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1. GIRIS

N-pentylamine CH3(CH2)4sNH2 kimyasal formuline sahip bir kimyasal
bilesiktir. Cozuclu ve tatlandirici olarak kullanilir.  Ayrica boyalar,
emulsiyonlastiricilar ve ilaclarinda dahil oldugu bir ¢ok farkli bilesigin
uretiminde hammadde olarak kullanilir. Kimyasal olarak farkli isimlere

sahiptir (Pentanamine, n-Amylamine, 1-Aminopentane) [1].

N-Pentylamine molekilinin ¢ boyuttaki yaklasik geometrisi GaussViev
programinda gizilerek Gaussian 03 paket programinda girig verileri olarak
kullanildi. Bu program vyardimiyla molekulin kararli haldeki bag
uzunluklari, bag acilan ve titresim frekanslari Yogunluk Fonksiyonu
Teorisinde (DTF) B3LYP ve BLYP fonksiyonelleri ile Hartree-Fock (HF)
teorisi kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar i¢in 6-31G(d) baz seti
kullanildi.

N-Pentylamine molekiiliiniin teorik titresim frekanslari, deneysel infrared

spektrumu verileri ile kargilastirilarak korelasyon grafikleri gizildi.

Teorik bag uzunluklari ve bag acilar, literatirde bu molekule ait
geometrik parametreler bulunamadigi i¢in, 1,5 diaminopentane
molekulinuin X-isinlarindan elde edilen deneysel verileriyle kargilastirildi

ve korelasyon grafikleri gizildi.



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

2.1. Molekul Titresimleri

Molekuler spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalganin etkilesmesini
inceler.  Elektromanyetik dalganin maddeyi olugturan molekillerle
etkilesmesi, molekulin degisik enerji duzeyleri arasindaki gegise sebep olur.
Bu gegigler gelen elektromanyetik dalganin enerjisine bagh olarak degisik

spektrum bolgelerine ayrilir.

Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri [2].

BOLGE SPEKTROSKOPI TURU | DALGABOYU | FREKANS

Radyo dalgalari | NMR ve NQR 300 m-3 m 10°-10°

Mikrodalga ESR ve Molekiiler ddSnme | 30 m-0,3 m 10"-10™

Infrared Molekiller ~ dénme  ve | 300 um-1um | 10'%-3.10™
titresim

Goriinir ~ veya | Elektronik gegisler (dise) | 1 um-300 A° | 3.10"*-10™

Morotesi

X-1g1nlari Elektronik gecisler (i¢ ) 100 A%-0,3 A° |3.10™-10"

Farkli spektrum bdlgelerine (radyo dalgalari, mikrodalga, infrared, morotesi,
x-1sinlari ve y-isinlari) karsilik gelen elektromanyetik dalganin madde ile
etkilesmesi uygun spektroskopi ydontemiyle (NMR, NQR, ESR, molekuler
dénme, molekuller titresim, elektronik gecisler) incelendiginde molekl

hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Serbest bir molekulin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, ételeme ve
nukleer donme enerjileri olmak Uzere bes kisimda incelenir. Bunlardan
Oteleme enerjisi surekli bir enerji olmasindan dolayi dikkate alinmaz. Nukleer
dénme enerjisi ise titresim, donme ve elektronik enerjilerin yaninda ¢ok kiiguk

oldugundan ihmal edilebilir. Elektronik, titresim ve doénme enerjilerinin



birbirinden c¢ok farkli oldugunu varsayan Born Oppenheimer yaklasimina
gore toplam eneriji;

E;,=E,+tEi+E

tit don (2_1)
titresim, donu ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir. Molekuldeki
toplam enerjinin degisimi;
+AE,, (cm™)

tit

AEtoplam = AEelek +AE (22)

ile verilir. Elektronik, titresim ve donu enerji degisimlerinin birbirlerine gore
oranlari ise;

x10° = AE . x10°

AEelek = AE doni (23)

it
seklinde ifade edilir [3].

2.2. infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bdlgede tum frekanslari iceren
elektromanyetik dalga, numune Uzerine gdnderilerek, gegen veya sogurulan

ISIK incelenir.

Cizelge 2.2. infrared spektral bélge

BOLGE A(um) v (em’) v (Hz)
Yakin IR 0,78-2,5 12 800-4 000 3,8x10-1,2x10™
Orta IR 2,5-50 4 000-200 1,2x10™-6,0x10"

Uzak IR 50-1 000 200-10 6,0x1 0'°-3,0x1 0"




infrared spektroskopisinde sogurulan elektromanyetik dalganin elektrik alan
bileseni ile molekullin elektriksel dipol momentinin (veya bilesenlerinden en
az biri) etkilesmesi incelenir. infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa
veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak Uzere ¢

kisimda incelenir.

Yakin Infrared: Bu bolgede molekil titresimlerinin Ust ton ve harmonikleri

incelenir. 12 800 ile 4 000 cm™ arasindadir.

Orta Infrared: Molekillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi

bélgedir. Dalga sayisi cinsinden 4 000-200 cm™ arasidr.

Uzak infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu igin

molekdillerin ddnme hareketleri de incelenebilir. 200-10 cm™ arasindadir [3].

Molekullerin hemen hemen buitin titresimlerinin gbézlendigi orta infrared
bdlgede, elektromanyetik dalga bir madde Uzerine gonderildiginde gecgen
veya sogurulan 1gin incelenir. Madde ile etkilesen i1sinin sogurulma miktari

Beer kanunu ile verilir.

A=—log(T)=—log|L:5bC (2.4)

0

%T =Il (2.5)

0

Burada 1, gelen isinin siddeti, 1 6rnekten gecen isinin siddeti, ¢ her madde

icin farkh olan sogurma katsayisi, ¢ konsantrasyon ve b maddenin

kalinhgidir.



2.2.1. Klasik kuram

infrared spektroskopisinde sogurulan elektromanyetik dalganin elektrik alan
bileseni ile molekulin elektriksel dipol momentinin (veya bilesenlerinden en
az biri) etkilesmesi incelenir. Bir molekulln titresimi boyunca degisen bir dipol

moment varsa bu titresim infrared spektroskopide gozlenir.

