] T g El < £ = | S |3 g

Z| £ AR AR 2 |z2| = sl 22 2

El 8 | 2| 5|3 @ T 2| & |:2|5|&|2| ¥

z £ = < £ Z £ |2 b =

2 = 3 = g 51 B g = s = g 5] =

& = : | 8| 2| g | & = S 5| g |8 1
T2 & E = T2 & | E .

1 [t (halka) | 39 | 37 | 66 01 43 v (CO)_ [1225[1184] 41 |02

2 [« (halka) | 55 | 53 | 14 [ 0,1 44 |5 (HCC) 1234|1192 132 | 74 | 1180 vw

3 [t (halka) | 67 | 65 | 33| 03 45 [5 (HCH) | 1241 [ 1199 147 | 02 [ 1200 vw

4[5 (HCH) | 148 | 143 [ 15| 138 46 |5 (HCC) 1268|1225 12 | 53 [ 1227 ww

5[5 (CcO) [ 214 [ 207 [30 ] 13 47 |5 (HCC) | 1302|1259 | 20,3 | 13,5

6 [t (halka) | 236 | 228 [ 02 | 02 48 |5 (HCH) | 13251280 9,1 | 04 | 1264 m

7[5 (CCC) [ 268 | 259 [ 25 | 0.1 49 [v (CC) [1340[1295 7.2 [ 09

8 |5 (HCH) | 324 | 313 | 03 | 124 50 |5 (HCH) | 1357 [1311] 64 | L1

9 |5 (HCH) | 358 | 346 | 0,1 | 24 515 (HCH) | 13661320 49 |05 [1319 s

10 |y 426 [ 411 | 01 [ 0.1 523 (HCC) 1376 [1329] 89 | 25

11|35 (CCC) | 429 [414 [ 23| 12 53|38 (HCC) [ 13861340 46 | 3.6

125 (CCC) | 435 [ 420 | 1,7 | 68 | 425 ww |54 |5 (HCC) | 1393|1346 115 | 39 | 1362 w

13|35 (CCC) | 475 | 459 |30 | 06 | 464 vw |55 |5 (HCC) | 1396|1349 1,6 | 02

14 [y 524 [ 506 | 18 | 90 | 504 s |56 |5 (HCC) | 1400|1353 49 | 32

155 (CCC) | 597 | 577 [ 09 | 522 57 |5 (HCH) | 1421 1373 2,1 | 09 [ 1389 w

16 [5 (CCC) | 612 [ 592 [ 1,1 | 68 | 589 s |58 [0 (HCC) 1501|1450 10 | 55 | 1449 vs

175 (CCC) | 654 | 632 | 48 | 00 | 625 ww |59 |5 (HCN) | 1506 | 1455 19,1 | 5,2

18 v (NH) | 659 | 637 | 2,8 [ 161,5| 700 vs | 60 |5 (HCH) | 1517 | 1466 | 42 | 3.4

19 [y 730 | 705 | 04 | 412 61 |5 (HCH) | 1524 | 1473| 2,0 | 55

20 [y 770 | 744 | 85 | 355 | 745 s | 62 |5 (HCH) | 1526|1475 36 |103

21 v (CO) | 800 | 773 [ 58 | 83 | 771 ww |63 |5 (HCH) | 15311479 50 | 45

2w (O [ 821 [ 79320 [ 0.1 64 |5 (HCH) | 1532|1481 163 | 57

23 |5 (HCH) | 835 | 807 | 7.8 | 20 | 804 sh |65 |5 (HCH) | 1543 [1491] 22 [129]1495 s

24 [t (halka) | 876 | 846 | 4,1 | 0,1 66 |3 (HCC) | 16231568 8,5 | 1,6 | 1554 ww

25 |5 (HCH) | 879 | 850 | 38 | 0,1 67 |3 (HCC) | 1644 1589] 350 | 7,1 | 1587 ww

26 [v (CC) | 916 | 885 | 1,0 | 1,0 | 894 w |68 |v (CH) |2964|2864| 89,0 | 2.4 | 2847 m

27 [y 945 [ 913 [ 0,7 | 00 | 906 sh |69 [v (CH) |2978|2877| 9,6 |2438

28 [5 (HCC) | 958 | 925 | 0,7 | 66 70 [ (CH) | 29852884 760 [232

29 [v (CC) [ 981 [ 948 [ 12| 7,7 | 934 w |71 |v (CH) |2994 2893 483 | 143

30 [t (halka) | 989 | 956 | 02 | 28 | 962 w |72 [v (CH) |2999 | 2897 | 1759 | 407

31 |t (halka) | 1001 | 967 | 0,1 | 0,1 73 [0 (CH) |30002899| 77,0 | 8572917 s

32 (v (CO)_ [ 1015] 981 [ 139 84 74 [v (CH) |3029 [2927] 662 | 44,6

33 [* (halka) | 1026] 992 [ 0,7 | 0,1 75 [v (CH) |3042]2939] 619 [563

34 [5 (CCC) [1030] 995 [39,1] 00 | 979 ww |76 v (CH) [3052]2949 | 1188 57,0

355 (HCC) [1057]1022] 30 | 3,7 [1009 w |77 [v (CH) |3063 2959 | 1258508

36 [v (CO) | 1082]1045] 47 | 60 [1030 w | 78 [v (CH) 3065|2962 132,5 | 62,6 | 3003 sh

37 [v (CO) [1105]1067 [ 123] 39 [1057 m |79 [v (CH) |3151|3044 | 297 [11,5]3026 s

38 |5 (HCC) [ 1110]1073] 1.0 | 36 80 [u (CH) 3154|3048 708 | 47

39 |5 (HCH) | 1140|1101 | 42 | 10,0 81 v (CH) 31683061 109,1 [ 152

40 [5 (HCH) | 1157 [1118] 1,1 | 79 [ 1104 m [82|v (CH) |3177]3070] 38,1 |56,

415 (HCH) | 11881148 6,1 | 132 | 1141 s |83 v (CH) 319330853071 |27,5| 3062 w

425 (HCC) [ 1210[1169] 34 | 0,1 84 [v (NH) [3502]3384] 94,6 | 2,5 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.19. 4-benzilpiperidin mol.niin B3LYP/6-311G(d) baz setinde hesaplanan
ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmast

(54
o]

(HCC) | 949 | 917 | 1,2 ] 103 70
(CC) 960 | 928 | 0,1 | 02 | 934 w |71
(halka) | 974 | 941 | 0,5 | 8,1 962 w |72

(CH) 2998 12897 | 594 |23,6
(CH) 30102908 | 50,0 | 15,3
(CH) 3014 | 2912 | 145,5 | 44,4

[
=)

W
(=]

