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OZET
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karsilastirilarak  korelasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafikler yardim ile
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1. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISi

1.1. Molckiil Titresimleri

Molekiiler titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesmesini inceler (1). Molekiillerin titresim hareketleri Infrared ve Raman
spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Bu yontemlerle molekiiliin yapisal
ozellikleri olan molekiildeki baglarin uzunlugu, baglar arasindaki agilar ve molekiil
simetrisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir. Ayrica Infrared ve Raman spektroskopi
yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri olan bag kuvvetleri,
molekiil ici ve molekiiller arasi kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi ile ilgili

bilgiler de elde edilebilir (2).

Molekiil iizerine elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik dalga ile
molekiil arasinda etkilesme sonucunda molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegisler
meydana gelir.

AE =E"—-E'=hAv [1.1]
Burada, AE: iki seviye arasindaki enerji farki, h: Planck sabiti, v :elektromagnetik
dalga 1s1finin frekansidir. Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler
diistiniildiigiinde E” - {ist titresim seviyesinin enerjisi, E': alt seviyesinin enerjisi
olmak t{izere, E' seviyesinden E” seviyesine gegilmesi, molekiildeki 1518in
sogrulmasina neden olur. Benzer olarak E” enerji diizeyinden E’ enerjili diizeyine

geemesi de 151810 yayinimi olarak bilinir.

Genel olarak molekiillerin enerji diizeyleri arasindaki gegislere karsilik gelen
clektromagnetik dalgalar enerjilerine gore degisik spektrum boélgelerine ayrihir. Bu

spektrum bdlgeleri sirasiyla asagida verilmistir (Cizelge 1.1), (2).



Cizelge 1.1. Elektromagnetik spektrum bolgeleri

BOLGE DALGA BOYU SPEKTROSKOPI TURU
Radyodalgalari 10m-Im NMR ve NQR

Mikrodalga lcm-100pum ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100pm-1pm Molekiiler donme ve titresim
Goriinlir ve Mordtesi 1um-10nm Elektronik gecisler
X-isinlar 10nm-100pm Elektronik gegisler

y-1sinlart 100pm- Niikleer gegisler

Radyodalgalar bolgesi: Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalarnn bdlgesindedir. Bu
bolge, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)

spektrumlarimi icerir.

Mikrodalga bolgesi: Molekiiliin dénmesinin incelendigi bolgedir. Dénme enerjileri
arasindaki gegislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana gelir. Bir sistem
¢iftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler bu

bolge de incelenir.

Infrared bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve dénme enerji seviyeleri arasindaki
gecisler bu bolgede spektrum verir. Yani molekiiliin titresim frekanslan infrared
bolgesinde, Infrared sogurma ve Raman sagilma spektroskopi yontemleri ile

incelenir.

Goriinlir-Mordtesi bolgesi: Bu bolgede, atom veya molekiildeki dis kabuktaki
elektronlarin yer degistirmesi esastir. Bundan dolay: bu bslgedeki spektroskopi tiirii
elektron spektroskopisi adini alir. Bu spektroskopi dali, molekiil veya atomun en dis

orbitalindeki clektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gegislere dayanir.

X-1ginlart bolgesi: Bir atom veya molekiildeki i¢ kabuktaki elektronlanin gegisleri X-

tsinlart bolgesinde olur. Baska bir deyisle X-isinlan ato,m’veya molekiillerde, i¢



orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin deZismesini saBlar. Bu bdlgedeki

spektroskopi tiirii X-1smlari spektroskopisi adint alir.

y-1ismlar bolgesi: Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu bélgede
incelenir. Bu gecisler ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra
temel hale doner. Bu gecislerin enerjisi olduk¢a yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirli, Mossbauer spektroskopisidir.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; 6teleme enerjisi, niikkleer donme enerjisi, donme
enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak tizere beg kisimdan olusur. Bu
enerjilerden Steleme enerjisi siirekli bir enerji olmast sebebiyle dikkate altnmaz.
Niikleer dénme enerjisi ise diger enerjilerin yaninda ¢ok kiigiik oldugundan ihmal
edilebilir (3). Kalan enerji terimlerinin elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin ise
birbirlerinden farkli olduklarimi Born-Oppenheimer yaklasimi vermektedir. Bu
enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan, elektronik enerji
gecisleri, titresim ve donme gegislerinden ayri incelenmelidir. Bu durumda bir

molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim ve donti enerjileri olmak tizere,

E'I‘ = Eclek + Etil, + Eddm‘l [12]
seklinde yazilabilir (4). Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AEmplam = AEclek + AEtil. + AEdénu [13]

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

AE,, =AE, x10" = AE,,,, x10° [1.4]

seklinde verilir (5).



Uyarilmis elektronik diizey

""""""" Stfir nokta enerjisi &
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Saf elektronik gegis
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Sekil 1.1. Iki atomlu bir molekiil i¢in elektronik, titresim ve donii gegisleri

Denklem (1.3) ifadesi ile verilen enerjilerden her biri, birbirinden farkli deneysel ve
teorik metotlar ile incelenmektedir. Bu c¢alismada molekiiltin titresim enerjileri

incelenmistir.
1.1.1. Harmonik osilator

Bir molektil bagmin sikistirllma veya gerilme hareketi bir yay hareketine
benzetilebilir. Yani herhangi bir molekiiliin bir bag: i¢in; kiitle—yay sistemi olarak
bilinen ve Hooke kanununa uyan bir modelleme 6nerilebilir. Bu model, temel olarak
kimyasal bag boyunca atomlarin titresim hareketini tanimlamakta kullanilir. Kiitle—
yay sisteminde yay kuvveti,

F=—kx : [1.5]
scklinde yazilabilir. Burada k: kuvvet sabiti ve x: denge konumundan olan uzakliktir.

Bu sistemin potansiyel enerjist,
I ) .
V=—kx" 1.6
5 [1.6]

olarak yazilabilir. Boyle bir potansiyel enerji egrisi Sekil 1.2 de goriildiigi gibi

paraboliktir. Kuvvet sabiti,



k=4Y 1.7

dx?

titresimin frekans,

I |k
=] 1.8
(’Dnt 2Tf [ ]

basit harmonik titresicinin titresim enerjileri,

E, :(\H—%)hmm v=012.. [1.9]

v

seklinde belirlenir. Burada v titresim kuantum sayisi olarak adlandirilir. Denklem
(1.9) ifadesinden gorildiigii gibi molekiillerin hi¢ bir zaman titresim enerjisi sifir
olamaz. Bunun nedeni atomlar birbirlerine bagli olduklar i¢in tamamen durgun
olamazlar. Molekiiller mutlak sifir sicakhiginda (0 K) dahi minimum enerji 1/2hoy

sifir nokta enerjisi ile titresecektir.

LY ,

\ /
| /

(%)
U}

Vo

»
»

‘ r
Sekil 1.2. Harmonik osilatériin potansiyel enerji uzaklik grafigi

1.1.2. Anharmonik osilator

Gergek bir molekiiliin  hareketi tamamen basit harmonik hareket kurallariyla
tanimlanamaz. Ciinkii gergek molekiil baglari Hooke kanununa uyacak kadar
homojen degildir. Gergek bir molekiliin Sekil 1.3 te gortildiigt gibi ytiksek enerji
degerlerinde, titresim enerji seviyelerinde siireklilik ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
atomlar arasi bagin bir enerji degerinden sonra kirilmasi anlamina gelir. Kiigiik

titresimler igin basit harmonik salinici modeli kullanilabilir. Ancak biiyiik sikigma ve



gerilmeler icin hareket ifadeleri ¢ok kansiktir, Bu durumda gergek bir sistem Morse

potansiyeli ile agiklanir.
V(x)=heD(1 —e™)? | [1.10]
Burada, h: Planck sabiti, ¢: 151k hizi, a: molekiiller i¢in bir sabit ve D.: ayrisma

enerjisini gdstermektedir.

]
k)2
_ 111
¢ [thU] 1]

scklinde verilir. Anharmonik titresici i¢in kuantumlu titresim enerjileri,

K, = hca)‘,(v +%J - hc;(a)u[v + —;—j +---v=012,.. [1.12]
olarak yazilir. Bu esitligin sagindaki ilk ifade harmonik katkiya, ikinci ifade ise ilk
anharmonik katkiya karsilik gelméktedir. Burada v : titresimsel kuantum sayist, @,:
dalgasaysi, y: anharmoniklik sabitidir. Bir molekiilde v =0 durumu titresimsel
olarak taban enerji durumuna, v >1 durumu ise titresimsel olarak uyarilmis enerji

durumlarina karsilik gelir. v:0—1 gegisine temel gegis, v:0—2,3,4,... gecislerine ise

iistton gegisleri olarak tammlanir. Denklemin (1.12) ifadesi diizenlenecek olursa,

E,h—CE0 —vo, _va(vz +v)+--- [1.13]
yazilabilir. Bu ifadeden hareketle temel gegise karsiik gelen temel titresim
dalgasayist,

V=0, - 2%0, | [1.14]

ifadesi ile verilebilir.

Bir molekiiliin atomlar1 arasindaki etkilesmeler kuvvet veya potansiyel enerji
degerleri ile ifade edilmektedir. Potansiyel enerji denge konumu civarinda Taylor

scrisine agtlirsa,

5

oV, 1 oV
V=V +y g + = ! TR 1.15
q0 Z aq’ g, 2 Z aq’aq/ qlq./ [ ]

veya



1
V=225, Z RS [1.16]

Iy i)k
ifadesi ile verilmektedir. Burada;
o'V
= [1.17]
9q,0q,

4
.

olup harmonik kuvvet sabiti adim1 almaktadir. Harmoniklik yaklasiminda dalgasayisi

oo Lo
2nc \| 9q,0q,

[1.18]

ifadesi ile verilir. Denklem (1.16) daki 2. terim ve diger {ist mertebeden terimler

anharmonik katkiya karsihik gelmektedir (5,6).
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Sekil 1.3. Anharmonik osilatdr i¢in potansiyel enerjinin uzakliga baghlig.

Cizelge 1.2. Infrared yontemler kullanilarak bazi molekiiller i¢in elde edilmis veriler.

Molekii! | Titresim (cm)” |Anharmonik sabiti (x) | Kuvvet sabiti (N/m) [Atomlar aras1 Uzaklik (A°)
HF 4318,5 0,0218 966 0,0927
HCI 2990,6 0,0174 516 0,1274
HBr 26497 0,0171 412 0,1414
HI 2309.5 0,0172 314 0,1609
coO 2169.7 0,0061 1902 0,1131
NO 1904 0,0073 1595 0,1151




1.1.3. Molekiil titresim tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta; titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme
adr verilir. Titresim hareketinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi ¢cok karmasik
da olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri temel titresimlere ayrilarak incelenir.
Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titregim
hareketleri Sekil 1.4’te verilmistir (7, 8). Bir molekiiliin yapabilecegi temel titresim

hareketleri:

1. Gerilme Titresimi (Streching): Bagin ekseni dogrultusﬁnda uzamasi veya
kisalmasi hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin biitiin baglarinin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi simetrik
gerilme titresimidir. Asimetrik gerilme titresimi ise, baglarin biri uzarken iken
digerleri kisalir. Asimetrik gérilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme
titresim enerjisinden biiyiiktiir, bag gerilme titresimleri Vs, L5 ile gosterilir (Sekil

1.4.a-1.4.b).

2. Ac1 Biikiilme Titresimleri (Bending): 1ki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degisme hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin

hareketi ile bir diizlemin (bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak

tammlanir ve & ile gosterilir (Sekil 1. 4. ¢).
Ac1 biikiilmenin 6zel sekilleri ise:

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

dogrultuda ve zit yondedir ve 8 ile gosterilir (Sekil 1. 4. d).

b. Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki

bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atomlar arasindaki aginin yer



(U'S)

degistirmesidir. Bag uzunlugu ve acinin degeri degismez ve p; ile gosterilir (Sekil

1.4.e).

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki ag¢min degisim hareketidir. Molekiilin tim atomlart denge
konumundan diizlemsel olarak bulunur iken, bir atomun bu diizleme dik hareket
etmesidir. Bu titresim hareketi w ile gosterilir (Sekil 1. 4. f).

Kivirma (7Twisting): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna diktir.
Buradan bagin deformasyonu.sﬁz konusu degildir. Bu titresim hareketi t ile

gosterilir (Sekil 1. 4. g).

Burulma (Zorsion): 1ki diizlem arasindaki aginin bir bag veya acgiy1 deforme
ederek, periyodik olarak degisim hareketidir. Bu titresim hareketi ve 1 ile

gosterilir (Sekil 1. 4. h).

Diizlem Dist A¢1 Biikiilmesi (Out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali
bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden dolayt semsiye

titresimi olarak bilinir. Bu titresim hareketi y ile gosterilir (Sekil 1. 4. 1).
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(a) Simetrik gerilme v

N

(c) Ag biikiilmesi &

(e) Sallanma p;

(g) Kivirma t

aNssanarsaenr s e ey

(b) Asimetrik gerilme Ly

(1) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi y
Sekil 1.4. Molekiiler titresim tiirleri
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2. BILGISAYAR HESAPLAMALI MOLEKULER SPEKTROSKOPI

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

hesaplanmasi olarak tanimlanir.
2.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemindeki elektronlarnn agik bir
sekilde g6z oOnline almaz. Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden
olusan bir sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu
olarak ele alinir. Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildig

atom ¢ekirdeklerini, yaylar ise atomlar aras1 kimyasal baglar: temsil eder (9).

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir (10);

1. Kimyasal baglarla baglanmig atomlar aras: etkilesmeler

a: Gerilme, b: Ag1 biikiilme, c: Burulma, d: Diizlem dis1 ag1 biikiilme.

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

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

Gerilme etkilesmeleri,

E, = %k(b -b,) [2.1]

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

uzunlugu ve b: gergek bag uzunlugudur.

Agct biikiilme etkilesmeleri,
1

bend 2 kO (6 - e0 )2 [22]

E
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seklinde verilmektedir. Burada, ko: ag1 biikiilme kuvvet sabit, 8y: denge durumundaki

ac1 degeri, 0: aginin gergek degeridir.

Burulma etkilesmeleri,
1
Eue =k (1+cos(no—,)) 23]
seklindé verilmektedir. k,: kuvvet sabit, ¢: burulma agis1, @o: denge burulma agisi ve

n: periyodikliktir.

Van der walls etkilesmeleri,
A B
Ev:/w = Z 1!; >

i

-— [2.4]
seklinde verilmektedir. Burada Aj;: itici terim, Bj;: ¢ekici terim ve ry: i. ve j. atomlar

6

v g

arasindaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

EU/U( = l Q‘ Q2 [25]
£ 2

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

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirlerine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir
gerilme, biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarini etkiler. Bu
tiir ¢iftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gore daha
kiiglik gozlenir (giftlesme ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme, gerilme-

biikiilme gibi etkilesimlerdir).

Atomlar arast ctkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enetjilerin
toplamidir.

Emplam = E.\‘Il‘ + E/wnc/ + E(UI'.\' + Evdw + Ee/ec [26]
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Burada Eg,: gerilme enerjisi, Epens : ag1 biikiilme enerjisi, Eiors: burulma (torsiyon)

enerjisi, Eyqw: Van der Waals enerji, Egec: elektrostatik enerji terimidir (9, 11).

2.2. Elektronik Yap: Metotlan

Elcktronik yap: metotlar1 klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel yasalar
kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisini ve diger biiyiikliikleri,
Hy=EY¥ [2.7]
Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarmin tam ¢dziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler igin farkl
yaklasim metotlart kullanilmast gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yap:
metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize
edilir. Bu metotlar, yan deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak tizere ikiye

ayrilabilir.

2.2.1.Yar1 deneysel metotlar

Yari deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil i¢in olduk¢a
fazla deneysel veri kullanmaya ihtiyag vardir. MINDO, AM1 ve PM3 hesaplama

metotlar yart deneysel metotlardandir.