Basit harmonik yaklagsimda, molekdler dipol momentin titresim genligi, bGtin
Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. £ dipol momenti, molekultn
denge konumu civarinda Taylor serisine acilirsa ve kuguk genlikli salinimlar
icin, iyi bir yaklasiklikla Qx ‘nin birinci dereceden terimi alinip daha yuksek

dereceden terimler inmal edilirse; molekulin elektrik dipol momenti,

fi=7, +Z{ aﬁ} Q (2.6)

seklinde yazilabilir[3].
Klasik teoriye goére, bir titresimin aktif olabilmesi igin o molekulin elektrik

dipol momentindeki (bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkl

olmasi gerekir.

o .
[al #0 (i=x,y,2) (2.7)

Es. 2.7 ile verilen ifade infrared spektroskopisinde aktiflik sartidir.
2.2.2. Kuantum kurami
Kuantum mekanigine gore, iki titresim enerji duzeyi arasindaki gegis

olabilmesi igin gegis dipol momentinin veya bilegenlerinden en az birinin

sifirdan farkl olmasi gerekir.



fiog = [ W, %, d7 %0 (2.8)

Burada f,,; gegis dipol momenti, ¥, ;

n?

n. uyariimisg enerji seviyesindeki

molekulin titresim dalga fonksiyonu, WY ; taban enerji seviyesindeki

m

molekdlin titresim dalga fonksiyonu, dz; hacim elemani ve i ; elektriksel

dipol moment operatéruddr.
2.3. Gok Atomlu Molekullerin Titregimleri

N atomlu bir molekilde her atomun konumu Xx,y,z yer degistirme koordinatlari
ile verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukca
karigiktir. Bir molekulin temel titresim kipleri, butin atomlarin ayni fazda ve
ayni frekansta yaptiklari titresim hareketidir. N atomlu bir molekilin 3N tane

serbestlik derecesi vardir.

Dogrusal olmayan molekduller icin; 3 tane eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen
etrafinda donme titresimleri, serbestlik derecesinden c¢ikarilirsa 3N-6 tane
temel titresim elde edilir [4]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir

molekulin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 aci bukulme titresimi vardir.

Dogrusal molekdller i¢in; 3 tane eksen boyunca oteleme ve 2 eksen etrafinda
dénme titresimleri, serbestlik derecesinden cikarilirsa 3N-5 tane temel
titresim elde edilir [4]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekulin N-1

bag gerilmesi, 2N-4 ac¢i bukulme titresimi vardir.
2.4. Grup Frekanslari

Grup frekansi yontemi, ¢ok atomlu molekullerin titresim spektrumlarinin

yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir.



Molekdul igindeki bir grup, molekildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, NH, gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CClI, CBr, Cl gibi), bu tip
gruplarin molekulun geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi
kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin

molekulin diger atomlarina oranla daha buyuk veya daha kuguk olmasidir.

Harmonik titresicinin frekansi,

- |X 2.9
Y=o\ a (2.9)

ifadesi ile verilir. Burada; k kuvvet sabiti, ¢ indirgenmis kitledir [3].

Cizelge 2.3. Grup Frekanslari [3]

Grup Gosterim | Titresim Dalga Sayisi
Araligi (cm™)
-N-H gerilme v (NH) 3500-3380

-C-H gerilme (aromatik halkalarda) | v (CH) 3100-3000

(
(
-C-H gerilme v(CH) | 3000-2900
~CHj gerilme v(CHs) | 29627 10-2872F 10
-CH_, gerilme v(CHz) | 29267 10-2853F 10
-NH_ biikilme 5(NHz) | 1600-1540
-CH_, biikilme 5(CHz) | 1465-1450
~CHs biikilme 5(CHa) | 1450-1375
C-CH bukilme 5. (CHs) | 1150-850

-C-H dizlem digi aci bukulme 7 (CH) 800-650




2.5. Molekul Gruplarinin Titresim Turleri

Cok atomlu molekdllerin titresimleri “grup frekansi” kavrami bakimindan

doérde aynilir [5].

1. Gerilme ftitresimi: Bag ekseni dogrultusundaki peryodik uzama kisalma
hareketine gerilme titresimi denir. Molekulin tim baglarinin uzamasi veya
kisalmasi hareketine simetrik gerilme denir. Simetrik gerilme titresimi v ile
gOsterilir. (Sekil 2.1.a) Baglarin biri veya birkagi uzarken digerinin kisalmasina

asimetrik gerilme denir. Asimetrik gerilme titresimleri v, ile gosterilir. (Sekil

2.1.b)

2. Aci biikiilme titresimleri: iki bag arasindaki aginin peryodik olarak degisim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Agi bukulme

titresimleri & ile gosterilir. (Sekil 2.1.c)

a. Makaslama: ki bad arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
peryodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik
dogrultuda ayni noktaya dogrudur. &g ile gosterilir. (Sekil 2.1.d)

b. Sallanma: iki bad arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki
acinin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve aginin degeri degismez. Yer
degigstirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. p,ile gosterilir. (Sekil

21.e)

c. Dalgalanma: Bir bag ile bir dizlem arasindaki aginin degisim hareketidir.
Molekullin tum atomlari denge konumunda duzlemsel iken, bir atomun bu

duzleme dik hareket etmesidir. w ile gosterilir. (Sekil 2.1.f)



d. Kivirma: Dogrusal ve duzlemsel olmayan molekullerde baglarin atomlar
tarafindan bukulmesidir. Yer degistirme vektoru bag dogrultusuna diktir. t ile
gosterilir. (Sekil 2.1.9)

3. Burulma: iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya aciyi deforme ederek

periyodik olarak degisim hareketidir. 7 ile gosterilir. (Sekil 2.1.h)

4. Dizlem digi a¢i biktlme: Atomlarin hareketi ile bir dizlemin yok edilmesi

hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekullerde gorulir. y ile

gosterilir. (Sekil 2.1.1)
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Sekil 2.1. Molekuler Titregim Turleri
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3. MOLEKULER MODELLEME METOTLARI

Dogadaki maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, molekullerin yapisinin
bilinmesine baghdir. Bir molekullin yapisinin belirlenmis olmasi, molekulin
kimyasal yeteneg@i ve olusturdugu maddenin 6zellikleri hakkinda fikir sahibi

olmamiza yardimci olur.

