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X1l
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalarn ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

=1

Molekiiliin toplam enerjisi

A Hamiltonyen islemcisi

E Hamiltonyen islemcisi 6zdegeri
Er Toplam Enerji

Eii¢ Toplam titresim enerjisi

Egin. Toplam donii enerjisi

Eelek. Toplam elektronik enerji

b 4 Dalga fonksiyonu

\Y Titresim frekansi

9, Atomik orbital

n Dipol momenti

p Elektron yogunlugu

o Kutuplanabilirlik katsayisi
R I¢ koordinat matrisi
X Kartezyen koordinat matrisi
Q Genellestirilmis koordinat
G Kuvvet sabiti matrisi
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Simgeler Aciklama

B Déniigiim matrisi

k Kuvvet sabiti

Fj Kuvvet sabiti

) Diizlem i¢i biikiilme titresimi
Y Diizlem dig1 biikiilme titresimi
v Gerilme titresim frekansi

r Sallanma titresimi

0] Dalgalanma titresimi

T Burulma titresimi

t Kivirma

Kisaltmalar Aciklama

SPA Siklopentilamin

IR Infrared (Kiz1lotesi)

B3LYP LYP korelasyon enerjili Becke karma metodu
ESR Elektron spin rezonans

HF Hartree-Fock

MM Molekiiler mekanik

DFT Yogunluk fonksiyonel teoremi
uv Mor 6tesi spektrumu

PED Potansiyel enerji dagilimi

YFT Yogunluk Fonksiyonel Teorisi



1. GIRIS

Sikloalkilamin molekiillerinin platinle olan kompleksleri kanser kemoterapisinde
basart ile kullamlmaktadir. Bu c¢alismada; Sikloalkilamin smifindan olan

Siklopentilamin molekiiliiniin yapisi, titresim modlar1 teorik olarak caligilmistir.

Siklopentilamin molekiiliiniin titresim O6zellikleri ile ilgili daha 6nce yayinlanmig
olan bir makale bulunmaktadir. Kalasinsky ve Little Siklopentilamin molekiiliiniin
kati, s1v1 ve gaz halleri icin Infrared ve Raman spektrumlarini inceleyen makalelerini
yaymladilar[1]. Bu makalede molekiiliin kati, sivi ve gaz halleri i¢cin gozlemler
yapilarak bulunan degerler 15183inda isaretlemeler yapilmistir. Ancak temel
titresimlerin belirlenmesinde bazi hatalar s6z konusudur. Bu nedenle daha ileri bir
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT,YFT) yontemi kullanilarak temel titresimleri
yeniden belirleme geregi ortaya c¢ikmaktadir. Hesaplamalar yogunluk fonksiyon
teorisi (DFT) ve B3LYP karma fonksiyonu 6-31G(2d,2p) temel seti kullanilarak

yapilmistir.

Bu calismada molekiiliin kararli yapisi Gaussian98W ( G98W)  programi ile
hesaplanmistir. Elde edilen molekiil yapisi i¢in harmonik titresim frekanslari,
Infrared ve Raman band siddetleri hesaplanmistir. Anharmonik titresim frekanslar
Gaussian 03W (GO3W) programu ile belirlenmistir. Siklopentilamin molekiiliiniin
titresimlerinin isaretlemesi i¢in potansiyel enerjilerin i¢ koordinatlara dagilimi
(PED) PQS ve SQM programlari ile belirlenmistir. PED sonuglar1 dikkate alinarak
isaretlemeler yapilmis ve literatiirdeki deneysel degerlerle karsilastirilmistir. Bu
hesaplama metodunun secilmesinin nedeni; kuvvet alan parametreleri ayarlandiginda
B3LYP(2d,2p) metodu ile deneysele ¢ok yakin frekans degerleri elde edilebilmesidir.

Bundan sonraki boliimde konu ile ilgili kuramsal bilgi verilecektir.



2.MOLEKUL TiTRESiM SPEKTROSKOPISi

2.1.Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin tayininde kullanilir.
Elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler. Bunun sonucunda molekiil
simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve
molekiiller arasindaki kuvvetler ve elektronik dagilim gibi maddenin kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgiler elde edilir [2].

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin

degisik enerji diizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu gecisler gelen

elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir

(Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1.Elektromanyetik spektrum

Bolge Dalga boyu Dalga sayis1 Frekans Enerji
(Angstrom) (cm'l) (Hz) (ev)

Radyo > 10’ <0,1 <3x 10’ <10

Mikrodalga 10°-10° 0,1-100 3.10°-3.10% | 10°-0.01

Infrared 10°-7000 100-1,4.10" 3.10%-4,3.10" [ 0.01-2

Goriiniir 7000-4000 1,4.10%2,5.10" | 4,3.1014- 2-3

7,510

Ultraviyole 4000-10 2,5.10%-10’ 7,5.10"-3.10" | 3 - 10°

X 1ginlari 10-0,1 10°-10° 3.10" -3.10" | 10°-10°

Gamma 1sinlar | <0,1 <10’ >3x 10" > 10°

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, Oteleme ve
niikleer donme enerjileri olmak iizere bes kisimda incelenir. Bunlardan oOteleme

enerjisi siirekli bir enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi



ise digerlerinin yaninda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir. Elektronik, titregim
ve donme enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli oldugunu varsayan Born Oppenheimer
yaklagimina goére toplam enerji, titresim, donii ve elektronik enerjilerinin toplami

olarak yazilabilir[3].

Er= Eclex + Etit+Egsn. 2.1)

Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AEtoplam=AEe+AEtit+AEd( cm™ ) (2.2)

ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlari ise

AElek~AEtit. 103~AEd.10° (2.3)

seklinde ifade edilir.

Molekiilin doénme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin diisiik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gecisleri 1 cm-1 um dalga
boyu araligina diisen mikrodalga spektroskopisi ve wuzak infrared spektrum
bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler 100 pum — 1 wm

dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bantlar1 ile iist {iste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. Gorliniir veya mor Otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri

Sekil 2.1 de verilmistir.
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Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri
2.2.Infrared (Kizilétesi) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, numune iizerine infrared bolgede tiim frekanslari iceren

elektromanyetik dalga gonderilir, gecen ve sogurulan 11k incelenir. Molekiil v
frekanslhi bir 151mn sogurdugunda, molekiiliin Z elektriksel dipol momenti (yada

bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim spektrumun
infrared bolgesine diiser. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga
sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere iic kisimda incelenir.

Bunlar Cizelge 2.2’ de verilmistir.



Cizelge 2.2. Infrared (IR) spektral bolgeleri

Bolge A (cm) v (cm™) v (Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8x 10'%-1,2 x10™
Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10"- 6,0x10"
Uzak IR 50 - 1000 200 - 10 6,0x10'%-3,0x10""

1. Yakin IR bolgesi: Bolge 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayilar1 arasindadir.

Molekiil titresimlerin iistton ve harmonikleri gdzlenir.

2. Orta IR bolgesi : Bu bolgede dalga sayilar1 4000 cm™ ile 200 cm™ arasindadr.
Temel titresimler genellikle bu bolgeye diiser. Bu sebeple spektroskopide en ¢ok
kullanilan bolgedir.

3 . Uzak IR bolgesi : Bu bolge dalga sayilar1 200 cm™ ile 10 cm™ olan araliga diiser.

Agir atomlarin titresim frekanslarinin ve orgii titresimlerinin incelendigi bolgedir.

Infrared bolgesindeki sogurma klasik ve kuantum mekaniksel agidan olmak iizere iki

ana boliimde incelenir
2.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore , bir sistemin elektrik dipol momentindeki degisim ile
dipol titresimleri aymi frekansta radyasyon yayinlar. Degisen dipol titresimlerin
frekans1 ile yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Yayinlamanin tersi
sogurmadir. Buna gore; bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde frekansh bir

1511 sogurabilir.

Molekiiliin elektrik dipol momenti z ile gosterilir. ,ltll elektriksel dipol momenti

kartezyen koordinatlarda :tx i ZY , ,LLItZ olarak ii¢ bilegsene ayrilir. Bir molekiil ,



tizerine diisen v frekansh bir 151m1 sogurabilmesi veya yayabilmesi icin, u elektriksel

dipol momentinin bu frekansta bir titresim yapmas1 gereklidir.Bu titresim,

spektrumun infrared bolgesine diiser. Basit harmonik yaklagimda, molekiiler dipol
momentin titresim genligi, biitiin Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. ZL

dipol momenti, molekiiliin denge konumu civarinda Taylor serisine ag¢ilirsa;

W u T
M=o+ Z {(%} o, } + %Z {( gQ’L; J} + yiiks. der. terimler 2.4)

k k

seklinde olacaktir. Burada toplamin k {izerinden alinmasi, dipol momentin , biitiin
titresim koordinatlar1 iizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiigiik genlikli
salinimlar i¢in, iyi bir yaklasikla Qx’ nin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektrik dipol momenti,

o
wour du
H=H, +Z{(8Qk JQk} 2.5

seklinde yazilabilir[3].
Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi icin o molekiiliin elektriksel dipol

momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki ) degisimin sifirdan farkli olmasi

gerekir. Yani,

ouL -
[EJ #0 i=xy,2) (2.6)

olmalidir[3].



2.2.2. Kuantum kuram

Kuantum mekanigine gore , Y™ ve g dalga fonksiyonlar ile belirlenen n ve m
gibi iki titresim enerji dﬁzeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in , 1$1mmin sogurulma
siddetinin bir Ol¢iisii olan ,unm gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az

birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.
H = [y 1" dr £ 0 Q2.7)

Burada ¥™ ; n. uyarilmig enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
W™ taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim
elemani, y ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Esitlik 2.5, Esitlik 2.7° de

yerine konursa;

o

o
Ho = 1 [y d“z{(aQJf‘” oy } (2.8)

elde edilir. Burada ilk terimdeki ¥™ ve W™ ortogonal fonksiyonlar olduklarindan
(n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis
P

olasiligi, | ;Zl; ile orantihidir. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir

molekiiliin herhangi bir titresiminin godzlenebilmesi icin, s6z konusu titresimi
sirasinda molekiiliin, elektriksel dipol momentindeki degisiminin sifirdan farkh

olmasi gerekir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.
O = P Q) B (Qa)eenn, P Qo =11 ™ (2.9)

PO = P Q) Po™ (Qo).ennnnn P (Q) =T ™ (2.10)



Bu esitlikler kullanilarak (2.8) esitligi tekrar yazilirsa,

f (T1e Wk ®) )Q(I Ik ‘Pk(m) )dt = f‘P 1(n) ‘Pl(m) dQ f ‘Pz(n) ‘Pz(m) dQ;

..................... TPV AQ, [ et ™ Wit ™ dQu (2.11)

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi icin

a) k modu harig biitiin modlarin ayn1 olmasi,

b) k’ inc1 mod i¢in n-m=1 olmasi gerekir.

Sonug olarak, vy frekansli 1sinin sogurulmasi olayinda sadece k modunun titresim
kuantum sayist bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilar
degismemelidir. Yani (2.11) esitligi harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler W™ ve W™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m
diizeyinden n diizeyine gecis olabilmesi i¢in k ‘li terimlerin sifirdan farkli olmasi
gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n=tek, m=cift) olmasi durumunda

miimkiindiir[4].

2.3. Raman spektroskopisi

Bilindigi gibi fotonlarin molekiiller ile etkilesmesi sonucu enerji diizeyleri arasinda
gecis olur. Raman spektroskopisinde ise parcacik teorisi diisiiniilerek fotonun
molekiil sisteminden sagildigini sdyleriz. Fotonlarin cogunlugu elastik olarak sacilir.