- < — g 2 @«
Z| E |s|e|&8| 2] & |Z] E |=|€|&8 |8 =
£ iy S| E|&| & g £ iy S| & | & g
A T2 s 3 e |E| =2 slz| s |3| &
& = : | 8| 2| g | & = S 5| g |8 1
=152 £ E =122 |E] F
1 |t (halka) 40 39 6,5 0,0 43 v (CC) 1208 | 1167 | 4,1 0,3
2 |t (halka) 56 54 1,3 0,1 4416 (HCC) | 1225|1184 | 19,7 | 7,3 | 1180 vww
3 |t (halka) 66 64 34 0,3 4518 (HCH) | 1230|1189 | 6,7 24 | 1200 vw
4 |6 (HCH) 147 | 142 | 1,3 1,7 46 |6 (HCC) | 1260|1218 | 1,3 5,5 | 1227 ww
51686 (CCC) 212 |1 205 | 2,9 1,3 47 16 (HCC) | 1298 | 1254 | 154 | 14,9
6 |t (halka) | 239 | 231 | 0,3 0,1 48 | & (HCH) | 1310|1266 | 9,7 0,1 | 1264 m
7 16 (CCC) 266 | 257 | 2,2 0,0 49 |v (CC) 1332|1287 | 74 1,2
8 |d& (HCH) | 330 | 318 | 0,2 5,7 50 |8 (HCH) | 1347 (1302 | 1,1 0,3
9 |6 (HCH) | 358 | 346 | 0,1 2,5 518 (HCH) | 1355|1309 | 10,2 | 1,3 | 1319 s
10 |y 418 | 404 | 0,1 0,0 5218 (HCC) |1366|1320| 0,7 0.4
11 |8 (CCC) 423 | 409 | 1,7 0,8 5318 (HCC) |1372(1325| 2,1 3,1
12 |8 (CCC) 436 | 421 1,8 2,5 425 wvw |54 |86 (HCC) |1382(1335| 8,0 09 [ 1362 w
13|38 (CCC) 474 | 458 | 2,5 0,6 464 wvw |55 (86 (HCC) |1390 (1343 | 6,6 0,8
14 |y 515 | 498 | 1,5 8.4 504 s |56(d (HCC) |1396 (1349 10,0 11,0
156 (CCO) 597 | 577 | 13 9,7 5718 (HCH) | 1412|1364 | 2,2 2,1 | 1389 w
16 |6 (CCO) 601 | 581 | 0,9 6,4 589 s [ 58|86 (HCC) | 1486|1436 | 16,5 | 3,5 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 639 | 617 | 4,5 0,0 625 wvw |59 (30 (HCN) |1491 (1441 | 1,3 5,5
18 v (NH) 715 |1 690 | 04 | 452 | 700 vs | 60 |8 (HCH) | 1498 | 1447 | 6,4 3,0
19 |y 754 1 729 | 6,0 | 10,7 61 |8 (HCH) | 1503|1452 | 1,5 4,1
20 |y 785 | 758 | 1,2 | 166,2 | 745 vs | 62 |8 (HCH) | 1506 | 1455 | 4,6 |12,7
21 [v (CO) 797 | 771 | 7,0 1,6 771 wvw | 63 |3 (HCH) | 1511|1460 | 9,5 1,3
22 v (CO) 815 | 787 | 1,7 1.4 64 |5 (HCH) | 1515|1463 | 2,5 5,1
23 |8 (HCH) 828 | 800 | 8,2 2,1 804 sh | 65|86 (HCH) |1535(1483| 0,7 13,0 | 1495 s
24 | © (halka) | 853 | 824 | 1,2 0,0 66 |8 (HCC) |1630|1575| 64 1,5 | 1554 ww
25 |86 (HCH) 875 | 846 | 5,9 1,2 67 |8 (HCC) | 1652|1596 | 32,6 | 6,4 | 1587 vwvw
26 | v (CC) 910 | 879 | 0,5 3,5 894 w |68 v (CH) 208312882 | 1124 | 09 | 2847 m
27 |y 928 | 897 | 0,9 0,6 906 sh |69 (v (CH) 2990 | 2889 | 9,5 |21,6
5 4]
v v
T ol
T v
v v
T v
5 4]
5 v
v v
v ol
) v
) v
[ v
5 4]
5

31 (halka) | 982 | 949 | 04 | 19 73 (CH) 3017|2915 | 77,3 | 76,3 | 2917 vs
32 (CC) 987 | 953 | 04 | 03 74 (CH) 303812935 | 91,0 | 57,0
33 (halka) | 1013 | 979 | 11,7] 10,9 75 (CH) 305312950 | 59,6 | 47,5
34 (CCC) [1020| 985 [303]| 0,2 | 979 ww |76 (CH) 3061 | 2958 | 131,9 | 46,5
35 (HCC) [1053 (1018 10,2 3,2 | 1009 w |77 (CH) 3065 | 2961 | 137,0 | 54,1
36 (CO) 1077 {1041 | 42 | 49 [1030 w |78 (CH) 3066 | 2963 | 113,2 | 71,7 | 3003 sh
37 (CO) 1102 {1065 | 7,7 | 3,4 [ 1057 m |79 (CH) 3149 {3043 | 329 |11,2] 3026 s
38 (HCC) | 1108|1071 | 3,1 | 5,5 80 (CH) 315413048 | 68,1 | 52
39 (HCH) | 1127|1089 | 3,0 | 6,2 81 (CH) 3165|3059 | 118,6 | 11,5
40 (HCH) [ 1147|1108 | 1,2 | 9,5 | 1104 m | 82 (CH) 317413067 | 42,8 | 51,5
41 (HCH) [ 11741134 | 6,9 | 157 | 1141 s |83 (CH) 318713079 | 313,7 26,3 ] 3062 w
42 (HCC) [ 1185[1145| 34 | 0,1 84 |v (NH) 348113363 | 83,5 | 3,8 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)



Cizelge 4.20. 4-benzilpiperidin molekiiliniin BLYP/3-21G baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmasi
. | Bl 2| % = . |l 2| 2 |% =
g _ S| 2135 § 2 |2 . S 2| 3|8 2
AR sl g2 8 g 2| £ sl g| 2|8 2
2 S EIR| 2 = 5 ElE| R |2 =
£l % E|s|&l2| E |E| & |£|5|=2|2| E
=) T3 g :‘é = = |3 S ig ~
1| [t (halka) | 41 | 41 | 73] 0,1 43[v (CO)__ [1201[1195] 68 | 03
2 [« (halka) | 56 | 56 | 23 | 02 44 [5 (HCC) 12061199 57 |52 | 1180 ww
3 [t (halka) | 62 | 62 | 40 | 02 455 (HCH) |[1210]1203] 60 | 03 [ 1200 ww
4[5 (HCH) | 146 | 145 |22 | 138 46 [5 (HCC) |[1239]1232] 26 | 48 [ 1227 ww
518 (CCC) 206 | 205 | 3,5 1,4 47 18 (HCC) 1266 | 1259 | 30,5 | 12,1
6 [t (halka) | 232 [ 231 | 04 | 0.1 485 (HCH) |1286]1279] 25 | 02 | 1264 m
7[5 (CCC) [ 259 [ 258 [ 19| 00 49 v (€O [1297]1290] 15,7 | 0,6
8 |5 (HCH) | 321 | 320 | 03| 65 50 |5 (HCH) [1321[1314] 7.6 | 13
9 |5 (HCH) [352[350 |02 23 515 (HCH) [1331]1324] 32 [09 [1319 s
10 |y 400 | 407 | 2,5 0,4 52|18 (HCC) 1340 | 1333 | 16,5 | 1,6
11|38 (CCC) 413 | 410 | 0,3 0,0 53 |18 (HCC) 1348 (1341 | 4,0 3,9
12 |8 (CCO) 424 | 422 | 13 3,5 425 wvw |54 |38 (HCC) 1358 | 1350 | 6.8 03 |1362 w
13|38 (CCO) 458 | 456 | 3,1 0,7 464 vw | 55|38 (HCC) 1366 | 1358 | 16,5 | 2,1
14 [y 502 [499 [ 19 | 98 [ 504 s |56 |5 (HCC) |1374]1367] 20 | 08
155 (CCC) [ 579 [ 575 | 17| 97 57 |5 (HCH) |1384]1376| 26 | 02 [ 1389 w
16 [5 (CCC) | 596 | 593 | 07 | 59 | 589 s |58 |5 (HCC) | 1466|1458 212 | 2.4 | 1449 vs
17[5 (CCC) | 642 | 638 | 43 | 00 | 625 ww |59 |5 (HCN) | 1467|1459 05 | 50
18 v (NH) | 675 | 672 | 2.9 [ 1399 700 vs | 60 |5 (HCH) | 1496|1488 7,0 | 42
19 [y 709 [ 705 | 1,7 | 485 61 |5 (HCH) [1499]1490] 12 [ 69
20 [y 744 | 740 [12,9] 123 | 745 s | 62 |5 (HCH) | 1501|1493 6,9 | 10,1
21 [v (CO) 771 | 766 | 63 | 114 | 771 _ww | 63 |5 (HCH) | 1503|1494 12,2 [ 40
2 [ (cO 793 | 788 | 37 | 06 64 |5 (HCH) [1508]1500 | 12,3 | 1.8
23 |8 (HCH) 802 | 797 | 6,1 1,1 804 sh | 65|56 (HCH) 1513 (1504 | 173 | 59 | 1495 s
24 | © (halka) 835 | 830 | 69 | 0,1 66 | 6 (HCC) 1556 | 1547 | 10,6 | 1.8 | 1554 ww
25 |8 (HCH) 850 | 845 | 6,1 6,0 67 | 8 (HCC) 1571|1562 | 36,8 | 5,1 | 1587 wvw
26 |uv (CO) 885 | 880 | 3,7 9,0 894 w |68 |v (CH) 2938 12922 | 96,1 | 1,6 | 2847 m
27 |y 905 | 900 | 2,3 0,8 906 sh |69 |v (CH) 2941 (2925| 20,1 |21,8
28 [5 (HCC) | 924 [ 919 [ 36 | 176 70 [0 (CH) | 2949[2933[ 124 [ 12,1
29 [v (CO 932 [927 [ 21 | 16 | 934 w |71 |v (CH)  |2959 2942 542 | 12,9
30 | © (halka) 949 | 944 | 02 | 7.7 962 w |72 |v (CH) 2959 [ 2943 | 1479 | 37,9
31 | © (halka) 954 | 949 | 0,3 0,2 73 |v (CH) 2963 | 2947 | 73,5 | 54,0 | 2917 vs
32 v (O 970 | 964 | 148] 2,1 74 |0 (CH) | 2985]2968 | 71,3 | 454
33 [ (halka) | 982 [ 977 [ 03 | 0.1 75 v (CH) | 3002]2985] 369 |31,6
34 [5 (CCC) | 1005 | 999 [423 0,1 | 979 ww |76 v (CH) | 3008|2991 157,7 [23,6
355 (HCC) | 10191014 02 | 90 [1009 w |77 v (CH) | 3010|2994 1355 | 24,5
36 |v (CO) 1033 [ 1028 | 0,5 1,7 {1030 w | 78 v (CH) 3013 (2997 | 21,8 |75,2| 3003 sh
37 | (CO) 1043 {1038 | 13,4 | 10,2 | 1057 m | 79 |v (CH) 3095 (3078 | 383 | 6,9 | 3026 s
38 |6 (HCC) 1069 {1063 | 11,2 | 2,1 80 |v (CH) 3100 [ 3083 | 51,2 | 4.3
39 |6 (HCH) 1084 [ 1078 | 2,2 8,6 81 |v (CH) 3110 [ 3093 | 99,7 | 9.1
40 | 3 (HCH) 1131 [{1125] 29 | 10,7 | 1104 m | 82 |v (CH) 3118 | 3101 | 34,8 | 36,1
415 (HCH) [1145]1138] 3,1 | 63 [1141 s |83 |v (CH) | 3133|3116 2653 | 183 ] 3062 w
425 (HCC) [ 11881181287 14 84 [v (NH) 3240|3223 884 [ 10,6] 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)