2.2.2. Ab initio metotlari

Ab initio metotlar:, molekiiler mekanik ve yari deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar i¢in 1stk hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiyag duymaz (12).

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik ¢alisma baglamigtir. Bu ¢alismalar molckiillerin
kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin  kuantum mekaniksel ab initio
yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu calismalar “kuvvet” veya “gradyent”

metotlar: kullamlarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda
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gercekei ve iyi sonug veren bir yaklagimdir, Pulay’mn bu konuya getirdigi temel katka,
enerjinin niikleer koordinatlara gére birinci tiirevinin (potansiyelin gradyenti) ab
initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gostermis olmasidir. Bu yéntem
Hartree-Fock metodu igin de gelistirilmistir. 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci
analitik tlirevleri kullanarak ab initio metotlar1 ile spektroskopik biiytikliikler
hesaplanmustir. Spektroskopik biiyiikliikler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP;) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir
(13,14). Bu yéntem birinci tiirevlerin  hesaplanmast sonucunda geometrik
optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar ve bu hesaplar
kullanarak titresim frekanslar1 bulunur. Infrared ve Raman siddetlerini bumak igin
dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Giintimiizde kuantum mekaniksel
yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-
CHEM gibi paket programlari ile yapilmaktadir. Bu programlarin tamami degisik
mertebeden analitik tiirevler kullanmaktadir. Cizelge 2.1. de enerjinin tlirevlerinden

hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 2.1. Enerji tiirevlerinden fiziksel buyiikliiklerin hesaplanmasi

Tiirev Hesaplanabilen Biiyiikliikler
ok, Atomlara etki eden kuvvetler, Molekiiliin geometrisi,
OR Karali noktalar
d’E, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, infrared ve Raman
OR,0R, spektrumlari, Titresim genlikleri
O°E, Dipol moment tiirevleri,Harmonik yaklagimda Infrared siddeti
OR,Ce,,
O°E, Kutuplanabilirlik tiirevleri ve Harmonik yaklasimda Raman
m siddetleri

Burada E.: Toplam enerji, R: Atomik koordinatlar, €: Elektrik alan bilesenine
karsilik geliy (13).
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2.3. Kuantum Mekaniksel Enerji Ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin  hareketi, Kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, c¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrlir. Cekirdegin kiitlesinin
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayrn ayn
diisiiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi denir
(15). Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapal: formda,

E =E"+E"+E"+E" [2.8]
yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi, EY
¢ekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini, E'
elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb &z-etkilesim olarak
da tanimlanir) ve EX“ = EX + E© ise degis-tokus (E*) ve korelasyon (E) terimlerine
karsilik gelir ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismuini kapsar. Degis-
tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden dolayr ortaya ¢tkar.
Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu
enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek igin Neon atomunun enerjilerini
ornek olarak verelim. Atomik birimler cinsinden Neon atomunun hesaplanmis
encrjileri: E=1294, E" =129, EY=-312, E’=66, E“=-04, E*=-12 atomik birim
hartree dir. (1 hartree H=27,192 eV dur) (12, 16).

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

Y’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri dikkate almaz.
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya baghdir.
Yogunluk fonksiyonu teorisinde kullanilan ic temel kavramun tanim asafida

verilmistir,

e Elektron yogunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu tanimlar.
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e Homojen elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme dilizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi nétralize edecek kadar pozitif yikten olustugu
varsayimina dayal idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V— o0 oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmigtir.

e Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami DFT” de sik¢a kullanilmaktadir. Fonksiyonel;
Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir. Bir
F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile
gosterilir (12, 16). Bu ¢alismada fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami

tercih edilecek fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir.

2.4. Enerji Fonksiyonlarmm incelenmesi

Literatiirde sikga kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir ¢ogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27, ...

Decgis tokus enerji fonksiyonlart: F30, D30, B8S, ...

Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN, ...

2.4.1. Niikleer ¢ekim fonksiyonu

[2.9]

_Z7J

7. niikleer yiik, R,’da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ile elektronlar arasindaki

if—Rl

elektrostatik Coulomb potansiyeli ve N toplam ¢ekirdek sayisidir (12, 17, 18).
2.4.2. Coulomb fonksiyonu

Atomdaki elektronlarin  birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlarla etkilegim enerjisi,



(7 )drdr' [2.10]

B =5 [l

ifadesi tle verilir,
2.4.3. Hartree kinetik fonksiyonu (H)

Hartree, Bir atomdaki i. elektronun diZerlerinden tamamen bagimsiz olarak ‘V;
orbitalinde hareket ettigi varsayimi kullanilarak, toplam kinetik enerjiyi her bir

clektronun kinetik enerjilerinin toplamu olarak verilebilecegini gosterdi.
Ejy = —Zw Ay ( 2.11]

Tek elektronlu sistemler disinda bu yaklasim bize tam olarak dogru kinetik enerjiyi
vermez. Bunun nedeni elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler (12,

17, 18).
2.4.4. Fock degis tokus fonksiyonu (F)

Hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli disarlama
ilkesinc uymaz. Fock tarafindan, bu eksikligin ortadan kaldirmak igin dalga
fonksiyonu antisimetrik olarak disiiniildii. Bu diizeltme, Fermi diizeltmesi veya Fock

degis tokusu olarak bilinir. Bu dlizeltme enerjisi,

drdr’ [2.12]

W, (M, (F)\Jf (f W, (7))
/ 0 Z _“.

ifadesi ile verilir. Burada y, antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim déntisiimiinde

invaryanttir (12, 17, 18).

2.4.5. Thomas-Fermi kinctik fonksiyonu (TF)

Thomas ve Fermi, homojen elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in yeni bir

formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,
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E! :i 67’ (5 m 213
1127 10( ) \p R (F)dF [2.13]

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerin H28 modelinden yaklasik
%10 daha kiigiik hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu
teorisinin dogusu olarak kabul edilir (12, 17,18, 19).

2.4.6. Dirac degis tokus fonksiyonu (D)

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile homojen dagilimi
varsayimi altinda Dirac degis tokus enerjisinin,

1/
, . 30 3 V3 ¢ 40 . 4.
Ei§30 = E/“\/)A = ——2_[4_%.) Ipé(’”)d% [2.14]

ifadesi ile verilebilecegini gosterdi. E;.,ve E,, ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar: denir.

Bu giin kullanilan yogunluk fonksiyon teorisi DFT’nin temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmistir. Hohenberg ve Kohn, yogunluk ve enerjiyi

tanimlayan tek bir fonksiyonun varlifini gosterdiler. Fakat bu teorem fonksiyonun

acik ifadesini vermemistir (20, 21).

DFT’de toplam enerji, yogunlugun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

Elpl=£"[p]+ E"[p]+ E'[pl+ E*[p] [2.15]
Hohenberg ve Kohn, EX ifadesini tamamen elektron yogunluguna baglt olarak
belirlenebilecegini gosterdi. Pratikte EXC spin yogunlugunu ve gradyentlerini igeren
bir integral ile hesaplanir.

E[pl= [£lo. )0y (7). V0, (7). Vo, (P 7 [2.16]
Burada p.: o spin yogunlugunu, pg: 3 spin yogunlugunu p: toplam clcktron
yogunlugunu (p, +pp) gostermektedir. E*C ise aym-spin etkilesmelerine karsilik
gelen degis-tokus ve kanisik-spin etkilesmelerine karsilik gelen korelasyon enerjileri

olmak tizere iki kisma ayrilir.
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E"[p]= E¥ [p}+ E[p] | [2.17]
EVp)= EX [pa ]+ E pg ] [2.18]
E[p]= ES [po )+ Elop 1+ ES [og o0 ) [2.19]

Her {i¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonudur. Denklem (2.17) de
E" [p]terimi degis tokus fonksiyonu, E€[p] ise korelasyon fonksiyonu adini alir. Bu

fonksiyonlari iki kisimda inceleyebiliriz.

o Yerel (lokal) fonksiyonlar, sadece elektron yogunlugu p’ya baghdir.
e Gradyent - diizeltmeli fonksiyonlar, ise p’ya ve Ap ’ya bagimlidur.

Denklem (2.17) ifadesindeki degis tokus enerjisi ve korelasyon enerjisi ifadesi daha
detayh incelendiginde: Homojen elektron gazt igin degis tokus enerjisini tanimlar.
Ancak bu tanim molekiiler sistemleri tam olarak agiklamakta yetersiz kalir. Becke
LLDA degis tokus fonksiyonunu goz 6niine alarak gradyent-diizeltmeli degis tokus

fonksiyonunu,

4.2
p X 3

2.20
6nyinh"1x) (2.20]

A i
Eens = Eips =Y _[(1 N

seklinde diizeltti. Burada x = p_% ’Bp~, v: Becke tarafindan 0,0042 Hartree olarak

bulunan asal gaz atomlarinin bilinen degis—tokus enerjileri ile karsilastirilarak
secilmis bir parametredir. Becke fonksiyonu yerel LDA degis tokus fonksiyonunda
cok eksiklikleri diizeltmektedir (22).

2.4.7. Vosko-Wilk-Nusair fonksiyonu (VWN)

Korclasyon enerjisi ile ilgili ¢alismalar degis tokus enerjisine gére daha yavas
ilerlemistir. 1980 yihinda Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) homojen elektron gazinmn
korelasyon enerjisi igin yeni bir ifade tiiretmistir. Homojen elektron gazi i¢in

par¢actk basina diigen VWN korelasyon enerjisi;
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{:[(»;VN(’:,):A{IH Y B2 {In(x—x‘,)'*2(b+2x(,)tan4, Qb]} [2.21]

X(x) Q 2x+b  X(x,) X(x) (0] 2x +

ifadesi ile verilmektedir. Bu ifade de kullanilan kisaltmalar ise;

—;){ﬂlf‘§=—l~ x—rs ,X(x) x*+bx+c,0=(4c-b%)

ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise
A=0,0621814, x¢=-0,409286, b=13,0720 ve c=42,7198

olarak verilmektedir. Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi;
Efy = [p(F)efndr [2.22]
esitligi ile verilebilir., VWN korelasyon enerjisi ifadesi atom ve molekiillerde

korelasyon enerjisini yaklasik iki kat daha fazla vermektedir (17, 19, 23).

2.4.8. Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu (LYP) |

Lee-Yang-Parr korelasyon enerjisi igin yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade 1989 yilinda
Michlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamanim azaltacak sekilde

diizenlendi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu,

P
EPT =

4 PaPp

GJH.QP op
21 [pn +p2m+(%_%5JWPIZ_[%___5](|Vpa| +|Vpﬁ| )j

PPl s i p p 1223

—ab |w B (/—" Vp, v 2)
I 5 ,pl ol p‘ P4l
2 9 2 2 2 2 2
A +(§p"—Pﬂ'lepa|

seklinde verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi Helyum atomunundaki verilerinden
tiiretilen dort tane parametre i¢ermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda
korelasyon enerjisini LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir.

Ancak tam olarak dogru senuglar elde edilememektedir (24, 25).
2.5. Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi igin iyi sonu¢ vermedigi

gibi ve korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz. Fakat kinetik enerji ifadesi i¢in
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uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerinde
daha iyi sonug verir. Fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonug veremez. Bu nedenle
tam enerji ifadelerinin hesabi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilarak karma modeller tiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir.
2.5.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi (Exc) igin asagidaki karma
modeli Snermistir,

EX  =c En o Eny [2.24]
burada ¢’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug¢ verenler BLYP ve
B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde degis-tokus ve
korelasyon enerjisi;

Enuin = Erios + € By = By ) + G AE oo + Epy + 03(Epyp ~ Eyy) [2.25]
ifadesi ile verilmektedir. Burada c¢¢=0,2, ¢;=0,7 ve ¢,=0,8 katsayilar1 deneysel
degerlerden tiiretilmis sabitlerdir. B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam

elektronik enerji ifadest;
Eysyp = E'+E"+E + EI‘S\;‘YI’ [2.26]
olarak clde edilir (26).

Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon enerjileri i¢in ilgili ifadelerin
iyi sonuglar vermesine ragmen sonuglar tam degildir. Bu enerjiler ile ilgili olarak
DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi sonug verecek fonksiyon

calismalan literatiirde yogun olarak devam ctmektedir (12, 17, 19).
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2.6. Temel Setler

Bu kistmda hesaplamalarimizda kullandigimiz atomik setler ile ilgili temel bilgiler

verecegiz.

Temel set, atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiiliin atomlardan
olusumu aynt veya ayri cins atomlarin bir araya gelmesi ile olusur. Bu olusan
molekiil orbitallerinin farkli cins atomlar molekiil yapida benzer 6zellikler gosterir.
Bu hedenle atomik orbitallerin ¢izgisel toplami olarak yazilabilir.
N :
W, = ¢, [2.27]
el

Burada W: molekiiler orbital, c,;: molekiiler orbital agilim katsayilar ve ¢,.: atomik

orbitallerin temel fonksiyonlar: olarak adlandirilir.

Temel fonksiyonlar

gla,r)= cx"y”'z’e_“"2 [2.28]
seklinde gaussian-tipi atomik fonksiyonlar segilebilir. Burada o fonksiyonun
genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise o, £, m ve n ye bagh bir sabittir. S, p ve d

molekiiler orbitaller i¢in gaussian-tipi fonksiyonlarin bazilari agsagida verilmistir.

2a 3/4 }
g,\,(af):(—j e™™ ~ [2.29]
/4
1282°)" -
g\‘(a,F)=( = ) ye [2.30]
(20487
g, (a,r)= e xye [2.31]

Bu ifadeler ilkel gaussianlar olarak adlandiriimaktadir. Simiflandirilmis gaussianlar
i8¢

6.=2.d,8, | [2.32]

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

sabitlerdir. Sonugta bir molekiiler orbital,
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v, = Zcﬂ/¢ll = ch[zdmgpj [2'33]
H H r

ifadest ile wverilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu
hesaplamalarinda temel sorun, c,; lineer agilim katsayisimin her bir orbital igin
hesaplanmasidir. Atomik orbitaller i¢in bir ¢ok temel set énerilmistir. Bunlardan

bazilarini kisaca verelim.

e Minimal temel set: Herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon igerir.
Ornegin,

H:1s

C:1s, 2s. 2py, 2py, 2p;

e Split valans temel seti: Her bir valans orbitali i¢gin farklr biiytikliikte (o) iki veya
daha fazla temel fonksiyon olarak tanimlanir. Ornegin,

H: Is, Is'

C: 1s, 2s, 28", 2ps, 2py, 2p2, 2p4’. 2py/, 2p,/

Burada isaretli ve isaretsiz orbitallerin buiytikltkleri farkhidir, 3-21G, 4-21G, 6-31G
temel setler minimal setlerdir. Split valans temel setleri orbitallerin biiyiikliigiinii

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

Bir atomun taban durumunu ne kadar iyi tanimlanabilirse, elde edilecek hesaplamalar
~ ile deneysel deger o kadar iyi uyusacaktir. Bunun i¢in elektronlarin bulunduklart
orbitaller tammlanirken uygun agisal momentumu orbitallere eklemek suretiyle
orbitalin sekli degistirilmelidir. Ornegin polarize temel setler karbon atomlari i¢in d
fonksiyonlarim (orbitalerini) g6z oniine alir. Su sekilde 4-21G* (4-21 G(d)), 6-31
G* (6-31 G(d)) tanimlanir. Hidrojen atomunda p orbitali igin temel setler 6-31G**
(6-31 G(d.p)) seklinde verilir (27). Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31 G* temel seti

ve sabitler agagida verilmistir.
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Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri,

3 ' ' " 1"
4.0 = > d, g(a, ,F) ve ¢, (F)=2,d, g.(e).F) [2.34]
k=1 ' k=1
olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlart igin s ve p atomik orbitalleri,
6
NDED I NCIND [2.35]
k=1
. 3
by, (F) =D dy, 8. (. F) [2.36)
k=1
' 6 r
¢2px (l') = Zd2p,kgpx(a2k ,I") [237]
k=1
¢, (F)= Zd2.\',k g (ay .F) [2.38]
k=1
¢2/}x (’7) - Z d2/7,/< gp_\' (a;’k H ’7) [239]
k=1 :

olarak yazilabilir. 5 tane d-tipi gaussian fonksiyonu vardir;
(3:2 - Xz, Yz X, X —yz)exp(—adrz) [2.40]
karbon ve azot atomlari i¢in d orbitali sézde bir orbitaldir ve kisitlanmamistir. Yani,
¢, =8 (a,) [2.41]
ifadesi ile verilmektedir. ¢’ ve ¢ fonksiyonlar1 valans kabugunun i¢ ve dis

kisimlarina karsilik gelir (28, 29, 30).
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Cizelge 2.2. Hidrojen, karbon ve azot atomlar1 i¢in 6-31 G* temel fonksiyonuna ait

sabitler

Hidrojen atomu i¢in

o/ d’ o’
1,300773 | 3,349460 | 1,219492
1,962079 | 2,347270
4,445290 | 8137573
Karbon atomu i¢in

o dis o’ d'ys d'sp o ol
3,047525 11,834737 | 7,868272 | -1,193324 | 6,899907 | 1,559860 | 0,8
4,573695 | 1,403732 | 1,881289 | -1,608542 | 3,164240
1.039387 | 6.884262 | 5,442493 1,143456 | 7,443083
2,921016 |2,321844
0.286663 | 4,679413
3,163927 | 3,623210
Azot atomu 1¢in

o dis o' d’ss d’'sp 0
4,173511 1,834772 1,186242 -1,149612 | 6,757974 | 2,207742 | 0,8
6274579 | 1.399463 | 2,771432 | -1,691175 | 3,239073
1,429021 | 6,858655 | 7,878976 1,145852 | 7,408951
4,023433 | 2,322409
1,282021 | 4,690699
4390437 | 3,604552

2.7.

