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OZET

Bu cahsma, 2,2’-bipiridin, 2,3’-bipiridin, 2,4’- bipiridin, 2,5’- bipiridin, 2,6’-
bipiridin, 3,3’- bipiridin, 3,4’- bipiridin, 3,5’- bipiridin, 3,6’- bipiridin, 4,4’-
bipiridin molekiillerinin B3LYP/6-311+g(d,p), MPW1PWI1/dgdzvp,
MPW1PWI1/6-311+g(d,p), HF/dgdzvp, HF/6-311+g(d,p) metotlar1 ve temel
setleri kullanilarak molekiillerin kararh haldeki (en diisiik enerji diizeyindeki)
geometrik optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri (bag uzunluklari, bag
acilar) ile titresim frekanslarimmn (Infrared ve Raman) hesaplanmasini
icermektedir. Teorik olarak elde edilen yapr parametreleri ve frekanslar

deneysel yap1 parametreleri ve frekanslarla karsilastirilmistir.
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ABSTRACT

This work, consists of the accounts of vibrational frequencies (Infared and
Raman) thanks to 2,2’-bipyridine, 2,3’-bipyridine, 2,4’-bipyridine, 2,5’-
bipyridine, 2,6’- bipyridine, 3,3 ’- bipyridine, 3,4’- bipyridine, 3,5’- bipyridine,
3,6’- bipyridine, 4,4’- bipyridine molecules with the help of the program
Gaussian 03W and B3LYP/6-311+g(d,p), MPW1PW91/dgdzvp, MPW1PW91/6-
311+g(d,p), HF/dgdzvp, HF/6-311+g(d,p)  with the methods and gen [by
optimizing the structural parameters of those determined molecules (at the
lowest energy level) (the length of the connections, connection angle).
Theoretically, the structural parameters and frequencies that we gain are

compared with the experimental structural parameters and frequencies.
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1.GIRiS

Bu calismada, bipiridin molekiiliinde azotun yerleri degistirilerek olusturulan 2,2’-
bipiridin, 2,3’-bipiridin, 2,4’- bipiridin, 2,5’- bipiridin, 2,6’- bipiridin, 3,3’- bipiridin,
3,4’- bipiridin, 3,5’- bipiridin, 3,6’- bipiridin, 4,4’- bipiridin molekiillerinin B3LYP/
6-311+g(d,p), MPWI1PW91/dgdzvp, MPW1PW91/6-311+g(d,p), HF/ dgdzvp, HF/6-
311+g(d,p)  metotlart  ve temel setleri kullanilarak hesaplanan geometrik

parametreleri ve titresim frekanslari hesaplanmugtir.

2,2°-bipiridin, 2,3’-bipiridin, 2,4’-bipiridin, 2,5’-bipiridin, 2,6’-bipiridin, 3,3’-
bipiridin, 3,4’- bipiridin, 3,5’- bipiridin, 3,6’-bipiridin, 4,4’-bipiridin molekiillerinin
geometrik yapilar1 optimize edilerek, bag uzunluklari, bag acilar1 ve titresim
frekanslar1 ile bu titresim frekanslarina ait Infrared ve Raman siddetleri belirlenmistir.
Teorik olarak hesaplanan geometrik ve titresim parametreleri deneysel verilerle

karsilagtirilmigtir.

Bipiridin ve piridin molekiilleri tipta yogun olarak kullanilan molekiillerdir. Piridin
endiistride ve kimya laboratuarlarinda da kullanigsh bir ¢oziiclidiir. Pridin bircok
maddenin baglangic maddesi olmasi1 bakimindan ©Onemlidir. Pridin tiirevlerinin
bir¢ogu ila¢ sanayisinde kullanilan alkaloittir. Piridin tlirevlerinden nikotinamid bir B
vitamini, nikotin asit dietilamid kalbi kuvvetlendirici ilag,pridoksin B6 vitamini
olarak kullanilir. Izonikotin asit hidrazid tiiberkiloz tedavisinde kullanilir. iki-disli alt:
tiyeli azot-heterohalkalara en iyi 6rnek olan 2-2’-bipiridin ligandi anti-kanser etki

gosterdiginden tipta kanser arastirmalarinda yogun olarak kullanilmaktadir.



2. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin tayininde kullanilir.
Elektromanyetik 1s1mim ile madde arasindaki etkilesimi inceler. Bu inceleme
sonucunda molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar, kimyasal
ozellikleri (bag kuvvetleri, kuvvet sabitleri, elektronik dagilimi), titresim frekansi,

molekiil enerjisi ile ilgili bilgiler elde edilir [1].

Molekiil, bir elektro manyetik 1sinim ile etkilestiginde kuantumlu enerji ya sogurulur
ya da yayilir. Bunun olabilmesi i¢in elektro manyetik 1smin molekiil enerji

seviyelerini uyaracak enerjiye sahip olmasi gerekir.

AE =E" — E'=hAv 2.1)

AE: iki enerji seviyesi arasindaki farki, h: Planck sabitini, v:elektromanyetik dalga
isiniin frekansidir. E”: st titresim seviyesinin enerjisi, E': alt titresim seviyesinin
enerjisi olmak {lizere, E' enerji seviyesinden E” enerji seviyesine gecilmesi,
molekiildeki 1s1min sogurulmasina, E” enerji seviyesinden E' enerji seviyesine

gecilmesi de 151n1n yayimimina neden olur.

Molekiillerin enerji diizeyleri arasindaki bu gecisler gelen elektromanyetik dalganin

enerjisine bagl olarak degisik spektrum bdolgelerine ayrilir( Cizelge 2.1).



Cizelge2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Bolge A (Dalga Boyu) v (Frekans) Spektroskopi tiirii
NMR ve NQR
Radyo Frekans 100 m-1 m 10%- 108 (Niikleer
manyetik ve quadropol
rezonans)
ESR (elektrospin
Mikrodalga I cm— 100 ym 10¥%_10%* rezonans)

ve molekile donme

Molekiiler donme ve

Infrared 100 ym — 1 ym 101%.101# titresim
Elektronik gecisler
Goriiniir ve mordtesi | 1 ym — 10 nm 10%*_101% (D1s
(Ultraviole) kabuk elektronlart yer
degisimi.)
Elektronik gegisler (D¢
X ismlari 10 nm — 100 pm 10%¢.10%® kabuk elektronlart yer
degisimi.)
Gamma 1S1nlar1 100 pm - 10%=. Niikleer gegisler

Radyodalgalart bolgesi: Yikli parcaciklar olan elektron ve ¢ekirdegin spinleri
manyetik dipol olusturur. Cekirdegin spin magnetik momenti ile elektromagnetik
dalganin manyetik alaninin etkilesmesi bu boélgede incelenir. Bu bdlge, NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans) ve NQR (Niikleer Quadropol Rezonans) spektrumlarini

igerir.

Mikrodalga bélgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Dénme enerjileri
arasindaki gegislerin spektrumu bu bolgede meydana gelir. Spin manyetik momenti
ile ¢ekirdegin manyetik momentinin etkilesmesi bu bolgede incelenir. Bu bolge ESR

( Elektron Spin Rezonans) spektrumlarini igerir.

Infrared bélgesi: Molekiiliin dipol momenti ile elektromanyetik dalganin elektrik alan
bileseninin etkilesmesi sonucu molekiillerin donme ve titresimleri bu bdlgede

incelenir.

Goriiniir veya morotesi bolgesi: Elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile

atom veya molekiiliin dig kabugundaki elektronlarin yer degistirmesi bu bolgede



incelenir. Ayrica bu bolgedeki tek frekansli bir 1sinla Raman Sagilma olay1
olusturulabilir. Raman bandlar1 bu bolgede belirir fakat molekiillerin dénme ve

titresimleri hakkinda bilgi verir.

X-wsinlart bolgesi: Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gecisleri X-
1sinlar1 bolgesinde olur. Bu boélgedeki spektroskopi tiirli X-1sinlart spektroskopisi

olarak adlandirilir.

Gamma wsinlart bolgesi: ¢ekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir. Bu gegislerde ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan
sonra temel hale doner. Bu gegcislerin enerjisi oldukg¢a yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirli, Mdssbauer spektroskopisidir.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; Oteleme enerjisi, niikleer donme enerjisi, donme
enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak tizere bes kisimdan olusur.
Siirekli bir enerji olmasindan dolay1 6teleme enerjisi dikkate alinmaz. Niikleer donme
enerjisi ise diger enerjilerin yaninda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal edilebilir [2]. Born-
Oppenheimer yaklasimina gore elektronik, titresim ve donme enerjileri birbirinden
cok farklidir. Buna gore bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim,donili ve elektronik

enerjilerinin toplama,

Er=E. + Egon. T Ectone (2.2)

seklinde yazilabilir [3].

Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AErouluﬁ:AErir+AEdun +AE€!HJ: (m_l) (23)

olarak yazildiginda bu degisimlerin birbirine gore oranlari;



AE

“eigk

~ AE,;. 10* ~ AE, 10° (2.4)

olarak yazilabilir [4].

Molekiillerin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakindir. Bu yiizden diisiik
frekanslarda olusur. Molekiiliin saf donme gegisleri 1 cm-1pm dalga boyu araligina
diisen mikrodalga ve infrared spektroskopileri ile incelenir. Titresim enerji seviyeleri
arasindaki gecisler 100um - 1um dalga boyu araliga diiser ve infrared ve Raman

spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bantlar1 ile st iiste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. Molekiillerin elektronik gegisleri goriiniir veya mor Gtesi spektroskopisi
ile incelenir. Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil

2.1’ de verilmistir.

Uhyrmrilrriey ebeldronikc
ey

Saf etolctronil
Qecis

[ ————

= Sal oErd Saat titrosim
aecigber ecisi

»
~= — Safar racsi<iae oaeeryimd

Talbary ebaictronibc ey
POTRMEShA e UL, D

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gegisleri [5]



2.2. Infrared (Kirmiz1 Otesi) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi 1905 de W.Coblentz tarafindan sistematik olarak
kullanilmaya baglandi. Bu spektroskopi, goriiniir bolge ile mikrodalga bdlgesi
arasinda kalan 1smlarin molekiiler gruplar tarafindan absorplanmasinin Slgiimiine
dayal1 bir yontemdir. Dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve

uzak infrared bolge olmak tizere ii¢ kisima ayrilir [6].

1.Yakin Infrared: Bu bolgede, molekiil titresimlerinin list ton ve harmonikleri

incelenir. 12800-4000 cm™ dalga boyu arasindadir.

2.0rta Infrared: Molekiil titresimlerinin ¢ogunun gozlendigi bolgededir. 4000-200
cm” dalga boyu arasindadir. Temel titresimler genellikle bu bolgeye diiserler. Bundan

dolay1 spektroskopide en ¢ok kullanilan bolgedir.

3.Uzak Infrared: Agir atomlarin titresimleri ile Orgili titresimlerinin incelendigi
bolgedir. Mikro dalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de
incelenebilir. 200-10 cm™ dalga boyu arasindadir. Diisiik frekanslardaki titresimleri
veya donmeleri dedekte etmek giic oldugundan uzak infrared kimyasal
spektroskopide nadiren kullanilir. Infrared sogurma,klasik kuram ve kuantum kurami

olmak iizere iki sekilde agiklanabilir.

Klasik kuram: Klasik elektrodinamige gore, molekiile ait bir titresim bandinin
infrared spektroskopisinde gdzlenebilmesi i¢in, molekiiliin titresimi sirasinda degisen
bir elektriksel dipol momentinin olmast gereklidir. Bir sistem elektrik dipol
momentindeki periyodik degisiminden dolay1 1sinim yayimlar. Yayimlanan isimnimin
frekans1 dipol titresimleriile es frekansta oldugu taktirde 1s1nim sogurulur. Bir
molekiiliin elektrik dipol momenti W, kartezyen koordinat sisteminde u..W,, W
seklinde ii¢ bileseni olan bir vektordiir. Titresimsel hareket icin dipol moment basit
harmonik yaklasimina gore, ¢ titresim normal koordinatinin bir fonksiyonu olarak

molekiiliin denge konumu civarinda taylor serisine agilirsa;



- — ou 1| o*u
H=Uy +2 —— | @, p + =Y ——@, ¢ +...... (2.5)
0 {[a(pk Jo k} 2;{62%( ' }

seklinde olacaktir. Burada toplam biitiin titresim koordinatlar1 iizerinden alinmstir.
Kiiciik genlikle salinimlar i¢in , @, nin birinci dereceden terimi alinip, yiiksek

dereceden olan terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektriksel dipol momenti,

. ou
H=Hy+2 = Py (2.6)
0P, 0

seklinde yazilabilir [7].

Klasik teoriye gore, titresimin aktif olabilme sart1, molekiiliin dipol momentinin veya

bilesenlerden en az birinin degisiminin sifirdan farkli olmas1 gerekir. Yani;

Ot 0  (I=x,y,2) (2.7)
op, .

olmalidir [7].

Kuantum kurami: Kuantum mekanigine gore ¥ (n) ve ¥ (m) dalga fonksiyonlari ile

belirtilen taban ve uyarilmis iki titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi igin,
isintimin sogrulma siddetinin bir Olcilisii olan ;nm gecis dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir [2].

t,= [0y ™ dz £ 0 (2.8)



¥ (n) ; n. Uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, ¥ (m);
taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt; hacim elemani,

u; elektrik dipol moment operatoriidiir. “Es.2.6”, “Es.2.8” de yerine yazilirsa;

—

- n m a n m
Ho = o [y ’dHZ{[ﬁ] [y o )dr} (2.9)
k k 0

elde edilir. Burada ilk terimdeki ¥ (n) ve ¥ (m) ortogonal olduklarindan (n # m) bu

terim sifir olur. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasithg |u,, ? le

orantilidir. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir

titresiminin gbzlenebilmesi i¢in,s6z konusu titresimi sirasinda molekiiliin,elektriksel

dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Yani; 2—’”;& 0 ise, o

»

titresim IR de gozlenir. Buna infrared gozlem (aktiflik) sart1 denir.
2.3. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinin tamamlayicist olan Raman spektroskopisi ile maddenin tek
frekansl 1s1mnim {izerinde olusturdugu sagilma incelenir. Sag¢ilma, gelen fotonun
molekiile carparak 360° de kiiresel olarak yaymlanmasidir. Raman spektroskopisi

klasik kuram ve kuantum kurami olmak iizere iki sekilde agiklanabilir.

Klasik kuram: Klasik elektrodinamige gore, 6rnek molekiiller {izerine hv;, enerjili foto
gonderildiginde elektromanyetik dalganin elektrik alaniyla, maddenin (+) ve (-) yiik
merkezleri etkilesir. Molekiilde baslangicta bir dipol moment yoksa dis alanin
etkisiyle bir dipol moment olusur. Molekiilde pozitif ve negatif yiik merkezleri (yani
bir dipol moment varsa) mevcut ise bu dipol moment uygulanan elektrik alan etkisiyle

indiiklenir. Bu etkilesme:

u=ak (2.10)



seklinde bir baginti ile verilir. § : Elektrik dipol moment vektorii, E : Elektrik alan
vektorii, o : Kutuplanma yatkinligi(polarizabilitesi). Kutuplanabilme yatkinligir dokuz

elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir.

Uy =0anE, +a,E, +ta,FE,
Uy =anEy+a,E, +a,,E, (2.11)

Uy =ayEy+ayEy+ay,E,

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

konumu civarinda Taylor serisine agilimi;

2
v=a,+| 2% o+l 802‘ 0+ (2.12)
o9 ), 2\ 09" ),

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

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

fonksiyonudur ve asagidaki sekilde yazilabilir;
@ =@,Sin(2zv,,t) (2.13)

seklindedir. Kiiciik titresimler i¢cin Taylor ifadesindeki ilk iki terimi alip “Es.2.10” de

yerine koyarak yaptigimizda;
oa . .
U= {ae + (a—j qaoSzn(Zﬁvtitt)}EoSm(Zﬂvot) (2.14)
Py

elde edilir. Asagidaki trigonometrik 6zdesligi kullanirsak;

SinA.SinB = %[COS(A —B)]-Cos(A4+ B) (2.15)
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(2.14) denklemi;

u=o,E,Sin2zv,t)+ %(Z—“] E,p,[Cos(2r(v, v, )t) - Cos 2z (v, + v, )1)]
PJo

seklinde olur. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina, cosiniisli ilk terim Stokes
sa¢ilmasina, cosiniislii ikinci terim anti-Stokes sa¢ilmasina Jkarsilik gelir. Bir
titresimin Raman’da gozlenebilmesi i¢in gerekli olan aktiflik sarti; molekiiliin
titresimi esnasinda degisen bir kutuplanma yatkinliginin (polarizibilite) olmasidir.

Yani;

9% 0 olmahdr. (2.16)

op

Kuantum kuram: Kuantum mekaniksel kuram, gelen radyasyon ve molekiilleri
kuantum pargaciklar1 olarak inceler. Burada, 6rnek kristal iizerine v, frekansl
elektromanyetik dalga gonderilerek, elektromanyetik dalganin  hv, enerjili
fotonlartyla, 6rnek molekiiliin esnek ve esnek olmayan c¢arpismalari incelenir. Esnek
carpisma sirasinda, enerji kaybi olmaz ve molekiiller tarafindan sagilan fotonun
enerjisi hv, olur. (Rayleigh sagilmasi). Esnek olmayan carpismada ise madde
molekiilleri ile 151n fotonu arasinda enerji alis verisi olur. Bu durumda ornek
molekiillerin titresim ve donii enerji diizeyleri degisebilir. Sacilan fotonun frekansi

v, £V, ile verilir, buna Raman Sagilmas: denir.

Molekiil taban enerji durumunda iken hv, enerjili fotonlarla uyarilarak bir iist enerji
seviyesine gecis yapar. Ust kararsiz titresim enerji diizeyindeki molekiil h(vy = v,;;)
enerjili foton yayinlayarak v=1 uyarilmis enerji diizeyine gegis yapar. Bu olaya Stokes
sag¢ilmast denir. Molekdil taban titresim enerji diizeyine gecis yaparsa buna Rayleight
sagtlmast denir. Molekiil dnce birinci uyarilmig enerji diizeyinde iken hvy enerjisini
alarak st kararsiz titresim enerji diizeylerinden birine uyarilir ve h(vy +v,,)
enerjili foton salarak taban titresim enerji diizeyine gegis yaparsa buna anti-Stokes

sag¢ilmast denir [1].
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Sekil 2.2. IR sogurma ve Raman sagilmasinin gematik gosterimi

Boltzmann dagilimmna gore; oda sicaklifinda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisi, bir {ist uyarilmis enerji diizeyindeki molekiil sayisindan fazla
oldugundan, Stokes Sacilmalari, anti-Stokes Sagilmalarindan daha siddetlidir. Bu

nedenle de Raman Spektroskopisinde Stokes cizgileri gézlenir.

2.4. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiilin en az bir noktast yer
degistirmemis olarak kaldiginda bu gruplara nokta gruplar denir. Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve ozelliklerine gore sinirlt sayidaki gruplar

i¢inde siiflandirilir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolart hazirlanmigtir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 ve indirgeme formiilii yardimiyla her bir
temel titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi
simetri tiirlinde oldugu bulunabilir. Béylece simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane
titresiminden hangilerinin infared aktif, hangilerinin Raman aktif oldugu tespit

edilebilir [8].
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2.5. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x,y,z yer degistirme koordinatlari ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukca karigiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri, biitiin atomlarin ayn1 fazda ve ayni frekansta
yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi

vardir.

Dogrusal olmayan molekiiller i¢in; 3 tane eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen etrafinda
donme titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa 3N-6 tane temel titresim elde
edilir. Kapali halka olugturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5

a¢1 biikiilme titresimi vardir.

Dogrusal molekiiller i¢in; 3 tane eksen boyunca dteleme ve 2 eksen etrafinda donme
titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa 3N-5 tane temel titresim elde edilir.
Kapal1 halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-4 ac1

biikiilme titresimi vardir.

Boltzman olasilik dagilimina gore; molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kism1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (v : 0 =#1) gecislerinde gozlenir. Bu gegislerde gozlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. (v: 1 =2 ) gecislerine sicak band,
(vi 0 —2,3,4,..... ) gegislerine ise iist ton gecisler denir. Bu bandlarin siddeti, temel
titresim bandlarina gore zayiftir. Bu titresimlerin gozlenebilir olmasi daha 6nce ifade

ettigimiz infrared gozlenebilirlik sart1 ile mimkiindiir.

Ust tonlar, birlesim ve fark bantlarin siddetleri temel titresimlere gore oldukca
kiictiktiir. Bu bantlarin siddetleri rezonans olay: ile artabilir. Rezonans olay1, iki
titresim modunun titresim frekanslar1 birbirine ¢ok yakin ise ve her iki modda ayni

simetri tiirlinde ise gergeklesebilir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim
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band ile zayif bir iist ton veya birlesim band1 gézlenecegi yerde, temel titresim bandi
civarinda gergek degerlerden sapmis farkl iki siddetli bant gozlenir. Bu nedenle bir

temel titresim ile bir iist ton arasindaki rezonans olayina “Fermi Rezonans1” denir [9].
2.6. Molekiiler Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri “’grup frekansi’’kavrami bakimindan dorde

ayrilir.

1. Gerilme titresimi: Bag ekseni dogrultusunda peryodik uzama kisalma hareketine
gerilme titresimi denir. Molekiillin tiim baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketine
simetrik gerilme denir. Simetrik gerilme titresimi v ile gosterilir (Sekil 2.3). Baglarin
biri veya birka¢1 uzarken digerinin kisalmasina asimetrik gerilme denir. Asimetrik

gerilme titresimleri v, ile gosterilir (Sekil 2.4).

o—O0—0

Sekil 2.3. Simetrik gerilme

O—0O0—0

Sekil 2.4. Asimetrik gerilme

2. Ac1 biikiilme titresimleri: 1ki bag arasindaki acimin peryodik olarak degisim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Agi biikiilme

titresimleri d ile gosterilir ve dort gruba ayrilir.
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Sekil 2.5. Aci biikiilme titresimleri

a. Makaslama (Scissoring): 1ki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
peryodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve ayni noktaya dogrudur. &, ile gosterilir.

El )

Sekil 2.6. Makaslama titresimleri

b. Yana sallanma (Rocking): 1ki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom
arasindaki ac¢inin yer degistirme hareketidir. Bag uzunlugu ve a¢inin degeri degismez.

Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. g, ile gosterilir.

Sekil 2.7. Diizlem i¢i sallanma titresimleri

c. One arkaya sallanma (Wagging): Bir bag ile bir diizlem arasindaki aginin degisim
hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun

bu diizleme dik hareket etmesidir. g,.. ile gosterilir.
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+

Sekil 2.8. Diizlem dis1 dalgalanma titresimleri
d. Kwvirma (Twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar

tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektori bag dogrultusuna diktir. g, ile

gosterilir.

Sekil 2.9. Diizlem dis1 kivirma titresimleri
3. Burulma (Torsion): 1ki diizlem arasindaki agmin bir bag veya aciy1 bozarak

periyodik

olarak degismesi hareketidir. t ile gdsterilir.

Sekil 2.10. Burulma titresimleri

4.Diizlem disi agi biikiilme: En yiiksek simetriye sahip bir diizleme dik dogrultudaki

ac1 degisimidir. Genelde kapali halka olusturan molekiillerde goriiliir. Y ile gosterilir.

Sekil 2.11. Diizlem dis1 ac1 biikiilme
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2.7. Grup Frekanslar

Grup frekansi yontemi, ¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir.Bir molekiilde temel bir
titresim i¢in bir fonksiyonel grubun potansiyel enerjiye katkisi, molekiiliin geri kalan
kismina gore ¢ok yiiksek ise bu gruptaki atomlarin genligi o kadar biiyiik olur ki,sanki
molekiiliin geri kalan kisimlari degil de bu grup titresiyormus gibi goriiniir.bu

titresime o gruba ait grup frekansi denir.

Molekiil igindeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH,
NH2 gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi), bu tip gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun
nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin molekiiliin diger atomlarina oranla

daha biiyiik veya daha kiiclik olmasidir.

Harmonik titresicinin frekansi;

v=— | ( 2.17)

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, u: indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
bliylik olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlanmasina sebep

olacagindan ikili ve ti¢lii baglarin gerilme frekanslar tekli baglardan daha yiiksektir.
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

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
yapimin enerjisinin hesaplanmasi, geometrik optimizasyon ve titresim frekanslarinin

hesaplanmasi olarak tanimlanir.

3.1.Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik metot; bir molekiiliin enerjisini ve yapisint belirlemek icin
kullanilan hesaplama metodudur. Molekiiler mekanik hesaplamalari molekiiler
yapinin basit klasik mekanik modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi
molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar vermistir [10]. Bu metotta, molekiiliin
toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapis1 bulunur. Molekiiler
mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmazlar yani bu metotla elektronik
yapiya baglh ozellikler elde edilemez. Bir molekiil yaylarla birbirine baglanmis
agirliklardan olusan bir sisteme benzer tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle
etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir. Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda
kiiresel olarak dagildig1 atom ¢ekirdeklerini, yaylar ise atomlar aras1 kimyasal baglari

temsil eder.

3.2. Elektronik Yapi1 Metodu

Elektronik yap1 metodlari, hesaplamalarin kaynagi olarak temel Kuantum mekanigi

yasalarini kullanir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biiyiikliikleri,

Hy=Ey (3.1)
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Schrédinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢o6ziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkl
yaklagim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Elektronik yapi metotlar1 farkli yaklagik
matematiksel metotlar ile karakterize edilir. Bu metotlar, ab initio metotlar ve yari

deneysel metotlar olmak {izere iki kisimda incelenebilir [11].

a. Ab initio metotlari: Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel
metotlarin tersine hesaplamalar i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronun kiitlesi gibi

temel fizik sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [12].

Hesaplama siiresi molekiiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama
siiresini azaltmak i¢in geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler
yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine neden
olur. Hesaplama siiresi, molekiilii veya molekiiler sistemi igeren elektron sayisina

baglidir.

Molekiillerin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab
initio yontemler ile hesaplanmasi P.Pulay’in 1969°’da ki klasik calismasina dayanur.
Bu calismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metod Onerilmistir. Bu metod
cok atomlu molekiillerinin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda yaklasik sonug verir.
Pulay’in bu ¢alismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metodlarda analitik
olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree-Fock elde edilmistir. Ikinci ve daha
iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama
yontemleri i¢in ¢ok biiylik bir gelisme olmustur. Ab initio metodlardan Hartree- Fock
(HF), yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), Mdller Plesset teorisi (MP2) i¢in enerji
ifadesinin 1. ve 2. analitik tiirevleri alinarak spektroskopik biiytikliiklerin hesab1 i¢in

kullantlmigtir [13,14].

Giliniimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar;
GAUSSIAN, CASTEP, GAMES, HONDO ve Q-CHEM gibi paket programlar ile

yapilmaktadir. Bu programlarin tamaminda degisik mertebeden analitik tiirevler
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kullanmaktadir. Cizelge 3.1' de enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi.

TUREVLER HESAPLANABILEN BUYUKLUKLER

OF, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararlh

OR noktalar.

02 E, Kuvvet sabitleri, titresim frekanslari, Infrared ve Raman
OR,OR; spektrumlari

o2 E, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklasimda infrared siddeti.
OR0¢,

o’ E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagimda raman siddeti.

OR,0¢ ,0¢

Burada; E, : Toplam elektronik enerji, R: Atomik koordinatlar, € : Elektrik alan

bileseni [14].

b. Yar1 deneysel metotlar: Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda
molekil i¢in oldukea fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve

PM3 hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlara 6rnek olarak verilebilir.
3.3. Hartre-Fock Teorisi(HF)

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak y orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir
elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,

1&g - -
Ejpy == 2w,V v, (n)dr (3.2)
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Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklasim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.

Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle

E].(E" . Bunaragmen H28 iyi bir yaklagikliktir.

1930'da Fock dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli disarlama
ilkesini ihlal ettigini ve dalga fonksiyonunun antisimetriklestirilmesi ile ortadan
kaldirilabilecegini gosterdi. Buna Fermi diizeltmesi veya degis tokusu denilmektedir.
Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyonu ile verilebilecegini

gosterdi,

!

Bli=—3 3 SO (33)
i J

Burada v, antisimetrik dalga fonksiyonudur.

3.4. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisi bir molekiiler sistemin elektronik enerjisini elektron
yogunluguna bagh olarak ifade eder. HF yonteminden farkli olarak degis tokus ve
korelasyon enerjileride hesaplanir. BP86 (Becke ve Perdew), BLYP (Becke, Lee,
Yang ve Parr) ve BLYP’nin modifikasyonu ile olusan B3LYP DFT yontemindeki
bazi fonksiyonlardir [ 15,16].

DFT metodlar1 HF metodlarindan daha az siirede ¢ok sayidaki atomlu molekiillerde
hesaplama yapmak i¢in kullanilabilir. Walter Kohn, 1964 yilinda P.Hohenberg ile
yapmis oldugu bir calismada, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun, varyasyonel bir
yaklagiklik icerisinde, temel bir degisken olarak alinmasinin, problemi oldukga
giiclestirdigini 6ne slirerek, onun yerine; yer ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron
yogunlugunu, temel bir degisken almistir [17]. Hohenberg ve Kohn, homojen
olmayan elektron gazinin denge durumunu bulmak ic¢in Yogunluk Fonksiyoneli

Teorisi’ni gelistirmislerdir. Elektron sisteminin, taban durum elektronik enerjiyi
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elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilmasi ile sistemin taban durum
ozellikleri; taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle tanimlanabilir

[18].

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥ ’ye bagimli ise bu HF metodu
olarak bilinir. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ’ya bagh ise bu yogunluk
fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’ nin
temel dayanak noktasi; elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna bagl

olarak ifade etmesidir.

3.5. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Yogunluk fonksiyonu teorisi, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin de
daha iyi sonug verir. Fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonu¢ vermez. Bu yiizden tam
enerji ifadelerinin hesabi icin, saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin
her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak
karma modeller ortaya ¢ikmistir. Bu modeller, toplam enerjiyi, bag uzunluklar1 ve
iyonizasyon enerjileri gibi birgok biiyilikliigii saf modellerden daha 1yi

hesaplamaktadir.

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarindan; Kinetik enerji fonksiyonlari:
H28, TF27,.. Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, B88,.. Korelasyon enerji
fonksiyonlari: LYP,VWN.,.. ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir.

Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir.
Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi ( Ey.) igin asagida ki karma modeli

Onermistir.

Eg., Cur EI)-[(F + Copr nggT (3.4)

karma —
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Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerden en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir . B3LYP modelinde degis tokus ve

korelasyon enerjisi,

xc X X X X c c c
Egsivp = Eipg t¢o(Epp —Efp, )+ VEg + Epyy + ¢, (B — Epyy

(3.5)

ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢; , ¢;ve ¢; katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0,2, 0,7, 0,8 dir. Dolayis1 ile B3LYP
modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

=E"+E" +E’ +E},

B3LYP B3LYP (36)

E

olarak elde edilir. DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonug

verecek fonksiyonellerle ilgili ¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir [12,19,20].

3.6. MPW1PW91 Metodu

Yogunluk fonksiyonu teorisi, molekiillerin degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin
sonuglarini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in, yalniz HF veya yalniz
DFT modelleri yerine karma modeller ortaya ¢ikmistir. Bu ¢alismada MPW1PW91

metodu kullanildi.

Barone ve Adamo, Becke’nin tek parametreli karma fonksiyonunu Perdew-Wang
degis tokus ve Perdew-Wang 91 korelasyon enerjileri i¢in diizenleyerek kullanmigtir
[21]. Barone ve Adamo’nun diizenledigi karma yogunluk metodu MPW1PW91 dir.

E, = 0.25EHF 4 0.75(EXP 4+ AESCA) 4 ELP 4 AECCA (3.7)

Burada, LSD (local spin density approximation) yaklasimi ve GGA (generalized

gradient approximation) yaklagimu ise;
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BE = BX0 — 5, [ Flx 1o, (r)*Pdr ve EX? =A%, p,()idr  (8)

ifadesi ile verilir. Dativ baglar (dative bonds, M-N bag1) ve hidrojen baglar1 icin en
giivenilir metotlardan birisi MPW1PW91 dir [22].

3.7. Temel Setler

Temel setler, molekiil orbitallerinin olusumunda kullanilan atomik orbitallerden
olusmus fonksiyonlar setidir. Bir molekiil orbital atomik orbitallerin lineer

kombinasyonlarindan olusur.

Bir molekiil i¢in genellikle Slater tipi orbital (STO) veya Gaussian tipi orbital (GTO)
kullanilir. Fakat hesaplarda kolaylik saglamak amaciyla gaussian tipi orbital
kullanilir. Atomik orbitaller i¢in Onerilen temel setlerden birisi minimal temel setidir.
Bu temel set herhangi bir atom i¢in i¢ kabuk ve valans kabugundaki orbitallerden en
az sayida temel fonksiyon igerir. Minimal temel seti STO-XG seklinde
tanimlanmaktadir. X degeri tamsayidir ve tek bir temel set i¢eren temel fonksiyonun

sayisini gosterir. Baz1 minimal temel setler STO-2G, STO-3G, STO-6G seklindedir.

Diger bir set olan split valans temel setinde ise her bir valans orbitali farkli
biiyiikliikte temel fonksiyon igerir. Baz1 split valans temel setler 3-21G, 6-31G, 6-
31G(d) seklindedir.

Ornegin; STO-3G temel seti, bir STO’ nun yaklasik ic GTO’ dan olustugunu ifade
eder. 6-31G(d) temel setinde ise i¢ kabuk temel fonksiyonlar altt GTO dan olusmustur

ve i¢ valans orbitali ii¢ tane GTO dis valans orbitali ise bir tane GTO igerir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Gaussian 03W, Gauss View 3.0

Bu calismada Gassian 03W paket programi kullanilmistir. Gaussian 03W programi
sayesinde atom ve molekiillerin enerjilerini, yapt parametrelerini, enerjiye bagl
titresim frekanslarini, kuvvet sabitlerini, dipol momentlerini, termokimyasal
Ozelliklerini, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjilerini hesaplayabiliriz. Bu 6zellikleri
gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarinda bulabiliriz. Bu ¢alisma gaz fazinda
gerceklesmistir. GaussView, Gaussian 03’e gonderecegimiz inputlari hazirlamamiza
yardimci olan ve Gaussian outputlarini grafiksel olarak incelemek i¢in tasarlanmis bir

programdir. GaussView, Gaussian kullanicilarina 3 ana fayda saglar.

Birincisi; molekiilii goziimiizde canlandirmamizda yardimci olur. GaussView, biiyiik
molekiilleri dahi hizli bir sekilde tasarlamamizi saglar, bu molekiilleride basit maus
hareketleriyle; déndiirme, cevirme ve yaklastirma islemlerini yapabiliriz. Ikincisi;
GaussView, Gaussian hesaplamalarinin birgok tipinin kurulmasini kolaylastirir.
Optimizasyonlar, yap1 gecisi hesaplamalari, periyodik sinir hesaplamalari ve daha
basgka ileri metodlarin kompleks inputlarin1 hazirlar. Son olarak; GaussView grafik
tekniklerinin birgok c¢esidini kullanan Gaussian sonuglarini gozden gegirmemizi

saglar. Bu sonuglar asagidaki gibi siralanabilir.

e  Molekiiler yapinin optimize edilmesi.
e  Molekiiler orbitaller, atomik yiikler.
e  Elektrostatik potansiyel enerjisi.

e Titresim frekanslarina karsilik gelen normal modlarin gosterimi.

e IR, Raman, NMR ve diger Spektrumlar [23].
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5. SONUC VE TARTISMALAR

5.1. Giris

Bu calismada, bipiridin molekiiliinde azotun yerleri degistirilerek olusturulan 2,2’-
bipiridin, 2,3’-bipiridin, 2,4’- bipiridin, 2,5’- bipiridin, 2,6’- bipiridin, 3,3’- bipiridin,
3,4’- bipiridin, 3,5’- bipiridin, 3,6’- bipiridin, 4,4’- bipiridin molekiillerinin B3LYP/
6-311+g(d,p), MPW1PW91/dgdzvp, MPW1PWI91/6-311+g(d,p), HF/ dgdzvp, HF/6-
311+g(d,p)  metotlar1  ve temel setleri kullanilarak hesaplanan geometrik
parametreleri ve titresim frekanslari, deneysel yollarla bulunan geometrik

parametreler ve titresim frekanslari ile karsilastirild1 ve sonuglar tartigildi.

5.2.Kullanilan Metodlar ve Baz Setleri Secimi

Bu c¢alismadaki metodlar belirlenirken piridin (Sekil 5.1) molekiilii referans
alinmustir. literatiirde Piridin molekiiliiniin C,H,N atomlarindan olusan diizlemsel bir
molekiil olmasi nedeniyle yapist 2,2’-bipiridin, 2,3’-bipiridin, 2,4’-bipiridin, 2,5’-
bipiridin, 2,6 -bipiridin, 3,3’-bipiridin, 3,4’-bipiridin, 3,5’-bipiridin, 3,6’-bipiridin,
4,4’-bipiridin molekiillerine benzemektedir. Bu nedenle piridin molekiiliiniin yapist
ile ilgili literatiirde yer alan ¢aligmalar incelendi.Piridin molekiiliiniin yapis1 gaz fazda
mikrodalga spektroskopisi ile J. A. Creighton tarafindan belirlenmistir [24]. Sonug
olarak bu molekiiliin referans alinmasinin nedeni, bu c¢aligmada inceledigimiz
molekiillere yap1 olarak benzemesi ve literatiirde gaz fazinda deneysel yapi ve

titresim frekans degerlerinin bulunmasidir.

Bu caligmada piridin molekiilii icin deneysel verilere en yakin degerleri veren
B3LYP/6-311+g(d,p), MPWI1PW9l/dgdzvp, MPWIPWOI1/6-311+g(d,p), HF/
dgdzvp, HF/6-311+g(d,p) metotlart ve temel setleri kullanilarak hesaplamalar
yapildi. Piridin molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) baz seti kullanilarak yap1 ve
titresimleri Wu De-yin ve ark. tarafindan hesaplanmis ve deneysel degerlerle oldukga

uyumlu oldugu goriilmiistiir [25]. Piridin i¢in dogru olan metodlarin 2,2’-bipiridin,
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2,3’-bipiridin, 2,4’-bipiridin, 2,5’-bipiridin, 2,6’-bipiridin, 3,3’-bipiridin, 3,4’-
bipiridin, 3,5’-bipiridin, 3,6’-bipiridin, 4,4’-bipiridin molekiilleri i¢inde deneysel
verilerle uyum saglayacagi disiiniilerek bu metod ve temel settlerde hesaplama

yapilmistir

Sekil 5.1. Piridin molekiiliiniin yapis1

5.3.2,2’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin Incelenmesi

2,2’-bipiridin (2,2’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C,,H N, kapali

formiiliine sahip organik bir molekiil olup koordinasyon kimyasinda iki disli ligand
olarak bilinir. 2,2°-bpy molekiiliiniin cis ve ftrans olmak {lizere iki izomeri
bulunmaktadir (Sekil 5.2, Sekil 5.3). Kati formda trans komplekslerinde ise cis

formundadir [26]. Cis formunda C,, nokta grubunda, trans formunda ise C,, nokta

grubundadir.
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Sekil 5.3. trans-2,2’-bpy

Bu boéliimde 2,2’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-1’de 2,2’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri Merritt ve ark. tarafindan X 1511 difraksiyon metodu

ile elde edilen degerler karsilastirilmistir [26].

