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ÖZET 
 

Deneysel olarak incelenen aseton-n-pentan azeotropunun 1:3 mol oranında oluştuğu öne 

sürülmüştür. Bu tez çalışmasında bu aseton-n-pentan kompleks sistemi için 

hesaplamalar yapılarak sistemde olması muhtemel hidrojen bağları ve kompleks 

oluşumuna bağlı olarak moleküler özelliklerdeki değişimler incelenmiştir. Bu amaçla 

semiemprik PM3, Yoğunluk Fonksiyonel Teori, Hartree-Fock ve ikinci dereceden 

Møller-Plesset  (MP2)  hesaplamaları Gaussian 03 program paketi kullanılarak 

yapılmıştır. Öncelikle kompleksi oluşturan moleküllerin her biri ve oluşan kompleks 

yapı belirtilen teori düzeylerinde optimize edilmiş; daha sonra da bu optimize yapı 

kullanılarak bağ uzunlukları, bağ açıları, Mulliken yük değerleri, toplam enerji ve 

frekans değerleri hesaplanmıştır. Hesaplanan hidrojen bağ uzunlukları ve kararlılık 

enerjisi değerleri incelenmiş ve sistemde zayıf hidrojen bağı oluştuğu sonucuna 

varılmıştır.  Ek olarak PM3 dışındaki hesaplamalar için NBO analizi yapılarak 

kompleks oluşumunun moleküllerdeki bağların özellikleri üzerinde ne gibi etkiler 

yaptığı ve gerçekleşen hiperkonjügatif etkileşimler incelenmiştir. Sırasıyla HF, DFT ve 

MP2 hesaplamalarında 1, 3, ve 6 hiperkonjugatif etkileşim bulunmuştur. Enerjileri 

incelenerek zayıf etkileşimler olduğu sonucuna varılmıştır. 

 

Anahtar Kelimeler: Yoğunluk fonksiyonu teorisi, MP2, hiperkonjugatif etkileşim, 

NBO analizi, kompleks yapılar. 
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ABSTRACT 

It was proposed that experimentally studied acetone-n-pentane azeotope has 1:3 mole 

ratio. In this thesis, possible hydrogen bonds and the change of molecular properties 

upon complexation for acetone-n-pentane complex have been studied by performing 

some theoretical calculations. For this purpose, semiemprical PM3, Density Functional 

Theory, Hartree-Fock and second order Møller-Plesset  (MP2)  calculations have been 

carried out using Gaussian 03 program. Firstly, isolated molecules which are part of 

complex and complex structure were optimized individually at the theory levels 

mentioned above. Bond lengths, bond angles, Mulliken charges, total energy, and 

vibrational frequencies of the related molecules have been calculated using these 

optimized structures. It is concluded that weak hydrogen bonds are formed in the 

azeotropic complex considering hydrogen bond lengths and stabilization energy values. 

Additionally, NBO analysis have been performed to see change of bond characteristics 

and hyperconjugative interactions upon complexation for all the calculations excluding 

PM3 method. As a result, 1, 3, and 6 hyperconjugative interactions have been obtained 

for HF, DFT ve MP2 calculations, respectively. They are concluded to be weak 

interactions considering their energies.  

 

Keywords:  Density function theory, MP2, hyperconjugative interaction, NBO analysis, 

complex structures. 
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1.BÖLÜM 

 

GİRİŞ 

 

Hidrojen bağı bir elektronegatif atoma kovalent bağ ile bağlanmış bir hidrojen atomuyla 

yüksek elektron yoğunluğuna sahip bir başka atom arasında gerçekleşir. Eğer yüksek 

elektron yoğunluğuna sahip bu atom bir diğer molekülde ise moleküller arası hidrojen 

bağı olarak sınıflandırılır. Eğer H-bağı yapan atomlar aynı moleküle ait ise bu durumda 

da molekül içi olarak adlandırılır. Hidrojen bağı kovalent ve iyonik bağlara nazaran çok 

zayıf olmasına rağmen birçok biyolojik sistemde önem taşır. Örneğin DNA molekülü 

hidrojen bağı sayesinde oluşan bir biyolojik moleküldür.  

 

Birden fazla molekül çeşidi içeren bir sistem eğer tek kaynama noktasına sahip ise 

azeotrop olarak adlandırılır. Bu bileşenler distilasyonla birbirinden ayrılamazlar. Farklı 

sıvılara ait moleküller birleşerek daha kompleks bir yapı oluşturmuştur. Kaynama 

sırasında kompleksi oluşturan moleküller arası bağlar kırılmadığı için kompleks yapı 

sıvıdan toplu olarak uzaklaşır. Bazı durumlarda azeotropun kaynama noktası 

bileşenlerin her birinin kaynama noktasından daha yüksek olabileceği gibi bazı 

durumlarda da daha düşük kaynama noktasına sahip olabilir. Bu tür sistemlerde sistemi 

oluşturan moleküllerin sistem içerisindeki özellikleriyle tek başına bulunmaları 

durumundaki özellikleri moleküller arası etkileşimden dolayı farklılaşacaktır. Bu 

farklılaşma deneysel ve teorik bir çok araştırmanın konusudur [1-13].  

 

Geçenlerde yapılan bir çalışmada aseton-n-pentan ikili azeotrop sistemi deneysel olarak 

incelenmiştir[1]. Bu azeotrop sisteminin aseton ve n-pentan’ın 1:3 oranında birleşmesi 

sonucu oluştuğu öne sürülmüştür. Bu sistem için adı geçen çalışmada FT-IR spektrumu 

ve proton NMR spektrumundaki kaymalar incelenmiştir. Spektrumda oluşan piklerden 
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azeotropun yapısına dair sonuçlar çıkarılmıştır. Bileşenlerin saf hallerindeki 

spektrumlarıyla azeotrop halindeki spektrumları karşılaştırılmıştır.  

 

Bu tez çalışmasında izole molekülle azeotrop arasında geometrik yapı, dipol moment, 

yük değerleri gibi parametreler açısından karşılaştırılma yapılmıştır. Ayrıca deneysel 

olarak gözlemlenen değerlerin teorik olarak hesaplanıp deneysel sonuçların 

açıklanabilirliği araştırılmış ve bu amaçla titreşim frekansı karşılaştırması yapılmıştır. 

Burada hesaplanan hidrojen bağ uzunlukları ve bağ enerjisi oluşan hidrojen bağının 

sınıfını tahmin etmemizi sağlayacaktır. Ek olarak uygun metotlar için NBO analiziyle 

oluşan bağların özelliklerindeki değişimler ve hiperkonjugatif etkileşimler 

incelenmiştir. Aseton ve n-pentan için tek olarak ve kompleks olarak GaussView 3.09 

programı[14] ile iş dosyası hazırlanıp optimizasyon için başlangıç yapıları 

oluşturulmuştur. Daha sonra yapılar Gaussian 03 [15] ile PM3, DFT, HF ve MP2 

metotları ile optimize edilmiştir. Bu optimize yapıların geometrik parametrelerine ve 

NBO analizi sonuçlarına bakarak yapıda kaç tane H-bağı oluştuğuna karar verilmiştir. 

Sonuç değişik metotlarla elde edilen optimize yapılar kullanılarak titreşim spektrumu 

hesaplanmış ve deneysel verilerle karşılaştırarak hangi metodun deneysel sonuçları en 

iyi şekilde açıkladığına karar verilmiştir.  



  

2.BÖLÜM 

 

GENEL BİLGİLER 

 

 

2.1. Moleküller Arası Etkileşimler   

 

Moleküller arası etkileşimler iki grupta toplanabilir. Bunlardan birincisinde yeni 

maddeler oluşur. Özellikleri farklı yeni maddelerin oluşumuna götüren böyle 

etkileşimlere kimyasal bağ adı verilir. Kovalent bağ, iyonik bağ ve metalik bağlar böyle 

bağlardır. 

 

Moleküller arası etkileşimin ikinci grubunda kimyasal bağların dışında bütün 

etkileşimler girer. Moleküller, moleküller arası kuvvetler tarafından bir arada tutulurlar. 

Bu etkileşimler kimyasal bağlarda olduğu gibi yeni maddelerin oluşmasına sebep 

olmayan zayıf etkileşimlerdir. Fakat onların bir takım özelliklerini etkiler. Örneğin bir 

gazdaki moleküller arası çekme kuvveti gazın ideal davranışından sapmasına neden 

olur.  

 

Maddelerin özelliklerini etkileyen bu kuvvetler hem büyüklükleri hem de etkinliklerinin 

geçerli olduğu uzaklıklar yönünde sıralanması; iyon-dipol etkileşimi, dipol-dipol 

etkileşimi, iyon-indüklenmiş dipol etkileşimi, dipol-indüklenmiş dipol etkileşimi, 

indüklenmiş dipol-indüklenmiş dipol etkileşimidir.  

 

Bu etkileşimler karşılıklı çekme ile ilgilidir. Ancak buna karşı bir kuvvet olmaması 

düşünülemez. Bu çekme kuvvetlerinin tersine, çekirdek-çekirdek itmesi ve daha önemli 

olarak iç elektron tabakaları arasındaki itme sonucunda itme kuvvetleri ortaya 

çıkmaktadır. 
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Bazı kovalent bağlı hidrojenli bileşikler arasındaki çekim kuvvetleri dipol-dipol 

etkileşiminden daha yüksektir [17,18].  

 

 2.1.1. Van der Waals Kuvvetleri (London Kuvvetleri) 

 

Johannes Van der Waals 1873 yılında gaz molekülleri arasında etkileşim kuvvetlerinin 

bulunduğunu belirtmiş ve F. London 1928 yılında bu kuvvetlerin oluşumunu 

açıklamıştır. Bu kuvvetlerin bir atom veya molekülde elektronların serbest hareketleri 

sonucu ortaya çıktığı düşünülmüştür. Atom içindeki elektron yoğunluğu, ortalama 

olarak küresel simetrik olduğu halde, herhangi bir anda atomdaki yük dağılımı bu 

simetriyi yitirebilir. Elektron yoğunluğunun, atomun bir tarafında, diğer tarafına göre 

daha fazla olması sonucunda komşu atomlardaki yük dağılımının da değişmesine sebep 

olur. Böylece geçici dipoller oluşur. Dipoller arasındaki çekme güçlü olmakla beraber 

oluşma süreleri kısa olduğundan bunlar moleküller arası en zayıf etkileşimlerdir. Apolar 

moleküller arasındaki çekim kuvvetleri, London kuvvetleridir ve polar moleküller 

arasında da diğer kuvvetlere (dipol-dipol etkileşimleri ve hidrojen bağı) ek olarak 

bulunabilmektedir [18]. 