2.7.1.

Geometrik Optimizasyon

Minimizasyon yontemleri

Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek igin

iyi bir baslangig¢ geometrisinin elde edilmesi gerekir. Baslangi¢ geometrisini dogru

tahmin edebilmek i¢in dort temel metot vardir. Bunlar,

1. X-ray veri tabanlan kullanmak.
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2. Literatiirde bulunan standart geometriler kullanmak.
3. [skelet olarak adlandirilan iki boyutlu basit bir yap1 ¢izmek.
4, Bu iki boyutlu yapiy1 ii¢ boyutlu yaprya doniistiirmek.

Bu sekilde olusturulan bir baslangi¢ geometrisi igin bir f fonksiyonu tanimlanir. Bu f

fonksiyonu xj, X2, X3 ..., X; de@iskenlerine - baglidir. Ancak bu degiskenler

birbirlerinden bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilecegi minimum deger aax—:O

7

i o

veya —= > 0 sartini sagladig1 noktalardir.

2

v

Minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanthr.

1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemi; Bu metotlar aal:O
X .

i

bagmtisini kullandigi igin birinci tiirev metotlar1 olarak bilinir..

o f
ox’

i

2. Newton-Raphson yontemi; Bu metot >0 bagintisimt kullandig1 ig¢in

ikinci tiirev metodu olarak bilinir.

2.7.2. Steepest descent yontemi

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

hesaplamaya devam eder.

2.7.3. Gradyent yontemi

Gradyent metodu fonksiyonun birinci tiirevini kullanarak bir sonraki iterasyonda
fonksiyon hakkinda bilgiler depolar. 1lk iterasyonlarda elde edilen veriler ile daha

sonraki iterasyonda elde edilen veriler karsilastirtlarak bir yaklasim saglamr. Bu
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yontemde minimizasyon isleminde tanimlanan vektdriin farkls yonlerde hesaplama
yapmak i¢in ardisik olarak birbirini izleyen her adimda minimum enerji durumuna

yonelmesi saglanir.
2.7.4. Powel yontemi

Powel metodu gradyent metodundan daha kiigiik bir algoritmadir. Powel metodu
birbirine yakin degerler bulmada kullanilan hizli bir metottur. Powel algoritmasi
kullanilirken dikkatli - olunmasi gerekir. Ciinki burulma agilarinda ve uzun
mesafelerde  modifiye  edilmelidir. Powel metodunu kullanmadan  nce
konformasyonel analiz yapilmasi gerekmektedir. Konformasyon diigiik enerji
durumu ile degistirilmelidir. Bu durumda Gradyent metodu ile aym sonuglar

verebilir.
2.7.5. Newton—Raphson yontemi

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

Raphson metodu diger metotlar ile karsilastirildiginda yiiksek verimli bir metottur.

Kiigiik molekiillerin molekiiler mekanik hesaplamalarinda Newton—Raphson metodu
kullanilir. Bunun nedeni kiigiik sistemlerde depolama ihtiyaci ve hesaplama siiresi
bakimindan sorunlar ortaya ¢ikmaz. Bir cok molekiilde Molekiiller Mekanik
hesaplamalarinda dahi Newton—Raphson Metodu yerine Steepest Descent Metodu
gibi metotlar tercih edilir. Bunun nedeni Newton—-Raphson metodu, kiigiik
molekiiller i¢in molekiiler mekanik hesaplamalar kullanilabilir. Ancak elektronun
kiitlesini hesaba katan Llektronik Yapr Tcorisi hesaplamalarinda Newton—Raphson
Metodu kullaniimaz. ‘

Sonu¢ olarak; Newton-Raphson metodu ve Powel metodu hesaplamalar igin
kullamish degildir. Bu metotlarin yerine Gradyent metodu veya Steepest Descent

metodu kullanmilmalidir.
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Cizelge 2.3. Steepest Descent metodu ile Gradyent metodunun karsilagtiriimasi

Ortalama gradyent <1 kcal A™? Ortalama gradyent <0.1 kcal A"
Metot Hesaplama Stresi (s) iterasyon Sayis Hesaplama Siiresi (s) iterasyon Sayisi
Steepest Descent | 67 98 1405 1893
Gradyent 149 213 257 367

Cizelge (2.3)’te Steepest Descent metodu ile Gradyent metodu hesaplama siiresi ve
iterasyon sayisi bakimindan birbiriyle kiyaslanmugtir. Olgiit olarak belirlenen
minimum gradyent eZer kaba deger olarak kullanilacak olur ise iterasyon sayisi ve
hesaplama siiresi bakimindan Steepest Descent metodu Gradyent metoduna gore
daha kullanishdir. Oysa 6lgiit olarak daha kiigiik bir gradyent degeri kullamlacak ise
bu metodun hesaplama siiresi ve iterasyon sayisi Gradyent metoduna gore ¢ok fazla
olmaktadir. Bu nedenle Gradyent metodu daha hassas hesaplama yapabilmekte ve

minimum enerjideki geometrik yapiy1 daha iyi tahmin edebilmektedir 9, 11).
2.7.6‘ Gradyent metodu (Kuvvet metodu)

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometri olusturularak baslar. Bir koordinat
sistemindeki atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve diger bir
cok ozelliklerinde degismelere neden olur. Molekiiliin yapisindaki degisiklikler
sonucunda enerjinin koordinata bagimlilii sonucuna varilir. Bu bagimmhlik
molekiiler yapi ile molekiiliin enerjisi arasindaki iliskidir. Bu iliski “potansiyel enerji

yiizeyi” olarak tanimlanir.

iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 2.1 de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E, ve minimum enerjiye

karsilik gelen koordinat nokta X,y ile gosterilmistir.

Potansiyelin harmonik kismi Hooke yasasi ile verilir.
1
E=F + ~2-G(x -x,) [2.42]

Burada G: enerjinin konuma gore ikinei tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak adlandirlir.

Yani kuvvet sabiti,
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L _G=k [2.43]
ox”
ifadesi ile verilir.
A Fe
i ; Harmonik
I
'; I" Yaklasim
1
! !
! !
|| ! Anharmonik
i
' "' Yaklasim
\ i
1 I
' |
! I
I
A Em
X
Y >
Xm
Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye
bagimlilig.

Bir molekiil i¢in énce potansiyel enerji yiizeyi dogru tanimlanir ve bu tamimdan

yararlanilarak denge geometrisine karsilik gelen minimum enerjili noktas: hesaplanir.

Cok pargacikli sistemler i¢in Hooke yasasi,

E=E, +—;—(§~§”’)+G(§—§"') [2.44]

veya
I Gl | GIZ
D R |t N [E TR Sl N | R ¢ A [2.45]

olarak ifade edilir. Burada x—x": yer degistirme vektorii ve G: elemanlarim

kosegen ve kisegen disi kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisidir.
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OE O'E
o’x;  9'xx, G, G,
’F e Gyl
oL = 2 [2.46]
0°x;
L J
Molekiiler geometri optimizasyonu x" ve x5, ... konumlarma karsihk gelen

minimum enerjili degerlerdir. Hesaplamalarda once gradyent vektori g hesaplanir

[ OF OF
l=o=| —,—,... 247
<5, ' 8 [Oxl ox, ) [2.47]
daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.
(g]=(0.0.... [2.48]

Cunkit Gradyent vektdriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsihik

gelir. Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanr.

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi bir ¢ok maksimum ve minimum bdlgeler
icerir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerlere
karsihk gelir. Bir molekiil i¢in bir ¢ok farkli minimumlar bulunabilir ve bu
minimumlar molekiiliin farkli konfigiirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapthrken bazen bir sirt bdlgesinde bir yénde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsibik gelir. Bu tiir noktalar eyer noktalari olarak tamimlanir. Bu

noktalar iki denge yapisi1 arasindaki gegislere karstlik gelir (Sekil 2.2).
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E(r)
T Eyer noktas1 Kararli nokta

Kararli nokta

»>r
Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar
arastirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon
geometrisi hesaplanirken gegis yapilart hesaplanabilir. Ancak bu ¢alisma igin

minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmustir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan girig geometrisindeki molekiiler yap: ile baslar
ve potansiyel enerji yiizeyini dolasarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki enerji ve
gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir.
Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir. Bu
noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir

oldugu noktalara kararl noktalar denilir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalar genellikle Hessian matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri ve bir noktadaki
yiizeyin egriligini tanimlar ve bdylece bir sonraki asamanin belirlenmesini saglar. Bir
sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan
degerler arasindaki fark ithmal cdilebilir derecede ise optimizasyon tamamlanmig olur

(12,13, 31).
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2.8.  Hesaplama Metodu: Yogiunluk Fonksiyonu Teorisinde Oz Uyumlu Alan
Yontemi (DFT SCF)

Bu kisimda Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ile molekiiliin Spektroskopik

biiytikltiklerinin nasil hesaplandigini inceleyecegiz.

Bir molekiiler orbital ;, Denklem (2.27) ile tanimlanmisti. Toplam elektron

yogunlugu,
p=2lwf [2.49]

seklinde verilir. Denklem (2.27) ve (2.49) ifadelerin kombinasyonundan elektron

yogunlugunun temel setler,

N N N
p=2 0. 2.8 =2 Pud, [2.50]
uov i

v

© olarak elde edilir. Burada

P,.=>c.e, [2.51]

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

yogunluguna ve elektron yogunlugunun gradyentine bagli olarak,
E' = [£(p(P).V p(F))dr [2.52]
seklinde kapali formda verilmektedir. Bu enerjiye karsilik gelen degis-tokus ve

korelasyon potansiyeli,

XC =
v (=220 [2.53]
op(7) ,
ifadesi ile verilmektedir. Standart varyasyonel hesap,
P _of dof do d afq (2.54]
Op dx0p" dxop” dxOp
ile elde edilir. Burada p* = P, pr =P 57 =%
ox oy oz

~

131\'.\'(/// = EI,KSI//I [2‘55]
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Kohn-Sham orbitalleri ; asagidaki tek elektron denklemlerinin ¢6ziimiinden elde
edilir. Burada Kohn-Sham operatérii 13’,\,5. olarak bilinir. Denklem (2.8) numarali
enerji ifadesindeki her bir enerji yerine yazilip ¢, bilinmeyen katsayilarina gore

minimize edilerek yeniden diizenlenirse,
Z( = S5,,)¢, =0 [2.56]

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

ve S, : cakigma matrisi olarak tanimlamr.

S, = [8,(),(F)dF 2.57]
Kohn-Sham operatorii, (Fock tipi bir matris)

F.=H+J, +FEC [2.58]

v v uv

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

1, = [¢,0) { quﬁ (F)dF [2.59]
J,, Coulomb matrisi olup,
L= 2P (uv]ic) = [ [,(), O '¢l(r>¢ , (F)drdF [2.60]

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

oca _ (| A g,
o —J{ 4,4, [ o VPt .Vpﬂ].v(@,@)}fr [2.61]

ifadesi ile verilir. Bu ifadeden hareketle F,” ifadeleri aym sekilde tiiretilebilir. Bu

matris elemanlari ile Denklem (2.54) v potansiyel ifadesi dzdestir. Bu ifadeler
asagida verilen iteratif 6z uyumlu alan yontemi ile ¢6ziilir. Sonugta Denklem (2.8)

ifadesinden Kohn-Sham elektronik enerji ifadesi,

E=)P e L P P, (uvilo)+E“ . [2.62]

uv: oy v

elde edilir. Bu form kullamlan E®*"Y® modelidir.
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Molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde, SCF yontemi ile

hesaplanir. Bu yontemi sematik olarak gosterimi,

A 4
A

p(F)

v (F) = ()]

[—%vz + Vo (r) v (7)},/, =&y,
l//l = Z c,ur¢,u
H

N

Z(‘F:uv - E/S’yv)cvi = O

v

F _ H('()I‘L’ +J + F.\’(T
- uv S uv

v pv

S, = [8.(9)8,(F)dF

) =3 )] E.=E[p.R,]
» OE, /R,

Sekil 2.3. SCF ve DFT metodlarinin enerji hesabi ve geometrik optimizasyon is akis
diyagrami.

1. Yaklasik bir molekiiliin orbital ifadesi girig degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerin ¢izgisel kombinasyonlarina dayamir. Elektron yogunlugu bu

tahmini molekiiler orbitalden hesaplanarak giris degeri olarak girilir.

2. Bu giris degerinden, tahmini enerji ifadesi, S, ,H<",J,, ,F. hesaplandiktan

pv 2ty oY uy 05y

sonra F,, hesap edilir. Daha sonra karakteristik denklemden &, ve ¢,, hesap edilir.
3. Bu hesaplamanmin sonuglart yeni veriler olarak girilerek ¢,; lerden y, ler tckrar
hesaplanur.

4. Bu baslangigc degeri kullamlarak SCF ¢evirimi yeniden baslatilarak, elektron

. oF . :
yogunlugu p ve S, .H".J,.F, .¢€.c,,E,,— yeniden hesaplamr. Bu islem

ere .] FX(' £.c
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hesaplanan bliytiklklerin bir 6nceki degerle hesaplanan degeri arasindaki fark kabul
edilebilir bir seviyeye gelinceye kadar dongli devam eder. Bu islemin is akis
diyagramir Sekil 2.3 de verilmistir. Ornek olarak enerjinin yakmsamasim goz 6niine
alahm. Hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark kabul edilebilir bir degere
yaklasinca enerji kendi tekrar eden diiz bir ¢izgi seklini alir. Hesaplama bu seviyede
kesilerek SCF iterasyonu durur. Enerjinin yakinsamasi ile iglem sayisi arasindaki

iliski Sekil 2.4 ile verilmistir (31, 32).

A
Hesaplanan enerji

Iterasyon sayisi

v

Escr

Sekil 2.4, SCF yodnteminde enerjinin yakinsamasi .