2,2’-bpy molekiiliiniin X 1511 difraksiyon metodu ile belirlenen C, — C, bag uzunlugu

1,500 A, C,-C;bag uzunlugu 1,410 A, C,-C, bag uzunlugu 1,400 A, C,- N, bag

uzunlugu 1,370 A, C,-N,, bag uzunlugu 1,350 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,080 A,
C, - H,,bag uzunlugu 1,080 A dir. Bu ¢alismada C, — C,bag uzunlugu B3LYP/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,490 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,491 A, MPWI1PW9I1/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,488
A, HF/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,497 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
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seti esliginde 1,497 Adur. C, - C, bag uzunlugu B3LYP/ 6-311+g(d,p) metod ve baz

seti esliginde 1,401 A, MPW1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,400 A,
MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,397 A, HF/ dgdzvp metod
ve baz seti esliginde 1,391 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390
Avdur. C - C, bag uzunlugu B3LYP/ 6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,391
A, MPWIPW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,387 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,384 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,383 Adur. C,-
N,,bag uzunlugu B3LYP6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,333 A,
MPWI1PWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,331 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,319 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,317 Adur. C -
N,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,340 A,
MPWI1PWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,338 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,334 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,323 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,321 A’dur. C,-

H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 A,
MPWIPWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,085 A, MPW1PWI91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,073 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,074 Adur. C,-
H,, bag uzunlugu B3LYP / 6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 A,
MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 /f\, MPWI1PWI1/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,077 A’dur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu “Exploring Chemistry with
Electronic Structure Methods” kitabinin ~ 6n gordiigii su kriterle Olgiilebilir.
Hesaplanan bag uzunlugunun yaklasik olarak 0,01-0,02 A, acilarin ve dihedral

aclarin ise yaklasik 1-2° deneysel degerlerle uyumlu olmasi hesaplamanin basarili
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oldugunu gosterir (Bu degerlerden daha kiiciik degerler daha dogrudur) [27]. Buna

gbre bu calismada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel verilerle uyum

icinde oldugu belirlenmistir. Bu metod ve baz setlerinden deneysel verilerle en iyi

uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(

d,p) oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.4°de 2,2’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde

hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi

korelasyonu, Sekil 5.5°de

2,2’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag

acilarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.4. 2,2’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere

kars1 korelasyonu
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Sekil 5.5. 2,2’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag ac¢ilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu calismada 2,2’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmigtir. Literatiirde 2,2’-
bpy molekiiliiniin kat1 fazdaki IR ve Raman spektrumlari L. Ould-Moussa ve ark.
tarafindan yapilmig deneysel 6l¢iim sonuglart mevcuttur [28]. Hesaplanan harmonik

ve anharmonik frekans degerleri EK-2’de karsilastirmali olarak mevcuttur.

2,2’-bpy molekiilii icin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-3’de verilmistir. 2,2°-bpy molekiilii icin SQM sonucunda
RMS degeri 3,60 bulunmustur. Sekil 5.6’da  2,2’-bpy  molekiiliiniin
MPWI1PWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.6. 2,2’-bpy molekiiliinlin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore
korelasyonu

5.4.2,3’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin incelenmesi

2,3’-bipiridin (2,3’-bpy) molekiilii C,H,N atomlarindan olusan C,,H N, kapal
formiiliine sahip organik bir molekiil olup koordinasyon kimyasinda iki digli ligand
olarak bilinir (Sekil 5.7). Literatiirde 2,3’-bpy molekiilii i¢in gaz fazinda deneysel
veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney sonuglar1 referans alinacaktir
[24]. Piridin molekiiliiniin yapis1 2,3’-bpy molekiiliine benzemektedir. Bu nedenle
piridin molekiiliiniin yapisi ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalar incelendi. Piridin
molekiiliiniin yapis1 gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile J. A. Creighton

tarafindan belirlenmistir [24].



32

Sekil 5.7. 2,3’-bpy molekiiliiniin yapisi

Bu boliimde 2,3’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilagtirmali  olarak sunulacaktir. EK-4’de 2,3’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmistir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C, bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,ybag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C,-H, bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu calismada C,-C; bag uzunlugu B3LYP/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz

seti esliginde 1,389 A, MPWI1PW91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,386
A, HF/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,382 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz

seti esliginde 1,381 Adur. C, - N,y bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,333 A, MPW1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,331 A,
MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 2\, HF/dgdzvp metod ve
baz seti esliginde 1,320 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,318A”dur.
C,-H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 /f\,

MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,084 /f\, MPWIPWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
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esliginde 1,073 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,073 Adur. C,-
H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 2\,

MPWIPWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,087 A, MPW1PWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 2\, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,077 Adur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu kriterleri daha 6nce belirtilmistir
[27].Buna gore bu calismada kullanilan biitliin metod ve baz setlerinin deneysel
verilerle uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Bu metod ve baz setlerinden deneysel
verilerle en iyl uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu
belirlenmigtir. Sekil 5.8’de 2,3’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
setinde hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil
5.9’da 2,3’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan

bag ac¢ilarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.8. 2,3’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.9. 2,3’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag agilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu ¢alismada 2,3’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmigstir. Literatiirde 2,3’-
bpy molekiiliiniin IR ve Raman spekrumlari deneysel Ol¢iim sonuglari mevcut

degildir. Hesaplanan harmonik ve anharmonik frekans degerleri EK-5’de mevcuttur.

2,3’-bpy molekiilii igcin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-6’de verilmistir. 2,3’-bpy molekiilii icin SQM sonucunda
RMS degeri 3,76 bulunmustur. Sekil 5.10°da  2,3’-bpy  molekiiliiniin
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.10. 2,3’-bpy molekiiliinin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore
korelasyonu

5.5. 2,4’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin Incelenmesi

2,4’ -bipiridin (2,4’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C,,H N, kapali
formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.11). Literatiirde 2,4’-bpy molekiilii
icin gaz fazinda deneysel veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney
sonuclar1 referans alinacaktir [24]. Piridin molekiiliiniin yapis1 2,4’-bpy molekiiliine

benzemektedir.
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Sekil 5.11. 2,4’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu béliimde 2,4’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-7’de 2,4’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmistir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C; bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,ybag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C, - H,,bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu galismada C,-C, bag uzunlugu B3LYP/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,389 }5;, MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,386
/f\, HF/ dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,383 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,382 Adur. C, - N,ybag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,333 A, MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,330 A,
MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,327 A, HF/dgdzvp metod ve
baz seti esliginde 1,319 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,318A’dur.
C,-H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,082 2\,
MPWIPWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,083 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,082 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,072 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,073 Adur. C,-
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H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 /f\,

MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,076 Adur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu, hesaplanan bag uzunlugunun
yaklagik olarak 0,01-0,02 A, acilarin ve dihedral acilarin ise yaklasik 1-2° deneysel
degerlerle uyumlu olmasi hesaplamanin basarili oldugunu gosterir [27]. Buna gore bu
calismada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel verilerle uyum ig¢inde
oldugu belirlenmistir. Bu metod ve baz setlerinden deneysel verilerle en iyi uyum
saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu belirlenmistir. Sekil
5.12’de 2,4’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan
bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil 5.13°de 2,4’-bpy
molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag agilarinin

deneysel degerlere karsi korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.12. 2,4’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.13. 2,4’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag agilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu calismada 2,4’-bpy molekiilii i¢cin yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmistir. Literatiirde 2,4’-
bpy molekiiliiniin IR ve Raman spekrumlari deneysel Ol¢ciim sonuglari mevcut

degildir. Hesaplanan harmonik ve anharmonik frekans degerleri EK-8’de mevcuttur.

2,4’-bpy molekiili igin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-9°da verilmistir. 2,4’-bpy molekiilii icin SQM sonucunda
RMS degeri 3,53 bulunmustur. Sekil 5.14’de  2,4’-bpy  molekiiliiniin
MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.



39

3500 -
é RZ=1
% 3000 -
g
—'2 /
& 2500 /
s 2 2000 - /
g3
Ze
2 %1500 - P
=
&
=< 1000 -
= ¥
g
& 500 -
B
T 0 - -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Hesaplanan SQM Normal Mod Frekanst (cm!)

Sekil 5.14. 2,4’-bpy molekiiliiniin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore
korelasyonu

5.6. 2,5’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin incelenmesi

2,5 -bipiridin (2,5’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C,,H N, kapali
formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.15). 2,5’-bpy molekiilii, 2,3’-bpy
molekiiliinlin trans izomeridir. Literatiirde 2,5’-bpy molekiilii i¢in gaz fazinda
deneysel veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney sonuglar1 referans

almacaktir [24]. Piridin molekiiliiniin yapis1 2,5’-bpy molekiiliine benzemektedir.
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Sekil 5.15. 2,5’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu boliimde 2,5’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-10’da 2,5’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmistir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C, bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,ybag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C,-H, bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu calismada C,-C; bag uzunlugu B3LYP/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPWI1PWI91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,389 A, MPWI1PWI1/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,386
A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,382 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,381 Adur. C, - N,y bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,333 A, MPW1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,331 A,
MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 2\, HF/dgdzvp metod ve
baz seti esliginde 1,320 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,318A”dur.
C,-H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,082 A,
MPWI1PWI91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,084 /f\, MPWIPWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,082 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
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esliginde 1,072 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,073 Adur. C,-
H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 2\,
MPWIPWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,087 A, MPW1PWI1/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,088 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 2\, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,077 Adur.

Bu c¢aligmada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel verilerle uyum i¢inde
oldugu belirlenmistir [27]. Bu metod ve baz setlerinden deneysel verilerle en iyi
uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu belirlenmistir.
Sekil 5.16°’de 2,5’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde
hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil 5.17°de
2,5’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag

acilarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.16. 2,5’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.17. 2,5’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag agilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu ¢alismada 2,5’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmistir. Literatiirde 2,5’-
bpy molekiilinin IR ve Raman spekrumlar1 deneysel Sl¢iim sonuglart mevcut
degildir. Hesaplanan harmonik ve anharmonik frekans degerleri EK-11’de

mevcuttur.

2,5’-bpy molekiilii igcin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-12"de verilmistir. 2,5’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 4,36 bulunmustur. Sekil 5.18’da  2,5’-bpy  molekiiliiniin
MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.18. 2,5’-bpy molekiiliiniin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarmin hesaplanan SQM frekanslarina
gore korelasyonu

5.7.2,6’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin incelenmesi

2,6’-bipiridin (2,6’-bpy) molekiilii C,H,N atomlarindan olusan C,,H N, kapal
formiiliine sahip organik bir molekiil olup koordinasyon kimyasinda iki digli ligand
olarak bilinir (Sekil 5.19). 2,6’-bpy molekiilii, 2,2’-bpy molekiiliiniin trans izomeridir.
2,6’-bpy molekiilii C,, nokta grubundadir.
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Sekil 5.19. 2,6’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu boliimde 2,6’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-13’de 2,6’-bpy
molekiiliinlin yap1 parametreleri Merritt ve ark. tarafindan X 1511 difraksiyon metodu

ile elde edilen degerler karsilastirilmistir [26].

2,6’-bpy molekiiliiniin X 1511 difraksiyon metodu ile belirlenen C, — C, bag uzunlugu

1,500 A, C,-C;bag uzunlugu 1,410 A, C,-C, bag uzunlugu 1,400 A, C,- N, bag

uzunlugu 1,370 A, C,- N,y bag uzunlugu 1,350 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,080 A,
C,-H, bag uzunlugu 1,080 A dir. Bu calismada C| —C,bag uzunlugu B3LYP/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,491 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,487 A, MPWI1PWI1/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,485
A, HF/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,495 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,496 Adur. C,-C, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz

seti esliginde 1,401 A, MPWIPW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,399 A,
MPWI1PW91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,396 A, HF/ dgdzvp metod
ve baz seti esliginde 1,392 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,391
Adur. C,-C, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,389
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A, MPWIPW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,389 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,385 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,382 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,381 A’dur. C,-
N,,bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,333 A,
MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,331 /f\, MPWI1PWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,320 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,318 Adur. C-
N,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,342 2\,
MPWI1PWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,340 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,336 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,325 /f\, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,323 Adur. Cs-

H,, bag uzunlugu B3LYP / 6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,081 A,
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,085 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,081 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,071 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,071 Adur. C,-

H,, bag uzunlugu B3LYP / 6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 A,

MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 /f\, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,077 Adur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu kriterleri daha 6nce belirtilmistir
[27].Buna gore bu calismada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel
verilerle uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Bu metod ve baz setlerinden deneysel
verilerle en iyl uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu
belirlenmigtir. Sekil 5.20°de 2,6’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve
baz setinde hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil
5.21°de 2,6’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan

bag ac¢ilarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.20. 2,6’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
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47

Bu ¢alismada 2,6’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmigstir. Literatiirde 2,6’-
bpy molekiiliiniin kat1 fazdaki IR ve Raman spekrumlari Marquez ve ark. tarafindan
yapilmis deneysel Olclim sonuglart mevcuttur [28]. Hesaplanan harmonik ve

anharmonik frekans degerleri EK-14’de karsilastirmali olarak mevcuttur.

2,6’-bpy molekiilii igcin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-15’de verilmistir. 2,6’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 3,76 bulunmustur. Sekil 5.22°de 2,6’-bpy  molekiiliiniin
MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.22. 2,6’-bpy molekiiliinlin MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore
korelasyonu



48
5.8. 3,3’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin Incelenmesi

3,3’-bipiridin (3,3’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C, H N, kapah
formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.23). Literatiirde 3,3’-bpy molekiilii
icin gaz fazinda deneysel veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney
sonuglar1 referans alinacaktir [24]. Piridin molekiiliiniin yapisi 3,3’-bpy molekiiliine

benzemektedir.

| 3, |
SN .
Y A

Sekil 5.23. 3,3’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu boliimde 3,3’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-16’de 3,3’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmigtir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C, bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,ybag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C,-H, bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu calismada C,-C; bag uzunlugu B3LYP/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,389 A, MPWI1PW91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,386
A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,383 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,382 Adur. C, - N,y bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz

seti esliginde 1,334 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,332 A,
MPW1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 A, HF/dgdzvp metod ve
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baz seti esliginde 1,320 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,318A”dur.
C,-H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,085 A,

MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,086 /f\, MPWI1PWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,084 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti

esliginde 1,075 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,076 A’dur. C,-
H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A,
MPWI1PWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 A, MPWIPW91/6-

311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,076 Adur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu kriterleri daha 6nce belirtilmistir
[27]. Buna gore bu calismada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel
verilerle uyum icinde oldugu belirlenmistir. Bu metod ve baz setlerinden deneysel
verilerle en iyi uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu
belirlenmistir. Sekil 5.24°da 3,3’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve
baz setinde hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil
5.25°de 3,3’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan

bag acilarinin deneysel degerlere kars1 korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.24. 3,3’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.25. 3,3’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag ac¢ilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu calismada 3,3’-bpy molekiilii i¢cin yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve

baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler

MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmigstir. Literatiirde 3,3’-

bpy molekiiliiniin deneysel 6l¢iim sonuglart mevcut degildir. Hesaplanan harmonik ve

anharmonik frekans degerleri EK-17’de mevcuttur.

3,3’-bpy molekiilii icin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-18’de verilmistir. 3,3’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 4,75 bulunmustur. Sekil 5.26°de  3,3’-bpy  molekiiliiniin
MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.26. 3,3’-bpy molekiiliinin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarmin hesaplanan SQM frekanslarina
gore korelasyonu

5.9. 3,4’-Bipiridin Molekiiliiniin Yapi ve Titresim Parametrelerinin Incelenmesi

3,4’-bipiridin (3,4’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C,,H N, kapali
formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.27). Literatiirde 3,4’-bpy molekiili
icin gaz fazinda deneysel veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney
sonuglar1 referans alinacaktir. Piridin molekiiliiniin yapis1 3,4’-bpy molekiiliine

benzemektedir.
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Sekil 5.27. 3,4’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu béliimde 3,4’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuclar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-19°de 3.,4’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmistir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C; bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,y,bag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C, - H,,bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu ¢alismada C,-C, bag uzunlugu B3LYP / 6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz

seti esliginde 1,389 }5;, MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,386
2\, HF/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,383 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz

seti esliginde 1,382 A°dur. C,- N, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,333 A, MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,331 A,
MPWIPWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 A, HF/ dgdzvp metod
ve baz seti esliginde 1,319 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde
1,318A dur. C,-H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde
1,084 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,086 A, MPW1PW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,084 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,075 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,075 Adur. C,-
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H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 /f\,

MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,076 Adur.

Bu ¢aligmada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel verilerle uyum iginde
oldugu belirlenmistir [27]. Bu metod ve baz setlerinden deneysel verilerle en iyi
uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu belirlenmistir.
Sekil 5.28’de 3,4’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde
hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil 5.29°de
3,4’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag

acilarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.28. 3,4’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu



54

1250
1240 4 .
= R?=0,8669 -
= 1230 - o
= /
Bl 1220 1 /
i8] /
o] -
g . 1210 - /
= 3
€ 1200 /
»of) B0 . g /
£7 1190 - P
g . 2
g 1180 é ////
g 1170 4 S
s )

116.0

115.0 +

D Q N D Q Q Q Q Q N Q
57 00 AT B 97 DY AN Y D AR 15
NN N N N AN AN SN RN
Deneysel bag agisi degerler: ()

Sekil 5.29. 3,4’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag ac¢ilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu calismada 3,4’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPW1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmistir. Literatiirde 3.,4’-
bpy molekiiliiniin IR ve Raman spekrumlari deneysel Ol¢iim sonuglari mevcut

degildir. Hesaplanan harmonik ve anharmonik frekans degerleri EK-20’de

mevcuttur.

3,4’-bpy molekiilii icin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-21’de verilmistir. 3,4’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 3,81 bulunmustur. Sekil 5.30°de 3,4’-bpy  molekiiliiniin
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.30. 3,4’-bpy molekiiliiniin MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina
gore korelasyonu

5.10. 3,5°-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin
Incelenmesi

3,5’-bipiridin (3,5’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C, H N, kapah
formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.31). 3,5’-bpy molekiilii, 3,3’-bpy
molekiiliiniin trans izomeridir. Literatiirde 3,5’-bpy molekiilii i¢in gaz fazinda
deneysel veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney sonuglar1 referans

almacaktir [24]. Piridin molekiiliiniin yapis1 3,5’-bpy molekiiliine benzemektedir.
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Sekil 5.31. 3,5’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu béliimde 3,5°-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuclar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-22°de 3,5’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmistir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C; bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,ybag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C, - H,,bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu galismada C,-C, bag uzunlugu B3LYP/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,390 A, MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,389 A, MPW1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,386
2\, HF/ dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,383 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,382 Adur. C,- N, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,333 }5;, MPW1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,331 }5;,
MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,328 A, HF/ dgdzvp metod
ve baz seti esliginde 1,319 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,318
Adur. C,-H,, bag uzunlugu B3LYP / 6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde
1,084 A, MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,086 A, MPW1PW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,084 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,075 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,076 Adur. C,-

H, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 A,
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MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 /f\, MPWIPWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,087 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,076 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,077 A’dur.

Bu ¢alismada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel verilerle uyum ig¢inde
oldugu belirlenmistir [27]. Bu metod ve baz setlerinden deneysel verilerle en iyi
uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu belirlenmistir.
Sekil 5.32°de 3,5’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde
hesaplanan bag uzunluklarimin deneysel degerlere kars1 korelasyonu, Sekil 5.33°de
3,5’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag

acilarinin deneysel degerlere kars1 korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.32. 3,5’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.33. 3,5’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag agilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu ¢alismada 3,5’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmistir. Literatiirde 3,5’-
bpy molekiilinin IR ve Raman spekrumlar1 deneysel Sl¢iim sonuglart mevcut
degildir. Hesaplanan harmonik ve anharmonik frekans degerleri EK-23’da

mevcuttur.

3,5’-bpy molekiilii icin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-24’de verilmistir. 3,5’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 5,02 bulunmustur. Sekil 5.34’de  3,5’-bpy  molekiiliiniin
MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.34. 3,5’-bpy molekiiliinin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarmin hesaplanan SQM frekanslarina
gore korelasyonu

5.11. 3,6’-Bipiridin Molekiiliiniin Yapi ve Titresim Parametrelerinin
Incelenmesi

3,6’-bipiridin (3,6’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C, H N, kapal
formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.35). Literatiirde 3,6’-bpy molekiilii
icin gaz fazinda deneysel veriler mevcut olmadigindan piridin molekiiliiniin deney
sonuglar1 referans alinacaktir [24]. Piridin molekiiliiniin yapist 3,6’-bpy molekiiliine

benzemektedir.
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Sekil 5.35. 3,6’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu boliimde 3,6’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-25’da 3,6’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri J. A. Creighton tarafindan gaz fazda mikrodalga

spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilagtirilmistir [24].

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile belirlenen C,-C, bag
uzunlugu 1,394 A, C, - N,ybag uzunlugu 1,338 A, C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A,
C,-H, bag uzunlugu 1,087 A dir. Bu calismada C,-C; bag uzunlugu B3LYP/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,388 A, MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz
seti esliginde 1,388 A, MPWI1PWI1/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,384
A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,381 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,380 Adur. C, - N,y bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz
seti esliginde 1,334 A, MPW1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,333 A,
MPWIPWO91/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,329 A, HF/ dgdzvp metod
ve baz seti esliginde 1,321 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,319
Adur. C,-H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083
A, MPWIPW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,084 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,073 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,073 A’dur. C,-
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H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 /f\,

MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,088 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,086 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,075 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,076 Adur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu kriterleri daha 6nce belirtilmistir
[27].Buna gore bu calismada kullanilan biitlin metod ve baz setlerinin deneysel
verilerle uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Bu metod ve baz setlerinden deneysel
verilerle en 1yi uyum saglayan metod ve baz setinin B3LYP/6-311+g(d,p) oldugu
belirlenmistir. Sekil 5.36’da 3,6’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve
baz setinde hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere karsi korelasyonu, Sekil
5.37’de 3,6’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan

bag acilarinin deneysel degerlere kars1 korelasyonu verilmistir.

Hesaplanan bag uzunluklar: degerleri (A)
(B3LYP)
12
N
o
b

Deneysel bag uzunlugu degerleri (A)

Sekil 5.36. 3,6’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.37. 3,6’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag acilarinin deneysel degerlere karsi
korelasyonu

Bu ¢alismada 3,6’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmigtir. Literatiirde 3,6’-
bpy molekiilinin IR ve Raman spekrumlar1 deneysel Sl¢iim sonuglart mevcut
degildir. Hesaplanan harmonik ve anharmonik frekans degerleri EK-26’de

mevcuttur.

3,6’-bpy molekiilii icin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-27’de verilmistir. 3,6’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 4,19 bulunmustur. Sekil 5.38°de  3,6’-bpy  molekiiliiniin
MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.38. 3,6’-bpy molekiiliiniin MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina goére
korelasyonu

5.12. 4,4’-Bipiridin Molekiiliiniin Yap1 ve Titresim Parametrelerinin
Incelenmesi

4,4’-bipiridin (4,4’-bpy) molekiili C,H,N atomlarindan olusan C, H N, kapal

formiiliine sahip organik bir molekiildiir (Sekil 5.39). 4,4’-bpy molekiilii yapis: ile
ilgili gaz fazinda elektron difraksiyon metodu ile elde edilen deneysel veriler

mevcuttur [29].
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Sekil 5.39. 4,4’-bpy molekiiliiniin yapis1

Bu boliimde 4,4’-bpy molekiiliiniin yap1 ve titresim parametreleri ile ilgili deney ve
hesaplama sonuglar1 karsilastirmali olarak sunulacaktir. EK-28’da 4,4’-bpy
molekiiliiniin yap1 parametreleri G. Xue ve ark. ve J. A. Creighton tarafindan gaz

fazda mikrodalga spektroskopisi ile elde edilen degerler karsilastirilmistir [29,24].

4,4’-bpy molekiiliiniin gaz fazinda elektron difraksiyon metodu ile G. Xue ve ark.

tarafindan belirlenen C, —C bag uzunlugu 1,470 Avdur [29]. Bu c¢alismada
C, — C,bag uzunlugu B3LYP / 6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,483 A,

MPWIPWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,479 A, MPW1PWI91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,477 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,489 2\, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,489 Adur.

Pridin molekiiliiniin gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile J. A. Creighton
tarafindan belirlenen C,-C; bag uzunlugu 1,394 A, C,- N, bag uzunlugu 1,338 A,
C,-H,,bag uzunlugu 1,083 A, C,-H, bag uzunlugu 1,087 A dir [24]. Bu ¢alismada
C,-C, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,392 A,

MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,392 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,388 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,384 /f\, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,385 Adur. C;-
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N,bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,336 A,

MPWI1PWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,336 A, MPWIPW91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,331 A, HF/ dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,321 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,319A’dur. C,-H,,

bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 /f\,
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,085 A, MPW1PWI91/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,074 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,074 Adur. C,-

H,, bag uzunlugu B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,084 A,

MPWI1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde 1,085 /f\, MPWIPWI1/6-
311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,083 A, HF/dgdzvp metod ve baz seti
esliginde 1,074 A, HF/6-311+g(d,p) metod ve baz seti esliginde 1,074 Adur.

Hesaplanan degerlerle deneysel verilerin uygunlugu kriterleri daha 6nce belirtilmistir
[27]. Buna gore bu calismada kullanilan biitiin metod ve baz setlerinin deneysel
verilerle uyum i¢inde oldugu belirlenmistir. Sekil 5.40’de 4,4’-bpy molekiiliiniin
B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel
degerlere kars1 korelasyonu, Sekil 5.41°de 4,4’-bpy molekiiliiniin B3LYP/6-
311+g(d,p) metod ve baz setinde hesaplanan bag acilarinin deneysel degerlere karsi

korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.40. 4,4’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel degerlere
kars1 korelasyonu
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Sekil 5.41. 4,4’-bpy molekiiliiniin hesaplanan bag acilarinin deneysel degerlere kars:
korelasyonu



67

Bu ¢alismada 4,4’-bpy molekiilii i¢in yap1 parametreleri i¢in kullanilan metodlar ve
baz seti esliginde harmonik titresimler hesaplanmistir. Anharmonik titresimler
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanmistir. Literatiirde 4,4’-
bpy molekiiliiniin IR ve Raman spektrumlart L. Ould-Moussa ve ark. tarafindan
yapilmis deneysel Ol¢clim sonuglart mevcuttur [30]. Hesaplanan harmonik ve

anharmonik frekans degerleri EK-29’da karsilastirmali olarak mevcuttur.

4,4’-bpy molekiilii icin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan
anharmonik titresim frekanslar1 kullanilarak SQM programi yardimiyla TED
dagilimlar1 hesaplanip, EK-30’de verilmistir. 4,4’-bpy molekiilii i¢in SQM sonucunda
RMS degeri 3,64 bulunmustur. Sekil 5.42°da 4,4’-bpy molekiiliiniin
MPWIPWO1/dgdzvp metod ve baz seti esliginde hesaplanan anharmonik

frekanslarinin, hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu verilmistir.
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Sekil 5.42. 4,4’-bpy molekiiliinin MPW1PW91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde
hesaplanan anharmonik frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore
korelasyonu
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6. YORUM VE ONERILER

Bu ¢alisma 2,2°-bpy, 2,3’- bpy , 2,4’- bpy , 2,5’- bpy , 2,6’- bpy, 3,3’- bpy, 3,4’- bpy,
3,5’- bpy, 3,6’- bpy, 4,4’- bpy molekiilleri igin teorik olarak tamamlanmistir. Bu
molekiillerin teorik olarak yapisal parametreleri ve harmonik titresim frekanslar
B3LYP/6-311+g(d,p), MPWIPWO91/dgdzvp, MPWIPW91/6-311+g(d,p), HF/
dgdzvp, HF/6-311+g(d,p) metotlart ve temel setleri kullanilarak, anharmonik
titresim frekanslari ise MPW1PW91/dgdzvp metodu ile hesaplanmustir.

Bu calismada gergeklestirdigimiz yapisal parametrelerin teorik hesaplamalari;

v’ 2,2’-bpy ve 2,6°- bpy molekiillerinin yap1 parametreleri Merritt ve ark.

tarafindan X 1511 difraksiyon metodu ile elde edilen degerleriyle [26],

v’ 2,3’- bpy, 2,4’- bpy, 2,5- bpy, 3,3’- bpy, 3,4’- bpy, 3,5’-bpy, 3,6’- bpy
molekiillerinin yap1 parametreleri gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile J.A.

Creighton tarafindan belirlenen degerlerle [24],

v 4.4’- bpy molekiiliiniin yap1 parametreleri G. Xue ve ark. ve J. A. Creighton
tarafindan gaz fazda mikrodalga spektroskopisi ile elde edilen degerler

[29,24]

karsilastirildiginda Gaussian 03 view ile ilgili “Exploring Chemistry with Electronic

Structure Methods™ kitabina gore ‘’Hesaplanan bag uzunlugu degerleri ile deneysel

0 0
(gaz fazi) degerler, 0,01-0,02 A degerleri arasinda veya 0,01 A degerinden daha
kiiciik olarak uyum sagliyorsa netice dogru sayilir.”’ bilgisine dayali olarak uyum

gostermektedir [27].

Piridin molekiiliiniin C,H,N atomlarindan olusan diizlemsel bir molekiil olmasi
nedeniyle yapis1 2,2’-bpy, 2,3’-bpy , 2,4’-bpy , 2,5’-bpy , 2,6’-bpy, 3,3’-bpy, 3.4’-
bpy, 3,5’-bpy, 3,6’-bpy, 4,4’-bpy molekiillerine benzemektedir. Bu yiizden Piridin
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molekiilii i¢in deneysel verilere en yakin degerleri veren B3LYP/6-311+g(d,p)
MPWI1PWO91/dgdzvp, MPW1PW91/6-311+g(d,p) , HF/dgdzvp, HF/6-311+g(d,p)
metotlar1  ve temel setleri kullanilarak hesaplamalar yapildi. Piridin molekiiliiniin
B3LYP/6-311+g(d,p) metod baz seti kullanilarak hesaplanan yapi ve titresimleri Wu
De-yin ve ark. tarafindan deneysel olarak 6l¢iilen degerlerle olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmiistiir [25]. Piridin i¢in dogru olan metodlarin 2,2°-bpy, 2,3’-bpy , 2,4’-bpy ,
2,5’-bpy , 2,6’-bpy, 3,3’-bpy, 3,4’-bpy, 3,5’-bpy, 3,6’-bpy, 4,4’-bpy molekiilleri
icinde deneysel verilerle uyum saglayacagi diisliniilerek bu metod ve temel setlerde
hesaplama yapilmistir. Bu molekiiller iginde deneysel degerlere en yakin

hesaplamalarin B3LYP/6-311+g(d,p) metod ve baz seti oldugu goriilmektedir.

EK-1-4-7-10-13-16-19-22-25-28"de gorildigiic. ~ gibi  B3LYP/6-311+g(d,p),
MPWI1PWO91/dgdzvp, MPWI1PW91/6-311+g(d,p), HF/ dgdzvp, HF/6-311+g(d,p)
metotlar1 ve temel setlerinin yap1 parametreleri birbirine olduk¢a yakindir. B3LYP ve
MPWIPWO91 metodlar1 HF metoduna gore deneysel verilerle daha iyi uyum

sagladig goriilmektedir.

MPWIPWO1/dgdzvp ve MPWI1PW91/6-311+g(d,p) metod ve temel setleri
kullanilarak ~ yapilan  hesaplamalar  deneysel verilerle karsilastirildiginda,
MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve temel setininde hesaplanan yapi parametrelerinin,
MPWI1PWO91/6-311+g(d,p) metod ve temel setinde hesaplanan yapi parametrelerine

gore deneysel verilerle daha iyi uyum sagladigi goriilmektedir.

HF/dgdzvp ve HF/6-311+g(d,p) metod ve temel setleri kullanilarak yapilan
hesaplamalar deneysel verilerle karsilastirildiginda, HF/dgdzvp metod ve temel
setininde hesaplanan yap1 parametrelerinin, HF/6-311+g(d,p) metod ve temel setinde
hesaplanan yap1 parametrelerine gore deneysel verilerle daha iyl uyum sagladigi

goriilmektedir.
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Her molekiile ait hesaplanan bag uzunluklarinin deneysel verilerle korelasyonu Sekil
5.4-8-12-16-20-24-28-32-36-40 ‘da verilmistir. Korelasyonlarda goriildiigii gibi bag

uzunluklar1 deneysel verilerle ¢ok iyi derecede uyum saglamustir.

Her molekiile ait hesaplanan bag agilarinin deneysel verilerle korelasyonu Sekil 5.5-
9-13-17-21-25-29-33-37-41°de verilmistir. Korelasyonlarda gorildiigii gibi bag

acilarinin deneysel verilere uyumu bag uzunluklarindaki kadar bagarili degildir.

EK-2-5-8-11-14-17-20-23-26-29°da goriildigi gibi B3LYP, MPW1PWO91 ve HF
metotlari ile elde edilen harmonik frekans degerleri yap1 parametrelerinde oldugu gibi
birbirlerine yakin degildir. HF’dan DFT’ye gecildiginde harmonik frekans degerleri
anharmonik frekans degerlerine (deneysel degerlere) yaklagmaktadir. Bunun nedeni
DFT metodunda HF’a gore elektron korelasyonun var olmasidir. Elektron
korelasyonunun yap1 parametreleri {izerinde etkili olmadigi, frekans degerleri

tizerinde etkili oldugu goriilmektedir.

EK-2-5-8-11-14-17-20-23-26-29’da  goriildiigii = gibi  anharmonik  frekans
hesaplamalarin1  harmonik frekans hesaplamalariyla karsilastirirsak anharmonik

frekans degerlerinin deneysel degerlere daha yakin oldugunu gérmekteyiz.

EK-3.-9-12-15-18-21-24-27-30’da goriildiigii gibi anharmonik frekans hesaplamarini
SQM hesaplamalar ile karsilastirirsak SQM metodu ile hesaplanan diisiik frekans
degerlerinin deneysel degerlere ¢cok yakin oldugunu goérmekteyiz. Bu sonuglardan
anharmonik frekans hesaplamalarinin tam olarak yerine oturmadigi ve diisiik
frekanslarin daha dogru tahmin edilebilmesi i¢in anharmonik frekans programinda
bazi diizeltmelerin gerektigi goriilmektedir. SQM metodu hala iyi bir metot olarak

gecerliligini korumaktadir.

Her molekiile ait MPWI1PWO91/dgdzvp metod ve baz seti esliginde anharmonik
frekanslarinin hesaplanan SQM frekanslarina gore korelasyonu Sekil 5.6-10-14-18-
22-26-30-34-38-42° da verilmistir. Korelasyonlarda goriildiigi gibi anharmonik
frekans degerleriyle SQM frekans degerleri ¢ok iyi derecede uyum saglamistir.
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RMS degeri 2,2°-bpy molekiilii i¢cin 3,60, 2,3’-bpy molekiilii i¢in 3,76, 2,4’-bpy
molekiili i¢in 3,53, 2,5’-bpy molekiilii i¢cin 4,36, 2,6’-bpy molekiilii i¢in 3,76, 3,3’-
bpy molekiilii i¢in 4,75, 3,4’-bpy molekiilii i¢in 3,81, 3,5’-bpy molekiilii i¢in 5,02,
3,6’-bpy molekiilii i¢in 4,19, 4,4’-bpy molekiilii i¢in 3,64 olarak bulunmustur. RMS

degeri ne kadar kiiclikse (<10) hesaplama o kadar basarili demektir.
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EK-1. 2,2’-bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuglarla

karsilastirilmasi
B3LYP - MPWI1PWII - MPWIPWOI1- HF - HF -

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[26]
Bag uzunlugu (A)
C,,Cs 1,401 1,400 1,397 1,390 1,391 1,410
C,Njo 1,340 1,338 1,334 1,321 1,323
C,,GCs 1,395 1,394 1,391 1,386 1,387 1,350
Co,Hyy 1,087 1,088 1,087 1,077 1,076 1,080
CaNio 1,333 1,331 1,328 1,317 1,319 1,370
Cs,Cs 1,333 1,331 1,328 1,317 1,319 1,370
C3,Hp, 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074 1,080
C4,Cs 1,391 1,390 1,387 1,383 1,384 1,400
Cy4,Hy3 1,084 1,085 1,084 1,076 1,075 1,080
Cs,Hys 1,083 1,085 1,083 1,074 1,073 1,080
C,,Cs 1,494 1,491 1,488 1,497 1,497 1,500
Cs,Cio 1,401 1,400 1,397 1,390 1,391
Ce.Nao 1,340 1,338 1,334 1,321 1,323
C;,Cs 1,395 1,394 1,391 1,386 1,387 1,370
C7,H;s 1,087 1,088 1,087 1,077 1,076
C7,Ny 1,333 1,331 1,328 1,317 1,319 1,370
Cs,Co 1,391 1,391 1,387 1,381 1,383 1,370
Cs,Hi6 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
Cy,Cio 1,391 1,390 1,387 1,383 1,384 1,400
Co,H,7 1,084 1,085 1,084 1,076 1,075
CioHig 1,083 1,085 1,083 1,074 1,073
Bag agis1 (°)
C5,C1,Ce 120,7 1206 1206 120,6 120,7
Cs,C1.N1 122,2 122,5 122,4 122,4 122,4
Cs,C1,Njo 117,1 117,0 117,0 117,0 117,0
C;5,Co,Hyy 120,3 120,2 120,2 120,2 120,3
C;3,Co,Npo 123,8 124,0 123,9 123,7 123,7 124,7
H;1,CoNyo 115,9 115,9 115,9 116,1 116,0
C,,C5,Cy 118,0 118,0 118,0 117,9 117,8 118,3
C,,C3,Hy 120,5 120,5 120,5 120,5 120,5
Co,Cs,Hip 121,5 1216 121,5 121,7 121,7
C5,Ca,Cs 118,8 118,7 118,7 118,8 118,8 119.4
C3,C4,Hy3 120,8 120,9 120,8 120,8 120,8
Cs,.Ca.His 120,4 120,4 120,4 120,4 120,4
C,,Cs,Cy 119,1 119,0 119,0 118,7 118,7
C,,Cs,Hys 120,4 120,4 120,3 120,5 120,5
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EK-1.(Devam) 2,2’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel
sonugclarla karsilastirilmast

B3LYP - MPW1PW0O1 - MPW1PW91- HF - HF -

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[26]
Bag agis1 (°)
C1,Cs,Hy4 120,4 120,4 120,3 120,5 120,5
C4,Cs,His 120,6 120,5 120,7 120,8 120,7
C1,Ni5,Co 118,1 117,9 118,0 118,5 118,5 116,4
C4,C6,Cio 120,7 120,6 120,5 120,6 120,7
Cs,C7, Ny 123,8 124,0 123,9 123,7 123,7 124,3
C,,C¢,Nao 117,1 117,0 117,0 117,0 117,0 116,1
Cs,C.Hys 120,3 120,2 120,2 120,2 120,2
C10,C6,Nag 122,2 122,5 122,4 122,4 122,4 122,5
H,5,C7,Nap 115,9 115,8 115,9 116,1 116,0
C7,Cs,Cy 118,0 118,0 118,0 117,8 117,8 118,5
C7,Cs,Hyg 120,5 120,5 120,5 120,5 120,5
Co,Cs,Hi6 121,5 121,6 121,5 121,7 121,7
C4,Co,C1o 118,8 118,7 118,7 118,9 118,8 119,7
Cs,Co,Hyz 120,8 120,9 120,8 120,8 120,8
Ci0,Co,Hy7 120,4 120,5 120,4 120,4 120,4
Cs,C10,Cy 119,1 119,0 119,0 118,7 118,7 118,3
Ce,Ci0.Hys 120,4 120,4 120,3 120,5 120,5
Co,Cio,His 120,6 120,5 120,7 120,8 120,7
C6,N5o,Cr 118,1 117,9 118,0 118,5 118,5 116,7
Dihedral ac1 (°)
C1,C6,C10,Co -179,8 -179,9 -179,9 179,8 179,9
C4,C6,Cio,His -1,4 -1,8 -1,5 1,2 1,3
N20,C6,Ci10,Co -0,0 -0,2 -0,1 -0,2 -0,1
N20,C6,C10,His 178,4 178,0 178,2 -178,2 -178,7
Cs,C1,Ce,Cio -40,8 -40,3 -39,8 46,7 46,2
Ni9,C1,C6,Cro 139,4 140,9 140,3 -133,3 -133,8
Cs,C1,Co,Nao 139,4 140,9 140,3 -133,3 -133,8
Ni0,C1,C6,Nao -40,4 -38,9 -39,4 46,7 46,2
C10,C6,N20,C7 0,2 0,4 0,3 -0,0 0,1
C4,C6,N20,C7 -180,0 -180,0 -180,0 180,0 179,9
H;s,C7,Cs,Co -180,0 -180,0 -180,0 179,8 179,9
H;5,C7,Cs.Hie 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3
Ni0,C7,Cs,Co 0,0 0,1 0,0 0,1 -0,0
Na20,C7,Cs Hig -180,0 -180,0 -179,8 179,8 179,8
Cs,C7,N20,Ce -0,2 -0,2 -0,2 0,2 0,2
Hi5,C7,N2,Cs 179,7 179,7 179,7 -179,7 -179,7
C,Cs,Co,C1o 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2



78

EK-1.(Devam) 2,2’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel
sonugclarla karsilastirilmast

B3LYP - MPW1PW91 - MPW1PW91- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[26]