 

2.1.2. Dipol-Dipol Etkileşimleri 

 

Dipol-Dipol etkileşimleri, polar moleküller arasında görülür. Bu moleküller devamlı 

dipol özelliğindedir ve elektrik alanında yönlenirler. İki polar molekül birbirine 

yaklaşırken öyle yönlenir ki birinin pozitif kutbu, diğerinin negatif kutbuna yaklaşır. Bu 

yolla iki dipol arasında bir elektrostatik çekim kuvveti oluşur. Fakat bu çekim, zıt yüklü 

iyonlar arasındaki çekim kuvvetine göre çok daha zayıftır. Bunun sebeplerini şöyle 

sıralanabilir: 

 

- Dipollerin ucunda kısmî yükler bulunur.  

- Atomlar ve moleküller aynı zamanda devamlı hareket halindedirler ve 

çarpışmalar dipollerin düzgün yönlenmelerini engellerler.  

- Dipollerin aynı yüklü uçları arasında da itme kuvvetleri oluşacaktır. 
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Dipol-dipol etkileşimleri iyonik ve kovalent bağların % 1’i kadar güçlüdür. Gaz halinde, 

normal basınçlarda moleküller birbirinden uzak olduğu için dipol-dipol etkileşimleri 

çok zayıftır. Gazın basıncı arttıkça moleküller birbirine daha çok yaklaşır, eğer gazın 

sıcaklığı da azalırsa kinetik enerji de azalır. Bu iki etkinin birleşmesiyle dipol-dipol 

etkileşimleri artacağından gazın sıvılaşması hatta katılaşması olanaklıdır. 

 

Molekülerde çekim kuvvetlerinin haricinde itme kuvvetleri de mevcuttur. Böyle bir 

kuvvetin olmaması halinde tanecikler birbirine tümüyle çakışır. Gerçekte ise atom ve 

iyonların birbirine çok yaklaşmaları halinde çekirdekler ve iç elektronlar birbirlerini 

iterler. Bu itme çok kısa uzaklıklarda geçerlidir. Aralarındaki uzaklıktaki çok küçük bir 

azalma itme kuvvetinde çok büyük bir artmaya neden olur [18,19]. 

 

2.1.3. Hidrojen Bağı 

 

Klasik hidrojen bağı tanımına göre ortaklaşmamış elektron çifti bulunduran ve 

elektronegatifliği yüksek olan F, O, N atomlarından birine bağlı H atomu ile bu üç 

atomdan biri arasındaki etkileşim hidrojen bağı olarak adlandırılır. Hidrojen bağı da bir 

dipol-dipol etkileşimidir ancak diğer dipol-dipol etkileşimlerinden daha güçlüdür. 

 

Hidrojen bağı için literatürde birçok tanım yapılmıştır. Örneğin Scheiner, hidrojen 

bağının geniş ölçüde elektrostatik bir etkileşim olduğunu belirtmiştir [16]. Hidrojen 

bağları kimyasal, fiziksel ve biyolojik işlemlerde çok önemli rol oynar. Örneğin; su 

yaşamımızın vazgeçilmezidir ve yapısında hidrojen bağı vardır. Proteinin şeklini veren 

hidrojen bağlarıdır. Ağaçları dik tutan hidrojen bağlarıdır. DNA zincirlerini bağlayan 

hidrojen bağlarıdır. Birçok deneysel ve teorik çalışmalar doğrudan hidrojen bağını 

anlamaya uğraşırken, aktif bir çalışma alanı sunar. Hidrojen bağlarının yapısal olarak 

uygunluğu ve reaksiyon katalizi için önemi açısından, son zamanlarda yapılan birçok 

teorik ve deneysel araştırmalar olduğunu ve bunların genellikle F, N ve O içeren 

hidrojenli bağlar ile sınırlandırıldığı; zayıf hidrojen bağlar olarak adlandırılanların ise 

biyolojik makro moleküller için önemli olduğunun açıklayan çalışmalar mevcuttur [20-

22]. 
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Birçok organik molekülün yanı sıra HF, H2O, NH3, HCN vb gibi anorganik 

moleküllerin arasında oldukça kuvvetli olan hidrojen bağları oluşmakta ve bu nedenle 

de böyle maddelerin özellikleri beklenenden çok farklı olmaktadır.  

 

  

Şekil 2.1. Bazı Hidrojen İçeren Moleküllerin Kaynama Noktaları [23]. 

 

Şekil 2.1.’deki bazı hidrojenli moleküllerin kaynama noktalarının molekül ağırlıklarına 

göre grafiği gösterilmiştir. Grafikte görüldüğü gibi moleküller arası çekim kuvvetleri 

molekül büyüdükçe (elektron sayısı arttıkça) artacağından kaynama noktasının da 

yükselmesi normaldir. Ama H2O, HF ve NH3’ün bu düzenli gidişe uymadıkları 

görülmektedir. Örneğin, genel gidişe göre H2O’nun H2S’den biraz daha küçük bir 

kaynama noktasına sahip olması beklenirken, çok daha büyük bir kaynama noktasına 

sahip olduğu görülmektedir. HF ve NH3’te de benzer durum söz konusudur.  

  

H2O ve H2S moleküllerinin dipol momentleri biraz farklıdır. Su molekülünün dipol 

momenti 1,86 D, hidrojen sülfür molekülününki ise 1,1 D’dir. Yani su molekülünde artı 

ve eksi yükler biraz daha belirgin bir şekilde birbirinden ayrılmıştır. Dolayısıyla H2O 

molekülleri arasındaki dipol çekimi H2S molekülleri arasındaki çekimden biraz daha 

büyüktür. Bu çekimi yenerek molekülleri birbirinden ayırmak için daha büyük bir enerji 

vermek gerekir. Bu nedenle suyun kaynama noktası biraz daha yüksek olabilir. Ama 

grafikten görüleceği gibi suyun kaynama noktası hidrojen sülfürünkinden biraz değil 
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çok yüksektir. Bu farkı sadece dipol momentlerinin biraz farklı oluşuyla açıklamak 

mümkün değildir.  

  

Bu özellik sapmaları, moleküller arasında hidrojen bağları oluştuğu düşünerek açıklanır. 

H2O (veya HF ve NH3 vb)  molekülerinin arasında değişik bir bağlanma olduğu, 

molekülün birindeki H atomunun diğer moleküldeki O atomuna bağlandığı düşünülür. 

Buna göre, elektronegatifliği yüksek bir atoma bağlı bulunan bir H atomu, bu bağı 

bozmadan, başka bir molekülde bulunan ve ortaklanmamış elektron çifti taşıyan diğer 

bir atoma da bağlanabilmektedir. H atomu böylece iki molekül arasında bir köprü 

oluşturmuş gibidir. Şekil 2.2.’de HF molekülleri arasında oluşan hidrojen bağları 

gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.2. HF Molekülleri Arasında Oluşan Hidrojen Bağları [24]. 

 

Hidrojen bağlarının bazı biyolojik yapılarda büyük bir önemi vardır. Protein ve nükleik 

asitlerin kararlılaşmasında anahtar rol oynamaktadır [25]. 

 

Hidrojen bağlarının varlığı su moleküllerinin katı fazda üç boyutlu olarak her yana 

doğru dallanan altıgenlerden oluşmuş açık bir yapı meydana getirmesinin de 

sorumlusudur.  

 

 



 
 

8

 

 

Şekil 2.3. Buz Kristalinin Yapısı ve Sudaki Hidrojen Bağları [26]. 

 

Bu yapı nedeniyle buz kristali içinde büyük boşluklar bulunur. Dolayısıyla buz, suyun 

üzerinde yüzer. Bu açık yapının kararlılığı tek bir oksijen atomunun çevresinde oluşan 

geometrik düzenle açıklanabilir. Nitekim hidrojen bağları oluşturabilen HF veya NH3 

molekülleri böyle bir yapı meydana getiremezler. HF molekülü üç ortaklanmamış 

elektron çiftine karşılık yalnızca bir H atomuna sahip olduğundan HF moleküllerinin 

oluşturduğu hidrojen bağları ya açık bir zincir ya da kapalı bir halka (iki boyutlu bir 

yapı) oluşturabilir; sudaki gibi üç boyutlu bir yapı mümkün değildir. Üç H atomuna 

karşılık yalnızca bir ortaklanmamış elektron çifti içeren NH3 molekülü için de aynı 

durum söz konusudur [27]. 

 

Hidrojen bağları meydana gelişlerine göre molekül içi (intramoleküler) ve moleküller 

arası (intermoleküler) olmak üzere başlıca iki gruba, moleküller arası hidrojen bağları 

da ayrıca kendi içinde homo-intermoleküler ve hetero-intermoleküler hidrojen bağları 

olarak ikiye ayrılmaktadır. 

 

Molekülün iki atomu arasında oluşan molekül içi hidrojen bağları intramoleküler 

hidrojen bağı olarak adlandırılmaktadır. Bu bağlar molekülün kimyasal ve fiziksel 

özelliklerini büyük ölçüde etkileyebilir. Somut bir örnek olarak klorofenolün üç izomeri 

üzerinde durabiliriz. Klorofenolün orto izomerinin bir trans bir de cis şekli vardır (Şekil 

2.4.). 
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Şekil 2.4. Klorofenolün orto İzomerinin trans, cis Şekli ve Dimer Halde meta Durumu 

[27].  

 

Moleküldeki Cl atomu, O atomuna bağlı bulunan H atomuna yakın olduğu için, H 

atomuyla Cl atomu arasında bir molekül içi hidrojen bağı meydana gelmesi beklenir. Bu 

bağın kazandırdığı enerji nedeniyle o-klorofenolün cis şekli trans şeklinden daha kararlı 

olmalıdır. Spektral incelemeler sonucunda o-klorofenolün %91’inin cis şeklinde 

olduğunu kanıtlamaktadır. Klorofenolün diğer izomerlerinde (meta ve para izomerleri) 

O atomu ile Cl atomu arasındaki uzaklık büyük olduğu için molekül içi hidrojen bağı 

oluşamaz. Ama moleküller arası hidrojen bağı oluşabilir. Bu durum, klorofenol 

moleküllerinin fiziksel özelliklerine açıkça yansımaktadır. Moleküller arası hidrojen 

bağı yapabilen meta ve para izomerlerin kaynama noktası(meta:214 oC, para: 220 oC), 

ancak molekül içi hidrojen bağı yapabilen orto izomerinkinden (175 oC) oldukça 

yüksektir [27].  

 

Hidrojen bağı yüksek elektronlu bir bölge ve düşük elektronlu hidrojen arasındaki bir 

bağdır. En çok rastlanan bir hidrojen bağı A-H···B tipidir. A ve B elektronegatif atomlar 

ve B bir veya daha fazla serbest elektron içeren atomdur.  