Cizelge 4.21. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin BLYP/6-31G baz setinde

hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmasi

= n - g 2 @«
z| £ s| g8 2| & 2] £ |s|®|&|2| &
£ iy S| E|&| & g £ iy S| & | & g
gl = ENE- T = ol 12| 5|3 &
& = : | 8| 2| g | & = S 5| g |8 1
|88l 5| B TS| 22| F
1 |t (halka) 38 38 8.4 0,1 43 v (CC) 1201 | 1192 | 28,2 | 4,7
2 |t (halka) 54 54 1,3 0,1 4418 (HCC) | 1204 |1195| 7.8 1,7 | 1180 wvw
3 |t (halka) 66 65 4,0 0,2 4518 (HCH) | 1208 | 1199 | 7.1 2,2 | 1200 wvw
4 |6 (HCH) 145 | 144 | 2,0 1,8 46 |6 (HCC) | 1237|1228 | 2,6 6,0 | 1227 ww
51686 (CCC) 208 | 206 | 3,5 1,2 47 186 (HCC) | 1266|1256 | 28,0 | 12,1
6 |t (halka) | 233 | 231 | 0,3 0,1 48 |6 (HCH) | 1292|1282 | 134 | 0,6 | 1264 m
7 16 (CCC) 261 | 259 | 2,3 0,1 49 |v (CC) 1317 | 1307 | 14,7 | 2,2
8 | & (HCH) 3221 319 | 0,3 9,0 50 |8 (HCH) |1332|1322| 3,0 0,3
9 |6 (HCH) 351 | 348 | 0,3 2,7 51 |8 (HCH) | 1336|1325 1,9 03 | 1319 s
10 |y 412 | 409 | 0,1 0,1 52|18 (HCC) |1342|1332]| 17,8 2,6
11 |8 (CCC) 416 | 413 | 24 0,3 5318 (HCC) | 13511340 | 5.6 22
12 |8 (CCC) 428 | 424 1,5 6,4 425 wvw |54 |8 (HCC) [1359 (1348 132 | 29 (1362 w
13|38 (CCC) 465 | 461 | 3.2 0,7 464 wvw |55 (86 (HCC) | 1364|1354 1,9 0,4
14 |y 508 | 504 | 1,8 7.4 504 s [ 56|86 (HCC) | 1366|1356 | 7.9 43
156 (CCO) 585 | 581 1,8 | 28,5 5718 (HCH) | 1387|1377 | 2,7 2,7 (1389 w
16 |6 (CCO) 594 |1 590 | 0,9 4.8 589 s [ 58|8 (HCC) | 1465|1453 | 22,3 | 3,5 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 636 | 631 | 44 0,0 625 wvw |59 (36 (HCN) | 1467 (1456 | 0,7 3,7
18 v (NH) 652 | 647 | 2,5 [ 1680 700 vs | 60 (6 (HCH) | 1486|1474 | 4,0 3,0
19 |y 707 | 701 | 0,7 | 244 61 |8 (HCH) | 1490 | 1478 | 6,2 2,6
20 |y 746 | 741 | 11,5 28,7 745 vs | 62 |0 (HCH) |1492 (1481 | 74 6,3
21 [v (CO) 777 | 7711 | 7,1 7,7 771 wvw |63 |6 (HCH) | 1497 | 1485 | 22,0 | 09
22 v (CO) 801 | 795 | 4,0 0,3 64 |8 (HCH) | 1500 | 1489 | 10,6 | 3,5
23 |8 (HCH) 812 | 806 | 6,2 1,5 804 sh | 65|86 (HCH) | 1508 [ 1496 | 4,2 99 (1495 s
24 | © (halka) 847 | 840 | 6,8 0,0 66 |8 (HCC) | 1579|1567 | 9,7 1,1 | 1554 wvw
25 |86 (HCH) 858 | 851 | 6,5 2,6 67 |8 (HCC) | 1598 | 1586 | 40,6 | 5,8 | 1587 vwvw
26 | v (CC) 890 | 883 | 2,8 32 894 w |68 v (CH) 2909 | 2886 | 71,4 | 3,6 | 2847 m
27 |y 909 | 903 | 0,8 0,2 906 sh |69 (v (CH) 2926|2903 | 14,0 | 28,8
28 [ 6 (HCC) 933 | 926 | 1,7 8,0 70 |v (CH) 293212910 | 56,9 | 19,0
29 [v (CO) 947 | 940 | 0,8 5,9 934 w |71 |v (CH) 2943|2921 | 160,1 | 47,1
30 | T (halka) 950 | 943 | 0,2 0,2 962 w |72 |v (CH) 294412921 | 55,7 | 134
31 | © (halka) 962 | 955 | 0,1 5,8 73 |v (CH) 2948 12926 | 76,4 | 78,2 2917 vs
32 v (CO) 980 [ 973 | 14 0,2 74 | v (CH) 297412952 | 64,8 | 48,2
33 [t (halka) | 983 | 976 | 16,8 | 5,0 75 |v (CH) 2987 | 2965 | 55,8 | 54,6
345 (CCC) |1004| 996 |36,6| 0,0 979 ww |76 [v (CH) 2997|2975 | 119,1 | 59,8
356 (HCC) | 1034|1027 | 5,1 2,1 1009 w | 77 |v (CH) 3011|2988 | 131,8 | 45,4
36 |v (CC) 1047 11039 | 3,3 4,0 1030 w |78 |v (CH) 30132990 | 122,2 [ 62,8 | 3003 sh
37 v (CC) 1058 | 1050 | 12,0| 13,3 [ 1057 m | 79 |v (CH) 3096 | 3072 | 28,1 |11,4|3026 s
38 8 (HCC) | 1080|1071 7.8 1,7 80 |v (CH) 3100 | 3077 | 74,1 4.8
39 [ (HCH) | 1097 | 1089 | 4.6 8,1 81 |v (CH) 31123089 | 110,3 | 15,5
40 | & (HCH) | 1133|1124 | 1,6 7,6 1104 m |82 |v (CH) 3121|3097 | 37,9 |59,3
41 |d (HCH) | 1144|1136 | 4,7 10,6 | 1141 s |83 |v (CH) 3137 | 3113 | 306,0 | 29,1 | 3062 w
42 18 (HCC) | 1191|1181 9,6 0,7 84 [v (NH) 337313347 | 102,0 | 5,7 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A¢1 biikiillme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.22. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin BLYP/6-31G(d) baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin kargilagtirilmasi