Bir molekul ya da molekul grubu teorik ve deneysel yontemlerle incelenebilir.
Teorik yontemlerden biri olan molekuler modelleme, molekul ya da molekul
grubunun oOzelliklerinin fizik kanunlari yardimiyla bilgisayar ortaminda

hesaplanmasini saglar.
3.1. Molekuler Mekanik Metotlar

Molekuler mekanik metot; bir molekulin enerjisini ve yapisini belirlemek icin
kullanilan hesaplama metodudur. Bu metotta, molekulin toplam potansiyel
enerjisini minimum yapan molekul yapisi bulunur. Molekuler mekanik
hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmazlar. Bir molekul yaylarla
birbirine baglanmis agirliklardan olugan bir sisteme benzer tarzda harmonik
kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kutleler toplulugu olarak ele alinir. Burada
kitleler, elektronlarin etrafinda kiresel olarak dagildigi atom c¢ekirdeklerini,

yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglari temsil eder.
3.2. Elektronik Yapi Metotlari

Elektronik yapi metotlari klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel

yasalari kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekulin enerjisi;

HY = EY (3.1)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun

belirli durumlarinin tam ¢6zimU mUmkinddr. Bu nedenle c¢ok atomlu
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sistemler icin farkli yaklasim metotlari kullaniimasi gerekir. Elektronik yapi
metotlari farkh yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir. Bu
metotlar, yari deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak Uzere iki kisimda

incelenebilir [6].

3.2.1. Yar1 deneysel metotlar

Yari deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekil igin
oldukga fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3

hesaplama metotlari yari deneysel metotlara 6rnek olarak verilebilir.

3.2.2. Ab initio metotlan

Ab initio metotlari, molekuler mekanik ve yari deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar igin 11k hizi, Planck sabiti, elektronun katlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [6].

1969 yilinda Pulay tarafindan baslatilan bu c¢aligmalar molekullerin kuvvet
alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio
yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Hesaplamalarda ‘kuvvet’ veya
‘gradyent’ metotlari kullanilarak ¢ok atomlu molekullerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasinda gercekgi ve iyi sonug veren bir yaklagsim olusturulur. Bu
yontem Hatree-Fock metodu igin gelistirilmigtir. 1970 yilindan sonra birinci ve
ikinci analitik tarevleri kullanilarak ab initio metotlar ile spektroskopik
bayuklUkler hesaplanmistir. Spektroskopik buyukltkler Hartree-Fock (HF),
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Pleset Teorisi (MP2) gibi
yontemler kullanilarak hesaplanir [7,8]. Bu yodntemde birinci tlrevlerin
hesaplanmasi sonucunda kararli noktalar hesaplanarak geometrik
optimizasyon yapllir. ikinci tirevlerin hesaplanmasi sonucuda kuvvet sabitleri
bulunur. Bu kuvvet sabitleri bulunduktan sonra ise titresim frekanslari
hesaplanir. Ginimuzde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan
hesaplamalar; GAUSSIAN, CASTEP, GAMES, HONDO ve Q-CHEM gibi
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paket programlari ile yapilmaktadir. Bu programlarin tamaminda degisik

mertebeden analitik tlurevler kullanmaktadir.

Cizelge 3.1' de enerjinin

turevlerinden hangi buyukluklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.

Cizelge 3.1. Eneriji turevlerinden fiziksel buyulkliklerin hesaplanmasi [6]

Tarev Hesaplanabilen Buyuklukler

oE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekullerin geometrisi ve
R kararl noktalar

d°E, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, Titresim
OR0R; genlikleri infrared ve Raman spektrumlari

O°E, Dipol moment turevleri ve Harmonik yaklagsimda infrared
OR0¢, siddeti

O°E, Kutuplanabilirlik tarevleri, Harmonik yaklasimda Raman

OR0¢,0¢, siddeti

3.3. Bagimsiz Elektron Yaklasimi (Molekiiler Orbital)

Kuantum mekaniksel yontemler Schrodinger denkleminin ¢ozulmesini esas
alir. Schrodinger denklemi, ¢ok zor bir problem oldugundan yaklagimlar
yapllmadan ¢o6zllemez. Born-Oppenheimer ve badimsiz elektron

yaklagimlariyla problem basite indirgenir.

b

Sekil 3.1. H, molekilintn ¢ekirdek ve elektron etkilesimleri
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Born-Oppenheimer yaklasimindaki hidrojen molekuli i¢in hamiltoniyen,

h? h? e’ e’ e’ e’ e’ e’
Vi - - —~ —~ + + (3.2)
2m, re,r,,  Anel, 4nsl, A4ngr, 4rng,R 4ngr,

olarak verilir. Ik iki terim elektronlarin kinetik enerjisi ve geriye kalan terimler

ise sistemin potansiyel enerjisidir.

Cekirdegin kutlesi elektronun kutlesinden gok buyuktur. Bu yuzden gekirdegin
kinetik enerjisi ihmal edilir. Buna Born-Oppenheimer yaklasimi denir. Bu
yaklasimda sadece elektronik etkilesmeler g6z o6nudne alinir. Cdzume
ulasmak icin, elektronlar arasi etkilesmenin ortalama degeri alindiginda ( f,)

Schrodinger denklemi ¢gozulebilir hale gelir. @, bir elektron dalga fonksiyonu

olmak Uzere, tek elektronlu denklemler seti Hartree-Fock denklemi adini alir.

f,d, =&, i =120 (3.3)

Molekuler orbital teoride dalga fonksiyonu elektron dalga fonksiyonlarin
carpimi seklinde yazilir. Her bir molekul orbital, molekull olusturan atom

orbitallerinin kombinasyonu olarak yazilabilir.

n (3.4)

Cok elektronlu sistem icin dalga fonksiyonunun karesi, birbirinden bagimsiz
tek elektron dalga fonksiyonlarinin karesinin garpimina esittir. Bu yaklasim