 

Jeffrey’in yaptığı bir çalışmada [28] hidrojen bağının sınıflandırılmasına esas teşkil 

edebilecek parametrik değişimleri özetlemiştir.  
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Tablo 2.1. Jeffrey’in Hidrojen Bağı Sınıflandırması [28]. 
 

Hidrojen Bağı Tipi 
Güçlü Hidrojen 

Bağı 
(proton paylaşımı ) 

Orta Derece 
Hidrojen Bağı 

Zayıf Hidrojen Bağı 

Etkileşim Türü 
Güçlü Kovalent ve 

iyonik 
Elektrostatik 

Baskın  
Elektrostatik ve 

Dağılım 

r(H···B), Å 1.2–1.5 1.5–2.2 ≥2.2 
∆R(A-H), Å 0.08–0.25 0.02–0.08 ≥0.02 
∆R(A - H)/r(H···B) ≈1 <1 <<1 
r(A···B),Å 2.2–2.5 (2.6) 2.5 (2.6)–3.2 ≥3.2 
φH ( ∠ AHB) 170–180º 130–170º 90–130º 
|EHB|,kcal.mol-1 15–40  4–15 ≤4 
∆ν(A - H)/ν(A - H), % 25 10–25 ≤10 

 

Hidrojen bağı sınıflandırmasına göre hidrojen bağı A-H···B şeklinde olup proton verici 

grup A-H ve sp orbitallerinde serbest elektron içeren proton alıcı B atomudur. Bir 

hidrojen bağın (H–)  geometrik tanımı A-H···B de iki bağ mesafesi R(A–H), r(H···B) ve 

bağ açısı  φ ≡ ∠ AHB’dir. 

 

A-H bağ mesafesinin uzamasını ise monomerde kovalent bağ karakterinin göreli olarak 

zayıflamasına bağlı olarak bağın uzadığını açıklamıştır. A–H bağ mesafesindeki 

değişimin sıfırdan büyük ∆R(A-H)> 0 ve A-H bağ mesafesindeki değişimi; 

 

 ∆R(A-H) ≡ RA-H···B
(A-H)  - RA-H

(A-H)         (2.1) 
 

olarak vermiştir. 

 

Bu değişim ∆R(A-H) 0.08 - 0.25 Å ise güçlü kovalent veya iyonik, 0.02 – 0.08 Å 

civarındaki ise değişim baskın elektrostatik,  ≤0.02 Å ise zayıf olarak tanımlamıştır. 

r(H···B) proton alıcı B atomu ile proton köprüsü arasındaki mesafedir. r(H···B) 

arasındaki mesafe 1,2 -1,5 Å Güçlü kovalent veya iyonik, 1,5-2,2 Å baskın elektrostatik 

etkileşim, ≥2.2 Å ise zayıf elektrostatik etkileşimler olarak sınıflandırmıştır. Kovalent 

A-H bağ uzaklığı ile H···B bağı arasındaki oran 1’den çok küçükse bu orta veya zayıf bir 

etkileşim olarak tanımlanmıştır. Jeffrey’in yaptığı sınıflandırmaya göre H-bağı açısı φH ; 

lineer etkileşimlerde 170-180º güçlü kovalent veya iyonik, 130-170º baskın elektrostatik 
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etkileşim,  90-130º açıdaki etkileşimler ise zayıf elektrostatik etkileşimler olarak 

sınıflandırılmaktadır.  

 

A-H bağındaki protonun gerilme titreşim modu,  

 

∆ν(A-H) ≡ νA-H···B(A-H) - νA-H(A-H)      (2.2) 

 

denklemiyle gösterilir ve klasik H-bağlarında negatif yönde değişim gösterir. IR 

absorbsiyon şiddetindeki değişimi de aşağıdaki denklemle verebiliriz 

 

IRA-H···B(ν(A-H))/IRA-H (ν(A-H))        (2.3) 

 

Bu değişim de pozitif olur ve bu artış değeri hidrojen bağının aydınlatılmasında büyük 

rol oynar.  

 

Bir hidrojen bağında hidrojen bağı kararlılık enerjisi EHB aşağıdaki şekilde tanımlanır: 

EHB ≡ E(A-H···B) - [E(A-H) + E (B)]      (2.4) 

 

Bu denklemem göre kompleksin kararlı olabilmesi için hidrojen bağı enerjisi EHB 0’dan 

küçük olmalıdır. Mutlak değer olarak Hidrojen bağı enerjisi (|EHB|); güçlü etkileşimlerde 

15-40 kcal.mol-1 , orta sevideki etkileşimler için 4-15 kcal. mol-1  ve zayıf etkileşimler 

için  ≤4 kcal.mol-1 olarak tanımlanmıştır.  

   
Hidrojen bağının en yaygın olanı orta kuvvette olan hidrojen bağıdır. En yüksek 

elektronegativiteye sahip olan F atomunun bulunduğu FH···F- hidrojen bağı enerjisi 

yaklaşık 40 kcal.mol-1 olan en kuvvetli hidrojen bağıdır.  

 

A–H···B şeklinde gösterilen hidrojen bağları sıradan bir  kovalent bağa  (70-80 

kcal.mol-1) göre çok daha zayıf olduklarından direkt olarak uzak infrared bölgesinde ve 

bağın kuvvetine göre 300-10 cm-1 aralığında incelenirler [29].  

 

İçinde hidrojen bağı olan bir molekülde ve bağlarında başlıca şu değişmeler meydana 

gelir. 
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1. A – H bağının uzunluğu artar gerilme titreşimi frekansı azalır (bağ zayıflar). 

2. A – H bağının bükülme titreşimi frekansı artar. 

3. A – H bağının bant genişliği ve bant şiddeti artar.  

4. A – H ve B’nin polarlıkları artar. 

5. Hidrojen çekirdeğinin etrafındaki elektron yoğunluğu azalır, çünkü A – H ’ e 

yaklaşan B’nin üzerinde bulunan yalnız elektron çifti hidrojenle A arasındaki 

bağın elektron yoğunluğunu bozar ve elektron bulutu büyük ölçüde A’nın 

üzerine kayar. 

6. A ve B atomları arasındaki uzaklık bu atomların Van der Waals yarıçaplarının 

toplamından daha azdır. 

 

Hidrojen bağı incelemelerinde pratik olarak en çok dikkate alınan özellik gerilme 

titreşimi frekansının azalmasıdır ve bu kırmızıya kayma olarak adlandırılır. 

 

Hidrojen bağını anlamaya yönelik yapılan birçok deneysel ve teorik çalışma mevcuttur 

[3,22,31-52]. Son zamanlarda yapılan çalışmalar biyolojik makromoleküller için zayıf 

hidrojen bağının büyük önemi olduğunu açığa çıkartmıştır [22]. C-H···O bağlanması ile 

ilgili Delanoye ve arkadaşlarının yaptığı bir çalışmada [3] klorofloro haloformların 

aseton ve oksiran ile oluşturduğu komplekslerde oluşan hidrojen bağlarının deneysel ve 

teorik olarak elde edilen IR titreşim spektrumları karşılaştırılmış ve C-H gerilmelerinde 

maviye kaymalar gözlemlemişlerdir. Quzinghong ve arkadaşları [31] dimetil sülfoksid 

ile suyun farklı komplekslerinde C-H···O hidrojen bağlarında yük, NBO, enerji ve 

titreşim analizi yapmışlardır. Soscun ve arkadaşları ise etantiollerle zeolitler arası 

etkileşimleri ab initio ve DFT yöntemleriyle incelemiş; değişik yapılar için S···H 

hidrojen etkileşmelerini karşılaştırmıştır[32]. Başka bir çalışmada Ramalingam ve 

arkadaşları [33] 5-amino-2-nitrobenzoik asit’in titreşim frekanslarının deneysel ve 

hesapsal yöntemlerle karşılaştırmasını yapmış, oluşabilecek hidrojen bağlarını 

incelemiştir. Bonacin ve arkadaşları ise çalışmalarında[34] violurik asit ile 6-amino-5-

nitrozourasil arasında oluşan hidrojen bağlarına incelemiş; titreşim değerlerinin 

deneysel ve teorik açıdan karşılaştırmalarını yaparak hidrojen bağının etkilerini 

değerlendirmiştir. Diğer bir çalışmada Gholiverd ve ark.[35] yeni bir bileşik olarak 

karboksilamidofosfatın konformasyonel, yapısal ve titreşim analizini teorik ve deneysel 

olarak incelemiş; titreşim spektrumlarındaki kaymalardan yola çıkarak yapıdaki 
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hidrojen bağlarını açıklamaya çalışmıştır. Pejov ve ark. ise [36] fenol-asetilen arasındaki 

C≡C bağı ile π-tipi hidrojen bağını incelemiştir. İki farklı Cu(II) kompleksi üzerinde 

çalışmalar yapan Shi ve arkadaşları ise her birinin görece kararlılıklarının molekül içi ve 

moleküller arası hidrojen bağları tarafından etkilendiğini HF ve DFT hesaplamaları 

sonucunda ortaya atmış ve incelemişlerdir[37]. Evans ve ark. ise trimetilfosfin 

kompleksleri için yapı, bağlanma enerjileri ve titreşim frekanslarını 

hesaplamışlardır[38]. Gonçalves ve arkadaşları yaptığı bir çalışmada ise [39] iki farklı 

doğal ksanton bileşiğinin titreşim analizini ve NMR özelliklerinin ab initio ve HF 

hesaplamalarını yapmış; hidrojen bağlarının bu özellikler üzerindeki etkilerini 

araştırmışlardır. Morzyk-Ociepa ve arkadaşları ise 1-metiltimin’in titreşim 

spektrumlarını deneysel ve teorik olarak incelemiş, yapıdaki moleküller arası hidrojen 

bağının varlığına ilişkin verileri ortaya koymuştur[40]. Farklı bir çalışmada ise 5-

iminoduanomisin’de için bir model ile moleküliçi hidrojen bağı incelenmiş; buna bağlı 

olarak geometrik yapılarındaki değişimler teorik olarak incelenmiştir[41]. Yoshida ve 

arkadaşları yaptıkları başka bir çalışmada[42] 2-metoksietanol ve 2-metiltiyoetanol ‘un 

konformasyonel ve titreşim spektroskopik analizlerini DFT ile incelemiş; molekül içi 

hidrojen bağından kaynaklanan titreşim değerlerinde deneysel olarak elde edilen yüksek 

kaymayı teorik olarak da elde etmişlerdir.  

 

Yukarıdaki çalışmalara benzer şekilde oluşabilecek molekül içi veya moleküller arası 

hidrojen bağlarıyla ilgili  birçok çalışma daha literatürde mevcuttur [43-52]. 