2.9.  Normal Koordinat Analizi

Normal koordinat analizini kullanarak molekiillerin titresim hareketlerini
inceleyebiliriz. Bu yontemde
e Molekiilin nokta grubu belirlenir.
e Normal modlarin kag farkli simetri tiiriine sahip oldugu belirlenir.
e Bu simetri tiirlerine ait titresim sayilar belirlenir.
e Molekiiliin 6zelligine gére titresim tiirlerinin IR ve Raman aktiflikleri
belirlenir.
e ‘litresim frekanslart hesaplanir. Bu hesaplama molekiillere ait kuvvet sabitleri

hesaplanarak yapilir. Bu hesaplama Wilson GF metodu kullanilarak yapilacaktir.
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2.9.1. Wilson GF metodu

iki atomlu bir molekiilde, molekiiliin titresimi iki atomu birlestiren molekiiler bag
boyunca olusur. Ancak ¢ok atomlu bir molekiil i¢in durum olduk¢a karmasiktir.
Molekiillerin titresimini incelerken her bir atomun hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji ve atomlar arasi etkilesmelerin sonucu olusan potansiyel enerjiyi géz oniine
almak gerekir. Lagrange hareket denkleminden kinetik enerji ve potansiyel enerji

ifadelerini kullanarak karakteristik denklem elde edilmelidir.

Molekiillerin titresimlerinin incelenirken bir ¢ok koordinat sistemi kullamlir. Bu
titresim koordinatlar1; kartezyen koordinat, i¢ koordinat, dogal i¢ koordinatlar,
normal koordinatlardan olusur. Farkli koordinat sistemleri kullanilmastnin nedenleri

sunlardir;

o Kinetik enerji kartezyen koordinatlarda yazildiginda titresim sekillerini ¢izmek
daha kolaydur.

e Ancak potansiyel enerji kartezyen koordinatlarda ifade edildiginde ¢ok karmasik
etkilesim terimleri ortaya ¢ikar. Bu hesaplamalari kartezyen koordinatlarda yapmak
neredeyse imkansizdir, Ancak bu islemi i¢ koordinatlarda yapmak oldukga kolaydir.
Ciinkii i¢ koordinatlarda molekiiliin 6teleme ve donme hareketlerini hesaplamaya
gerek kalmaz. Bu ifadelerden kurtulmak igin i¢ koordinatlar kullanmak gerekir. Ig

koordinatlar kullanilarak molekiile ait kuvvet sabitleri hesaplanir.

N atomlu molekiiliin kinetik enerji ifadesi kartezyen koordinatlarda,

p 2 2
r=1%m [———dAx“) +(———dAy‘) +(dAZ“'j | [2.63]
2% dt dt dt
olarak yazilabilir. Kiitle agirlikli genellestirilmis koordinatlar
g = ’\/_’;;AXI,qZ—_—‘\/;}/I—'IAqu.l:\/—’;;AZl | [264]

olarak verilir. Kinetik enerji ifadest,

1 IN
T :Ezq’z [2.65]

i
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seklinde yazilir. Potansiyel enerji ise,

3N

wier) 13 o
V WG, ) = Ve+ —_— + — g+ ... 2.66
(@1 Goreen o) Z:[8¢JO 2§§(aqagjqq [2.66]

5

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

Q seklinde ifade edilecektir. Yani
g =Y BQ [2.67]

olarak verilir.
Q. = Q! sin(2rvt + $) [2.68]
Burada, v;: normal titresimdeki normal koordinatin zaman ile degisimi ve ¢ faz farki

olarak verilir.

N atomlu bir molekiilin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Ug eksen boyunca
Steleme ve li¢ eksen etrafinda donme titresimleri serbestlik derecesinden c¢ikarilirsa,
molekiiliin 3N-6 temel titresim modu bulunur. Normal titresimlerden her biri

digerinden bagimsiz olarak hesaplanir. Bir normal titresimin nasil hesaplandigimni

gorelim. Baglangi¢ sartlan (Qlo # 0,07 #0,0) # 0) seklinde alindiginda Denklem
(2.67) ifadesi;
q, = B,,0, = B,,0 sinQrv,t + @) [2.69]
q, = A, sin(2rvit +¢,) [2.70]
scklinde yazilabilir. Bir titresim modunda biitiin atomlar aym frekansta ve ayni fazda

titresir. Bu nedenle Denklem (2.67) ifadesi biitiin k’lar i¢in gegerlidir.

Bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar ve bunlardaki degisimler ayn bir koordinat

olarak secilebilir. Bu koordinatlar i¢ koordinatlar olarak tanimlanir ve R ile gosterilir.
R=DBX ‘ [2.71]

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

olmak {izere iki koordinat arasinda dontistimii yapilabilir.

Wilson; potansiyel ve kinetik enerji ifadelerini Denklem (2.64) ve Denklem (2.66)

ifadelerini kullanarak asagidaki sekilde vermistir.
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2V=R'FR | [2.72]
2T =RG™'R' [2.73]
Burada R": [¢ koordinat matrisinin transpozu, R: I¢ koordinat matrisinin tiirevi, G:

Kinetik enerji matrisi, F: Kuvvet sabiti matrisi olarak tanimlanir.

R Ry

IO O
Lo [2.74]

|- : : : D

G=BM'B | [2.75]
M~ matrisi molekiildeki i. atomun kiitlesi m; olmak iizere p=1/ m; tanimlamasi
yapildiginda

2
L 0
A

M= y [2.76]

olarak verilmektedir.

Elde edilen bu sonuglardan sonra Lagrange hareket denklemleri i¢ koordinatlarda,

L L [2.77]
e\ or, )" oR,

olarak yazilr. Karakteristik denklem asagidaki sekilde tanimlanr.

ZGUF;I -4 ZGI/FQ

DGulw Y G- L |=|GF~EA|=0 [2.78]

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

kinetik enerji matrisinin tersi, I: Kuvvet sabiti matrisidir. Karakteristik denklemin



39

koklerinden A hesaplamir. Hesaplanan L degerinden molekiile ait titresim dalga

sayilart v hesaplanir (6, 35).
2.9.2. Toplam enerji dagilmi (TED)

Molekiiliin toplam enerji dagilimi kullamilarak hesaplanan frekanslarin hangi titresim
hareketine karsilik geldigi belirlenebilir (34). Bu kisimda molekiile ait titresim dalga

sayilarimn isaretlemesinin nasi) yapildig incelenecektir.

i¢ koordinatlar (R) ile normal koordinatlar (Q) arasindaki iliski,
R=LQ [2.79]
ifadesi ile verilir.. Bu ifade agik formda,

Ri=0,0+0,0 +...+ {0y
Ry =050+ L0, ...+ L, 0,
: : : : [2.80]
R =10,0+0,0,+...+ 1,0,

scklinde yazilabilir. Burada Qn normal koordinat degerleri vy frekanst ile
degistiginde R i¢ koordinatlar ayri Rj, R,..... R; frekansi ile degisecektir. Belli bir
frekansa karsihik gelen R; degerleri genlikleri oraninda titresim frekans: olusturur.
Qn’e karsihk gelen bir normal titresimde, i¢ koordinatlarin genliklerinin bagil
oranlari '

Oyl il [2.81]
ifadesi ile verilir. Genlikler birbirleriyle kargilastirildigt zaman genliklerin orani,

GFl =0 Ay [2.82]
seklindedir. Burada £, siitun matrisidir. £, matrisi £, 4,0
clemanlarindan olusur. i: i¢ koordinatlarin sayisidir, G ve F matrisleri biliniyor ise
hesaplanabilir. L stitun matrisi her bir X i¢in agagidaki ifadeden elde edilebilir.

GFL=LA ‘ [2.83]
Burada A: elemanlar1 A degerlerinin olusturdugu bir kdsegen matristir. Buradan

4 , lerin oranlar elde edilir.



40

G=LL . [2.84]
Bu ifade normalizasybn kosulu kullanilarak hesaplanir. Ciinkii genlik degerleri,
gerilme ve biikiilme koordinatlarinda farkli olmasi nedeniyle deneysel degerlerle

uyumsuzluk gosteremektedir (6,35).

Pulay ve Torok tarafindan toplam enerji dagilimi (TED) su sekilde karakterize
edilmistir (18). Toplam enerji dagilim matrisi,
[rED] =L, L, [2.85]

olarak tanimlamr. Herhangi bir k titresim modu i¢in [T ED]:‘ degerlerinin toplami bire

esittir olmalidir. Titresim moduna karsilik gelen isaretleme, toplam enerjisine katki
miktar1 olarak tammlamr. Bu nedenle titresim frekanslarinin isaretlemesi toplam
enerji dagilimi goz oniine alinarak yapilir. Isaretlemeler ¢ogu zaman potansiyel enerji
dagilimi PED ile de yapilmaktadir. TED ile PED benzer sonuglar vermesine kargin
TED’in daha iyi sonug verdigi kabul edilmektedir (18, 36).

2.10. SQM Metodu

SQM metodunda kullanilan islem siras1 asagida verilmistir.

. Molekiiliin yaklasik geometrisi veri olarak girilir.

o Geometrik optimizasyon ve kullanilacak temel set segilerek, segilen model
cercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevleri alinarak hesap edilir. Bu hesaplama
sonucunda molekiiliin minimum enerjiye sahip geometrisi elde edilmis olur.

J Molekiiliin titresim frekansilarini hesaplamak i¢in geometri optimizasyon
sonucunda elde edilen geometri veri olarak girilerek hesaplama modeli segilir.
Secilen model enerjinin ikinci analitik tiirevini kullanarak kuvvet sabitlerini hesaplar.
Bu kuvvet sabitleri kullanilarak titresim frekanslar1 harmonik yaklagim metodu ile
hesaplanie. Elde edilen titresim frekanslart deneysel degerlerle uyum saglamasi igin

uygun dlgekleme faktorleri kullanilarak dl¢eklenir.

Cok atomlu molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar gradyentin

niimerik tiirevi hesaplanarak yapilmistir. 1970 li yillarda 6zellikle HF modeli ile
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yapilan hesaplamalar kuvvet sabitleri ve titresim frekanslar ile ilgili olarak agagidaki

sonuclar vermistir (37).
Hesaplanan kuvvet sabitlerini inceledigimizde,

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

. Teorik hesaplar, biikiilme kuvvet sabitleri sistematik olarak deneysel
degerlerden %20-30 biiyiik hesaplar. Program tarafindan hesaplanan kuvvet sabitleri
deneysel degéfler ile karstlastirildigs zaman kuvvet sabitlerindeki hata oran1 %10-30

arasinda degisebilmektedir.

Hesap edilen kuvvet sabitlerindeki hata orami dogal olarak titresim frekanslarim
etkileyecektir. Deneysel olarak gozlenen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki farki gidermek amaciyla olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu
alanda ilk ciddi ¢calisma Pulay ve Meyer tarafindan etilen ve asetilen molekiilleri i¢in
yaptiklari kuvvet alani ¢alismalarinda kullandiklar basit 6lgekleme y6ntemidir (38).
Bu ¢alismada hesaplanan degerler ile teorik degerler karsilastirilarak sabit dlgekleme

faktorleri ¢ikartilmigtir.

Hesaplamalar ile ilgili benzer ¢alismalarda es zamanli olarak diger gruplar tarafindan
yaptimistir (39). Blom ve Altona tarafindan teorik kuvvet alaninin daha dogru elde
edilmesi i¢in Olcekleme metodu kullamilmistir. Bu ¢alismada kuvvet sabitlerinin
hesabinin tiimiinde farkli 6lgekleme metodu kullanmistir. Ornegin; kuvvet sabitleri
ile hesaplanirken; C-C gerilme, C-H gerilme, biikiilme, sallanma, burulma ve CH,
dalgalanma degerlerin her biri igin farkli dlgekleme kullanmiglardir. Kosegen disi
kuvvet sabitlerinden elde edilen titresim hareketleri iginde farkli 6lgekleme metodu
kullanmiglardir (40). Bugiin yaptlan ¢alismalarda 6l¢ekleme igin sistematik bir model
gelistirilmistir. Ornegin, Pulay ve arkadaslar1 HF/4-21 G ve HF/4-21 G* metotlan
icin Olgceklemeyi sistematik hale getirmislerdir. Bu sekilde yapilan ¢aligmalar es
zamanli yapilan calismalar ile kiyaslandiinda olgekleme métodunda cok daha

basarili sonuglar elde edilmistir.
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SQM yonteminde molekiiler geometri dogal i¢ koordinatlar kullanilarak hesap edilir.

Doéal i¢ koordinatlarda temel olarak,

e Gerilme koordinatlar1 olarak bag degisimlerini,

o Deformasyon koordinatlar1 olarak burulmalar1 ve bag agilar1 hesap edilir.
Grup teorisi yardimi ile bunun diginda kalan titresim hareketleri (biikiilme ve
burulmalar) ¢izgisel kombinasyonlarindan elde edilir. Orta biiyiikliikteki molekiiller
icin dogal i¢ koordinatlarda gruplandirilarak her bir grup i¢in Slgekleme faktorlerinin
olusturulmast Pulay ve Fogarasi tarafindan 6nerilmistir (16, 37, 42). Olgekleme

dogal koordinatlardaki kuvvet sabiti matrisinin elemanlarina asagidaki sekilde

uygulamir. £ her hangi bir model ile (HF, DFT, ...) hesaplanmis teorik kuvvet

sabiti, F'?" dleeklenmis kuvvet sabiti olmak iizere aralarmda iliski asagida

verilmistir.
P3O = (s, S/)M R [2.86]

Burada s; ve sj swrasi ile i. ve j. dogal i¢ koordinatlara karsilik gelen 6lgekleme
faktorleridir. Olcekleme yontemi ile hesaplanan degerler ile deneysel degerler

karsifastirnildiginda uyum i¢inde olmasi gerekir (41,42,43.44).

P. Pulay ve G. Rauhut tarafindan DFT/B3LYP 6-31 G* modeli igin SQM metodu
gelistirilmistir. Bu ¢alismada yirmi tane basit organik molekiil (C,H,N,O,... iceren)
icin geometrik optimizasyonu DFT/B3LYP 6-31 G* metodu kullanilarak yapilmustir.
Bu molekiillere ait 347 tane temel titresim frekansi hesaplanarak bu degerler
deneysel degerler ile karsilastirilip dlgekleme faktorleri belirlenmigtir. Bu ¢aligmanin
sonucunda farklr tipte on bir tane Slgekleme faktdrii onermislerdir. Daha sonra orta
biiyiikliikteki 309 tane test molekiiliine ait temel titresim frekanslar ve infrared
spektrumlart incelenerek test edilmistir. Hesaplamalar DFT/B3LYP 6-31 G*
diizeyindeki bir teori ile yapilan [rekans hesaplarimin dencysel degerlerden ortalama
%S5 daha biiyiik olarak hesaplandigint gdstermistir. Bunun temel nedeni anharmonik
yaklasim modelin eksikligi ve molekiil geometrisinden kaynaklanan hatalardan

ortaya ¢tkmaktadir (45).
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3. HESAPLAMALAR

Bir molekiilde, atomlarin uzaydaki geometrik dagilimi molekiiliin  simetrisini
olusturur. Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik
elemanlari bir grup olusturur. Simetri elemanlarina simetri islemi uygulanarak
molekiile ait nokta grubu bulunur. Molekiile ait temel titresim modlar1 hangi simetri
tiirlerine ait oldugunu ve bu titresimlerin Infrared ve Raman spektrumlarinda
gozlenip gozlenemeyecedi grup teori yardimiyla karakter tablolar1 kullanilarak

bulunabilir. Bunu i¢in asagidaki yontemi izlemek gerekir.

1. Molekiiliin ait oldugu nokta grubunun bulunmas:.

2. Molekiildeki her bir atoma yerlestirilen koordinat eksenlérinin simetri
islemine gore degisimleri incelenerek her bir simetri islemine gore bagh
olarak déniisiim matrislerinin bulunmasi.

[ndirgenme formiiliinden yararlanilir. Bu bagmnt: asagida verilmistir. Bu

(U8]

baginti ile indirgenmez gosterimlerin tiirli ve sayist bulunur.