Dihedral ac1 (°)
C7,Cs,Co,Hy7 -179,3 -179,2 -179,2 179,5 179,4
Hi6,Cs,Co,Cro 180,0 -180,0 180,0 -180,0 -180,0
Hi6,Cs,Co,Hi7 0,5 0,6 0,5 -0,4 -0,4
Cs,Co,C10,Cs -0,2 -0,2 -0,1 0,3 0,3
Cs,Co,Cio,His -178,6 -178,3 -178,5 178,9 178,9
Hi7,Cs,C10,Cs 179,3 179,3 179,3 -179,3 -179,3
Hi7,Cy,Ci0,His 0,9 1,1 1,0 -0,7 -0,7
C,C1,C3,Cy -179,8 -180,0 -179,9 179,8 179,8
C6,C1,Cs,Hiy -1,4 -1,8 -1,5 1,2 1,3
Ni6,C1,Cs,Cs 0,0 0,2 0,1 0,2 0,1
Ni9,C1,Cs,His 178,4 178,0 178,2 -178,8 -178,7
C6,C1,N15,Cs -180,0 -180,0 -180,0 180,0 179,9
C5,C1,N19,Co 0,2 04 0,3 -0,0 -0,1
H,1,C2,C3,Cs -179,9 -180,0 -180,0 179,8 179,9
Hi1,C,,C5,Hin 0,4 0,3 0,3 -0,3 -0,3
Ni9,C2,C3,Cs 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
Ni9,C5,C5,Hiz -179,8 -179,8 -179,8 179,8 179,8
C3,C2,Ny6,C 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Hi1,C2,Ny,Cy 179,7 179,7 179,7 -179,7 -179,7
C,,C5,C4,Cs 0,2 0,3 0,2 -0,1 -0,2
C,,C5,C4,His -179,3 -179,2 -179,2 179,5 179,4
H,»,C3,Cs,Cs 180,0 -180,0 180,0 -180,0 -180,0
Hi5,C5,Cs,His 0,5 0,5 0,5 -0,4 -0,4
C5,C4,Cs,Cy -0,2 -0,2 -0,1 0,3 0,3
C5,C4,Cs,Hyy -178,6 -178,3 -178,5 178,9 178,9
H,3,C4,Cs,C 179,3 179,3 179,3 -179,3 -179,3

Hi5,C4,Cs.Hig 0,9 11 1,0 -0,7 -0,7



EK-2. 2,2’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

L2

L3

U4

V4

Uis

Vie

Deney[28] Deney[28]

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPWI1PWI1- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp
Vhar g Ir Vhar  Vankar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir R R
54 0,11 8,14 56 50 0,07 8,31 56 0,09 7,41 52 0,21 6,01 52 0,17 7,53
91 3,68 1,47 91 89 3,93 1,67 91 3,74 1,38 103 4,23 1,59 102 4,37 2,07
123 2,46 2,81 123 120 2,46 3,30 123 2,45 267 131 294 259 130 299 344
252 0,23 2,39 252 247 0,17 4,28 252 0,21 2,97 287 0,10 2,38 287 0,07 3,97
319 0,01 2,40 321 317 0,02 2,44 321 0,02 2,41 338 0,00 4,20 339 0,00 4,34
365 1,45 0,18 367 359 1,54 0,09 367 1,50 0,18 390 1,06 0,08 391 1,06 0,02 332
414 5,37 0,19 412 404 5,05 0,63 413 5,19 0,21 456 5,81 0,16 456 6,27 0,50
417 0,54 6,24 415 407 0,45 6,12 417 0,50 5,53 460 0,79 2,59 459 0,74 3,07
507 2,65 0,00 505 498 3,80 0,06 507 2,84 0,01 560 4,49 0,05 559 5,46 0,06 439
566 1,37 1,96 565 556 1,68 1,77 569 1,43 1,95 615 2,19 1,27 612 2,37 0,95
625 4,84 5,78 621 615 491 8,29 623 4,87 5,79 669 5,92 5,21 670 6,24 7,78 619 614
640 4,65 1,95 636 629 4,96 2,52 638 4,63 1,79 684 5,67 2,61 685 6,83 3,18
670 10,17 1,77 666 660 11,70 2,64 670 10,52 1,73 718 10,00 1,98 719 10,72 2,92 653
756 8,24 1,83 759 745 8,65 1,99 762 8,27 1,71 832 6,83 0,03 833 1,18 0,21
760 40,48 0,03 762 748 78,61 0,08 766 46,00 0,02 833 11,17 0,58 834 10,42 1,11
775 62,62 0,11 775 764 36,64 0,52 780 60,48 0,12 837 0,54 16,23 840 0,25 12,78 764
782 0,07 13,37 788 777 0,20 11,32 788 0,12 12,46 848 115,33 0,11 842 125,19 0,31
832 5,34 5,70 830 817 5,49 391 839 4,98 5,60 908 9,42 6,36 902 10,67 4,09
906 0,25 1,18 903 885 0,11 0,14 912 0,27 0,17 993 0,71 0,51 988 0,55 0,42

6L



EK-2.(Devam) 2,2’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

L20

L2

UL23

L24

U2s

L26

L7

Uag

L29

30

L32

L33

VL34

Uss

Us6

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW 1PW91-dgdzvp MPWIPWI1- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[28] Deney[28]
Vi [ I Vi Vb I Vhar In I Vhar I I Vhar I R R

911 0,26 342 908 890 033 3,18 918 029 3,00 1002 078 1,58 996 083 1,52

981 0,35 0,07 982 962 056 031 990 036 0,06 1084 127 230 1087 162 487

984 021 0,76 985 964 038 143 993 038 0,66 1087 369 8240 1089 540 70,92

1007 1,78 1,94 1008 989 038 11,18 1016 380 68,76 1096 045 0,14 1091 053 025 993 995

1007 396 8734 1009 989 0,15 026 1017 3,15 137 1099 0,17 044 1094 0,15 1,53 1045

1013 0,09 0,11 1014 1000 332 2,06 1020 0,06 0,10 1123 041 059 116 042 1,57

1013 0,53 7,55 1015 1001 581 7144 1020 1,09 13,57 1123 1,09 035 1116 038 040

1054 8,17 1,86 1067 1042 814 427 1064 733 2,24 1125 423 136 1130 545 373 1040

1069 6,60 46,54 1085 1069 546 4584 1081 600 51,17 1140 1001 37,64 1146 1007 31,08

1098 1,50 0,78 1109 1090 0,66 0,84 1106 0,81 0,92 1160 026 424 1168 025 3,08 1084

12 274 1,19 1123 1103 547 096 1122 3,73 0,90 1165 4439 3,10 1173 4196 242

1127 811 2,18 1138 1118 690 1,79 1137 7,54 2,08 1180 136 133 1186 129 1,17

1173 551 6,94 1175 1162 448 6,02 1175 457 6,57 1197 277 056 1203 365 067 1166

1177 229 3,38 1180 1167 3,07 2,63 1180 239 3.83 1207 1322 233 1212 1337 245

1279 022 0,86 1302 1278 0,19 54,56 1207 015 4746 1302 1,04 242 1310 1,00 2,84 1250 1237

1286 2,53 123 1333 1312 032 5,02 1320 2,58 2,70 1302 067 195 1310 099 1,94

1205 0,02 161,54 1336 1313 0,02 9532 1321 0,00 100,49 1398 030 47,90 1403 038 3825

08



EK-2.(Devam) 2,2’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

V37

Usg

U39

V40

V42

V43

Vag

Vss

Va6

Vg7

Va4g

V49

Uso

Us2

Us3

Us4

Deney[28 Deney[28
1 1

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp
Vi I Vhar  Vahar I I Vhar I Ie Vhar I I Vhar I r R R
1329 3,388 3,95 1347 1316 619 039 1337 443 2,38 1431 002 47,71 1439 003 4635
1333 0,03 86,09 1360 1334 003 54,62 1352 001 7485 1434 1231 411 1440 12,10 4,38 1309
1451 568 28,53 1465 1438 503 28,02 1461 682 27,87 1575 819 873 1580 527 859 1416 1446
1460 54,09 1,94 1475 1448 5350 2,20 1471 57,66 2,17 1580 7503 1,87 1585 71,25 1,75 1453 1482
149 27,9 0,09 1516 1488 26,67 0,68 1510 27,33 0,29 1628 41,00 0,65 1634 3585 1,23
1508 5,51 82,10 1540 1507 479 93,84 1530 431 83,30 1655 4,18 16,38 1664 580 21,19 1558 1572
1603 33,04 14,35 1644 1604 38,67 693 1632 37,88 8,28 1752 6922 801 1764 7226 6,70 1586
1614 579 4,63 1658 1619 595 3,74 1645 567 4,20 1768 32,93 514 1781 27,27 435
1624 84,50 4,03 1669 1627 91,24 2,09 1655 90,14 3,06 1778 13809 4,32 1791 152,92 2,46
1624 349 421,32 1669 1628 1,87 421,52 1656 2,11 426,12 1790 1,68 271,54 1803 1,43 264,67
3144 26,15 98,77 3201 3062 26,16 76,86 3173 2593 92,98 3319 22,15 44,02 3361 23,58 32,94 3054 3048
3145 2051 14879 3202 3065 21,63 139,85 3173 19,47 146,27 3320 12,06 110,89 3361 11,40 111,46 3061 3065
3168 3,72 14855 3224 3096 4,85 129,75 3198 4,05 141,06 3330 545 156,87 3370 581 160,24 3078 3078
3170 8,97 36,48 3225 3098 677 24,86 3199 7,55 31,44 3331 2374 32,74 3371 3077 32,11 3086 3088
3184 20,26 14,78 3239 3114 13,15 23,39 3213 1426 18,03 3352 3079 6,38 3388 30,98 12,40
3187 694 154,80 3241 3115 13,45 74,56 3217 823 97,74 3354 692 139,99 3391 1507 80,17
3193 21,96 26,58 3250 3118 27,83 16,54 3223 21,10 20,86 3359 17,66 36,12 3396 3534 28,28
3194 528 476,58 3250 3120 2,09 490,21 3224 2,68 509,36 3361 3,52 352,60 3397 3,27 423,98

I8



EK-3. 2,2’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

Vi3
V14
V15
Vi6
V17
Vig
V19
V20
L21
L2

U3

MPWI1PW91-dgdzvp

Deney[28] Deney[28]

TED > %5

Vi Vanhar I Iy SQM R R

56 50 0,07 8,31 55 10,6.1.5(23)T10,6,1,19(24) TT20,6,1.5(24) TT20,6,1,19(25)

91 89 3,93 1,67 89 T45,1,6(15)+79,10,6,1(15)FT14,5,1,6(8)+T18,10,6,1(8)TT2,19,1,6(13)T10,6,1,19(7)FT20,6,1,5(7)+77,20,6,1(13)
123 120 2,46 3,30 122 85,1,6(15)+010,6,1(15)+06,1,19(15)+820,6,1(15)+T4.5,1,6(6)+T9,10,6,1(6)

252 247 0,17 428 247 85,1,6(7)010,6,1(7)+06,1,10(7)+020,6,1(7)+ T4 5,1,6(5)T9,10,6,1(5) T4 5,1,19(6) +To,10,6.20(6)

321 317 0,02 2,44 316 V6,1(34) 185, 1,19(11)+310,6,20(11)

367 359 1,54 0,09 361 332 85,1,6(N810,6,1(9)+86,1,19(8)+820,6,1(8)+ T4 5,1,19(5)+T9,10,6,20(6)

412 404 5,05 0,63 404 71,543(10)76,10,0,8(10)+71,19.23(9) TT6.20,7,5(9)

415 407 0,45 6,12 407 T1,54,3(10)+76,10,0.8(10)+T1 192 3(9)+T6.20.7.8(9)

505 498 3,80 0,06 497 439 55,1,6(9)+610,6,1(9)+66,1,19(7)+620,6,1(7)

565 556 1,68 1,77 555 T5.432(6)17100,87(0)17432,11(6)7713.432(6) 79,8 7,15(6)T717,0.8.7(6) T4 3.2,19(7)+To.8.7,20(7)

621 615 491 8,29 614 619 614 55’4’3(1 1)+810’9’g(1 1)+51,19,2(1 1)+820,6,7(1 1)

636 629 4,96 2,52 629 81,5,4(6)05 4 3(9)+056,10,0(6)+810,0,8(9)+81,192(9) 83 2,19(6) 86 20,7(9) 05 7,20(6)

666 660 11,70 2,64 659 653 8432(8)F01 5.4(7)+09.37(8)+86,100(7) 03 2,19(7)+05 1,10(8)+0g 7.20(7)+810,6 20(8)

759 745 8,65 1,99 744 T5.4,3,128) T T14,5,43(6)T710,0,8,16(8) 1 T18,10,9.8(0)+T12,3.2,190(10)+T14 5.1,19(6)+T16,8.7,20(10)+T 18, 10,6,20(6)
762 748 78,61 0,08 747 T5.43,128) T T14,5,43(6)T710,0,8,16(8) 1 T18,10,9,8(0)+T12,3.2,190(10)+T14 5.1,190(6)FT16.8.7,20(10)+T18,10,6.20(6)
775 764 36,64 0,52 760 764 V5’1(7)+V6,1(14)+V10’6(7)+V19,1(5)+V20,6(5)+64,3!2(1 1)+59’3,7(1 1)

788 777 0,20 11,32 775 T1,54,3(5)+T6,10,0,17(5)+72,19,1,5(6) T74,5,1,10(5) TT1,19.2,11(5)+T7,20,6,10(6)+T9,10,6,20(5) T T6.20,7,15(5)

830 817 5,49 3,91 815 T10,6.1.5(8) T T20,6,1,19(8)

903 885 0,11 0,14 886 T432,11(5)%113,4,3,12(8) T T14,5,43(7) T 14,5,1,6(7) T79,8,7,15(5) T T17,9,8,16(8) T8, 10,6,1 (T FT18,109.8(7)

908 890 0,33 3,18 891 T13,4,3,1208) 14,54 3(7) T 14.5,1,6(9)T117,0,8,16(7) T T18,10,6,1(9)FT18,10,9,8(5)

982 962 0,56 0,31 963 Ta32,11(D)HT12,32,11(16)T14.5.4,13(6)FT9.8.7,15(7)FT16,8,7,15(16)+T18,10,9,17(6)FT1,19,2,11(7)FT6.20,7,15(7)
985 964 0,38 1,43 966 T432, 118 T12,32,11(15)T14,5,413(7) FTo,8.7,15(8) FT16,8.7,15(1 5)+T18,10,9,17(7) 1,192,117+ 6 20,7,15(7)
1008 989 0,38 11,18 989 993 995 T1232,11(8)TT13,4.3,12(13) 714 5,4,13(1 D FT16.8.7,15(8)T17.9.8,16(13)+T18,10,9,17(1 1)

4]



EK-3.(Devam) 2,2’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPWIPW91-dgdzvp Deney[28] Deney[28] TED > %5

Vi Vanhar I In SQM R R
V4 1009 989 0,15 0,26 989 1045 T12,32,11 (N T1343,12(14) 1454131 D) FT1687,15(9)+T17,0.8,16(14)+T18,10,0,17(1 1)
s 1014 1000 332 2,06 997 V5 1(5)HV10,6(5)HV19.1(7) V19 2(6)FV20,6(7)+v207(6)
s 1015 1001 5,81 71,44 998 1064 Vi9,1(6)+v20,6(6)
vy 1067 1042 8,14 427 1045 1040 V3 2(11)+v4 3(10)+vs 7(11)+vo 5(10)
- 1085 1069 546 45,34 1063 V32(14)Hva3(14)Hvs 7(14) v 5(14)
V29 1109 1090 0,66 0,84 1090 1084 V43(6)FVs 1(5)+V9 §(6)+v10,6(5)+812,3.4(6)+84.5,14(8)+816,8.9(6) 09 5.16(6)
V3o 1123 1103 547 0,96 1103 1093 v3(5)+vs.a(8)+vs 2(5)Hvioo(8) 18123 2(8)+84 3,12(10)+8165,7(8) 180 5,16(10)
vn 1138 1118 6,90 1,79 1117 V32(7) Vs 4(10)+vs 7(7)H109(10)+812,32(8) +316.5.7(8)
LR 1175 1162 4,48 6,02 1156 1166 81232(7)+843,12(5)813.43(8)05.4,13(9)+016,5,7(7)+89,8,16(5)+817,0,8(8)+810,9,17(9)
Vs 1180 1167 3,07 2,63 1161 1237 V54(6)+Vi09(6)+813,43(9)+81454(5)+85.413(10)+817,0,5(9)+8109,17(10)+815,109(5)
V3 1302 1278 0,19 54,56 1279 1250 1302 V5,1(10)+v6 1(7)+814,5,1(8)+814,5,4(7)+815,10,6(8)+018,10,0(7)T015,7,10(7)+811 2,20(5)
V35 1333 1312 032 5,02 1304 1309 v32(5) Vs 7(5)+V19,6(6)TV10.7(19)FV20,1(6)Tv202(19)
ve 1336 1313 0,02 95,32 1306 Vs a(8)HVe1(9)+V10,6(8) Vi 6(14)+v20,1(14)
37 1347 1316 6,19 0,39 1322 Vs,1(6)1V10,6(6)FV19,6(6) V20 1(6)+835.11(8)+85.7,15(8)+015,7,10(12)+811 2.20(12)
o 1360 1334 0,03 54,62 1332 Vo,1(16)1V19 7(19)+v20,2(19)+315.7.19(9)+811.2.20(9)
V3o 1465 1438 5,03 28,02 1440 1416 1446 03211(5)012,32(7)043,12(8)1613,4,3(7)+658.7,15(5)+816,8.7(7) 89 8 16(8)+617,0.8(7)
Vao 1475 1448 53,50 2,20 1450 1453 1482 v51(6)+Vi0,6(6)1812,32(5)+843,12(8)T813.43(8)054,13(5)+016,5,7(5)+89,8,16(8)+817,0,8(7)+810,9,17(5)
V4l 1516 1488 26,67 0,68 1490 Vi, 1(7)Hv20,6(7)+83.2,11(9)+814,5,1(5)+85,7,15(9)+315,10,6(5)+D11,2,19(9)+815,7.20(9)
Vi 1540 1507 479 93,84 1511 1558 1572 v32(0) V61 (13) Vs 7(6)tV19.1(8)+V20.6(8)+811.2.10(7)815.7.20(7)
Va3 1644 1604 38,67 6,93 1608 1586 Va3(17)Hvs (6)+vo 5(16)+v10,6(6)
Vas 1658 1619 5,95 3,74 1621 Va3(14)+vs 1 (7)o g(14)+v10,6(7) V3 2(7) Vs 7(6)
Vs 1669 1627 91,24 2,09 1632 v32(5)+Vs 4(14)+vg 7(5)+v10,9(14) V19 2(10)+v29 7(10)
Vas 1669 1628 1,87 421,52 1633 V5,1(6)1Vs.4(13)+v19,6(6)+V10,0(13) V10 2(7)+v207(7)

€8



EK-3. (Devam) 2,2° -Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

V47
Vag

V49

MPW I1PW91-dgdzvp Deney[28] Deney[28] TED > %5
Vi Vanhar I In SQM R R
3201 3062 26,16 76,86 3072 3054 3048 vi12(47)+vis7(47)
3202 3065 21,63 139,85 3072 3061 3065 vipo(47)+viso(47)
3224 3096 485 129,75 3093 3078 3078 Vi3a(28)+vigs(17)+vi7,0(28)Hvig10(17)
3225 3098 6,77 24,86 3095 3086 3088 Vi34(32)tvias(12)+v176(32)vis10(12)
3239 3114 13,15 23,39 3108 Vi23(12)4v14 5(28)+Vi6,8(12)+V15.10(28)+V13.4(8)+Vi7,9(8)
3241 3115 13,45 74,56 3110 Vi23(14)+v14 5(32)+vi6 8(14) V15 10(32)
3250 3118 27,83 16,54 3118 V123(32) V13 4(13)+v168(32)TVv179(13)
3250 3120 2,09 490,21 3119 V123(28)HV134(13)+V14 5(6) V16 8(28)FV17,9(13)FV18.10(6)

78
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EK-4. 2,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilastirilmasi
B3LYP - MPWI1PWOI1 - MPWI1PWOII- HF -

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[24]
Bag uzunlugu
A
Ce,C7 1,405 1,403 1,400 1,394 1,395
Ce,Cio 1,398 1,397 1,394 1,397 1,388
Ce,Cy 1,485 1,481 1,479 1,489 1,489
C7,His 1,084 1,086 1,084 1,074 1,073
C7,Ny 1,333 1,332 1,328 1,317 1,319
Cs,Co 1,393 1,392 1,389 1,382 1,383
Cs,Hie 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076
Cs,Nyg 1,337 1,335 1,332 1,321 1,323
Co,Cio 1,390 1,390 1,386 1,383 1,384
Co,Hy7 1,083 1,085 1,083 1,074 1,074
Cio,His 1,084 1,086 1,084 1,075 1,075
C..Cs 1,403 1,402 1,398 1,393 1,394
Ci,Njo 1,344 1,341 1,338 1,324 1,326
C,,Cs 1,393 1,393 1,390 1,383 1,384
C,Hyy 1,087 1,087 1,086 1,077 1,076 1,087
Cy,Nyg 1,333 1,331 1,328 1,318 1,32 1,338
Cs,Cy 1,392 1,391 1,388 1,383 1,384
C3,Hpp 1,083 1,084 1,083 1,074 1,074
C4,Cs 1,390 1,389 1,386 1,381 1,382 1,394
Cs,His 1,084 1,085 1,084 1,076 1,075
Cs,His 1,083 1,084 1,083 1,073 1,073 1,083
Bag agis1 (°)
C7,C6,Cio 117,1 117,1 117,2 117,0 117,0 118,4
C7,Co,Cy 120,2 120,0 120,1 120,3 120,2
C,C6,Cio 122,7 122,9 122,7 122,7 122,7
Ce,C7,His 119,1 119,0 119,0 119,4 119,5
Ce,C7,Na 124,1 124,3 124,1 123,9 124,0
Hi5,C7,Na 116,8 116,7 116,9 116,7 116,6
Co,Cs,Hie 120,6 120,5 120,5 120,5 120,5
Co,Cs,N3o 123,2 123,4 1233 123,2 123,2 123,8
Hi6,Cs,Nap 116,2 116,2 116,2 116,3 116,3
C7,Cs,Co 118,6 118,6 118,5 1183 118,3
Cs,Co,Hyz 120,4 120,4 120,4 120,5 120,5
Ci0,Co,Hy7 121,0 121,1 121,1 121,2 121,2 120,2
Cs,C10,Co 119,4 119,2 119,3 1194 119,4 118,5
Ce,Cro,His 120,7 120,9 120,7 120,8 120,9 121,4
Co,Cio,His 119,9 119,9 120,0 119,8 119,7 120,1



86

EK-4.(Devam) 2,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonugclarla karsilastirilmasi

B3LYP- MPWIPWI9l-  MPWIPWOII- HF —

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[24]
Bag agis1 (°)
C6,C1,Cs 121,7 121,7 121,6 121,5 121,6
C6,C1,Nio 116,6 116,5 116,5 116,7 116,7
Cs,Ci,.Njo 121,6 121,8 121,8 121,8 121,7
C5,C,Hyy 120,4 120,3 120,4 120,3 1204
C3,C, Ny 123,7 123,9 123,8 123,6 123,6
Hi1,Co, Ny 1159 1158 1159 116,0 116,0
C,,C3,Cy 117,9 117,8 117,9 117,6 117,6
C,,C3,Hip 120,5 120,5 120,5 120,6 120,6
C4,C3,Hyp 121,6 121,6 121,6 121,7 121,7
C5,C4,Cs 119,0 1189 1189 119,1 119,1
C3,C4,Hys 120,7 120,8 120,7 120,7 120,7
Cs,Cs,His 120,3 120,3 120,3 120,2 120,2
C1,Cs,Cy 119,2 119,2 119,1 118,9 118,9
C1,Cs,Hig 120,6 120,7 120,5 120,7 120,8
C4,Cs,Hys 120,2 120,2 120,3 120,4 120,3
C1,N15,C 118,6 1184 118,5 119,0 119,0
C7,N2,Cs 117,7 117,5 117,6 118,2 118,1 116,9
Dihedral ac1 (°)
C10,C6,C7,His -179,6 -179,5 -179,5 -179,5 179,5
C10,C6,C7,N2g 0,5 0,6 0,6 0,7 -0,7
C1,C6,C7,His 0,3 0,4 0,3 0,2 -0,2
C1,C6,C7,Nyg -179,6 -179,5 -179,5 -179,6 179,5
C6,C7,C10,Co -0,3 -0,4 -0,4 -0,4 0,4
C7,C6,Cro,His 178,2 178,0 178,1 178,3 -178,3
C1,C6,C10,Co 179,8 179,7 179,7 179,9 -179,9
C1,C6,Cro,His -1,7 -1,9 -1,8 -4 1,5
C7,C6,C1,Cs 153,6 154,16 153,7 149,8 -149,9
C7,C6,C1,Nyg -25,6 -24,9 -25,4 -29,5 29,3
C10,C6,C1,Cs -26,5 -25,9 -26,4 -30,5 30,4
C10,C6,C1,N19 154,3 155,0 154,5 150,3 -150,5
C6,C7,N20,Cs -0,4 -0,4 -0,4 -0,6 0,6
Hi5,C7,N2,Cs 179,7 179,7 179,7 179,6 -179,6
Hi6,Cs,Co,Cio 179,8 179,9 179,8 -180,0 180,0
H;6,Cs,Co,Hy7 0,5 0,5 0,5 0,5 -0,5
N20,Cs,Co,Cro 0,1 0,2 0,1 0,2 -0,3
N20,Cs,Co,Hi7 -179,3 -179,2 -179,2 -179,3 179,2
Cy,Cs,N20,C7 0,1 -0,0 0,0 0,1 -0,1
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EK-4.(Devam) 2,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel
sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP- MPWIPWOII - MPWI1PWI1- HF —
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[24]

Dihedral ac1 (°)

C3,Co,Cio,His -178,5 -178,4 -178,5 -178.,8 178,7
Hi7,Cs,Co,Cs 179,4 179,4 179,4 1794 -179,4
Hi7,Cs,Co,Hig 0,8 0,9 0,9 0,7 -0,7
C,C1,Cs,Cy 179,7 179,8 179,7 179,7 -179,8
Cs,C1,Cs,Hig -1,6 -1,7 -1,6 -1,6 1,6
Ni9,C1,Cs,Ca -1,2 -1,2 -1,2 -1,0 1,1
Ni6,C,Cs,His 177,6 177,3 177,4 177,6 -177,5
Cs,C1,N19,Co -180,0 180,0 -180,0 -180,0 -180,0
C5,C1,Ny0,Co 0,9 0,9 0,9 0,8 -0,8
Hi1,C5,C5,Ca 179,4 179,4 179,4 179,5 -179,5
Hi1,Co,C5,Hy2 -0,1 -0,1 -0,1 -0,0 0,0
Ni9,C5,C5,Ca -0,7 -0,8 -0,8 -0,7 0,7
Ni6,C2,C3,His 179,7 179,7 179,7 179,8 -179,8
C;3,C2,Ni0,Cy 0,1 0,1 0,1 0,1 -0,1
H;1,C5,N1,Cy 180,0 180,0 180,0 179,9 -179,9
C5,C3,C4,Cs 0,4 0,5 0,4 0,3 -0,4
C,,C3,C4,His -179,0 - 1789 -179,0 -179,0 179,0
Hi,C5,C4,Cs 180,0 180,0 180,0 179,9 -179,9
Hi,,C5,Cs,His 0,6 0,6 0,6 0,5 -0,5
C;,C4,Cs,Cy 0,5 0,5 0,5 0,5 -0,5
C;3,C4,Cs,Hig -178,2 -178,0 -178,2 -178,2 178,1
Hi3,C4,Cs,Cy 180,0 179,9 1799 179,9 -179,9
Hi3,C4,Cs,Hyy 1,2 1,4 1,2 1,2 -1,2

B

>

>



EK-5. 2,3°-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Lir Ir Vhar Vanhar Iir Ir Vhar Lir Ir Vhar Iir Ir Vhar Lir Ir

V| 51 0,07 3,51 52 48 0,06 3,63 52 0,07 3,27 55 0,12 2,97 56 0,10 3,57
vy 95 1,06 0,68 95 93 1,23 0,77 95 1,12 0,67 106 1,34 0,76 105 1,42 0,96
L3 142 0,43 1,81 142 136 0,41 2,00 141 0,42 1,72 149 0,56 1,70 150 0,58 2,16
Uy 243 0,60 3,39 244 240 0,52 4,36 244 0,58 3,42 276 0,72 3,12 276 0,68 4,29
Vs 324 0,04 2,37 326 320 0,04 2,40 326 0,05 2,41 342 0,03 3,06 344 0,03 2,98
Vs 380 2,73 0,64 382 373 2,91 0,60 381 2,78 0,63 413 2,71 0,62 414 2,78 0,61
V7 412 1,46 0,41 411 404 1,20 0,61 412 1,32 0,36 455 2,00 0,25 455 1,74 0,42
Lg 416 4,37 1,87 415 407 4,20 2,38 416 4,32 1,78 459 4,98 1,21 459 5,73 1,83
Vg 479 2,06 0,49 478 473 2,56 0,70 480 2,26 0,42 528 3,03 0,16 528 3,32 0,43
V1o 566 4,06 1,00 565 556 4,46 0,39 568 4,18 1,05 617 6,25 1,04 616 6,84 0,41
Ly 629 4,52 7,45 626 619 4,48 9,21 628 4,18 7,03 673 5,16 7,16 675 6,08 9,34
V2 633 2,78 1,47 629 622 3,06 2,48 631 3,02 1,75 677 3,50 1,44 678 3,37 2,07
L3 673 5,05 0,51 670 663 5,26 0,77 673 5,09 0,52 721 5,85 0,71 722 5,68 1,04
V4 722 22,53 0,83 725 713 27,47 0,99 726 23,34 0,79 775 31,73 0,68 775 38,09 0,82
Vs 757 25,66 0,50 760 747 39,74 0,38 763 28,12 0,46 832 18,09 0,68 833 19,94 0,60
V1 782 1,43 14,21 787 775 37,50 4,96 788 1,52 13,44 836 1,23 16,24 838 1,43 14,58
V17 787 61,46 0,92 788 776 19,01 9,57 792 61,56 0,87 863 83,95 0,92 859 83,33 0,80
Vg 834 3,06 4,34 855 823 3,22 1,96 840 3,03 4,11 913 4,72 6,01 911 4,04 1,99
V1o 904 0,35 1,88 901 886 0,34 1,77 910 0,35 1,66 991 0,96 1,25 985 1,01 1,34

38



EK-5.(Devam) 2,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

B3LYP-6-311+g(d,p) MPWI1PW91-dgdzvp MPWI1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Viar I Ix Vhar  Vanhar I Ix Viar I Ix Viar I Ix Vhar I Ix

2o 952 0,88 5,44 955 936 0,97 4,84 960 0,95 4,98 1064 0,46 5,44 1063 0,37 5,01
Vi 975 0,93 0,65 978 957 1,08 0,51 982 0,84 0,40 1084 1,71 39,26 1085 032 11,30
L2 984 0,13 0,22 985 965 0,24 0,71 993 0,15 0,15 1088 0,92 2,01 1087 2,72 2827
L2 1003 1,03 19,49 1004 983 0,78 9,26 1011 0,79 13,09 1100 0,58 0,21 1095 0,46 0,99
V2 1008 1,55 38,79 1009 990 0,15 1,36 1018 2,92 34,84 111 21,85 5,89 1114 21,77 5,85
Vs 1012 0,10 0,57 1016 1000 4,11 41,75 1019 0,40 4,45 1113 2,79 34,62 1115 3,86 5,83
g 1032 19,88 3,51 1036 1020 18,85 13,40 1036 17,07 17,08 1123 0,28 1,10 1117 1,68 3,00
Ly 1044 0,56 46,70 1061 1049 1,71 20,19 1057 1,47 20,91 1123 0,20 1,20 1121 1,07 21,66
g 1070 1,36 72,07 1086 1067 0,67 68,50 1082 0,74 73,51 1144 142 67,63 1151 145 59,40
o 1089 1,73 1,26 1102 1078 1,91 2,45 1098 1,83 1,99 1159 37,74 2,99 1167 36,62 433
L3 1118 5,91 1,30 1129 1108 6,14 131 1128 5,73 145 1164 3,79 15,66 1172 484 14,08
Ly 1143 6,09 2,76 1153 1137 7,02 1,60 1150 6,58 1,84 1177 6,80 1,19 1185 7,10 2,16
12 1179 5,27 6,56 1182 1164 6,14 5,13 1181 5,29 6,16 1208 434 2,59 1215 5,92 3,12
L33 1222 11,21 7,45 1236 1216 12,60 7,17 1232 12,91 6,38 1243 7,36 6,40 1252 8,21 9,22
L3 1274 0,90 6,59 1309 1283 5,19 15,29 1301 3,60 5,61 1304 0,76 4,66 1311 0,99 4,05
V35 1282 0,72 29,92 1328 1302 3,32 181,32 1318 0,40 103,08 1329 7,95 1,80 1336 7,50 2,74
Vg 1306 11,34 224,07 1337 1313 1,56 12,44 1321 6,40 106,49 1407 16,18 113,72 1414 1571 93,72

68



EK-5.(Devam) 2,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

V37

Usg

U39

V4o

V41

V42

V43

Vg4

Uas

V46

V47

Uag

Va9

Us0

Us2

Us3

Usq

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPWI1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF — dgdzvp

Vhar Iir Ir Vhar  Vanhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir
1330 0,35 67,75 1354 1330 133 63,32 1348 1,42 73,96 1425 0,38 46,58 1432 0,16 5474
1361 1,81 0,71 1372 1341 1,79 6,75 1363 1,83 2,42 1472 3,07 2,34 1477 2,88 2,30
1435 33,88 4,27 1453 1423 37,53 4,74 1448 3944 3,87 1554 49,82 1,88 1560 47,16 2,08
1472 6,52 36,81 1492 1462 231 31,44 1486 4,04 33,43 1594 8,33 18,00 1600 6,15 1832
1491 58,04 6,93 1510 1482 52,74 2,88 1503 56,59 3,24 1620 73,38 4,08 1626 66,91 3,61
1515 2,61 68,53 1543 1510 4,65 88,64 1534 4,15 77,91 1651 4,62 16,54 1659 455 21,79
1598 9,30 45,40 1641 1597 9,29 27,46 1628 9,00 32,04 1751 19,80 16,64 1763 19,97 1442
1614 27,14 48,69 1660 1618 32,43 28,47 1646 30,80 37,79 1773 56,46 34,30 1786 63,23 26,55
1625 78,58 530,52 1670 1631 90,02 494,84 1656 88,18 488,28 1782 71,88 63,15 1795 7933 7434
1630 2,12 53,61 1676 1633 074 111,75 1662 0,54 102,27 1792 79,89 387,16 1804 84,16 378,29
3147 23,18 122,96 3205 3065 2425 108,18 3176 22,63 118,50 3322 16,89 78,24 3363 1044 72,70
3150 13,07 134,86 3207 3085 1404 12439 3178 12,82 131,95 3323 9,80 97,82 3364 1625 98,19
3170 14,39 124,66 3224 3090 16,13 79,97 3198 14,19 94,22 3331 18,54 105,20 3371 2529 101,33
3173 5,98 22,71 3227 3095 2,70 4534 3201 2,94 37,63 3337 18,12 34,91 3376 2392 38,19
3185 473 16,23 3232 3103 2,96 37,10 3208 2,80 31,73 3356 2,96 181,97 3393 451 14343
3189 1,45 215,29 3244 3111 3,52 72,60 3219 0,72 140,44 3358 34,16 40,96 3396 4871 2938
3192 2534 64,47 3247 3122 26,19 159,44 3221 23,96 101,74 3365 2,89 22,01 3400 147 65380
3197 8,26 292,35 3253 3124 11,06 273,55 3227 7,50 2097,09 3366 503 23894 3401 1045 263,36

06



EK-6. 2,3’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V12

V13

L4

U1s

V16

V17

Vig

V19

V20

V21

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Vhar Vanhar Ir Ix SQM
52 48 0,06 3,63 51 T5,1,6,7(25)+7T5,1,6,10(23)+T19,1,6,7(25)+ T19,1,6,10(23)
95 93 1,23 0,77 93 79,10,6,1(12)+75,12,7(6)+T4.5,1,6(16)+T157,61(5)+T14,10,6,1(6)+T14.10,6,1(8)+T10,1,6,10(8)+72,10,12(14)+T20,7,6,1(12)
142 136 0,41 2,00 140 87,6,1(19)+810,6,1(18)+05,1 6(17)+8 19,1 6(16)
244 240 0,52 4,36 240 87,6,1(6)+310,6,1(5)+79,10,6,1(6)+74,5,1,6(6)+74.5,1,190(T)+T20,7,6,10(6)+720,7,6,1(7)
326 320 0,04 2,40 321 V6,1(32)+87,6.10(10)+35 1,15(10)
382 373 2,91 0,60 375 87,6,1(5)+810,6,1(8)+819,1,6(7)+720,7,6,10(8)+710,9,820(8)
411 404 1,20 0,61 404 T9,10,6,7(7)HT6,10,9,8(17)+T18,10,9.8(0)+78.20,7,6(14)+T8.20,7,15(5)
415 407 4,20 2,38 408 T1,5,4,3(16)+T5.4.32(9)+75.4.3,12(5)+T 14,54 3(6)+71,102,3(14)+72,10,1,5(7)+7T1,19.2,11(6)
478 473 2,56 0,70 471 87,6.1(9)+0610,6,1(10)+85 1 6(11)+619,1 6(10)
565 556 4,46 0,39 555 T5,1,6,1007)+74,5,1,6(0)+75.432(6)+74 32 11(7)+713.4,32(7)+T19,1,6,7(T)+72,10,1,6(6)+74.32,19(8)
626 619 4,48 9,21 619 86,10,0(12)+810,9.8(9)+86,5.4(5)+020,7,6(8)+6720,5(18)
629 622 3,06 2,48 622 8432(5)+8543(16)+810,1,6(5)+31,19.2(17)+87,20,5(6)
670 663 5,26 0,77 663 87,6,10(0)+810,0.8(9)+89 32(7)+01 5. 4(8)+03 2,19(9)+35 1,19(6)+020.7,6(8)+89 5 20(6)
725 713 27,47 0,99 711 T1098.16(10)+715.10.67(7)+T18,10.9.8(9)+T820.7.6(8)+77.20,8.9(10)+T207.6,10(5)+T 109,58 20(8)+75.20.7.15(8)+T7.208.16(1 1)
760 747 39,74 0,38 745 T5.43,12(15)471,5.4,13(5)+014,5,43(12)+71,102,3(6)4T4.32,19(6)+712,3,2,190(19)+T145,1,19(1 1)
787 775 37,50 4,96 773 T1,5.4,13(7)+76,10,0,17(7)+72,19,1,5(T+T45,1,10(7)+T1,192,11(6)+T17,9.8.20(8)
788 776 19,01 9,57 774 Vio6(8)+Ve1(13)Hvs 1(6)+V19,1(5)+0432(10)+80 g 20(12)
855 823 3,22 1,96 820 Ts1,6,10(5)+76,100,17(15)+T18,10,6,1(9)+717,9,820(14)
901 386 0,34 1,77 884 432117 +54312(9 134312150+ 145.1.6(16)+T145.43(14)+T14.5.4.13(8)+T12.3.2.19(8)+ T14.5.1.19(9)
955 936 0,97 4,84 938 Ti5,7,6,1001 DH7157,61(12)+T10,9.8,16(12)+T17,0,8,16(20)+7 18 10,6,7(7)+T18,10,0,8(7)+7T18,10,6,1(0)+7T820,7,15(5)+77,20,8,16(7)
978 957 1,08 0,51 959 T15,76,1000)+T15,7,6,1(11)+T18,10,9,8(6)+718,10,6,1(7)+T18,10,9,17(23)+75.20,7,15(10)

16



EK-6.(Devam) 2,3’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPW [ PW91-dgdzvp

TED > %5

Viar Vanhar I Ix SQM

985 965 0,24 0,71 967 T9,87,15(15)+716,8,7,15(28)+T17,0,87(7)+718,10,0,17(10)+T6.19.7,15(14)

1004 983 0,78 9,26 986 T157,6,1000)+T15.7,6,1(8)+T109,8,16(5)+717,0.8,16(28)+T18,109,17(1 1)+78.20.7,15(8)+T7.20,8,16(1 1)
1009 990 0,15 1,36 990 T1232,11(15)+T13.432(5)+T1,5.413(8)+T13.43,12(27)+T145.413(23)

1016 1000 4,11 41,75 999 V3.2(6)+Vs 1(10)+v19 1(14)+V192(10)+85 4 3(7)+81,19.2(7)+83 2,10(5)

1036 1020 18,85 13,40 1023 v08(7)+36.10.0(10)+810.9.5(7)+0815.7.6(6)+017,9.8(6)+320.7,6(9)+87.20.5(12)

1061 1049 1,71 20,19 1038 v74(13)+vog(11)+vyg6(12)+vi09(12)

1086 1067 0,67 68,50 1063 Vo 8(15)+v3 2(17)+v4 3(17)+v20 5(7)

1102 1078 1,91 2,45 1081 V7Y6(8)+V9,8(8)+V|0,6(6)+V473(8)+V5,1(6)+814,5,4(6)