 

2.2. Atoms in Molecules(AIM) Analizi 

 

Richard F. W. Bader tarafından ortaya atılan AIM kuramı (Atoms in Molecules: 

Moleküllerdeki Atomlar) hidrojen bağının tanımlanması ve sınıflandırılması için çok 

yararlı parametreler ortaya koyar. AIM kuramı bağ oluşumu ve kompleks oluşumu 

sonucunda oluşan elektron yoğunluğu değişimlerinin gözleme imkanı sunmaktadır. Bu 

kuramda molekül içerisinde elektron yoğunluğunun topolojik yönleri üzerinde durulur. 

Birbirine kimyasal bağlanan iki atom çekirdeği arasında gradyent vektörün 0 olduğu 

( )0)( =∇ rρ  nokta BCP (bond critical point: bağ kritik noktası) olarak tanımlanır.  
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Bader ve Esensin çalışmasında kovalent bağlar için BCP değeri 10-1 a.u.’den daha fazla 

bir mertebede bulunmuştur. Elektron yoğunluğu Laplasyanı ( ))(2
crρ∇  ise elektron 

yoğunluğunun bölgesel konsantrasyonunun ölçüsüdür. Eğer pozitif değer almışsa o 

noktada elektron yoğunluğu en düşüktür. H-bağlı sistemler için )( crρ oldukça yaklaşık 

10-2 veya daha azdır van der Waals komplekslerinde ise bu 10-3 a.u.’e kadar düşer [53].  

 

2.3. NBO Analizi 

 

NBO (Natural Bond Orbital: Natürel Bağ Orbitali) analizi çok-elektron moleküler dalga 

fonksiyonunun yerleşik elektron çiftleri, “bağ” birimleri cinsinden analizini yapar. Bu 

analiz sonucunda natürel atomik orbitaller, natürel melez orbitaller, natürel bağ 

orbitalleri, ve natürel yerleşik moleküler orbitaller belirlenir. Daha sonra bu popülasyon 

ve enerji analizi yapmak için kullanılır. Özellikle hidrojen bağı kompleksleri için 

önemli olan hiperkonjugatif etkileşimlerin de bu analiz aracılığıyla belirlenmesi 

mümkündür [54]. 

 

2.4. Molekül Titreşimleri 

 

Moleküler titreşim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganın karşılıklı 

etkileşimini inceler [55]. Elektromanyetik dalgaların madde ile etkileşimi sonucu 

titreşim hareketinde değişme meydana gelir. Moleküllerin titreşim hareketleri Infrared 

ve Raman spektroskopisi yöntemleri ile incelenebilir. Bu yöntemlerle molekülün 

yapısal özellikleri olan moleküldeki bağların uzunluğu, bağlar arasındaki açılar ve 

molekül simetrisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir. Ayrıca Infrared ve Raman 

spektroskopi yöntemleri ile moleküllerin kimyasal ve fiziksel özellikleri olan bağ 

kuvvetleri, molekül içi ve moleküller arası kuvvetler, molekülün elektronik dağılımı ile 

ilgili bilgiler de elde edilebilir [56].  

 

Bir molekülün toplam enerjisi; öteleme enerjisi, nükleer dönme enerjisi, dönme enerjisi, 

titreşim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak üzere beş kısımdan oluşur. Bu enerjilerden 

öteleme enerjisi sürekli bir enerji olması sebebiyle dikkate alınmaz. Nükleer dönme 

enerjisi ise diğer enerjilerin yanında çok küçük olduğundan ihmal edilebilir[34]. Bu 

enerjiler arasındaki etkileşmeler ihmal edilebilir olduğundan, elektronik enerji geçişleri, 
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titreşim ve dönme geçişlerinden ayrı incelenmelidir. Bu durumda bir molekülün toplam 

enerjisi, elektronik, titreşim ve dönme enerjileri olmak üzere, 

 

dönmetitrelektronT EEEE ++= .         (2.5) 
 
şeklinde yazılabilir. Bir moleküldeki toplam enerji değişimi, 
 

dönmetitrelektronT EEEE ∆+∆+∆=∆ .        (2.6) 
 
ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi oluşturan elektronik, titreşim ve dönme 

enerjilerinin birbirlerine göre oranları, 

 

63
. 1010 ×∆≅×∆≅∆ dönmetitrelektron EEE       (2.7) 

 
şeklinde verilir [58].  
 
 
Yukarıdaki enerji ifadelerinden her biri, değişik deneysel ve teorik metotlar ile 

incelenmektedir. Bu çalışmada molekülün titreşim enerjileri incelenmiştir.  

 

Molekülün titreşimlerini analiz ederken serbestlik derecesinin sayısını tespit etmek 

yararlıdır. N atomlu bir molekülün toplam 3N tane serbestlik derecesi vardır. Bunlardan 

üçü ötelenme hareketine aittir. Dönme hareketine ait olansa doğrusal moleküller için iki, 

doğrusal olmayan moleküller için üçtür. Buna göre doğrusal moleküllerde 3N-5 tane,  

doğrusal olmayan moleküllerde ise 3N-6 tane serbestlik derecesi vardır[58]. 

 

Bir molekülün herhangi bir titreşim hareketi esnasında yapabileceği temel titreşim 

hareketleri Şekil 2.5’de verilmiştir. 

 



 
 

16 

 

 

Şekil 2.5. Bağ Gerilme ve Bükülme Titreşim Türleri [59-61]. 

 

2.5. Elektronik Yapı Hesaplama Metotları  

 

Elektronik yapı metotları kuantum mekaniği kuralları üzerine kuruludur. Kuantum 

mekaniğinin en temel eşitliği bir diferansiyel denklem olan Schrödinger eşitliğidir: 

 

HΨ=EΨ          (2.8 ) 

 

Birden fazla elektron içeren atomik sistemler için Schrödinger denkleminin mutlak 

çözümü mümkün değildir. Daha fazla elektron ihtiva eden atomlar için çözümler ancak 

çeşitli yaklaşık metotlar kullanılarak yapılabilir. Bu çözümler hidrojen atomu için 

Schrödinger denkleminin çözümünde elde edilen dalga fonksiyonları üzerine kuruludur. 
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Bazı sistemler için analitik çözüme eşdeğer sayılabilecek sonuçlar elde edilebilir. Çok 

elektronlu atomik sistemler için problemi karmaşık hale getiren elektronlar arası 

etkileşimlerdir. Negatif yüklü elektronlar birbirlerini iter. Elektronik yapı metotları, 

elektronlar arası etkileşimleri bazı matematiksel yaklaşımlarla ifade eder. Elektronik 

yapı metotları ab initio, DFT ve semiemprik metotlar olmak üzere üç büyük sınıfa 

ayrılır. Bazı bilim adamları DFT’yi de ab initio metotlar içerisinde kabul eder.  

  

2.5.1. Ab Initio Yöntemler 
 

Ab initio kelime anlamı olarak başlangıçtan anlamına gelmektedir. Ab initio, 

Schrödinger denklemini deneysel parametreleri kullanmaksızın doğrudan çözmeye 

çalışır. Hesaplamalar az sayıdaki fiziksel sabitlere ve kuantum mekaniğinin kurallarına 

dayandırır.  

 

2.5.1.1. Born-Oppenheimer Yaklaşımı  

 

Bir molekülün enerjisi veya diğer fiziksel büyüklükleri Schrödinger denkleminin 

çözülmesi ile elde edilir. Bu yaklaşıma göre elektrondan çok daha ağır olan 

çekirdeklerin, bağıl olarak daha yavaş hareket ettiği için sabit kabul edilebileceğini ve 

elektronların çekirdek etrafında hareket ettiğini kabul eder Bu yaklaşıma Born-

Oppenheimer Yaklaşımı adı verilir [35]. 

 

2.5.1.2. Hartree-Fock Yöntemi 

 

En yaygın olarak kullanılan ab initio hesaplamalarında en temel  yaklaşım merkezi alan 

yaklaşımı üzerine kurulu olan Hartree-Fock (HF) hesaplamasıdır. Bu hesaplamalarda 

Coulombic elektron-elektron itmesinin, itme teriminin integralinin alınmasıyla hesaba 

katılması söz konusudur.Ancak bu itmenin etkisi ortalama olarak ele alınır,  net bir 

şekilde ele alınmaz. Bu yaklaşık enerjinin mutlak enerjiden yüksek veya eşit olarak 

hesaplandığı varyasyonel hesaplamadır.  Merkezi alan yaklaşımından dolayı, HF 

hesaplamalarından elde edilen değerler daima mutlak enerji değerinden yüksek olur ve 

taban seti genişletildikçe Hartree-Fock limiti olarak adlandırılan limit değere doğru 

yönelir.  
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Bu metodun avantajlarından biri çözümü çok zor olan çok-elektronlu Schrödinger 

denklemini birçok basit tek elektron denklemine bölerek basitleştirmesidir. Her bir tek 

elektron denklemi tek-elektronlu dalga fonksiyonunu elde etmek üzere çözülür. Buradan 

diğer elektronların oluşturduğu ortalama bir alanda hareket eden elektronun tavrını 

anlatan orbitaller elde edilir. 

 

İkinci yaklaşım ise dalga fonksiyonunun bazı matematiksel fonksiyonlarla ifade 

edilmesi gereğinden kaynaklanır. Bu fonksiyonlar ise tam olarak sadece birkaç 

elektronlu sistemler için bilinir. Bu amaçla kullanılan fonksiyonlardan birisi de  

Gaussian tipi orbitallerin (GTO) exp(-ar
2) doğrusal kombinasyonundan oluşur. Dalga 

fonksiyonu atomik orbitallerin taban fonksiyonlarının doğrusal kombinasyonundan 

oluşur. Bu yaklaşımdan dolayı birçok HF hesaplamaları sonucu elde edilen enerji 

değerleri HF limitinin üzerinde olacaktır[63]. 

      

 2.5.2. Yoğunluk Fonksiyonel Teori  

 

Son yıllarda DFT (Yoğunluk Fonksiyonel Teori) moleküler hesaplamalarda da oldukça 

popüler oldu. Doğruluk düzeyi yakın diğer ab initio metotlara nazaran daha kısa sürede 

hesaplama yapması kullanım yaygınlığının artmasında önemli bir faktör oldu.  Bu teori 

diğer ab initio metotlara nazaran çok daha yakın zamanda geliştirildi. Bundan dolayı 

henüz bu teori ile incelenmeyen bir çok kimyasal problem bulunmaktadır. Bu da bir çok 

bilimsel makalede yaygın olarak kullanılmasında etkin bir faktördür.  