£ = £ | = | | 3 g £ = | = | 7|3 g

z| E S|E| 2] 3 5 |z| E sl E1 2|2 &2

£ z E| || @ g £ z S| E| & | &> g

z £ = < £ Z £ |2 b =

£ s g | 2| 8| g = £ s | 2| §| ¢ =

& 2|25 2] & |F 1 E| 52| €
O | & = i) o~ R

I [t (halka) | 38 | 38 | 80| 00 43 v (CO)_ [1183[1173| 87 | 03

2 [« (halka) | 55 | 54 | 12 ] 0,1 44 [5 (HCC) [ 1190 [ 1181 28,7 | 6,0 | 1180 vw

3 [t (halka) | 65 | 64 | 40 | 02 455 (HCH) [ 11991190 45 | 65 | 1200 vw

4[5 (HCH) | 144 | 143 [ 17| 16 46 |5 (HCC) | 1228|1218 2,6 | 68 | 1227 ww

518 (CCC) 205 | 204 | 3,5 1,1 47 |8 (HCC) | 1262 | 1251 | 24,9 | 13,8

6 [t (halka) | 234 | 232 [ 03 | 00 48 |5 (HCH) | 1278|1267 | 138 | 33 | 1264 m

7 |5 (CCC) | 258 | 256 | 2,0 | 0,0 49 [v (CC) [ 1304 1294 119 | 1,6

8 |5 (HCH) | 323 | 320 | 02 | 45 50 |3 (HCH) 1320 [1309] 7,9 | L1

9 |5 (HCH) | 349 | 346 [ 02| 23 515 (HCH) [1330[1320] 09 |06 [1319 s

10 |y 406 | 402 | 0,1 0,0 52|86 (HCC) |1332|1321| 24 0,0

11|86 (CCC) | 411 | 408 | 1,9 0.4 53|86 (HCC) | 1339|1329 | 3.2 3.9

12|38 (CCC) | 426 | 422 | 14 2,5 425 wvw |54 |8 (HCC) |1347|1336| 172 | 2,5 | 1362 w

13|86 (CCC) | 461 | 458 | 2,7 0,6 464 wvw | 55|86 (HCC) |1356|1345| 7.0 0,7

14 [y 501 | 497 | 1,6 | 49 | 504 s [ 565 (HCC) | 1363|1351 124 | 88

155 (CCC) | 580 | 575 [ 1,7 | 59 57 |5 (HCH) | 1381|1369 2.8 | 89 | 1389 w

16 [5 (CCC) | 583 | 579 [ 06 | 48 | 589 s |58 |0 (HCC) | 1454|1442 24,7 | 32 | 1449 vs

175 (CCC) | 621 | 616 | 44 | 00 | 625 ww |59 |5 (HCN) | 1456 | 1444 09 | 3,0

18 [v (NH) | 694 | 688 | 0,6 | 204 | 700 vs | 60 |5 (HCH) | 14721460 45 | 1,2

19 [y 734 | 728 | 89 | 105 61 |5 (HCH) | 1474|1462 1,7 | 28

20 [y 767 | 760 | 2,2 [ 127,3] 745 s | 62 |5 (HCH) | 1478|1466 | 30 | 5.1

21 [v (CO) | 774 | 767 | 78 | 80 | 771 vww |63 |5 (HCH) | 1481|1469 | 19,1 | 1,6

2 v (CO) | 794 | 788 | 3.1 | 238 64 |5 (HCH) | 1486|1474 115 | 07

23 |8 (HCH) | 803 | 796 | 7.2 1,3 804 sh | 65|56 (HCH) | 1499|1487 | 1.2 8,6 | 1495 s

24 |t (halka) | 832 | 825 | 6,8 0,0 66 |6 (HCC) | 1580|1568 | 8.2 1,0 | 1554 wvw

25|86 (HCH) | 855 | 848 | 5.8 5.8 67 | & (HCC) | 1600|1587 | 39,6 | 5,7 | 1587 ww

26 |uv (CO) 883 | 876 | 2,3 4.5 894 w |68 |v (CH) 2909 [ 2886 | 714 | 2,6 | 2847 m

27 |y 902 | 895 | 1,6 2,2 906 sh |69 |v (CH) 2923 (2899 | 104 |22,5

28 [5 (HCC) | 924 [ 916 | 06 | 1.0 70 [ (CH) | 29302906 618 |203

29 [v (CO) [ 929 [922 [ 24 | 167 | 934 w |71 v (CH) |2941|2918] 56,6 | 19,6

30 | © (halka) | 945 | 937 | 0.8 6,0 962 w |72 |v (CH) 2943 | 2919 | 143,0 | 26,5

31 |t (halka) | 950 | 942 | 0,2 2,7 73 |v (CH) 2946 | 2922 | 59,2 [ 82,5] 2917 s

32 (v (CO) | 954 | 946 | 04 | 04 74 [v (CH) |29672943] 828 |535

33 [t (halka) | 979 | 971 [149] 66 75 [v (CH) |2982]2957] 56,0 |463

34 [5 (CCC) | 989 | 981 [27,8] 03 | 979 ww |76 v (CH) |2991 2966 | 1164 483

35|35 (HCC) [ 10271018109 1,8 [1009 w |77 [v (CH) |2996 29721382473

36 |v (CO) 1043 {1034 | 6,0 3,1 1030 w | 78 |v (CH) 2998 | 2973 | 106,6 | 65,3 | 3003 sh

37 | (CO) 1060 (1051 | 7,6 | 11,6 | 1057 m | 79 |v (CH) 3084 [ 3059 | 358 [11,5] 3026 s

38 |8 (HCC) | 1074|1065 | 5.5 2,0 80 |v (CH) 3088 [ 3063 | 61,1 | 7,2

39|86 (HCH) | 1089|1081 | 54 4.8 81 |v (CH) 3099 [ 3074 | 119,0 | 9,7

40 |8 (HCH) | 1121|1112 | 1,8 93 {1104 m |82 |v (CH) 3107 | 3082 | 46,2 | 52,7

415 (HCH) | 1131 [1122] 54 | 11,8 | 1141 s |83 [v (CH) |3120]3095[306,7 | 28,1 3062 w

425 (HCC) | 1164 1154] 62 | 0,1 84 [v (NH) [3327]3300] 842 | 7,3 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)



Cizelge 4.23. 4-benzilpiperidin molekiiliniin BLYP/6-31G(d,p) baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmasi

= n - g 2 @«
z| £ s| g8 2| & 2] £ |s|®|&|2| &
£ iy S| E|&| & g £ iy S| & | & g
gl = ENE- T = ol 12| 5|3 &
& = : | 8| 2| g | & = S 5| g |8 1
|88l 5| B TS| 22| F
1 |t (halka) 38 38 8,1 0,0 43 v (CC) 1178 | 1169 | 8,1 0,2
2 |t (halka) 54 54 1,2 0,1 4416 (HCC) | 1185|1176 | 28,3 | 9,2 | 1180 vww
3 |t (halka) 65 64 4,0 0,1 45186 (HCH) | 1192|1183 | 48 3,2 | 1200 wvw
4 |6 (HCH) 144 | 143 | 1,7 1,5 46 |6 (HCC) | 1220|1210 | 3,0 6,6 | 1227 ww
51686 (CCC) 205 | 204 | 3,6 1,1 47 |6 (HCC) | 1254|1244 | 24,1 | 13,6
6 |t (halka) | 234 | 233 | 0,3 0,0 48 | & (HCH) | 1268 | 1258 | 13,9 | 3,4 | 1264 m
7 16 (CCC) 258 | 256 | 2,0 0,0 49 |v (CC) 1295|1285 | 11,6 1,4
8 | & (HCH) 322 | 320 | 0,2 4,6 50 |8 (HCH) | 1310|1300 | 9,5 1,2
9 |6 (HCH) 349 | 346 | 0,2 2,1 51 |8 (HCH) | 1322|1312 1,1 0,7 | 1319 s
10 |y 405 | 402 | 0,1 0,0 5218 (HCC) |1329 (1318 1,8 0,2
11 |8 (CCC) 411 | 407 19 0,4 5318 (HCC) | 13291319 3,6 3,6
12 |8 (CCC) 425 | 422 1.4 2.4 425 wvw |54 |8 (HCC) |1338 (1328 16,3 24 11362 w
13|38 (CCC) 461 | 457 | 2,6 0,5 464 wvw | 55|86 (HCC) |1346(1336| 54 0,7
14 |y 500 | 496 | 1,6 49 504 s [ 56|86 (HCC) | 1352|1342 12,3 | 9,0
156 (CCO) 579 | 574 | 1,7 6,7 5718 (HCH) | 1370|1359 | 2,8 79 [ 1389 w
16 |6 (CCO) 583 | 578 | 0,6 4,0 589 s [ 588 (HCC) | 1440|1429 | 23,4 | 3,1 | 1449 vs
17 |6 (CCO) 620 | 615 | 44 0,0 625 wvw |59 (6 (HCN) | 1450 | 1438 1,9 32
18 v (NH) 694 | 689 | 0,6 19,6 700 vs |60 |6 (HCH) | 1457 (1446 | 49 0,7
19 |y 733 | 727 | 9,2 9.4 61 |8 (HCH) | 1459 | 1448 1,8 2,6
20 |y 760 | 754 | 2,2 | 133,1 | 745 vs | 62 |3 (HCH) | 1464 | 1452 | 2,6 49
21 [v (CO) 772 | 766 | 8,0 4,6 771 wvw | 63 |6 (HCH) | 1465|1454 | 18,2 | 2,1
22 v (CO) 791 | 785 | 2,9 1,9 64 |5 (HCH) | 1471|1460 | 11,5 | 0,5
23 |8 (HCH) 801 | 795 | 7,3 1,3 804 sh | 65|36 (HCH) | 1492 (1480 | 0,9 8,7 | 1495 s
24 | © (halka) 832 | 826 | 6,9 0,0 66 |8 (HCC) | 1577|1565 | 8,3 09 | 1554 ww
25 |86 (HCH) 851 | 845 | 6,3 4,6 67 |8 (HCC) | 1597 | 1584 | 39,8 6,0 | 1587 wvw
26 | v (CC) 883 | 876 | 2,7 4.4 894 w |68 v (CH) 2913 | 2891 | 74,3 2,1 12847 m
27 |y 900 | 893 1,3 14 906 sh |69 (v (CH) 202412902 | 10,6 | 25,6
28 [ 6 (HCC) 923 | 916 | 2,6 15,2 70 |v (CH) 293112909 | 66,4 | 16,7
29 [v (CO) 930 | 923 | 0,1 0,4 934 w |71 |v (CH) 2940 | 2917 | 49,7 | 16,3
30 | T (halka) 941 | 934 | 0,7 6,7 962 w |72 |v (CH) 2944 12921 | 177,1 | 25,7
31 | © (halka) 947 | 939 | 04 2,0 73 |v (CH) 294512923 | 45,3 [ 90,0 | 2917 vs
32 v (CO) 957 | 949 | 0,2 0,0 74 | v (CH) 2071|2948 | 76,4 | 48,6
33 [t (halka) | 975 | 968 | 152| 7,0 75 |v (CH) 2986 | 2963 | 54,0 | 40,6
34 (8 (CCC) 987 | 979 [279| 0,3 979 ww |76 [v (CH) 299312970 | 1279 | 42,4
3586 (HCC) | 1024|1016 | 11,4 1,9 1009 w |77 |v (CH) 2996 | 2973 | 148,2 | 39,7
36 |v (CC) 1039 | 1031 | 5,5 3,1 1030 w |78 |v (CH) 2998 | 2975 | 82,8 [ 69,6 | 3003 sh
37 v (CC) 1057 {1049 | 7.8 11,3 | 1057 m | 79 |v (CH) 3084 | 3061 | 33,7 | 10,9 3026 s
38 8 (HCC) | 1070|1062 | 5.4 2,1 80 |v (CH) 3088 | 3065 | 63,5 6,4
39 [ (HCH) | 1084|1076 | 5.1 4,3 81 |v (CH) 3100 | 3076 | 120,2 | 8,6
40 |d (HCH) | 1114|1106 | 1,8 8.9 1104 m |82 |v (CH) 3108 | 3084 | 46,4 (474
41 |8 (HCH) | 1125|1117 | 54 12,0 | 1141 s |83 |v (CH) 3121|3097 | 310,1 | 25,7 | 3062 w
42 18 (HCC) | 1159|1150 | 6,3 0,1 84 [v (NH) 3359 | 3333 | 85,1 5,3 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.24. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin BLYP/6-311G baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin karsilagtirilmasi

Z0f |:zlz|ElE| 4 |2| £ |:|%|8|z%| 2

£ z E|E|&| & g £ oy Sl e 2 |@ g

& 2 Sl 2| 5| B &= g Z S| =2 5|3 =

& = 18| 2| Z g |& = S 8| E |8 1
T38| & = = TS| 2 | £ =

1| |t (halka) | 39 | 39 | 71| 01 43 [0 (CO) | 1190 1187] 168 | 12

2 [t (halka) | 54 | 54 | 16| 01 445 (HCC) | 1195]1192] 183 | 43 | 1180 ww

3 |t (halka) | 65 | 65 | 36| 03 45 |5 (HCH) |1200]1197| 6.1 | 24 | 1200 ww

4|5 (HCH) | 143 | 143 | 17| 17 46 |5 (HCC) |1230]1227] 14 | 48 | 1227 ww

51686 (CCC) 207 | 206 | 2,9 1,2 47 |8 (HCO) 1260 | 1257 | 20,5 | 12,5

6 |t (halka) | 230 | 230 | 03 | 02 48 [5 (HCH) |1287|1284] 108 | 0.1 | 1264 m

7 [5 (CCC) | 259 | 258 | 2.5 | 0.1 49 [v (CC) | 1303]1300] 9.1 | 12

8 |5 (HCH) | 318 | 317 | 03 | 99 50 |5 (HCH) |1318]1315] 29 | 08

9 [5 (HCH) | 349 | 348 | 02 | 23 51|05 (HCH) |1324|1321] 74 | 07 | 1319 s

10 |y 411 | 410 | 0,2 0,1 52|18 (HCOC) 133311330 | 15,7 | 2,7

11 |8 (CCC) 414 | 413 | 2,6 0,6 5318 (HCO) 134411341 | 5,1 2,5

12 |8 (CCC) 424 | 423 | 2,3 6,7 425 wvw |54 |8 (HCC) 1351|1347 | 94 30 (1362 w

13|38 (CCC) 463 | 462 | 3,1 0,6 464 vw |55 |8 (HCO) 1357 11353 | 5,2 1,6

14 |y 507 | 506 | 19 | 95 | 504 s |56 |5 (HCC) |1358]1355] 32 | 1.8

155 (CCC) | 582 | 581 | 1.0 | 36.7 575 (HCH) |1377]1373] 22 | 14 | 1389 w

16 |5 (CCC) | 594 | 592 | 11| 60 | 589 s |58 |6 (HCC) |1455|1452] 09 | 43 | 1449 vs

17 |5 (CCC) | 636 | 635 | 47 | 00 | 625 ww |59 |6 (HCN) | 1463|1459 20,1 | 34

18 [0 (NH) | 644 | 642 | 32 | 1668 | 700 vs | 60 |6 (HCH) | 1477 |1473| 23 | 40

19 [y 706 | 704 | 0.5 | 38.9 61 |5 (HCH) | 1483|1480 38 | 4.6

20 [y 742 | 740 | 102] 299 | 745 s | 62 |6 (HCH) | 1485|1481 43 | 86

21 v (CO) 770 | 768 | 54 | 107 | 771 ww | 63 |6 (HCH) | 1491|1487 124 | 1.8

22 [v (CO) 794 | 792 | 2.6 | 03 64 |5 (HCH) |1491]1488| 40 | 82

23 |8 (HCH) 806 | 804 | 6,4 1,8 804 sh | 65|86 (HCH) 1498 11494 | 10,0 | 84 | 1495 s