Bu olaya Rayleigh sacilmasi denir. Rayleigh sag¢ilmasinda sogurulan fotonla sagilan

foton ayni1 dalga boyuna sahiptir. Raman sag¢ilmasinin iki teorisi vardir.
2.3.1. Klasik teori

Molekiiller tizerine gonderilen elektriksel alan ifadesi;



E = Ey sin(27vot) (2.12)

olan v frekanshh bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, molekiiliin
elektromanyetik dalga ile etkilesmeden Once elektriksel dipol momenti yoksa,
etkilesmeden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir. Baglangicta elektriksel
dipol momenti varsa, etkilesmeden sonra degisir. Indiiklenen ;z dipol moment

elektromanyetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.
T=0FE (2.13)

Burada ;;_ indiiklenmis elektriksel dipol moment vektorti, ;2 ise uygulanan elektrik
alan vektoriidiir. o katsayis1 da molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarizibilitesi)

dir.

Kutuplanabilme yatkinligi, molekiiliin titresimi veya dénmesi ile degisir. Bu sebeple

molekiiliin bir v icin o katsayist denge konumu etrafinda Taylor serisine acilirsa;

o () .,
o= %J{@]OQ+E(8Q2JOQ +oe (2.14)

olur. Burada ¢, denge konumunda kutuplanma yatkinhgi, Q ise bir titresim
koordinatidir.

Q=0,Sin(27v,t) (2.15)

Seklinde ifade edilir. & kutuplanma yatkinliginin denge konumu civarindaki kiigiik
titresimleri i¢in Es.2.14 ifadesindeki ikinci ve daha yiliksek mertebeden terimler

ihmal edilir ve Es. 2.12-Es.2.13-Es.2.14 esitlikleri kullanarak, indiiklenen elektriksel

dipol moment ifadesi;
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T= [ao + (g—g] Q,Sin (27zvm¢)} E,Sin(27vt) (2.16)

haline gelir. Trigonometrik 6zdesliklerde kullanilirsa

7 = 0, E, sin (27vt) +%(g—gl Q,[cos2z(v—v,, ) t—cos 2z (v+v, )t | (2.17)

bulunur. Ifadedeki v*v, frekanslarindaki sagilmalar Raman sagilmasidir. Bir

titresimin veya donmenin Raman da goézlenebilmesi i¢in , molekiiliin kutuplanma

yatkinliginin degismesi gerekir.
2.3.2. Kuantum kuram

™ ve W™ dalga fonksiyonlar: ile belirtilen iki titresim enerji diizeyi arasinda

uuu

Raman gec¢isinin olabilmesi i¢in 7, gecis momenti veya bilesenlerinden en az biri

nm

sifirdan farkli olmalidir.
7, = [ my"dr=E[y ay"dr #0 (2.18)

Bir baska acidan bakildiginda, érnek molekiiller v frekansh elektromagnetik dalganin
hv enerjili fotonlartyla etkilestiginde, esnek ve esnek olmayan carpisma yapabilir.
Esnek carpisma sirasinda enerji kaybi olmaz ve molekiiller tarafindan sagilan
fotonun enerjisi hv olur(Rayleigh Sagilmasi). Esnek olmayan carpigsmada ise hv
enerjili foton ile molekiiller arasinda enerji alisverisi olur. Bu durumda ornek
molekiillerin titresim ve donii enerji diizeyleri degisebilir. Boylece sacilan fotonun

enerjisi h(v + v ) veya h(v-vy ) olur.
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Molekiil taban enerji durumunda iken hyo enerjili fotonlarla uyarilarak bir iist enerji
seviyesine gecis yapar. Ust kararsiz titresim enerji diizeyindeki molekiil h(v,-v,)
enerjili foton yayinlayarak diger uyarilmis enerji diizeyine ge¢is yapar.Bu olaya

Stokes sacilmasi1 denir.Molekiil taban titresim enerji diizeyine gegis yaparsa buna
Rayleigh sacilmas1 denir.Molekiil 6nce birinci uyarilmis enerji diizeyinde iken hyo

enerjisini alarak st kararsiz titresim enerji diizeylerinden birine uyarilir ve
h(v, +V, ) enerjili foton salarak taban titresim enerji diizeyine gecis yaparsa buna anti

Stokes sacilmasi denir (Sekil 2.3) [4].

-.iF...“____,..--_-.,---_-.S.a;l_a*_l_D_ﬁz,ex ..........................
Stokes Rayleigh Anti Stokes
Titregim
a.//] seviyeleri
= e S el s R . . .. S
Temel Elektronik Diizey

Sekil 2.2. Raman spektrumu enerji diyagrami

gt e

Anti-Stokes

il

@—
Sekil 2.3. Stokes, Rayleigh ve anti-Stokes bantlari

2.4. Infrared ve Raman aktiflik

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in,



12

1, = [v" " (2.19)
gecis momentinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu ifade daha acgik yazilarak
irdelenebilir:
(1), (m)
[y " (2.20)
") ™ g 221
y"yy " dy (2.2D)
(n) p,(m)
[y "z (2.22)

Basit titresicinin kuantum mekaniksel ¢o6ziimii Hermite polinomlaridir. Bunlar ilk

dort seviye icin;
H,(x)=1, H (x)=2x, H,(x)=4x>-2, H,(x)=8x"-12x (2.23)

seklindedir. Burada H,(x) w”’e ve H,(x) " karsihk dipol moment

operatorleridir. 0 — 1 gegisi icin Esitlik 2.20 deki integral x’dx seklinde olacak ve
bunlar cift fonksiyon oldugundan ge¢is moment ifadesi sifirdan farkli olacaktir. Ayni

durum Es. 2.21 ve Es.2.22 icinde gecerlidir.

Gelen 1ginim elektrik vektorii ayr ayri x,y,z boyunca olursa ve sadece f, ,, (x)#0

oluyorsa sogurmaya x-polarize denir. Eger sadece x4, (y)#0 veya 4, (z)#0

oluyorsa sogurmaya y-polarize veya z-polarize denir. ki diizey arasindaki gecis

olasilig1 ise gecis moment biiyiikliigliniin karesi ile orantilidir[5].

Bir molekiile sahip oldugu simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk duruma gore
degismez kalir. Bu yiizden yukandaki integral terimine bir simetri iglemi

uygulandiginda degismemesi gerekir. Yani integral icindeki ii¢c terimin her biri bir



13

indirgenemez tensile karsilik gelir ve bu ii¢ indirgenemez temsilin direkt carpimi

tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik gelmeli ya da onu icermelidir.

Taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu {l//(”)} tim simetri islemleri

altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu

{l//('")} ise Q, ile aym simetri tiiriinde oldugu zaman ii¢lii direkt ¢arpimi tamamen

simetrik olan taban titresim dalga fonksiyonu ile ayni olur ve bu durumda infrared
aktiflik s6z konusudur. Bir temel gecisin infrared aktif olabilmesi i¢in ;t dipol

moment vektoriiniin x,y,z bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarin

simetrileri ayn1 olmalidir [5].

Kuantum mekanigine gore bir titresimin Raman aktif olabilmesi icin,
j O Py ar (2.24)

integralinin sonucunun sifirdan farkli olmasi gerekir. Burada P bilesenleri
xz,yz,zz,xy,yz,xz olan kartezyen koordinatlarda bir fonksiyon olup gecis

polarizibilite tensorii olarak adlandirlir. Fiziksel anlami ise, gecis sirasinda
polarizibilitenin degismesi gerektigini ifade eder. Infrared sogurmaya benzer olarak
temel bir titresimin Raman aktif olabilmesi i¢in normal modun polarizibilite

tensorlerinden en az birini icermesi gerekir [5].
2.5. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiiliin en az bir noktas1 yer

degistirmemis olarak kaldiginda bu gruplara nokta gruplar denir.Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve ozelliklerine gore sinirh sayidaki gruplar

icinde siniflandirilmustir.
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Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yaralanilarak karakter tablolart hazirlanmistir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiilin 3N-6 tane

titresiminden hangilerinin infrared aktif, hangilerinin Raman aktif oldugu bulunur([5].

2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x , y , z yer degistirme koordinatlari ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukga karigiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri ( normal mod ), biitiin atomlarin aynm fazda ve ayni
frekansta yaptiklan titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca oteleme ve 3
eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik
derecesinden cikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5 ) temel titresim elde
edilir. [ Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5
ac1 biikiilme ( lineer ise 2N-4 ) titresimi vardir ]. Cok atomlu bir molekiiliin herhangi
bir gozlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresiminden biri veya
birkaginin (iistton, toplam veya fark titresimleri ) {ist iiste binmesi olarak

tanimlanabilir.

Boltzman olasilik dagilimina gére molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismida uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar birinci titresim
enerji diizeyinden kaynaklanan ( Yy = 0 — 1 ) gecislerinde gozlenir. Bu gecislerde
gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bantlar
yaninda, iist ton, birlesim ve fark bantlar1 ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin iki,
lic veya daha fazla katlarinda iist ton gegisleri gozlenir. Iki veya daha fazla temel
titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya cikan frekanslarda da birlesim ve
fark bantlar1 gozlenir. Bu bandlarnin siddeti, temel titresim bandlarina gore oldukca
zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi daha oncede belirtildigi gibi aktiflik sartiyla

aymdir.
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Ayni1 simetri tiiriinde olan bir titresim ile bir iist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok
yakin ise aralarinda bir etkilesim ( rezonans ) olur. Bu durumda spektrumda siddetli
bir temel titresim bandi ile bir iist ton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde, temel
titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis iki siddetli band gozlenir. Bu

olay Fermi rezonansi olarak adlandirilir[6].

2.7.Grup Frekanslari

Bir molekiilde temel bir titresim i¢in bir fonksiyonel grubu potansiyel enerjiye
katkisi, molekiiliin geri kalan kismina gore cok yiiksek ise bu gruptaki atomlarin
genligi o kadar biiyiik olur ki, sanki molekiiliin geri kalan kisimlar1 degil de bu grup
titresiyormus gibi goriiniir. Bu titresime o grubun karakteristik titresimi, frekansina

da o gruba ait ““ grup frekans1” denir.

Molekiil i¢cindeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH,,
NH, CN; gibi ) veya daha agir atomlar igeriyorsa ( CCI, CB, , CI gibi ), bu tip
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul
edilebilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin ( ya da hizinin)
molekiiliin diger atomlara oranla daha biiyiik veya daha kiiclik olmasidir. Yani bir
molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin
geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukca farklidir.
Bundan dolay1 molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz

titresiyormus gibi diisiiniilebilir.
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Cizelge 2.3. Grup frekanslari

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi
Aralig1 (cm )

-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme Vv(NH) 3500-3380

-C-H gerilme (aromatik halkalarda) Vv(CH) 3100-3000

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CHj; gerilme V(CHs) 2962 m10 ve 2872 m5

-CH, gerilme V(CHy) 2926 m10 ve 2853 m10

-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme V(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH, biikiilme d(NH,) 1600-1540

-CH,) biikiilme d(CH,) 1465-1450

CH3 biikiilme d(CH3) 1450-1375

-C-CH3biikiilme pr(CHs) 1150-850

-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 650-800

Harmonik titresicinin frekansi,

y=— |= (2.25)
2\ 1

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p: indirgenmis kiitledir.Kuvvet sabitinin
biiyiik olmast atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina sebep
olacagindan ikili ve iiclii baglarm ( C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi ) gerilme
frekanslar tekli baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilan Cizelge 2.3 de

verilmistir. Bircok inorganik ve organik gruplarin frekanslari belirli olup bunlar yap:
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analizinde kullanilir. Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri
olarak iki gruba ayirabiliriz.1400-700 cm’ dalga sayis1 aralifinda cok farkhi
frekanslarda bandlarin goézlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgeside

denir.
2.8. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri “ grup frekans1 ““ bakimindan dorde ayrilir [7];

2.8.1. Gerilme titresimleri ( v)

Iki atom arasinda kimyasal bir bag varsa titresim hareketinden bahsedebiliriz. Bag
ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketine gerilme titresimi

denilir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir.