 
DFT’nin dayandığı temel düşünce  molekülün enerjisinin dalga fonksiyonu yerine 

elektron yoğunluğu kullanılarak belirlenebileceğidir. Hoenburg ve Kohn’un bunun 

mümkün olduğunu ortaya atmasından sonra bu teori geliştirilmiştir. Orijinal teorem 

molekülün temel hal enerjisini bulmaya yönelikti. Bu teorinin pratik uygulaması 

Hartree-Fock’a benzer bir yapıda metodu formüle eden Kohn ve Sham tarafından 

geliştirildi. Bu formülasyonda, matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir şekilde, 

elektron yoğunluğu taban fonksiyonlarının lineer kombinasyonları şeklinde ifade edildi. 

Bu fonksiyonlardan oluşan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak adlandırılır. Bu 

orbital determinantından elektron yoğunluğu elde edilir buradan da enerji hesaplanır. 

Yarım-spinli parçacıklardan oluşan sistemlerin antisimetrik dalga fonksiyonlarından 
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kaynaklanan elektron yoğunluklarına sahiptirler.  Bundan dolayı bu işlemin yapılması 

gereklidir.  Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel yorumlanması konusunda tartışma vardır. 

Matematiksel olarak HF orbitallerine veya uygun hesaplamalardan elde edilen natürel 

orbitallerle eşdeğer olmadığı muhakkakdır. Bununla birlikte, Kohn-Sham orbitalleri de 

diğer orbitallerin yaptığı gibi elektronun molekül içerisindeki tavrını ifade etmektedir. 

DFT orbital özdeğerleri, HF orbital enerjileriyle uyuşmadığı gibi fotoelektron 

spektroskopisinden elde edilen değerlerle de uyuşmamaktadır. Benzerliklerin nasıl ifade 

edileceği ve farklılıkların fiziksel olarak nasıl açıklanacağı hala tartışılan bir konudur.  

 

Burada fonksiyonel fonksiyonun (elektron yoğunluğu fonksiyonunun) fonksiyonu 

anlamında kullanılmaktadır. Mutlak fonksiyonel bilinmemektedir. Bunun için, avantaj 

ve dezavantajlara sahip olan bir çok fonksiyonel söz konusudur. Bu fonksiyonellerin 

bazıları temel kuantum mekaniğinden türetilmektedir bazıları ise deneysel sonuçlarla en 

uyumlu sonuçları vermek için fonksiyonları parametrize ederek geliştirilmiştir. Bundan 

dolayı DFT’nin ab initio ve semiemprik versiyonları mevcuttur. Bununla birlikte DFT 

ya ab initio olarak sınıflandırılır ya da kendi sınıfına konulur. 

 

Dalga fonksiyonu yerine elektron yoğunluğu kullanmanın avantajı Coulomb itmesini 

hesaplamak için gerekli integrallerin üç boyutlu fonksiyon olan elektron yoğunluğu 

üzerinden yapılmasıdır. Ek olarak elektron korelasyonu da hesaplamaya dahil edilebilir. 

Performansı yüksek DFT fonksiyonelleri MP2 hesaplama sonuçlarına benzer düzeyde 

doğruluğa sahip sonuçlar verir[63].  

 

2.5.3. B3PW91 Melez Yoğunluk Fonksiyoneli  

 

Becke [64,65], değişik bileşenlerin ağırlıklarının yarıdeneysel katsayılarla belirlendiği 

aşağıdaki denklemle verilen melez fonksiyoneli ortaya atmıştır:   

 

3 0 91( )B LSD LSD B PW

XC XC XC X X Ca b c
λ =Ε = Ε + Ε − Ε + Ε + Ε       (2.9) 

 

Burada üç parametre vardır. Üç deneysel parametre G2 veri setinde bulunan atomlaşma, 

iyonlaşma ve proton ilgisi değerleriyle uyumlu sonuçlar verecek şekilde belirlenmiştir. 

Bunun sonucunda parametreler a=0,20; b=0,72 ve c=0,81 olarak elde edilmiştir. G2 
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atomlaşma enerjilerindeki ortalama mutlak değer hedef değer olan 2 kcal/mol’e oldukça 

yakınlaşmıştır. Elbette bu parametreler bahsedilen veri setlerine göre belirlendiği için 

genel olarak da aynı performansı sağlamayabilir[66].  

 

2.5.4. İkinci Dereceden Møller-Plesset Perturbasyon Teorisi (MP2) 
 

Møller-Plesset perturbasyon teorisinde elektron korelasyonunun Hartree-Fock 

Hamiltonien işlemcisine bir perturbasyon olduğu farz edilir. 

 

H=Ho+λH1                               (2.10 ) 

 

Yukarıdaki eşitlikte Ho Hartree-Fock Hamiltonien işlemcisi ve λH1 ise küçük olduğu 

kabul edilen Ho’ya uygulanan perturbasyondur. Yukarıdaki eşitliğe göre dalga 

fonksiyonu ve enerji güç serileri şeklinde yazılabilir. 

 

Ψ=Ψ0+λΨ1+λ
2Ψ2+ λ3Ψ3…                      (2.11) 

 

E=Eo+λE1+λ
2E2+λ

3E3+λ
4E4+…                                                                 (2.12) 

 

Yeterince küçük perturbasyonlar için sadece Ψ 0 (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve Ψ1 

çok önemlidir. Daha büyük perturbasyonlar için, Ψ2, Ψ3, … mutlaka hesaba 

katılmalıdır. [67-69]. 

 

2.5.5. Semi-Empirik Metotlar 

 

Ab initio metotları özellikle elektron korelâsyonunu da kapsadığı zaman, hesaplamalar 

çok büyük boyutlara ulaşır. Hesaplamalardaki bu tür bir zorluk metodun büyük 

moleküllere uygulanmasını sınırlar. Yarı-deneysel metodlarda ise integrallerin çoğu, 

spektroskopik veriler veya iyonlaşma enerjileri gibi fiziksel özelliklerden yaralanarak ve 

belli integralleri sıfıra eşitlemek için bir dizi kurallar kullanarak hesaplanır. 

Yarıdeneysel metotlar Hartree-Fock teorisinin deneysel düzeltmeler kullanmak suretiyle 

asitleştirilmiş bir versiyonu olarak düşünülebilir. Yarıdeneysel metotlar sırasıyla 

ZNDO, CNDO, NDO, NDDO, MINDO/3, MNDO, AM1, PM3, PM5 ve PM6 şeklinde 
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sıralayabiliriz. MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) metodu diferansiyel 

diatomik çakışmanın ihmali (NDDO: Neglect of Differential Diatomic Overlap) üzerine 

kurulmuştur. Bunlardan PM3 metodu ise (Parametric Method 3) J. J. P. Stewart 

tarafından MNDO metodu üzerine kurulmuştur. Yarı-ampirik metotlarda hesaplamaları 

hızlandırmak ve kuantum yaklaşık mekaniksel metodu düzeltmek amacıyla birçok 

yaklaşımlar gerçekleştirilir. Parametrizasyonun nasıl yapıldığı metodun karakteristiğini 

ifade eder. MNDO, AM1 (Austin Model 1) ve PM3 metotlarında parametrizasyon 

hesaplanan enerjilerin toplam enerji yerine ısı enerjisi olması üzerine dayanır. AM1 ve 

PM3 metotları, termodinamik ve yapısal özellikleri hesaplamada yaklaşık olarak aynı 

doğruluk düzeyine sahiptir [71,76,77].  

 

2.6. Moleküler Geometri Optimizasyonu  

 

Optimizasyon işlemi molekülü tanımlayan kartezyen ya da iç koordinatlarla verilmiş 

yaklaşık bir geometri ile başlar. Bu geometri bilgilerinden başlanarak molekülün 

geometrisi potansiyel enerji yüzeyinde bölgesel bir minimuma indirilerek optimize 

edilir. Elde edilen geometri global minimumda da olabilir. Ancak global minimumu 

bulmak için farklı başlangıç geometrilerinden başlayarak optimizasyon yapılmalıdır. 

Elde edilen en düşük enerjili minimum global minimum olarak adlandırılır. 

Optimizasyon işlemi sırasında geometri, enerji değeri verilen kritere göre sabit 

kalıncaya kadar belli kurallar çerçevesinde değiştirilir. Enerjinin sabit kalmasının 

dolayısıyla minimize edilmesinin ölçüsü de gradient norm değerlerinin sıfır olmasıdır. 

Gradient norm, atomik konumların bir fonksiyonu olarak moleküler sistemin enerjisinin 

değişim hızıdır. Bu şekilde bulunan Sıfır gradient değeri değişim hızının sıfırlandığını 

dolayısıyla geometrinin minimum enerjide olduğunu gösterir. Gerçek anlamada gradient 

normu sıfıra düşürmek oldukça zordur. Genel olarak daha ileri teori düzeyinde 

çalışılacak bir molekül için uygun bir semiemprik metotla ön optimizasyon 

gerçekleştirilir. Elde edile optimize yapı daha ileri teori düzeyinde bir optimizasyon için 

başlangıç yapısı olarak kullanılır. Optimizasyon işlemi bittikten sonra program 

kendiliğinden bazı moleküler nicelikleri hesaplar ve çıktı dosyasında verir. Programın 

kendiliğinden hesapladığı bu niceliklere ek olarak kullanıcının istediği diğer nicelikleri 

de gerekli anahtar kelimeler yazılmasına bağlı olarak hesaplayabilir [70,77].  
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2.7. Azeotropik Karışımlar 

 

‘Azeotrop’ terimi ‘değişme olmadan kaynayan’ anlamına gelmektedir. Birçok faz 

diyagramında ideal halden sapmalara rastlanır. Karışım oluşturan moleküller arasında 

ideal durumdaki buhar basıncından daha düşük buhar basıncı verecek, moleküller arası 

etkileşimin olması durumunda yüksek kaynama noktalı bir azeotrop elde edilir. 

Moleküller arası etkileşim sıvıyı kararlı hale getirir. Bu davranışı gösteren sistemlere 

örnek olarak triklorometan/propanon ile nitrik asit /su karışımları verilebilir. Bir 

minimumu gösteren (düşük kaynama noktalı) faz diyagramları karışımın ideal çözeltiye 

göre kararsız, dolayısıyla moleküller arası etkileşimlerin daha zayıf olduğu sistemleri 

göstermektedir. Bu sistemlere örnek olarak dioksan/su ve etanol/su karışımları 

gösterilebilir. Azeotropik bileşime ulaşınca iki sıvıyı damıtma ile birbirinden ayırmak 

olanaksızdır. Çünkü yoğunlaşan buhar, azeotrop sıvı karışımla aynı bileşimdedir. 