1
n= ;Z\. m x(s)x,(s) [3.1]

Burada
n;: 1. simetri tiirtindeki titresim kip sayisi
h: Grubun derecesi
myg: Sintftaki simetri islem sayisi
x(s): Indirgenebilen gdsterim

Xi (8): i. simetri tiirlindeki indergenemeyen gosterim

Bir molekiilde, N: Molekiildeki toplam atom sayisi olmak {iizere, 3N tane temel
titresim belirlenir. Bu titresimlerden donme ve 6teleme hareketleri molekiiliin sekline
bagl olarak ¢ikartihir. Molekiil dogrusal ise 3N-5, dogrusal degilse 3N-6 tane temel
titresim sayist bulunmaktadir. Indirgenme formiiliinden bulunan sonuglarla molekiile

ait temel titresimlerin toplam sayisi bulunur.
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3.1. Piperidine Molekiilii

Piperidine, olduk¢a onemli kimyasal, biyolojik ve endiistriyel aktivitelere sahip bir
molekiildiir. Bu molekiiliin endistride, boya yapimi, kaucuk endiistrisi ve
paslanmaya karst ¢oziicti yapimi, Korozyon inhibitérii ve anti tiimor aktiviteleri gibi
kullanim alanlar1 bulunmaktadir (46,47). Piperidine molekiiliiniin bir ¢ok biyolojik

bakteri ¢alismalari da yapilmaktadir (48).

Pipéridine molekiilii CsH oNH kapali formiiltine sahip, 17 atomlu olup, geometrik
sekli sandalye seklinde kabul edildiginde C; nokta grubundadir (Sekil 3.3).
Piperidine molekiiliiniin sandalye sekli disindaki miimkiin olan durumlar1 yarim
kayik, ters yarim kayik ve diiz kayik sekilleri Sekil 3. 1°de toplﬁ olarak verilmistir.
Piperidine molekiiliniin farkli her durumu igin yapilan hesaplama sonucunda en iyi
kontigiirasyon seklinin sandalye oldugu bulunmustur (Cizelge 3. 1). Yapilan literatiir
calismalarinda Luis tarafindan piperidine molekiiliiniin en iyi konfigiirasyonu olarak
sandalye seklini vermis oldugu goriilmiistiir (49). Piperidine molekiiliindeki N-H
yonelimini tespit etmek amaciyla daha 6nce calismasi yapilan azetidine molekiilii
incelendi. Azetidine (C;HgNH) ve daha biiyitk molekiiller i¢in eger halka biikiiliyor
ise N-H’in yonelimine gore “axial” ve “equatorial” olmak tiizere iki farkli sekle
sahiptir (50). Bu durum piperidine molekiili i¢in de gegerlidir. Yani piperidine
molekiiliiniin de N-H’m axail ve equatorial olmak tizere iki pozisyonu vardir. Bu
pozisyonlardan N-H’in equatorial pozisyonu kararli durum oldugu yapilan
optimizasyon hesaplamalart sonucunda tesbit edilmistir ((49), Cizelge 3. 1).
Piperidine molekiiliin kayik durumu i¢in B3YP/6-31 G(d) ve BLYP/6-31 G(d) baz
setlerinde yapilan hesaplamada axial durum daha kararli olarak hesaplanmustir.

Ancak bu durumlar molekiiliin en kararli durumuna karsthik gelmez.
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Cizelge 3.1. Piperidine molekiiliiniin 6nemli konfiglirasyonlari i¢in enerji degerleri.

Piperidine molekiiliiniin
cesitli konfigiirasyonlarn

HF/6-31G(d))

B3LYP/6-31G(d)

BLYP/6-31G(d)

E-PiP(Sandalye) -250,188711808 -251,904372898  |-251,748409014
A-PiP(Sandalye) -250,187410783 -251,903828199  |-251,748152756
E-PIP(Kayik) -250,176595784 -251,862785202  |-251,737122037
A-PiP(Kayik) -250,176071937 -251,893339470  |-251,737999499
PiP(Diiz) -250,047430744 -251,761041274  |-251,592030244
PiP(Ters Yarim Kayik) -250,099200683 -251,814574742  |-251,652648668
E-PIP(Yarim Kayik) -250,096532770 -251,819964298  |-251,663517698
A-PIP(Yarim Kayik) -250,092734757 -251,816959938  [-251,660348166

Yapilan hesaplamalar sonucunda serbest halde piperidine molekiilii, sandalye

konfigiirasyonunda N-H’in equatorial pozisyonunda en kararli duruma karsilik

geldigini tespit edilmistir. Bundan sonraki hesaplamalar piperidine molekiiliiniin bu

konfigiirasyonu temel alinarak yapilacaktir.



E-PIP Sandalye konfigiirasyonu

A-PIP Sandalye konfigiirasyonu

A-PIP Kayik konfigiirasyonu

E-PiP Kayik konfigiirasyonu

PiP Diiz konfigiirasyonu

E-PIP Yarim Kayik Konfigiirasyonu

A-PIP Yarim Kayik Konfigiirasyonu

Sekil 3.1. Piperidine molekiiliiniin 6nemli konfigiirasyonlar
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Deneysel olarak piperidine molekiiliiniin en detayl: ¢alismas: Vedal ve arkadaslar
tarafindan yapilmigtir (51). Bu calismada, pipetidine molekilliiniin tiim titresim
frekanslarinin Infrared ve Raman spektrum degerleri verilerek bu titresimlerin a” ve
a’ simetri tiirlerine gére isaretlemeleri yaptlmistir. Onemli bir teorik ¢alismada Luis
ve arkadaslar tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada piperidine ve farkh kararli
durumunlarinin konfigiirasyonlar1 hakkinda detayli bilgiler verilmistir (49). Vayner
ve arkadaslar, piperidine ve piperidine benzer bazi molekillerin geometrik
parametrelerini Gaussian 94W paket programi kullanarak hesaplanmiglardir (50).
Gundersen ve arkadagi tarafindan, piperidine molekiiliiniin geometrik parametrelerini
deneysel olarak hesaplamiglardir. Elektron kirimim yontemi kullanilarak piperidine

molekiiliinlin gaz fazindaki geometrik parametreleri verilmistir (52).
3.1.1. Piperidine molekiiliiniin grup teori yontemi ile hesabi

Piperidine molekilii dogrusal yapida olmadigindan 3N-6=45 (N=17) tane temel
titresim modu vardir. Bunlarin 2N-6=31 tanesi diizlem i¢i ve N-3=14 tanesi diizlem
dis1 titresimlerdir. Grup teori yéntemi kullanilarak titresimlerin s‘imetri tlirlerine gore
dagihimi 24A’+21A"'seklinde verilebilir. Bu yontemle ag¢t biikiilme ve gerilme

titresimlerinin dagilimi ise Cizelge 3.3 de verilmistir. Simetri tiirlerine dagilimz,
N(A)=1/2[17.1.3+1.1.3]=27A" [3.2]
N(A"=1/2[17.1.3-1.1.3]=24A" [3.3]

Buradan I'3n=27A +24A"" seklinde dagilmistir. Bu titresimlerden &teleme ve donii

titresimleri ¢ikartilarak molekiiliin temel titresim modlar: bulunur (48).

LG

zelge 3.2. Cs nokta grubunun grup ¢izelgesi

CS E Oh

A’ 1 1 Tx. Ty, Ry xz,yz,zz,xy
A -1 T,.Rx Ry yZ,XZ




Cizelge 3.3, Piperidine molekiiliiniin gerilme ve ac1 biikiilme titresimleri
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Titresim tiirii

(Yer degistirmeyen atom basina karakter) *

(Yer degistirmeyen atom sayist)

Isaretleme

[N 3%17 1*3 27A’ +24A"
I(C-C-C) 3*5 1*1 8A’ + 7A"
I'(C-C-H) 3*8 0 12A" + 12A"
I'(C-N-C) 3%] 1%1 AT A"
I(N-H) 3%1 1*1 2A" + A"
I'(C-N-H) 3*2 0 3A’ +3A"
I'(C-H) 3*10 0 15A’ + 15A"
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3.1.2. Piperidine molekiiliiniin teorik hesaplama sonuclan

Bu calismada piperidine molekiilii, molekiiler ¢izim program: olan Gauss-view
yardimiyla ii¢ boyutlu olarak ¢izildi. Bu ¢izimde piperidine molekiiliiniin
literatiirdeki temel ¢alismalar: dikkatle incelenerek en olas: sekli ¢izilmistir. Cizilen
bu yapmin geometrik parametreleri Gaussian 98 paket programina otomatik olarak
giris verileri olarak girildi (53). Daha sonra 6-31 G(d) baz setinde, HF, BLYP ve
B3LYP yontemleri kullanilarak optimize edildi. Optimize edilen konfigiirasyonun
titresim frekanslar1 6lgekleme faktorleriyle garpilip diizeltilerek deneysel degerler ile
uyarlanmustir. Piperidine molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi Sekil 3. 3

de gosterilmigtir.

H17

Sekil 3.3. Piperidine molekiiliiniin yapis1 ve atomlarin numaralandirilmasi

3.1.3. Piperidine molekiiliiniin geometrik parametreleri

Gundersen ve arkadaslan, piperidine molekiiliiniin geometrik parametrelerini
deneysel olarak hesaplamiglardir. Elektron kirinim yontemi kullanilarak piperidine
molekiiliiniin gaz fazindaki geometrik parametreleri verilmistir (51),(Cizelge 3. 4).
Bizim tarafimizdan da teorik ¢aligmasi, 6-31 G(d) baz setinde HF, B3LYP ve BLYP
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yontemleri ile hesaplanmigtir. Hesaplanan geometrik parametreleri Cizelge 3. 4°de

gaz fazindaki geometrik parametreler ile karsilagtirilmali olarak verilmistir.

Cizelge 3.4. Piperidine molekiiliiniin taban seviyesindeki deneysel ve teorik
geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel* | BBLYP/6-31 G(d) | BLYP/6-31 G(d) | HF/6-31 G(d)
Bag uzunluklari(A®)

N-H 1,015 1,017 1,027 1,0007
C-H 1,098 1,100 1,107 1,088
N-C 1,469 1,464 1,479 1,453
C-C 1,530 1,534 1,546 1,529
Bag acilar ()

H-C-H 110,0 107,177 107,179 107,206
C-N-C 110,7 112,070 111,730 112,860
N-C-C 110,5 109,591 109,493 109,646
C-C-C 111,1 110,804 110,881 110,708

* Gundersen ve Rankin tarafindan elde edilen deneysel degerler (52)

Deneysel olarak C-N-C (110.7°) bag agisi, C-C-C (109.6°) ve N-C-C (110.5°) bag
agtlarindan biiytiktiir. B3LYP/6-31 G(d) hesaplama metodunda C-N-C (112.070°)
bag acis;, C-C-C (110.629°) ve N-C-C (109.591°) bag acilarindan biiyiik
hesaplannustir. Ayni durum BLYP/6-31 G(d) ve HF/6-31 G(d) hesaplama metotlar:
icin de gegerlidir. Genel olarak, C-N-C bag agilar1 C-C-C yada N-C-C bag
agtlarindan ¢ok az kiigiik olabilir (50).

Deneysel olarak C-N (1.469 A°) bag uzunlugu C-C (1.530 A°) bag uzunlugundan
daha kisadir. B3LYP/6-31 G(d) hesaplama metodunda C-N (1.464 A°®) bag uzunlugu
C-C (1.532 A°) bag uzunlugundan daha kisa hesaplanmistir. Aymi durum BLYP/6-31
G(d) ve HI/6-31 G(d) hesaplama metotlan i¢inde gegerlidir. Genel olarak C-N bag
uzunlugu C-C bag uzunlugundan ¢ok az kiigiik olabilir (50).
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Piperidine molekiilii i¢in HF metodu 6-31/G(d) baz setinde N-C bag uzunlugu
deneysel degerlerden daha kisadir. N-C deneysel bag uzunlugu 1.469 A® iken
hesaplanan bag uzunlugu 1.453 A® olarak belirlenmistir. HF/6-31 G(d) metodu bazi
bag uzunluklarini hesaplamada iyi sonuglar veremeyebilir (55). Bu durum, incelenen
molekiile, teoriye ve baz setine bagli olarak degismektedir. Benzer durum Phtalazine
ve 1,2 Bis(4-pyrdiyl) ethane molekiili i¢in de gegerlidir (56, 57). Deneysel degerler
ile hesaplanan degerler arasindaki en biiyiik fark HF metodunda ortaya ¢ikmistir. Bu
fark yaklasik olarak 0,016 A° civaridadir

Cizelgedeki deneysel degerler ile hesaplanan geometrik parametre degerlerinin her
ikisi de gaz fazi i¢in verilmistir. B3LYP, BLYP ve HF metotlariyla hesaplanmig
teorik degerler ile deneysel degerler karsilastirildi. Piperidine molekiiliiniin bag
uzunltuklar: i¢in teorik degerlerle deneysel degerlerin karsilastirilmas:1 sonucunda
cizilen korelasyon grafikleri Sekil 3.4°te verilmistir. Ayni islem bag ac1 degerleri igin

yapilns ve korelasyon grafiklert Sekil 3.5’te verilmistir.
Frekanslar sirast ile B3LYP, BLYP ve HF metotlar: ile teorik olarak hesaplanmustir.

Bu molekiilin N-H gerilme titresimi 3340 cm™ olarak gézlemlenmistir (48). Bu

calismada N-H modunu 3360 cm™ (B3LYP), 3343 (BLYP) ve 3372 (HF) olarak

hesaplanmustir.

Bu molekiilin tim titresim piklerinde hem Infrared hemde Raman aktiftir. En
kuvvetli Infrared piki; 2799 cm™, 2801 em™ ve 2783 cm™ CH gerilme titresimleri

" ve ¢ok siddetli olarak

olarak isaretlenmistir. Bu pik literatiirde 2804 cm’
isaretlenmistir (48, 51). En kuvvetli Raman piki; 2958 ecm™, 2973 cm™ ve 2904 cm™
olarak hesaplanmistir. Vedal calismasinda bu piki 2940 cm™ ve ¢ok siddetli CH

gerilme olarak isaretlemigtir.



HF/6-31 G(d) |

5 000 R> = 0.9995
v 1.500
% 1.000 /
= 500
0 S
0 500 1.000 1.500 2.000
DENEYSEL | |
B3LYP/6-31 g(d)
T R® =0.9999
E 1.500 /
S 1.000
= 500
0 | B
0 500 1.000 1.500 2.000 |
DENEYSEL
BLYP/6-31 G(d) !
3 000 R* = 0.9998
5 1.500 /
S 1.000
= 500
0 , }
0 500 1.000 1.500 2.000
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Sekil 3.4. Piperidine molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag
uzunluklarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 3.5. Piperidine molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan bag
actlarinin korelasyon grafikleri
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Sekil 3.6. Piperidine molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan titresim
modlarinin korelasyon grafikleri
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Teorik sonuglarin ne kadar iyi sonuglar oldugunu tespit etmek amaciyla deneysel
- degerler ile karsilastirildi. Bu karsilastirma ile korelasyon grafikleri ¢izildi. Bu
erafiklerden gorildigti gibi deneysel olarak elde edilen frekanslarla BLYP’de
hesaplananlar, HF ve B3LYP’de hesaplananlara gore daha iyi uyusurlar (Sekil 3.6).

Bununla birlikte HF’de hesaplananlarda uyusmazliklar da fazla goézlenmektedir.

-
Cizelge 3.5°de gorildigi gibi HF metodunda 1010, 1143, 1331, 1413 ve 3372 ¢cm

frekanslarr deneye gore yiiksek olarak tahmin edilmistir. Bunun aksine 527, 784,

-1
874, 1036 ve 2783 cm deki frekanslan da deneye gore daha diisiik olarak tahmin

edilmistir,
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3.2. 4-Methylpiperidine Molekiilii

4-Methylpiperidine molekiilii, eczacilik endiistrisinde bir ara {irlin, bazi kimyasal
islemlerde katalizor, ¢izilen akim bantlarinda bakir igin yiizey madde reaktifi,

polivinylalkollerin déndiirme ¢dzeltilerinde stabilizor olarak kullanilmaktadir.