2.8.2. Aq1 biikiilme titresimleri ()

Iki bag arasindaki acimin periyodik olarak degiserek deformasyona ugrama
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Ac¢i biikiilme

titresimleri 9 ile gosterilir. A¢1 biikiilmesinin 6zel sekilleri ise;

Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Iki
bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki a¢inin yer degistirmesidir.

Bag uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir. p, ile gosterilir(Sekil 2.4.c).

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

ayn1 noktaya dogrudur. 9, ile gosterilir( Sekil2.4.d).

Dalgalanma (Wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem

arasidaki acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda
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diizlemsel iken, bir atomun bir diizleme dik hareket etmesidir. w ile

gosterilir(Sekil2.4.e).
Kwirma (twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar

tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer

degistire vektorii bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir (Sekil 2.4.1).

2.8.3 . Burulma (1)

Iki diizlem arasindaki ac¢inin bir bag veya aciyr deforme ederek periyodik olarak

degisim hareketidir. 7 ile gosterilir(Sekil 2.4.g).
2.8.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi ( )
Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi

hareketidir. Genelde kapal1 bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin

biciminden dolay1 semsiye titresimi denir ve 7y ile gosterilir(Sekil 2.4.h).



Sekil 2.4. Molekiil gruplarinda titresim tiirleri
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3.YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISI (YFT )

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel bityiikliikleri ( kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde ) Schrodinger denkleminin coziilmesi ile elde edilir.
Schrodinger denklemi, HY = EW ile verilir.Burada H molekiildeki etkilesmeleri
tanimlayan bir operator, ¥ molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin

farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket®, ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayr incelenebilir.
Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

Ee=E"+E'+E + E* (3.1)

yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, E'
cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E'
elektron-elektron itme terimi ( elektron yogunlugunun Coulomb 6z-etkilesimi olarak
ta tammlamr ), E* = E* + E° ise degis tokus ( E* ) ve korelasyon (E® ) terimidir ve
elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis-
tokus enerjisi aymi spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonun antisimetriliginden dolay1 ortaya cikar. Korelasyon

enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥’ ye bagimli ise bu Hartree-
Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini
dikkate almaz.Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ ya bagh ise bu yogunluk

fonksiyon teorisi (YFT, DFT) modeli olarak bilinir.
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YFT de sikca kullanilan ii¢ temel kavramin tanim asagidaki gibi verilmektedir;

1
i. Elektron yogunlugu, p =p (r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

ii.. Tekdiize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiikk dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji

ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢cinde oldugu ve

elektron yogunlugunun p = % ile verildigi ve sistemde n, V — oo oldugu varsayimi

yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir.

iii. Fonksiyonel : Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve
f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’ e bagimli ise bu bagimhiliga fonksiyonel
denilir ve F[f] ile gosterilir. Bu calismada B3LYP fonksiyonsusu ve 6-31G(2d,2p)

temel seti kullanilmuistir.
3.1. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonel Metodu

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji igin
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha iyi vermesi nedeniyle tam enerji ifadesi i¢in saf DFT modelleri
yerine bu modellerin her ikisininde enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji
ifadesinde kullanilmalart sonucu karma ( melez,hibrit ) modeller {iiretilmistir.Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri vb. cogu biiytikliikleri

saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Literatiirde sikca kullanilan enerji fonksiyonellerinin bircogu asagida verilmistir.
i.Kinetik enerji fonksiyonelleri : H28, TF27...

ii.Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri : F30, D30, B88

iii.Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri : LYP, VWN, ...
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Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

onermistir.

xc _ X xc
E karma CHFEHF +CDFTE DFT (3.2)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’ nin dnerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir.
Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerinden biri", LYP korelasyon enerjili ti¢
parametreli Becke karma modeli B3LYP’ dir. B3LYP modelinde degis tokus ve

korelasyon enerjisi,
E*“g3ryp = EXLpa +¢ o EXar — E¥Lpa ) +¢ 1AE ggg + ESywnz +¢ 2 ESLyp-ESyw) (3.3)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c o, c;, ve cy katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

EgsLyp=Ey + E; + EXCB3LYP (3.4)
olarak elde edilir.

Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili
ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu enerjilerle ilgili olarak DFT modelinde atomik
ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonu¢ verecek fonksiyoneller ile ilgili olarak

calismalar yogun olarak devam etmektedir.
3.2. Temel Setler
Bu kisimda hesaplamalarimizda kullandigimiz atomik setler ile ilgili temel bilgileri

verecegiz.

Temel set atomik orbitallerin matematiksel tanmimidir. Bir molekiiler orbital;
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i. Molekiillerin atomlardan olusmasi
ii.Aynt cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer oOzellikler gostermesi
nedeniyle atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar olarak yazilabilir.

W, molekiiler orbital ile ¢i atomik orbitaller arasindaki bagintz;

V=Y cuf, (3.5)

=l

ifadesi ile verilir. Burada c,; molekiiler orbital agilim katsayilari olarak adlandirilir,

¢, atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Temel fonksiyonlar
g(o,r) = cx" y" z! e ™2 (3.6)
seklinde gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada o

fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise o,]l,m,n’ye baglh bir sabittir. s,p, ve

dyy tipi gaussian fonksiyonlar sirasiyla asagida verilmistir.

r 3/4 ,

gs(a,r){z;aj e (3.7)
r (128¢° )

gy(a,r)z( = j ye (3.8)

re (204807 )" -
&y(W){ = J xye (3.9)
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Bu ifadeler ilkel (primitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Stnirlandirilmig

(contracted) gaussianlar ise’,

¢,=>.d,8, (3.10)

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

sabitlerdir. Sonugta bir molekiiler orbital,

Vi :Zcﬂi¢ﬂ :zcﬂi(zdﬂpng (3.11)

ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda temel sorun cg; lineer a¢ilim katsayisimin her bir orbital igin
hesaplanmasidir.

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

Minimal temel setler: Herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon igerir.

Omegin,

H: 1s
C: 1s,2s,2px,2py,2p;

Split valans temel setleri: Her bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte(or) iki veya

daha ¢ok temel fonksiyon icerirler. Ornegin,

H: 1s, Is
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C: 15,25,2p.2py.2p, 2px,,2py,,2p7, Burada  isaretli ve isaretsiz orbitallerin

bitytikliikleri farkhidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G temel setleri minimal setlerdir. Split

valans temel setleri orbitallerin biiyiikliigiinii degistirir fakat seklini degistirmez.

Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak i¢in gerekenden
daha fazla a¢isal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini de degistirir.
Bizim hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G temel seti i¢in ifadelerimiz ve sabitler

asagida verilmistir.

Hidrojen atomu i¢in s atomik orbitalleri,
T 3 . T s . 't
o, (r)=Xd/g (a.r) ve ¢, (r)=Dd s (a .r) (3.12)
k=1 k=1
olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlar1 i¢in s ve p atomik orbitalleri,

T 30 r T 3 , T
o )=S0 S o
(3.13)
¢2va(1’1):gdh,kvgm(a“v’l’:)

¢2s" (1’:) = kZ::dZS,k"gs (azk”’;)’%px" (1’:) = de,k"gpx (QZkW’I’Z)

k=1

olarak yazilabilir. 5 tane d tipi gaussian fonksiyon vardir. Karbon ve azot atomlar1
i¢in d orbitali s6zde(virtuel) bir orbitaldir ve kisitlanmamugtir. ¢ ve ¢ fonksiyonlari

valans kabugunun i¢ ve dis kisimlarina karsilik gelir
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4.NORMAL KOORDINAT ANALIZI

4.1. Normal Titresimler ve Normal Koordinatlar

Bir molekiiliin tim atomlarinin aymi fazda ve aym frekansta yaptiklari titresim
hareketine normal titresim denir. Kinetik ve potasiyel enerji ifadelerini yazarak bir
molekiiliin normal titresim frekanslarim1 hesaplamak miimkiindiir. Bunun i¢in

molekiille birlikte hareket eden bir koordinat sistemi kullanilir.

Kiigiik titresimler yaklasimi yaparak molekiiliin titresim hareketinden bagimsiz

olarak incelenebilir. Bu yaklasimla molekiiliin kinetik enerjisi,
2T=2" m(A &)+ (A% + (A&’ ] @.1)

ile verilir. Burada Ax,Ay,Az molekiiliin kartezyen koordinatlarda yerdegistirmelerini

gosterir. Kiitle agirlikli kartezyen yer degistirme koordinati,

g =JmAx, 4.2)
kullanilarak kinetik enerji ifadesi,
3N .
2T=Y g} (4.3)
i=1

olarak yazilabilir.

Molekiilin  potansiyel enerjisi sadece titresim hareketiyle ilgilidir. q;

yerdegistirmelerinin fonksiyon olarak denge noktasi civarinda seriye acilirsa’,

_ [V, L3 2V ) .
2V =2V, + 22 q;, + Z 949, + (Yuk.Der.Terzmler) 4.4)
i=l aql’ 0 =\ 94,99 0

im1j

buradan
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1% %
£i=| ve £ (4.5)
(aqz’ Jo (aqiaqf J()

Denge konumunda V, = O secilebilir ve bu konumda biitlin atomlar minumum
enerjiye sahip olduklarindan ikinci terim sifir olarak alinir. Bu durumda potansiyel

enerji,

3N
2V = z fquiqj' (4.6)

i,j=1

olarak yazilabilir. Burada f; kuvvet sabitidir.T ve V Lagrange denkleminde yerine

yazilirsa,
49T 1,V i=12,......3N (4.7)
dt aqj aqj
3N
&+ f.q,=0 (4.8)

elde edilir. Denklemin en uygun ¢oziimii

q,=A cos(ﬂ”zt+8) (4.9)

ile verilir. Burada Ai, A ve € secilecek sabitlerdir.Bu ¢6ziim Esitlik 4.8 de yerine

yazilirsa,

iv‘,(fq ~8;A)A, =0 j=1,2,.....3N (4.10)

i=1

bulunur. Bu ifade,
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|F—12]=0 4.11)

seklinde yazilabilir. A’ nin 6zel degerleri bu secular determinantin ¢oziimil ile
belirlenir. Burada F , katsayilar1 fij olan kuvvet matrisi , I ise birim matristir.

A=4m*v’c? ile molekiiliin normal titresim frekanslar1 bulunur.

N atomlu bir molekiil i¢in 3N kartezyen koordinat vardir ve i¢inde bulunan dénme ve
otelemeden gelen 6 koordinat secular denklemde 6 sifir koke yol acar. Kartezyen
koordinatlar cinsinden kuvvet matrisi kdsegen disi elemanlar da icerdiginden secular
determinanti ¢dzmek ve bu koordinatlar cinsinden kuvvet sabitlerinin fiziksel

anlamim kavramak zordur. Bu yiizden yeni bir koordinat sistemine gegilir.
Kinetik ve potansiyel enerji ifadelerini yalmz kosegen terimleri kapsayacak sekilde
secilen yeni bir Q normal koordinat sistemine gore yazmak islemlerde kolaylik

saglar.