24 | © (halka) 843 | 841 | 24 0,1 66 [ 8 (HCC) 1561 | 1557 | 8,5 1,5 [ 1554 ww

25 |86 (HCH) 849 | 847 | 6,7 1,9 67 |8 (HCC) 1580 | 1576 | 39,0 | 6,7 | 1587 vww

26 | v (CC) 882 | 880 | 1,7 2,7 894 w |68 |v (CH) 2886|2879 | 88,1 | 2,8 | 2847 m

27 |y 908 | 905 | 1,6 0,2 906 sh |69 v (CH) 2901 | 2893 | 15,5 | 30,8

28 |5 (HCC) | 925 | 923 | 14 | 85 70 [v (CH) | 2908|2901 742 |215

29 [v (CO) 939 | 936 | 1.0 | 5.1 | 934 w |71 |v (CH) | 2917|2909 645 | 138

30 | T (halka) 955 | 952 | 0,2 1,1 962 w |72 |v (CH) 292112913 | 184,0 | 31,9

31 | © (halka) 956 | 954 | 0,1 3.8 73 |v (CH) 292212915 | 77,0 | 96,6 | 2917 vs

32 v (CO) 974 | 971 | 164 | 47 74 [v (CH) | 2948|2940 80.1 | 554

33 |t (halka) | 982 | 980 | 03 | 02 75 v (CH) | 2962|2954 | 56.8 | 53.9

345 (CCC) | 998 | 996 |45.7] 0.1 | 979 vw |76 |v (CH) | 2970|2963 | 1368 | 65.5

355 (HCC) |1025[1023| 1.8 | 34 | 1009 w |77 |v (CH) | 2983|2975 | 1403 | 52.5

36 |v (CC) 1039 11036 | 3,0 4.4 1030 w |78 |[v (CH) 2985|2978 | 140,7 | 67,8 | 3003 sh

37 v (CC) 1050 1 1048 | 11,5| 12,8 | 1057 m | 79 |v (CH) 3067 | 3060 | 33,5 | 12,2] 3026 s

38 |8 (HCC) 1070 | 1068 | 5,6 2,1 80 |v (CH) 3071 | 3064 | 78,1 | 4,7

39 [ (HCH) 109211089 | 53 | 114 81 |v (CH) 3084 | 3076 | 116,3 | 18,8

40 | 8 (HCH) 112311120 | 1,5 7,8 1104 m |82 v (CH) 3093 | 3085 | 40,1 | 67,3

415 (HCH) |1145|1142] 47 | 84 | 1141 s |83 |v (CH) | 3109|3101 | 334.1 | 32.5| 3062 w

2[5 (HCC) |1180[1177] 57 | 03 84 [v (NH) |3369]3360 | 1048 | 6,6 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A¢1 biikiillme (8) , Burulma (1) , Diizlem dist a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.25. 4-benzilpiperidin molekiiliiniin  BLYP/6-311G(d) baz setinde
hesaplanan ve gozlenen titresim modlarinin kargilagtirilmasi

£ = £ | = | | 3 g £ = | = | 7|3 g

z| E S|E| 2] 3 5 |z| E sl E1 2|2 &2

E ) El s |&a| & g | E ) gl 8| & | & g

sl E sl 2| s| 3 = | 8| £ Sl 2| 5| 3| &

Sl F | E|2|E|E| 2 |E| T O|E|z|E|E| 2
O | 2 | B © ¥ | E

I [t (halka) | 40 | 40 | 7,1 | 00 43 |v (CO)_ [1176 | 1173 53 |02

2 [« (halka) | 54 | 54 | 14 [ 0,1 44 |5 (HCC) | 1184 | 1181 31,3 | 4,1 | 1180 vw

3 [t (halka) | 64 | 64 | 38 | 02 45 5 (HCH) [ 1194|1191 42 | 6,1 | 1200 vw

4[5 HCH) | 143 [142 [ 15[ 15 46 |5 (HCC) [1223 1220 1,5 | 53 [ 1227 ww

5[5 (CCC) | 205 | 204 | 29 | 12 47 |5 (HCC) | 1258 | 1255 | 16,3 | 144

6 |t (halka) | 233 [ 233 [ 03 [ 0.1 48 |5 (HCH) | 1273 [1270 | 11,4 | 07 | 1264 m

7[5 (CCC) [ 257 | 257 [ 22| o1 49 [v (cC) [1297[1293] 8,1 | 1.3

8 |5 (HCH) | 321 | 321 | 02| 50 50 |3 (HCH) | 1311 1308] 49 | 06

9 |5 (HCH) | 348 | 348 [ 02| 23 515 (HCH) [ 1317 [1314] 7,1 |07 [1319 s

10 |y 404 [ 403 [ 01 [ 00 525 (HCC) 1328|1324 19 | 08

115 (CCC) | 410 | 409 | 22 | 07 53[5 (HCC) | 1331 [1327] 22 |32

125 (CCC) | 425 [ 424 | 20 | 2,5 | 425 ww |54 |5 (HCC) | 1340|1337 16,6 | 22 | 1362 w

135 (CCC) | 462 | 460 | 2,6 | 05 | 464 vw |55 o (HCC) | 1346|1342 33 | 03

14 [y 500 [ 499 | 1,6 | 83 | 504 s |56 |5 (HCC) | 1352|1348 98 | 66

155 (CCC) | 581 | 579 [ 15[ 92 57 |5 (HCH) | 1369 1365 2,0 | 3,1 | 1389 w

16 [5 (CCC) | 584 | 583 [ 0,8 | 5,6 | 589 s |58 |0 (HCC) | 1446|1442 39 | 49 | 1449 vs

175 (CCC) | 623 | 621 | 44 | 00 | 625 vw |59 |5 (HCN) | 1447 [ 1443[ 162 | 2.3

18 v (NH) | 691 | 689 | 0,5 | 42,8 | 700 vs | 60 |5 (HCH) | 1459 | 1455 49 | 2.8

19 [y 728 | 726 | 74 | 102 61 |5 (HCH) | 1465 1461] 12 | 50

20 [y 754 | 752 | 1,2 [ 1480 745 s | 62 |5 (HCH) | 1467 | 1463 | 33 | 93

21 v (CC) | 768 | 766 | 72 | 48 | 771 ww |63 |5 (HCH) | 1472[1469 | 12,6 | 2,3

2w (O [ 790 [ 788 [ 19| 22 64 |5 (HCH) | 1474|1470 40 | 23

235 (HCH) | 800 | 798 | 7,1 | 1,3 | 804 sh |65 |5 (HCH) | 1487 1483 | 1,5 |112]1495 s

24 [t (halka) | 820 | 818 | 1.8 | 00 66 |3 (HCC) | 1567 1563 64 | 1,3 | 1554 ww

25 |5 (HCH) | 848 | 846 | 6,2 | 45 67 |3 (HCC) | 1586 1582] 363 | 6,1 | 1587 ww

26 v (CC) | 874 | 872 | 06 | 45 | 894 w |68 v (CH) |2903]289 | 1074 09 | 2847 m

27 [y 896 | 893 | 2,1 | 2,1 | 906 sh |69 |v (CH) |2911 2904 11,5 | 26,6

28 [5 (HCC) | 914 [ 912 [ 05 | 05 70 [v (CH) |2920[2912] 70,0 [ 199

29 [v (CO) [ 922920 [ 22 [ 149 [ 934 w |71 v (CH) [2929[2922] 64,5 | 143

30 [t (halka) | 938 | 936 | 0,7 | 54 | 962 w |72 |v (CH) |2933 2926 132,6 422

31 [t (halka) | 942 | 940 | 03 | 2,5 73 [0 (CH) [29362929] 90,8 |81,1[2917 s

32 v (CO) [ 947 [944 [ 01 | 29 74 [v (CH) | 295429471036 | 653

33 [ (halka) | 973 [ 970 [ 13.6] 65 75 [v (CH) |2970 2963 | 56,8 | 483

34 [5 (CCC) | 991 | 988 [357] 0,1 | 979 ww |76 v (CH) |2977]2970 | 1443 | 54,1

35 [5 (HCC) [1021]1019] 87 | 32 [1009 w |77 v (CH) |2983 2975 153,1 57,2

36 [v (CC) | 1037]1034] 46 | 3,6 | 1030 w |78 [v (CH) |2984]2977 | 126,1 | 74,0 | 3003 sh

37 [v (CO) [1051[1049] 7.8 | 133 [1057 m | 79 [v (CH) |3065|3057 | 346 |123]3026 s