1129 1108 6,14 1,31 1107 v32(14)+v43(5)+Vs.4(14)+8125 2(18)+84 3,12(18)+8 14,5 4(6)

1153 1137 7,02 1,60 1131 V10.9(22)+817,0 8(8)+010.9.17(17)+818.10,6(10)+15.10.9(15)

1182 1164 6,14 5,13 1160 v43(6)+Vsa(11)+81252(9)+843,12(7)+813,43(17)+85 4.13(19)+814.5.1(9)+314.5.4(10)
1236 1216 12,60 7,17 1112 Vo g(8)+va07(9)+Vv20,8(17)+80 5.16(8)+017.0.5(9)+8157.20(9)+016.8.20(17)

1309 1283 5,19 15,29 1281 v76(12)+vige(11)+Vs 1(9)+V19,1(6)+V20,7(10)+83 2. 11(6)+3 14,5, 1(7)+811.2,19(10)
1328 1302 3,32 181,32 1301 V1.6(20)+V5 4(8)+V20 8(5)+814.5,1(8)+814,5.4(10)+3 5 720(6)

1337 1313 1,56 12,44 1305 V32(6)+V43(6)+Vs 1(12)+V19 1(20)+V 19 2(12)+V20 7(8)+V20,5(8)

1354 1330 1,33 63,32 1328 V6.1(13)4+V192(19)+v20 7(5)+85.2.11(9)+811.2,19(18)

1372 1341 1,79 6,75 1347 315,7.6(19)+30 8,16(9)+315,10,6(10)+01510,0(8)+815,7.20(18)+316,8.20(9)

1453 1423 37,53 4,74 1425 Ve 1(7)HV102(6)+V20,7(9)+89 8 16(7)H812,3,2(5)+04,3,12(6)+813 4,3(8)+35,4,13(6)+016.8.20(11)
1492 1462 2,31 31,44 1463 Vs1(5)+V19.2(6)+V20 7(8)+89 5.16(5)+012,32(7)+04 3,12(10)+813 4 3(6)+816,8.20(8)
1510 1482 52,74 2,88 1482 V19,1(8)+813,0,8(7)+810,0,17(7)+03.2,11(9)+014,5,1(5)+011,2,10(10)+816,7,20(5)
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EK-6.(Devam) 2,3’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V42

V43

V44

Uas

V46

Vg7

U4g

V49

Uso

Us|

Us2

Us3

Usq

MPW 1PW91-dgdzvp

TED > %5
Vhar Mo Iix Ir SQM
1543 1510 4,65 88,64 1512 vigo(7)+vi6(10)+Vi9 1(7)+V20,8(8)+817,08(6)+83.211(5)+011,2,19(5)
1641 1597 9,29 27,46 1604 v7,6(6)+Vo g(13)+v35(6)+Va3(18)+vs 1(6)+V19,1(6)
1660 1618 32,43 28,47 1623 v76(7)H+vos(10)+v10,6(14)+Vv43(13)+v19,1(8)+Vv205(9)
1670 1631 90,02 494,84 1633 v3o(13)4+vs 1 (13)4+vs4(21)+v19,(13)
1676 1633 0,74 111,75 1638 v7,6(5)+Vi0,6(10)+V109(23)4+V207(15)+815,10,6(5)
3205 3065 24,25 108,18 3075 vi2(94)
3207 3085 14,04 124,39 3078 Vi6s(90)+vi79(8)
3224 3090 16,13 79,97 3093 Vi79(10)+Vig10(69)+V134(8)+Vv145(8)
3227 3095 2,70 4534 3097 Vig1o(12)+V123(8)+vi34(61)+vis5(14)
3232 3103 2,96 37,10 3101 vi57(97)
3244 3111 3,52 72,60 3113 vi70(15)+V143(19)4V134(6)+v14.5(56)
3247 3122 26,19 159,44 3116 Vi70(63)+Vis,10(16)+V133(6)+v145(10)
3253 3124 11,06 273,55 3122 vina(61)+vi34(23)+vi45(12)

€6



94

EK-7. 2,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilastirilmasi
B3LYP- MPWIPW91 - MPWIPWII- HF-
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p)  dgdzvp Deney[24]
Bag uzunlugu (A)
Ce.C 1,399 1,397 1397 1,389 1,389
Ce.Cio 1,400 1,398 1,395 1,389 1,389
Ce.C 1,488 1,488 1,482 1,493 1,492
C1,Cs 1,391 1,390 1,395 1,383 1,384
CrHis 1,082 1,083 1,082 1,072 1,072
Cs,Hie 1,087 1,088 1,086 1,076 1,076
Cs.Nyg 1,338 1,336 1,332 1321 1,322
C,Cio 1,392 1,399 1,388 1,385 1,386
Co.H7 1,087 1,088 1,086 1,077 1,076
Co,Nig 1,336 1,334 1,330 1318 1,320
CioHis 1,083 1,085 1,083 1,074 1,073
C1,Cs 1,402 1,400 1,397 1,391 1,392
Ci.Nj 1,343 1,345 1,337 1323 1,325
C2.Cs 1,394 1,394 1,390 1,384 1,385
CoHy 1,087 1,088 1,086 1,076 1,076 1,087
C N 1,333 1,330 1327 1318 1319 1,338
Cs,Cy 1,391 1,399 1,387 1,383 1,383
C3,Hp 1,083 1,084 1,083 1,074 1,074
C4Cs 1,390 1,389 1,386 1,382 1,383 1,394
CsHis 1,084 1,085 1,084 1,076 1,075
Cs.Hy 1,082 1,087 1,082 1,073 1,072 1,083
‘Bagagisi )
"C1CeCro 1170 117,0 117,1 1173 1173 118,4
C7,CoCi 1204 1203 1203 120,5 120,4
C10,C6,C 122,6 122,9 122,6 1222 1223
C6,C1,Cs 1192 1192 119,1 118,9 119,0
Ce,CrHis 119,8 119,8 119,7 120,5 120,6
Cs,Cr,Hjs 120,9 121,0 1212 1206 1205
C7,Cs,Hig 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0
C+,Cs. N 123,9 124,9 124,0 123,9 123,9 1238
H6,Cs.Na 116,0 115,9 116,0 116,2 116,2
C10,Co,Hy5 120,0 119,8 120,0 119,9 119,9
C10,Co,Nap 123,9 124,5 124,0 123,8 1238
H,7,Co,Nng 116,2 116,1 116,1 116,4 116,4 120,2
C6:C10,Co 1192 119,2 119,1 119,0 119,0 118,5

Ce,Cro,His 121,5 121,7 121,6 121,7 121,8 121,4



95

EK-7.(Devam) 2,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP -
6- MPWIPW9l- MPWIPW9I- HEF -
311+g(d,p) dgdzvp  6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]
Bag agis1 (°)
Co,Ci0,His 119,2 119,0 119,3 1193 119,2
C6,C1,Cs 121,9 121,8 121,8 121,5 121,6
C6,C1.Np 116,5 116,1 116,4 117,0 117,0
Cs5,C1,Nyg 121,6 121,9 121,9 122,0 122,0
C3,Co,Hyy 120,4 120,3 120,4 120,4 120,4
C3,Co, Ny 123,6 123,8 123,7 124,0 124,0
Hi1,Co, N 116,0 1159 116,0 116,1 116,1
C,C3,Cy 117,9 117,9 118,0 117,7 117,7
C5,C3.Hp, 120,5 120,5 120,5 120,6 120,6
C4,C3,H,, 121,6 121,6 121,6 121,7 121,7
C5,C4,Cs 118,9 118,9 119,0 119,0 119,0
C3,C4,Hs 120,7 120,8 120,8 120,7 120,7
Cs5,Co.Hs 120,3 1203 120,3 120,2 120,2
C1,C5,Cq 119,2 119,2 119,1 118,8 118,8
C,,Cs,Hy4 120,6 120,7 120,6 120,7 120,8
C4,Cs,Hyy 120,1 120,1 120,2 120,5 120,3
C1,N,C, 118,6 118,4 119,0 119,0 119,0
C4,N3,Co 116,7 116,5 116,7 1172 1172
C10,C6,C7,C 0,7 0,7 0,7 0,7 0,8
C10,Ce,C7,Hys -179,2 -179,2 -179,2 179,2 179,2
C1,C6,C7,Cs -179,5 -179,5 -179,5 179,4 179,3
C1,Ce,C7,Hys 0,6 0,6 0,6 0,6 0,7
C7,C6,C10,Co 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4
C7,C6,Ci0,His 178,1 177,9 178,0 -178,1 -178,0
C1,C6,C10,Co 179,7 179,7 179,7 -179,7 -179,7
C1,C6,Ci0,His -1,7 -1,8 -1,8 1,8 1,9
C7,C6,C1,Cs 158,7 159,4 158,8 -151.4 -152,0
C7,C6,C1.Ng 20,5 -19,7 20,3 27,7 27,5
C10,C6,C1,Cs 21,5 20,8 21,4 28,7 29,0
C10,C6,C1N g 1593 160,1 159,4 -152,1 -152,4
C6,C7,C,Hyg 179,6 179,6 179,6 -180,0 -180,0
C6,C7,Cs.N3p 0,4 04 04 0,4 0,5

His5,C7,Cs,His -0,5 -0,5 -0,5 0,6 0,5
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EK-7.(Devam) 2,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP- MPWIPWII - MPWIPW91- HE -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) dgdzvp  Deney[24]

Dihedral
ac1si(’)
H;5,C7,Cs,Nap 179,5 179,5 179,5 -179,4 -179,5
C7,C8,N20,Co 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
Hi6,Cs,N20,Co 179,8 179,8 179,8 -179,9 -179,9
H,7,C5,C,Cs 179,6 179,6 179,6 -180,0 -180,0
H,7,Cs,Co,His 1,0 1,2 1,2 -1,0 -1,0
N20,Co,C10,Cs -0,1 -0,1 -0,1 0,2 0,2
Na0,Co,C10,Hs -178,7 -178,6 -178,6 178,7 178,7
C10,C9,N29,Cg 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5
H,7,C9,N20,Cs -179,3 -179,3 -179,3 179,3 179,3
C6,C1,Cs5,Cs 179,8 180,0 179,8 180,0 180,0
C6,C1,Cs,Hys -1,3 -14,0 -1,3 1,2 1,2
Ni9,C1,Cs,Cs -1,0 -10,1 -1,2 0,9 0,9
N6,C1,Cs,Hus 177,8 177,7 177,7 -177,9 -177,8
C6,C1,N16,Cy -179,8 -180,0 -180,0 179,9 -180,0
Cs,C1,Ny,Cy 1,0 1,0 1,0 -1,0 -1,0
H;1,C2,C5,Cs 179,5 179,5 179,5 -179,6 -180,0
H,,,C5,C3,Hp -0,1 -0,1 -0,1 -0,0 -0,0
Ni9,C5,C5,Cs -0,5 0,6 0,5 0,3 0,5
Ni6,C2,C3,H1z 179,9 179,9 179,9 180,0 -180,0
C3,C,N16,C 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3
H,1,C5,N,Cy 179,8 179,8 179,7 -179,7 -179,7
C2,C3,C4,Cs 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
C5,C3,Cy,Hys -179,1 -179,0 -179,1 179,1 179,1
H)5,C3,C4,Cs -179,9 -180,0 -180,0 180,0 180,0
H,5,C5,C4,His 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
C3,C4,Cs,C 0,3 0,2 0,3 -0,1 0,2
C3,C4,Cs,Hys -178,6 -178,4 -178,6 178,6 178,5
H,3,C4,Cs,C 179,8 179,8 179,8 -179,7 -179,7

Hi5,C4,Cs,Hig 1,1 1,1 L1 -1,0 -1,0



EK-8. 2,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

V14

Vis

Vie

V17

Uig

V19

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF — dgdzvp

Vhar Iir Ir Vhar Vanhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir

43 0,82 2,54 43 42 0,83 2,58 43 0,82 2,36 52 0,84 2,87 51 0,87 3,45
94 0,05 0,58 94 95 0,09 0,72 94 0,07 0,57 105 0,13 0,72 104 0,14 0,96
150 1,06 1,27 151 145 1,02 1,32 150 1,06 1,21 153 1,04 1,44 154 1,04 1,79
241 3,77 2,36 241 237 3,57 2,81 242 3,73 2,38 275 4,29 2,07 275 4,32 2,82
322 0,13 2,87 324 319 0,12 3,05 324 0,12 2,96 338 0,13 3,91 340 0,15 3,87
389 0,09 0,55 389 381 0,09 0,57 388 0,08 0,47 423 4,76 0,39 424 5,02 0,50
402 6,87 0,48 403 394 7,16 0,63 403 7,13 0,43 439 0,07 0,37 439 0,08 0,45
416 2,02 1,10 416 408 1,62 1,43 416 1,74 1,04 459 3,52 0,76 458 3,81 1,17
481 8,68 0,22 480 475 9,42 0,42 482 8,89 0,19 536 12,28 0,07 536 13,15 0,29
575 2,81 1,99 575 568 2,44 1,57 578 2,79 2,04 627 4,40 1,93 624 4,65 1,54
628 13,09 3,94 624 617 13,46 5,11 626 13,12 3,77 672 15,46 3,48 673 16,43 4,70
650 11,71 2,55 647 640 12,33 3,21 648 11,56 2,50 695 13,07 2,41 696 14,00 3,10
684 1,00 511 682 674 1,12 6,55 685 1,03 5,12 732 0,80 5,19 734 0,99 6,60
750 16,90 0,25 753 741 28,49 0,55 755 18,63 0,24 815 10,84 0,03 815 17,73 0,43
757 2,77 0,50 762 750 0,50 0,72 762 2,63 0,46 828 2,43 13,38 831 3,90 8,69
776 1,71 13,07 781 770 1,91 11,04 781 1,67 12,37 832 11,72 0,89 832 10,71 3,21
791 75,40 0,67 790 777 77,52 0,41 796 77,00 0,64 867 90,95 1,68 864 88,79 0,89
855 7,50 2,69 854 840 8,44 0,93 861 7,40 2,65 942 13,93 3,75 937 12,89 1,36
889 1,28 3,16 890 871 1,52 3,16 895 1,31 2,82 974 0,83 2,50 971 0,87 2,33

L6



EK-8.(Devam) 2,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimas:

U35

V36

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Iir Ir Vhar  Vanhar g Ir Vhar g Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir
908 0,08 0,36 906 888 0,23 0,28 915 0,09 0,29 999 0,24 0,69 993 0,26 0,77
983 0,34 0,20 983 963 0,21 0,33 990 0,29 0,16 1084 3,15 1,59 1084 0,83 1,89
985 0,06 0,08 986 966 0,20 0,66 993 0,11 0,07 1088 2,83 32,34 1087 3,87 4,61
1006 1,53 3,88 1008 986 0,42 2,55 1014 0,90 2,39 1091 6,09 54,45 1093 9,69 66,83
1009 1,36 1,54 1011 991 0,24 2,41 1018 2,17 4,28 1099 0,18 0,64 1094 1,26 8,65
1012 5,76 76,23 1016 1001 3,36 9,37 1020 1,79 17,20 1123 0,69 0,80 1117 0,15 0,66
1015 1,58 29,67 1021 1006 7,63 80,69 1023 5,01 70,62 1124 0,31 0,66 1118 0,22 1,32
1055 2,06 6,75 1068 1056 1,79 6,76 1065 5,56 6,60 1126 4,25 7,92 1131 4,91 8,66
1085 2,41 25,12 1098 1079 2,43 24,19 1095 2,82 26,17 1154 20,22 20,02 1161 19,92 21,20
1090 8,22 0,30 1102 1086 11,41 0,44 1098 10,38 0,86 1160 3,58 21,74 1167 2,43 20,12
1113 0,33 3,58 1123 1104 0,03 5,08 1119 0,07 5,23 1168 14,56 2,82 1175 15,96 1,33
1120 2,66 1,70 1131 1109 3,30 2,13 1129 2,77 2,13 1176 7,28 1,55 1183 7,32 1,49
1180 3,86 4,77 1182 1167 3,96 3,61 1182 3,58 4,37 1203 0,91 0,31 1210 1,42 0,44
1244 1,80 27,75 1257 1237 1,63 19,62 1252 1,54 24,20 1232 3,79 15,73 1242 5,51 20,47
1267 1,08 21,00 1304 1277 2,44 27,37 1295 1,95 23,54 1305 0,82 3,89 1313 1,10 3,33
1281 0,25 68,24 1326 1305 1,29 173,74 1313 0,73 128,53 1339 4,93 10,09 1345 4,86 9,69
1308 7,65 206,40 1338 1306 2,64 32,04 1326 4,04 86,90 1407 10,28 130,16 1415 10,09 106,81

86



EK-8.(Devam) 2,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimas:

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF — dgdzvp

Vhar Iir Ir Vhar  Vankar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar g Ir Vhar Lir Ir
1327 1,23 47,81 1355 1329 1,85 60,50 1346 2,54 65,31 1420 0,28 21,53 1427 0,12 33,18
1356 2,03 5,31 1364 1334 3,05 3,41 1359 2,49 5,14 1464 1,89 3,43 1468 1,77 4,18
1437 18,45 3,80 1456 1431 20,36 5,59 1448 20,99 4,34 1550 25,91 2,11 1557 23,96 1,92
1463 22,65 26,47 1479 1452 21,74 21,56 1475 24,21 23,47 1584 33,28 12,35 1590 30,27 12,35
1496 43,28 19,19 1519 1489 38,86 10,04 1511 42,57 10,94 1630 56,29 3,79 1637 48,85 4,36
1526 1,82 62,39 1554 1520 4,76 91,70 1545 3,22 77,81 1669 2,11 28,61 1677 3,69 33,32
1588 36,16 1,27 1633 1589 40,76 0,99 1620 40,93 1,21 1739 69,65 1,34 1751 71,72 1,03
1615 4,11 65,02 1659 1619 3,62 42,12 1647 3,77 55,67 1770 19,05 28,31 1782 16,30 20,77
1626 40,93 287,35 1671 1633 55,91 240,29 1657 55,82 231,32 1781 144,45 61,13 1794 153,86 65,13
1633 73,55 190,75 1678 1638 63,81 240,30 1665 61,94 236,60 1798 30,53 249,27 1811 35,21 242,53
3147 30,13 125,02 3203 3064 27,27 120,46 3175 27,87 122,13 3321 30,33 103,46 3360 31,94 108,85
3148 20,27 121,73 3205 3071 21,88 95,34 3176 20,29 112,73 3323 14,01 82,48 3364 19,44 58,02
3152 17,50 155,90 3207 3074 19,91 150,81 3180 16,49 150,62 3326 22,98 117,57 3365 25,85 138,84
3173 7,70 97,53 3229 3104 7,48 85,18 3202 6,83 92,05 3334 15,53 89,14 3374 21,26 88,28
3186 4,71 57,00 3239 3113 5,07 53,96 3215 4,25 55,19 3355 6,43 77,09 3390 6,60 64,46
3193 16,12 147,52 3249 3114 17,10 64,15 3223 14,02 103,17 3359 18,46 119,24 3397 28,67 126,68
3201 8,13 195,67 3255 3125 9,38 247,09 3229 6,51 227,88 3371 6,28 135,02 3406 10,00 153,90
3210 2,25 71,96 3261 3133 2,63 66,60 3236 2,30 71,04 3381 2,35 67,42 3417 3,45 65,95

66



EK-9. 2,4>-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V12

V13

V14

U1s

Vie

V17

Uig

V19

L20

V21

L22

MPW1PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar Uanhar Iir Ir SQM
43 42 0,83 2,58 42 T5,1,6.7(25)T5,1,6.10(24) T T19,1,6.7(25) T T19,1.6,10(23)
94 95 0,09 0,72 92 T5.7,6,1(12)774,5,1,6(12)+T10,6,1,2(6)+70,10,6,1(16) 1 T15.7,6,1(5) T15,10,6,1(5)HT14,5,1,6(8)HT19,1.2,10(7)+17,19,6,1(14)
151 145 1,02 1,32 150 0761(19)+010,6,1(19)+351,6(18)+019,1,6(17)
241 237 3,57 2,81 237 T8.7,6,1005)170,10.6.7(5)T78,7.6,1(7) T4 5.1,6(7)+70,10,6,1(7)T72,19,1,6(0) T T2,10,1,5(5)+ 14 5.1,19(7)
324 319 0,12 3,05 319 061(32)+87,6,10(11)+851,19(9)
389 381 0,09 0,57 382 T16,8,7.6(8)176,109,17(7)T720,8.7,6(21)+76.5.4.20(20)+75 20,9,10(6)+T20,8.7,15(6) +T18,10,9,20(7)
403 394 716 0,63 397 87616131061 (7485 1.6(7)F310,16(7)+T154.3(6)T1.10,23(6)+Ta32.10(6)+Ta 5.1,19(6)
416 408 1,62 1,43 408 T1,543(14) 475,43 2(10) 45,4 3,12(5)FT145.4,3(6) 1,102, 3(12) 472,191, 5(8) 1 19.2,11(5)
480 474 9,42 0,42 473 8761(7)+8106,1(9)+05,1,6(9)F819,1,6(7)Ha3.2,19(5)
575 568 2,44 1,57 564 T5,1,6,1000) T3 2,1105) 413,43 2(5)HT19,1,6,7(7)H143.2,19(6)+T0,20,8,7(6)+T8.20,0,10(7)+T0,20.8,16(6)T5,20,9,17(6)
624 617 1346 511 619 8432(6)+85.43(17)+819,1,6(5)+1,192(18)+85.1.19(6)
647 640 12,33 3,21 641 87,6,1(6)+01,5.4(13)+332,10(12)+85 1,19(5)+05,20,9(10)
62 674 112 6.55 676 33.7,6(14)+36109(13)+3157,6(5)+815,10,6(5)+020,8.7(15)+3109.20(16)
753 741 28,49 0,55 739 543,129+ 11,5.417(6) 114,54 3(7) 1 T12,3.2,10(1 1) F14.5,1,19(6) FT20,87,6(5) 75 20,8,7(6) 78 20,9,10(6)
762 750 0,50 0,72 747 T1,1923(71)F43,2,19(0) 4 T2,10,1,5(6) T4 5,1,190(5) T12,3.2,19(0)H T14,5,1,19(6)
781 770 1,91 11,04 770 07,6(6)+V10,6(6)+V6,1(15)+05 1(T)HV19,1(6)+™43 2(13)H™3 2 19(5)+™s5 20,0(12)
790 777 71,52 0,41 775 T18,10,6,7(0) + T1,54,13(7) + T13.5,1,6(6) + T1,192,11(5) + T20,8,7,15(7)F T18,109,20(9)
854 840 8,44 0,93 838 T10,6,1,5(3)F T16,8,7.6(3) + T6,10,9,17(13) + 18,10,6,1(1 7)+ T8.209,17(6)+ T18,10,920(9)
290 271 1.52 3.16 373 T157.6.10(12)F T15.761(14)+ T168.7.6(10)F T15.10,6.7(8)F Tig10.6.1(7)F Ta08.7.15(14)+ T9.20.3.16(8)F Ti.10.9.20(6)
906 888 0,23 0,28 889 T3 2,11(0)F T5.43,12(7)F T13,43,12(13)F T1a5,1,6(15)F T1a5.43(12)+ Tia5.413(D Ti232,10(DF Tias,1,19(8)
083 963 021 0.33 964 T1687.15(12)F T1.100.17(9)F T18.100.17(31) + T12.32.11(6)+ T8209.17(9)
986 966 0,20 0,66 967 18,109,170+ Ta3 2,11 (14)+ T1232.11(28) +113.432(7)F T14,5.413(10)F T1192.11(13)

001



EK-9.(Devam) 2,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

L23

L24

L2

V27

L2g

L29

V30

L3

VL33

L34

V36

UL37

Usg

U39

L)

Vg4

V42

MPW1PW91-dgdzvp

TED > %S5
Vtar Vantar I I SQM
1008 986 0,42 2,55 988 T16,8,7,6(9)F Ti6,8,7,15(36)+ Ti8,100,17(1 1)+ To 20,8 16(14)+ T3.20.0,17(7)
1011 991 0,24 2,41 991 T12,32,11(15)F T13432(6)F T15.4,13(8)F T1343,12(28)+F T145.413(23)
1016 1001 3,36 9,37 1000 05,1(7)4- V19.1(10)+0195(8) +0192(8)+ ™s 43(5) + ™ 19.2(5)
1021 1006 7,63 80,69 1005 Vg 7(5)+ V20,8(9)+ V20,9(8)+ ™7 6 10(5)+ ™ 20.9(5)
1068 1056 1,79 6,76 1048 L3,(15)+ V43(15)+ 05.4(7) + ™55 11(6)+ TM|,19,2(7)+ ™; 5 19(5)
1098 1079 2,43 24,19 1077 Vg 7(6)+ V3 2(7)+ V4 3(14)+ Vs 1 (T)+0V19,1(5)+ ™14,51(5)+ ™14.5.4(6)
1102 1086 11,41 0,44 1081 1)7,(,(6)+Ug’7(5)+010’6(8)+020,g(1 1)+ V20.9(7)+ ™5.7,6(19)+ ™g 7 15(8)+ ™ 5.10,6(12)
1123 1104 0,03 5,08 1102 Vg 7(10)+ L19,0(20)+ ™g 7 15(12)+ ™00 17(6)+ ™i8.10,6(7)+ ™i5,10,0(12)
1131 1109 3,30 2,13 1110 L3,(12)+ V43(7)+ V5. 4(13)+ ™55 5(17)+ ™4 5 12(18)
1182 1167 3,96 3,61 1162 U43(6)+ U5 4(12)+ ™5 3 5(9+ ™y 3 12(T)+ ™i3.43(18)+ ™s 4 13(20)+ ™1451(9)+ ™14.54(10)
1257 1237 1,63 19,62 1234 L10,0(5)+ V20, 8(12)+ V20, 9(9)+ ™5 7.15(7)+ ™16.8.7(6)+ ™10.0,17(8)+ ™15.10,0(7)+ ™16,820(14)+ ™79 20(16)
1304 1277 2,44 27,37 1275 V7,6(11)+ V10,6(16)+ Vs 1(8)+ V20,8(9)+ L2 (1 1)+ ™14 5 1(6) + ™)1 2.10(7)
1326 1305 1,29 173,74 1297 08,7(5)+ Vg, 1(14)+ 032(6)+ Vs 4(12)+ V19,1(20)+ v192(5)
1338 1306 2,64 32,04 1309 V10,9(10)+ V6 1(8)+ Vs 1 (T)+ LV20,8(13)+ L2 o(12)+ ™4 54(5)
1355 1329 1,85 60,50 1326 Vg, 1(12)+ v192(32)+ TM3,2,11(7)+ TM“,z,lg(lS)
1364 1334 3,05 3,41 1341 ™;5.7.6(9)+ ™3 715(6)+ ™68 7(10)+ ™19 18(9)+ ™i8,10,6(10)+ ™13 10.0(8)+ ™16,820(8) + ™17.020(7)
1456 1431 20,36 5,59 1430 Vg 7(11)+ vy99(12)+ ™ 6.8.7(7)+ TM10’9’17(6)+ ™,6.820(15)+ ™7920(15)
1479 1452 21,74 21,56 1452 U5 1(8)+ V19.2(9)+ ™23 2(10)+ ™, 3 15(13) + ™3 43(11)+ ™s 4 15(6)
1519 1489 38,86 10,04 1491 V326)+ V19,1 (13)+ ™o (13)+ ™ 4519+ ™4 54(T)+ ™11 2.19(14)
1554 1520 4,76 91,70 1524 L7,6(7)+ Vg, 1(9)+ L2089+ ™16, 7(10)+ ™10, 17(8)+ ™163.20(7)+ ™17,9,20(6)

101



EK-9.(Devam) 2,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V43

Va4

V45

V46

V47

V4g

V49

Uso

Us2

Us3

Us4

MPW1PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar Uanhar Ir Ir SQM
1633 1589 40,76 0,99 1595 U76(14)+ L106(15)+ Las(11)+ Lags(9)+ Lago(14)
1659 1619 3,62 42,12 1622 L6(5)+ L1069+ La3(22)+ Ls1(5)+ Ls4(5)+ V1o 1(12)+ Lags(5)
1671 1633 55,91 240,29 1633 L32(14)+ Vs 1(14)+ V5 4(23)+V192(16)
1678 1638 63.81 240,30 1641 L76(9)+ Vs (2014 V10 6(7)+ L106(20)
3203 3064 27,27 120,46 3073 V16,5(10)+ L;7,9(84)+ Vy35,10(5)
3205 3071 21,88 95,34 3075 v112(93)
3207 3074 19,91 150,81 3077 V16.8(85)+ V176(9)
3229 3104 7,48 85,18 3098 V123(10)+ Vy34(71)+ V14 5(15)
3239 3113 5,07 53,96 3107 V17.9(6) + V15,10(83)
3249 3114 17,10 64,15 3117 V18.10(7)+ V123(46)+ V14 5(45)
3255 3125 9,38 247,09 3122 V1233 7))+ v13.4(24)+ v145(35)
3261 3133 2,63 66,60 3128 v157(97)

01
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EK-10. 2,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilastirilmasi
B3LYP - MPW1PWO1 - MPW1PW91- HF - HF -

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]
Bag uzunlugu (A)
Ce,C7 1,400 1,398 1,395 1,390 1,391
Cs,Cio 1,402 1,401 1,397 1,388 1,390
Ce,Cy 1,485 1,481 1,479 1,489 1,489
C;,Cs 1,388 1,388 1,384 1,384 1,381
C.,Hys 1,083 1,084 1,083 1,073 1,073
Cs,Co 1,394 1,394 1,390 1,386 1,386
Cs,Hi6 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
Co,H7 1,086 1,087 1,086 1,077 1,076
Cy,N2g 1,336 1,334 1,331 1,318 1,320
Cio,His 1,086 1,088 1,086 1,076 1,075
Ci0,Np 1,334 1,333 1,329 1,319 1,321
C,,Cs 1,403 1,401 1,398 1,393 1,394
C,Njo 1,344 1,342 1,338 1,324 1,326
C,,G, 1,393 1,393 1,389 1,383 1,384
Co,Hyy 1,087 1,088 1,086 1,077 1,076 1,087
Cy,Njo 1,333 1,331 1,328 1,318 1,328 1,338
Cs,Cy 1,392 1,392 1,388 1,386 1,384
C3,Hp, 1,083 1,084 1,083 1,074 1,076
C4,Cs 1,390 1,389 1,386 1,381 1,382 1,394
Cy4,Hy3 1,084 1,086 1,084 1,076 1,075
Cs,Hys 1,082 1,084 1,082 1,073 1,072 1,083
Bag agis1 (°)
C7,Cs,Cio 117,0 117,1 117,1 117,0 117,0 118,4
C7,C6,Cy 120,7 120,4 120,6 120,8 120,7
C10,C6,Cy 122,3 122,5 122,3 122,1 122,3
Ce,C7,Cs 119,2 119,1 119,1 119,2 119,2 118,5
Cs,C7,His 119,2 119,2 119,1 119,7 119,7
Cs,C7,Hys 122,0 121,7 121,8 121,2 121,1
C7,Cs,Coy 118,7 118,7 118,7 118,5 118,5
C7,Cs,Hig 121,0 121,1 121,1 121,2 121,2 120,2
Co,Cs,Hi6 120,3 120,2 120,3 120,4 120,4
Cs,Co,Hy7 120,7 120,6 120,6 120,5 120,5 121,4
Cs,Co,Nag 123,1 123,3 123,3 123,2 123,1 123,8
H;7,Co,N2g 116,2 116,1 116,1 116,4 116,3
Ce,Cio,His 120,4 120,4 120,3 120,4 120,5 120,1
Cs,C10,N29 124,3 124,4 124,3 124,2 124,2
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EK-10.(Devam) 2,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP- MPWIPWII - MPWI1PWO1- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]

Bag agis1 (°)
His,Ci0,Na 1153 115,1 115,4 1154 115,3
C6,C1,Cs 122,0 122,0 121,9 121,8 121,9
C6,C1,Njo 116,4 116,2 116,3 116,4 116,4
C5,C1,Nyo 122,0 121,8 121,8 121,7 121,7
C;5,C,Hyy 120,4 120,3 120,3 120,3 120,4
C3,C, Ny 123,7 123,8 123,7 123,6 123,6
Hi1,Co, Ny 116,0 1159 116,0 116,0 116,0
C,,C5,Cy 117,9 117,8 117,9 117,6 117,6
C,,C3,Hpp 120,6 120,5 120,6 120,7 120,7
C4,C3,Hipp 122,0 121,7 121,6 121,8 121,8
C5,C4,Cs 119,0 119,0 119,0 119,1 119,2
C5,C4,His 120,7 120,8 120,7 120,7 120,7
Cs,Cs,Hys 120,2 120,3 120,3 120,2 120,2
C1,Cs,Cy 119,1 119,2 119,1 1189 1189
C,,Cs,Hyg 120,6 120,7 120,6 120,8 120,9
C4,Cs,Hig 120,2 120,1 120,3 120,3 120,2
Ci,Nj9,C, 118,6 1184 118,5 119,0 119,1
C9,N2,Cio 118,0 117,4 117,5 118,0 118,0 116,9
Dihedral ac1 (°)
C10,C6,C7,Cs 12 12 1,2 1,1 1,1
C10,C6,C7,His -178,8 -178,7 -178,7 -179,0 -179,0
C1,C6,C7,Cs -180,0 -179,6 -179,6 -179,6 -179,7
C1,C6,C7,His 0,5 0,4 0,6 0,4 0,3
C7,C6,Cro,His 177,4 177,2 177,3 177.8 177,7
C7,C6,C10,N2g -1,2 -1,2 -1,3 -0,9 -0,9
C1,C6,Cro,Hig -1,9 -1,9 -1,9 -1,5 -1,5
C1,C7,C10,N2g 180,0 179,6 179,5 179,8 179,9
C7,C,Ci,Cs 157,0 157,6 156,7 152,2 152,7
C7,C6,C1,Nyg -22,6 -21,5 -22,4 -27,0 -26,4
C10,C6,C1,Cs =242 =233 -24,1 -28,5 -28,1
C10,C6,C1,N19 156,6 157,6 156,8 152,4 152,8
C6,C7,Cs,Co -0,3 -0,3 -0,3 -0,5 -0,5
C4,C7,Cs,His 179,6 179,6 179,5 179,5 179,5
H,5,C7,Cs,Co 179,6 179,6 179,6 179,5 179,5
Hi5,C7,Cs,Hie -0,5 -0,5 -0,5 -0,4 -0,4

C7,Cs,Co,Hy7 179,6 179,6 179,6 180,0 180,0
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EK-10.(Devam) 2,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP- MPWIPWII - MPWI1PWO1- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]

Dihedral ac1 (°)
C7,Cs,Co,Nyg -0,7 -0,7 -0,8 -0.4 -0,4
Hi6,Cs,Co,Hi7 -0,3 -0,3 -0,3 -0,1 -0,1
Hi6,Cs,Co,Nag 179,4 179,4 179,4 179,6 179,6
Cs,Co,N20,Cio 0,7 0,8 0,8 0,6 0,6
H7,Co,N2,C1o -179,6 -179,6 -179,5 -179,7 -179,7
C6,C10,N20,Co 0,3 0,3 0,3 0,1 0,1
His,C10,N20,Co -178,4 -178,3 -178,4 -178,7 -178,6
C,C1,Cs,Cy 179,6 179,7 179,6 179,7 179,8
Cs,C1,Cs,Hig -1,6 -1,8 -1,7 -1,5 -1,5
Ni9,C1,Cs,Cy -1,3 -1,3 -1,4 -1,2 -1,2
Ni6,C,Cs,His 177,5 177,3 177,4 177,5 177,5
C6,C1,N19,Co -179,8 -179,9 -179,8 -180,0 180,0
C5,C1,Ny0,Co 1,0 1,0 1,1 0,9 0,9
Hi1,C,,C5,Cy 179,4 1793 179,3 179,5 179,5
H;1,C,,C,Hin -0,2 -0,1 -0,2 -0,1 -0,1
Ni9,C5,C3,Cy -0,8 -0,8 -0,8 -0,7 -0,7
Ni6,C2,C3,His 179,7 179,7 179,7 179,8 179,8
C3,C2,N10,Cy 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1
H;1,C5,N1,Cy 180,0 180,0 179,9 179,9 179,9
C,,C5,C4,Cs 0,4 0,5 0,5 0,4 0,4
C,,C3,Co,Hys -179,0 -179,0 -179,0 -179,0 -179,0
Hi2,C5,C4,Cs 180,0 180,0 180,0 179,9 179,9
Hi,C5,Co,His 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5
C5,C4,Cs,Cy 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5
C5,C4,Cs,Hyy -178,3 -178,1 -178,2 -178,2 -178,2
Hi3,C4,Cs,Cy 180,0 179,9 180,0 180,0 180,0
Hi3,C4,Cs,Hys 1,1 1,3 1,2 1,2 1,2



EK-11. 2,5°-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

V12

V13

L4

Uis

V16

V17

V1g

V19

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PWII1- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Iir Ir Vhar  Vanbar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir
49 3,70 2,88 49 47 3,72 2,95 50 3,70 2,68 55 3,72 2,54 54 3,79 3,09

95 0,92 0,57 95 95 1,08 0,63 95 0,97 0,56 106 1,18 0,66 105 1,24 0,82

146 2,79 1,74 147 143 2,73 1,88 145 2,82 1,65 153 2,89 1,65 154 2,82 2,03
242 0,93 3,54 242 237 0,85 4,61 243 0,91 3,58 275 1,12 3,30 275 1,07 4,59
326 0,04 2,58 328 324 0,07 2,69 328 0,06 2,67 344 0,04 3,23 346 0,05 3,18
385 1,46 0,38 387 379 1,66 0,43 386 1,54 0,35 417 1,37 0,29 418 1,43 0,35
410 0,20 0,90 409 401 0,04 1,45 410 0,16 0,83 453 2,09 0,37 453 1,73 0,84
417 5,05 0,50 416 408 4,70 0,69 417 4,86 0,45 459 4,08 0,57 458 4,67 0,94
474 1,98 0,48 473 467 2,51 0,52 475 2,19 0,42 524 3,08 0,08 524 3,39 0,17
568 3,95 1,52 567 557 4,13 1,21 570 4,03 0,58 619 5,90 1,28 618 6,25 0,93
622 4,72 6,28 618 610 4,82 8,15 620 4,56 6,22 665 5,59 5,68 667 6,42 7,78
644 1,50 0,99 640 633 1,44 1,24 642 1,44 0,93 688 1,80 1,58 690 1,95 1,69
670 6,59 2,27 667 662 7,02 3,07 670 6,65 2,25 718 7,60 2,29 719 7,56 3,10
722 20,29 0,36 725 712 24,39 0,34 726 21,00 0,33 775 30,54 0,49 775 36,94 0,60
758 27,24 0,95 760 747 40,06 0,76 763 30,02 0,87 833 18,16 0,51 833 19,50 0,80
783 2,54 13,45 788 776 17,59 10,19 789 2,99 12,67 836 1,81 15,55 839 2,20 13,69
789 60,83 0,58 789 777 41,89 3,82 794 60,18 0,63 863 84,35 0,95 859 85,05 1,03
839 2,89 6,01 842 827 3,09 3,08 845 2,81 5,67 918 433 6,89 917 3,36 2,96
906 0,20 0,84 903 886 0,20 0,89 912 0,21 0,70 993 0,71 0,75 987 0,80 0,86

901



EK-11.(Devam) 2,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PWO1-dgdzvp MPWI1PWO91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Ik Ir Vhar Vanhar Ik Ir Vhar Ir Ix Vhar Ik Ix Vhar Iix Ix
945 0,90 5,11 947 927 1,03 4,57 952 0,91 4,53 1057 0,33 4,76 1056 0,23 4,02
979 0,61 0,18 983 962 0,74 0,45 988 0,61 0,14 1084 4,28 39,38 1087 5,26 38,22
985 0,04 0,12 987 966 0,04 0,56 993 0,04 0,10 1095 0,43 0,09 1092 0,34 0,79
1007 3,80 51,52 1009 987 1,01 9,72 1015 1,77 26,90 1101 0,33 0,18 1097 0,20 0,46
1011 1,20 4,90 1010 989 0,08 1,46 1019 2,26 16,80 1111 10,62 1,19 1114 12,20 1,50
1013 0,07 0,55 1016 1000 4,09 38,55 1020 0,71 6,12 1115 3,35 53,88 1116 0,25 5,88
1033 13,83 5,27 1037 1020 16,28 17,32 1037 14,26 20,87 1123 0,54 0,65 1117 1,51 2,96
1045 2,34 51,04 1061 1049 2,58 22,41 1058 2,23 23,06 1124 0,96 0,31 1121 3,85 38,30
1069 2,72 62,49 1085 1068 1,80 60,22 1081 2,00 63,73 1142 4,52 49,55 1149 4,72 44,56
1090 1,58 1,28 1103 1082 2,27 2,47 1099 1,93 2,36 1162 38,36 13,50 1170 38,53 12,63
1120 4,41 1,83 1130 1109 4,29 2,30 1129 3,87 2,27 1169 0,18 1,11 1176 0,36 0,71
1137 8,12 10,75 1145 1139 10,74 2,64 1143 9,61 9,15 1176 2,26 5,25 1185 2,37 5,64
1179 3,68 4,83 1181 1165 3,63 391 1181 3,25 4,717 1206 3,09 1,42 1212 3,74 1,70
1222 8,96 13,16 1238 1219 10,37 13,97 1234 10,40 11,91 1242 7,28 22,49 1251 7,94 24,23
1277 0,89 86,61 1315 1286 4,60 28,43 1306 4,06 42,52 1305 0,29 6,08 1312 0,33 5,49
1282 3,17 5,26 1325 1304 2,01 153,11 1312 1,33 96,94 1329 10,02 2,17 1336 10,07 3,10
1316 7,34 175,56 1344 1316 2,00 23,57 1334 3,09 66,63 1416 11,64 150,43 1423 13,21 98,21