Q, sistemin normal koordinati olmak iizere,
3N

q,=>.1,0, i=1,2,...,3N 4.12)
i=1

yazilir. Burada lj’lar normal koordinatlardan kiitle agirlikli kartezyen koordinatlara

doniigiim sabitleridir. lj’larin uygun sec¢imi ile kinetik ve potansiyel enerji,

3N

2= & (4.13)

k=1

2V=3ZN:A,<Qk (4.14)

olarak tanimlanir. Bu ifadeler Lagrange hareket denkleminde yerine konursa ,
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d|( oT oV
Sl [l R A =0 k=1,2,3,....,3N 4.15

bulunur. Bu denklemin ¢6ziimii,

0, =K, cos(A1"t+6), . k=1,23,......3N (4.16)

ile verilir ve normal titresim olarak adlandirilir. Burada Ky ve d keyfi sabitlerdir.
4.2. Kuvvet Alam

N atomlu bir molekiiliin 3N-6 normal titresiminin sekli ve frekansi herhangi bir
etkilesmede molekiilii kendi i¢c denge durumuna getirmeye calisan kuvvet alanina
baghdir. Bu nedenle, elektronlarin enerjisindeki degisimlerden ileri gelen ve
molekiilleri bir arada tutan kuvvet alani, kuvvet sabiti hesaplamalarinda etkin bir rol
oynar. Kuvvet sabitleri, bir arada bulunan kimyasal gruplarin bir belirtkenidir.Yani
ayn1 kimyasal gruplarin bulundugu kii¢iik molekiillerin bilinen kuvvet alanlarindan

biiyiik bir molekiil icindeki kuvvet alan1 hakkinda fikir edinmek miimkiindiir.

Kuvvet sabitleri matrisini veren genel quadratik potansiyel enerji Bolim 4.1°de

Es.4.6 ile tanimlanmistir. R, i¢ koordinati cinsinden bu esitlik,

3N-6

2V="> f,RR, 4.17)

it
i,j=1

seklinde yazilabilir. Burada fij =fji oldugundan RFR matrisi simetrik bir kare

matrisidir. N atomlu bir molekiilde n = 3N-6 tane i¢ koordinat ve normal titresim

olmasina karsilik gelen harmonik potansiyel alanda %n(n+l) tane bagimsiz fij
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kuvvet sabiti vardir.3N-6 tane gozlenebilen frekans bulundugundan daima gozlenen
paremetrelerden daha fazla kuvvet sabiti olacaktir. Bu yiizden deneysel veriler
quadratik kuvvet alammin tamimlanmasi igin yeterli degildir. Ancak baz
yaklagimlarin yapildigi basitlestirilmis kuvvet alanlar1 kullanilarak bagimsiz kuvvet
sabitlerinin sayisinda indirgenme saglanabilir. Merkezi kuvvet alam1 yaklagiminda,
denge konumunda atomlar bir arada tutan sadece atomlar arasindaki baglar boyunca
yonelmistir. Degerlik kuvvet alan1 yaklagiminda ise atomlar arasindaki bag gerilmesi
ve ac¢1 biikiilmelerine karsilik gelen kuvvet sabitleri kullamilir. Degerlilik i¢
koordinatlar1 cinsinden yazilan bu kuvvet alanlar1 kodsegen olup, gozlenen
frekanslarla ayni sayida kuvvet sabitleri vermektedir. Ancak basitlestirilmis degerlik
kuvvet alan1 veya merkezi kuvvet merkezi kuvvet alani cok atomlu molekiillerin
titresim frekanslarinin hesaplanmasi icin yeterli degildir. Bu durumda bag agilar1 ve
bag uzunluklarindaki degisikliklere ek olarak bag yapmayan atomlar arasindaki
etkilesmelerde goz Oniine alan Urey-Bradley kuvvet alaninin kullanimi daha

uygundur. Urey-Bradley kuvvet alaninda potansiyel enerji,

2V =2K 1 (Ar)+ K, (Ar ) +2K v, (Ar)+ K, (Ar,) +2H, rr, (Aa,)

J J ity

2

+ Hyrr, (Aa'fj)2 +2Fq, (Aq, )+ F, (Aq,) (4.18)

ile verilir. Burada K',K,H’,H,F/ ve F kuvvet sabitleridir.llk dort terim merkezi kuvvet
alani olarak tanimlanir. Degerlilik kuvvet alaninda son iki terim gz Oniine alinmaz.

FveF bag yapmayan atomlar arasindaki itme kuvvet sabitlerinden olugmustur.
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Sekil 4.1. Bag yapmayan atomlar arasindaki q;; koordinatlar

K',K,H’,H,F’,F\,kl,kz,kg ............ km seklinde gosterilirse F matrisi kuvvet sabitleri

cinsinden yazilabilir.

Fo=2.Zk, (4.19)
h=1
Burada Z'R,.Z%R,................. ,Z"r matrisleri kuvvet sabiti degerlerinden bagimsiz

olup Fr matrisi ile aymi boyuttaki matrislerdir. Her bagimsiz k kuvvet sabitine

karsilik bir Z matrisi yazilabilir.

Z matrisinin elemanlar1:

Bag gerilmesi kuvvet sabitleri: K; , K;

Ki:  (Ar,Ar)=10 (4.20)
K;: (Arj, Arj)=1.0

Degerlilik acis1 biikiilmesi kuvvet sabiti : Hij

Hij : ( AO(ij s AO(ij ) =11 (421)

[tme kuvvet sabiti : F;
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F; =-0,1F;
Fj: (Ar;, Ary) = (-0,16%5 + 5% )
(Ar , Arj )= (—O,Itij ti + Sij Sji ) 4.22)

12
(Ar; , Aaij) = (0,1t sji 1y + si(t Gi i) )

(Arj, Ary) = (-0,16%; + s%))
(Arj s A(Xij )= (-O,Itji Sij Ii + Sji(tij Gi I 1 )1/2) (4.23)

(Ary , A(Xij ) = (O,ISij Sii Ij i + b 4i 14 Tj )

Burada
= ()"

sij = (I - 1jcOsQj )/q

Sji = (1 - 1iCOSj )/qjj (4.24)
t; = (1 sinoy; )/qjj

ti = (1; Sil’l(xij )/qij
olarak alinmustir.
4.3. Normal Koordinat Analizi

Normal koordinat analizi ile bir molekiiler sistemin kuvvet alaninin tam ve giivenilir
bir sekilde bulunmasi amag¢lanmaktadir. Bu analiz yontemiyle molekiiler yapiya ve
kabul edilen potansiyel enerji fonksiyonuna dayanarak molekiiliin normal titresim
frekanslar1  hesaplanmaktadir. Ayrica deneysel olarak go6zlenen titresim
frekanslarinin isaretlenmesinde yani titresim kiplerinin saptanmasinda da normal

koordinat analizi en 6nemli yontemlerden biridir.

Molekiiliin tiim etkilesmelerinin gdz Oniine alindigi bu yontem ile cok atomlu
molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin hesaplanmasi ancak bilgisayarlarla

yapilabilmektedir.
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Programda bir molekiiliin normal titresim frekanslar1 hesaplanirken Es.4.11 ifadesi
ile verilen secular determinantin ¢6ziimiine bakilir. Bu denklem, molekiille birlikte
hareket eden degisik koordinat sistemlerinde yazilabilir. Bu koordinat sistemleri:

i. Kartezyen koordinatlar

ii. I¢ koordinatlar

iii. Simetri koordinatlari

olmak iizere li¢ tanedir. Normal koordinat hesaplari bir koordinat sisteminden
digerine doniisiimii gerektirir. Bunun icin gerekli olan esitlikler matris yontemiyle
elde edilirler.

4.3.1. Kartezyen koordinatlar

Kartezyen koordinatlarda koordinat vektorii atomlarin uzaysal konumlarindaki

degisimlerini gosterir.
Kartezyen koordinat siitun vektorii X’in transpozu,
X = (Axy, Ay1,Azy, Axs , Ays , Az, ... Axy , Ay, Azy) (4.25)

ile tamimlanir ve Es.4.11 ile verilen kinetik enerji

2T = Xk (4.26)

seklinde yazilir. Burada M, atomlarinin kiitlelerinin olusturdugu késegen matrisidir.

Gy = M olmak iizere Es.4.26
o= X6, K 4.27)

ile verilir. Kartezyen koordinatlarda potansiyel enerji,
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2V = XF X (4.28)

olarak tanimlanir. Kartezyen koordinatlarla normal koordinatlar arasindaki Ly

doniisiim matrisi,

X=LQ (4.29)
ile verilir. Burada Q, molekiiliin normal titresimine karsilik gelen koordinattir. Ly
doniisiim matrisinin elemanlar1 kinetik ve potansiyel enerji ifadelerinde yalnizca

kosegen terimlerinin kalmasini saglayacak sekilde secilir. Buna gore Es 4.27 ve Es.

4.28 bagmtilari,

o7 = (4.30)
2V =0nQ (4.31)

olarak yazilabilir. Burada FG 'L .=E ve [HOFL =A_ ‘dir. A, elemanlarn

L=4m*v7c? olan kosegen matrisidir. Son iki ifade birlestirilir ve f@M “ile garpilirsa;
fPG,F,L, = A, (4.32)

bulunur. Burada matris ¢carpiminin 6z vektorii Ly , 6zdeger vektorii ise Ay © tir. A, ¢

lar cinsinden Es. 4.32 ifadesi,
|GF-AL | =0 (4.33)

secular determinantina doniigiir. N atomlu bir molekiiliin titresim frekanslarinin elde

edilmesi ( 3N-6 ) ‘inc1 dereceden bu denklem sisteminin ¢éziimiinii gerektirir.
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Kinetik enerj ifadesinin yazimindaki kolaylik nedeniyle X yerdegistirme

koordinatlar1 yerine kiitle agirlikli kartezyen koordinat vektorii

Xu = M72X (4.34)

kullanilirsa G4 = E olmak iizere Es. 4.26- Es. 4.29- Es. 4.32 ifadeleri

2T= X %, (4.35)
Xm =LxmQ (4.36)
Axm = Lxm Fxm Lxm 4.37)

olarak yazilirlar. Burada Fxy kuvvet sabitlerinden olusan bir matristir.

ki ko ks, oo km atomlar aras1 kuvvet sabitleri olmak tizere

Fxm = 2 Z"xm kn (4.38)

ile verilir.

Kiitle agirlikli kartezyen koordinatlarin sayist 3N ‘dir. Bunlardan 3 tanesi donme, 3
tanesi de otelenmeye karsilik gelir. Bu nedenle lineer olmayan molekiiller i¢in alti,

lineer molekiiller i¢in bes sifir kosegen elemana sahiptir.

4.3.2. i¢ koordinatlar

I¢ koordinatlar atomlar arasi uzakligi, kimyasal baglar arasindaki agilar1 veya
bunlarda olan degisimleri belirten koordinatlardir. Bu koordinatlarin molekiiliin
donme ve otelenmesi ile etkilenmemesi potansiyel enerjinin yazilmasinda kolayli

saglar. Kinetik enerji ise kartezyen koordinatlarda daha kolay yazildigindan bu iki

koordinat arasinda gecis dnemlidir.
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R, elemanlar1 3N-6 i¢ koordinat olan siitun matris, X’de bilesenleri 3N kartezyen yer
degistirme koordinatin1 veren siitun matris olarak secildiginde, iki koordinat
arasidaki gecis,

R =Bg X (4.39)

[le verilir. Burada Bg, katsayilart molekiiliin geometrisine bagl doniisiim matrisidir.

Es.4.39 yardimiyla kinetik enerji,
o = K6, R (4.40)
seklinde yazilir. Burada G’IR = ﬁ?g‘l MM'IR olarak verilir.