Bagimsiz elektron yaklasimi olarak adlandirilir. [9]
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3.4. Hartree-Fock SCF (Oz Uyumlu Alan) Yaklagimi

Hartree-Fock denklemindeki f, fonksiyonlari

2

fo gy (3.5)
2m 1 1

denklemi ile verilir. Burada v;, molekildeki ¢ekirdek ve diger elektronlarin

etkilesimi sirasindaki ortalama potansiyel enerjidir. Potansiyel enerjinin diger
elektronlarin  orbitallerine  bagh olmasi  Hartree-Fock  denkleminin

tekrarlanarak ¢ozulmesini gerektirir.
3.5. Hartre-Fock RHF (Dolu Kabuk) Hesaplamalar

Cok elektronlu sistemlerde elektron spinini de gézonine aldigimizda, tek
elektron dalga fonksiyonu, uzaysal dalga fonksiyonu ve spin fonksiyonunu da

icermelidir. Bu orbitale spin orbitali denir.a ve B seklinde iki tane spin dalga

fonksiyonu vardir.

D, =@ o (XY, ) (3.6)

q)i CI)i,uzaysal(x’ y’ Z)B (37)

Dolu kabuk sistemlerinde, bUtlin orbitaller iki elektron icermektedir. Bu
sistemlerde SCF denklemlerinin ¢ézUmu sirasinda ikili elektronlarin uzaysal
dalga fonksiyonlarinin ¢ézuma sinirlanabilir. Spinler goéz 6nune alinmaz. Bu

duruma dolu kabuk Hartree-Fock (RHF) hesaplama metodu denir [9].

Dort elektronlu bir sistemin enerji diyagrami asagidaki gibi verilmistir.
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\ 4

\ 4

Sekil 3.2. Dort elektronlu bir sistem icin enerji diyagrami

3.6. Hartree-Fock UHF (Ac¢ik Kabuk ve Uyarilmig Durumlar)

Hesaplamalar

Acik kabuk sistemlerde ciftlenmemis elektronlar bulunur. Bu ydntemde
spinler g6z énlne alinir. Boyle bir ydntem icin asagida drnek enerji diyagrami

verilmistir.

A l
a p

Sekil 3.3. Acik kabuk sistemler igin 6rnek enerji diyagrami

3.7. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisi bir molekller sistemin elektronik enerjisini
elektron yogunluguna bagh olarak ifade eder. HF yonteminden farkh olarak
degis tokus ve korelasyon enerjileri de hesaplanir. BP86 (Becke ve Perdew),
BLYP (Becke, Lee, Yang ve Parr) ve BLYP’nin modifikasyonu ile olusan
B3LYP DFT yontemindeki bazi fonksiyonlardir. [10,11]

3.8. Temel Setler
Ab initio ve yari deneysel molekuler orbital ydntemlerin her ikisi de orbitalleri

hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater tipi
orbital (STO) veya Gaussian tipi orbitaller (GTO) kullanir.
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Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Bir molekuler
orbital, molekdllerin atomlardan olugmasi ve ayni cins atomlarin farkl cins
molekullerde benzer Ozellikler gdstermeleri nedeni ile atomik orbitallerin

lineer toplami olarak yazilabilir.

Atomik orbitaller icin bir ¢cok temel set onerilmistir. Bunlardan minimal temel
setler; her hangi bir atom igin gerektigi sayida temel fonksiyon icerir. Minimal
temel seti STO-XG seklinde tanimlanmaktadir. X degeri tamsayidir ve tek bir
temel set iceren temel fonksiyonun sayisini gosterir. Bazi minimal temel
setler STO-2G, STO-3G, STO-6G seklindedir.

Split valans temel setleri ise her bir valans orbitali igin farkli blyUklikte iki
veya daha fazla temel fonksiyon igerirler. Bazi split valans temel setler 3-
21G, 6-31G, 6-31G(d) seklindedir.

Ornegin; 6-31G(d) temel setinde i¢ kabuk temel fonksiyonlari altt GTO’dan
olusmustur. ic valans orbitali (ic tane GTO ve dis valans orbitali ise bir tane
GTO igerir.

3.9. Geometrik Optimizasyon

Geometrik Optimizasyon, bir moleklle ait en kararli geometrik yapinin
bulunmasini amaclar. Geometrik Optimizasyon islemi enerjinin atomik
koordinatlara goére birinci turevi alinarak yapilir. Bu iglem yapilirken molekule
ait birden fazla kararli yapi bulunabilir. Bulunan kararli yapilarin hangisinin en
kararli oldugunu bulmak icin enerji ve frekans degerlerinin incelenmesi

gerekir.

Molekullerdeki yapisal degisiklikler molekulin enerjisinde ve diger birgok
Ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterir. Molekullin yapisindaki kiguk

degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimhligi potansiyel
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enerji yuzeyi olarak adlandirilir. Potansiyel enerji yuzeyi molekuler yapi ile

sonug enerjisi arasindaki iligkidir.

Bir molekul igin potansiyel enerji egrileri veya yuzeyi bilinirse denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir.
Molekulin minimum enerjili duruma karsilik gelen geometrisi, denge
geometrisi olarak adlandirilir. Bir molekul i¢in E(r)’nin r'ye gore potansiyel
enerji yuzeyinin grafigi cizildiginde bircok maksimum ve minimum noktalar
bulunur (Sekil 3.4.).

E(r)}

Sekil 3.4. iki boyutta potansiyel enerji ylizeyi [12]

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin karali denge durumlarini
gOsterir.  Maksimumlar kararsiz denge durumlarinin yerlerini gosterir.
Sirtlardaki diguk nokta bir yonde yerel minimum diger yonde bir
maksimumdur. Bu tlr noktalara ‘Eyer noktalar’ denir. Eyer noktalar iki

denge durumu arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

Geometri Optimizasyonlari, genellikle potansiyel enerji yuzeyindeki
minimumlar arastirir. Bu nedenle, molekller sistemin denge yapilarini
tahmin eder. Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarini da arastirir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tlrevi sifirdir. Potansiyel



19

enerji yuzeyinde birinci turevinin sifir oldugu noktaya kararli noktalar adi
verilir. Geometri optimizasyonlarinin amaci bu kararli noktalari bulmaktir [12,
13, 14].
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde deneysel ¢alismada kullanilan cihaz hakkinda bilgi verilecektir.