4-Methylpiperidine molekiilii C¢H,NH kapali molekiiline sahip 20 atomlu bir
molekiildiir.  4-Methylpiperidine molekiilii, piperidine molekiiliinde bulunan
dordiincii karbon atomundaki H atomu yerine metil grubu baglanmasi ile olugur.
Metil grubu piperidine molekiiliine iki sekilde baglanabilir. Metil grubu N-H’in
equatorial pozisyonuna paralel olacak sekilde C10 atomuna baglandigi durumu “e”
ile sembolize edilecektir. Diger baglanma sekli ise N-H’in axial pozisyonuna paralel
olacak sekilde C10 atomuna baglanma durumu ise “a” ile sembolize edilecektir.
Dolayisiyla piperidine ait bir pozisyon i¢in metil grubunun iki ayr1 yerlesimi
mevcuttur.  Ornegin  piperidine molekiilii equatorial pozisyonda iken 4-
Methylpiperidine molekiilii Ee ve Ea olmak tizere iki farkli konfiglirasyonu bulunur.
Bu durumlar Gauss-view molekiil ¢izim programi yardimiyla ¢izilerek Sekil 3.7°de
verilmistir. Bu ¢izilen konfigiirasyonlardan en kararli durumu belirlemek i¢in

Gaussian 98W programi yardimi ile Cizelge 3.8’deki veriler elde edilmistir.
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Cizelge 3.8. 4-Methylpiperidine molekiilinin 6nemli konfiglirasyonlariin enerji

degerleri . _

4-Methylpiperidine molekiilinin | HF/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) BLYP/6-31G(d)
cesitli konfigtirasyonlart

4Ee (Sandalye) -289,224559695 -291,219722171 -291,035723342
4Ea (Sandalye) -289,202297748 -291,203273643 -291,019155115
4Ae (Sandalye) -289,223321222 -291,219328702 -291,035653433
4Aa (Sandalye) -289,20771054} -291,208572760 -291,024366830
4Ee (Kayik) -289,192028485 -291,185193483 -290,996582435
4Ea (Kayik) -289,182121608 -291,177377323 -290,988284301
4Ae (Kayik) -289,185947550 -291,180849182 -290,992295136
4Aa (Kayik) -289,148301058 -291,149813476 -290,961492113
4e (Diiz) -289,051367684 -291,045592944 -290,846689119
4a (Diz) -289,051367694 -291,045592957 -290,846689133
4e (Ters yarim kayik) -289.127216807 -291,122247153 -290,931539376
4a (Ters yarim kayik) -289,128388640 -291,123622682 -290,932260099
4Ee (Yarim kayk) -289,128723735 -291,131790920 -290,946791805
4Ea (Yarim kayik) -289,122886072 -291,127566503 -290,942218357
4Ae (Yarim kayik) -289,119100174 -291,124673142 -290,939196889
4Aa (Yarim kayik) -289,124535999 -291,128480737 -290,943310611

Cizelge de goriildiigii gibi 4-Methylpiperidine molekiiliiniin en kararli enerji degeri
4Fc (Sandalye) konfigiirasyonunda oldugu tesbit edilmistir. Bundan sonraki

hesaplamalar 4-Methylpiperidine’nin bu konfigiirasyonu temel almarak yapilacaktr.



67

Ee 4PIP Sandalye konfigiirasyonu

Aa 4PiP Sandalye konfigiirasyonu Ae 4PiP Sandalye konfigiirasyonu

Aa 4PIP Kayik konfigiirasyonu Ae 4PIP Kayik konfigiirasyonu

Ea 4PIP Kayik konfigiirasyonu Ee 4PiP Kayik konfigiirasyonu

Devami arka sayfada



e 4PIP DUZ konfigiirasyonu a 4PiP DUZ konfigiirasyonu

W]

Ee 4PIP YarimKayik konfigiirasyonu Ea 4PiP Yarim Kayik konfigiirasyonu

Ae 4PiP Yarim Kayik konfigiirasyonu Aa 4PIP Yarim Kayik konfigiirasyonu

Sekil 3.7. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin 6nemli konfigiirasyonlar

68
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3.2.1. 4-Mecthylpiperidine molekiiliiniin grup teori yontemi ile hesabi

4-Methylpiperidine molekiilti dogrusal yapida olmadigindan 3N-6=54 (N=20) tane
temel titresim modu vardir. Bunlarin 2N-6=34 tanesi diizlem i¢i ve N-3=17 tanesi
diizlem dis1 titresimlerdir. Grup teori yontemi kullanilarak titresimlerin simetri
tiirlerine gore dagilimi 32A°+28A"" seklinde verilebilir. Bu yoéntemle ag1 biikiilme ve
gerilme titresimlerinin dagihm ise Cizelge 3.9’de verilmistir. Simetri tiirlerine

dagihma,
N(A")=1/2[20.1.3+1.1.4]=32A' [3.4]
N(A")=1/2{20.1.3-1.1.4]=28A" . [3.5]

Buradan I';n=32A +28A “seklinde yazilmistir. Bu titresimlerden &teleme ve donii

titresimleri ¢ikartilarak molekiiliin temel titresim modlar1 bulunur.

Cizelge 3.9. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin gerilme ve ag1 biikiilme titresimleri

Titresim tiirii (Yer degistirmeyen atom basina karakter) * | Isaretleme
(Yer degistirmeyen atom sayist)
[3n 3%20 1*4 32A’ +28A"
'(C-C-C) 3*6 1*2 10A’ + 8A"
[(C-C-H) 314 0 24A’ + 24A"
I'(C-N-C) 3*1 1*1 A+ A
['(N-H) 3*1 1*1 2A"+ A"
["(C-N-H) 3*2° 0 A’ + 3A"
I'(C-H) 3*12 0 18A’ + 18A"
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Sekil 3.8 Serbest 4-Methylpiperidine molekiiliiniin infrared spektrumu
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3.2.2. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin teorik hesaplama sonug¢lari

Bu calismada 4-Methylpiperidine molekiilii molekiiler ¢izim programi Gauss-view
yardimiyla {i¢ boyutlu olarak ¢izildi. Cizilen bu yapinin geometrik parametreleri
Gaussian 98 paket programina otomatik olarak giris verileri olarak girildi (53). Daha
sonra 6-31 G(d) baz setinde, HF, BLYP ve B3LYP yontemleri kullanilarak optimize
edildi. Optimize edilen konfigiirasyonun titresim frekanslan 6lgekleme faktérleriyle
carpilip diizeltilerek deneysel degerler ile uyumlu hale getirildi. 4-Methylpiperidine

molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi Sekil 3. 9 de gosterilmistir.

N3 . H4

Hé6

H13

Sekil 3.9. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin yapisi ve atomlarin
numaralandirtimasi

3.2.3. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin geometrik parametreleri

4-Methylpiperidine molekiiliiniin geometrik parametrelerinin teorik ¢aligmasi, 6-31
G(d) baz setinde HF, B3LYP ve BLYP yontemleri ile hesaplanmistir. Hesaplanan
geometrik parametreleri Cizelge 3.10’da gaz fazindaki geometrik parametreler ile
karsilastinlmali  olarak  verilmistir.  Yapilan literatiir  ¢alismalarinda  4-

Methylpiperidine molekiiliiniin geometrik parametreleri ilgili bir ¢alisma
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bulunamadi. Bu nedenle 4-methylpiperidine molekiiltiniin geometrik parametreleri
piperidine molekiiliiniin geometrik parametreleri ile karsilastirilmstir.

Cizelge 3.10. 4-Methylpiperidine molekiiltiniin taban seviyesindeki deneysel ve
teorik geometrik parametreleri.

Parametreler Deneysel* | B3LYP6-31 G(d) | BLYP6-31 G(d) | HF6-31 G(d)
Bag uzunluklari(A°)

N-H 1,015 1,017 1,027 1,0007
C-H 1,098 1,100 1,107 1,088
‘N-C 1 ,469 1,464 1,478 1,452
C-C 1,530 1,535 1,547 1,529
Bag acilari (°)

H-C-H 110,0 107,426 107,423 107,470
C-N-C 110,7 111,828 111,509 112,644
N-C-C 110,5 109,597 109,499 109,679
Cc-Cc-C 111,1 111,991 112,670 111,848

* Gundersen ve Rankin tarafindan elde edilen deneysel degerler (52)

B3L.YP/6-31 G(d) hesaplama metodunda C-N-C (111.828° bag acis;, C-C-C
(109.6581°) ve N-C-C (109.5975°) bag agilarindan daha biiyiiktiir. Aym durum
BLYP/6-31 G(d) ve HF/6-31 G(d) hesaplama metotlar1 i¢in de gecerlidir. Genel
olarak; C-N-C bag agilan1 C-C-C yada N-C-C bag agilarindan ¢ok az kiiciik olabilir
(50).

B3LYP/6-31 G(d) hesaplama metodunda C-N (1.462A°) bag uzunlugu, C-C
(1.5322A° bag uzunlugundan daha kiigiiktiir. Aym durum BLYP/6-31 G (d) ve
HF/6-31 G(d) hesaplama metotlart igin de gegerlidir. Genel olarak; C-N bag

uzunlugu C-C bag uzunlufundan gok az kiigiik olabilir (50).

HF metodu ile yapilan hesaplamalarda bazi bag uzunluklar deneysel degerlerden
daha kisa hesaplanmustir. N-C bag uzunlugu, dencysel olarak 1.469A° iken HF

metodunda  1.453 A° olarak hesaplanmustir. Deneysel degerler ile hesaplanan
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degerler arasinda en biiylik fark HF metodunda ortaya ¢ikmustir. Bu fark yaklasik
olarak 0,017 A° civarindadir. Bag agilarinda en bliylk fark BLYP/6-31 G(d)

hesaplama yonteminde 2.574 ° olmustur.

Cizelgedeki deneysel degerler ile hésaplanan geometrik parametre deZerlerin her
ikisi de gaz fazi igin elde edilmistir. B3LYP, BLYP ve HF metotlanyla hesaplanmis
teorik degerler deneysel degerlerle karsilastirildi. 4-Methy1piperiéiine molekiilliniin
bag uzunluklar, teorik degerlerle deneysel degerlerin karsilastirilmast igin
korelasyon grafigi Sekil 3.10°da verilmistir. Aym1 zamanda bag agilari igin teorik
degerlerle deneysel degerler karsilastirilarak korelasyon grafikleri Sekil 3.11°de

verilmigtir.
Frekanslar sirastyla B3LYP, BLYP ve HF metotlari ile hesaplanmustir.

4-Methylpiperidine molekiiliinin N-H gerilme titresimi 3275 cm™ olarak
gdzlemlenmistir. Bu calismada N-H modunu 3359 cm™ (B3LYP), 3343 (BLYP) ve

3371 (11IF) olarak hesaplanmustir.

4-Methylpiperidine molekiiliiniin tiim titresim pikleri hem Infrared ve hemde Raman
aktiftir. En kuvvetli Infrared piki; 2801 cm™, 2802 cm™ ve 2783 cm™ olarak
hesaplanarak simetrik CH gerilme titresimi olarak isaretlendi. En kuvvetli Raman
piki; 2956 em™, 2972 cm' (B3LYP ve BLYP) olarak hesaplanmistir. Bunlardan
farkli olarak HF metodunda en kuvvetli Raman piki 2905 cm™ olarak hesaplanmustir.

Bu pikler simetrik CH gerilme titresimi olarak isaretlendi.

Deneysel frekans degerleri ile hesaplanan teorik frekans degerlerini karsilagtirmak
icin korelasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden goriildiigli gibi deneysel olarak
gozlenen [rekanslarla BLYP de hesaplanan frekanslar, HEF ve B3LYP ye gore daha
iyl uyum i(;iridedir (Sekil 3.12). HF metodunda 961, 1148, 1311, 1388, 1452 ve 3371
em” frekanslan deneye gore yiiksek olarak tahmin edilmistir. Bunun aksine 544,
752. 856, 1017, 1400 ve 2829 cm™ deki frekanslar da denéye gbre daha diisiik
tahmin edilmistir (Cizelge 3.10).
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Sekil 3.10. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin bag uzunluklari korelasyon grafigi
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Sekil 3.11. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin bag acilarinin korelasyon grafigi
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Sekil 3.12. 4-Methylpiperidine molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak |
hesaplanan titresim modlarmn korelasyon grafikleri

76



LL

HOD puad + *HD IsimL 1€l 9IHOID WIS 9% + LIDOIDOTH ANTL 9% | 671 | 86°0 | sIcI 'q
HDD pusg + THD ISl 01D9THLID ANFH L % + (STH6D + PIHLD + OTHLID + 9THOID) ULS 7€ % | 00'627] €¥'0 | 9.2 '
020 pudd + THD ISIML, 85¢1 SIHOID LS 6% | +8°0] v¥'8 | 0921 1y
uolsio] Suny + HOD puag OTD9THLID ONTE L % + LIDOIDOZH ANAH 01 % + (9IHOID + OTHLID YLS T % | 95 | 9¢'L | sstt g
(6D01DF1H + 6D01DSTH + 1D6DZTH + TOLIEIH + LID0TD0ZH) ANIE 11% +
uorsiop 8wy + HON PUdg + 0D ¥LS $601 (ENTDSH + ENTIIH + ENIDTIH + ENTOEITH + ENTOVH + ENIOYH) ONIF T % + | TT€ | 9111 | 9¢01 uq
(OTHLID + STHED + PIHLD + €1HZD + TIHID + LIHOID + 9THOID + 9HZD + SHID) WIS ¥ %

{H2D + HON) puad + DD 1S SFOT 9THOID YIS L% | 60°L1} €81 | L10] o
uoisiof iy + HOD puad + D) YLS 0L6 L1D01D0ZH ANTE 11 % + (STHOID + 0THLID WIS 91 % | 000 260 | 696 o'y
+ HDD pudg 6 L1D01D0TH ANTEL 11 % + (91HOID + 0THLIDN WIS S1% | 60°1} ¢€% | 8¢€6 o
{HDD + HON) PUag + (ND + D) ¥IS 618 (LI1D01D61H + L1D0IDSIH) AN T % + (621D + LOTD YIS FI % | 1801 L10 | 958 £
{HD2D + HON) puad + ND LS L08 (CTHTD + TIHID + 8THLID +6THLIDIMIS 0T% | ¢z} 080 | L6l 1

232 pud + (ND + 2D) dIS 192 9IHOIDMIS L% | 891l o' | TSt s
HOD puag + ‘HD Sem + HD 1S £95 LIDDIDAULS 9% | 06T ST0E | tHe £
+HID puad + HO YIS SIHOIDUIS L% | 0Tz | 0T} {§33 9

HDO Puag + (ND + D) ¥1$ £0F ENIOZD ONIE % + LIDOIDULS L% | L&1 ) 786 | 98¢ ‘
HOD puag + HO ULS ENIDZOANAA L% | 110 6€¢ | €€ q

HDD puag + HO YIS OID9THLIDANAA S %+ LIOIDULS L% | 000 | €01 | 6l (v)

4 9 baig
AIASE] 2pOW yiseyeA “fauag ‘aad PON
(PID 1€-9/,4H [euLoN

ISBWLITSE[ISTRY ULIR[POW [asWISan1) uauajzoF oA ueuejdesay opunas zeq (p)0) 1¢-9/4H L1 € 93[9Z1)