I¢ koordinatlar cinsinden potansiyel enerji ifadesi,

2V=Z fiiR12+22 fiRiRj= REFr R (4.41)

i<j
olarak tanimlanir. Kuvvet sabitlerinden olusan Fr matrisi,
Fr=Y Z"g kn (4.42)

ile verilir. Es. 4.40 ve Es. 4.41 Lagrange denkleminde yerine yazilirsa -,

FRLI - G;Il,l ;P FRI,I - G‘;l],l A ...... FRL]N - GIEII,LV ﬂ (4.43)
: . ; -0
FRJN,I - G};JIN,I }L FR]A‘,! G‘;]]\ 2 A ...... FRJN Ix E:?Vl N
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|Fe=G'rA | =0 (4.44)

secular determinant1 elde edilir. Fr kuvvet sabiti matrisinin kdsegen Fg;; elemanlarn

dogrudan dogruya baglarin uzama ve biikiilmeye kars1 direncini verir.

Burada M ve Gg elemanlart Mj; ve Gg;; olan kare matrislerdir. Gg matrisinin Gg;;

elemanlar1 molekiiliin geometrisinin ve atomlarin kiitlelerinin fonksiyonudur.

I¢ koordinat yontemiyle R, Gr ve Fg simetrik matris degillerdir ve kosegenlestirme
iki basamakta yapilir. [k adimda Lg ve Ag sirastyla Gr matrisinin 0zvektor ve
0zdeger matrisleri olmak {izere

G, L, = A, (4.45)
ile Gg matrisi kdsegenlestirilir.

Ls=Ls A" (4.46)
ile tanimlanan doniisiim matrisi ile Gg matrisi birim matrise doniistiiriiliir.

o Gr L% =E (4.47)
Ikinci adimda Fg matrisi LOG ile simetrik F¢ matrisine doniistiiriiliir.

Fo= % Fr L% (4.48)

Fc matrisinin 6zvektor matrisi L¢ ve 6zdeger matrisi Ac olmak iizere

If]chLc = Ac (4.49)
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yazilir.
I¢ koordinatlarla normal koordinatlar arasindaki doniisiim matrisi
R=LrQ (4.50)

ile verilir. Burada Lg doniisiim matrisinin elemanlar1 kinetik ve potansiyel enerji

ifadelerinde  yalmz  kodsegen terimlerin  kalmasim1  saglayacak  sekilde
secilir. IZQG_IRLR =FE ve f{‘g Fr Lr = Ar olmak iizere kinetik ve potansiyel enerji

ifadeleri Es. 4.30 ve Es. 4.31°e doniisiir. Benzer bir yolla,
o GrFrlLg = Ag (4.51)

bagintist bulunur. Bu ifade Es. 4.47 ve Es. 4.48 ile birlestirilirse

Lr = L%Lc (4.52)
ve

AR = Ac (4.53)
bulunur.

N atom say1s1 olmak iizere diizlemsel bir molekiilde 3N-6 titresim vardir.I¢ koordinat

sayis1 ng, titresim frekansi sayisina esittir veya ondan biiytiktiir.

Kiitle agirlikli koordinat vektorleri cinsinden Bgry i¢ koordinat doniigiim matrisi ve

kinetik enerji

R = Brm XM
GR = BRM ﬁ:@M (454)



seklinde tanimlanir. Burada Bry = BRM'“ 2 olarak yazilir.
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5. HESAPLAMALAR

5.1. Normal Mod Analizi

Bu bolimde SPA molekiiliiniin  hangi simetri grubuna karsilik geldigini
belirleyecegiz.

SPA molekiiliinde sadece E (6zdeslik) simetri elemani vardir. Bu da C; simetri
grubuna karsilik gelir.C; simetri grubu i¢in karakter tablosu Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. C; nokta grubu karakter tablosu

G
A 1

SPA molekiiliiniin C; nokta grubu icin karakter tablosunda da gozlendigi gibi
indirgeme formiiliinii kullanarak normal mod analizi yapmak miimkiin degildir.

Bunu ancak Gauss View ile mod hareketlerini dikkate alarak yapabiliriz.

5.2. Bilgisayar Hesaplamalari

CsHoNH, Siklopentilamin, molekiiliiniin karali yapis1 Gaussian 98W(G98W)
programi ile DFT B3LYP metodu ve 6-31G (2d,2p) baz fonksiyon seti ile
hesaplanmistir. Molekiil GausView 98W grafik programi ile olusturulmus ve hesap
icin G98W programina girig verisi(input) olarak verilmistir. Bu sekilde elde edilen
molekiil yapist i¢in harmonik titresim frekanslari, Infrared ve Raman band siddetleri
G98W ile hesaplanmis; anharmonik titresim frekanslar1 ve Infrared band siddetleri
Gaussian03W(G0O3W) programu ile belirlenmistir.

Siklopentilamin molekiilinde temel titresimlerin potansiyel enerjilerinin ig
koordinatlara dagilimin1 (i¢ koordinatlarin potansiyel enerji bakimindan temel
titresimlere katkilar1) PQS ve SQM programlar1 ile hesaplanmistir. Bunun ig¢in

Gaussian98W programindan elde edilen temel titresimlere karsilik gelen kuvvet alan
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parametreleri (kuvvet sabitleri) deneysel frekanslara ayarlanmak iizere PQS
programina giris verisi (input) olarak verilmistir. Fakat burada deneysel veri yerine

G98W elde edilen harmonik frekanslar alinmistir.

Bu calismada uygulanan SQM (Scaled quantum mechanical, ayarli kuantum

mekanigi) yordami asagidaki basamaklar1 igerir:

i. Hesaplanan titresim frekanslannt F=[F;] dogrudan ayarlama matrisi kullanilarak

deneysel frekanslara fit edildi.

F;chul — ,sist;j (5'1)

ii.Burada s; ve s; katsayilart ( scaling factors, ayarlama garpanlari) asagidaki g’

ifadesi minimize edilerek optimize edildi.

NFRQ v ayarl _ v deneysel 2
2 — i i
Z ( § ) - Z v deneysel Wi (5 .2)

i

Burada NFRQ gozlenen toplam frekans sayisi, w; ise 0 veya 1 (e8er frekans
gbzlenememis, net olarak belirlenememis ise veya hata pay1 cok yiiksek ise sifir olur)

degerini alabilen agirlik ¢carpamidir.

Kullanilan SQM yordami sonunda PED (potansiyel enerji dagilimi) sonuglar1 elde

edilmistir(Cizelge 5.3 ).
5.3. Hesaplama Sonuclari ve Tartisma

Siklopentilamin, CsH9NH, molekiiliiniin en diisiik enerji durumuna (optimize edilmis
konformasyonu) karsilik gelen Sekil 5.1°de ii¢ boyutlu olarak goriilmektedir. Yapi
parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilari) Cizelge 5.2°de

verilmigtir.Bu geometrik yap1 i¢in hesapedilen harmonik temel titresim
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frekanslari(cm™), Infrared ve Raman siddetleri anharmonik frekanslar
(anharmonikfrekans hesaplamalarinda Raman siddet hesabi miimkiin degildir.) ile

temel modlarda Potansiyel Enerji Dagilimi Cizelge 5.3° de verilmistir.

Siklopentilamin molekiiliiniin geometrik yap1 parametreleri ve spektroskopik

parametreler agagida ayr basliklar altinda tartisilmistir
5.4. Siklopentilamin , CsHyNH, , Molekiiliiniin Yapisi

Molekiiliin konformasyonu C2 -C5’e gore gauche ve trans durumlari icin NH, grubu
C-N bag etrafinda 10’ar derece adimlarla 18 adim i¢in enerjileri hesaplanmistir
(Relaxed Potential Energy Scan). Bu enerji degerlerinden en kiigiigii (enerji = -
251,92484567 a.u (- 158085,23 kg/mol = 1098x10™"° joule)) icin geometrik yap1
parametreleri ( bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma(torsion) ) Cizelge 5.2° de
goriilmektedir. Bu yap1 parametrelerinin karsilastirmak igin literatiirde gaz, sivi veya
kati fazda herhangi bir deneysel veri bulunamamistir. Bununla beraber
Siklopropilamin i¢in B3LYP / 6-31G (2d, 2p ) metodu ile elde edilen geometri
parametrelerinin mikrodalga spektroskopisi ile elde edilen yap1 parametreleri ile
uyum i¢inde oldugu gosterilmistir[8]. Buradan hareketle bu caligmada kullanilan

ayn1 metodun Siklopentilamin icinde gecerli olmas1 gerektigini sdyleyebiliriz.
5.5. Siklopentilamin Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Kalasinsky ve Little Siklopentilamin molekiiliiniin infrared ve Raman spektrumlarini
gaz, s1vi ve kat1 fazlar i¢in elde etmisler ve molekiiliin temel titresim frekanslarini
belirlemislerdir[1]. Fakat bu frekans belirlemelerini yapilan calismada elde edilen
titresimlerin animasyonlan ile karsilastirildiginda bir¢ok uyumsuzluklar ortaya
cikmaktadir. Bu uyumsuzluklar NH, titresimleri disindaki titresimlerle ilgilidir.
Uyumsuzluklardan en géze carpamt o - CH, , B - CH, ve v - CH, simetrik ve

antisimetrik titresim ifadelerinden kaynaklanmaktadir. Buradaki ¢calismaya gore bu
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gibi belirgin titresim sekilleri ortaya ¢cikmamaktadir. Kalasinsky ve Little ‘nin frekans
belirlemeleri asagida tartisilacak ve bu calismada elde edilen verilere gore

diizeltmeler yapilacaktir[1].

NH,; Titresimleri: Bu grupla ilgili simetrik ve antisimetrik titresimlerin isaretlemeleri

ile literatiir isaretlemeleri uyum i¢indedir[1]

CH?2 Titresimleri: Animasyon ve PED degerleri incelendiginde bu titresimleri o-
CH,, B- CH, ve y-CH, gruplarmmin C-H gerilme, CH, bag biikiilmesi, CH,
dalgalanma, CH, sallanma, C-C gerilme, C-C-C biikiilme ve torsiyon ( CCCH,
HCCH, CCCC, CCNH, CCCN ) seklinde ayirmak miimkiin degildir.

Fakat bu titresimleri biitiin gruplarin titresim kombinezonu olarak isimlendirmek

miimkiindiir. Titresimlerin isaretlenmesi Cizelge 5.4’ de goriilmektedir.

Burada sadece Kalasinsky ve Little ‘a ait titresim isaretlemelerinden dogru ve yanlis

olanlar belirtilecek ve tartisilacaktir.