 
Azeotroplar kaynama noktalarına göre maksimum kaynayan azeotroplar ve minimum 

kaynayan azeotroplar olmak üzere iki ayrı şekilde sınıflandırılır. Azeotrop oluşturan 

sıvıların saf haldeki kaynama noktalarından daha yüksek kaynama noktasına sahip 

karışımlara maksimum kaynayan azeotroplar; azeotropu oluşturan sıvıların saf haldeki 

kaynama noktalarından daha düşük sıcaklıkta kaynayan karışımlara minimum kaynayan 

azeotroplar denir. Kaynama noktaları birbirine yakın olan sıvılar, kaynama noktaları 

birbirlerinde daha farklı olan sıvılardan daha fazla azeotrop oluşturma eğilimi gösterir 

[18].  

 

2.8. Aseton – n-pentan İkili Azeotropu için Yapılan Deneysel Çalışma 

  

Deneysel olarak yapılan çalışmada[1] aseton ve n-pentan ‘ın 733 mm Hg basınç altında 

saf örneklerinin kaynama noktalarının 51,5 oC ve 33 oC olduğu gözlemlemiştir. 1:3 mol 

oranında karıştırılarak oluşturulan azeotropun ise kaynama noktası 29 oC olarak 

ölçülmüştür. Bu değer asetondan 22,5 oC, n-pentan dan da 4 oC daha azdır. Bu durum, 

azeotropumuzun minimum kaynayan azeotroplar sınıfında olduğunu göstermektedir. 

Düşük kaynama noktasına gelme durumu azeotrop içerisinde iki molekül arasında zayıf 

çekim kuvvetleri olduğunu göstermektedir. 

 



 
 

23 

Aseton’da gaz fazında ve/veya inert çözücü içeren çözeltilerde yoğunlaşmış fazla ilgili 

C=O titreşim modunda deneysel çalışmalarda daha düşük frekans görülmüştür 

 

Gaz fazında aseton molekülleri yalnız başına ve bağımsız olduğu zaman CH3 bükülme 

modları uzayda serbestçe yer değiştirebilir, bu sebeple, yoğunlaşmış fazdaki haline göre 

daha az enerjiye ihtiyaç duymaktadır. Yoğun fazda ortamda diğer moleküllerin 

bulunması ve sterik engel yüzünden bu titreşim hareketleri meydana gelmesi için daha 

fazla enerjiye ihtiyacı vardır. Sıvı halde moleküllerin toplu halde bulunması esnasında 

moleküller arası çekim kuvveti bir molekülün hidrojeni ile diğer moleküldeki yalnız 

elektron çifti arasında çekici bir güç gibi bir davranış gösterir. Sonuçta bükülme modları 

bir miktar daha fazla enerjiye ihtiyaç duymaktadır. Deneysel çalışmalardaki IR frekans 

değişimi incelendiğinde yukarıdaki fikri desteklemektedir. Aseton ve n-pentandaki C-H 

gerilme modunda önemli bir değişiklik gözlemlenmemiştir. Aseton, 

n-pentan ve azeotropun incelenen spektrumunda, n-pentandaki CH3 ve CH2 gruplarının 

tüm deformasyon frekanslarının azeotropta daha düşük frekansta olduğu görülmüştür. 

  

 

Şekil 2.6. Aseton- n-pentan Azeotropu için Önerilen Yapı [1]. 

 
Genel olarak Jalilian’ın çalışmalarının sonucunda; kaynama noktasındaki azalma, FT-IR 

ve 1H NMR spektral gözlemlerine dayanılarak, aseton - n-pentan‘ın birim yapısının 

(CH3)2CO : (C5H12)3 şeklinde olduğu sonucuna varılmıştır. Deneysel çalışmalar sonucu 

iki tür arasında n-pentan’ın CH2 gruplarının hidrojenleri ile asetondaki oksijen atomu 

arasında çekim kuvveti olduğu düşüncesi savunulmuştur. Oksijen atomu, azeotrop 
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içerisindeki hidrokarbonları diğerlerinden daha yakın olarak bir araya toplamaktadır, 

böylece birim yapı içerisinde 3 tane n-pentan ve 1 tane aseton molekülü olduğu 

sonucuna varılmıştır.  
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3. BÖLÜM 

 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 
3.1. Materyal 
 
Bu çalışmadaki hesaplamaların büyük çoğunluğu Intel® Pentium® D 945 3.4 GHz, 

2X2 MB L2 800MHz işlemcili, 1 GB DDR2 RAM, 120 GB SATA HDD 

konfigürasyonuna sahip bir bilgisayarda gerçekleştirilmiştir. Hesaplamaların tamamı 

Gaussian 03 kuantum kimyasal hesaplama program paketi [15] kullanılarak yapılmıştır. 

Gaussian 03 için gerekli olan iş dosyaları (.gjf uzantılı dosyalar) ise GaussView 3.09 

[14] programı ile yapılmıştır.  

 
3.2. Yöntem 
 

İncelenen aseton, n-pentan ve bu ikisinin 1:3 mol oranında birleşiminden oluşan ikili 

azeotropu  için GaussView 3.09 programı aracılığıyla başlangıç geometrileri 

oluşturulmuştur. Daha sonra aynı programda “Calculate” menüsünden “Gaussian” alt 

menüsü seçilerek gerekli hesaplama parametreleri belirlenmiştir. (Şekil 3.1.1-3) 

 

Şekil 3.1.1. GaussView 3.09’da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanması için Gerekli 

Seçimlerin Yapılması.  
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Şekil 3.1.2. GaussView 3.09’da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanması için Metot ve 

Temel Setlerin Seçimi.  

 

 

Şekil 3.1.3. GaussView 3.09’da NBO Hesaplaması için Gerekli Seçimlerin Yapılması.  
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Böylece hazırlanan .gjf uzantılı Gaussian iş dosyaları Gaussian 03 programına sunulup 

her bir yapı optimize edilmiş ve yük, frekans vb. değerler hesaplanmıştır. Gaussian 03 

programı yaptığı hesaplama sonuçlarını kullanıcının istediği bir isimle .log uzantılı bir 

dosyaya yazar. Hesaplama işlemi bittikten sonra bu .log dosyası GaussView 3.09  

programıyla okutulabilir. İstenirse bu .log dosyası bir metin editörü ile de açılabilir. 

GaussView 3.09 kullanılarak açılan .log dosyasından optimize olmuş moleküler 

geometrinin görüntüsü elde edilir. İsteğe bağlı olarak yük değerlerini, IR vektörleri, 

titreşim mod animasyonları, titreşim spektrumları vb özellikleri bu programla elde 

etmek mümkündür.   

 

Bir sonraki aşamada Gaussian 03 programının hesaplama sonuçlarını yazdığı .log 

uzantılı dosyadan optimize olmuş geometri parametrelerinin (bağ uzunluğu, bağ açısı) 

sayısal değerleri ve dE/dx değerleri, her bir atomun diğer bütün atomlardan uzaklığını 

veren matris, her bir atom üzerinde bulunan Mulliken yük değerleri, NBO analiz 

değerleri ve farklı modlarda frekans değerleri elde edilmiştir. 

 

 

 



4. BÖLÜM 
 
 

BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1 Geometrik Yapı 

 

Bu çalışmada, Jalilian’ın yaptığı çalışmadaki[1]  IR ve H-NMR spektrum değişimlerine, 

kaynama noktaları ve mol oranına dayanılarak önerilen genel yapı kullanılmıştır. 

Öngörüde bulunulan yapıdan yola çıkarak kompleks için başlangıç geometrisi 

oluşturulmuş ve bu kompleks yapı farklı metotlarda optimize edilmiştir. Daha düşük 

enerjili minimumların olabileceği göz önüne alınarak farklı geometrilerden başlangıç 

yapılarak da optimizasyon gerçekleştirilmiştir. 

Çalışmamızda incelenen kompleks yapının parçası olan her bir molekülün izole hali için 

ve kompleks yapı için başlangıç geometrisi GausView 3.09 programı ile hazırlanmış ve 

Gaussian 03W ile geometri optimizasyonu yapılmıştır. Sıfır sanal frekans elde edilmesi 

yapının minimumda olduğunu göstermiştir. İncelenen aseton, n-pentan ve 

komplekslerinin yapısı PM3, HF/631++G(d,p), DFT/B3PW91/631G(d,p) ve MP2/321G 

ile optimize edilmiştir. Şekil 4.1.1, Şekil 4.1.2 ve Şekil 4.1.3’te atomların 

numaralandırılmaları verilmiştir. Kullanılan metotlarla elde edilen bağ uzunlukları ve 

önemli bağ açı değerleri kompleks yapıda bulunan üç n-pentan için ayrı ayrı 1, 2 ve 3 

numaralandırması yapılarak verilmiştir.  
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Şekil 4.1.1. Asetonun Optimize Edilmiş Yapısı. 
 
 
 
                              

 
 

Şekil 4.1.2. n-pentan’ın Optimize Edilmiş Yapısı. 
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Şekil 4.1.3. Kompleksin Optimize Edilmiş Yapısı. 
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Tablo 4.1.1. Aseton ve Kompleksin PM3 Metodu ile Optimize Olmuş Yapıları İçin 
Geometrik Parametreler.  

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)    
R(C1,C2) 1,505  1,103   -0,402  
R(C1,C6) 1,505  1,098   -0,407  
R(C1,O10) 1,216  1,217   0,001  
R(C2,H3) 1,098  1,512   0,414  
R(C2,H4) 1,098  1,109   0,011  
R(C2,H5) 1,098  1,115   0,017  
R(C6,H7) 1,098  1,519   0,421  
R(C6,H8) 1,098  1,109   0,011  
R(C6,H9) 1,098  1,109   0,011  
Açı (Derece)        
A(C2,C1,C6) 115,5  115,6   0,2  
A(C2,C1,O10) 122,3  122,2   0,0  
A(C6,C1,O10) 122,3  122,1   -0,1  
A(C1,C2,H3) 112,9  112,9   0,0  
A(C1,C2,H4) 110,4  110,5   0,1  
A(C1,C2,H5) 110,4  110,4   0,0  
A(H3,C2,H4) 107,7  107,9   0,2  
A(H3,C2,H5) 107,7  107,4   -0,3  
A(H4,C2,H5) 107,6  107,6   0,0  
A(C1,C6,H7) 110,4  110,2   -0,2  
A(C1,C6,H8) 112,9  112,7   -0,2  
A(C1,C6,H9) 110,4  111,4   1,0  
A(H7,C6,H8) 107,7  107,8   0,1  
A(H7,C6,H9) 107,6  107,8   0,2  
A(H8,C6,H9) 107,7  106,7   -1,0  
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Tablo 4.1.2. n-pentan ve Kompleksin PM3 Metodu ile Optimize Olmuş Yapıları İçin 
Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)  1 2 3 1 2 3 