IS3WUS[JAIBST UTuLIB[SHRYRA) ununnypow duipt_didjsyR-+ '+ ‘T '€



8L

o+ (LO8HO1D + LI8HO1D) ANAE #1 % + (LI0IDFIH = 6D01S1H + 601D LIH + LITI8H +6I 1D LTH) ONTE €€ %

(HOH + HON + HDD) pudg uoisio] 3uny g{% | 61'v | 86°0 | 696 o
{CHD W) HDH + HOD) puad + *HO ooy $56 (6THLID + 81HLID) ULS 81 % + (LIDOTD61H + LIDOIDSIH) ANAL 0T % | T#'T| 160 | 196 L
FHOPO¥ + (HON + HOD) Pudg + DD Y1 (LIDOID+LOTD+6D1D) WIS €€% | T | LEO | Ts8 oy
THO o0y S6L PHEN ULS L Y% +U01s10], Buny 71 % + (OTH L1D + 9THOID) ¥IS ST % | v€T | ov'68 | 861 sq
THD Y20y + NJD + HDD pudg 8t (012LD +0106D) ULS 01 % + (ENID + ENZTO) YIS v1% | 89°L | 81°T | spp o
YHO ¥20¥ + HOO pudg (ENTD + ENZD) ULS 91 % + (01DLD + 0106D) ULS 81 % + (O1DLILID + 0ID6DLID ANTI TC % | +#0°0 | 000 | T6T q
THO + (FHD u1) FHO yo0y uoisio] Jurg¢1% | L0'0 | S0 | T o
THD + (*HD 1) *HD Yooy uolsIo L, SRy 8 % + (01DLD91H + 010629 1H) ANTE 01 % + (ZIHID + IHTD YIS T % | 700 | 910 | - 61T (Vo
HN 4LS SLTE (TIHID + 9IHOID + €1HTD) ULS 81 % + FHEN HLS §€ % | 9T°6T1 S0 | 1LE€ o5y
(*HO uj) *HD U1S (LIDO0ID8IH + LIDOTD6IH) ANAEL ¥1 % (8HLD + YTHLD + 8IHLID + STH6D + 1TH6D + 6THLID) IS $S % | 91°88| L+'65 | +16T 8208
HO ULS WAS +7HD ULS Wwhsy (ETHTZD + TIHID + 9THOID + STH6D + PIHLD + [IH6D + §HLD + 9HTD + SHIDY UIS v2 % | +1°091] #¥'st | s06¢ s
HO wdg YHEN ULS 01 % + (STH6D + ¥1HLD + TTH6D + 8HLD + 91HOID + 0ZHLID + €IHTD + TIHID) LS 6§ % | 67°19] 8T°0¢ | 168T s
THD ULS wAS +HD up) FHD ULS WAS Am_:~u+§:_u+2:ou+::B;_::u+Em:u,é:m,fm:5+o~::o+ 1TH6D + 8HLD) UIS €8 % 9L°S81 0¥'c9 | 998T QY
THD ¥LS wiS +{*HD up) FHD YIS WAS (SHLD + TTH6D + vIHLD + STH6D + SHID + 9HTD) MLS 88 % | SLI€) L8°9¢€ | 098T 52y
HOUILS 0L8¢ PHEN ULS 6 % + (STH6D + FIHLD + OTHLID + 9THOID) ¥IS 0y % | #1°€01] 1S°2¢ | 6782 2
HOULS 08¢ PHEN MLS L1 % + (1 1H 6] + 8HLD + 9HTD + SHID + E1HZD + ZIHID) WAS 9§ % | sss11] 1s1+1] €802 ey
FHD Yoy (6DVTHSTH + LO8HPIH + [DSHTIH + TO9HEIH) ANAG vL % | £§'8.] 09°1 | T6bl “o
(*HD U1 FHD Yooy (L1D61HOTH + LIDRIHOTH) ANAD ¥8 % | €91 L¥'1 | Tivl ey
THD Yooy (IDSHTIH + TO9HEIH + 6DV THS TH + LOSHYIH) ANAI TL % | LE0 | €6'C | 99r1 o
HON P9 + 5 Bz . (1D$H6D + TO9HLD) ANAEL 91 % + [ IFRTSER ol
(ZOLDE1H + 12602 1H) ANIS 0T % + (IDENZIH + 1DENEH + TOENETH + TOENGH) ONAE 9€ % +

‘HO Sem 98¢} (L1D01D81TH + L1D01D61H + L1D0120TH) UNAH 0F % + (LIDSIHOIH + LIDSTHOTH + LID6THOTH) ANIG St 94 95°0 | 860 | 00F1 sy

HOD puag] + THD Sem SLgl 611D ANIY €Te | 000 | 88¢l o




6L

‘($6) msnupdes ot twesdoid paggren wepwidesoy -F d “msuyides yereutje zeq ueppweidesoy
dATEE HO[RWINAIES) SURyaly [aSWISINIL ‘£96°0 =MQIYR) SWIadQ ‘(WO JIB[SURAL) [aSWISIIN ] BULIATY :1SiM) ‘BWIR|SEYRIA (S1OS ‘Bwiueied[e( ‘Seam Ruwijning BYjEH (UOISIO] Sury swnynq 13y :puag  swuan ng
4 Lt 2

(*HD up) THD YIS whsy L¥6T (L120120TH + 01D9THLID) ANAE T1 % + (STH6D + ¥THLD + 0THLID + 9THOID) LS 9 % | 8LEL|09°EIT| SI6T | el
HO ULS WASY + THD Y LS wAsy (8HLD + ITH6D + $1HLD + STHED + WIG +9HID) LS 89 % | 00°101} 0s'6L | T06T i
HO YLS WASY + PHD Y LS whsy (STH6D + 8HLD + PTHLD + 11H6D + 8THLIO + 6THLID LS 1+ % | 01°¢1] 878v | €687 “o
THO YLS whsy (0THLID + o_:%u +8IHLID) YIS (8% | 9F1T| 006 | 9587 oy
HD YLS WAsy (11H 8+1:5+2:8+w:5+EG@:SQEGJF EIHTD) LS ¥S % | S0°01] 0S°1T | 9LLT oy
(FHO W) EHD 1ML (LD8HYIH + 6D1IHSIH + So:::,r TDSHTIH) ANTEA 09% | 89°¢ | 1T°¢ | L8¥1 f1oy
HON puag + FHD ooy (L1D81HOZH + L1D61HOTH L_uf:a_:v anNag ¥8% | 61°Lt] oeL | 1Lyl o
HON + pudg + 71D Y00y syl (ZO9H €IH + LISHTIH + LOSHEIH + 601 THS TH) NI 01 % + @zﬁi + ENIOFH) ANAE 8T % | 6651 18°1 £9H b
HON + Pudg + TH2 52 + THO %00y £ ) (ZO9HEIH + IDSHTIH + LO8HYIH + 6D1THSIH) N3 99% | $08 | 8€T | Tl o
(bIHLO + STHED + TIHID
HOD puag £9€1} + €1HTD + 81HLID + 61HLID) ¥LS +T % + (TDLIEIH + [D6DTIH + 6D1D11H + DSM:M_ +6DIDSIH + LOTOFIH | 8%'s | €71 | 69¢1 aq
*+ 6201D1IH + 6201081H + 6D01DFIH + L1D01081H + LIDOII6IH + O1ILIIIH + 0136D91H) ONIE LE %
HON PUdg + 2D 8ep + THD 1SIM |, :u@uNi +TOLOCIHD AN ZL% | OL'1 | 981y | 1vEl 1oy
195 PUS + 715 Semn 061 (LI8HOID + TI9HLD + [DSHED) ANAE ¥1 .x,i:uo_uﬁ:+:u062T+85::+ 1D6DTIH el ez | st ad
+ OIDLI91H + 0196291 + 6D01DS1H + 6D012FIH + 62111H + LOTOBIH + 61ISVH + LITIVIH) ANAL T8 %
(322 + HON +HDD) pudg + (D Isim] (EN1DPH + ENZOPH) ANEE 01 % + (L1001D61H + L1D01D81H) ANA8 T1 % | 689 | 000 | 9121 o
(HON+HODD) pudg + THD IS | + DN YLS LE1L &_;:u + EIHIDUIS T % | $9¢ | ¢8'6 | 8F1l oy
HOD pudg + THD 1SI [ + DN ¥LS (ENCD + ENLD) ULS 8% $ES | 196 | €Hld 9y
+(6DIISTH + LOTDFIH + 6201D91H + 6201 TH + L1D01D81H + 62017 TH + LID01D61H) ANAE 91 %4
THDISIML + HOD PURg + 3D + DN UIS 6111 (6IHLID + 8THLIDN LS 01 o\ifuﬁu@:L_ [D0108IH) AN TL % | £T0 | 69F | S1II o




08

HODpuag + *HO Sem|  6iel (LD01I8H + 6201IS IH + L 101DV IH + 6D 1S IH + LITOVIH + 620121 1H + 6D111H + LOTOSH) ANAS +5 % is'e]l 78] t9¢€1 Ha)
HOJ puag + HO 1sm1]  8I€], LIDOIO0TH ONTEH 9% + 9THOID WIS 8% | 6811 9T1| £OEl oty
HOO pueg + 1HD 1St i OID9THLID ANTL L % + STH6D+ $1HLD + OTHLID + 9THOID ¥LS 97 % | £6'67| 60°0] #5971 fla
200 puad + THO IS 86T STHOID WIS 9T% | €70] ve'sl zsa o
uorsio L Sury + HJO pusg 0129HLD ANAH L% + LID01D0TH ANIH 01 % + 0THLID YIS L% | (€| vI'st Ivll ta
(BIDLDLID +HIDEDLID
+012L26D + 6212010 + 6212012) ANAH €1 % + (ENTO9H + ENIDSH + ENIOTIH + ENTOETH + ENIDYH
OISIO] SUly + HON puag + 3D ¥LS 5601 + ENTOVH) ANAE 91 % + (€1HZO + ZIHIO + PIHLO + §TH6D + LIHO1D + 91HOIO +9HZO + SHIDV IS 12 % | €0°T| $T6] L0} “a
(HDD + HON) Puog + DD LY Sp01 PHEN ULS S % +QIHOIDUIS L% | TL'el}  €5'1] §z01 o
UOISIO] SUly + HOO pusg + DD ALY 0L6) L1D01D07H ANAE 01 % + (OTHLID +9IHOID) UIS b1 % | 120 91 896 vta
+ H3D puag b L1D0120ZH ANTE Tt % + (QIHOTD +OTHLID YIS ST % | £5'0] 181l - 8¢6 4
(HD + HON) Puag + (ND + D2) ¥1 6L8 (LID0ID+ DT+ 6DV ULSSE% | ']  8¥1] €98 *a
(HOD + HONJ pudg + N Y19 L08 uois10] ury 71 % + Q1HOID ULS L % + VHEN UIS £ % | 1T+ 00'69l 184 o
20D Pusgl + (ND + DD) ¥1§ 194 9IHOIDULS 01 % | 9U'11] 80'zT|  #SL Q)
HOO Puagl + B Bem + HO M1 9§ LID0IDULIS 9% | 9L'T| 88LT| 9K Q)
+ HDO pudg + HO LS 9IHOIDULS 9% | 91| 0071} 9¢p Q
HOD pudg + (NJ + 22) ULY £01] ENIOZOANAY €%+ LID0ID YIS L% | LTV €€¢]  68¢ Q
HJ0 pusg + HO U1 ENIDZOANTA L% | 10 T'el  aee B
HDD puag + HO ¥.LS (ENID+ ENZD) B1S 01 % +{LID0ID) LS £% | 000 19%] - 18] (wi'ia
| o | bayg
HIASE] 9pOW YISE(HB A Kauaqy ‘aqd PO
z (PID 1€-9/,dATIEE | [eULON

ISEWILINSE[ISIRY ULIE[pOW [astISanll uauojzo3 oa uruejdesay apunss zeq (p)D [£-9/dA1EH "Z1°€ 38221



18

(HONHOO)PUaY +THD ISIML +JN Y LY

Lyl (CIHED +TIHID WIS +1 % | 819 791 6l '
HDD puag + *HD ISIML + ON ¥L§ (ETHZO + TIHIDI WIS 0T % | or'T) 1991) eer1 ol
SHOSIML +H3O puag + 30 + ONMLY 6111 (L1D01D61H + LIDOIOSIH) ANIH TI % | 1£0[ 989 zoil b
{HOH + HON + HDD) puog uorsIol Bug 9% | €17 €£€0{ - 0L6 5
{(“HD ) HOH + HDD) pudd + 'O Yooy Ss6f (STHLID + 61HLID) ¥LS 91 % + (LIDOID61H + LIDOIDBIH) ANAH 02 % | #L°1] wL'1] 156 ‘a
HD ¥30¥ + (HON + HOO) PUsg + 2D LS (L1D01D61H + LIDOIOSIH) ANAA TI % | 00'1] 610} 8s8 *Q
THD Y30y 6L (SIHLID +6IHLID IS T % | L9'1] sv'ol g6L Q)
{HD ¥0Y + NOD + HOD pua] 8t (01062 + 01DLD) ULS O % + (ENTO+ ENIDMIS ¥1 % | 891 zZ'1|  osy Q
*HO Y20y + HDD pudg) (ENZD + ENIO) ULS 91 % + (01060 + 01D£0) LS 81 % + (O1DLILID + 01D6DL10) ANTA T2 % | S0 00°0{ €62 0
THD + (FHD ) FHD yooy]  worsiof Bury g1 % | 600] 90| svt ‘o
HD + (FHD uD) D Yooy UOISIO] BUNY 8% + (E1HTD + TIHID) ULS 01 % +(0106291H + 012LD91H) ANAd ¢t % | €00l 120! o1z] (.¥)'o
HNYLS  SLzg 9IHOIO MLS 6% + PHENULS T6 % | 1€°081]| 05'7| 65¢€€ a
CHD U EHD ULY 01D91H/ 1 AN 9% + L1D01D0TH ANAL 9% + PHEN YIS 8% + (PHLD + SIH6D + OTHLID + 9IHOID) MIS 6% | S1'69] 09| 186T fa
HD YLS WAS +THD Y LS wAsy] PHEN LS L % + (PHLD + STH6D + TIHID + 91HOID + £1HZD + 9HZD + SHIDN MLS €6 % | 9581} 09| 656t a
HO WwiAg FHEN § % + (OTHLID + PIHLD + TIHID + £1HZD + 8HLD + LTH6D + SHID + GHTD) ¥AS 0L % [96'912| €0'6] 956T “a
HO LS WAS +(HD Up) HD ULS WAY (8HLD + 1THED + 61HLID + 8IHLID + OTHLID) ULS £9% | 01'061} $$°79| " ceee %a
*HI U.LS WS +(FHD Up) THD HLS WAY (8HLD + [TH6I + 61HLID + §1HL G +OTHLID) ¥LS 0L % wwel el gier sta
HOULSY  0L8C YHEN S % + (0THLID + 9IHOIDN WIS 2€% | 91'66] €6'97| 8.8T o
HOULY 5087 PHEN LS €1 % + (9HTD + SHID + TIHID + EIHTD + 8HLD + LTH6D) ULS 85 % {0€'sEt{0s°crl| 108¢ ta
*HD Yooy GISHZIH + TIOHEIH + 6D 1 THSITH + LO8HPIH) ANAH T2 % | 00t - sL'1} 9ivl “a
(CHD U FHD Yooy (LID8THOTH + LIDGIHOTH + LIDSTHOIH) ANTH €8 % | +8°€1| 618] 69+! i
THD YO0y (JDSHTIH + TX9HEIH + 6D TIHSIH + LOSHPIH) AN 9. % | $80] . €S| 8+l o
(1DEHED + TIGHLD) ANTEH 91 %
HON Pudg + (HY Bepm) 67t + (ID6ITIH + TOLDETH) ANAS 0T % + (ZDENEIH + 1DENSH + TOENOH + IDENTIH) ANTF ¥E % + | t6F| 8T01| 06¢1 fla
‘HO Seay 98¢ (21201 20ZH + £1D01261H + L1D01IB(H) ANTH 8E % + (LI ISIHGIH + L 1D8THOTH + 4106 1HOZH) ANTE 6t % | 6570 10°1] €861 *a




a8

(6) anduupdes o uueirgord pagzren uejew|desoy 94 mdiwjides yereulje zeq uejswejdesay

dATI€] HRW[1aIRS! SUBNDLY [OSWISAINT, €960 =MI0INE) SWAINAdQ “( LD Je[SuLYdL) [PSWISAN | “BUIIAIY 1SIM] ewiefseyeiA SIS ‘ewiurieSieQ Sem ‘Bwjning BY[eH (UO0ISIO ] SUry AUjuylq 1BV (pudg ‘ dWUAD g
Z - 3 )

("HO up) THD YLS WAs LY67 (L1D01D81H + LID0ID61H) ANAE +1 % + (SIHED + YHLD + TTH6D + SIHLID + 8HLD + 6IHLID) ULS TS % | 15'8L] L06E] ¥86T 'a