5.6.Titresim Band Isaretlemelerinin Literatiir isaretlemeleri ile

Karsilastirilmasi

Yukarida belirtildigi gibi Siklopentilamin molekiiliiniin temel titresimleri ile ilgili en
kapsamli calisma Kalasinsky ve Little tarafindan yapilmistir(1). Bu calismadaki
yanlighiklar su sekilde siralanabilir:

' ve 176cm™ frekansh titresimler

Anharmonik hesaplamalarda bulunan 172cm
deneysel olarak gozlenememistir. Bu titresim degerleri karistk C-C, C-N burulma
olarak belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda belirlenen 191cm™ frekansh

titresim Kalasinsky ve Little tarafindan yapilan calismada deneysel olarak gaz
fazinda gozlenmistir ve halka deformasyonu olarak isaretlenmistir. Ancak bu titresim

degerinin de NH, burulma olacagi belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda
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belirlenen 323cm™ frekansh titresim Kalasinsky ve Little tarafindan yapilan
isaretlemelerde C-N diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi olarak bulunmasina ragmen NH, 6ne-
arkaya sallanma olacagi belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda bulunan 465 ve
534cm™ frekansh titresimler icin halka deformasyonu isaretlemesi yapilmistir. Fakat
bu titresimler C-C-C biikiilme ve C-C burulma olarak bulunmustur. Anharmonik
hesaplamalarda belirlenen 60lcm™ ve 770cm™ frekansli titresimler literatiirde
deneysel olarak gaz fazinda gozlenmistir. CH, asimetrik sallanma ve NH, sallanma
olarak isaretlenmistir. Bu titresim degerlerinin CH, yana sallanma olacag
belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda belirlenen 852cm’! , 871cm™ ve 858cm™
frekansh titresimler literatiirde sirayla NH, sallanma ve halka deformasyonu olarak
isaretlenmesine karsin NH, One-arkaya biikiilme ve C-C gerilme olacagi
belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda bulunan 1019c¢m™ ile 1043cm™ titresim
degerleri Kalasinsky ve Little tarafindan yapilan isaretlemelerde halka deformasyonu
olarak belirlenmesine ragmen C-C gerilme ve NH; yana sallanma olarak
isaretlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda belirlenen 1106 cm” frekansh titresim
literatiirde deneysel olarak gaz fazinda gézlenmistir. C-H diizlem dis1 ac1 biikiilmesi
olarak isaretlenmis ancak C-N gerilme, CH, ve NH; One-arkaya sallanma olacagi
belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda bulunan 1111cm™ ve 1184cm™ titresim
degerleri literatirde CH, asimetrik ve CH, simetrik biikiilme olarak isaretlenmis
fakat bu titresim degerlerinin C-H sallanma ve CH, One-arkaya sallanma olacagi
belirlenmistir. Bununla birlikte 1185cm™ frekanshi titresim Kalasinsky ve Little
tarafindan yapilan ¢alismada C-N gerilme olarak isaretlenmesine ragmen CH, yana
sallanma ve kivirma olacagi belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda bulunan
1267cm™ ve 1238cm’™ titresim degerleri literatiirde CH; asimetrik biikiilme olarak
isaretlenmistir. Fakat bu titresim degerlerinin sirayla CH, 6ne-arkaya sallanma , NH,
yana sallanma ve kivirma olacag belirlenmistir. Anharmonik hesaplamalarda
belirlenen 1453cm'1, 14600m’1, 1456¢cm™ ve 1495¢m™! frekansh titresimler literatiirde
CH, halka deformasyonu olarak isaretlenmesine ragmen CH, makaslama olacagi
belirlenmistir. Ayrica 2986¢m™ frekansh titresim Kalasinky ve Little tarafindan CH,

gerilme olarak isaretlenmesine karsin CH, asimetrik gerilme olacag: belirlenmistir.



Sekil 5.1. Siklopentilamin molekiiliiniin ii¢ boyutlu (stereo) goriintiisii
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Cizelge 5.2. SPA molekiiliiniin yapisal parametreleri

Bag Uzunluklari Deger(Angstrom)
C1-C2 R1 R(1,2) 1,5357
C1-C5 R2 R(1,5) 1,5439
C1-H6 R3 R(1,6) 1,0985
C1-N15 R4 R(1,15) 1,4618
C2-C3 R5 R(2,3) 1,5431
C2-H7 R6 R(2,7) 1,0918
C2-H8 R7 R(2,8) 1,0977
C3-C4 R8 R(3,4) 1,5618
C3-H9 R9 R(3,9) 1,0924
C3-H10 R10 | R(3,10) 1,0935
C4-C5 R11 | R#4,5) 1,5426
C4-H11 R12 | R4,11) 1,0925
C4-H12 R13 | R(4,12) 1,0936
C5-H13 R14 | R(5,13) 1,0976
C5-H14 R15 | R(5,14) 1,0938
N15-H16 R16 | R(15,16) 1,0184
N15-H17 R17 | R(15,17) 1,017
Bag Acilan Deger(Angstrom)
C2-C1-C5 Al A(2,1,5) 102,4237
C2-C1-H6 A2 A(2,1,6) 108,3338
C2-CI-N15 | A3 A(2,1,15) 112,4608
C5-C1-H6 A4 A(5,1,6) 108,3353
C5-C1-N15 | AS A(5,1,15) 118,1111
H6-C1-N15 | A6 A(6,1,15) 106,8191
C1-C2-C3 A7 A(1,2,3) 104,7898
C1-C2-H7 A8 A(1,2,7) 112,5593
C1-C2-H8 A9 A(1,2,8) 108,4521
C3-C2-H7 Al10 | A(3,2,7) 113,5686
C3-C2-H8 All | A(3,2,8) 110,4008
H7-C2-HS8 Al2 | A(7,2,8) 107,0112
C2-C3-C4 Al3 | A2,3.4) 105,9162
C2-C3-H9 Ald | A2,3,9) 111,811
C2-C3-H10 | AI5 | A(2,3,10) 110,4339
C4-C3-H9 Al6 | A4,3,9) 112,0866
C4-C3-H10 | A17 | A4,3,10) 110,2552
H9-C3-HI10 | A18 | A(9,3,10) 106,3996
C3-C4-C5 Al9 | ABA4.,5) 105,6213
C3-C4-H11 | A20 | A(G,4,11) 112,1867
C3-C4-H12 | A21 | A(G,4,12) 110,2681
C5-C4-H11 | A22 | A(5,4,11) 111,9121
C5-C4-H12 | A23 | A(5,4,12) 110,5105




Cizelge 5.2.(Devam) SPA molekiiliiniin yapisal parametreleri

Torsiyon Acgilar Deger(Angstrom)
C5-C1-C2-C3 D1 | D(,1,2,3) -38,9548
C5-C1-C2-H7 D2 | D(5,1,2,7) -162,8375
C5-C1-C2-H8 D3 | D(5,1,2,8) 78,9605
H6-C1-C2-C3 D4 | D(6,1,2,3) 75,3975
H6-C1-C2-H7 D5 | D(6,1,2,7) -48,4852
H6-C1-C2-H8 D6 | D(6,1,2,8) -166,6872
N15-C1-C2-C3 D7 | D(15,1,2,3) -166,7732
N15-C1-C2-H7 D8 | D(15,1,2,7) 69,3441
N15-C1-C2-H8 D9 | D(15,1,2,8) -48,8579
C2-C1-C5-C4 D10 | D(2,1,5,4) 39,5021
C2-C1-C5-H13 D11 | D(2,1,5,13) -78,4291
C2-C1-C5-H14 D12 | D(2,1,5,14) 163,6421
H6-C1-C5-C4 D13 | D(6,1,5,4) -74,8492
H6-C1-C5-H13 D14 | D(6,1,5,13) 167,2197
H6-C1-C5-H14 D15 | D(6,1,5,14) 48,7015
N15-C1-C5-C4 D16 | D(15,1,5,4) 163,6421
N15-C1-C5-H13 D17 | D(15,1,5,13) | 45,711
N15-C1-C5-H14 D18 | D(15,1,5,14) | -72,8073
C2-C1-N15-H16 D19 | D(2,1,15,16) | 64,1005
C2-C1-N15-H17 D20 | D(2,1,15,17) | 178,9849
C5-C1-N15-H16 D21 | D(5,1,15,16) | -54,897
C5-C1-N15-H17 D22 | D(5,1,15,17) | 59,9869
H6-C1-N15-H16 D23 | D(6,1,15,16) | -177,1782
H6-C1-N15-H17 D24 | D(6,1,15,17) | -62,2937
C1-C2-C3-C4 D25 | D(1,2,3,4) 23,699
C1-C2-C3-H9 D26 | D(1,2,3,9) 146,0609
C1-C2-C3-H10 D27 | D(1,2,3,10) -95,6692
H7-C2-C3-C4 D28 | D(7,2,3,4) 146,9339
H7-C2-C3-H9 D29 | D(7,2,3,9) -90,7043
H7-C2-C3-H10 D30 | D(7,2,3,10) 27,5656
H8-C2-C3-H9 D31 | D(8,2,3,4) -92,8817
H8-C2-C3-H9 D32 | D(8,2,3,9) 29,4802
H8-C2-C3-H10 D33 | D(8,2,3,10) 147,7501
C2-C3-C4-C5 D34 | D(2,3,4,5) 0,8407
C2-C3-C4-H11 D35 | D(2,3,4,11) 123,016
C2-C3-C4-H12 D36 | D(2,3,4,12) -118,5711
H9-C3-C4-C5 D37 | D(9,3.,4,5) -121,3453
H9-C3-C4-H11 D38 | D(D(9,3,4,11) | 0,83
H9-C3-C4-H12 D39 | D(9,3,4,12) 119,2429
H10-C3-C4-C5 D40 | D(10,3,4,5) 120,3265
H10-C3-C4-H11 D41 | D(10,3,4,11) | -117,4982
H10-C3-C4-H12 D42 | D(10,3,4,12) | 0,9146




C3-C4-C5-C1 D43 | D(3,4,5,1) -24,9178
C3-C4-C5-H13 D44 | D(3,4,5,13) 91,5233
C3-C4-C5-H14 D45 | D(3.4,5,14) -148,2807
H11-C4-C5-C1 D46 | D(11,4,5,1) -147,2693
H11-C4-C5-H13 D47 | D(11,4,5,13) | -30,8282
H11-C4-C5-H14 D48 | D(11,4,5,14) | 89,3678
H12-C4-C5-C1 D49 | D(12,4,5,1) 94,3336
H12-C4-C5-H13 D50 | D(12,4,5,13) | -149,2252
H12-C4-C5-H14 D51 | D(12,4,5,14) | -29,0292

48
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Cizelge 5.3. SPA molekiiliiniin titresim modlarinin potansiyel enerji dagilimlar
(Katkilar1 0,03’den fazla olanlar)

Frekans

burulma 4 3 2 1 6,088 21
burulma 1 5 4 3 5,675

burulma 5 4 3 2 8,811

burulma 4 3 2 7 3,265

burulma 4 3 2 8 3,130

burulma 9 3 2 1 4,515

burulma 5 4 3 9 5,907

burulma 10 3 2 1 4,432

burulma 5 4 3 10 6,269

burulma 11 4 3 2 5,862

burulma 1 5 4 11 4,144

burulma 12 4 3 2 6,191

burulma 1 5 4 12 4,148

burulma 14 5 4 3 3,083

TOPLAM AGIRLIK: 71,520

177

burulma 3 2 1 5 5,132

burulma 4 5 1 2 5,280

burulma 3 2 1 6 5,653

burulma 4 5 1 6 6,686

burulma 3 2 1 15 11,072

burulma 4 5 1 15 12,620

burulma 7 2 1 15 5,152

burulma 8 2 1 15 6,520

burulma 13 5 1 15 7,454

burulma 14 5 1 15 6,036

TOPLAM AGIRLIK: 71,605




Cizelge 5.3.(Devam) SPA molekiiliiniin titresim modlarinin potansiyel enerji

dagilimlan
aci bikiilme 9 3 2 4,384
aci bikiilme 5 4 11 4,811
burulma 4 3 2 7 3,250
burulma 4 3 2 8 3,076
burulma 11 4 3 9 3,611
burulma 11 4 3 10 4,916
burulma 12 4 3 9 4,946
burulma 12 4 3 10 6,197
burulma 13 5 4 3 3,080
burulma 14 5 4 3 3,548
TOPLAM AGIRLIK: 55,235
865
agi biiklilme 13 5 1 3,093
aci bikiilme 16 15 1 12,270
aci bikiilme 17 15 1 21,298
burulma 16 15 1 2 5,379
burulma 16 15 1 5 7,662
burulma 16 15 1 6 11,247
burulma 17 15 1 2 7,489
burulma 17 15 1 5 5,497
burulma 17 15 1 6 3,032
TOPLAM AGIRLIK: 76,967
889
bag gerilme 2 1 4,933
bag gerilme 4 3 4,362
bag gerilme 5 1 5,048
aci bikilme 4 3 9 7,048
aci bikiilme 11 4 3 6,645
agi biiklilme 5 4 12 3,554
aci bikiilme 13 5 4 3,446
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aci bikiilme 9 3 2 4,384
aci bikiilme 5 4 11 4,811
burulma 4 3 2 7 3,250
burulma 4 3 2 8 3,076
burulma 11 4 3 9 3,611
burulma 11 4 3 10 4,916
burulma 12 4 3 9 4,946
burulma 12 4 3 10 6,197
burulma 13 5 4 3 3,080
burulma 14 5 4 3 3,548
TOPLAM AGIRLIK: 55,235
865

agi biikililme 13 5 1 3,093
aci bikiilme 16 15 1 12,270
acgi bikilme 17 15 1 21,298
burulma 16 15 1 2 5,379
burulma 16 15 1 5 7,662
burulma 16 15 1 6 11,247
burulma 17 15 1 2 7,489
burulma 17 15 1 5 5,497
burulma 17 15 1 6 3,032
TOPLAM AGIRLIK: 76,967