38 [5 (HCC) | 10671065 | 4,7 | 238 80 [v (CH) [3070[3062] 759 | 55

39 |5 (HCH) | 1086|1083 | 59 | 72 81 [v (CH) |3081]3073[ 1283|1338

40 [3 (HCH) |1116[1113] 1,5 | 89 | 1104 m [ 82 [uv (CH) |3089]3081] 463 |61,3

415 (HCH) | 1131 [1128] 53 [ 10,5 | 1141 s |83 [v (CH) 31023094 [ 3419 [31,5]3062 w

425 (HCC) | 11581155 4,1 | 0,1 84 [v (NH) [3353]3345] 918 | 7,0 | 3424 sh

sh (omuz) , vw (cok zayif) , w (zayif siddetli) , m (orta siddetli) , s (siddetli) , vs (¢ok siddetli)
Titresim tiirleri; Gerilme (v) , A1 biikiilme (8) , Burulma (1) , Diizlem dis1 a¢1 biikiilme (y)
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Cizelge 4.26. 4-benzilpiperidin Molekiiliinin BLYP 6-311G Hesaplama Metodu
I¢in Yaklagik Ped Hesaplamalar

4-BENZYIPiPERIDIN MOLEKULUNUN BLYP 6-311G HESAPLAMA METODU iCiN
YAKLASIK PED HESAPLAMALARI

%8 TORS(CCCC+HCCC) + %5 STRE(CC)

%8 TORS(CCCC+HCCC+HCCH)

w [~ Tit.Nu
»> | > | > | SimTiir.

%8 BEND(CCC) + %5 STRE(CC)

%27 STRE(CC) + %9 BEND(HCC) + %5 STRE(CN) + %5 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %4
TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %3 STRE(NH) + %3 BEND(NCC) + %2 STRE(CH) +
%2 TORS(CCCC+HCCC) + %1 BEND(CCC)

~
>

%5 STRE(CC)

%12 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %6 TORS(CCCC+HCCC+HCCH)

%7 STRE(CC) + %6 BEND(CCC)

%11 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH)

O |[x|Q|n|Wn

%5 TORS(CCCC+HCCC+HCCH)

>\ | >

%22 OUT(CHCC)

%11 OUT(CHCC) + %10 STRE(CC) + %7 BEND(NCC) + %6 BEND(CCC) + %4 OUT(CCCC)
+ %4 STRE(CN) + %4 TORS(CCCC+HCCC) + %4 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %3
TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %2 BEND(HCN) + %1 STRE(NH) + %1 BEND(CHC)
+ %1 TORS(CCCC+HCCC) + %1 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH)

11| A

%13 STRE(CC) + %10 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %7 STRE(CH) + %7
STRE(CN) + %6 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %5 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) +
%3 STRE(NH) + %3 BEND(HCN) +%2 BEND(CCC) + %2 BEND(HCC) + %2 OUT(CHCC) +
%1 BEND(NCC)+ %1 BEND(HNC) + %1 TORS(CCCC+HCCC)

12| A

%21 STRE(CC) + %10 STRE(CH) + %6 STRE(CN) + %4 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %4
BEND(HCN) + %3 BEND(CCC) +%3 BEND(HCC) + %3
TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %3 BEND(NCC) + %2 BEND(HNC) + %2
TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %1 TORS(CCCC+HCCC)

13| A

14 | A | %9 OUT(CCCC) + %6 OUT(CHCC)

%17 BEND(HCC) + %7 BEND(CCC) + %6 BEND(NCC) + %4 STRE(CH) + %3 STRE(CN) +
%3 BEND(HNC) + %4 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %4 BEND(HCN) + %3
TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %2 STRE(CC) + %2 OUT(CHCC) + %2 OUT(CCCC)

15

>

16 %6 BEND(CCC)

17 %10 STRE(CC)

18 %9 STRE(NH) + %5 STRE(CH)

L Ed s

19 %21 OUT(CHCC) + %5 BEND(HCC)

%19 OUT(CHCC) + %16 STRE(CH) + %11 BEND(HCC) + %4 BEND(CHC) + %4
20 | A | TORS(CCCC+HCCC) + %3 STRE(CN) +%3 STRE(CC) + %3 STRE(NH) + %3
TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %2 OUT(CCCC)

%13 OUT(CHCC) + %12 STRE(CC) + %10 STRE(CH) + %4 STRE(CN) + %4
21 | A | TORS(CCCC+HCCC) + %3 BEND(HCC) + %2 STRE(NH) + %2 BEND(CCC) + %2
BEND(CHC) + %1 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %1 OUT(CCCC)

22 | A | %6 STRE(CH)

%14 STRE(CH) + %11 STRE(CC) + %9 BEND(HCC) + %5 OUT(CHCC) + %5 BEND(HNC) +
23 | A | %4 BEND(HCN) + %4 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %2 STRE(CN) + %2
BEND(CCC) + %2 OUT(CCCC)

24 | A | %24 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %18 TORS(CCCC+HCCC)

%19 STRE(CH) + %11 STRE(CC) + %7 BEND(HCC) + %6 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) +
%5 STRE(CN) + %5 STRE(NH) + %4 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %2
TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %2 TORS(CCCC+HCCC) + %2
TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %1 BEND(HCN)

25| A




Cizelge 4.26.(Devam) 4-benzilpiperidin Molekiiliiniin BLYP 6-311G Hesaplama
Metodu i¢in Yaklasik Ped Hesaplamalari

4-BENZILPIiPERIDIN MOLEKULUNUN BLYP 6-311G HESAPLAMA METODU iCiN
YAKLASIK PED HESAPLAMALARI

Tit.Nu.

%13 STRE(CC)

> | > | SimTir.

% 30 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %22 OUT(CHCC) + % 12 TORS(CCCC+HCCC)

% 10 STRE(CH) + %9 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %8
TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %7 BEND(HCC) + %6
TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %5 STRE(CC) + %4 TORS(CCCC+HCCC) + %4
BEND(HCN) + %3 OUT(CHCC) + %2 BEND(CHC) + %1 STRE(CN)

28

>

%22 STRE(CC) + %11 BEND(HCC) + %5 STRE(CN) + %4 BEND(HCN) + %3 OUT(CHCC) +
29 | A | %2 TORS(CCCC+HCCC) + %2 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %2 BEND(NCC) + %2
TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %1 BEND(CCC) + %1 OUT(CCCC)

30 | A | %32 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %20 OUT(CHCC)

31 | A | %18 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH)

%15 STRE(CC) + %11 BEND(HCC) + %12 BEND(NCC) + %7 BEND(CCC) + %5
32 | A | TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %4 STRE(CH) + %4 STRE(CN) + %4
TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %2 STRE(NH) + %2 BEND(HNC)

33 | A | %60 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %20 OUT(CHCC)

34 | A | %27 STRE(CH) + %7 BEND(CCC)

35| A | %7 STRE(CC) + %5 BEND(CCC) + %5 STRE(CH)

%15 BEND(HCC) + %10 STRE(CH) + %6 STRE(CC) + %6 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) +
36 | A | %5 BEND(CCC) + %3 BEND(HCN) + %2 STRE(CN) + %2 BEND(NCC) + %2
TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %1 STRE(CH) + %1 STRE(NH)

%14 BEND(HCC) + %11 STRE(CC) + %8 BEND(CCC) + %6 STRE(CH) + %3 BEND(HCN) +
37 | A | %3 TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %2 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %1
STRE(NH) + %1 OUT(CHCC) + %1 OUT(CCCC)

% 16 STRE(CC) + %14 BEND(HCC) + %9 STRE(CH) + %7 BEND(CCC) + %4 STRE(NH) +

38 %2 BEND(CHC) + %2 TORS(CCCC+HCCC) + %1 STRE(CN) + %1 BEND(NCC)

39 %7 STRE(CH)

40 %6 STRE(NH)

41 %12 STRE(CH)

42 %54 BEND(HCC)

43 %6 STRE(CC)

> ||| >

%38 BEND(HCC) + %18 BEND(CCC) + %11 STRE(CH) + %10 STRE(CC) + %2 BEND(CHC)

44 + %2 TORS(CCCC+HCCC)

%17 BEND(CCC) + %17 BEND(HCC) + %10 STRE(CH) + %6 BEND(CHC) + %5 STRE(CC)

4 + %5 TORS(CCCC+HCCC)

46 %14 BEND(HCN) + %5 BEND(HCC)