HO LS WASY + 7D Y LS WASY, (SHID + 9HTD +S1H6D + PHLO + 1TH6D + 8HLD + 81HLID + 61HLID) MLS 09 % | 6911} 00'%| LS6C fa

HD ULS WASY + T4 Y LS WAsy] (CTHTD +TIHID + [IH6D + 8HLD + STH6D + vHLD + QHTD + SHID) LS 9L % | 6101 LT'86] ¥S6T “a
THD ALS Wwisy) (8HLD+ STHOD + vIHLD +9HTD + 1IH6D + SHID WIS 98 % | tTeel 99'tel ¢l ta

HO LS wisy] (STHO6D + PHLD + [TH6D + 8HLD + 9HTD + SHID + ETHTO + TIHID ULS €9% | 89°¢1| LE'8T| ¥6LT o

(FHD u) *HO 18im 1| (LID81H0TH + L1D61HOTH) ANAE 9L % | 17| si'e| 1cp1 fla

HON puag + *HD o0y (LOBHPIH + 61 1HSTH + ZDOHEIH + 1DSHTIH) ONIE 9% | 1ev] sco] 99t f1a

HON +Puag + THD Y0¥, S¢bi (ZO9HEIH + 1OSHTIH + LOSHPIH + 601 THSTH) AN 8¥ % | 6€°1Z]  70°0] Libl ta

HON + Pudg + THD Bemy + THD Yo0d  €ppl (LOSHFIH + 61 THSTH + TO9HETH + IDSHZIH) NI €% | 60'0] €] 6¢vl 10
HODpuag  £9¢1 UOISIO | BULY § % + (61HLID + 8THLIDULS T1 % | - +C4] TL1| 9Fel sla

HON Pudg + THD Bem + THD Istn ] aqu_: +1D6DTIH) ANAG T % | 66'¢] 9g'se| €lgl 1o
HDD puag + THD dey 10€1 (TO9HLD + TIEIHLO+ [DSHED) AN 01 % | 09°€{  60°7| 86C! Ha

(32D + HON + HDD) puagl + FHO Istm | {L1D0ID6IH # LIDDIDRTH)ANIG T % | - 86'L] €00 90Tl “a




HOOPUag +"HO BeM  GLENl  ¢D8HOID ANFE 9% + (LOOIDVIH + 6D01DS IH + LOTOFIH + 6D10S 1H + 60121 IH + LOZOSH +6J101 1H) aNaa zvod 9.5 s8°0]  z9g1 4“9
HOO puag + *HO Isimll  81¢l] (OTH L1 + 9THOID) MLS § % + LID01D0ZH AN L % + QIO9THLIO ANAF 11 %4 s+'1| - €LY oI€l g
HOO pudg + {HD ISk, 0ID91HLID NI 9 % + (FIHLD + STH6D + 0ZHLED + STHOID) MIS 72 % 0€°0¢) -~ 97°0) 8971 f1a
20D puag + THD ISl gsTi (ITH6D + 8H LD +9IHOIDI WIS ST%  t6°0]  L1's] o5zl G
uosIo ], Sury + HOO puag QID9IHLID ANAY L % + OTHLID YIS L% + L1D0100ZH ANAA 01 % 867 Lv'¥] #bi1l] . MO
; (ENIOZIH

uoisio] BUY + HON puag + DD U1Y  $601 + ENTOEIH + ENIOPH + ENZOVH) ANEAE 8 % + (£1HTD + ZIHID + v1HLD + STH6D +9HTD + SHID + 9IHOID) M1S 0T +1°1]  v€'6l  €L01 i
(HOD + HON) puag + DD ML §+01 VHEN U196 %+ 9IHOTD ULS L9 $8'¢li 891l 9201 oy
uotsiol 8uny + HOD pusd + DD ULs oL 2 (9THOID + OTHLID) LS 91 % + LIDOID0TH ANTA Z1 % 6100 +5°0]  0L6 g
+HOOPURE b ] (91HOID + OZHLID) LS €1 % +L100100ZHANTE 1194 ¢sol szl ove o
(HOD + HONJ pueg + (ND + D) MIS 6.8 {LID01D 4 6DIDHDTN YIS PEYW 6791 Or'H| €98 5
(HOO + HON) puag + NOMLS  £08 YHEN 5%@ % + UOSIOf BUR €194 7Tl €£'vS|  LLL ‘o
D20 pudd + (N3 +0D) YLy 194 , 9IHOID MLS 6% 886 0T0El  6hL °q
HOJ puag + H) Sem + HOULS €94 LIDOIDALS 9%  oU'¢gl +09g 0SS 54

+ HDD pudg + HO IS uolsIol Surg 019 $9°1]  £L0 oty i
HOOpuag +(ND+ DDV 4L £0% ENIDZOONTH S % +LID0IDUIS 89 €€1]  ¥I's| . 16¢ '
HOD pued + HO YLY ENIDTOANTE L 9% LT0] 9077 ££¢ “
HDD puag + HD LS (EN 1D+ ENTO) ULS|01 % + L1D01D ¥Ls L% 000 zs'o]  1s1] (V)Y

o My bay
Jlinse) spow yisepes | Aauag ‘add (PO 1€-9/,dATH PO

{BULION

ISeLufLInSeiSIey uLiejpow [aswisanyy uauajzos oa ueuedesay apunas zeq (D)0 1€-9/dATH €1 '€ 93[Z1))




v8

HDD pudg + BHD 1SIML + DN ULS (C1HzD + I MIS 71 % 10'1] o' 8C11 o
CHOISIML + HOD PUdg + DD + ON ¥ULS 6111 (LIO01D81H +L1D01061H) ANAH 01 % €570 8¥°€l] €801 59
(HOH + HON + HDD) puag] uoisiol SWy v7 9% €67 16| L6 9
({("HO UD) HOH + HOD) puad + THO Y908 656 (8THLID + 61HL1D) U1S 91 % + (L1D01081H + LID0ID6IH) ONAG zz% 178 1Z'1] 19§ ta
24D %00 + (HON + HOO) Puag + 00 U1 (L2270 + 6010) YLS 9% + (LIDOIDSIH + LID0ID6IH) ANAA Z1 % v6°0{  pEDl 958 °
HO Yoo g6L (QIHLID+6THLID YIS 01 % T8 LS0| 6L o
THO %00y + NOO + HJO pus 8t (01262 +01DLD) YIS 01 % + (ENTO+ ENIDUIS) I % 8 2T TSy '
THO %90y + HOJ puag (ENTD + ENID) MLS 91 % + (01DLD + 0126) WIS 81 % + (Q106DL1D+0IDLILIDVANTAH ZZ % 90°0].  00°0{ ~ +6¢ £
YHOD + ((HD U FHD Yooy uorsioL Buy g1 o 1101 o10l Lyl o

THO + (‘HD U FHD Yooy, uorsiO 3ury 8 % + (01D6D91H + 01L9IHI ANIF Z1 %~ +o'o  iTol  9ig (V'
HNYLY  sizd (ETHTD + TIHID + 9THOID) WIS $T % + YHEN LS 05 %4 9Ts9t  81°4] epss "
(*HD u) FHD LS LID0VD0TH ANTE 9 % + 0191HLID ANTH § % + (PIHLD + 0ZHLID + S1H6D + SIHOIOI MIS ve ol €04 8¢9  100g] “q
HO MLS WAS +THD YLS WhsY PHEN YLS 9% + (QTHOID + TEHID + ¥IHLD + STHED + €IHTD + [TH6D + SHLD + 9HTID + SHIDJ WIS L5 % 9€'GT| £8°89] 9L6T il
HO wig YHEN LS 9 % + (0THLID + PTHLD + STH6D + ETHTD + THHID + 9HZO + SHIDY MIS 9 % +6'+€7 9€°TH| 7167 =9
THO MLS WAS +(THD U 'HD U1S WAY (6THLID + 8IHLID + OTHLIDY YIS 7L %] 86'+81] 65799 Tr6T g
THO ¥LS WS +(*HD up) 1D YLS Wiy (1TH6D + 8HLD + STH6D + IHLD + 61HLID + 81HLID + OTHLIDV MIS €L% 9691 Iy  s€6T 9
HOYLS  0£87 YHEN LS 91 % + (OTHLID + 9THOID) WIS €€ 9% 1766 18°17] 7687 o
HO¥M1Y 5084 YHEN ULS ¥1 %+ (9H 20 + SHID + £1HZD + TIHID) LS 8y % ZS6C1| v9'pS1| 708 o
THD Yooy (IDSHTIH +TI9HEIH + 621 IHS TH + LOSHPIH + LIDSTHOIH) ANAS €L% 84T vL1l  +8¢1 “o
{(*HD up) 4D Yooy (IDSHZIH + TI9HEIH + 621 IHSIH + LO8HFIH + LID§IHOTH + LIDETHOZH + LIDSIH6IH) ANTF 8% +T'sl €79l z8f1 o
THD Yooy (6DVIHSIH + LI8HYIH + IDSHTIH + TOSHETH) ANIF 92 % 960 €6'¢] 89t g

(ZO9HLD + 1DSH6D) ANAL T1 % +
HON pudg + THD Beay  6TH1 (TOLDE1H + 106DTIH) ANAH F1 % + (ZDENETH + IDENZIH + TOENOH + IDENSH) AN 47 % $9'2]  S6'6]  resl '
(L1201007H
‘HO Bem|  98f1 + L1301061H + £ 1201081 H) AN3Y o?\oi:um:afi_uw_:az152:2:;_ufonEme trod 64 L1 asgl v




¢8

(F$) mdnupdes oy nussoid pagzieD uepwdesay g4 nsnupides yeieue zeq uejewedesay
dATEE LSEauaaIest sueNal (asundaul ] ‘£96°0 =NUQINE) SWARYAIQ *( WO Jejsueyal [SSWHSBNL], “BUWLIALY 1ISLA] ‘BLIBISENRIA| S10S ‘BluUR{RS[R(] Sem ‘BW|TING BY[R} UOISIOY Sury AWmyng 13y ‘puag * WUy g
4 11 13

CHOUD SHO LS wisy] 67 (LI1D01D81H + L1D01D61H) ANAE ¥ + (STH6D + FIHLD + [ TH6D + 81HOID + 61HOID) WIS 8t % #5718 1s°14] 200 Qg
HD LS WASY + ) 1S wAsy (STH6D + $IHLD + TTH6D + SHLD + STHLID+6THLID) LS S o4 89'+01]  +1°0]  €£6T “Q
HOALS WASY + TH) YL wisy] (TIH1D + €IHZO + §HLD + 1TH6D + STH6D + #1HLD + SHID + 9HT) ULS ¥8 94 - 8'97] $6°L01| -0L67 o
THD LS wésy) (8HLO + 1THED + $1HLD + STHED + SHID + SHTD) YIS #8 % ST0g| 6L'67 €£6¢ 9
HD 41§ wisy] (PIHLD + SIHB6D + 8HLD + 1TH6D + TIHID + €IHZD + SHID + IHT ULS $9 % 9t'61] 89'1¢] +6LT oy
(FHD W) THD Isim) (L1D61HOZH + LIDIHOZH) aNAd z8 %l 1817 172 #swi o
HON Puag + TH) Y00y (LOBHEIH + 621 THSTH + TOIHEIH + 1DSHTIH) NI TL % 8501{  €L'0] vl oy
HON + PUdE + THD YO0y ¢Syl (ZO9HETH + IDSHTIH + LO8HPIH + 61 THSTH) aNAa 89 % €781]  11°0] 95t ‘o
HON + Pudg + THD Bem + THO YO ¢vp) (ENZOPH + ENIDFH) NS £1 % + uoisio] Bur p1 o 707 SSO| Tt 'y
HOOpwg  £9¢] uotsIo] SUY 71 % + (61HLID + 8IHLIDI WIS Ti%d  8+'8l  6L°1] 8F€l oy
HON Puag + THD ey = TH) 1St (1D6DTIH + TOLDEIH) ANFE 9% 0T'8] z0°ce]. 1i€l oy
HOD pudg + HD Bem)  {0g] {LDTOPIH + 61D TH) ANTE 01 % + (ZD9HLD + 1DSHODY ANIH 01 % TSl 261 gost o
(D22 + HON + HDD) puag + T 1S (LID0ID8TH + L1D0ID6IHY ANTE Tl %d  8T8)  orol 8oz u
(HON + HDD) pudg + HD 1sIM] = ON YIS . LF]) (DID6291H + 01DLD91H) ANIE 01 a\cim_meJA:,:uv UIS QI % T8 8€'el ¥l oy



86

3.3. Hesaplama Sonuglari

Bu c¢alismada Piperidine ve 4-Methylpiperidine molekiillerinin  geometrik
parametreleri ve titresim frekanslart GAUSSIAN 98 paket programi kullanilarak
hesaplanmigtir. Hesaplamalarda HF, B3LYP ve BLYP metotlan i¢in 6-31 G(d) baz

seti kullanmilmustir..

Piperidine ve 4-Methylpiperidine molekiillerinin optimize edilmis geometrik yapisi
verilmistir (Sekil 3.3 ve Sekil 3.9 ). Serbest piperidine molekiiliiniin en kararli yapisi
sandalye konfigiirayonunda ve NH’in equatorial pozisyonunda oldugu tespit
edilmistir. Serbest 4-Methylpiperidine molekiilii de, piperidine molekiiliine benzer
sekilde sandalye konfigiirasyonunda ve NH’in equatorial pozisyonda en kararh
yaptya sahiptir. Her iki molekiil en karali durumlari benzer yap1 géstermistir (Cizelge

3.4 ve Cizelge 3.8).

Piperidine molekiiliinde B3LYP/6-31G(d) baz setinde optimize edilmis geometrik
yaptya ait bag uzunluklar: icin deneyse] degerler ile hesaplanan degerler uyumiu
sonuglar vermistir. Ancak bag agilarinda BLYP/6-31G(d) baz setinde yapilan
hesaplamalar deneysel degerler ile uyumlu sonuglar vermistir (Sekil 3.4 ve Sekil

3.5).

4-Methylpiperidine molekiiliinde BLYP/6-31G(d) baz setinde optimize edilmis
peometrik yapiya ait bag agilari ve bag uzunluklar icin deneysel degerler- ile

hesaplanan degerler uyumlu sonuglar vermistir (Sekil 3.10 ve Sekil 3.11).

Metil grubunun piperidine molekiiliine eklenmesiyle N-C ve C-C bag uzunluklarinda
¢ok az bir degisim meydana gelmistir. Ancak C-C-C bag agisinda diger bag a¢ilarina
gore daha fazla degisim olmustur. Her iki molekiil i¢in yapilan hesaplama sonugclar:
birbirleriyle karsilastirildiginda geometrik parametrelerde ¢ok belirgin fark olmadigi

gozlenmistir (Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.8).
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Her iki molekiiliin titresim frekanslari teorik olarak hesaplanmis ve deneysel frekans

degerleri ile karsilastirilarak korelasyon grafikleri ¢izilmistir.

Bu grafikler yardimi ile hesaplama metotlar1 arasinda karsilastirmalar yapitlmistir. Bu
karsilastirma sonucunda BLYP metodu ile yapilan frekans hesaplamalarinin, B3LYP
ve HF metotlart ile yapilan hesaplamalardan daha uyumlu sonuglar verdigi

g6zlenmistir (Sekil 3.6 ve Sekil 3.12).

Piperidine ve 4-Methylpiperidine molekiiliiniin titresim frekanslar1 deneysel ve teorik
olarak hesaplanan titresim frekanslar ile karsilastirildiginda, her iki molekiil i¢in de
BLYP metodu ile yapilan hesaplamalar, deneysel verilere daha ¢ok uydugu
gdzlenmistir. Ancak metotlar arasinda birini digerine tercih edecek kadar ¢ok biiyiik
farkliliklar yoktur. Bu durum molekiile ve hesaplama yontemine bagh olarak

degisiklikler gosterebilmektedir.
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