R(H1,C2) 1,098 1,103 1,104 1,103 0,005 0,005 0,005 
R(H1,H3) 1,098 1,098 1,098 1,098 -0,001 0,000 0,000 
R(H1,H4) 1,097 1,098 1,097 1,098 0,001 0,000 0,000 
R(H1,C5) 1,512 1,512 1,512 1,512 0,000 0,000 0,000 
R(C5,H6) 1,108 1,109 1,110 1,115 0,000 0,002 0,006 
R(C5,H7) 1,108 1,115 1,116 1,115 0,007 0,007 0,007 
R(C5,C8) 1,520 1,519 1,519 1,519 -0,001 -0,001 -0,001 
R(C8,H9) 1,109 1,109 1,109 1,109 0,000 0,000 0,000 
R(C8,H10) 1,109 1,109 1,109 1,109 0,000 0,000 0,000 
R(C8,C11) 1,520 1,519 1,519 1,519 -0,001 -0,001 -0,001 
R(C11,H12) 1,108 1,109 1,116 1,115 0,000 0,007 0,007 
R(C11,H13) 1,108 1,115 1,114 1,115 0,007 0,006 0,007 
R(C11,C14) 1,512 1,512 1,512 1,512 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H15) 1,098 1,098 1,098 1,098 0,000 -0,001 -0,001 
R(C14,H16) 1,097 1,103 1,103 1,104 0,006 0,006 0,006 
R(C14,H17) 1,098 1,098 1,098 1,098 -0,001 0,000 0,000 
Açı (Derece)        
A(H6,C5,C8) 109,9 110,0 110,0 110,1 0,1 0,1 0,2 
A(H7,C5,C8) 109,9 110,3 110,5 110,5 0,4 0,6 0,6 
A(H6,C5,H7) 105,5 105,2 104,9 104,9 -0,3 -0,6 -0,6 
A(C8,C11,H12) 109,9 110,0 110,0 110,0 0,1 0,1 0,1 
A(C8,C11,H13) 109,9 110,3 110,5 110,6 0,4 0,6 0,7 
A(H12,C11,H13) 105,5 105,2 105,1 104,7 -0,3 -0,4 -0,8 
 
 
Tablo 4.1.3. Kompleks için PM3 Metodu ile Optimize Olmuş Yapılarda Moleküller 

Arası Etkileşim Uzaklıkları ve Açıları. 
 
Parametre Kompleks  Parametre Kompleks 
Bağ Uzaklığı (Ǻ)  Açı (Derece) 

R(O10,H16) 3,270  A(C15,H16,O10) 132,5 
R(O10,H17) 4,102  A(C15,H17,O10) <120 
R(O10,H23) 4,123  A(C21,H23,O10) 127,8 
R(O10,H22) 3,268  A(C21,H22,O10) <120 
R(O10,H34) 4,402  A(C32,H34,O10) 127,3 
R(O10,H33) 3,879  A(C32,H33,O10) <120 
R(O10,H39) 4,460  A(C38,H39,O10) 135,1 
R(O10,H40) 4,986  A(C38,H40,O10) <120 
R(O10,H50) 5,070  A(C49,H50,O10) 139,3 
R(O10,H51) 4,555  A(C49,H51,O10) <120 
R(O10,H57) 3,888  A(C55,H57,O10) 138,5 
R(O10,H56) 4,477  A(C55,H56,O10) <120 
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 Tablo 4.1.4. Aseton ve Kompleksin HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmuş 
Yapıları İçin Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)    
R(C1,C2) 1,512  1,512   0,000  
R(C1,C6) 1,512  1,512   0,000  
R(C1,O10) 1,194  1,195   0,001  
R(C2,H3) 1,086  1,086   0,000  
R(C2,H4) 1,081  1,081   0,000  
R(C2,H5) 1,086  1,087   0,001  
R(C6,H7) 1,086  1,086   0,000  
R(C6,H8) 1,081  1,081   0,000  
R(C6,H9) 1,086  1,087   0,001  
Açı (Derece)        
A(C2,C1,C6) 116,8  116,8   0,0  
A(C2,C1,O10) 121,6  121,6   0,0  
A(C6,C1,O10) 121,6  121,6   0,0  
A(C1,C2,H3) 110,1  110,3   0,2  
A(C1,C2,H4) 109,9  110,0   0,1  
A(C1,C2,H5) 110,1  109,9   -0,2  
A(H3,C2,H4) 109,7  109,8   0,1  
A(H3,C2,H5) 107,3  107,3   0,0  
A(H4,C2,H5) 109,7  109,6   -0,1  
A(C1,C6,H7) 110,1  110,3   0,2  
A(C1,C6,H8) 109,9  110,0   0,1  
A(C1,C6,H9) 110,1  109,9   -0,2  
A(H7,C6,H8) 109,7  109,8   0,1  
A(H7,C6,H9) 107,3  107,3   0,0  
A(H8,C6,H9) 109,7  109,6   -0,1  
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Tablo 4.1.5. n-pentan ve Kompleksin HF/631++G(d,p)  Metodu ile Optimize Olmuş 
Yapıları İçin Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)  1 2 3 1 2 3 

R(H1,C2) 1,086 1,086 1,086 1,087 0,000 0,000 0,001 
R(H1,H3) 1,087 1,087 1,087 1,087 0,000 0,000 0,000 
R(H1,H4) 1,087 1,087 1,087 1,087 0,000 0,000 0,000 
R(H1,C5) 1,528 1,528 1,528 1,528 0,000 0,000 0,000 
R(C5,H6) 1,089 1,088 1,089 1,087 -0,001 0,000 -0,001 
R(C5,H7) 1,089 1,089 1,088 1,089 0,000 -0,001 0,000 
R(C5,C8) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000 
R(C8,H9) 1,090 1,090 1,090 1,090 0,000 0,000 0,000 
R(C8,H10) 1,090 1,090 1,090 1,090 0,000 0,000 0,000 
R(C8,C11) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000 
R(C11,H12) 1,089 1,089 1,088 1,089 0,000 -0,001 0,000 
R(C11,H13) 1,089 1,088 1,089 1,088 -0,001 0,000 -0,001 
R(C11,C14) 1,528 1,528 1,528 1,528 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H15) 1,087 1,088 1,087 1,087 0,001 0,000 0,000 
R(C14,H16) 1,086 1,086 1,086 1,086 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H17) 1,087 1,087 1,087 1,087 0,000 0,000 0,000 
Açı (Derece)        
A(H6,C5,C8) 109,3 109,2 109,1 109,3 -0,1 -0,2 0,0 
A(H7,C5,C8) 109,3 109,2 109,2 109,2 -0,1 -0,1 -0,1 
A(H6,C5,H7) 106,3 106,5 106,5 106,3 0,2 0,2 0,0 
A(C8,C11,H12) 109,3 109,2 109,1 109,2 -0,1 -0,2 -0,1 
A(C8,C11,H13) 109,3 109,3 109,2 109,3 0,0 -0,1 0,0 
A(H12,C11,H13) 106,3 106,4 106,5 106,5 0,1 0,2 0,2 
 
 
Tablo 4.1.6. Kompleks için HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmuş Yapıları İçin 

Geometrik Parametreler. 
 
Parametre Kompleks  Parametre Kompleks 
Bağ Uzaklığı (Ǻ)  Açı (Derece) 

R(O10,H16) 3,555  A(C15,H16,O10) 141,2 
R(O10,H17) 5,161  A(C15,H17,O10) <120 
R(O10,H23) 3,311  A(C21,H23,O10) 146,4 
R(O10,H22) 5,001  A(C21,H22,O10) <120 
R(O10,H34) 3,383  A(C32,H34,O10) 143,1 
R(O10,H33) 5,004  A(C32,H33,O10) <120 
R(O10,H39) 3,256  A(C38,H39,O10) 146,0 
R(O10,H40) 4,922  A(C38,H40,O10) <120 
R(O10,H50) 3,182  A(C49,H50,O10) 168,1 
R(O10,H51) 4,813  A(C49,H51,O10) <120 
R(O10,H57) 4,210  A(C55,H57,O10) 137,8 
R(O10,H56) 5,546  A(C55,H56,O10) <120 
 

 

 



 
 

 

35 

 

Tablo 4.1.7. Aseton ve Kompleksin DFT/B3PW91/631G(d,p)  Metodu ile Optimize 
Olmuş Yapıları İçin Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)    
R(C1,C2) 1,515  1,513   -0,002  
R(C1,C6) 1,515  1,513   -0,002  
R(C1,O10) 1,214  1,217   0,003  
R(C2,H3) 1,096  1,096   0,000  
R(C2,H4) 1,091  1,090   0,000  
R(C2,H5) 1,096  1,096   0,000  
R(C6,H7) 1,096  1,096   0,000  
R(C6,H8) 1,091  1,090   0,000  
R(C6,H9) 1,096  1,096   0,000  
Açı (Derece)        
A(C2,C1,C6) 116,5  116,5   0,1  
A(C2,C1,O10) 121,8  121,7   0,0  
A(C6,C1,O10) 121,8  121,7   0,0  
A(C1,C2,H3) 110,5  110,7   0,2  
A(C1,C2,H4) 109,8  110,1   0,3  
A(C1,C2,H5) 110,5  110,0   -0,5  
A(H3,C2,H4) 109,6  109,9   0,2  
A(H3,C2,H5) 106,8  106,7   0,0  
A(H4,C2,H5) 109,6  109,4   -0,2  
A(C1,C6,H7) 110,5  110,7   0,2  
A(C1,C6,H8) 109,8  110,1   0,3  
A(C1,C6,H9) 110,5  109,9   -0,5  
A(H7,C6,H8) 109,6  109,9   0,2  
A(H7,C6,H9) 106,8  106,7   0,0  
A(H8,C6,H9) 109,6  109,4   -0,2  
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Tablo 4.1.8. n-pentan ve Kompleksin DFT/B3PW91/631G(d,p)  Metodu ile  Optimize 
Olmuş Yapıları İçin Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)  1 2 3 1 2 3 

R(H1,C2) 1,095 1,095 1,095 1,095 0,000 0,000 0,001 
R(H1,H3) 1,096 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000 
R(H1,H4) 1,096 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000 
R(H1,C5) 1,527 1,527 1,527 1,527 0,000 0,000 0,000 
R(C5,H6) 1,099 1,098 1,099 1,098 -0,001 0,000 -0,001 
R(C5,H7) 1,099 1,099 1,098 1,099 0,000 -0,001 0,000 
R(C5,C8) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000 
R(C8,H9) 1,100 1,100 1,100 1,100 0,001 0,000 0,000 
R(C8,H10) 1,100 1,100 1,100 1,100 0,000 0,001 0,000 
R(C8,C11) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000 
R(C11,H12) 1,099 1,098 1,098 1,099 0,000 -0,001 0,000 
R(C11,H13) 1,099 1,098 1,099 1,098 -0,001 0,000 -0,001 
R(C11,C14) 1,527 1,527 1,527 1,527 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H15) 1,096 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H16) 1,095 1,095 1,095 1,095 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H17) 1,096 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000 
Açı (Derece)        
A(H6,C5,C8) 109,2 109,2 109,1 109,1 0,0 -0,1 -0,1 
A(H7,C5,C8) 109,2 109,1 109,1 109,1 -0,1 -0,1 -0,1 
A(H6,C5,H7) 105,9 105,9 105,9 106,1 0,0 0,0 0,2 
A(C8,C11,H12) 109,2 109,1 109,1 109,1 -0,1 -0,1 -0,1 
A(C8,C11,H13) 109,2 109,1 109,1 109,1 -0,1 -0,1 -0,1 
A(H12,C11,H13) 105,9 105,8 105,8 106,0 -0,1 -0,1 0,1 
 
 
Tablo 4.1.9. Kompleks için DFT/B3PW91/631G(d,p) Metodu ile Optimize Olmuş 

Yapılarda Moleküller Arası Etkileşim Uzaklıkları ve Açıları. 
 