889
bag gerilme 2 1 4,933
bag gerilme 4 3 4,362
bag gerilme 5 1 5,048
agi biiklilme 4 3 9 7,048
aci bikiilme 11 4 3 6,645
aci bikiilme 5 4 12 3,554
aci bikiilme 13 5 4 3,446
agi biiklilme 14 5 1 4,842
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aci bikiilme 9 3 2 4,384
aci bikiilme 5 4 11 4,811
burulma 4 3 2 7 3,250
burulma 4 3 2 8 3,076
burulma 11 4 3 9 3,611
burulma 11 4 3 10 4,916
burulma 12 4 3 9 4,946
burulma 12 4 3 10 6,197
burulma 13 5 4 3 3,080
burulma 14 5 4 3 3,548
TOPLAM AGIRLIK: 55,235
865

agi biikililme 13 5 1 3,093
aci bikiilme 16 15 1 12,270
acgi bikilme 17 15 1 21,298
burulma 16 15 1 2 5,379
burulma 16 15 1 5 7,662
burulma 16 15 1 6 11,247
burulma 17 15 1 2 7,489
burulma 17 15 1 5 5,497
burulma 17 15 1 6 3,032
TOPLAM AGIRLIK: 76,967

889
bag gerilme 2 1 4,933
bag gerilme 4 3 4,362
bag gerilme 5 1 5,048
agi biiklilme 4 3 9 7,048
aci bikiilme 11 4 3 6,645
aci bikiilme 5 4 12 3,554
aci bikiilme 13 5 4 3,446
agi biiklilme 14 5 1 4,842
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a¢ci bliklilme 14 5 4 5,134
TOPLAM AGIRLIK: 45,012

aci bikiilme 2 1 6 3,299 901
aci bikiilme 7 2 1 9,360
aci bikiilme 3 2 7 3,200
aci bikiilme 8 2 1 5,173
aci bikiilme 13 5 1 3,109
aci bikilme 14 5 1 5,382
aci bikiilme 17 15 1 4,899
burulma 14 5 4 11 3,254
burulma 17 15 1 6 9,107
TOPLAM AGIRLIK: 46,783

959
bag gerilme 2 1 9,183
bag gerilme 5 1 8,633
a¢ci bliklilme 7 2 1 6,711
aci bikiilme 4 3 10 4,585
a¢ci bliklilme 12 4 3 4,627
a¢ci bliklilme 14 5 1 4,914
burulma 9 3 2 7 3,689
burulma 10 3 2 7 6,069
burulma 14 5 4 12 4,935
TOPLAM AGIRLIK: 53,346
974

bag gerilme 3 2 10,236
bag gerilme 5 4 4,054
aci bikiilme 3 2 7 3,071
aci bikilme 16 15 1 17,206
aci biikiilme 17 15 1 14,661
burulma 7 2 1 6 3,769
TOPLAM AGIRLIK: 52,996

978
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bag gerilme 3 2 3,665
bag gerilme 5 4 10,612
agi biiklilme 3 2 7 3,593
aci bikiilme 14 5 4 5,275
aci bikiilme 16 15 1 12,315
aci biikiilme 17 15 1 14,169
burulma 11 4 3 9 3,419
burulma 14 5 1 6 5,120
TOPLAM AGIRLIK: 58,168

1048
bag gerilme 2 1 4,136
bag gerilme 3 2 12,661
bag gerilme 4 3 5,403
bad gerilme 5 1 4,756
bag gerilme 5 4 10,873
bag gerilme 15 1 3,158
aci bikiilme 3 2 7 3,977
aci bikiilme 9 3 2 4,244
aci bikilme 5 4 11 3,635
aci bikilme 14 5 4 3,460
burulma 7 2 1 5 3,088
burulma 5 4 3 9 3,377
burulma 11 4 3 2 3,176
burulma 11 4 3 10 3,365
burulma 12 4 3 9 3,556
TOPLAM AGIRLIK: 72,866 1069
bag gerilme 4 3 29,337
agi biiklilme 4 3 9 3,270
aci bikiilme 4 3 10 3,984
aci bikiilme 11 4 3 3,562
acgi bikiilme 12 4 3 3,425
burulma 9 3 2 7 4,414
burulma 14 5 4 11 4,563
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TOPLAM AGIRLIK: 52,555 1133
bag gerilme 2 1 5,122
bag gerilme 5 1 5,030
aci bikiilme 2 1 6 3,390
aci bikiilme 8 2 1 4,370
aci bikilme 13 5 1 4,728
burulma 8 2 1 6 3,726
burulma 9 3 2 8 4,293
burulma 10 3 2 8 3,940
burulma 13 5 1 6 6,522
burulma 13 5 4 11 4,650 1148
burulma 13 5 4 12 4,166
burulma 16 15 1 6 3,962
TOPLAM AGIRLIK: 53,899

acgi bikilme 2 1 6 3,063
agi biiklilme 4 3 9 5,674
aci bikiilme 10 3 2 3,321
aci bikilme 4 3 10 4,774
aci bikilme 11 4 3 5,770
agl bikilme 12 4 3 6,266
aci bikiilme 5 4 12 5,426
burulma 4 3 2 8 3,296
burulma 1 5 4 12 3,382
burulma 13 5 4 3 3,001
TOPLAM AGIRLIK: 43,974 1204
bag gerilme 15 1 4,329
agi biikililme 3 2 8 6,106
aci bikiilme 10 3 2 4,837
aci bikiilme 13 5 1 4,114
aci bikilme 13 5 4 5,467
aci bikiilme 6 1 15 4,632
burulma 3 2 1 6 4,962
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burulma 11 4 3 9 4,425
burulma 13 5 1 2 3,539
burulma 13 5 1 6 3,547
burulma 13 5 1 15 3,541
TOPLAM AGIRLIK: 37,012 1281
aci bikiilme 3 2 7 4,204
agi biiklilme 3 2 8 3,518
aci bikilme 7 2 8 5,175
agi biikililme 9 3 2 5,525
aci bikiilme 9 3 10 4,959
aci bikilme 11 4 12 4,230
aci bikiilme 16 5 17 4,013
burulma 7 2 1 5 3,993
burulma 8 2 1 6 5,366
burulma 5 4 3 9 4,537
1303
burulma 11 4 3 10 6,111
burulma 12 4 3 9 6,644
burulma 8 2 1 15 3,262
TOPLAM AGIRLIK: 61,538
1331
aci bikiilme 9 3 10 10,126
aci bikiilme 11 4 12 9,344
burulma 9 3 2 7 5,757
burulma 9 3 2 8 3,955
burulma 10 3 2 1 4,372
burulma 10 3 2 8 3,175
burulma 1 5 4 11 3,572
burulma 11 4 3 9 7,157
burulma 1 5 4 12 3,380
burulma 13 5 4 12 5,538
burulma 14 5 4 11 6,740

TOPLAM AGIRLIK:

63,116
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1337

aci bikiilme 5 1 6 3,832

aci bikiilme 13 5 14 11,420

burulma 3 2 1 6 4,025

burulma 8 2 1 6 3,957

burulma 12 4 3 10 3,252

burulma 13 5 4 3 3,615

burulma 13 5 4 11 4,350

burulma 14 5 1 2 4,004

burulma 14 5 1 6 3,252

burulma 14 5 4 12 6,188

burulma 17 15 1 6 3,841

TOPLAM AGIRLIK: 51,735

1350

agi biiklilme 7 2 8 10,957

aci bikiilme 17 15 1 6,803

aci bikiilme 16 15 17 4,091

burulma 4 3 2 7 4,577

burulma 7 2 1 6 3,255

burulma 4 3 2 8 5,872

burulma 9 3 2 7 4,895

burulma 9 3 2 8 5,4

burulma 10 3 2 7 8,210

burulma 14 5 1 6 3,257

TOPLAM AGIRLIK: 57,408

1359

aci bikiilme 8 2 1 5,164

aci bikiilme 13 5 1 4,210

aci bikilme 16 15 1 22,477

aci biikiilme le 15 17 15,577

burulma 10 3 2 8 3,163

burulma 16 15 1 5 3,733

TOPLAM AGIRLIK: 54,324

1433

bag gerilme 4 3 7,974

bag gerilme 5 1 12,141

bag gerilme 15 1 5,822
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bagd gerilme 4 3 7,974
bag gerilme 5 1 12,141
bag gerilme 15 1 5,822
a¢ci bliklilme 13 5 14 3,381
aci bikiilme 17 15 1 4,988
aci bliklilme 16 15 17 5,307
burulma 9 3 2 7 3,138
burulma 14 5 4 11 4,688
TOPLAM AGIRLIK: 47,437
1491
bag gerilme 3 2 4,608
bag gerilme 4 3 12,828
bag gerilme 5 1 5,364
bag gerilme 5 4 5,310
bag gerilme 15 1 8,061
aci bikitlme 14 5 4 3,233
burulma 10 3 2 7 3,544
burulma 13 5 4 11 5,224
burulma 14 5 4 12 5,749
TOPLAM AGIRLIK: 53,922
1501
bag gerilme 3 2 18,946
bag gerilme 4 3 22,177
bag gerilme 5 4 25,964
TOPLAM AGIRLIK: 67,088
1502
bag gerilme 3 2 23,973
ba§ gerilme 5 4 18,814
burulma 11 4 3 9 6,546
burulma 12 4 3 10 7,443 1527
TOPLAM AGIRLIK: 56,777
bag gerilme 2 1 25,843
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bag gerilme 5 1 22,718
bag gerilme 15 1 5,699
aci bikiilme 17 15 1 6,650
aci biikiilme le 15 17 3,177
TOPLAM AGIRLIK: 64,086
1661
bag gerilme 2 1 17,957
bag gerilme 5 1 5,026
bag gerilme 15 1 40,210
burulma 14 5 1 6 3,362
TOPLAM AGIRLIK: 66,555
2999
bag gerilme 8 2 10,421
bag gerilme 13 5 59,831
bagd gerilme 14 5 23,768
TOPLAM AGIRLIK: 94,02
3013
bad gerilme 6 1 7,149
bagd gerilme 7 2 14,772
bag gerilme 8 2 63,068
bag gerilme 13 5 7,648
TOPLAM AGIRLIK: 92,636
3023
bag gerilme 6 1 20,451
bag gerilme 9 3 15,199
bag gerilme 10 3 20,266
bag gerilme 11 4 15,713
ba§ gerilme 12 4 24,547
TOPLAM AGIRLIK: 96,176
bag gerilme 6 1 68,998
bag gerilme 8 2 3,652
bag gerilme 10 3 5,351
bag gerilme 11 4 6,014
bad gerilme 12 4 7,766
TOPLAM AGIRLIK: 91,781