4.1. Galisilan Duzenek

N-pentylamine moleklliinin infrared spektrumu, Gazi Universitesi Fen
Edebiyat Faklltesi Kimya bdlimidnde bulunan Mattson 1000 FTIR
spektrometresi ile 4000-400 cm™ bdlgesinde kaydedildi.

4.2. Fourier Transform infrared Spektrometresi (FTIR)

Fourier Transform infrared Spektrometresine kisaca FTIR spektrometresi
denir. Bu spektrometrede, Michelson interferometresi adli bir diizenek (Sekil
4.1.) kullanilir. Isin demeti, bu dizenegin ortasina yerlestirilen yari gegirgen
bir ylzey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
Isinlardan biri, A sabit aynasina kadar yol alir ve buradan yansiyarak ornege
ulagir. Diger 1sin ise belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli B aynasindan yansiyarak Ornekle etkilegir. Boylece
ornege ulagmadan once 1s1gin A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B
aynasindan yansiyan demeti ise degigsken bir yol almis olur. A ve B
aynalarindan yansiyarak ornege ulasan iki 1sin demetinin aldiklari yollar
birbirlerine esit ise, iki 1IgIn arasinda yapici girisim olur ve dalga kuvvetlenir. B

aynasinin ilk konumundan 1/2 6teye gitmesi iki 1sinin yol farkinin A kadar
farkh olmasini saglar ve bu durumda da yapici girisim olusur. B aynasinin ilk
konumundan 1/4 kadar Oteye gitmesi ise, iki 1sinin yol farkinin 1/2 kadar

farkh olmasini saglar. Bu durumda yikici girisim olusur ve dalga tamamen

soner [3].
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Sekil 4.1. Michelson interferometresinin sematik gésterimi

ANALOG-DINTAL

INTERFEROMETRE DEDEKTOR  DANUSTHRUCH
ORNEK
KATNAR FOURIER
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Sekil 4.2. Fourier donusumlu infrared spektrometresinin sematik gosterimi

Sekil 4.2.’de bir Fourier donusuimla infrared spektrometresinin temel pargalari
gosterilmektedir. Orneklerimizin IR spektrumlarini cekmek igin Mattson 1000
FTIR spektrometresinde kaynak olarak He-Ne laseri kullanilir. infrared 1sin
demeti interferometreye gelir ve burada gelen i1sin demeti karmasik bir girisim
deseni (interferogram) olusturur. interferometreden cikan isinlar drnekte
belirli dalga boylarinda sogurmaya ugrayarak gecger. Sonug interferogram

elektriksel sinyal olarak dedektore gelir ve analog-sayisal donusturicu
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tarafindan sayisal bilgilere donusturilir. Fourier dénustiricusu tarafindan

sayisal bilgilerden 6rnegin IR spektrumu elde edilir [8].
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5. HESAPLAMALAR

Bir molekllin simetrisi, atomlarin uzaydaki geometrik dagihmiyla
olugsmaktadir. Molekllin simetrisindeki nokta, eksen ve duzlem gibi
geometrik elemanlar bir grup olusturur. Simetri elemanlarina simetri islemi

uygulanarak molekule ait nokta grubu bulunur.

Molekdile ait temel titresim modlarinin hangi simetri tarlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadigi, grup teori yardimiyla karakter
tablolari kullanilarak bulunabilir. Bunun ig¢in indirgeme bagintisindan

yararlanihr [5].

n =+ 2,0 2(R)z.(R) 2.10)

Burada, n;; i. simetri tlrtindeki titresim mod sayisi, h; grubun derecesi (simetri
elemani sayisi), n; R Sinifindaki simetri elemani sayisi, ;((R); R simetri
elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri, z,(R); i. simetri tiirindeki R

elemanina ait indirgenemez temsilin karakteridir.

Bir molekulde, molekuldeki toplam atom sayisi N olmak Uzere, 3N tane temel
titresim belirlenir. Bu titresimlerden donme ve Oteleme hareketleri molekulin
sekline bagh olarak c¢ikartiir ve molekll dogrusal ise 3N-5, dogrusal degilse
3N-6 tane temel titresim sayisi bulunmaktadir. indirgenme formiliinden

bulunan sonugclarla molekule ait temel titregimlerin toplam sayisi bulunur.
5.1. N-pentylamine Molekiili

N-pentylamine; CsHqsN kapali formullinde 19 atomlu bir molekaldir. Sekil

4.1.’de goruldugu gibi duzlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup 3N-6=51
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tane serbest titresimi vardir. Bu titresimlerden N-1=18 tanesi gerilme ve
2N-5=33 tanesi de agi bukulme titresimleridir. N-pentylamin molekilt C;

nokta grubundadir ve sadece E simetri elemanina sahiptir.

Sekil 5.1. N-pentylamine molekulld (N:Azot, C:Karbon, H:Hidrojen)

5.2. Deneysel ve Teorik Sonuglarin Karsilagtiriimasi

N-pentylamine molekall, molekller ¢izim programi olan Gauss-view
yardimiyla U¢ boyutlu olarak ¢izildi. Cizilen bu yapinin geometrik
paremetreleri Gaussian 03 paket programina otomatik olarak giris verileri
olarak girildi. Daha sonra 6-31 G(d) baz setinde, HF metodu ve BLYP,
B3LYP fonksiyonelleri kullanilarak optimize edildi. Optimize edilen
konfigurasyonun titresim frekanslari, HF 6-31G(d) i¢in 0,899, BLYP 6-31G(d)
icin 0,992 ve B3LYP 6-31G(d) icin 0,960 Olcekleme faktorleriyle carpilip

diuzeltilerek deneysel degerler ile karsilastirildi ve korelasyon grafikleri gizidi.

5.2.1. N-pentylamine molekiiliin geometrik parametreleri

6-31G(d) baz setinde HF, B3LYP ve BLYP yontemleriyle N-pentylamine

molekuline ait geometrik parametreler teorik olarak hesaplandi. Hesaplanan

geometrik parametreler, literatirde N-pentylamine molekiline ait bag
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uzunlugu ve bag acilarinin deneysel verileri bulunamadigindan 1,5-

diaminopentan molekulinin deneysel verileriyle kargilastirildi.