LOT



EK-11. (Devam) 2,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW IPW91-dgdzvp MPW IPW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp
Vhar Ir Ir Vhar  Vanhar Iir Ir Vhar Ir Ir Vhar Iir Ir Vhar Ir Ir
1325 7,95 60,57 1355 1330 3,21 54,81 1345 3,82 73,00 1419 3,51 531 1425 1,34 45,89
1364 3,72 11,72 1375 1342 2,49 29,85 1366 2,55 21,81 1475 3,07 5,42 1481 2,71 6,94
1441 14,25 2,17 1460 1336 8,77 7,00 1454 12,82 4,85 1559 27,52 1,15 1566 20,76 1,51
1463 65,19 31,77 1480 1452 69,14 20,05 1474 71,69 22,35 1583 82,70 16,01 1588 82,35 15,98
1499 26,50 7,62 1520 1493 21,56 3,41 1513 23,02 3,69 1631 32,21 2,85 1638 28,08 2,71
1515 1,53 72,96 1544 1509 4,00 94,60 1534 3,42 85,35 1648 447 19,80 1657 4,43 25,26
1598 2,09 6,66 1641 1600 2,85 5,50 1627 2,85 5,43 1750 14,03 13,73 1763 12,90 11,46
1615 41,48 13027 1660 1619 44,47 84,38 1646 4422 111,16 1773 56,63 26,92 1785 64,05 19,14
1625 61,06 532,44 1670 1629 78,71 525,72 1657 74,83 504,84 1784 89,26 81,72 1796 97,48 100,65
1631 10,19 16,15 1676 1633 3,41 57,38 1662 4,28 47,56 1791 66,94 282,90 1803 69,83 369,29
3147 2333 12367 3200 3065 23,25 47,38 1175 22,37 118,83 3321 19,41 83,35 3362 24,95 85,17
3150 28,73 97,60 3204 3071 24,02 107,86 1176 26,73 57,16 3322 16,34 100,27 3364 19,74 100,29
3153 324 78,69 3208 3090 10,91 123,05 1180 4,37 117,75 3331 25,54 82,81 3367 21,18 39,94
3172 534 90,50 3229 3106 524 80,14 3202 5,07 86,45 3334 592 34,99 3373 11,55 74,94
3182 16,56 179,06 3238 3107 14,35 132,12 3212 12,40 144,90 3350 18,96 147,52 3388 27,60 155,40
3193 15,57 150,07 3248 3117 13,98 59,70 3222 12,25 97,92 3358 18,85 145,04 3396 27,48 128,68
3200 581 175,65 3254 3118 10,04 112,96 3229 6,63 185,12 3369 4,69 119,77 3404 8,07 149,07
3204 3,61 99,43 3255 3125 503 131,64 3230 4,08 146,36 3373 3,70 87,67 3411 5,03 78,09

801



EK-12. 2,5°-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Ve Vunbur I Ix SQM
49 47 3,72 2,95 48 T5,1,6,7(24)+75,1,6,1024)+T19,1,6.7(25)+T19,1,6,10(24)
95 95 1,08 0,63 93 13,2,6,1(12)475 1,6 7(7)+T45,1,6(1HT15,7,6,1(0)+T18,10,6,1(6)+T14,5,1,6(8)+T19,1,6,10(7)+T2,19,1,6(14)+720,10,6,1(12)
147 143 2,73 1,88 145 87,6.1(19)+810,6,1(18)+05,1,6(17)+819,1,6(16)
242 237 0,85 4,61 238 87,6,1(6)+810,6,1(5)+787,6,10(5)+78.7,6,1(6)+T4 5,1,6(6)+T2,19.1.6(5)+T4 5,1,190(7)+T20,10,6,7(6)+T20,10,6,1(7)
328 324 0,07 2,69 324 V1,6(33)+87,6,10(10)+85 1.19(10)
387 379 1,66 0,43 380 87,6,1(6)+810,6,1(6)+051,6(7)+019,1,6(6)+T20,0.8.7(8)+720,10,6.7(8)
409 401 0,04 1,45 401 T9,8,7,6(15)+78.7,6,10(6)+T9.20,10,6(1 1)+79.20,10,18(5)
416 408 4,70 0,69 408 T1,543(15)+T5432(8)+T14543(5)+T1,102,3(13)+72, 10,1 5(6)+T1,19.2.11(5)
473 467 2,51 0,52 465 87,6.1(8)+ 810,6,1(10)+35,1 6(11)+819,1,6(9)
567 557 4,13 1,21 556 T5,1,6,1007)+74,5,1,6(0)+75.43,2(6)+T4 32 1(T)HT13,4,32(7) 719,16, 7(8)+72,10,1,6(6)+T4,3.2,19(8)+710,20,03(5)+T20,10,6,1(5)
618 610 4,82 8,15 611 85.7,6(10)+85 4 3(10)+81,19,2(10)+39 29,10(15)
640 633 1,44 1,24 633 85,7,6(6)+09,87(5)+01,54(8)+35.43(11)+61,19.2(10)+83 2,19(8)+89,20,10(9)
667 662 7,02 3,07 660  B957(8)+87,610(7)+0432(9)+81 54(7)+83 2,19(7)+35 1,19(8)+820,9,8(7)+820,10.6(8)
725 712 24,39 0,34 711 T9,8,7,6(3)+79,8.7,15(8)+T157,6,10(0)+T17,0.8 7(10)+T15 10,6, 7(5)+720,0.87(9)+720,10,6,7(5)+79.20,1056(8)+710.20,0,8(10)+T10,20,0,17(1 1)+7T9 20,10,18(8)
760 747 40,06 0,76 745 Ti098,16(15)4T12,523(11)+T1192,3(6)+T432,19(6)+T12,3.2,19(19)+T145.1,19(11)
788 776 17,59 10,19 773 T16.8.7,6(3)+T1,5.4,13(7)+714,5,1,6(5)+72,19,1,5(7)+T4.5,1,10(7)+T1,19.2,11(6)+720,0.8,16(6)
789 777 41,89 3,82 776 V7’6(7)+V1’6(12)+V5’1(6)+84,3,2(9)+620’9’8(1 1)
842 827 3,09 3,08 825 T15.7,6.1(8)+T16,8.7,6(17)+720,9.5,16(16)
903 886 0,20 0,89 885 T4.33,11(7)+75.43,12(8)+713.4.3,12(15)+T1451,6(16)+T 1454 3(14)+T 14 5.4 13(8)+T12,3.2,19(8)+T14.5,1,19(9)
947 927 1,03 4,57 929 T179816(12)+T18,10,6,7(20)+T15,10,6,1(26)+79,20,10,18(15)
983 962 0,74 0,45 963 T9,8,7,15(5)+T16,87,15(0)+T18,9.8 7(T)HT17,0816(7)+T432,11(9)+T12,32,11(1D+T1,192,11(8)+T10,20,9,17(7)

601



EK-12.(Devam) 2,5” -Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar Uanhar Iir Ir SQM

vy 987 966 0,04 0,56 967 17,0871 +717,0.8,16(8)+T43.2,11(8)HT1232,11(16)+713 5.4,13(6)+T1,19.2,1(8)+T10.20,9,17(7)
vy 1009 987 1,01 9,72 989 T15.7.6.10(8)+T157,6,1(9)+T1687.15(30)+T17,9.5.17(23)

vy 1010 989 0,08 146 990 T1232,11(1H)+T13,432(6)+T1,5.4,13(8)+T13,43,12(28)+T14.5.4,13(25)

vy 1016 1000 4,09 38,55 999 V32(6)+Vs 1(10)+Vv19 1(14)+V192(10)+85 4 3(7)+01 192(7)+85.2,19(5)

vy 1037 1020 16,28 17,32 1024 V20,9(6)+05.7,6(10)+89 5 7(7)+89 5.16(6)+015.10,6(6)+020,10,6(9)+89.20,10(12)

vy; 1061 1049 2,58 22,41 1038 V7.6(13)+vg 7(12)+vg g(13)+vi6(11)

vy 1085 1068 1,80 60,22 1062 Vo 8(17)4v3 2(16)+v4 5(16)+v20.9(5)

vy 1103 1082 2,27 2,47 1082 V7.6(T)+V9 8(6)+V10,6(6)+V4 3(10)+Vs 1(6)+V19 1(6)+5145.4(6)

v 1130 1109 429 230 1109 v3a(15)+vas(5)+vsa(14)+31532(18)+84 3. 12(18)+8145.4(5)

vy 1145 1139 10,74 2,64 1125 V5.7(20)+v20,10(5)+815,7,6(12)+85 7,15(18)+816 5.7(18)+39 5.16(9)

vy 1181 1165 3,63 3,91 1161 V43(6)+Vs 4(12)+81232(9)+04 3,12(7)+613.4 3(18)+05 4.13(20)+8 14,51 (10)+814 5 4(11)
vz 1238 1219 10,37 13,97 1214 Vo 8(8)+V20.9(19)+V20.10(11)+89 8 16(7)+617.9,8(9)+817.9.20(1 7)+015.10.20(6)

vy 1315 1286 4,60 28,43 1289 V7.6(6)+V10,6(16)+Vs 1(8)+V2010(10)+83 2,11 (6)+814.5.1(8)+814,5.4(6)+311 2,19(10)

v3s 1325 1304 2,01 153,11 1296 Vi6(11)4v32(5)+Vvs 1(6)+vs 4(12)+v19,1(23)

vy 1344 1316 2,00 23,57 1316 V7.6(T)+V9 8(6)+V1 6(7)+V20,9(10)+V20 10(16)+85 4,13(5)+814 5 4(6)

vy 1355 1330 321 5481 1326 vig(12)0+Vvi02(33)+8112,10(10)

vyg 1375 1342 2,49 29,85 1353 815.7,6(10)+8g 7,15(8)+817.9.8(7)+015.10.6(21)+817.0.20(5)+815.1020(21)

v 1460 1336 8,77 7,00 1433 Vi06(5)+v20,10(12)4+817,98(10)+832,11(6)+812,32(5)484,3,12(6)+813,43(5)+817,9.20(14)
Ly 1480 1452 69,14 20,05 1453 V5 1(5)+vs 7(5)+V10,6(8)+V19,7(7)+817,8,7(6)+89,8,16(9)+817,9,8(9)+810,9,17(6)+813.4,20(6)
vy 1520 1493 21,56 3,41 1493 v19,1(8)+398.16(5)+817,9.8(5)+015.10,6(5)+83.2.11(9)+014.5.1(6)+811.2.19(8)

v 1544 1509 400 94,60 1513 Vg 7(6)+Vog(5)+Ve,1(11)+v32(6)+V19,1(6)+V20,0(5)+B16,8,7(6)+D0,5,16(6)+815,10,6(5)+811,2,19(5)+815,10,20(5)
vg; 1641 1600 2,85 5,50 1605 V7.6(DN+Vo 8(9)+V10,6(5)+V3 2(6)+Va 3(17)+V5 1(5)+V19,1(6)+V209(11)

0Ll



EK-12.(Devam) 2,5’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

Vag

V45

V46

MPW [ PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar Uanhar Ir Ir SQM
1660 1619 44,47 84,38 1624 V7.6(7)+vo s(11)+V10,6(10)+v4 3(16)+Vs 4(5)+V10,1(9)+V20.0(6)
1670 1629 78,71 525,72 1634 V7.6(6)+Vg 7(5)+V3 2(12)+vs 1(13)+Vs 4(15)+v192(10)
1676 1633 3,41 57,38 1639 V7.6(6)+vs 72 1)+V10,6(7)+Vs 4(T)+V102(6)+v2010(13)
3200 3065 23,25 47,38 3071 Vi8.10(95)
3204 3071 24,02 107,86 3075 v112(95)
3208 3090 10,91 123,05 3079 Vi6,8(8)+Vv17,9(88)
3229 3106 5,24 80,14 3099 V123(10)+v134(74)+v145(13)
3238 3107 14,35 132,12 3109 Vis7(21)+v168(71)+v17.9(7)
3248 3117 13,98 59,70 3118 Vi2,3(44)+v145(53)
3254 3118 10,04 112,96 3123 V123(40)+v13 4(24)+v14 5(32)
3255 3125 5,03 131,64 3125 Vis7(TT)+v165(21)

ITI
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EK-13. 2,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilagtirilmasi
B3LYP - MPW1PW91 MPW1PW91- HF - HF -
6-311+g(d,p) - dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[26]

Bag uzunlugu (/&)

Cs,Cy 1,491 1,487 1,485 1,496 1,495 1,500
Co,Nao 1,342 1,340 1,336 1,323 1,325 1,350
C1,Cs 1,389 1,389 1,385 1,381 1,382 1,370
Cr,His 1,081 1,083 1,081 1,071 1,071 1,080
Cs,Co 1,393 1,392 1,389 1,384 1,385 1,370
Ca,His 1,085 1,086 1,084 1,076 1,075 1,080
Ca,Cro 1,394 1,393 1,390 1,383 1,384 1,400
Co,Hiy 1,083 1,085 1,082 1,074 1,074 1,080
CioHis 1,087 1,088 1,086 1,077 1,076 1,080
Ci0,N3o 1,333 1,331 1,328 1,318 1,320

C1,Cs 1,401 1,399 1,396 1,391 1,392

C,Nis 1,342 1,340 1,336 1,323 1,325

C,,Cs 1,394 1,393 1,390 1,383 1,384 1,370
Cy,Hi 1,087 1,088 1,086 1,077 1,076

CoNis 1,333 1,331 1,328 1,318 1,320 1,370
Cs,Ca 1,393 1,392 1,389 1,384 1,385 1,370
Cs,Hi, 1,083 1,085 1,083 1,074 1,074

Ca,Cs 1,389 1,389 1,385 1,381 1,382 1,400
CaHis 1,085 1,086 1,084 1,076 1,075

Cs,Hig 1,081 1,083 1,081 1,071 1,071

Bag acisi (°)

C7,C6,Ca 120,8 120,6 120,6 120,8 120,8

C7,Ce,N2o 122,2 122,6 122,5 122,3 122,3 122,5
C1,CeNao 116,9 116,9 116,9 116,9 116,9 116,1
C,C7,Cs 118,8 118,7 118,7 118,5 118,5 119,7
Cs,C7,His 119,1 119,1 119,0 119,8 119,9

Cs,C7,H1s 122,1 122,2 122,3 121,8 121,7

C7,Cs,Co 119,0 119,0 119,0 119,2 119,2 118,3
C;,Cs,H1e 120,3 120,4 120,4 120,2 120,2

Co,Cs,H1¢ 120,6 120,7 120,6 120,6 120,6

Cs,Co,Ci0 118,0 118,0 118,0 117,8 117,8 118,5
Cs,Co,H17 121,6 121,6 121,6 121,7 121,7

Ci0,Co,H17 120,4 120,4 120,4 120,5 120,5

Co,C10,H1s 120,4 120,3 120,4 120,4 120,4

Cs,C10,N20 123,5 123,7 123,6 123,4 123,4 124,3
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EK-13.(Devam) 2,6’-Bpy molekiiliinlin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonugclarla karsilastirilmast

B3LYP - MPW1PW91 MPW1PW91- HF - HF -
6-311+g(d,p) - dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[26]
Bag agisi (°)
His,C10,N2o 116,0 116,0 116,0 116,2 116,2
C,C1,Cs 120,8 120,6 120,6 120,8 120,8
Cs,C1,N1g 117,0 117,0 116,9 116,9 116,9
Cs,Cy,Nyg 122,2 122,6 122,5 122,3 122,3
Cs,CyHg 120,4 120,3 120,4 120,4 120,4
C;,C5, N9 123,5 123,7 123,6 123,4 123,4 124,2
H11,C5,N1o 116,0 116,0 116,0 116,2 116,2
C,,G5,Cy 118,0 118,0 118,0 117,8 117,8 118,3
C,,C3,H1n 120,4 120,4 120,4 120,5 120,5
C4,C3,H1n 121,6 121,6 121,6 121,7 121,7
C;,Cy,Cs 119,0 119,9 119,0 119,2 119,2 119,4
C3,C4,His 120,6 120,7 120,6 120,6 120,6
Cs,Cq,His 120,3 120,4 120,4 120,2 120,2
C.,GCs,Cy 118,8 118,7 118,7 118,5 118,5
C4,Cs,Hiq 119,1 119,1 119,0 119,8 119,9
C4,Cs,H1s 122,1 122,2 122,3 121,8 121,7
C1,Ny,C, 118,3 118,1 118,2 118,9 118,9 116,4
Cs,N20,C10 118,3 118,1 118,2 118,9 118,9 116,7
Dihedral aci (°)
C1,C6,C7,Cs 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
C1,C6,C7,His 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N0,C6,C7,Cs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N20,Cs,C7,H1s 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
C;,C,C1,Cs -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
C7,C6,C1,N1o -0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N0,C6,C1,Cs -0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N20,Cs,C1,N19 -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
C7,C6,N20,Cio 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C1,C6/N20,Cio -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Cs,C7,Cs,Co 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs,C7,Cg,H16 -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
His,C7,Cs,Co -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Hi5,C7,Cs,H16 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C7,Cs,Co,Ci0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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EK-13.(Devam) 2,6’-Bpy molekiiliinlin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonugclarla karsilastirilmast

B3LYP - MPWI1PWOI1 MPWI1PWO1- HF - HF -
6-311+g(d.p) - dgdzvp 6-311+g(d.p) 6-311+e(d.p) _ dedzvp Deney[26]

Dihedral agi (°)
C5,Cs,Co,Hy7 180,0 -180,0 180,0 180,0 180,0
Hi6,Cs,Co,Cio 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Hi6,Cs,Co,Hy7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs,Co,Cio,Hig 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Cs,Co,C10,Nag 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H;7,Co,Ci0,His 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H,7,Co,C10,N2o 180,0 -180,0 180,0 -180,0 180,0
Cy,C10,N20,Cs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hi5,C10,N20,Cs -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Cs,C1,Cs,Cy 180,0 180,0 180,0 -180,0 180,0
C,C1,Cs,Hia 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ni9,C1,Cs,Cy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ni9,C1,Cs,Hy4 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Cs,C1,N19,C, -180,0 -180,0 180,0 180,0 180,0
Cs,C1,Ny9,C, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H,,,C,,C5,Cy 180,0 180,0 180,0 -180,0 180,0
Hi,,C,,C5,Hn 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ni9,C,C3,Cy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ni9,C,,C3,Hyz 180,0 180,0 180,0 -180,0 180,0
C3,C2,Ny,Cy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H,1,C2,Ny,Cy -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
C5,G5,C4,Cs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C,,C5,C4,Hys 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Hi,C5,C4,Cs 180,0 -180,0 180,0 180,0 180,0
Hi,,C;,Cq,Hys 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C;,C4,Cs,Cy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C;,C4,Cs,Hyg -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
H,5,C4,Cs,Cy -180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Hi3,C4,Cs,Hia 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0



EK-14. 2,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW 1PW91-dgdzvp MPWIPWO1- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[28]  Deney[28]

Vhar Iir Ir Vhar  Vanhar Iir Iz Vhar Iir Ir Vhar Iir Ir Vhar Iir Iz R R

49 347 0,00 50 46 374 0,00 52 346 0,00 45 3,53 0,00 43 393 0,00

95 3,52 0,00 95 95 3,55 0,00 96 358 0,00 107 415 0,00 106 396 0,00
164 730 000 163 152 699 000 164 739 0,00 176 818 0,00 177 795 0,00
225 000 507 226 223 000 733 227 000 507 255 0,00 490 253 000 7,99
333 0,00 1,69 335 328 000 172 235 000 180 354 0,00 248 355 0,00 249 332
411 9,17 0,00 409 401 9,58 000 412 9,04 0,00 457 974 0,00 455 1120 0,00
417 0,00 038 416 408 0,00 103 416 000 039 460 0,00 032 459 0,00 1,03
443 0,16 000 442 434 049 0,00 443 020 0,00 473 0,00 1,10 475 000 124
447 000 144 450 440 000 169 450 000 142 491 1,00 0,00 491 1,00 0,00 439
568 000 090 467 562 000 027 571 000 095 618 0,00 078 615 0,00 0,13
629 0,00 11,62 626 620 000 1375 628 000 1135 672 0,00 1161 674 0,00 13,64 619
637 1224 000 632 629 12,55 000 635 1205 0,00 680 1553 0,00 682 1692 0,00
671 605 000 669 662 677 000 671 636 0,00 719 601 0,00 721 616 0,00 653 614
756 000 0,18 758 744 000 027 762 000 0,15 822 965 0,00 80 2275 0,00
759 0,10 000 765 753 140 000 765 001 0,00 831 0,00 0,07 831 000 047
773 12174 000 771 757 13258 000 778 12537 0,00 836 0,00 1445 839 0,00 1335
783 0,00 1356 789 778 0,00 1295 789 000 12,83 849 14291 0,00 846 13493 0,00 764
838 0,00 517 836 823 000 312 845 000 502 915 0,00 980 910 0,00 578
919 1,I0 000 919 898 132 000 925 LIS 000 1006 191 000 1002 221 0,00

Sl



EK-14.(Devam) 2,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslariim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

V20

V21

L2

U23

UL24

U2s

V26

L27

U2g

L29

L30

31

V32

L33

L34

Us3s

Us6

Deney[28] Deney[28]

B3LYP-6-311+g(d,p) MPWIPW91-dgdzvp MPWIPW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d.p) HF - dgdzvp
Dhar [ I Dhar  Dhanhar I I Dar I I Dhr I Dhr I IR R
927 000 024 927 906 0,00 027 934 0,00 0,20 1018 000 085 1014 0,00 089
983 084 0,00 984 964 1,15 0,00 991 085 0,00 1085 584 000 1088 7,80 0,00
988 0,00 038 989 969 0,00 233 999 0,00 032 1092 000 10429 1091 046 0,00
1010 607 0,00 1018 994 8,96 0,00 1020 7.42 0,00 1096 0,58 000 1094 0,00 92,06 993 995
1013 0,00 131,91 1018 994 038 0,00 1022 000 107,92 1101 000 048 1095 0,00 2,61
1021 029 0,00 1018 1005 0,00 1,32 1027 0,00 0,60 1126 1725 0,00 1122 089 0,00
1021 000 0,61 1020 1006 0,00 103,62 1027 032 0,00 1128 000 135 1122 000 275
1055 12,78 0,00 1067 1053 10,32 0,00 1065 9,96 0,00 1128 087 000 1131 1838 0,00 1040 1045
1065 000 49,52 1080 1058 0,00 52,88 1076 000 53,60 1134 000 51,71 1146 0,00 46,99
1088 574 0,00 1099 1071 11,56 0,00 1096 9,68 0,00 1161 60,59 000 1169 62,01 0,00 1064
1112 17,46 0,00 1125 1103 1637 0,00 1123 16,34 0,00 1162 000 1972 1170 0,00 18,00 1084
1117 0,00 981 1125 1107 0,00 11,72 1124 0,00 12,70 1174 1648 0,00 1181 1555 0,00 1093
1170 0,00 16,82 1172 1155 2,70 0,00 1172 230 0,00 1200 0,00 13559 1205 0,00 13,09
1170 2,84 0,00 1172 1155 0,00 13,69 1172 0,00 16,26 1205 2,66 000 1211 327 0,0 1166
1273 000 22645 1306 1272 1,49 0,00 1300 0,00 232,08 1209 0,00 32,09 1307 0,00 2936
1283 463 0,00 1309 1282 0,00 214,39 1300 1,97 0,00 1309 1036 000 1317 13,14 0,00 1250 1237
1314 401 0,00 1354 1321 0,00 1,40 1342 0,00 8,21 1399 2,69 000 1404 2,78 0,00 1302

911



EK-14.(Devam) 2,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslariim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

V37

Usg

U39

V40

L41

V42

V43

V44

U4s

V46

Ly47

Uag

V49

Uso

Us|

Us2

Us3

Us4

Deney[28] Deney[28]

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW 1PW91-dgdzvp MPWIPW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d.p) HF - dgdzvp

Vi I Vhar  Vanhar I I Vhar I I Vi I Vi I IR R
1323 0,00 141,99 1359 1325 0,00 114,62 1344 10,47 0,00 1416 000 17428 1424 0,00 163,67 1309
1338 0,00 42,30 1359 1335 12,08 0,00 1352 0,00 11446 1442 000 629 1448 0,00 9,82

1448 39,12 0,00 1461 1432 38,99 0,00 1458 43,09 0,00 1569 5427 0,00 1574 4871 0,00 1416 1446
1474 0,00 143,86 1493 1465 000 10031 1489 000 110,67 1598 000 60,09 1603 0,00 59,64 1453 1482
1487 73,67 0,00 1508 1477 67,42 0,00 1501 70,96 000 1617 9230 0,00 1624 8578 0,00

1510 0,00 13426 1540 1508 0,00 179,50 1530 0,00 153,65 1653 0,00 6864 1662 0,00 8230

1597 3994 0,00 1640 1594 43,94 0,00 1627 43,62 0,00 1746 7620 0,00 1759 7852 0,00

1615 0,00 166,56 1660 1621 0,00 14438 1647 0,00 37574 1774 000 138,11 1787 0,00 210,99 1558 1572
1628 9845 0,00 1672 1631 103,07 0,00 1658 103,53 000 1779 162,87 0,00 1792 166,84 0,0 1586
1628 0,00 380,75 1673 1634 000 37524 1660 0,00 360,15 1780 0,00 380,35 1801 0,00 395,94

3147 4775 0,00 3202 3062 48,16 0,00 3174 46,05 000 3319 3513 0,00 3360 3472 0,0 3054 3048
3147 0,00 249,75 3202 3066 0,00 217,81 3174 0,00 24004 3320 0,00 171,18 3361 000 167,19 3061 3065
3171 0,00 204,01 3227 3102 0,00 179,76 3200 0,00 19451 3332 0,00 18587 3371 000 182,15 3078 3078
3171 2112 0,00 3227 3102 21,36 0,00 3200 19,26 0,00 3332 3888 0,00 3371 51,93 0,0 3086 3088
3191 3654 0,00 3248 3111 34,92 0,00 3222 2995 0,00 3357 43,09 0,00 3395 5945 0,00

3191 0,00 500,09 3249 3117 0,00 415,60 3222 0,00 463,05 3357 0,00 10498 3395 0,00 104,50

3216 359 0,00 3264 3132 4,95 0,00 3242 448 000 3395 135 000 3428 2,02 0,00

3217 0,00 14538 3265 3132 0,00 152,68 3242 0,00 153,57 3395 0,00 11374 3429 000 113,75

L11



EK-15. 2,6’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V12

V13

L4

Uis

V16

V7

Vig

V19

V2o

V21

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
S Ik SQM
50 46 374 000 49 T5.1,6.7(27)+719,1,67(24)+75,1,620(24)+T19,1,6.20(22)
95 95 3,55 0,00 94 18,7,6,1(16)+7451.6(16)+T15761(7)+T145,1,6(7)+72,10,1,614)+T10.20,6,1 14)+T19,1,6.20(8)
163 152 6,99 0,00 162 57,6,1(24)+65,I,6(24)+819,I,6(21)+81,6,20(21)
226 223 0,00 733 222 T8,7,6,1(11)+T451,6(11)+72,19.1,6(8)+T2,10,1,5(5)+T4.5,1,10(7)+78.7,6 207 )+T10,20,6,7(5)+T 10.20,6,1(8)
335 328 0,00 1,72 329 V1,6(34)+55‘1,|9(1 1)+67,6,20(1 1)
409 401 9,58 0,00 401 T9,87,6(9)+71,5,43(9)+T1,1923(9)+76.20,10,0(9)
416 408 0, 00 1,03 407 19,8’7,6(10)+T1!5,4’3(10)+T1,19’2,3(9)+T(,,20’10,9(9)
442 434 049 0,00 433 T5432(9)+710,9.87(9)+710,9.8.16(5)+T18,109.8(5)+T43.2.11(5)+713.432(5)+T9.8.7,19(5)+T2,19,1,5(6)+T10.20,6 7(6)+720,10,9.8(5)+T19,1,6.20(8)
450 440 0,00 1,69 445 87,6,1(18)+35.1,6(18)+819,1,6(19)+81 6.20(19)
467 562 0,00 027 556 T5432(5):7109,8.7(5)+7109,8,16(6)+T18,109.8(6)+T432,11(6)+T13,432(6)T19,1,67(6)+72,19.1,6(5)+74.3.2.19(7)+720,10.9.8(7)+T10.20,6,1(5)+T5,1.6.20(6)
626 620 0,00 13,75 621 83.7,6(7)+89,37(10)+0; 5 4(7)+85 4 3(10)+81,192(9)+03 2,19(7)+86,20,10(9)+020,10,9(7)
632 629 1255 0,00 627  8o57(10)+8543(10)+3; 192(11)+8.2010(11)
669 662 6,77 0,00 663 83.7,6(8)+810,0,8(7)+84.32(7)+01 5 4(8)+83 2, 10(8)+85, 1,19(7)+87,6 20(7)+820,10,0(8)
758 744 0,00 027 743 T9,8,7,15(5)+717,0.87(8)+T5.43,12(8)+T14.5.4.3(5)+T1232,19(10)+T 1451, 10(5)+T 15,76 20(5)+720,10,0,17(10)
765 753 1,40 0,00 750 T1,192,3(7)+7432,19(0)+72,19,1,5(7)+T4.5,1,19(6)+78 7,6,20(6)+7 10,20,6,7(7)+7T6 20,109(7)+720,10,0,8(6)
771757 132,58 0,00 756 T168,7,6(8)+710,9.8,16(0)+T17,9,8 7(9+T5.4312(9)+713.4.32(6)+T1 5.4,13(8)+T12.32,190(9)+720,10,9,17(9)
789 778 0,00 12,95 776 V7,6(7)+V6’1(14)+V5,1(7)+V|9,|(6)+V2016(6)+810,9,8(1 1)+84,3,2(1 1)
836 823 0,00 3,12 819 ’E19’1’6,7(8)+T5,1,6’20(8)
919 898 1,32 0,00 900 T9,8,7,15(8)+715.7,6,1(0)+717,0.8,16(10)+T13.4312(10)+7 14 5,1,6(6)+T14,5.4,3(8)
927 906 0,00 027 908 T9,8,7,15(7)+715,7,6,1(8)+T13,4,3,12(9)+717,08,16(9)+T14,5,1,6(8)+T14543(7)
984 964 1,15 0,00 964 718,10,9.8(8)+718,10,0,17(21)+T1032,11(8)+T12,3.2,11(21)+7T1,19.2,11(8)+T6.20,10,18(8)

811



EK-15.(Devam) 2,6’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

L2

UL23

L24

L2s

L26

L7

Uog

L29

L30

L3

L33

VL34

Uss

V36

UL37

Usg

U39

Va0

V41

Va2

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Ohar Uanhar IR Ir SQM
989 969 0,00 2,33 969 T81098(DHT1810017C2 DHTa 32101 (DH1232101 (21D +0119.2.1(8)+6.20,10.18(8)
1018 994 8,96 0,00 997 T168.7,15(1 DHT13.43,12(12)4717,9.816(12)+T145,4,13(17)
1018 994 038 0,00 997 168 715(18)+T13.45.12( D+ 1170816(1 DA T145415(18)
1018 1005 0,00 1,32 1000 V7,6(6)+V5 1(6)+V10.1(7)+V19,2(6)+V20,6(7T)+V20,10(6)
1020 1006 0,00 103,62 1004 V19,1(6)+V20,6(6)
1067 1053 10,32 000 1046 Vo.s(10H+V109(8)+V32(8)+V4 3(10)+81,192(6)+86.20,10(6)
1080 1058 0,00 52,88 1055 V43(16)+v10,6(10)+v32(10)+vg 5(15)
1099 1071 1156 000 1079 V76D Vs 1(T)4V19,1(5)+V20,6(5)+85.7,15(9)+81454(9)
1125 1103 1637 0,00 1102 Vs, 7(8)+V10,9(9)+V32(9)+V5,4(8)+817,0,8(5)+810,9,17(9)H+812,3 2(9)+34,3,12(5)
1125 1107 0,00 1,72 1105 V. 7(T)+V109(8)+V3 2(8)+vs 4T85 7,15(7)+817,0,5(8)+810,0,17(6)+12,3.2(6)+84 3.12(8)+814,5.4(7)
1172 1155 2,70 000 1152 Vs 7(5)+V5.4(5)+815.7,6(5)+816,8.7(10)+80,5,16(9)+813.43(9)+85.4,13(10)+8145.1(5)
1172 1155 0,00 13,69 1152 V4,3(6)+v9 5(6)+016,87(8)+09.5,16(8)+317,0,8(6)+810,5,17(8)+812,3 2(8)+84.3,12(6)+813,4.3(8)+85.4,13(8)
1306 1272 1,49 0,00 1280 Vs 7(9)+V6,1(12)+V5 4(9)+v10,1(6)+V192(T)HV20,6(6)+V20,10(7)+815,7,6(5)+05,7,15(6)+D14,5,1(5)+814,5,4(6)
1309 1282 0,00 214,39 1281 V7.6(T) V5 1(7)+V19,1(8)+V20,6(8)+815,7,6(5)+818,109(6)+83 2,11(6)+814,5,1(5)+011 2,19(12)+818,10.20(12)
1354 1321 0,00 140 1322 V109(6)+V32(6)+V19,1(10)+V192(15)+v20,6(10)+v20,10(15)
1359 1325 0,00 114,62 1323 V6,1(10)+V19 2(11)+v20,10(11)+816.8.7(7)+85.4.13(7)
1359 1335 12,08 0,00 1332 Vi6,1(10)+V192(6)+V20,10(6)+815,10,0(9)+83 2,11(9)+811,2,19(17)+815,1020(17)
1461 1432 38,99 0,00 1435 V19,2(7)+v20,10(7)+316,8.7(6)+39 8 16(9)+817,0.8(7)+810,017(6)+8123,2(6)+04 3,12(7)+813.4,3(9)+05.4,13(6)
1493 1465 0,00 100,31 1465 V7,6(5)+V5,1(5)+89,8,16(5)+817,0,8(9)+810,9,17(7)+012,3 2(7)+04 3,12(9)+813,4,3(5)
1508 1477 6742 000 1480 Vi0.1(8)+Va0,6(8)+315,10.9(9)+83.2.11(9)+811 2,19(10)+315,10.20(10)
1540 1508 0,00 179,50 1510 Ve1(12)+v19.1(7)+v20,6(7)+015,109(6)+83 2,11(6)+011 2,19(6)+315,10.20(6)

611



EK-15.(Devam) 2,6’ -Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V43

Va4g

Us4

MPW IPW91-dgdzvp

TED > %5
Vnap Vavnap I I SsQM
1640 1594 43.94 0.00 1598 v7,6(6)+vos(15)+V10.0(T)H+V32(DHVa3(15)+Vs,1(6)+Vi0,1(T)+V20,6(7)
1660 1621 0.00 144.38 1619 Vg 7(10)+ vy g(13)+v4 3(13)+vs 4(10)+V19,1(8)+V19,2(5)+V20,6(8)+V20,10(5)
1672 1631 103.07 0.00 1630 Vg p(15)4vi9(5)+V32(5)+Vs a(15)+V10.2(9)+v20,10(9)
1673 1634 0.00 37524 1633 v76(13)+Vi99(10)+v3 5(10)+vs(13)
3202 3063 48.16 0.00 3071 vig1o(47)+via(47)
3202 3066 0.00 217.81 3071 vigio(47)+vi2(47)
3227 3102 0.00 179.76 3095 Vies(40)+viro(D)+vi2a(7)+Vi3.4(40)
3227 3102 21.36 0.00 3095 Vieg(40)+Vi79(7)Hviaa(7)+V134(40)
3248 3110 34.92 0.00 3115 Vige(DHVi79(40)+Vi23(40)+v13.4(7)
3249 3117 0.00 415.60 3116 Vigg(7)+Vi7,9(40)+v123(40)+v134(7)
3264 3132 4.95 0.00 3131 visg(47)+via5(47)
3265 3132 0.00 152.68 3131 vis7(47)+ vi45(47)

0cI
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EK-16. 3,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilagtirilmasi

B3LYP -6- MPWI1PWI1 - MPWI1PWOI1- 6- HF - 6- HF - Deney
311+g(d,p) dgdzvp 311+g(d,p) 311+g(d,p) dgdzvp [24]

}BAa;Z uzunlugu

Ce,Cr 1,404 1,402 1,399 1,392 1,393

Ce,Cio 1,400 1,398 1,395 1,389 1,390

Ce,Ci 1,480 1,476 1,474 1,487 1,487

C7,His 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076

C7,Ny 1,334 1,332 1,328 1,318 1,320

Cs,Co 1,393 1,393 1,390 1,384 1,385

Cs,His 1,086 1,087 1,086 1,076 1,076

C3,Nyg 1,336 1,334 1,331 1,319 1,321

Co,Cio 1,390 1,389 1,386 1,382 1,383

Co,Hy7 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074

Cio,His 1,085 1,086 1,084 1,076 1,075

C..Cy 1,400 1,402 1,399 1,392 1,393

C..Cs 1,404 1,398 1,395 1,389 1,390

Cy,Hy, 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076 1,087

Cy,Nyg 1,334 1,332 1,328 1,318 1,320 1,338

C3,Cy 1,393 1,393 1,390 1,384 1,385

C3,Hpp 1,086 1,087 1,086 1,076 1,076

C3,Nyg 1,336 1,334 1,331 1,319 1,321

C4,Cs 1,390 1,389 1,386 1,382 1,383 1,394

Cs,His 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074

Cs,His 1,085 1,086 1,084 1,076 1,075 1,083

Bag agis1 (°)

C7,C6,Cio 116,9 116,9 116,9 116,8 116,8 118,4
C7,Co,Cy 121,2 121,2 121,1 121,2 121,3
C10,C6,Cy 122,0 122,0 122,0 122,0 121,9
Ce,C7,His 119,8 119,7 119,7 119,8 119,9
Ce,C7, N3 1243 124,5 1243 124,2 1242
Hi5,C7,Na 116,0 115,8 116,0 116,0 116,0
Co,Cs,His 120,6 120,5 120,6 120,5 120,5
Co,Cs,N3o 123,1 1233 123,2 123,1 123,1 123,8
Hi6,Cs,Nag 116,3 116,2 116,2 116,4 116,4
C3,Co,Cio 118,7 118,6 118,6 118,4 118,4
Cs,Co,Hy7 120,3 120,3 120,4 120,5 120,5
Ci0,Co,Hy7 121,0 121,1 121,1 121,2 121,2 120,2
C6,C10,Co 119.4 119,3 119,3 119,4 119,5 118,5

Ce,Cro,His 120,2 120,3 120,2 120,3 120,3 121,4



122

EK-16.(Devam) 3,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - 6- MPWI1PWI1 - MPWI1PWO1- 6- HF - 6- HF - Deney