3056
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bag gerilme 10 3 21,072
bagd gerilme 11 4 17,694
bag gerilme 12 4 14,473
TOPLAM AGIRLIK: 96,712
3465
bad gerilme 16 15 57,227
bag gerilme 17 15 42,732
TOPLAM AGIRLIK: 99,959
3543
bad gerilme 16 15 42,723
bag gerilme 17 15 57,015
TOPLAM AGIRLIK: 99,738
Titresim Tirleri Atom Kuvvet Sabitleri

bad gerilme 2 1 0,197303
bag gerilme 3 2 0,134021
bag gerilme 4 3 0,187859
bag gerilme 5 1 0,183794
bag gerilme 5 4 0,125525
bag gerilme 6 1 0,269157
bag gerilme 7 2 0,284086
bag gerilme 8 2 0,268229
bag gerilme 9 3 0,280759
bad gerilme 10 3 0,272474
bag gerilme 11 4 0,271358
bag gerilme 12 4 0,276031
bad gerilme 13 5 0,270574
bag gerilme 14 5 0,277851
bag gerilme 15 1 0,246967
bag gerilme 16 15 0,361258
bag gerilme 17 15 0,340382
aci bikiilme 3 2 1 0,149500
aci bikiilme 4 3 2 0,431932
aci biikiilme 2 1 5 0,437552
aci bikiilme 1 5 4 0,138961
aci bikilme 5 4 3 0,437552
aci bikiilme 2 1 6 0,152845
acgi bikiilme 5 1 6 0,149233
aci bikiilme 7 2 1 0,135525
aci bikilme 3 2 7 0,144778
aci bikiilme 38 2 1 0,140937
aci bikiilme 3 2 8 0,147926
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aci bikiilme 7 2 8 0,174531
aci bikilme 9 3 2 0,087327
aci bikiilme 4 3 9 0,110995
acgi bikilme 10 3 2 0,073624
aci biikilme 4 3 10 0,134742
aci bikiilme 9 3 10 0,185923
aci bikiilme 11 4 3 0,119087
aci biikilme 5 4 11 0,080381
aci bikiilme 12 4 3 0,135549
aci biikilme 5 4 12 0,073177
aci bikiilme 11 4 12 0,184586
aci bikiilme 13 5 1 0,132753
aci bikiilme 13 5 4 0,146757
ag1l bikilme 14 5 1 0,134233
aci bikilme 14 5 4 0,146724
aci biikilme 13 5 14 0,178074
aci biikilme 2 1 15 0,236800
aci bikiilme 5 1 15 0,242128
aci bikiilme 6 1 15 0,190129
aci biikilme 16 15 1 0,108424
aci bikiilme 17 15 1 0,104866
acgi biikilme l6 15 17 0,125455
burulma 4 3 2 1 0,001460
burulma 3 2 1 5 0,008476
burulma 4 5 1 2 0,010301
burulma 1 5 4 3 0,001547
burulma 5 4 3 2 0,000997
burulma 3 2 1 6 0,008795
burulma 4 5 1 6 0,010465
burulma 4 3 2 7 0,001534
burulma 7 2 1 5 0,009403
burulma 7 2 1 6 0,009725
burulma 4 3 2 8 0,001374
burulma 8 2 1 5 0,006746
burulma 8 2 1 6 0,007041
burulma 9 3 2 1 0,001158
burulma 5 4 3 9 0,000801
burulma 9 3 2 7 0,001212
burulma 9 3 2 8 0,001099
burulma 10 3 2 1 0,001144
burulma 5 4 3 10 0,000764
burulma 10 3 2 7 0,001197
burulma 10 3 2 8 0,001087
burulma 11 4 3 2 0,000798
burulma 1 5 4 11 0,001238
burulma 11 4 3 9 0,000655
burulma 11 4 3 10 0,000628
burulma 12 4 3 2 0,000763
burulma 1 5 4 12 0,001205
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burulma 12 4 3 9 0,000630
burulma 12 4 3 10 0,000603
burulma 13 5 1 2 0,008252
burulma 13 5 4 3 0,001475
burulma 13 5 1 6 0,008477
burulma 13 5 4 11 0,001188
burulma 13 5 4 12 0,001158
burulma 14 5 1 2 0,011745
burulma 14 5 4 3 0,001641
burulma 14 5 1 6 0,011857
burulma 14 5 4 11 0,001308
burulma 14 5 4 12 0,001272
burulma 3 2 1 15 0,009175
burulma 4 5 1 15 0,010741
burulma 7 2 1 15 0,010214
burulma 8 2 1 15 0,007291
burulma 13 5 1 15 0,008663
burulma 14 5 1 15 0,012300
burulma 16 15 1 2 0,013328
burulma 16 15 1 5 0,013249
burulma 16 15 1 6 0,012920
burulma 17 15 1 2 0,013086
burulma 17 15 1 5 0,013017
burulma 17 15 1 6 0,012642
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SIKLOPENTIAMIN MOLEKULUNUON TEMEL TIiTRESIMLERI (1)

é HarmMoHen-n | |RNEFRARED | = o Y Y | e e e R s R ISARETLEMELER LITERATUR iSARETLEMELERIC1
2] AT S AT AT

1 3543 o s9 BB 97 3371 3410 3360 3400 3348 MNHZ asim.gerilme MHZ asimetrik gerilme

=2 3465 1,97 107 52 3318 3360 3310 3339 3325 MRHZ sirm.gerilime MHZ simetrik_gerilime

3 3104 78,62 54 .06 2956 2970 2950 2960 2949 CHZ asim.gerilme CHZ asimetrik gerilme

Lt 3094 18,92 137,70 295 2970 2950 2965 2949 CH2Z asim.gerilme CHZ asimetrik_gerilme

=} 3030 .05 97 .38 2931 2935 29350 2915 CHZ asim.gerilme CHZ gerilme

=1 3071 50,5 53,16 2936 2935 2930 2915 CH2 asim.gerilme CHZ gerilme

7 3056 48,79 121 22 2933 2935 2930 2915 CHZ2 sirm_gerilme CHZ2 simetrik_gerilme

=} 3044 17,59 44 53 2986 25582 2873 2875 2862 CHZ asim.gerilme CHZ simetrik_gerilme

=] 30235 51,1 52,3 2599 2863 28528 C-H we CTHZ gerilme CH2 asimetrik_gerilme

10 3013 23,46 8,60 2912 2700 2700 CHZ gerilme CHZ simetrik_gerilme

11 2999 5,05 149 .47 2861 2700 2700 C-H gerilme CHZ simetrik gerilme

12 1661 20,57 FA7 15935 16524 1602 MHZ makaslama MH2 bafg deformasyonu

13 1527 1,038 10,34 1495 1472 1473 1473 CHZ makaslama CH2 bad deformasyonu

14 1502 1.47 4,95 1457 14435 1445 1461 14535 CHZ makaslama CH2 bad deformasyonu

15 14501 1,32 ria 1460 1472 1473 1473 IZHZ makaslama CH2 bad deformasvyonu

165 1491 o,12 19,29 1454 1443 1445 14651 1453 CHZ makaslama CH2 bag deformasyonu

17 1435 5,72 5,14 1355 1350 13545 1356 13659 Z-H sall. NHZ vana sallanma |S-H dazlemigiagibakidlmesi
18 1359 5,38 3,47 1329 1322 1302 CHZ&ne-arkayasall NH2yvan. s CH2 simetrik sallanma

19 1350 1,91 1,95 1317 1322 1302 CHZ dne-arkava sallanma CHZ2 simetrik sallanma

=20 1337 .4 2,05 1305 1278 1278 1272 CHZ dne-arkava sallanma

21 1331 a5 5,99 1295 1275 1275 1272 CH2Z adne-arkaya sallve kvirmmg CH2 asimetrik _gerilme

22 1303 o.07 2,48 1276 1278 1278 1272 CHZ dne-arkava sallve kvirmmd CH2 asimetrik _gerilme

23 1281 o4 5.5 1238 1226 1225 CHZ ve MNH2 yana sallanma CHZ asimetrik bakdlme

x| 1261 1 60 5,42 1267 1226 1225 CHZ dne-arkaya sallwve kivirmd CH2 asimetrik bakilme

25 1226 3,30 993 1185 1188 1174 1204 1207 CHZ vana sallanma ve kvirmma|S-M gerilme

== 1204 0,25 1,25 1154 1188 1174 1204 1207 CHZ vana sallanma ve kivirma|CH2 simetrik bakalme

27 1148 89,94 1.88 1111 1110 1102 1107 1104 C-Hsall. C-Cgerilme. CHZkivirm ©THZ2 asimetrik bakilme

=28 1133 9,88 4,43 1106 1110 1102 1107 1104 C-Mgerill. CHZ ,MHZ6n-arkayasd C-H dizlemdigiag bakidlme
=29 1065 10,61 2,15 1045 1045 1055 1056 1051 MH2Z vana sall. C-C gerilme Eag deformasyonu

30 1048 o044 3,04 1019 1020 1025 1012 -2 gerilme Bad deformasyonu

=1 =ri=] 1,47 =253 951 S50 947 954 CHZ vana sallanma ve kivirma|CH2 simetrik sallanma

a2 = 20 .54 1,31 942 948 959 CHZ vana sallanma ve kiwvirma|CH2 asimetrik sallanma
a3 a55 =] =] 1,58 942 S92 S95 8593 MHZ,CHZ yna sallanma Esnerme rmodeli

4 901 104,14 .97 G99 ] =y ar2 G744 MHZ dne-arkavabuk. C-C gerill [CH2 simetrik sallanma

35 [=i=i=] 11,85 7.3 871 85934 850 860 MNHZ dne-arkayabik. C-C gerill |Bad deformasyonu

S5 565 14,71 15,59 8553 534 8550 S50 MHZ dne-arkayabiok. C-C gerill [Baf deformasyonu

a7 813 4 32 1.3 a9 203 CHZ vana sallanma MHZ sallanma

=] ri=rd 157 [ = FFa FFa CHZ vana sallanma CH2Z asimetrik sallanma
a9 B30 [R=] 1.81 G10 G01 C-C-2 bakalme wve CS-C burulmiBag deformasyonuy

40 537 1,33 4,35 535 538 536 545 536 C-C-C biakilme Bad deformasyonu

A1 451 1,25 0,45 AGGE AFC 457 460 A55 FansikC-CZ C-M burulma C-M dazlemigiag biokialmesi
42 347 11,22 1,23 323 400 402 398 418 MHZ dne-arkaya sallanma C-MN dazlemdisiag bakdlmesi
A5 263 35.3 1.55 191 238 232 240 MHZ burulma Bad deformasyonu

44 177 0,45 0,05 177 FarnsikiC-CZZ2-M burulma

A5 21 0,15 ] 172 arngikC-C C-M burulima
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6. SONUC VE ONERILER

Yukarida yapilan yorum ve tartismalardan ¢ikarilacak sonu¢ su olabilir:
DFT/B3LYP/6-31G(2d,2p) metodu ile yapilan hesaplama sonuglarinin Literatiirde
IR(gaz) ve Raman(gaz) spektrumlarindaki temel titresim frekanslar1 ile uyum icinde

oldugu goriilmektedir.
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