Cizelge 5.1. 1,5-diaminopentan molekulinun deneysel parametreleri ve

N-pentilamine molekalundn teorik parametreleri [15]

B3LYP! BLYP’ HF’ .
PARAMETRELER 631G(d) | 631G(d) | 631G(d) DENEYSEL
BAG UZUNLUKLARI
(A%
Ni7-H1s 0,98 1,02 0,90 0.90
N47-H1g 0,98 1,02 0,90 ’
C+-H, 1,05 1,10 0,98
C+-Hs 1,05 1,10 0,98
C+-Ha 1,05 1,09 0,98
Cs-Hs 1,06 1,10 0,98
Cs-H- 1,06 1,10 0,98
Cs-Ho 1,06 1,10 0,98 0,97
Cg-H1o 1,06 1,10 0,98
Cis-Hio 1,06 1,10 0,98
Ci-His 1,05 1,10 0,98
Ci4-His 1,05 1,10 0,98
C1a-H1s 1,06 1,11 0,98
C14-N17 1,41 1,47 1,31 1,48
C4-Cs 1,47 1,53 1,37
Cg-C11 1,47 1,53 1,37 1,52
C11-C14 1,47 1,53 1,37
BAG ACILARI
H,-C;-H; 103,19 106,61 96,78
H,-C;-H,4 103,36 106,79 96,84
H;-C;-H, 103,36 106,78 96,83
He-Cs-H, 101,77 105,15 95,53 107,59
Ho-Cs-Hyo 101,73 105,12 95,48
H,-Ci;-Hjs 101,99 105,39 95,69
H;s-Cis-Hye 102,12 105,51 95,87
H,s-N,7-Hyo 101,57 104,16 96,00 107,69
C11-C14-Ny7 106,23 109,71 99,44 114,71
C,-Cs-Cy 108,71 112,46 101,61
Cs-Cs-Cy 108,90 112,62 101,77 112,01
Cs-C11-Cia 108,85 112,56 101,75

" X.G. Meng and Z.D. Lin tarafindan elde edilen deneysel veriler, Olgekleme faktorleri:
'B3LYP 6-31G(d):0,960, *BLYP 6-31G(d):0,992 ve *HF 6-31G(d):0,899
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X.G. Meng ve Z.D. Lin tarafindan elde edilen deneysel C-C bag uzunlugu
(1,52) ; N-C (1,48) , C-H (0,97) ve N-H (0,9) bag uzunluklarindan daha
buyuktiar. B3LYP/6-31 G(d), BLYP/6-31 G(d) ve HF/6-31 G(d) hesaplama

metotlari ile elde edilen teorik veriler bu deneysel sonuglarla uyumludur.

N-pentylamine molekulunun teorik geometrik parametreleri ile 1,5
diaminopentane molekulinin X. G. Meng ve Z.D. Lin tarafindan elde edilen
deneysel geometrik parametrelerini karsilastirmak amaciyla korelasyon
grafikleri cizildi. Bu grafiklerden korelasyon katsayilari hesaplandi. HF 6-
31G(d) metoduyla hesaplanan bagd uzunluklarinin deneysel degerlerle daha

uyumlu oldugu gozlendi.

X.G. Meng ve Z.D. Lin tarafindan elde edilen deneysel bag acilari ile N-
pentylamine molekulinin teorik sonuglari arasindaki farklar c¢ok kuguk
cikmistir. Bu sebeple bag acilari hesaplamasinda kullanilan metodlarin

herhangi birinin tercih edilebilecegi soylenebilir.
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Sekil 5.2. 1,5- diaminopentan molekulinin bag uzunluklari ile N-pentylamine
molekulinun teorik bag uzunluklarinin korelasyon grefikleri
a) HF 6-31G(d) b) BLYP 6-31G(d) c) B3LYP 6-31G(d).
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Sekil 5.3. 1,5- diaminopentan molekulinin bag acilari ile N-pentylamine
molekulinun teorik bag ugilarinin korelasyon grafikleri
a) HF 6-31G(d) b) BLYP 6-31G(d) c) B3LYP 6-31G(d).
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5.2.2. N-pentylamine molekuliin frekanslarinin isaretlenmesi

N-pentylamine molekiliiniin infrared spektrumu, Gazi Universitesi Fen
Edebiyat Faklltesi Kimya boluminde bulunan Mattson 1000 FTIR
spektrometresi ile 4000-400 cm™ bélgesinde kaydedildi. Literatiirde bulunan
IR spektrumu Sekil 5.4’te [16], Mattson 1000 FTIR spektrometresi ile
kaydedilen IR spektrumu Sekil 5.5.’te ve Gaussian 03 paket programiyla 6-
31G(d) baz setinde DFT (B3LYP, BLYP) ve HF metotlar ile hesaplanan

titresimlerin IR spektrumlari Sekil 5.6’da gosterilmistir.

HIT-ND=1431 [SCORE= ( 1[50B5-N0=1427  [IR-NIDA-02730 : LIOUID FILA
FENTYTLRHINE
CgHyaht
(1]
el
]
H
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-
#
E
B e T e [ S
40 S0 E008 1500 [l §bb
FAVENUNBERI -1
3370 62 | 1613 &2 | 1092 72
4792 B4 1468 3B 1072 BB
8% 7T | 1578 &% 80 74
2927 4 | 1306 Bl Bl7 3@
78 13 1297 8d 29 B2
2489 10 1228 BE 438 06
2e2 M4 | 112Y 70

Sekil 5.4. N-pentylamine molekulinin IR spektrumu
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Sekil 5.6. N-pentylamine molekulindn teorik olarak hesaplanan infrared
spektrumlari a) HF 6-31G(d), b) BLYP 6-31G(d) ,
c) B3LYP 6-31G(d)
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Cizelge 5.2. N-pentylamine molekulinun hesaplanan titresimsel modlarin

isaretlenmesi ve gozlenen titresimsel modlarla kargilagtiriimasi

Normal | B3LYP' BLYP? HF® Deney | Yaklasik mode tasviri
Mod 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d) (IR)
Freq | Ir Freq | Ir Freq | Ir
7 HCCC(30)+ 7 CCCH(19)
+7 CCCC(18)
+7 NCCC(16)