311+g(d.p) dedzvp 311+g(d.p) 311+g(d.p) dedzvp [24]
Bag agis1 (°)
Cs,C1,Co 122,0 121,2 121,1 121,2 121,3
Cs,C1,Cs 121,1 122,0 122,0 122,0 121,9
C,,C1,Cs 116,9 116,9 117,0 116,8 116,8
C,Co,Hyy 120,6 119,7 119,7 119,8 119,9
C,C, Ny 123,1 124,5 124,3 124,2 124,2
Hi1,Co,Nyo 116,3 115,8 116,0 116,0 116,0
C4,C3,Hip 118,7 120,5 120,6 120,5 120,5
C4,C3,Nyo 120,3 123,3 123,2 123,1 123,1
H»,C5,Njo 121,0 116,2 116,2 116,4 116,4
C5,C4,Cs 119,4 118,6 118,6 118,4 118,4
C;,C,Hys 120,2 120,3 120,6 120,5 120,5
Cs,C4,His 120,4 121,1 121,1 121,2 121,2
C1,Cs,Cy 117,7 119,3 119,3 1194 119,5
C1,Cs,His 117,7 120,3 120,2 120,3 120,3
C4,Cs,Hys 1243 120,4 120,5 120,3 120,2
Ci,Nj9,C, 119,8 117,5 117,6 118,1 118,1
C7,N50,Cs 116,0 117,5 117,6 118,1 118,1 1169
Dihedral ac1 (°)
C10,C6,C7,His -178,2 178,1 178,2 178,8 -178,9
C10,C6,C7,N2p 0,6 -0,6 -0,6 -0,4 0,3
C1,C6,C7,His 1,6 -1,7 -1,6 -1,0 1,0
C1,C6,C7, Ny -179,6 179,6 179,6 179,8 -179,8
C6,C7,C10,Co 0,3 0,3 0,3 0,1 03
C7,Cs,Cro,His -179,0 178,8 179,0 179,1 -179,1
C1,C6,C10,Co 180,0 -180,0 -180,0 179,9 -179.9
C1,C6,Ci0,His 1,2 -1,4 -1,3 -1,1 1,1
C7,C6,C1,C -138,3 422 -41,9 -47,6 49,4
C7,C6,C1,Cs 41,9 138,0 138,3 132,5 -130,8
C10,C6,C1,Co 41,5 138,0 138,3 132,5 -130,8
C10,C6,C1,Cs -1383 -41,7 -41,6 -47,4 49,1
Cs,C7,N20,Cs -0,4 0,4 0,4 0,3 -0,3
Hi5,C7,N2,Cs 178,5 -178,4 -178,5 -179,0 178,9

Hi6,Cs,Co,C1o -179.4 179,5 179,4 179,7 -179,7
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EK-16.(Devam) 3,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel

sonugclarla karsilastiritlmasi

B3LYP-6 MPWIPWII - MPWI1PWO1- 6- HF - 6- HF - Deney
311+g(d,p) dgdzvp 311+g(d,p) 311+g(d,p) dgdzvp [24]

Dihedral ac1 (°)

N20,Cs,Co,Cio 0,6 -0,6 -0,6 -0,3 0,3
N20,Cs,Co,Hi7 179,8 -179.,8 -179,8 -179,7 179,7
Co,Cs,N20,C7 -0,3 0,3 0,3 0,1 -0,0
Hi6,Cs,N2,C7 179,8 -179,8 -179,8 -180,0 180,0
Cs,Co,C10,Cs -0,3 0,3 0,3 0,3 -0,3
Cs,Co,Cro,His 178,4 -178,3 -178,4 -178,8 178,8
H,7,Cs,Co,Cs -179,5 179,5 179,5 179,6 -179,6
Hy7,Cs,Co,Hig -0,9 1,0 0,9 0,6 -0,6
Cs,C1,Co,Hyy 179,9 -1,7 -1,6 -1,3 1,0
Cs,C1,Co,Nio 1,2 179,6 179,6 179,8 -179,8
Cs,Cy,C3,Hyy -0,3 178,1 178,2 178,8 -178,9
Cs,C5,C3,Nyg -178,9 -0,6 -0,6 -0,4 0,3
C6,C1,C2,Nyg -179,6 -180,0 -179,9 179,9 -179,9
C,C1,Cs,Hs 1,6 -1,4 -1,3 -1,1 1,1
C,,C1,Cs,Cy 0,6 0,3 0,3 0,1 -0,0
C,,C1,Cs,Hig -178,2 178,8 178,9 179,1 -179,1
C1,C2,N16,C5 -179,4 0,4 0,4 0,3 -0,3
Hi1,C2,N19,Cs -0,2 -178.4 -178,5 -179,0 178,9
H,,,C5,C4,Cs 0,6 179,5 1794 179,7 -179,7
Hi»,C5,Cs,His 179,8 0,2 0,2 0,3 -0,3
Ni9,C5,C4,Cs -0,3 -0,6 -0,6 -0,3 0,3
Ni6,C3,Cs,His 179,8 -179,8 -179,8 -179,7 179,7
C4,C3,Ni5,Co -0,3 0,3 0,3 0,1 -0,0
Hi2,C3,N19,Co 178,4 -179,8 -179,8 -180,0 180,0
C;5,C4,Cs,Cy -179,5 0,3 0,3 0,3 -0,3
C;3,C4,Cs,Hig -0,9 -178,3 -178,4 -178,8 178,8
H3,C4,Cs,Cy -0,4 179,5 179,5 179,6 -179,6

Hi5,C4,Cs,Hi4 178,5 1,0 0,9 0,6 -0,6



EK-17. 3,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Iir Ir Vhar Vanhar iy Ir Vi T Ir Vhar Lir Ir Vhar Iir Ir
64 0,41 7,50 66 65 0,41 8,04 66 0,42 7,10 61 0,59 5,99 57 0,60 7,53
96 0,27 1,63 95 94 0,30 1,81 96 0,27 1,61 106 0,34 1,77 105 0,38 2,23
120 0,20 2,64 118 119 0,21 2,78 119 0,22 2,51 126 0,17 2,48 125 0,15 2,92
262 0,15 2,49 263 260 0,27 3,20 263 0,18 2,54 296 0,19 2,16 297 0,30 2,78
315 0,02 4,08 316 313 0,02 3,83 317 0,02 4,05 333 0,03 4,65 333 0,03 4,23
352 1,24 0,26 351 344 1,26 0,27 352 1,20 0,23 380 1,40 0,16 378 1,36 0,15
411 5,90 0,09 410 402 5,42 0,07 411 5,79 0,08 453 6,03 0,07 453 6,07 0,13
416 0,62 2,37 415 408 0,64 2,76 416 0,61 2,21 459 0,99 1,53 459 1,17 2,02
498 0,60 0,33 499 493 0,87 0,50 499 0,67 0,26 553 1,43 0,01 556 1,47 0,13
568 0,61 2,31 568 559 0,85 1,99 571 0,77 2,32 621 1,17 1,87 620 1,25 1,63
621 1,30 4,57 617 611 1,39 5,87 619 1,27 4,51 665 2,13 4,14 667 2,85 5,62
642 4,82 1,22 640 632 4,98 1,66 642 4,73 1,17 688 5,46 1,82 690 6,21 2,29
671 3,09 2,87 668 662 2,84 4,29 671 2,94 2,93 719 4,43 3,02 720 3,80 4,36
727 8,14 0,98 730 716 8,83 0,94 732 8,42 0,92 781 13,32 0,96 780 14,98 0,90
731 52,68 1,13 733 720 63,90 0,30 736 54,67 0,12 785 62,39 0,17 784 74,11 0,34
782 1,10 13,06 787 776 1,18 12,74 788 1,09 12,54 835 1,40 15,98 837 1,64 13,74
808 39,20 0,05 811 794 37,60 0,34 814 39,70 0,05 891 44,55 0,18 891 37,72 0,07
835 5,21 7,42 838 824 5,69 5,20 841 5,25 6,90 916 7,16 5,69 914 6,76 2,71
946 1,33 0,05 949 928 1,66 0,14 954 1,43 0,05 1057 0,83 0,41 1055 0,57 0,48

vl



EK-17.(Devam) 3,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vi Iix I Viar | Vontar Iix I Vi Iix I Vi Iix I Vi Iix I

L2 948 0,10 13,81 953 931 0,17 12,62 957 0,10 12,53 1061 0,07 7,16 1059 0,06 5,98
Ly 967 0,83 0,02 970 948 0,63 0,04 975 0,74 0,03 1081 0,46 0,07 1079 0,29 0,10
L2 978 0,24 0,31 982 960 0,45 0,08 986 0,26 0,12 1092 0,86 1,82 1090 0,67 1,59
L3 1005 0,08 7,24 1005 983 0,06 6,08 1013 0,08 6,94 1095 13,06 2,43 1099 17,37 4,09
V24 1005 0,97 0,06 1005 983 1,11 0,08 1013 1,06 0,05 1112 4,68 1,88 1114 1,76 16,21
L2s 1017 14,84 1,54 1024 1009 19,63 0,84 1025 16,52 0,56 1114 9,80 69,88 1115 0,07 0,07
Va6 1040 11,80 67,93 1046 1029 12,38 50,28 1045 11,18 63,24 1122 0,34 0,14 1118 4,24 5,04
V27 1040 2,14 2,54 1056 1036 0,27 6,12 1052 0,24 3,41 1122 1,59 1,25 1121 11,77 37,19
Lag 1067 0,85 80,67 1083 1070 0,84 67,06 1080 0,82 70,87 1139 3,82 51,99 1145 3,75 50,96
V29 1087 1,27 1,48 1101 1084 0,33 1,51 1097 0,46 1,50 1158 22,88 11,57 1166 21,33 10,97
V30 1140 10,81 9,48 1151 1143 1,92 0,38 1148 11,73 7,04 1164 2,54 6,98 1175 2,68 5,83
L3 1143 1,61 0,59 1151 1143 12,93 5,82 1149 1,85 0,58 1175 4,62 2,68 1184 6,13 3,35
L3 1218 1,78 8,16 1235 1218 4,28 9,54 1231 3,45 8,12 1228 7,20 8,67 1235 7,34 8,42
L33 1226 8,81 7,90 1241 1223 8,35 7,74 1237 9,32 6,73 1249 5,25 5,53 1258 6,23 8,34
L34 1273 5,70 1,85 1315 1292 8,20 1,80 1303 6,60 3,52 1327 6,70 2,14 1333 6,18 2,76
L35 1277 0,02 7,01 1331 1297 0,47 10,85 1314 0,34 8,28 1329 8,14 5,29 1336 9,17 7,90
V36 1314 0,82 202,87 1336 1309 1,14 164,82 1330 1,66 172,83 1411 1,58 92,48 1419 2,04 78,47

GCl



EK-17.(Devam) 3,3’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

UL37

Usg

U39

Va0

Va2

V43

Va4

Vs

V46

V47

Vag

Va9

Uso

Us2

Us3

Usq

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW IPW91-dgdzvp MPW IPW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Ir Ir Vhar  Vanhar Ir Ir Vhar Ir I Vhar Ir Ix Vhar Ir Ir
1359 7,52 11,13 1371 1340 0,54 1,16 1366 0,54 0,45 1465 8,54 6,13 1472 7,04 6,20
1367 0,72 0,40 1379 1341 2,42 20,61 1367 3,40 18,35 1478 0,20 0,69 1483 0,12 0,87
1431 11,95 1,38 1453 1426 11,73 2,13 1446 13,26 1,77 1549 19,79 0,96 1556 17,15 1,29
1456 46,30 3,79 1478 1448 48,63 2,90 1470 51,45 3,49 1575 70,27 2,08 1582 67,19 1,82
1502 15,80 4,89 1520 1495 13,88 3,84 1513 15,38 4,51 1629 26,67 2,20 1635 2321 2,18
1518 0,00 25,85 1545 1512 0,09 36,66 1536 0,01 32,86 1645 0,13 1,74 1653 0,00 2,56
1594 12,77 24,75 1638 1594 17,31 14,48 1625 15,01 18,69 1755 2591 6,47 1768 3491 4,57
1609 5,51 4,96 1654 1618 593 2,97 1641 5,36 4,17 1768 6,79 7,63 1781 9,78 5,65
1627 0,74 516,28 1674 1629 10,96 1,65 1660 9,94 1,53 1784 22,79 1,67 1797 30,09 1,93
1628 7,52 1,66 1675 1632 0,83 503,05 1660 0,79 499,77 1796 1,98 306,60 1810 222 286,20
3147 30,78 45,60 3197 3066 25,10 39,19 3173 27,27 41,96 3322 28,73 68,84 3359 3547 48,91
3152 2,77 166,69 3202 3073 8,32 67,43 3178 5,81 74,73 3324 0,45 125,23 3364 0,53 54,36
3154 1143 10,26 3210 3076 18,67 23,01 3182 14,18 11,53 3325 6,43 16,65 3364 7,27 76,32
3156 3,99 131,91 3210 3086 0,02 218,74 3182 045 223,71 3330 7,19 62,80 3365 4,65 102,64
3168 19,05 57,14 3222 3094 1945 42,33 3196 16,22 51,30 3331 34,66 22,03 3371 48,42 12,50
3172 0,71 55,38 3224 3096 2,02 48,52 3199 1,17 46,16 3335 3,98 76,91 3374 5,62 93,76
3190 15,60 95,98 3247 3114 17,96 83,95 3220 14,46 93,37 3356 21,52 74,08 3394 31,16 69,18
3190 13,87 350,26 3247 3122 12,55 319,52 3221 10,98 336,82 3357 11,75 305,83 3395 16,07 321,93

9tl1



EK-18. 3,3’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V12

V13

V14

U1s

V16

V7

Vig

V19

V20

V21

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar Uanhar Iir Ir SQM
66 65 0,41 8,04 64 T2,1,6,7(24)+'52,1,6,10(24)+TS,1,6,7(24)+T5,1,6,10(25)
95 94 0,30 1,81 93 9,10,6,1(12)+72,1,6,10(7)+75,1,6, /(1) +Ta,5,1,6(12)+715,7,6,1(6)+T18,10,6,1(0)+T15,7,6,1(6)+T14,5,1,6(6)+T19.2,1,6(12)+T20,7,6,1(12)
118 119 0,21 2,78 117 87,6,1(16)+810,6,1(16)+85,1 6(16)+35 1 6(16)
263 260 0,27 3,20 259 82,1,6(0)+85,1,6(6)+07,6,1(6)+010,6,1(5)+74,5,1,2(5)+79,10,6,7(5)+T19,2,1,6(5)+719.2,1,5(6)+T20,7,6,10(6)+720,7,6,1(5)
316 313 0,02 3,83 311 V6,1(31)+52’1’5(10)+57,6,10(10)
351 344 1,26 0,27 345 8y,1,6(8)485,1,6(8)+87,6,1(8)+810,6,1(8)+719,2,1,5(6)+T20.7,6,10(6)
410 402 5,42 0,07 401 T1,5.43(1 D476,10,0.8(1 1)+73,19.2,1(8)+78.20,7.6(8)
415 408 0,64 2,76 407 T1,5,4,3(10)+76,10,0,8(10)+T5 19.7,6(8)+7320.2,1(8)
499 493 0,87 0,50 491 8y,1,6(10)+55,1,6(9)+67,6,1(10)+310,61(9)
568 559 0,85 1,99 556 T2,1,6,7(8)475,1,6,1009)+710.2,1,6(5)+72,19,3.4(6)+T13,4.3,19(5)+77,20,8 9(6)+720,7,6,1(5)+T17,9,8,20(5)
617 611 1,39 5,87 611 81 ,5.4(10)+86,10,0(10)+6720,8(13)+07,19 3(13)
640 632 4,98 1,66 633 8154(7)485 .43 (7)436,10.9(7)+810,9,8(7)+819,2,1(7)+82,19,3(1 1)+820,7,6(7)+87,208(1 1)
668 662 2,84 4,29 661 82,1,5(7)+85,4,3(8)+87,6,10(7)+810,9,8(8)+319,2,1(7)+04 3,19(8)+020,7,6(7)+09 8 20(8)
730 716 8,83 0,94 715 17208.16(0)+72,193,12(6)
733 720 63,90 0,30 718 17208.16(0)+72,193,12(6)
787 776 1,18 12,74 775 Vs (e 1(12)+v10,6(7)+00,8 20(11)+04,3,19(11)
811 794 37,60 0,34 794 T1,5.4,13(1 D+76,10,9,17(1 1D +717,0.8 20(11)+713 43.10(1 1)
838 824 5,69 5,20 821 T1,54,13(1 D+714,5,1,6(0)+76,10,0,17(1 D+T18,10,6,1(0)+717,9,820(10)+T13,43,10(10)
949 928 1,66 0,14 930 T11.2,1,5(10)+T11.2,1,6(1 DT 13,4.3,12(THT15.7,6,1(1 DAT15,7,6,10(10)+717,9.8,16(7)+T8.20.7,15(7)+T3,192,11(7)
953 931 0,17 12,62 934 T11,2,1,5(8)+711,2,1,6(9)+713.43,12(9)+715,7,6,1(9)+715.7,6,10(8)+T17,9,8,16(9)
970 948 0,63 0,04 950 T5,4.3,12(5)+014,5,43(5)+T14,5.4,13(12)4T10,9,8,16(5)+T18,10,9.8(5)+T18,10,9,17(12)

LTl



EK-18.(Devam) 3,3’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

L2

U23

L4

UL2s

L26

L27

UL2g

L9

30

L3

V33

VL34

Uss

Us6

UL37

Usg

U39

V4o

Va2

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5

Uhar anhar I Ix SQM

982 960 0.45 0.08 962 T11,2,1,6(0)+714,5,413(10)+715 7,6 1(6)+718,109,17(10)+78 20,7,15(5)+73,19,2,11(5)

1005 983 0.06 6.08 984 T13,4,3,12(16)+714.5,413(9+T17,9.8.16(16)+T15,109,17(9)

1005 983 1.11 0.08 984 T1343,12 (16)+T145413(9)+T17,9,8,16(16)+T15,10,9,17(9)

1024 1009 19.63 0.84 1010 Va3(5)+v9 8(5)+V19.2(5)+V19,3(6)+Vv20,7(5)+V20,8(6)

1046 1029 12.38 50.28 1032 Vs.1(6)+V 10,6 (6)+07,20 8(7)+02,193(7)

1056 1036 0.27 6.12 1034 v21(8)+Vs 1(8)+V 5 4(7)+V7,6(8)+V10,6(8)+Vi0,9(7)

1083 1070 0.84 67.06 1060 va3(19)+v05(19)+V195(8)+V205(8)

1101 1084 0.33 1.51 1079 v, 1(5)+v43(10)+vs 1(6)+V7,6(5)+Vo,8(10)+v10,6(6)

1151 1143 1.92 0.38 1129 Vs 4(11)+v109(11)+05 4 13(9)+014,5,1(6)+014,54(9)+010,0,17(9)+015,10,6(6)+015,10,0(9)
1151 1143 12.93 5.82 1130 Vsa(11)+vyg9(11)+85.413(8)+814.5.4(8)+810,9.17(8)+315.10.9(9)

1235 1218 4.28 9.54 1210 Vi93(11)+Vv20 5(11)+0816,820(8)+012,3,19(8)

1241 1223 8.35 7.74 1217 V19.2(6)+V193(9)+v20,7(5)+V20,8(9)+815,7.20(6)+316,8,20(9)+011.2,19(6)+312,3,19(9)
1315 1292 8.20 1.80 1285 v 1(14)+vs 1(8)+v7,6(14)+V106(8)+V19.2(10)+vy ,(10)

1331 1297 0.47 10.85 1299 V2,1(8)+Vs,1(6)+V7,6(8)+V10,6(6)+V19.2(14)+V19 3(10)+vag 7(14)+Vv405(10)

1336 1309 1.14 164.82 1310 V6,1(31)+314.5.4(8)+015.10.9(8)
1371 1340 0.54 1.16 1348 O112,1(11)+84312(5)+814,5,1(6)+014,5.4(6)+015,7,6(1 1 )49 8. 16(5)+018,10,6(6)+018,10,0(6)+315,7,20(10)+8 11 2,19(10)
1379 1341 2.42 20.61 1354 811’2’1(12)4-815!7’6(12)+815’7’20(12)+811’2’19(12)
1453 1426 11.73 2.13 1424 viga(11)+vag7(11)+84512(8)+39 5.16(8)+316.820(12)+312.3.19(12)
1478 1448 48.63 2.90 1450 V2.1(7)+V7,6(T)+V19.2(6)+V20,7(6)+816,8.20(8)+812,3,19(8)
1520 1495 13.88 3.84 1492 8y12,1(7)+843,12(5)+313,43(6)+015,7,6(7)+00,8,16(5)+017,0 8(6)+815,7,20(5)+811,2,19(5)
1545 1512 0.09 36.66 1514 v54(6)+v6 1(10)+V10,9(6)+V193(6)+V20,8(6)+313,43(6)+817,08(6)

8¢l



EK-18.(Devam) 3,3’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

V43

Vag

Vss

V46

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Utar Oanhar In Ix SQM

1638 1594 17.31 14.48 1602 V2.1(0)+v4 3(13)+Vs 1(T)+V7,6(0)+V9 s(13)+V10,6(7)+V19.3(8)+V20,5(8)
1654 1618 5.93 2.97 1618 Vo 1(T)+v43(10)+vs 1(10)+v7 6(7)+vg 8(10)+v10,6(10)+V 19 3(8)+V20,5(8)
1674 1629 10.96 1.65 1637 vs4(15)4v109(15)4+v192(10)+v27(10)

1675 1632 0.83 503.05 1639 viga(TH+Vi0o(12)+v192(T)+Va(7)

3197 3066 25.10 39.19 3069 vi12(49)+vi54(49)

3202 3073 832 67.43 3074 vi12(48)+vi5(48)

3210 3076 18.67 23.01 3082 Vip3(43)+Vi65(43)

3210 3086 0.02 218.74 3082 vip3(43)+vies(43)

3222 3094 19.45 4233 3093 Vi45(43)+vig10(43)

3224 3096 2.02 48.52 3095 vigs(42)+vig10(42)

3247 3114 17.96 83.95 3117 Visa(@D4vigs(6)+vi7.0(41)+v 510(6)

3247 3122 12.55 319.52 3117 vizs(AD+vigs(N+viz9(4D+vig10(7)

6¢Cl
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EK-19. 3,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilastirilmasi
B3LYP - MPWI1PWI1 - MPWIPWO1- HF - HF -

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp  Deney[24]
Bag uzunlugu (A)
Co,C7 1,400 1,400 1,396 1,390 1,390
Cs,Cio 1,400 1,400 1,396 1,390 1,390
Ce,Cy 1,481 1,477 1,475 1,487 1,487
C7,Cs 1,392 1,392 1,388 1,384 1,385
C7,His 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
Cs,His 1,086 1,088 1,086 1,077 1,076
Cs,Nyo 1,336 1,335 1,331 1,319 1,321
Co,Cio 1,392 1,391 1,388 1,384 1,385
Co,Hi7 1,087 1,088 1,086 1,077 1,076
Co,Nao 1,337 1,335 1,331 1,320 1,321
Cio,His 1,084 1,085 1,084 1,074 1,074
C,Cy 1,404 1,402 1,399 1,392 1,392
C,,Cs 1,400 1,398 1,395 1,389 1,390
Co,Hy, 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076 1,087
C,Njg 1,333 1,331 1,328 1,318 1,319 1,338
C5,Cy 1,393 1,393 1,390 1,384 1,385
C3,Hp, 1,086 1,087 1,086 1,076 1,076
C3,Nypy 1,336 1,334 1,331 1,319 1,321
C4,Cs 1,390 1,389 1,386 1,382 1,383 1,394
Cy,His 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
Cs,Hyg 1,084 1,086 1,084 1,075 1,075 1,083
Bag agist (°)
C7,Cs,Cio 116,8 116,8 116,9 117,0 117,0 1184
C7,C6,Cy 121,6 121,6 121,6 121,5 121,6
C10,C6,Ci 121,6 121,6 121,5 121,4 121,4
Cs,C7,Cs 119,3 119,3 119,2 119,0 119,1
Cs,C7,His 120,9 121,0 120,9 121,2 121,2
Cs,C7,Hys 119,8 119,8 120,0 119,8 119,8
C7,Cs,Hie 120,0 120,0 120,0 119,9 119,9
C7,Cs,Nap 123,9 124,0 124,0 1239 123,8 123,8
Hi6,Cs,Nao 116,1 116,0 116,1 116,3 116,3
C10,Co,Hi7 120,0 120,0 120,0 119,9 119,9 120,2
C10,Co,N2p 123,8 124,0 124,0 123,8 123,8
H;7,Co,N2g 116,1 116,0 116,1 116,3 116,3
C6,C10,Co 119,4 119,3 119,2 119,1 119,1 118,5
Cs,Ci0,His 120,9 120,9 120,8 121,1 121,1 1214
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EK-19.(Devam) 3,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWI1PW91 -  MPWIPW9I- HF - HF -
6-311+o(d.n) dedzvp 6-311+g(d.n) 6-311+o(d.p) __ dedzvp Deney[24]
Bag agis1 (°)
C6,C1,Cs 121,1 121,1 121,0 121,1 121,1
C6,C1,Cs 122,0 121,9 121,9 121,9 121,9
C5,C1,Cs 116,9 117,0 117,0 117,0 117,0
C,CoH,, 119,8 119,8 119,7 119,9 119,9
C,C2 N 1243 1244 1243 124,1 124,1
Hi1,Co,No 1159 115,8 116,0 116,0 1159
C4,C3,Hp 120,6 120,5 120,5 120,5 120,5
C4,C3 Ny 123,1 1233 1233 123,1 123,1
Hi2,Cs, N 116,2 116,2 116,2 116,4 116,4
C3,C4,Cs 118,7 118,6 118,6 118,4 118,4
C5,CaHs 1203 120,3 120,4 120,5 120,5
Cs5,Co.Hs 121,0 121,0 121,1 121,2 121,2
C,,Cs,Cy 119,4 119,3 119,3 1193 1193
C,,Cs,Hyy 120,2 120,3 120,2 120,4 120,4
C4,Cs,H,, 120,4 120,5 120,6 120,3 1203
C2,N1o,Cs 116,8 116,6 116,8 118,1 118,1
Cg:N30,Co 117,7 1174 117,6 1172 117,2 116,9
Dihedral ag1 (°)
C10,C6,C7,Cs -0,0 0,0 0,0 -0,0 0,0
C10,C6,C7,Hys 178,5 1783 178.,4 178,7  -178,7
C1,C6,C1,Cs 179,9 179,9 179,9 -180,0  -180,0
C1,C6,Cr,Hys -1,6 1,7 -1,6 -13 1,3
C7,C6,C10,Co 0,0 0,0 -0,1 -0,1 0,1
C7,C6,Ci0,Hig 178,5 178,3 178,4 178,6  -178,6
C1,C6,C10,Co -180,0 -180,0 -180,0 1799  -179,9
C1,C6,Cro,His -1,5 -1,6 -1,5 -1,5 1,5
C7,C6,C1,Ca 39,5 -40,0 -39,6 -44,0 45,4
C7,C6,C1,Cs 140,8 140,4 140,7 136,1  -134,9
C10,C6,C1,Ca 140,4 140,0 140,4 136,0  -134,7
C10,C6,C1,Cs -39.3 -39,7 -39,4 43,8 45,1
C6,C7,Cs,Hyg 179,7 179,7 179,7 179,7  -179,7
C6,C7,Cs.Nag 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Hi5,C7,Cs,His 1,1 1,3 1,2 1,0 -1,0
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EK-19.(Devam) 3,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWI1PW91 -  MPWIPW9I- HF - HF -
6-311+9(d.n) dedzvp 6-311+g(d.n) 6-311+o(d.p) __ dedzvp Deney[24]

Dihedral a¢1 (°)

C7,C,N20,Co -0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Hi,Cs,N20,Co -179,7 -179,6 -179,7 -179,7 179,7
H,7,C9,C10,Cs 179,7 179,6 179,7 1797  -179,7
H,7,Co,C10,Hys 1,1 1,3 12 1,0 -1,0
N26,C0,C10,Cs 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Nap,Co,Cio0,His -178,5 -178,3 -178,4 -178,6 178,6
C10,Co,N20,Cs -0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hi7,Co,N50,Cs -179,6 -179,6 -179,6 -179,6 179,6
Ce,C1,Cs,Hyy -1,6 -1,6 -1,6 1,1 1,1
C6,C1,C5,Nyg 179,8 179,9 179,8 180,0  -180,0
Cs,C1,Co.Hyy 178,2 178,0 178,2 178,8  -178,8
C5,C1,C2.Nyg 0,5 0,5 0,5 0,2 0,2
C6,C1,C5,Cs -179,9 -179,9 -179,9 -179,8 179,9
Ce,C1,Cs,H4 -1,3 -1,5 1,3 -1,0 1,0
C5,C3,C5,Cs 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3
C5,C1,Cs,Hy4 179,0 178,9 179,0 1792  -179,2
C1,C2N10,Cs 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Hi1,C2.N1o,Cs -178,6 -178,5 -178,6 -179,1 179,1
Hi2,C3,C4,Cs 179,5 179,5 179,5 179,9  -179,9
Hi2,C5,Ca,His 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3
Ni5,C3,C4,Cs -0, 04 0,5 0.2 0,1
Ni0,C3,Ca,H -179,8 -179,8 -179,8 -179,7 179,7
C4,C3N10,C, 0,4 0,4 0,4 0,3 0,2
Hi2,C3.N10,C, -179,6 -179,6 -179,6 -179,8 179,8
C3,C4,Cs,C 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1
C3,C4,Cs,Hy -178,6 -178,5 -178,5 -179,0 179,0
Hy3,C4,Cs,C 179,4 179,4 179,4 1794  -179,4

H3,C4,Cs,Hs 0,8 0,9 0,8 0,6 -0,5



EK-20. 3,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar I Ix Vhar  Vanhar I Ix Vhar I Ix Vhar Iix Ir Vhar Ik Ix
64 1,14 7,19 66 64 1,12 7,68 65 1,15 6,82 64 1,20 571 61 1,18 7,07
95 0,68 1,40 94 93 0,52 1,58 95 0,62 1,38 105 0,58 1,41 104 0,51 1,75
124 1,40 2,27 122 121 1,38 2,40 122 1,41 2,17 131 1,30 2,17 130 1,24 2,59
262 1,55 1,60 263 260 1,52 1,82 263 1,55 1,63 293 1,68 1,44 294 1,76 1,68
311 0,20 4,01 312 308 0,24 3,91 312 0,23 3,97 328 0,23 4,73 329 0,28 4,38
364 2,19 0,75 363 356 2,17 0,83 364 2,17 0,70 391 1,56 0,46 389 1,81 0,51
389 0,11 1,26 389 380 0,09 1,11 389 0,11 1,10 438 0,11 0,54 438 0,09 0,57
413 2,86 1,71 412 405 2,70 1,93 413 2,79 1,61 456 3,43 1,06 455 3,60 1,32
504 5,21 0,32 505 500 6,01 0,48 506 5,51 0,25 556 7,41 0,06 558 8,25 0,27
578 13,81 2,16 577 572 13,75 2,06 581 14,20 2,21 630 19,90 2,26 628 21,04 2,14
624 4,10 2,25 620 613 4,12 2,97 621 4,04 2,14 667 4,17 2,18 669 4,22 3,08
651 13,02 3,31 649 641 12,64 4,28 650 12,45 3,32 697 15,06 3,22 699 15,44 4,12
684 0,40 4,54 682 675 0,47 6,04 684 0,40 4,52 732 0,40 4,70 734 0,51 6,09
728 27,38 0,64 730 717 33,83 0,66 732 28,49 0,60 781 33,25 0,55 780 40,07 0,58
761 0,36 0,09 767 754 0,45 0,34 767 0,39 0,10 826 2,52 3,08 828 2,64 1,05
776 6,29 13,32 781 771 7,30 11,27 781 6,45 12,73 828 4,50 11,83 830 6,32 10,82
811 50,91 1,61 812 79 54,39 1,34 816 52,36 1,42 894 56,70 1,05 893 52,89 0,48
851 11,23 2,99 850 835 11,98 1,54 857 11,31 2,83 837 17,82 2,76 932 17,21 0,90
884 0,09 5,48 887 865 0,10 531 891 0,12 5,03 970 0,02 3,31 967 0,01 2,92

eel



EK-20. (Devam) 3,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

V24

UL2s

L26

VL34

Uss

U3e

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar I I Vhar Vanhar I In Vhar I I Vhar I In Vhar I In

948 1,06 7,83 952 931 1,22 7,45 956 1,09 7,07 1061 0,59 5,08 1058 0,54 4,29

975 0,38 0,12 976 955 0,22 0,08 982 0,36 0,06 1085 6,84 33,33 1082 0,47 0,28

984 0,05 0,03 983 961 0,11 0,03 991 0,04 0,02 1087 0,81 0,41 1088 6,66 24,80
1005 0,35 9,64 1005 983 0,01 4,31 1013 0,48 9,75 1092 0,17 0,11 1089 2,95 9,37
1006 2,31 8,79 1006 984 1,38 4,15 1014 1,34 2,91 1109 6,26 1,39 1113 8,62 1,05
1011 3,55 28,59 1020 1005 3,50 32,01 1021 2,52 26,83 1114 5,00 53,54 1116 0,55 9,65
1030 8,22 1,90 1036 1020 13,13 14,84 1035 11,25 17,98 1123 0,19 0,48 1118 0,32 4,49
1044 3,16 57,63 1060 1042 0,61 33,64 1057 0,71 35,61 1125 0,35 1,01 1122 3,99 32,99
1081 0,21 22,62 1095 1081 0,31 21,32 1091 0,28 23,84 1153 5,74 19,28 1159 4,95 18,89
1094 3,16 0,56 1108 1088 4,76 1,25 1103 4,31 1,24 1159 9,49 13,63 1166 9,64 14,63
1113 0,33 0,41 1124 1105 0,01 0,36 1120 0,12 0,34 1171 7,83 7,69 1181 6,41 6,75
1142 6,52 4,50 1152 1140 7,50 2,56 1150 6,89 3,38 1177 2,69 1,65 1185 5,22 1,21
1222 6,77 9,71 1238 1221 7,62 10,57 1234 7,68 9,31 1219 3,31 4,56 1229 5,03 5,76
1247 6,89 15,27 1259 1240 6,34 12,30 1254 6,42 15,00 1246 3,73 11,35 1255 3,67 15,49
1265 1,61 7,46 1308 1279 2,83 2,92 1296 2,27 3,07 1329 6,67 4,30 1335 6,74 5,67
1277 0,64 13,01 1328 1298 0,42 53,82 1312 0,49 29,26 1340 11,26 7,01 1345 10,83 7,04
1313 0,18 210,50 1340 1312 0,64 136,85 1332 0,49 171,00 1408 0,42 108,67 1417 0,69 95,29

vel



EK-20. (Devam) 3,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmin (cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

UL37

Usg

U39

Va0

V42

V43

Vag

Vss

Va6

Vg7

V4g

V49

Uso

Us3

Us4

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp
Vhar Ik Ix Vhar Vanhar Vhar Ix Vhar Vhar Ik Ir

1350 4,03 511 1362 1332 0,85 5,28 1358 2,14 6,91 1454 4,20 3,17 1458 3,43 3,48
1366 1,06 2,24 1375 1341 1,45 9,28 1367 1,06 4,27 1477 1,18 1,77 1482 1,28 2,07
1432 23,04 0,78 1453 1425 24,38 1,35 1444 25,22 1,20 1545 35,36 0,84 1552 33,55 0,78
1454 16,24 5,33 1476 1450 16,54 5,10 1469 18,15 5,36 1573 27,66 3,63 1580 25,92 3,49
1503 20,32 4,24 1522 1491 19,95 2,99 1515 22,37 3,48 1630 36,75 0,99 1637 31,41 1,01
1529 0,18 30,72 1557 1523 0,96 43,39 1548 0,38 38,83 1668 0,19 9,87 1675 0,16 10,57
1582 12,60 3,62 1628 1596 11,38 2,33 1615 11,51 2,99 1738 25,02 1,76 1751 25,59 1,68
1609 22,35 8,55 1654 1612 26,58 5,55 1641 25,09 7,09 1768 36,93 6,70 1780 43,88 4,90
1628 8,31 248,02 1674 1638 1,16 87,12 1660 0,76 120,01 1786 14,72 24,83 1799 14,93 23,48
1633 81,12 177,64 1679 1638 95,58 319,04 1664 93,05 286,30 1798 136,88 220,88 1812 148,00 207,20
3148 27,50 143,10 3200 3066 18,96 58,54 3176 25,41 99,22 3321 24,84 124,30 3362 25,55 127,16
3150 30,82 81,45 3204 3068 23,65 119,92 3177 21,11 85,87 3324 23,29 76,62 3363 38,30 74,81
3152 1,14 101,67 3207 3081 12,69 104,62 3179 7,58 113,11 3325 9,80 87,07 3365 8,18 57,74
3155 4,08 102,09 3211 3086 10,00 119,49 3182 6,82 119,19 3331 8,25 27,88 3367 2,59 53,20
3173 8,50 62,17 3226 3100 8,27 46,79 3200 6,95 49,92 3337 12,61 55,30 3376 18,52 60,49
3184 9,54 47,14 3236 3109 12,13 59,80 3212 9,03 54,27 3352 15,51 26,37 3387 25,71 28,72
3187 5,32 114,50 3239 3110 5,57 120,08 3215 4,06 119,55 3355 5,18 124,57 3390 6,63 155,02
3192 13,19 245,57 3248 3125 13,80 207,61 3222 11,44 224,76 3359 13,81 218,65 3396 20,36 212,28

Gel



EK-21. 3,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar  Vanhar Iir Ir SQM
66 64 1,12 7,68 64 17,61 224+ 17,6,1,5(25) + T10,6,12(23)F T10,6,1,5(24)
94 93 0,52 1,58 92 T8.7.61(12)+ 19,10,6,1(12)F 12,1,6,10(6)+ T5,1,6.7(7)F Ta.5,1,6(12)F T112,1.6(5)F T14.5,1,6(5)F T157,61(5)F T18.106,1(6)F T19.2,1,6(12)
122 121 1,38 2,40 120 87,6,1(16) +810,6,1(16)+ 851 6(16)+ 851 5(16)
63 260 152 1.82 258 87.6.1(6)F 810,6.1(6)F 85.1,6(6)+ 35.1.6(6)+ T5.7.6.10(5)+ T0.1067(5) + T8.76.1(5)F T0.10,6.1(3)+ Ta5.12(5)+ T192.16(6) + T19.2.1.5(7)
312 308 0,24 3,91 308 V6,1(30)+ 876,10(11)+ 82,1,5(10)
363 356 2,17 0,83 357 82,1,6(9)F 810,6,1(7)+ 67,6,1(9) + 85,1,6(11) + T192,1,5(6)
389 380 0,09 1,11 381 T16,8.7,6(8)F T6,109,17(8)F 120,8,7.6(20) + T9,20,87(5)+ T6,10,9,20(20)+ T20,8,7,15(6)+ T18,10,9,20(6)
412 405 2,70 1,93 404 T45,1,6(0)F T4.5,1.2(7)+ 71543200+ T5.4312(6)F T1,5.4,13(6) + T14.54,3(6) + T3,10.2,1(16)+ T5.4.3,19(6)F T3,10.2,11(6)
505 500 6,01 0,48 497 876,1(10)+ 8 106,19+ 8 2,1,6(7)+ 651,6(7)F T2,10,34(6)
577 572 13,75 2,06 565 17,6,1.2(8)F T10,6,1,5(8)F T9.208.7(7)F 18.200,10(7) + T0.20,8,16(7)F T820,0,17(7)
620 613 4,12 2,97 615 87,1,5(6) + 81.54(15) + 8520.9(6)+ 82,19.3(20)+ d43,19(6)
649 641 12,64 4,28 642 87,6,10(5)F 85.43(13)+ 85.20,9(10) + 8192.1(13)
682 675 0,47 6,04 674 38,7,6(12)+ 86,109(14)+ 8208 7(16)+ 810,9.20(14)
730 717 33,83 0,66 715 T1,543(5) T T112,1,505)F T5,43,12(10)+ Tya 51207+ T145.43(9)F 13,102,180 T2,19.3.4(9)F T19.2,1,5(6)F T5,4.3,10(8)F T3,102,11(8)F Ta,19,7,12(11)
767 754 0,45 0,34 751 T8.7.6,10(8)F 79,10,6.7(8)F T20,8.7.6(10)+ T9 208 7(1 1)+ T6,109.20(10)+ T8 20,0.10(1 1)+ T20.8,7.15(7)F T18.109.20(7)
781 771 7,30 11,27 770 V7,6(6) + Vig,6(5)t Vo 1(14)+ Vs 1((8)+ 85.43(5)F 85.2090(12)F 843,19(14)
812 796 54,39 1,34 795 T154,13(10)F T1451,6(6) T20,8,7,15(5)F T18,10,9.20(6) + T13.43,10(13)
850 835 11,98 1,54 833 T15,7.6.1(9)F T168.7.6(8) T T1.5.413(8)F T18,10,6,1(10) + T6,10,9,17(8)+ T15,10,9.20(5)+ T13.43,19(7)
887 865 0,10 5,31 865 T157.6,10(13)F T15.7,6.1(13)F T168.7,6(6)F T6,10,0.17(5)+ T18,10,6,7(13)F T18,106,1(13)+ T20,87.15(13)F T9.20,8,16(5) T18,10.920(12)
952 931 1,22 7,45 932 T112,1,6(2 D+ T112,1,5(18)F Ts.43,12(7)F T13,43,12(15)F T1as,1.2(5)+ T3,192,11(12)
976 955 0,22 0,08 956 T17,87,15(7) + T18,109,17(7)F T11.2,1,6(6)F 543,127 T1a5,1,6(7)F T1a5,43(8)F T1a54,13(17)F T3,192,11(6)F T2,193,12(6)