%37 BEND(HCC) + %27 STRE(CH) + %9 BEND(HNC) + %4

47 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %3 STRE(NH) + %2 TORS(CCCC+HCCC+HCCH)

48 %5 STRE(NH)

49 %5 STRE(CC)

50 %5 STRE(NH)

P el g e B e B 2

%46 BEND(HCC) + %12 BEND(HNC) + %11 STRE(CH) + %6 BEND(CHC) + %4 STRE(NH)

31 + %2 BEND(HCN)

%34 BEND(HCC) + %17 STRE(CH) + %9 BEND(HNC) + %4 BEND(CHC) + %4
52| A | TORS(CCCC+HCCC+HCCH) + %4 TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH) + %3 STRE(NH) +
%2 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH)




Cizelge 4.26.(Devam) 4-benzilpiperidin Molekiiliiniin BLYP 6-311G Hesaplama
Metodu i¢in Yaklasik Ped Hesaplamalari

2 £ | 4-BENZILPIPERIDIN MOLEKULUNUN BLYP 6-311G HESAPLAMA METODU iCIN

= E YAKLASIK PED HESAPLAMALARI
%38 BEND(HCC) + %13 BEND(HNC) + %12 STRE(CH) + %6 TORS(CCCC+HCCC+HCCH)

53 | A | + %4 BEND(CHC) + %2 STRE(NH) + %1 TORS(CCCC+HCCC) + %1
TORS(CCCN+HCCN+CCCH+HCCH)

54 | A | %43 BEND(HCC) + %20 STRE(CH) + %13 BEND(HNC) + %5 STRE(NH) + %2 BEND(HCN)

55 | A | %43 BEND(HCC) + %13 STRE(CH) + %8 BEND(HNC) + %4 STRE(NH) + %4 BEND(CHC)

56 | A | %18 BEND(HCC)

57 | A | %30 BEND(HNC) + %22 BEND(HCC)

58 | A | %61 BEND(HCC)

59 | A | %16 BEND(HHC) + %14 TORS(CCNC+HCNC+CCNH+HCNH) + %12 BEND(HCN)

60 | A | %71 BEND(HHC)

61 | A | %68 BEND(HHC)

62 | A | %75 BEND(HHC)

63 | A | %56 BEND(HHC)

64 | A | %56 BEND(HHC)

65 | A | %36 BEND(HCC) + %27 BEND(HHC)

66 | A | %42 BEND(HCC)

67 | A | %63 BEND(HCC) + %6 BEND(CCC)

68 | A | %41 STRE(CH) + %9 STRE(NH)

69 | A | %85 STRE(CH)

70 | A | %73 STRE(CH) + %6 STRE(NH)

71 | A | %73 STRE(CH)

72 | A | %66 STRE(CH)

73 | A | %73 STRE(CH) + %7 STRE(NH)

74 | A | %46 STRE(CH)

75 | A | %47 STRE(CH)

76 | A | %56 STRE(CH) + %9 STRE(NH)

77 | A | %63 STRE(CH)

78 | A | %50 STRE(CH) + %7 STRE(NH)

79 | A | %69 STRE(CH)

80 | A | %72 STRE(CH)

81 | A | %94 STRE(CH)

82 | A | %94 STRE(CH)

83 | A | %95 STRE(CH)

84 | A | %32 STRE(CH) + %21 STRE(NH)

P.E.D. hesaplamalar1 Gar2Ped programi ile yapilmistir[36].
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4.3. Hesaplama Sonuclar:

Degisik yontem ve baz setlerinde 4-benzilpiperidin molekiilii icin teorik olarak
hesaplanan degerler piperidin molekiilii icin deneysel olarak hesaplanan degerlerle
karsilastirilmis; deneysel olarak H-C-H (110,0°) bag acis1t BLYP 3-21G hesaplama
metodunda 107,9°, C-N-C (110,7°) bag acis1t BLYP 3-21G hesaplama metodunda
110,9°, N-C-C (110,5°) bag acis1 HF 6-31G hesaplama metodunda 109,7° ve C-C-C
(111,1°) bag agis1 BLYP 6-31G hesaplama metodunda 111,2° olarak hesaplanmistir.
Tim bag acilar1 birlikte diisiiniildiigiinde HF 6-311G hesaplama metodunun en

yaklagik sonucu verdigi goriilmistiir.

Degisik yontem ve baz setlerinde 4-benzilpiperidin molekiilii i¢in teorik olarak
hesaplanan degerler piperidin molekiilii icin deneysel olarak hesaplanan degerlerle
karsilastirilmig; deneysel olarak N-H (1,015 A°) bag uzunlugu B3LYP 6-311G
hesaplama metodunda 1,0148 A°, C-H (1,098 A°) bag uzunlugu B3LYP 6-311G
hesaplama metodunda 1,0977 A°, N-C (1,469 A°) bag uzunlugu B3LYP 6-31G (d)
hesaplama metodunda 1,467 A° ve C-C (1,530 A°) bag uzunlugu HF 6-311G (d)
hesaplama metodunda 1,5309 A° olarak hesaplanmistir. Yukarida bahsi gecen tiim
bag uzunluklarn birlikte diisiiniildiigiinde Sekil 4.3° deki korelasyon grafiklerinden de
goriilecegi lizere HF 3-21G(d) ve HF 3-21G hesaplama metotlarinin en yaklasik

sonuclar1 verdigi goriilmiistiir.

Yukaridaki bag acilar1 ve bag uzunluklan ile ilgili sonuclar gbz oniine alindiginda bir
molekiiliin daha kompleks (karmasik) bir molekiil icerisinde bulunmasi durumunda
bag acilarmin bag uzunluklarina gore daha cok degisebilecegi (etkilenebilecegi)

yoniinde bir teoremde bulunabiliriz.

Degisik yontem ve baz setlerinde 4-benzilpiperidin molekiilii i¢in deneysel olarak
hesaplanan frekans degerleri ile teorik olarak hesaplanan frekans degerleri
karsilastirildi ve korelasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden de goriildiigii gibi
genel olarak deneysel olarak elde edilen degerlerden BLYP’ de hesaplananlar HF ve
B3LYP’de hesaplananlara gore daha iyi sonug verirler(Sekil 4.4).
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Deneysel degerler ile teorik degerlerin en iyi sonug¢ verdigi hesaplamalardan BLYP
6-311G Hesaplama metodu icin Cizelge 4.26’daki yaklasik PED hesaplamalarindan
faydalanilarak Cizelge 4.24° deki titresim mod degerleri cesitli titresimler icin

deneysel ve teorik olarak asagida verilmistir.

NH gerilme titresimi i¢in 642 cm™ ve 3360 cm™ olarak gozlemlenen band, 700 cm’
ve 3424 cm™ olarak hesaplanmgtir.

CH gerilme titresimi icin 2915 cm™ ve 2978 cm™ olarak gozlemlenen band, 2917
cm™ ve 3003 cm™ olarak hesaplanmustir.

CC gerilme titresimi icin 936 cm™ ve 1023 em™ olarak gbzlemlenen band, 934 cm’
ve 1009 cm™ olarak hesaplanmgtir.

HCC ac1 biikiilme titresimi icin 1036 cm™ ve 1048 cm™ olarak gozlemlenen band,
1030 cm™ ve 1057 cm™ olarak hesaplanmustir.

CCC a1 biikiilme titresimi i¢in 1576 cm™ olarak gozlemlenen band, 1587 cm’
olarak hesaplanmistir.

HCN ag1 biikiilme titresimi igin 1227 cm™ olarak gozlemlenen band, 1227 cm’
olarak hesaplanmuistir.

HCH ag1 biikiilme titresimi icin 1494 cm™ olarak gozlemlenen band, 1495 cm’

olarak hesaplanmustir.

Degisik yontem ve baz setlerinde 4-benzilpiperidin molekiilii icin hesaplanan
Olceklenmis frekanslar deneysel frekanslar ile karsilagtirildiginda, metotlar arasinda
birini digerine tercih edecek kadar biiyiik farkliliklar olmasa da, BLYP metodu ile

yapilan hesaplamalarin deneysel verilere daha cok uydugu gozlenmistir.

Bunun nedeni karma yogunluk fonksiyon teorisinin tam enerji ifadelerinin hesab1
icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji

ifadelerinden yararlanmasi olabilir.
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