1 77 12 |78 11 |75 1,5 + 7 NCCH(11)

7 HCCC(27)+ 7 CCCC(27)

2 101 3,2 | 104 |31 [96 |30 + 7 CCCH(27)

3 129 /0,3 [ 129 |0,3 |130 |03 O CCC(60)+ & NCC(8)
7 HCCC(29)+ 7 NCCH(18)
+7 NCCC(15)
+7 CCCC(12)

4 151 |09 |153 | 0,8 |148 |10 +7 CCCH(11)

5 235 |26 [238 [21 |23 |19 7 CCCH(57)+7 HCCH(33)

6 253 | 349|258 |32,9]|255 | 39,1 7 HNCC(46)+ 7 HNCH(28)
O CCC(28)+ 5 NCC(19)

7 307 | 14,0309 |155|307 | 11,5 + 7 HNCH(14)+ v CC(6)

8 350 | 0,0 |351 |00 |[350 |0,0 O CCC(44)+ v CC(32)

9 472 |78 | 473 |81 |472 |71 495vw | O CCC(31)+ & NCC(27)

10 714 |31 | 723 |32 |707 |15 |729vw | 7 HCCH(74)

7 HCCH(22)+ & HCC(11)

11 747 |12 | 755 |08 |743 |16 + 7 HNCH(8)

7 HNCH(19)+ 6 HCC(11)
816m + 0 HNC(9)+ 7 CCCH(6)

12 819 | 46,1828 |384|822 |403 + 7 HNCC(5)

0 HNC(21)+ 7 HNCH(15)
+ 7 HNCC(7)+ 6 HCC(6)

13 861 |82,0|864 |33,1]|867 |21 + UNC(5)

14 869 |9,8 |873 |614]|873 | 95,1 v CC(53)+ & HCC(21)
L CC(34)+ 6 HNC(16)

15 936 |09 [936 [1,0 |939 |07 + 0 HCC(5)

O HCC(31)+ U NC(8)

16 965 | 11,2968 |8,7 | 974 | 153 + 7 HCCH(8)+ v CC(5)

17 993 |06 [986 |05 |987 |19 |992vw | vCC(81)+vNC(10)

18 1030 | 0,3 | 1024 | 0,3 | 1024 | 0,4 v CC(83)
vNC(50)+v CC(11)

19 1047 | 4,5 | 1038 | 3,5 | 1055 | 13,0 | 1046vw | +O HNC(7)

L CC(21)+ o HCC(17)

20 1072 | 5.6 | 1075 | 4,0 | 1075 |45 | 197TVW | 4 ,NC(11)+ & HNC(10)
L CC(13)+d HCC(12)

112avw | ¥ O CCC(10)+ 8 HNC(10)

21 1124 | 56 | 1130|55 | 1135|922 + 0 HCN(9)
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Cizelge 5.2. (Devam) N-pentylamine molekulinin hesaplanan titresimsel

modlarin isaretlenmesi ve gozlenen titresimsel modlarla

karsilastiriimasi

Normal | B3LYP' BLYP? HF° Deney | Yaklasik mode tasviri
Mod 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d) (IR)
Freq | Ir Freq | Ir Freq | Ir
O HCC(28)+ 7 CCCH(11)
+ 7 HCCH(9)+ 7 HCCC(8)

22 1185|0,2 |[1191]0,3 | 1199 | 0,4 + 0 HNC(5)

O HCC(39)+ r HCCH(16)

23 1217 [ 3,7 | 1224 | 47 | 1235 |48 | 12299 | + S5HCN(e)

O HCC(44)+ r HCCH(16)

24 1254 |16 | 1262 |28 | 1269 |17 + 8 HNC(7)

O HCC(45)+ r HCCH(14)

25 1283 |06 | 1290 |0,7 | 1298 | 1,2 + 0 HNC(5)

26 1289 | 0,7 | 1297 | 0,7 |1305]|0,5 1291vw | O HCC(56)+ & HCN(8)

27 1301 | 1,0 | 1307 | 0,9 [1317]0,6 1306vw | O HCC(49)+ & HCN(12)
O HCC(30)+ & HNC(12)

28 1327 | 0,7 | 1334 |12 [1347]0,2 + 7 HCCH(7)

O HCC(38)+ 7 HCCH(21)

29 1367 | 1,8 | 1365 | 1,0 | 1397 | 29 + L CC(9)

30 1383 /0,5 | 1390 | 1,3 | 1409 | 1,9 1378w | § HCH(50)+ & HCC(44)
O HCC(17)+ 8 HCN(17)
+7 HNCH(16)+ & HNC(12)

31 1396 | 17,2 | 1397 | 18,4 | 1429 | 13,6 + 7 HCCH(9)+ v CC(6)

32 1456 | 0,1 | 1467 | 0,1 | 1470 | 0,3 7 HCCH(31)+ & HCH(29)

33 1458 | 0,5 | 1470 | 0,4 | 1471 |04 7 HCCH(31)+ & HCH(29)
O HCH(46)+  HCCH(20)

34 1468 | 51 | 148113 | 1478 |45 | 1465M | 4+ SHCC(12)+ £ CCCH(10)
O HCH(40)+ r HCCH(223)

35 1468 | 1,1 | 1481 |44 | 1479 |01 + 5 HCC(B)

36 1479 | 2,7 | 1491 | 2,1 | 1489 | 2,4 O HCH(31)+ 7 HCCH(24)
O HCH(29)+  HCCH(17)

37 1488 | 1,5 | 1499 | 1,1 | 1501 | 11 +7 HNCH(14)+ r HCCC(8)
O HNH(51)+ & HNC(31)

38 1628 | 24,3 | 1638 | 19,0 | 1652 | 32,1 | 1599w | +7 HNCH(7)

39 2823 | 81,1 | 2823 | 90,0 | 2814 | 74,2 | 2757vw | L HC(98)

40 2891 (2,8 [2904 |31 |2856 |82 |2858s | OHC(99)