9¢l



EK-21.(Devam) 3,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

L2

L23

V24

L2s

L26

L7

U2g

L29

L30

L32

L33

VL34

Uss

Use

V37

Usg

U39

Va0

Va2

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %S
Uhar Uanhar Iir Ir SQM
983 961 0,11 0,03 963 T16,8,7,15(18)+ T18,10,0,17(20)+ T145.4.13(6)
1005 983 0,01 431 984 T16,8,7.6(8) T T16,8,7,15(24)F T6,10,0,17(7)+ T18,10,9,17(2 1)+ T520,8,16(13) + T820,0,17(12)
1006 984 1,38 4,15 985 113.42,12032)F T145.4,13(18)+ 12,19.3,12(10)
1020 1005 3,50 32,01 1004 V7.6(7)F Vg 7(8)+ Vig,s(7)+ Vioo(8)F Vag g(12) + v20,0(12)+ 676,10(6) +85.20,0(6)
1036 1020 13,13 14,84 1024 V43(5)+ vig3(8)F 81 5.4(9)F 8543(7)F 813.43(6)F 8192,1(8)F 62,10,3(10)
1060 1042 0,61 33,64 1039 V21(13) + v43(12)+ vs 1(15)+ vs 4(14)+ 82,19.3(5)
1095 1081 0,31 21,32 1074 V2,1(5) * Va3(22)+ vs 1(S)+ Vig 3(6)F 843,12(6)F 813,43(8)+ 85.4.13(7)
1108 1088 4,76 1,25 1087 V7,6(7) + V10,6(8)+ va0,8(10)+ vag o( 1 1)+ 815,7,6(15)+ 018 10,6(16)+ 818,10,9(5)
1124 1105 0,01 0,36 1102 Vg 7(18)+ vi9o(17)+ 815.7,6(5)+ 83.7,15(14) + 816,8.7(6)+ 810,0,17(6)+ S15,10,0(13)
1152 1140 7,50 256 1130 vsa22)+ Viga(6)+ S1as(8)F 8s413(18)+ 81a51(11)+ B1454(18)
1238 1221 7,62 10,57 1213 V43(8)F Vi 2(10)+ vig 3(19)+ 843,12(8) + 813.4,3(8)+ 811,3,10(7)+ 8123,10(17)
1259 1240 6,34 12,30 1235 V20,8(10)+ va0(11)+ 85 7,15(7)+ 816,8,7(8)+ 810,0,17(7)F 818,10,0(7)+ B168.20(15)+ 817,020(15)
1308 1279 2,83 2,92 1279 v7.6(14) + vi0,6(14)F v2 1 (10)+ vs 1(7) + vaos(11)+ vago(11)+ vig2(7)
1328 1298 0,42 53,82 1299 Vg 7(6) + vi0,6(5)F v2,1(12) + Vs 4(7)+ Va0 8(8)F v20.9(9)+ Vig2(13)+ vig5(11)
1340 1312 0,64 136,85 1313 V10,9(9+ V1 6(30)+ 814.54(6)
1362 1332 0,85 5,28 1337 8157,6(12)F 85.7,15(10)+ 86,8 7(10)+ 810,0,17(8)+ B15,10,6(10)+ 618,10,0(7)F B16,820(8)+ 017,9.20(7)
1375 1341 1,45 9,28 1350 8112,1(22) + 843.12(9) + 31451 (1 1)+ 814549+ 8112102 1)+ 3123,19(8)
1453 1425 24,38 1,35 1424 Vg 7(10) +vi09(8)* Viga(7)+ 81687(5) + 810,0,17(7)+ 043,12(5) +816,820(12) +817,0.20(13) +612.3,19(8)
1476 1450 16,54 5,10 1449 V10,0(60)+ Vo 1(7)+ V19 2(10)+ 84 3 12(7)F 816,820(6)+ 812.3,10(12)
1522 1491 19,95 2,99 1492 V5,1(6)F Vs.4(6)+ Vig3(8)+ 0112,1(9)+ 813,43(10)+ 854,13(9)+ S112.19(8)
1557 1522 0,96 43,39 1526 Vi0,6(5) T Vi,6(9)+ v20,8(6)F v20,0(7)+ 81687(8)F 810,0,17(8)F 816,820(6) + 817,020(6)

LET



EK-21.(Devam) 3,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

V43

Vag

Vss

V46

Vg7

Va4g

Va9

Uso

Us2

Us3

Us4

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Otar Vanhar I Iy SQM
1628 1596 11,38 2,33 1593 V7.6(15) + V10,6(15)+ va3(7)+ vaos(13)+ vapo(13)
1654 1612 26,58 5,55 1619 V2.6(6)F Vi s(7)+ vai(11) + v43(16) +vs1(13) + vio5(11)
1674 1638 1,16 87,12 1638 Vo1(5)F Vs 1(9)+ Vs 4(23)+ Viga(15)
1679 1638 95,58 319,04 1643 V7.6(8) + v 7(16)+ V1o 6(7)+ Vigo(17)+ ve.1(6)
3200 3066 18,96 58,54 3072 v112(96)
3204 3068 23,65 119,92 3077 Vi65(24) + v17.0(69)+ Vig10(6)
3207 3081 12,69 104,62 3079 Vis72(6)+ Vies(68)+ vy17.6(22)
3211 3086 10,00 119,49 3083 V123(88) + vi3.4(8)
3226 3100 8,27 46,79 3098 Vi24(10) +v,45(82)
3236 3109 12,13 59,80 3107 Vi7.6(8) + Vi5.4(86)
3239 3110 5,57 120,08 3110 Vi57(89)+ Vies(7)
3248 3125 13,80 207,61 3119 V13.4(80) + vy45(14)

8¢1
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EK-22. 3,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilagtirilmasi
B3LYP - MPWI1PWI1 - MPWIPWO91- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp  6-311+g(d.,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]
Bag uzunlugu (A)
Ce,C7 1,400 1,399 1,395 1,389 1,390
Ce,Cio 1,404 1,402 1,399 1,392 1,393
Ce,Ci 1,480 1,476 1,474 1,487 1,487
C7,Cs 1,389 1,386 1,382 1,383
C7,His 1,084 1,086 1,084 1,076 1,075
Cs,Co 1,393 1,393 1,389 1,384 1,385
Cs,Hie 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
Co,Hy7 1,086 1,087 1,086 1,076 1,076
Co,Nyg 1,337 1,335 1,331 1,319 1,321
Cio,His 1,087 1,088 1,087 1,077 1,076
Ci0,Npg 1,333 1,331 1,328 1,318 1,319
C1,C, 1,404 1,402 1,399 1,392 1,393
C1,Cs 1,400 1,399 1,395 1,389 1,390
Cy,Hy, 1,087 1,088 1,087 1,077 1,076 1,087
Cy,Njo 1,333 1,331 1,328 1,318 1,319 1,338
C3,Cy 1,393 1,393 1,389 1,384 1,385
C3,Hpp 1,086 1,087 1,086 1,076 1,076
C3,Nyg 1,337 1,335 1,331 1,319 1,321
C4,Cs 1,390 1,389 1,386 1,382 1,383 1,394
C4,H; 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
Cs,Hig 1,084 1,086 1,084 1,076 1,075 1,083

Bag agis1 (°)

C7,C6,Cio 116,9 116,9 116,9 116,8 116,8 118,4
C7,C6,Cy 122,0 122,1 122,0 122,1 122,01
C10,C6,Cy 121,1 121,1 121,1 121,1 121,1
C6,C7,Cs 119,4 119,3 119,3 119,4 1194
Ce,C7,His 120,2 120,3 120,2 120,3 120,3
Cs,C7,Hys 120,4 120,4 120,5 120,3 120,2
C7,Cs,Co 118,7 118,6 118,6 118,4 118,4
C7,Cs,Hio 121,0 121,0 121,0 121,2 121,1
Co,Cs,Hi6 120,3 120,3 120,4 120,4 120,5
Cs,Co,Hy7 120,6 120,6 120,6 120,5 120,5
C3,Co,Nyg 123,1 1233 123,2 123,2 123,1
H,7,Cq,N2 116,3 116,2 116,2 116,4 116,4
Cs,Cio,His 119,8 119,7 119,7 119,8 119,8

Ce6,Ci0,N2o 1243 124,5 124,4 124,2 124,2
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EK-22.(Devam) 3,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWI1PW9I - HF - HF -

6-311+e(d.p) dedzvp  MPWIPWII- 6-311+¢(d.p) dgdzvp _ Deney[24]
Bag acis1 (°)

Hi5,C10,Nao 115,9 1158 116,0 116,0 115,9

C6,C1,.Cs 121,1 121,1 121,1 121,1 121,1

C6,C1,Cs 122,0 122,1 122,0 122,1 122,1

C2,C1,Cs 116,9 116,9 116,9 116,8 116,8

C,,Co,Hyy 119,8 119,7 119,7 119,8 119,8

C1,CoNpo 1243 1245 1244 124,2 1242 123,8

H;,,CoNjo 115,9 1158 116,0 116,0 1159

C4,C3,Hya 120,6 120,6 120,6 120,5 120,5

C4,C3Nyg 123,1 1233 123,2 123,1 123,1

Hi2,C3,Nyo 116,3 116,2 116,2 116,4 116,4

C3,C4,Cs 118,7 118,6 118,6 118,4 118.4

C3,.CoHp 120,3 120,3 120,4 120,4 120,5 120,2

Cs,CqHs 121,0 121,0 121,0 121,2 121,1 120,1

C1,Cs,Cy 119,4 119,3 119,3 119,4 119,4 118,5

C,,Cs,Hyy 120,2 120,3 120,2 120,3 120,3 121,4

C4,Cs,Hyy 120,4 120,4 120,5 120,3 120,2

Co.Ny5,Cs 117,6 1174 117,6 118,1 118,1

Co.N20.Cio 117,6 1174 117,6 118,1 118,1 116,9

Dihedral ac1 (°)

C10,C6,C7,Cs 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1

C10,C6,C7.Hys 178,9 178,8 178,9 179,1 179,1

C1,C6,C7,Cs 180,0 179,8 180,0 -180,0 179,9

C1,Ce,Cr.Hys -1,4 -1,6 -1,4 0,9 -1,0

C7.C6,Cr0.His 178,2 178,1 178,2 178,8 178,7

C7,C6,C10,N30 -0,6 0,7 -0,7 04 0,5

C1,C6,Cio,His -1,5 -1,5 -1,5 1.2 -1,1

C1,C6,C10.N30 179,6 179,8 179,6 179,6 179,7

C7,C6,C1,Ca 41,2 41,5 41,2 -46,8 -48.,6

C7,C6,C1,Cs 139,0 138,9 139,0 133,3 131,6

C10,C6,C1,Ca 138,5 138,0 138,5 133,2 1312

C10,C,C1,Cs 41,2 -41,5 41,2 -46,8 -48.6

C6,C7,Cs,Co 0,3 0,3 0,4 0,3 03

C6,C7,Cs.Hig 179,6 179,6 179,6 179,7 179,7

Hi5,C7,Cs,Co -178,3 -178,2 -178,3 -178,7 -178,8
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EK-22.(Devam) 3,5’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWI1PWO1 - HF - HF -
6311+0(d n) dodzyn  MPWI1PWOL. 6:311+0(d n) dodzyn  Deney[24]

Dihedral ac1 (°)
H;5,C7,Cs,Hyg 0,9 1,0 0,9 0,7 0,6
C7,Cs,Co,Hy7 179,4 179,4 179,4 179,7 179,7
C7,Cs,Co,Nag -0,6 -0,6 -0,6 -0,4 -0,3
Hi6,Cs,Co,Hy7 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3
Hi6,Cs,Co, Ny -179,8 -179,8 -179,8 -179.,8 -179,8
Cs,Co,N2,Cio 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0
H;7,Co,N20,Cio -179,8 -179,8 -179,8 -180,0 180,0
Cs,C10,N20,Co 0,4 0,4 0,5 0,4 0,4
Hi5,C10,N20,Co -178,5 -178,3 -178,5 -178,9 -178,8
Cs,C1,Co,Hyy -1,5 -1,5 -1,5 -1,2 -1,1
Cs,C1,C, Ny 179,6 179,8 179,6 179,6 179,7
Cs,C1,Co,Hyy 178,2 178,1 178,2 178,8 178,7
C5,C1,.CoNo 0,6 0,7 0,7 0,4 0,5
Cs,C1,Cs,Cy 180,0 179,8 180,0 -180,0 179,9
Cs,C1,Cs,Hyy -1,4 -1,6 -1,4 -0,9 -1,0
C,,C1,C5,Cy 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
C,,C1,Cs,Hyy 178,9 178,8 178,9 179,1 179,1
C4,C2,N10,C;5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,4
H;1,Co,N9,Cs -178,5 -178,3 -178,5 -178,9 -178,8
H,,C5,C4,Cs 179,4 179,4 179,4 179,7 179,7
H,5,Cs,CoHys 0.2 02 02 03 03
Ni9.C3,C4.Cs 0,6 0,6 0,6 04 03
Ni9,C3,Cy,His -179,8 -179,8 -179,8 -179,8 -179,8
C4,C3,N19,Cy 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0
H,,C3,N}0,Cy -179.,8 -179,8 -179,8 -180,0 180,0
C;,C4,Cs,Cy 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3
C3,C4,Cs,Hyy -178,3 -178,2 -178,3 -178,7 -178,8
Hi3,C4,Cs,Cy 179,6 179,6 179,6 179,7 179,7

Hi3,C4,Cs,Hyy 0,9 1,0 0,9 0,7 0,6



EK-23. 3,5°-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

V12

Vi3

Vs

U1s

V16

V17

Uig

V19

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar I Ix Vhar  Vanhar Iir Ir Vhar I Ix Vhar Ik Ir Vhar Ik Ix
65 3,83 7,04 66 61 3,70 7,53 66 3,82 6,63 62 3,73 5,69 58 3,57 7,20
96 0,01 1,71 95 92 0,04 1,94 96 0,02 1,69 106 0,01 1,77 105 0,03 2,26
121 1,87 2,54 119 117 1,88 2,65 119 1,89 2,41 127 1,69 2,41 125 1,64 2,82
261 0,41 2,47 263 258 0,50 3,13 262 0,42 2,51 295 0,47 2,16 297 0,57 2,74
314 0,00 3,49 315 311 0,00 3,22 316 0,00 3,43 332 0,01 4,27 332 0,01 3,88
354 0,00 1,33 353 345 0,01 1,43 354 0,00 1,30 382 0,03 0,60 380 0,01 0,64
410 0,74 0,25 409 400 0,73 0,66 410 0,73 0,25 453 1,16 0,15 453 1,36 0,53
417 4,91 2,32 416 408 4,65 2,42 417 4,80 2,18 460 5,20 1,57 459 5,32 1,78
498 0,14 0,60 498 492 0,43 0,76 499 0,23 0,47 552 0,33 0,10 555 0,43 0,45
569 1,00 0,97 567 558 1,25 0,80 570 1,16 1,05 621 1,49 1,32 620 1,57 0,88
629 4,71 0,70 625 618 4,64 1,32 627 4,53 0,67 673 5,44 0,87 675 6,21 1,86
631 0,97 6,71 628 621 1,10 8,78 630 0,96 6,72 676 1,50 6,61 678 2,01 8,43
675 3,93 0,95 673 666 3,76 1,36 675 3,75 0,94 723 5,07 1,24 725 4,62 1,76
727 8,04 0,51 730 716 8,53 0,41 731 8,29 0,50 781 13,23 0,72 780 14,68 0,53
731 52,41 1,09 734 720 63,67 1,17 736 54,44 1,01 785 62,41 0,48 784 74,38 0,61
782 0,05 13,72 787 776 0,02 13,64 787 0,07 13,20 734 0,20 16,69 836 0,22 14,61
808 39,51 3,16 811 797 37,92 3,09 814 40,03 2,77 891 44,87 0,90 891 37,98 0,74
836 5,72 2,97 839 824 6,23 0,59 842 5,78 2,80 916 7,29 4,13 915 6,94 0,68
946 0,74 15,07 950 828 1,22 14,30 954 0,80 13,49 1056 0,55 6,96 1055 0,27 6,66

wl



EK-23.(Devam) 3,5 -Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmnim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

L24

L2s

L26

L2g

L29

UL30

U3

VL33

L34

Uss

V36

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Ir I Vhar Vanhar Ir I Vhar Ir Ik Vhar Ir I Vhar Ir Ik
947 0,65 0,61 951 829 0,74 0,29 955 0,69 0,60 1060 0,24 1,34 1058 0,20 0,51
968 0,64 0,04 970 948 0,45 0,24 976 0,60 0,13 1082 0,34 1,03 1079 0,18 1,14
978 0,34 0,00 982 959 0,51 0,04 987 0,35 0,00 1092 5,88 0,22 1090 1,83 0,10
1005 0,01 7,44 1005 983 0,99 0,07 1013 0,99 0,08 1096 12,90 2,22 1099 23,39 4,01
1006 0,96 0,09 1006 983 0,00 6,45 1014 0,00 7,09 1112 12,01 1,53 1114 1,01 19,56
1017 22,04 1,47 1024 1009 29,76 0,81 1025 25,62 0,50 1113 2,36 70,94 1115 0,42 0,01
1040 1,81 69,29 1046 1030 1,84 50,98 1045 1,71 63,90 1122 0,20 0,26 1118 10,82 4,70
1040 6,17 2,48 1056 1035 1,59 6,00 1052 1,54 3,36 1122 0,10 0,53 1120 2,04 34,33
1067 0,19 80,96 1083 1070 0,17 67,28 1080 0,19 71,42 1141 0,65 60,69 1147 0,61 56,94
1087 1,38 0,21 1101 1084 0,56 0,23 1097 0,67 0,21 1154 32,34 2,41 1162 30,74 2,95
1041 10,83 0,40 1151 1141 13,33 0,31 1148 11,98 0,44 1169 0,41 11,41 1179 0,44 11,62
1144 1,32 8,59 1153 1144 1,39 5,76 1150 1,35 6,83 1175 5,00 0,33 1184 7,22 0,65
1218 11,31 1,11 1234 1217 13,37 1,31 1230 13,83 0,96 1230 8,44 0,76 1237 9,22 1,08
1226 0,82 18,58 1242 1224 1,11 18,85 1238 0,99 16,12 1247 1,52 14,25 1255 1,59 16,28
1274 5,42 0,35 1316 1290 9,04 0,50 1304 7,48 0,32 1328 1,34 6,32 1334 1,52 8,59
1276 0,02 19,87 1325 1296 0,00 69,74 1310 0,00 45,06 1329 12,04 0,80 1336 11,91 1,41
1317 0,00 198,13 1345 1317 0,06 111,65 1338 0,02 151,31 1413 0,05 97,38 1421 0,12 83,96

evl



EK-23.(Devam) 3,5 -Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmnim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

L37

U39

Va0

V41

V42

V47

Ua4g

V49

Us0

Us2

Us3

Us4

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Ik Ix Vhar Vanhar I Ix Vhar Iir Ir Vhar Iir Ix Vhar Iir Ix
1357 11,12 0,92 1374 1335 0,07 15,38 1363 5,80 0,87 1462 11,72 0,96 1469 10,12 0,81
1367 0,21 3,08 1375 1341 4,49 0,88 1367 0,15 5,94 1478 0,16 2,30 1484 0,08 2,44
1427 32,70 1,03 1448 1422 34,83 1,31 1441 37,68 1,18 1544 55,12 0,72 1551 52,84 0,78
1465 1,86 5,67 1488 1460 1,48 5,84 1481 1,84 6,05 1586 3,49 3,14 1592 2,94 3,46
1496 32,76 0,45 1514 1480 32,54 0,48 1507 35,09 0,41 1621 52,69 0,28 1628 46,55 0,41
1519 0,01 32,24 1546 1513 0,07 39,72 1537 0,01 37,04 1648 0,04 3,59 1656 0,01 4,06
1594 17,52 0,70 1638 1593 21,29 0,45 1625 18,78 0,55 1755 26,09 1,28 1767 35,53 1,52
1609 3,21 15,16 1654 1615 3,91 9,52 1641 3,59 13,32 1769 7,05 10,31 1781 9,90 6,86
1626 0,11 533,21 1674 1630 11,62 1,28 1660 10,54 1,07 1784 24,55 1,74 1797 31,91 1,93
1629 8,00 1,15 1675 1632 0,11 516,19 1660 0,10 513,58 1796 0,53 315,87 1810 0,66 295,18
3146 2,57 78,46 3195 3059 3,01 79,49 3171 2,37 75,30 3322 2,73 102,59 3358 5,55 78,95
3147 38,97 24,71 3195 3061 33,97 25,84 3172 34,85 23,56 3323 52,68 28,55 3359 46,20 32,42
3154 14,30 1,35 3210 3081 21,62 2,93 3182 16,55 1,39 3325 1,75 6,83 3365 10,29 11,85
3154 0,03 249,54 3210 3091 0,00 237,61 3182 0,00 250,23 3326 1,17 131,73 3366 0,16 153,44
3173 0,07 106,10 3226 3098 0,34 83,59 3201 0,15 88,40 3335 0,25 91,15 3375 0,93 102,52
3174 15,96 13,08 3227 3099 17,12 11,90 3201 13,63 12,86 3336 24,45 10,56 3375 41,01 9,34
3191 24,44 41,35 3247 3122 26,30 35,83 3221 21,74 38,71 3357 29,43 39,74 3395 41,35 39,20
3191 2,01 393,90 3248 3123 2,07 363,50 3222 1,59 384,82 3358 2,26 339,60 3395 3,63 351,17

124!



EK-24. 3,5°-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5

Ohr  Uanbar I Ix SQM
v, 66 61 3,70 7,53 65 T2,1,6,71(24)FT2,1,6,10(26)T5,1 6.7(23)+75,1,6,10(24)
v, 95 92 0,04 1,94 93 T,7,61(12)175,1,67(9H14,5,1,6(12) 411 2,1,6(6)T145,1,6(6)HT15,7.6,1(5)HT18,10,6,1(6)HT19,7,6,1(12)4T20,5,1,6(12)
vi 119 117 1,88 2,65 117 82,1,6(16)+05,1,6(16)+07,6,1(16)+ 810,6,1(16)
vy 263 258 0,50 3,13 258 82,1,6(5)185,1,6(6)107,6,1(6)F010,6,1(5)78,7,6,10(5)FT4,5,1,2(5) FT19,2,1,6(5)FT19,2,1,5(69)+T20,10,6,7(6)+T20,10,6,1(5)
vs 315 311 0,00 3,22 310 V61(30)H82,1,5(10)+87,6,10(10)
ve 353 345 0,01 1,43 347 82.1.6(10)+35,1 6(6)+87,61(6)+8106.1(10)+T19.2.1.5(5)+120.5.1.2(5)
v, 409 400 0,73 0,66 400 To.8,7,6(1 DFT1,5.43(11)4319.2,1(9)+0,20,10,6(9)
vy 416 408 4,65 242 407 0.8,7.6(10)+71,5.43(10)73,102,1(8)+0.20,10,6(8)
vy 498 492 0,43 0,76 491 87,6,1(9)+810,6,1(9)+82,1,6(9)+85,1.6(9)
vy 567 558 1,25 0,80 556 77,6120+ T10,6,1,5(9)FT19.2,1,6(5)T72,19,3.4(6)F710,20,9,8(6) +T20,10,6,1(5)
oy 625 618 4,64 132 619 8576(9)181,54(9)+82,103(13)+8920,10(13)
v, 628 621 1,10 8.78 622 8y7.6(7)+087(7)+8154(7)+8543(7)+819.2.1(7)+82,193(11)+850,106(7)*+892010(11)
vy 673 666 376 1,36 666 8957(9)+876.10(6)102,1,5(6)054,3(9)F810.2,1(8)+843,19(6)820,0.5(6)+820,10,6(8)
vy 730 716 8,53 0,41 714 12.19.3.12(5)+T10.200,17(5)
vis 734 720 63,67 1,17 718 72,193,12(6)+710,20,9,17(6)
v 787 776 0,02 13,64 774 Vo (Dt i(12)vs 1 (7)+845,10(1 1) +20,05(11)
vy; 811 797 37,92 3,09 794 T168.7,6(1 1)+ 54,13(1 1)+11343.19(1 1)+‘520,9,8,16(1 1)
vis 839 824 6,23 0,59 821 T15.7,6,1(6)TT16,8.7,6(1 D1 5.4,13(1 1)+ T145,1,6(6)TT13,4.3,10(10)+T20,98,16(10)
vy 950 828 1,22 14,30 929 T17,98,16(7) 18,106, 7(10)+T18,10,6,1(12)FT112,1,6(12)FT11 2,1,5(10)+T13.4.3,12(7)+3,19.2,11(8) 9 20,10,18(8)
o 951 220 0.74 0.29 930 T13.43.12(8) T T18.106.7(8)FT18.10.6.1(10)+T11 2.1.6(10)+T11 2.1.5(8)+T17.0.8.16(8)TT3.19.2.11(5)+T9.20.10.18(5)
v 970 948 0,45 0,24 950 Tog715(O) 16 7,15(1 D) Tig 98 7(6)+543,12(6)+Ta 5 43(6)+T1a 5.415(11)

Syl



EK-24.(Devam) 3,5’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

L2

U23

L24

UL2s

L26

L27

UL2g

L9

30

L3

L33

VL34

Uss

V36

Usg

U39

V4o

Va2

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5

Utar Vanhar In Ix SQM

982 959 0,51 0,04 961 T16,8,7,15(9)718,10,6,1(6)7T11,2,1,6(6)FT14,5.4,13(9)+73,19.2,11(5)T9.20,10,18(5)

1005 983 0,99 0,07 983 Ti68,7,15(10)TT18,9,8,16(16)1T13,43,12(16)+T145.415(10)

1006 983 0,00 6,45 984 T16,72,15(10)+71343,12(16) 7179 8 16(15)+T14.5.4,13(10)

1024 1009 29,76 0,81 1009 V192(5)TV193(7)+V20.9(7)+Vv20.10(5)

1046 1030 1,84 50,98 1032 v21(5) Vs 1(5)v7,6(5)HVi0,6(5)819,2,1(5)02,19,3(7)+820,10,6(5)+8920,10(7)

1056 1035 1,59 6,00 1034 v7.6(9)+vso(T)HVios(8)HVa 1 (8)+vs 1 (9)+vs.a(7)

1083 1070 0,17 67,28 1059 V4,3(19)+V9,g(19)+V19’3(8)+V20,9(8)

1101 1084 0,56 0,23 1079 V2, 1(5) 4 3(10)+vs 1(5)+v7 6(5)+vo 5(10)+v106(5)

1151 1141 13,33 0,31 1128 vg7(11)+vs4(1 1)+88,7’15(8)+516§3’7(10)+65’4§13(10)+514,5’4(8)

1153 1144 1,39 5,76 1130 v 7(10)+vso(10)+315,7,6(7)+85,7,15(10)+816,8,7(8)85.4,13(8)+814,5,1(7)+814,5.4(10)
1234 1217 13,37 1,31 1209 V193(10)+v20 4(10)+8123,19(8)+017,920(8)

1242 1224 1,11 18,85 1217 V19.2(6)+V19 3(10)+v20,9(10)+v20,10(6)+812.3,19(9)+817,9,20(9)

1316 1290 9,04 0,50 1285 V7,(‘(9)+V10‘6(14)+V271(14)+V571(9)+V19,2(10)+V20710(10)

1325 1296 0,00 69,74 1295 Vg 7(6)+v10,6(9) V1 6(7)Hv2,1(9) V5 4(6) V19 2(8) V19 3(8)+v20,0(8)+V20,10(8)

1345 1317 0,06 111,65 1317 v61(26)Hv192(7)Hv2010(7)

1374 1335 0,07 15,38 1348 015,7,6(8)185.7,15(7)615,10,6(9)611,2,1(9)+014,5.1(8)F814,5.4(7)F611.2,10(7)815,10.20(7)
1375 1341 4,49 0,88 1349 817,08(5)+818,10,6(13)+811 2,1(13)+84 3,12(5) 611 2,19(14)+815,1020(14)

1448 1422 34,83 1,31 1418 vi9(8)V20,10(8)+817,0,8(8)184,3,12(8)1812,3,10(12)+817,920(12)

1488 1460 1,48 5,84 1459 Vi0,6(5)1V2,1(5)+V19.2(10)+v20,10(10)+0817,0 8(6) 184 3,12(6)+812.3,10(10)+817,0 20(10)
1514 1480 32,54 0,48 1484 316,8,7(7)+09,8,16(7)+018,10,6(6)T011,2,1(6)+013.43(7)+05.4,13(7)+011,2,10(6)+618,10,20(6)
1546 1513 0,07 39,72 1514 Vg 7(6)+ve 1(10)+vs 4(6)+v19.3(7)+v20,9(7)+89 8.16(6)+013.43(6)

4!



EK-24.(Devam) 3,5’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Uhar Uanhar Iir Ir SQM
1638 1593 21,29 0,45 1602 V7.6(T) V4 3(12)+v10,6(6)v2,1(6)+Vve 8(12)+vs 1(7)+Vvi9.3(8)+v20,0(8)
1654 1615 3,91 9,52 1618 v75(9)+vog(11)+vi06(8) V2 1(8)+Vva3(1 D)+vs 1(9)+Vi93(7)+V20,9(7)
1674 1630 11,62 1,28 1636 v76(5)+vs1(15)+vs 1(5)+Vs 4(15)+v192(10)+vag,10(10)
1675 1632 0,11 516,19 1638 V7.6(7)Fvs 7(12)+v4 1(7)Fvs 1 (T) s 4(12) V19 2(8)+v20,10(8)
3195 3059 3,01 79,49 3068 Vig10(49)+vy2(49)
3195 3061 33,97 25,84 3068 Vig10(49)Hvi12(49)
3210 3081 21,62 2,93 3082 vy70(44)+vip5(44)
3210 3091 0,00 237,61 3083 vi7o(d44)tvins(44)
3226 3098 0,34 83,59 3098 vis7(41)Hvieg(6) Vi3 4(6)tvias(41)
3227 3099 17,12 11,90 3098  Vis7(41)tvies(6) Vi3 4(6)vias(41)
3247 3122 26,30 35,83 3118 Vs 7(7)+vi7.5(40)+v3.4(40)+vy4 5(7)
3248 3123 2,07 363,50 3119 Vs 7(8)+V123(40)+v)3.4(40)+vy4 5(8)

Lyl
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EK-25. 3,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilagtirilmasi
B3LYP-  MPWIPWOI - MPWI1PW91- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]
Bag uzunlugu (A)
Ce.Cr 1,403 1,401 1,398 1,393 1,394
CoCi 1,485 1,481 1,479 1,489 1,489
Ce:Nao 1,344 1,342 1338 1,324 1,326
C7,Cs 1,390 1,389 1,386 1,381 1,382
CrHis 1,082 1,084 1,082 1,073 1,072
Cs,Co 1,392 1,391 1,388 1,384 1,384
CeHig 1,084 1,085 1,084 1,076 1,075
C,Cio 1,393 1,393 1,389 1,383 1,384
CoHy; 1,083 1,084 1,083 1,074 1,074
Cio.Hs 1,087 1,088 1,086 1,077 1,076
C10.Nnp 1333 1331 1328 1318 132
C1,C 1,402 1,401 1397 1,390 1,391
C1,Cs 1.4 1,398 1,395 1,390 1,391
Co.Hy, 1,086 1,088 1,086 1,076 1,075 1,087
Ny 1,334 1333 1,329 1,319 1,321 1338
C5.Cy 1,394 1,394 1,390 1,386 1,386
C3,Hj, 1,086 1,087 1,086 1,077 1,076
C3.Nyo 1,336 1,334 1331 1318 1,320
C4.Cs 1,388 1,388 1,384 1,38 1,381 1,394
CyHy 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074
CsHyy 1,083 1,084 1,083 1,073 1,073 1,083

Bag agis1 (°)

C7,C6,Cy 122,0 122,0 121,9 121,8 121,9
C7,C6,Napo 121,6 121,8 121,8 121,7 121,7
C1,Ce,Nao 116,4 116,2 116,3 116,4 116,4
Ce,C7,Cs 119,2 119,2 119,1 118,9 118,9
Ce,C7,His 120,6 120,7 120,6 120,8 120,9
Cs,C7,His 120,2 120,1 120,3 120,3 120,2
C7,C5,Cy 119,0 119,0 119,0 119,2 119,2
C7,Cs,Hie 120,2 120,3 120,3 120,2 120,2
Co,Cs,Hi6 120,7 120,8 120,8 120,7 120,7
Cs,Co,Cio 117,9 117,8 117,9 117,6 117,6
Cs,Co,Hyy 121,6 121,7 121,6 121,8 121,8
Ci0,Co,Hy7 120,5 120,5 120,6 120,7 120,7
Co,Co,His 120,4 120,3 120,3 120,3 120,4

Co,C0,N39 123,7 123,8 123,7 123,6 123,6
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EK-25.(Devam) 3,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWIPWII - MPWI1PWO1- HF - HF -

6:311+0(d n) dedzun 63010+o(dm)  6311+o(dn)  dodzun Deney[24]
Bag agis1 (°)
H;s,C10,Na 115,9 115,9 115,9 116,0 116,0
Cs,C1,Ca 122,3 122,5 1223 122,1 122,3
Cs,C1,Cs 120,7 120,4 120,6 120,8 120,7
C,,C4,Cs 117,0 117,1 117,1 117,0 117,0 118,4
C,,Co,Hy 1204 120,4 120,3 120,4 120,5
C,C,Nyo 124,3 124,4 124,3 124,2 124,2 123,8
Hi1,C3, Ny 1153 115,1 115,4 115,4 1153
C4,C3,Hpn 120,7 120,6 120,6 120,5 120,5
C4,C3,Njo 123,1 123,3 123,3 1232 123,1
Hi2,C35,Nyg 116,2 116,1 116,1 116,4 116,3
C;,C4,Cs 118,7 118,7 118,7 118,5 118,5
C;,C,Hys 120,3 120,2 120,3 120,4 120,4 120,2
Cs,Cy,Hys 121,0 121,1 121,1 121,2 121,2 120,1
C,,Cs,Cy 119,2 119,1 119,2 119,2 119,2 118,5
C,Cs,His 119,2 119,2 119,1 119,7 119,7 121,4
C4,Cs,Hys 121,6 121,7 121,8 121,2 121,1
C2,N10,C;5 117,6 117,4 117,5 118,0 118,0
C6,N20,Cio 118,6 118,5 118,5 119,0 119,1 116,9
Dihedral ac1 (°)
C4,Cs,C7,Cs 179,6 179,7 179,6 179,7 179,8
C,,C6,C7,Hs -1,6 -1,8 -1,7 -1,5 1,5
N20,Cs,C7,Cs -1,3 -1,3 -1,4 -1,2 1,2
N20,C6,C7,His 177,5 177,3 177,4 177,5 177,5
C7,Cs,Cy,Ca =242 -233 -24,1 -28.,5 -28,1
C7,Cs,Cy,Cs 156,5 157,6 156,7 152,2 152,7
N20,Cs,C1,Co 156,6 157,6 156,8 152,4 152,8
N20,Cs,C1,Cs -22,7 -21,5 -22.4 -26,9 -26,4
C7,C6,N20,Co 1,0 1,0 1,1 0,9 0,9
C4,C6,N20,C1o -179,8 -179.9 -179,8 -180,0 180,0
Cs,C7,Cs,Co 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5
Cs,C7,Cs,Hig 179,9 179,9 179,9 179,9 179,9
H;5,C7,Cs,Co -178,3 -178,1 -178,2 -178,2 -178,2
H;s5,C7,Cs,Hig 1,1 1,3 1,2 1,2 1,2

C7,Cs,Co,Cro 0,4 0,5 0,5 0,4 0,4
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EK-25.(Devam) 3,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWIPWOI - MPWI1PWO1- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p)  dgdzvp Deney[24]

Dihedral ag1 (°)
C7,Cs,Co,Hy7 180,0 180,0 180,0 179,9 179,9
Hi6,Cs,Co,Cro -179,0 -178,9 -178,9 -179,0 -179,0
Hi6,Cs,Co,Hy7 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5
Cs,Co,Cio,Hig 179,4 179,3 179,3 179,5 179,5
Cs,Co,C10,N2g -0,8 -0,8 -0,8 -0,7 -0,7
Hi7,Co,Ci0,Hg -0,2 -0,1 -0,2 -0,1 -0,1
H,7,Cy,C10,N2p 179,7 179,7 179,7 179,8 179,8
Cy,C10,N20,Cs 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1
Hi,C10,N20,Cs 179,9 179,9 179.9 179,9 179,9
Cs,C1,Co,Hyy -1,9 -1,9 -1,9 -1,5 -1,5
Cs,C1,C,Njo 179,5 179,6 179,5 179,8 179,9
Cs,C1,Co,Hyy 1774 177,2 177,3 177,8 177,7
C;5,C1,C,Nyg -1,2 -1,2 -1,3 -0,9 -0,9
C6,C1,Cs,Cy -179,5 -179,6 -179,5 -179,6 -179,7
C6,C1,Cs,Hyg 0,5 0,4 0,6 0,4 0,3
C,,C1,Cs,Cy 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1
C,,C1,Cs,Hyy -178,8 -178,7 -178,7 -178,9 -179,0
C1,C2,N19,Cs 0,2 0,2 0,3 0,1 0,1
H;1,C5,Ny6,Cs -178,4 -178,3 -178,4 -178,7 -178,6
H;2,C5,C4,Cs 179,6 179,6 179,6 179,9 180,0
Hi»,C5,Ca,Hys -0,3 -0,3 -0,3 -0,1 -0,1
Ni9,C3,C4,Cs -0,7 -0,7 -0,8 -0,4 -0,4
Nio,C3,Ca,Hys 179.4 179,4 179.4 179,6 179,6
C4,C3,N19,Co 0,7 0,8 0,8 0,6 0,6
H;2,C3,N14,Cs -179,6 -179,6 -179,5 -179,7 -179,7
C;5,C4,Cs,Cy 0,3 -0,3 -0,3 -0,5 -0,5
C5,C4,Cs,Hyy 179,6 179,6 179,6 179,6 179,5
H,3,C4,Cs,Cy 179,6 179,6 179,5 179,5 179,5

Hi3,C4,Cs,Hia -0,5 -0,5 -0,5 -0,4 -0,4



EK-26. 3,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

V12

Vi3

Vs

V15

V16

V17

Lig

V19

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar I Ix Vhar  Vanhar Iix Ir Vhar Iix Ix Vhar I Ix Vhar Iix Ix
49 3,70 2,88 49 45 3,72 2,95 49 3,70 2,68 55 3,72 2,54 54 3,79 3,09
95 0,92 0,57 95 93 1,08 0,63 95 0,97 0,56 106 1,18 0,66 105 1,24 0,82
146 2,79 1,74 147 142 2,73 1,88 145 2,82 1,65 153 2,89 1,65 154 2,82 2,03
242 0,93 3,54 242 236 0,85 4,61 243 0,91 3,58 275 1,12 3,30 275 1,07 4,59
326 0,04 2,58 328 324 0,07 2,69 328 0,06 2,67 344 0,04 3,23 346 0,05 3,18
385 1,46 0,39 387 378 1,66 0,43 385 1,54 0,35 417 1,37 0,29 418 1,43 0,35
410 0,20 0,90 409 400 0,04 1,45 410 0,16 0,83 453 2,09 0,37 453 1,73 0,84
417 5,05 0,50 416 407 4,70 0,69 417 4,86 0,45 459 4,08 0,57 458 4,67 0,94
474 1,98 0,48 473 466 2,51 0,52 475 2,19 0,42 524 3,08 0,08 524 3,39 0,17
568 3,95 1,52 567 557 4,13 1,21 570 4,03 1,56 619 5,90 1,28 618 6,25 0,93
622 4,72 6,28 618 610 4,82 8,15 620 4,56 6,22 665 5,59 5,68 667 6,42 7,78
644 1,50 0,99 640 633 1,44 1,24 642 1,44 0,93 688 1,80 1,58 690 1,95 1,69
670 6,59 2,27 667 662 7,02 3,07 670 6,65 2,25 718 7,60 2,69 719 7,56 3,10
722 20,29 0,36 725 712 24,39 0,34 726 20,99 0,33 775 30,54 0,49 775 36,94 0,60
758 27,24 0,95 760 747 40,06 0,76 763 30,03 0,87 833 18,16 0,51 833 19,50 0,80
783 2,54 13,45 788 776 17,59 10,19 789 2,99 12,67 836 1,81 15,55 839 2,20 13,69
789 60,83 0,58 789 777 41,89 3,82 794 60,18 0,63 863 84,35 0,97 859 85,04 1,03
839 2,89 6,01 842 827 3,09 3,08 845 2,81 5,67 918 4,33 6,89 917 3,36 2,96
906 0,20 0,84 903 885 0,20 0,89 912 0,21 0,70 993 0,71 0,75 987 0,80 0,86

IS1



EK-26.(Devam) 3,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

V24

UL2s

UL26

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Ik Ir Vhar Vanhar Ik Ix Vhar Ik Ix Vhar Iix Ix Vhar I Ix
945 0,90 511 947 927 1,03 4,57 952 0,91 4,53 1057 0,33 4,76 1056 0,23 4,02
979 0,61 0,18 983 962 0,74 0,45 988 0,61 0,14 1084 4,28 39,38 1087 5,26 38,22
985 0,04 0,12 987 966 0,04 0,56 993 0,04 0,10 1095 0,43 0,09 1092 0,34 0,79
1007 3,80 51,52 1009 987 1,01 9,72 1015 1,77 26,90 1101 0,33 0,18 1097 0,20 0,46
1011 1,20 5,89 1010 989 0,08 1,46 1019 2,26 16,80 1111 10,62 1,19 1114 12,20 1,50
1013 0,07 0,55 1016 1000 4,09 38,55 1020 0,71 6,12 1115 3,35 53,88 1116 0,25 5,88
1033 13,83 5,27 1037 1020 16,28 17,32 1037 14,26 20,87 1123 0,54 0,65 1117 1,51 2,96
1045 2,34 51,04 1061 1048 5,58 22,41 1058 2,23 23,06 1124 0,96 0,31 1121 3,85 38,30
1069 2,72 62,49 1085 1067 1,80 60,22 1081 2,00 63,73 1142 4,52 49,55 1149 4,73 44,56
1090 1,58 1,28 1103 1081 2,27 2,47 1099 1,93 2,36 1162 38,36 13,50 1170 38,53 12,63
1120 4,41 1,83 1130 1109 4,29 2,30 1129 3,87 2,27 1169 0,18 1,11 1176 0,36 10,71
1137 8,12 10,75 1145 1138 10,74 7,64 1143 9,61 9,15 1176 2,26 5,25 1185 2,37 5,64
1179 3,68 4,83 1181 1165 3,63 3,91 1181 3,25 4,77 1206 3,09 1,42 1212 3,74 1,70
1222 8,96 13,16 1238 1219 10,37 13,97 1234 10,40 11,91 1242 7,28 22,49 1251 7,94 24,23
1277 0,89 86,61 1315 1289 4,60 28,43 1306 4,06 42,52 1305 0,27 6,08 1312 0,33 5,49
1282 3,17 5,26 1325 1304 2,01 153,11 1312 1,33 96,94 1329 10,02 2,17 1336 10,07 3,10
1316 7,34 175,55 1344 1315 2,00 23,57 1334 3,09 66,63 1416 11,63 150,43 1423 13,21 98,21

49!



EK-26.(Devam) 3,6’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimast

V42

V43

Vag

Vss

Va6

V47

V4g

V49

Us0

Us2

Us3

Usq4

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp

Vhar Iix Ix Vhar Vanhar Iix Ix Vhar I Ir Vhar Ik Ix Vhar Ik Ix
1324 1,95 60,58 1355 1330 3,21 54,81 1345 3,82 73,00 1419 3,51 531 1425 1,34 45,89
1364 3,72 11,72 1375 1345 2,49 29,85 1366 2,55 21,81 1475 3,07 5,42 1481 2,71 6,94
1441 14,25 2,17 1460 1436 8,77 7,00 1454 12,82 4,85 1559 27,52 1,15 1566 20,76 1,51
1463 65,19 31,77 1480 1452 69,14 20,05 1474 71,69 22,35 1582 82,70 16,01 1588 82,35 15,98
1500 26,50 7,62 1520 1493 51,56 3,41 1513 23,02 3,69 1631 32,21 2,85 1638 28,08 2,71
1515 1,53 72,96 1544 1509 4,00 94,60 1534 3,42 85,35 1648 4,47 19,80 1657 4,43 25,26
1598 2,09 6,65 1641 1600 2,85 5,50 1627 2,85 5,43 1750 14,03 13,73 1763 12,90 11,46
1615 41,48 130,26 1660 1619 44,47 84,39 1646 44,22 111,16 1773 56,63 26,92 1785 64,05 19,14
1625 61,07 532,44 1670 1628 78,71 525,72 1657 74,83 504,84 1784 89,26 81,72 1797 97,48 100,65
1631 10,19 16,16 1676 1632 3,41 57,38 1662 4,28 47,56 1791 66,94 282,90 1804 69,83 269,29
3147 23,32 12369 3200 3066 23,25 47,38 3175 22,37 118,83 3321 19,41 83,35 3362 24,95 85,17
2150 28,73 97,60 3204 3071 24,02 107,86 3176 26,73 57,16 3322 16,34 100,27 3364 19,74 100,29
3153 3,24 78,69 3208 3090 10,91 123,05 3180 4,37 117,75 3331 25,54 82,81 3367 21,18 39,94
3172 5,34 90,50 3229 3105 5,24 80,14 3202 5,07 86,45 3334 5,92 34,99 3373 11,55 74,94
3182 16,56 179,06 3238 3107 14,35 132,12 3212 12,40 144,90 3350 18,96 147,52 3388 27,60 155,40
3193 15,57 150,17 3248 3117 13,98 59,70 3222 12,25 97,92 3358 18,85 145,04 3396 27,48 128,68
3200 5,81 175,53 3254 3118 10,04 212,96 3229 6,63 185,12 3369 4,69 119,77 3404 8,07 149,07
3204 3,61 99,44 3255 3125 5,03 131,64 3230 4,08 146,36 3373 3,70 87,67 3411 5,03 78,09

€51



EK-27. 3,6’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp

TED > %5
Vb Uunhar I I SQM
49 45 3,72 2,95 48 T7612(24)1751,6,7(24)+T2,1,620(24)+T5,1,6,20(25)
95 03 1,08 0.63 93 T57.6.1(17) 51677 a.5.1.6(12)FT15.7.61(8) 711 2.1.6(6)FT14.5.1.6(6) T T102.1.6(12)TT10.20.6.1(14) 2.1 6.20(7)
147 142 2,73 1,88 145 8761(17)+82,1 6(18)+35,1,6(19)+81 620(16)
242 236 0,85 461 238 82,1,6(5)+05,1.6(6)TT8.7.6.1(6)F T4 5.1.6(6)Ta 5.1 2(5)TT19.2.1.6(7)FT19.2.1.5(6)+T5.7.1.20(7)+T10206.1(5)
328 324 0,07 2,69 323 V61(33)+8,,1,5(10)+87,6.20(10)
387 378 1,66 0,43 380 87,6,1(7) 02,1 6(6)+05,1,6(6)181 6.20(6)TT19.2,1,5(8)75.4.3,19(8)
409 400 0,04 1,45 401 Tys1,6(0)+T1543(15)4T3,102,1(1 D) H+13,192,11(5)
416 407 4,70 0,69 407 T9g76(15)FT100.8.7(8)F79,87.15(5)+T10209.8(6)T6.20,10.9(13) 6 20,10,18(5)
473 466 2,51 0,52 465 8761(11)+8,, 6(10)+35,1,6(8)+31,6.20(9)
67 57 413 121 456 T10987(6)+T5.76.1(6)F 721677 T109.8.16(7)+T18.109.8(7)+T19.2.1.6(5)F72.19.3.4(5)FT20.10.9.8(8)+T10.20,6.1(6)+T5.1.6.20(8)
618 610 4,82 8,15 611 69,8’7(10)4'81,5,4(10)+52’19,3(15)+86,20,g(10)
640 633 1,44 124 633 Bg76(8) 05, 7(11)+8; 5.4(6)+85.43(5)+82,10,3(10)+36 20,10(10)+850,10(8)
667 662 7,02 3,07 660 O5,7,6(7)+0100,8(9)+82,1,5(7)+8543(8)819.2,1(8)+843,19(7) 07,6 20(8)+820,59(7)
725 712 24,39 0,34 710 T1,5,43(3)FT112,1,5(5)+T5.43,12(10)+ 1451, 2(6)+T14,5.43(8)73,19.2,1(8) 72,193, 4(10)FT19.2.1,5(5)FT5,4.3,19(9)+13,19,2,1(8) T2, 193,12(1 1)
760 747 40,06 0,76 745 Tog7,15(11)+T17,9,87(15)+76.20,109(6)T20,10,9.8(6)+T15.7,6 20(1 D)+ T20,10,9,17(19)
788 776 17,59 10,19 773 1157615 T16.87.6(7)TT1.5.2.13(6)FT13.4.3,19(6)+ T8 7.6.20(7)H T10.20,6.7(7) FT6.20.10.18(6)
789 777 41,89 3,82 775 V7.6(6) V6 1(12)+vs 1(7)+810.0.8(9)+843,19(11)
842 827 3,09 3,08 825 T1,5413(17)+T14.5,1,6(8)+T13.43,10(16)
903 885 0,20 0,89 885 Tog715(14)T157,61(16)1T168.7,15(8)1T17,9.87(8)+T17.9.8,16(15)FT18,10,9.8(7)HT157,6.20(9)F720,10,9.17(8)
947 927 1,03 4,57 928 Ti16(26)*T112,1,5(20)+T13,43,12(12) 473,19 2,11(15)
983 962 0,74 0,45 963 18,109,894 T18,100,17(19)FT5 4 312(7)FT13 43,12 1) 114,54 3(5)HT14.5.4,13(6)F12,19.3,12(7) FT6.20,10,18(8)

129!



EK-27.(Devam) 3,6’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

L2

V24

UL2s

L26

MPW [PW91-dgdzvp

TED > %3

Ohar Uanhar Iir Ir SQM

987 966 0,04 0,56 967 T16,8,7,15(0)7718,10,0,8(8) 1 T18,10,9,17(16) 5 43, 12(7)713,4.3,12(8)+72,19,3,12(7) +T6.20,10,18(8)
1009 987 1,01 9,72 988 T13.43,12(23)T114,5,1,6(9) TT14,5,1,2(8) T T14,5,413(30)

1010 989 0,08 1,46 989 T16,8,7.6(8)1T10,9,8,16(6) T T16,8,7,15(25)1T17,0.8,16(28) 118, 10,6,17(14)

1016 1000 4,09 38,55 999 v7,6(10)+v10,9(6)Fv20,6(14)+v20,10(10)+89 5 7(7) 86 20,10(7)+820,10,0(5)

1037 1020 16,28 17,32 1023 V9,3(6)+054(10)+310,08(7)+011,2,1(6)+013.43(6)+0192,1(9)+02,193(12)

1061 1048 5,58 2241 1038 vou(11)+vas(13)Hvs 1 (13)+vs 4(12)

1085 1067 1,80 60,22 1062 vog(16)+vi9(16)+va3(17)Hvi95(5)

1103 1081 2,27 2,47 1082 v31(6) vy 3(10)+v7,6(6)+vo g(6)+vs 1(7)+v20,6(6)+35.7,15(6)

1130 1109 4,29 2,30 1109 Vg’7(14)+V9,3(5)+V10’9(15)+58,7’15(5)+517§9’g(18)+610’9,17(18)

1145 1138 10,74 7,64 1125 Vsa(20)YHvioa(6)+13.43(9)+55413(18)+B1a51 (12)+14.5.4(18)

1181 1165 3,63 3,91 1162 vg7(12)+vog(6)+0157,6(10)+0g.7,15(11)+3 16,8, 7(20)+8g 5 16(18)+817,9 8(7)+810,9,17(9)
1238 1219 10,37 13,97 1214 Va4 5(8)Fv192(11)+v19 3(19)484 3,12(9)+613.43(7)+011,2,19(5)+012,3,19(17)

1315 1286 4,60 28,43 1289 vy6(8)Fv 1 (16)+vs 1((T)+vigo(11)+315,6,1(8)+35,7,15(6)+315,10,0(6)+018,10,20(10)
1325 1304 2,01 153,11 1296 V7,6(6) Vs 7(12)+v10,9(5) V6,1 (11)+v20,6(24)

1344 1315 2,00 23,57 1316 Ve,1(8)+v4 3(6) Vs 1(7)+v192(16) V19 3(10)+0;5 7,6(5)+85 7.15(6) 18168 7(5)

1355 1330 3,21 54,81 1325 Ve,1(12)+v20,10(33)+015,10.20(11)

1375 1345 2,49 29,85 1353 8112,1(21)+843,12(7)+014,5,1(11)+614,5.4(8) 011 2,10(21)+812,3,19(5)

1460 1436 8,77 7,00 1434 vy 1(6)+vi92(12) Vo g 16(5)017,0,8(6)018,10,9(6) 104 3,12(10)+812,3,10(14)

1480 1452 69,14 20,05 1453 V7,6(8)+V10,0(5)+v20,4(7)+816,8,7(6) 00 8 16(9)+017,0 8(9)+810,9,17(6)+312,3,16(6)

1520 1493 51,56 3,41 1494 V20,6(8)+015.7,6(6)+318,10,0(10)+8 11 2,1(5)+84.3,12(5)+613.4.3(5)+015,1020(8)

1544 1509 4,00 94,60 1513 vip9(6) Ve 1(11)Hva3(5)+vs a(6) V19 3(5)tVa0,6(6)8112,1(5)+813.43(6) 185 4,13(6)1811,2,19(6)TO15,10,20(5)

99!



EK-27.(Devam) 3,6’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

MPW [PW91-dgdzvp

TED > %5
Otar Vanhar I Ix SQM

1641 1600 2,85 5,50 1604 V7,6(5) Vo s(17)+v10,9(6)+v2,1(5) V4 3(9)+vs 1(9)+vi9 3(11)+v0,6(6)
1660 1619 4447 84,39 1623 Vg 7(5)+vog(16)+va 1 (10)+vy 3(11)+vs 1 (7)+v10 3(6)+v20,6(9)

1670 1628 78,71 525,72 1634 v7,6(13)+vs 7(15)+vi00(12)+Vs 1(6)+Vs 4(5)+v2010(10)

1676 1632 341 57,38 1638 Vg 7(7)+va 1 (T)+vs 1(6)+vs 4(21)+V105(13)H+V20 10(6)

3200 3066 2325 4738 3071 vi10(95)

3204 3071 24,02 107,86 3075 vig10(95)

3208 3090 10,91 123,05 3079 vi23(88)+visa(7)

3229 3105 5,24 80,14 3099 viso(13)+vi65(74)+v,7.6(10)

3238 3107 14,35 132,12 3108 Vipa(7)Hvisa(T1)H+vies(21)

3248 3117 13,98 59,70 3118 viso(53)Hvi70(44)

3254 3118 10,04 212,96 3123 vi52(32)Hvi65(24)+v,7.6(40)

3255 3125 5,03 131,64 3124 Vi) Hvias(77)

9¢1
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EK-28. 4,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan yap1 parametrelerinin deneysel sonuclarla

karsilagtirilmasi
B3LYP - MPWIPWO1 - MPWI1PWI1- HF - HF -

6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp  Deney[24]
Bag uzunlugu (A)
Ce,C7 1,400 1,398 1,395 1,389 1,389
Ce,Cio 1,400 1,398 1,395 1,389 1,389
Ce,Cy 1,483 1,479 1,477 1,489 1,489
C7,Cs 1,392 1,392 1,388 1,384 1,385
C7,His 1,084 1,085 1,083 1,074 1,077
Cs,Hie 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076
Cs,Na 1,336 1,335 1,331 1,319 1,321
Co,Cio 1,392 1,392 1,388 1,384 1,385
Co,Hy7 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076
Cy,Ny 1,336 1,335 1,331 1,319 1,321
Cyo,His 1,083 1,085 1,083 1,074 1,074
C,,C, 1,400 1,398 1,395 1,389 1,389
Cy,Cs 1,400 1,398 1,395 1,389 1,389
C,,Cs 1,392 1,392 1,388 1,384 1,385
Cy,Hi 1,084 1,085 1,083 1,074 1,074 1,087
C3,Hp, 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076
C3,Njo 1,336 1,336 1,331 1,319 1,321 1,338
C4,Cs 1,392 1,392 1,388 1,384 1,385 1,394
C4,His 1,086 1,088 1,086 1,076 1,076
C4,Njo 1,336 1,335 1,331 1,319 1,321
Cs,His 1,083 1,085 1,083 1,074 1,074 1,083
Bag agis1 (°)
C7,C6,Cio 116,9 117,0 117,1 117,3 117,3 118,4
C7,Ce,Cy 121,5 121,5 121,5 121,3 121,3
C10,C6,Cy 121,5 121,5 121,5 121,3 121,3
Ce,C7,Cs 119,3 119,2 119,2 118,9 118,9
Cs,C7,His 120,9 120,9 120,8 121,2 121,2
Cs,C7,His 119,8 119,8 120,0 119,9 119,9
C7,Cs,Hig 120,1 120,0 120,0 119,9 119,9
C7,Cs,Na 123,8 124,0 1239 123,8 123,8 123,8
Hi6,Cs,N2 116,1 116,1 116,1 116,3 116,3
C10,Co,Hi7 120,1 120,0 120,0 119,9 119,9 120,2
C10,Co,Na 123,8 124,0 123,9 123,8 123,8
H,7,Co,N2g 116,1 116,1 116,1 116,3 116,3
Cs,C10,Co 119,3 119,2 119,2 118,9 118,9 118,5
Ce,Cio,His 120,9 120,9 120,8 121,2 121,2 121,4
Co,Cio,His 119,8 119,8 120,0 119,9 119,9 120,1
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EK-28.(Devam) 4,4’-Bpy molekiilliniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPW1PW91 - MPW1PW91- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]

Bag agis1 (°)
C,C1,C 121,5 121,5 121,5 121,3 121,3
Cs,C1,Cs 121,5 121,5 121,5 121,3 121,3
C,,C,Cs 116,9 117,0 117,1 117,3 117,3
C,C,Cs 119,3 119,2 119,2 118,9 118,9
C,Co,Hyy 120,9 120,9 120,8 121,2 121,2
C;,Co,Hi 119,8 119,8 120,0 119,9 119,9
C,,C3,Hi, 120,1 120,0 120,0 119,9 119,9
C,,C3,Nyo 123,8 124,0 123,9 123,8 123,8
H.»,C3,Nio 116,1 116,1 116,1 116,3 116,3
Cs,C4,His 120,1 120,0 120,0 119,9 119,9
Cs,C4,Njo 123,8 124,0 123,9 123,8 123,8
Hi3,C4,Nyg 116,1 116,1 116,1 116,3 116,3
C,Cs,Cy 119,3 119,2 119,2 118,9 118,9
C,Cs,His 120,9 120,9 120,8 121,2 121,2
C4,Cs,His 119,8 119,8 120,0 119,9 119,9
C3,N19,Cs 116,9 116,7 116,8 117,4 117,3
Cs,N5,Co 116,9 116,7 116,8 117,4 117,3 116,9
Dihedral ag1 (°)
C10,Cs,C7,Cs 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1
C10,C6,C7,His 178,6 178,4 178,5 -178,9 -178,8
C,,Ce6,C7,Cs -179.9 -179,9 -179,9 179,9 179,9
C4,C6,C7,His -1,4 -1,6 -1,5 1,2 1,2
C7,C6,C10,Co 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1
C7,C6,Cio,His 178,6 178,4 178,5 -178,9 -178,8
C1,C6,C10,Co -179.9 -179,9 -179,9 179,9 179,9
C4,C6,Cio,His -1,4 -1,6 -1,5 1,2 1,2
C7,C6,C1,Co 38,4 -39,2 38,7 44,6 45,8
C7,C6,C1,Cs 141,6 140,8 141,3 -135,4 -134,2
C10,Cs6,C1,C2 141,6 140,8 141,3 -135,4 -134,2
C10,Cs,C1,Cs -38,4 -39,2 -38,7 44,6 45,8
Ce,C7,Cs,Hie 179,5 179,5 179,5 -179,5 -179,5
Cs,C7,Cs,Nap -0,2 -0,2 -0,2 0,3 0,3
H,5,C7,Cs,H6 1,0 1,1 1,0 0,8 -0,8
H;s5,C7,Cs,No -178,7 -178,6 -178,7 179,0 179,0
C7,Cs,N30,Co 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1

Hi6,Cs,N20,Co -179.,6 -179,6 -179,6 179,6 179,6
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EK-28.(Devam) 4,4’-Bpy molekiilliniin hesaplanan yapi parametrelerinin deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi

B3LYP - MPWI1PWOI - MPWI1PWI1- HF - HF -
6-311+g(d,p) dgdzvp 6-311+g(d,p) 6-311+g(d,p) dgdzvp Deney[24]

Dihedral ag1 (°)
H,7,Co,C10,Co 179,5 179,5 179,5 -179,5 -179,5
Hi7,Cs,Co,H s 1,0 1,1 1,0 -0,8 -0,8
N20,C9,C10,Cs -0,2 -0,2 -0,2 0,3 0,3
N20,Co,Ci0,His -178,7 -178,6 -178,7 179,0 179,0
C10,C9,N50,Cs 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1
H7,Co,N2,Cs -179,6 -179,6 -179,6 179,6 179,6
C6,C1,C2,Cs -179,9 -179,9 -179,9 179,9 179,9
Cs,C1,Co,Hiy -1,4 -1,6 -1,5 1,2 1,2
C10,C1,C5,Cs 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1
C10,C1,Co,Hiy 178,6 178,4 178,5 -178,9 -178,8
C6,C1,Cs,Cy -179,9 -179,9 -179,9 179,9 179,9
Cs,C1,Cs,Hia -1,4 -1,6 -1,5 1,2 1,2
C,,C1,Cs,Cy 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1
C,,C1,Cs,Hia 178,6 178,4 178,5 -178,9 -178,8
C,,C,,C3,Hpp 179,5 179,5 179,5 -179,5 -179,5
C1,C5,C3, Ny -0,2 -0,2 -0,2 0,3 0,3
H;,,C,,C3,Hp, 1,0 1,1 1,0 -0,8 -0,8
Hi1,C5,C3,No -178,7 -178,6 -178,7 179,0 179,0
C5,C3,Ny6,Cs 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1
Hi2,C3,N19,Cs -179,6 -179,6 -179,6 179,6 179,6
H3,C4,Cs,Cy 179,5 179,5 179,5 -179,5 -179,5
Hi3,Cs,Cs,His 1,0 1,1 1,0 -0,8 -0,8
Ni5,C4,Cs,Cy -0,2 -0,2 -0,2 0,3 0,3
Ni9,C4,Cs,H14 -178,7 -178,6 -178,7 179,0 179,0
Cs5,C4,N16,C5 0,1 0,1 0,1 -0,1 -0,1

Hi3,C4,N19,Cs -179,6 -179,6 -179,6 179,6 179,6



EK-29. 4,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarinin ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastirilmast

V12

V13

L4

Vie

V17

V1g

V19

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PWO91-dgdzvp MPWIPWO1- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[30]
Vhar Ir Ip Vhar  Vashar Ir I Vhar Ir Ir Vhar Ir I Vhar Ir Ir IR,R

62 000 731 64 65 0,00 7,85 64 0,00 6,98 62 0,00 6,18 60 0,00 7,62

94 241 1,10 93 95 2,04 1,23 94 2,29 1,09 104 2,05 1,19 103 1,86 1,49
127 2,17 1,86 124 124 2,13 1,90 125 2,17 1,79 131 2,16 1,90 130 2,06 224
263 0,01 0,85 264 262 0,00 0,79 264 0,01 0,88 293 0,03 0,76 294 0,02 0,80 262
307 000 419 308 305 0,00 4,16 308 0,00 4,14 323 0,00 5,20 324 0,00 4,90 315
375 482 0,66 373 367 478 0,70 375 4,85 0,59 395 4,41 0,35 394 5,09 035 324
386 022 0,04 386 377 0,18 0,00 386 0,22 0,04 435 0,23 0,02 435 0,25 0,01 377
392 000 351 392 385 0,00 3,16 392 0,00 3,12 440 0,00 1,33 439 0,00 1,30 387
517 2452 0,00 518 512 2526 0,01 519 2502 0,01 572 31,27 0,29 573 33,58 035 499
584 557 2,89 583 576 5,91 331 587 583 22,89 636 9,31 2,96 632 10,24 3,43 573
620 2991 0,54 616 609 29,85 0,78 617 29,17 0,54 662 32,56 0,61 665 3422 0,99 607
677 021 9,64 675 668 0,29 12,55 677 0,29 9,52 725 0,24 8,94 727 0,30 11,26 660
689 1,45 1,22 686 679 1,76 1,59 689 1,54 1,20 737 131 1,75 738 1,67 227 673
765 232 0,09 761 750 417 0,32 761 2,61 0,10 816 4,41 0,00 817 6,76 0,11 734
767 0,55 0,00 769 757 0,35 0,25 770 0,58 0,10 817 0,00 13,36 820 0,00 9,19 756
775 000 13,52 772 762 0,00 9,21 772 000 12,82 833 0,41 0,24 834 0,10 0,01
818 69,41 0,16 816 801 75,75 033 83 7124 0,16 904 81,70 0,02 900 78,22 0,18 807
865 5,74 1,67 862 848 7,71 031 871 5,94 1,58 954 10,74 1,91 948 11,77 031 854
885 000 10,17 887 868 0,71 0,07 891 0,00 9,34 972 0,26 0,62 968 0,24 0,49 882
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EK-29.(Devam) 4,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

V20

U2

U23

U4

U2s

V26

L27

U2g

29

L30

V32

L33

L34

Us3s

Us6

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[30]

Mhar Iix Ix Mhar  Danbar I Ix Mhar Iix Ix Mhar I Iy Mhar I Ix IR,R

886 0,66 0,12 888 869 0,00 1021 892 0,76 0,12 973 0,00 5,36 970 0,00 4,60

983 0,17 0,02 981 961 0,01 0,04 990 0,15 0,02 1084 7,67 1,95 1083 061 0,03 978

985 0,00 0,01 984 964 0,01 0,02 992 0,00 0,01 1089 0,00 73,30 1085 0,08 1,15 983
1004 0,00 12,53 1005 98 0,00 6,22 1013 0,00 9,71 1089 091 0,01 1088 11,86 437 989
1005 138 0,07 1006 987 0,60 0,94 1014 0,99 0,04 1091 0,01 0,25 1091 0,00 69,60 1000
1008 6,66 0,93 1017 1002 10,26 1,63 1018 742 0,60 1125 0,09 0,00 118 022 086 1038
1058 0,00 80,61 1023 1006 000 7390 1024 0,00 72,51 1126 0,00 0,01 1119 0,00 0,90 1041
1092 2,78 1,80 1069 1050 0,65 3,45 1066 1,18 2,14 1131 344 1,41 1136 3,77 259 1075
1096 10,89 1,19 1106 1085 14,42 0,38 1101 1324 0,21 1153 3,96 18,09 1160 442 19,93 1075
1112 0,00 430 1109 1090 0,00 6,86 1105 0,00 6,86 1158 1836 3,09 1166 1834 3,99 1082
113 025 0,93 1121 1104 0,10 0,72 117 0,14 0,72 1176 723 0,09 1183 000 9,73 1088
114 041 0,08 1125 1105 0,01 0,08 1121 0,09 0,07 1176 0,00 10,82 1184 7,83 028 1099
1245 961 1,86 1257 1240 862 1,87 1253 871 1,88 1213 233 0,93 1224 425 2,14 1101
1247 0,00 28,78 1260 1241 000 2334 1254 0,00 2846 1239 064 11,96 1251 093 1812 1218
1258 0,02 1,06 1301 1275 0,03 0,75 1289 0,01 0,59 1338 15,71 1,91 1344 1520 2,04 1219
1274 0,15 19,04 1329 1293 021 2435 1312 023 18,97 1340 0,00 12,54 1346 0,00 12,60 1297

1310 0,00 216,24 1337 1312 0,00 176,08 1329 0,00 190,46 1404 0,00 108,20 1414 0,00 94,61
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EK-29.(Devam) 4,4’-Bpy molekiiliiniin hesaplanan titresim frekanslarmim ( cm™ ) deneysel degerlerle karsilastiriimasi

B3LYP-6-311+g(d,p) MPW 1PW91-dgdzvp MPW1PW91- 6-311+g(d,p) HF - 6-311+g(d,p) HF - dgdzvp Deney[30]

Vhar Ir Ir Vhar  Vanhar Ir Ir Vhar Iir Ir Vhar Ir Ir Vhar Ir Ir IR,R
v 1345 1,85 1,97 1360 1327 1,89 2,70 1353 2,8 2,29 1447 1,41 1,54 1451 126 1,59 1344
Vsg 1362 0,13 3,66 1365 1338 0,08 4,02 1363 0,14 3,39 1472 0,01 2,45 1455 0,00 3,13 1406
V3 1434 24,53 0,65 1454 1429 27,65 0,85 1445 2782 0,79 1545 3772 0,61 1553 36,15 0,53 1421
Vi 1446 5,00 4,67 1467 1438 4,87 4,62 1458 5,50 4,70 1561 9,36 430 1569 8,49 3,63 1487
v 1513 9,34 0,59 1532 1503 8,92 0,77 1525 11,94 0,46 1647 2544 0,04 1653 1628 034 1511
Va2 1534 0,00 36,14 1563 1526 0,00 48,19 1554 000 44,08 1677 000 17,13 1684 000 16,67 1531
Va3 1574 4372 0,23 1621 1585 43,53 0,18 1608 44,74 0,20 1729 71,59 0,98 1742 7275 0,98 1589
Vs 1605 3,77 1,34 1651 1611 437 131 1638 4,07 1,30 1760 10,33 5,18 1772 11,56 4,64 1596
Vss 1630 13542 3,03 1673 1630 14343 2,81 1660 139,02 2,86 1784 213,83 472 1797 231,26 5,16 1607
Vi 1636 0,00 212,94 1683 1640 0,00 289,51 1668 0,00 292,01 1805 0,00 134,83 1819 000 121,03
vg 3149 553 230,51 3205 3065 558 214,98 3178 539 22020 3323 698 192,05 3363 764 196,73 3008
Vag 3150 4755 30,03 3206 3069 4434 2935 3178 4486 2922 3324 4449 34,59 3364 4723 37,79 3024
Vas 312 21,71 1945 3207 3081 2478 13,61 3180 2037 1835 3325 29,09 13,17 3365 3831 8,42 3024
Vso 3153 0,00 228,80 3208 3088 0,00 204,76 3180 000 217,92 3326 0,00 142,60 3366 000 132,40 3029
vs: 3184 422 426 3237 3103 5,10 2,14 3213 3,62 3,79 3353 6,04 0,61 3388 1031 0,05 3054
Vs 3185 0,16 61,69 3238 3111 000 5923 3213 007 59,04 3354 0,12 7062 3390 056 7531 3068
Vs 3188 2228 L1 3240 3117 2536 0,58 3216 1932 0,96 3357 24,99 0,54 3391 38,17 0,30 3072
Vse 3190 0,00 301,94 3241 3117 0,00 300,75 3217 0,00 298,74 3359 0,00 27581 3393 000 309,74 3072

o1



EK-30. 4,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslari (cm™)

V12

V13

Vg

U1s

V16

V17

V1g

V19

V20

V21

MPW1PW91-dgdzvp Deney[30] TED > %5

Uhr Vahr I g SQM  IRR

64 65 000 785 63 17,6124+ 1761524+ 11061 2(24) HT10,6,1,5(24)

93 95 2,04 1,23 91 T3.2,1,6(12)+4,5,1,6(12)+17,61,5(6)+T8,7,61(12)+T10,6,1,2(6)T9,10,6,1(12)F T11,2,1,6(5) T T14,5,1.6(5) +T15,7,6,1(5) 18,1061 (5)

124 124 2,13 190 123 32.1.6(16) 1351 6(16)+ 87.6.1(16)+81061(16)

264 262 0,00 0,79 260 262 82,1,6(6)+05,1,6(6)+07,6,1(6)+010,6,1(6)+73.2,1,5(6)+T4,5,1,2(6)+T3.2,1,6(6) T4 5,1,6(6)+75.7,6,1(6)+5,7.6,10(6) +T9,10,6,1(6)+T9,10,6,7(6)

308 305 0,00 4,16 303 315 veu(29)+0,15(10)+57610(10)

273 367 478 070 368 324 Sy o(1) 851 6(11)F 6.0(11)F81061(11)

386 377 0,18 000 379 377 Taosre(10)+T610910(10) 110321 (10T 5.4.19(10)

392 385 0,00 3,16 384 387 Tiogre(10)+T610920(10)+T20.876(10)+T1 5 419(10)

518 512 2526 0,01 510 499 82.1.6(7)+85,1.6(7)+ 87,6,1(7)+8106,1(7)

583 576 591 331 572 573 17,6.1,2(7)+T10,6,1,5(7)+9,20,8,7(6)175.20,9,10(6)+T9.20,8,16(5) T8,209,17(5)F T4,19,3,2(6)1T5,19.4,5(6)+T4,193,12(5)+T3,19,4.13(5)

616 609 2985 078 612 607 8215(10)+87610(10)+5.200(13)+33 10.4(13)

675 668 029 12,55 668 660 832,1(7)+31,54(7)F 85.7.6(7)+86,109(7)+8208,7(8)+810.920(8) 8193 2(8)+35.4,10(8)

68 679 1,76 1,59 679 673 Bs2u(DHB1sa(T)+ 8767+ B6.109(7)+820.87(8)+8109,19(8)+B10.32(8)+85.4.20(8)

761 750 4,17 032 747 T34 Ty576(6)FT92087(6)HT6.109.20(6)T5.209.10(6)HT19.32.1 (64,103 2(6) 11 5.4.15(6)+T3.19.4.5(6)

769 757 035 025 755 756 9.20,8.7(5)T8.209.10(5)+T2087,15(5)+T15,10,0.20(5) 7 T4,19,3.2(5) ¥ T3,19.4.5(5) + T19.3.2.11(5) FT145.4,19(5)

772762 0,00 921 761 V21 (T s (T Ve (17)Hv2,6(T)Hv10,6(6)+85,209(15)183,10.4(15)

816 801 7575 033 801 807  Tuane(S)F 12321 ()T s (3) s 6(5) s 761(5) a6 7.6(5) 6100175+ Tisi061(5) 208 7.15(7) s 109207 T93.2.1 (T FTras.419(7)
862 848 7,71 0,31 847 854 Ti2,16D 12,321 (T H1,5.4,13(D 145,167 F05,7,6 1 (1) F16,8,7,6(7) 6,109,177 T6,109,17(7)HT6,10,9,17(7) F 5, 10,6,1(7)

887 868 071 0,07 870 882 121 s(6)Tirane(6) Tias i (6 T 6(6)T1s76.1(6) 15 7.6.10(6) T 106,1(6)F Tis1067(6)FT05715(6) HT18,10920(6)T103.211(6)+T145.410(6)
888 869 0,00 1021 872 T11.21.5(6)1T11.2,1.6(6) T14,5,1.2(6) T T14,5,1.6(6) T T15,7,6,1(6) T T15,7,6,10(6) T T15,10,6,1(6)+ Ti5,10,6,7(6)+T20,87,15(6)FT18,10,9.20(6) T T1932,11(6)H T14,5.4,19(6)
981 961 0,01 004 963 978 Tiaan(13Y 5313 Ties705(13) s 109.17(13)
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EK-30.(Devam) 4,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

MPW1PW91-dgdzvp Deney[30] TED > %5

Vhr Vb [y I SQM_ IRR

984 964 0,01 0,02 966 983 T12,32,11(13)+T145,413(13) T16.8,7,15(13) 718 10,9,17(13)

1005 986 0,00 6,22 987 989 Tip3p (1) tigsa13(1 D) FT1687,15(1 1) +T18,10,9,17(1 1)79,20,8,16(6)+T8.20,0,17(6) T4, 19,3,12(6)+73,19,4,13(6)
1006 987 0,60 0,94 987 1000 T123211(12) T1454,13(12)FT168.7,15(12)+T18,10,9,17(12)79,20,8,16(6) +T8.20,9,17(6)F T4.19,3,12(6)+T3,19.4,13(6)
1017 1002 10,26 1,63 1000 1038 Vyo3(6)+Vi94(6)+V205(6)+V20,6(6)
1023 1006 0,00 73,90 1005 1041 V19’3(6)+V19,4(6)‘*‘\/20’3(6)4'\/20’9(6)
1069 1050 0,65 345 1050 1075 vy (6)+vs (6)+vy6(6)FVig6(6)+85209(6)+83 194(6)
1106 1085 14,42 0,38 1084 1075 V2,1(6)+Vs 1(6)+v7,6(5)+V10,6(5)+011.2,1(8)+014,5,1(8)+015.7,6(8)+315,10,6(8)
1109 1090 0,00 6,86 1088 1082 vig3(6)tV194(6)tv208(6)+V20,9(6)+0112,1(7)+814,51(7)+d15,7.6(7)+018,106(7)
1121 1104 0,10 0,72 1099 1088 V32(9)+Vs 4(9)+vs 7(9)+v109(9)+032,11(7)+014,5.4(7)+03.7,15(7)+013,10,0(7)
1125 1105 0,01 0,08 1103 1099 v32(9) Vs 4(9) Vs 7(9)+vi0.9(9)+83.2,11(6)+8145.4(6)+857.15(6)+815.10.0(6)
1257 1240 8,62 1,87 1233 1101 V19.3(0)+V19 4(6)+V20,5(6)+V20,9(6) 616,58 20(8)+017,920(8)+812,3,19(8)+813.4.19(8)
1260 1241 0,00 23,34 1236 1218 vi93(5)tVi94(5)tv20,8(5)+ va0,9(5)+016,820(7)F017,9.20(7)+812,3,190(7)+313.4,19(7)
1301 1275 0,03 0,75 1269 1219 Vo1 (12)+vs 1(12)+v7,6(12)+v10,6(12)FV193(8)FV19.4(8)+Vv20 8(8)+ v20,9(8)
1329 1293 0,21 2435 1295 1297 vy 1(6)+vs.1(6)1v7.6(6)FV10,6(6) V19 3(13)+V19.4(13)+v0 8(13) Va0 0(13)
1337 1312 0,00 176,08 1308 V6,1(37)
1360 1327 1,89 2,70 1333 1344 0, 1’2,|(6)+5]4,5’](6)+5]5,7’6(6)+5]8,10,6(6)
1365 1338 0,08 4,02 1343 1406 0112,1(6)1012,32(7)+054,13(7)+8145,1(6)+815,7,6(6)+816,8,7(7)+810,0,17(7)+315,10,6(6)+ 316,8.20(5)+817,020(5)+0812,3,19(5) 013 4,19(5)
1454 1429 27,65 0,85 1427 1421 v35(7)+vs a(T) e A7) +V10.9(7)+816,820(10)+817.0.20(10)+812.3,19(10)+8 13 4.16(10)
1467 1438 4,87 4,62 1439 1487 V3 () Vs a(7)+vs 7(T)Hv10.9(7)+0168.20(7)F017,0.20(7)+012,3,10(7)+813.4,19(7)
1532 1503 8,92 0,77 1503 1511 81232(6)+85.413(6)+016.87(6)+810.9,17(6)
1563 1526 0,00 48,19 1531 1531 Vé’l(10)+812,3’2(5)-’—85’4’13(5)-"_816’8’7(5)4—810,9’17(5)
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EK-30.(Devam) 4,4’-Bpy molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™)

MPWI1PW91-dgdzvp Deney[30] TED > %5

Otar Vanhar I Ix SQM IR.R

1621 1585 43,53 0,18 1583 1589 v2,1(10)+vs 1(10)+v7,6(10)+v0,6(10)+v19 5(10)+v 9 9(10)+v20 3(10)+v2 4(10)
1651 1611 437 1,31 1613 1596 v 1 (11)+vs 1 (1) vy (1 1)+vi06(11)+v193(8)V19,.4(8)+v20,8(8)Tv20,9(8)
1673 1630 143,43 2,81 1635 1607 vao(11)+vs 4(11)+vg(11)+vio(11)

1683 1640 0,00 289,51 1645 V32(9)HVs 4(9)+ve1(7) s 7(9)+vi0.9(9)
3205 3068 5,58 214,98 3078 3008 Vi23(23)+Vi34(23)+Vi65(23)+v179(23)

3206 3069 4434 2935 3078 3024 vi23(23)tvi34(23)+Vi68(23)+vi79(23)

3207 3081 24,78 13,61 3079 3024 Vi23(22)+V134(22)+V165(22)+V179(22)

3208 3088 0,00 204,76 3080 3029 vi23(23)+tvi34(23)+Vi68(23)+vi79(23)

3237 3103 5,10 2,14 3108 3054 vi12(23)+vi45(23)+V157(23)+vi5.10(23)

3238 3111 0,00 59,23 3109 3068 Vi12(22)+Vi45(22)FV152(22)+vig10(22)

3240 3117 25,36 0,58 3111 3072 vi12(24) Vs s(24) V15 2(24) V15 10(24)

3241 3117 0,00 300,75 3112 3072 vi12(23)+Hvi45(23)FV15.2(23)+vig10(23)
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