41 2894 | 21,8 | 2907 | 21,2 | 2857 | 22,2 | 2871s | v HC(96)

42 2907 | 48,9 | 2921 | 49,7 | 2868 | 66,9 v HC(98)
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Cizelge 5.2. (Devam) N-pentylamine molekulinin hesaplanan titresimsel
modlarin isaretlenmesi ve gozlenen titresimsel modlarla

kargilastiriimasi

Normal | B3LYP' BLYP? HF° Deney | Yaklasik mode tasviri
Mod 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d) (IR)
Freq | Ir Freq | Ir Freq | Ir

43 2917 | 5,2 | 2928 | 8,2 | 2875 | 28,9 LHC(97)
44 2920 | 37,4 | 2938 | 40,0 | 2876 | 7,7 | 2926vs | L HC(98)
45 2934 | 42,6 | 2947 | 51,4 | 2895 | 24,3 L HC(96)
46 2939 | 4,8 | 2951 | 6,0 | 2901 | 23,4 L HC(99)
47 2959 | 76,3 | 2972 | 83,4 | 2920 | 52,4 | 2957vs | v HC(91)
48 2982 | 71,0 | 2998 | 76,6 | 2931 | 134,2 L HC(98)
49 2987 | 42,5 | 3002 | 47,5 | 2931 | 57,6 L HC(99)
50 3318 | 3,8 | 3293 |97 |3347|0,8 3292w | LHN(100)
51 3399 | 1,6 | 3377 |57 | 3422 0,1 3367w | OHN(100)

Titresimsel frekans isaretlemeleri B3LYP hesaplamalar1 baz alinarak yapilmistir. Olgekleme
faktorleri:  'B3LYP 6-31G(d):0,960, ’BLYP 6-31G(d):0,992 ve *HF 6-31G(d):0,899.
U : Gerilme, O : Aci biikiilme, 7 : Burulma. vs: ¢ok kuvvetli, s: kuvvetli, , m: orta, w: zayif, vw: ¢cok

zayif.

NH. gerilme titresimleri 3500-3380 cm™ araliginda gdzlenir. N-pentylamine
molekulinun NH; asimetrik gerilme titresimi infrared spektrumunda 3367
cm™ olarak gézlendi. Bu titresim modu, B3LYP 6-31G(d) igin 3410 cm™,
BLYP 6-31G(d) icin 3387 cm™” ve HF 6-31G(d) icin 3399 cm™ olarak
hesaplandi. NH, simetrik gerilme titresimi ise, infrared spektrumunda 3392
cm™ olarak gézlendi. Bu titresim modu, B3LYP 6-31G(d) igin 3328 cm™,
BLYP 6-31G(d) igin 3303 cm’ ve HF 6-31G(d) igin 3324 cm™ olarak
hesaplandi. Bu modlar i¢in BLYP 6-31 G(d) metoduyla hesaplanan degerlerin

deneysel degerlerle daha yakin oldugu gorulda.

NH, bikilme titresimleri 1600-1540 cm™ araliginda gdézlenir. NH, agi
biikiilme titresimi, infrared spektrumunda 1599 cm™ civarinda gézlendi. Bu
titresim modu, B3LYP 6-31G(d) icin 1633 cm™ ,BLYP 6-31G(d) icin 1643 cm"
ve HF 6-31G(d) icin 1641 cm™ olarak hesaplandi.
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C-H gerilme titresimleri 3000-2900 cm™ arali§inda, CHs gerilme titresimleri
2962F 10 cm™ ve 2872F10 cm™ araliginda, CH, gerilme titresimleri ise
2926F 10 cm™ ve 2853F10 cm™ araliginda gozlenir. Bu titresimler infrared
spektrumunda sirasiyla; 2757 cm™, 2856 cm™, 2871 cm™, 2926 cm™ ve 2957
cm™ degerlerinde gdzlendi. Bu modlar B3LYP 6-31G(d) igin 2987-2823 cm’”
araliginda, BLYP 6-31G(d) icin 3002-2823 cm™ araliginda ve HF 6-31G(d)
icin 2931-2814 cm’” araliginda 171’er titresim hesaplandi. Bu titresim
modlarinda deneysel degerlerle en uyumlu yontemin B3LYP 6-31G(d) oldugu

goruldu.
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Sekil 5.7. N-pentylamine molekulandn titresim modlarinin korelasyon

grafikleri a) HF 6-31G(d) b) BLYP 6-31G(d) c) B3LYP 6-31G(d).

36



37

6. HESAPLAMA SONUCLARI

Bu calismada Gaussian 03 paket programi kullanilarak, N-pentylamine
molekulinin geometrik parametreleri ve titresim frekanslari hesaplanmigtir.

Hesaplanan degerler deneysel degerlerle karsilastiriimigtir.

Hesaplamalarda HF, BLYP ve B3LYP metotlari igin 6-31G(d) baz seti

kullanilmistir.

Literatirde N-pentylamine molekulinun geometrik parametreleri ile ilgili
deneysel calisma olmadigindan, HF 6-31G(d), BLYP 6-31G(d) ve B3LYP 6-
31G(d) modellerinde optimize edilmis geometrik yapiya ait bag uzunluklari
1,5 diaminopentane molekulinun deneysel degerleriyle karsilagtiriimis ve

sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu goralmustar.

N-pentilamine molekulunin titresim frekanslari teorik olarak hesaplanmis ve
deneysel frekanslariyla karsilastirilarak korelasyon grafikleri cizilmistir. Bu

grafiklere bakilarak hesaplama metotlari birbiriyle kiyaslanmistir.

Kiyaslamalar sonucunda HF 6-31G(d) metodu ile yapilan frekans
hesaplamalarinin, deneysel degerlerle daha uyumlu sonu¢ verdigi

g6zlenmistir (Sekil 5.7.).

Teorik hesaplamalarda kullanilan HF ve DFT (BLYP ve B3LYP) yontemleriyle
elde edilen sonuglar arasinda ¢ok bulyuk farkhliklar olmadigindan, bu
molekdl i¢in kullanilan yontemlerden herhangi birisi hesaplama yapmak igin

tercih edilebilir.
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