Parametre Kompleks  Parametre Kompleks 
Bağ Uzaklığı (Ǻ)  Açı (Derece) 

R(O10,H16) 2,945  A(C15,H16,O10) 152,5 
R(O10,H17) 4,484  A(C15,H17,O10) <120 
R(O10,H23) 3,382  A(C21,H23,O10) 158,5 
R(O10,H22) 4,792  A(C21,H22,O10) <120 
R(O10,H34) 2,975  A(C32,H34,O10) 165,5 
R(O10,H33) 4,486  A(C32,H33,O10) <120 
R(O10,H39) 3,126  A(C38,H39,O10) 147,8 
R(O10,H40) 4,594  A(C38,H40,O10) <120 
R(O10,H50) 2,881  A(C49,H50,O10) 178,0 
R(O10,H51) 4,417  A(C49,H51,O10) <120 
R(O10,H57) 3,782  A(C55,H57,O10) 139,9 
R(O10,H56) 5,059  A(C55,H56,O10) <120 
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Tablo 4.1.10. Aseton ve Kompleksin MP2/631G Metodu ile  Optimize Olmuş Yapıları 
İçin Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)    
R(C1,C2) 1,523  1,521   -0,003  
R(C1,C6) 1,523  1,521   -0,003  
R(C1,O10) 1,264  1,268   0,004  
R(C2,H3) 1,100  1,100   0,000  
R(C2,H4) 1,095  1,096   0,000  
R(C2,H5) 1,100  1,100   0,000  
R(C6,H7) 1,100  1,100   0,000  
R(C6,H8) 1,095  1,096   0,000  
R(C6,H9) 1,100  1,100   0,000  
Açı (Derece)        
A(C2,C1,C6) 117,3  117,7   0,3  
A(C2,C1,O10) 121,3  121,2   -0,1  
A(C6,C1,O10) 121,3  121,1   -0,2  
A(C1,C2,H3) 110,5  110,4   -0,1  
A(C1,C2,H4) 109,2  109,3   0,2  
A(C1,C2,H5) 110,5  110,4   -0,1  
A(H3,C2,H4) 109,5  109,6   0,0  
A(H3,C2,H5) 107,6  107,6   0,0  
A(H4,C2,H5) 109,5  109,5   0,0  
A(C1,C6,H7) 110,5  110,4   0,0  
A(C1,C6,H8) 109,2  109,4   0,2  
A(C1,C6,H9) 110,5  110,3   -0,2  
A(H7,C6,H8) 109,5  109,6   0,1  
A(H7,C6,H9) 107,6  107,6   0,0  
A(H8,C6,H9) 109,5  109,5   0,0  
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Tablo 4.1.11. n-pentan ve Kompleksin MP2/631G  Metodu ile  Optimize Olmuş 
Yapıları İçin Geometrik Parametreler. 

 
Parametre Monomer Kompleks Parametre Değişimi 

Bağ Uzunluğu (Ǻ)  1 2 3 1 2 3 

R(H1,C2) 1,099 1,100 1,100 1,100 0,000 0,000 0,001 
R(H1,H3) 1,100 1,100 1,101 1,100 0,000 0,001 0,000 
R(H1,H4) 1,100 1,101 1,100 1,101 0,001 0,000 0,001 
R(H1,C5) 1,546 1,546 1,546 1,546 0,000 0,000 0,000 
R(C5,H6) 1,103 1,101 1,103 1,101 -0,002 0,000 -0,001 
R(C5,H7) 1,103 1,103 1,101 1,104 0,000 -0,002 0,001 
R(C5,C8) 1,547 1,546 1,546 1,547 0,000 0,000 0,000 
R(C8,H9) 1,104 1,105 1,105 1,104 0,000 0,001 0,000 
R(C8,H10) 1,104 1,105 1,105 1,105 0,001 0,000 0,001 
R(C8,C11) 1,547 1,546 1,546 1,547 0,000 -0,001 0,000 
R(C11,H12) 1,103 1,103 1,100 1,104 0,000 -0,003 0,000 
R(C11,H13) 1,103 1,101 1,104 1,102 -0,002 0,001 -0,001 
R(C11,C14) 1,546 1,546 1,546 1,546 0,000 0,000 0,000 
R(C14,H15) 1,100 1,101 1,100 1,100 0,001 0,000 0,000 
R(C14,H16) 1,099 1,099 1,100 1,100 0,000 0,001 0,000 
R(C14,H17) 1,100 1,100 1,101 1,101 0,000 0,001 0,001 
Açı (Derece)        
A(H6,C5,C8) 108,9 108,6 108,4 108,4 -0,3 -0,5 -0,5 
A(H7,C5,C8) 109,0 108,9 109,0 109,0 -0,1 0,0 0,0 
A(H6,C5,H7) 106,5 106,9 107,0 106,7 0,4 0,5 0,2 
A(C8,C11,H12) 109,0 108,4 108,3 108,7 -0,6 -0,7 -0,3 
A(C8,C11,H13) 109,0 109,0 109,0 109,0 0,0 0,0 0,0 
A(H12,C11,H13) 106,5 107,0 107,0 106,6 0,5 0,5 0,1 
 
 
Tablo 4.1.12. Kompleks için MP2/631G  Metodu ile Optimize Olmuş Yapılarda 

Moleküller Arası Etkileşim Uzaklıkları ve Açıları. 
 
Parametre Kompleks  Parametre Kompleks 
Bağ Uzaklığı (Ǻ)  Açı (Derece) 

R(O10,H16) 2,558  A(C15,H16,O10) 131,8 
R(O10,H17) 4,248  A(C15,H17,O10) <120 
R(O10,H23) 2,775  A(C21,H23,O10) 129,3 
R(O10,H22) 4,367  A(C21,H22,O10) <120 
R(O10,H34) 2,646  A(C32,H34,O10) 129,4 
R(O10,H33) 4,315  A(C32,H33,O10) <120 
R(O10,H39) 2,751  A(C38,H39,O10) 129,7 
R(O10,H40) 4,365  A(C38,H40,O10) <120 
R(O10,H50) 2,799  A(C49,H50,O10) 151,0 
R(O10,H51) 4,228  A(C49,H51,O10) <120 
R(O10,H57) 2,649  A(C55,H57,O10) 157,4 
R(O10,H56) 4,133  A(C55,H56,O10) <120 
 

Faklı metotlarda optimize edilmiş yapılar incelendiğinde moleküller arası etkileşime 

doğrudan maruz kalan atomların bağ uzunlukları ve bağ açılarında değişmeler 
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kaçınılmaz bir sonuç olarak görülmektedir. Monomer yapılar ile kompleks yapı 

arasındaki karşılaştırmalar yukarıdaki tablolarda belirtilmiştir. 

 

Çalışılan metotlarda aseton ile komplekste yapılan karşılaştırmalarda PM3 ile elde 

edilen optimize yapıdaki O atomuna bağlı C atomu ile diğer C atomları arası bağlardaki 

0,4 Ǻ civarı kısalma DFT ve MP2 metotlarında 0,0025 Ǻ civarında olup,  HF 

metodunda bu değişim yok gibidir. Asetonda C=O bağ (C1,O10) uzunluğunda aynı 

şekilde monomer yapıda çok az miktarlarda bir artış gözlemlenmiştir. Elde ettiğimiz 

verilerle PM3 metodu dışındaki diğer üç metodumuzda bağ uzunluklarında önemli bir 

değişimin olmadığını söyleyebiliriz. Etkileşim olabilecek atomlara ait açılar için yapılan 

karşılaştırmalarda da asetonun izole hali ile kompleks yapıdaki hali  arasında önemli bir 

fark olmadığı görülmektedir. 

 

Daha önceden de ifade edildiği gibi kompleks yapıda üç n-pentan ve bir aseton 

bulunmasından dolayı n-pentanlara kompleks yapı ile ilgili tablolarda 1, 2 ve 3 

numaraları verilmiştir. Kompleks yapı ile n-pentan arası karşılaştırmaları 

incelediğimizde kompleks yapıdaki O atomuna yakın olan H’lerin bağlı olduğu C 

atomları ile H’ler arası bağ uzunluklarında küçük değişimler olduğu görülmektedir. 

Şekil 4.1.3’deki kompleks yapıyı incelediğimizde 10 numaralı konumdaki oksijen 

atomuyla yakınlarındaki 16, 23, 34, 39, 50 ve 57 numaradaki H atomlarının H-bağı 

oluşturacak şekilde etkileşmesini bekleyebiliriz. H bağının en belirgin etkilerinden biri 

C-H bağ uzunluğundaki değişmedir. Bu değişimler PM3 metodunda 0,007 Ǻ civarı bir 

artış olarak görülürken diğer 3 metotta 0,001 Ǻ ile 0,003 Ǻ arası değişen ve genelde 

azalan bir değişim göstermektedir. Asetonda olduğu gibi n-pentanda da açısal olarak 

büyük bir değişim gözlemlenmemiştir. Bağ uzunluklarında fazla değişim olmamasından 

yola çıkarak hidrojen bağı etkileşimlerinin çok güçlü olmadığını söyleyebiliriz.  

 

İlgili metotlarda ayrıca olması muhtemel C-H···O moleküller arası etkileşimlerindeki 

atomlar için atomlar arasında uzaklıklar ve açı değerleri tablo haline getirilmiştir. Bu 

tabloları oluşturmamızın sebebi, n-pentan moleküllerindeki C atomlarına kovalent bağla 

bağlanmış hidrojen atomları ile asetondaki elektronegatif O atomunun bağ yapmamış 

elektron çifti ile etkileşmesi sonucu oluşabilecek hidrojen bağlarının etkilerini 

görebilmektir. Optimize edilmiş kompleks yapıya baktığımızda n-pentan moleküllerinin 
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farklı düzlemlerde olduğunu görüyoruz. Bu da pozitif yüklü H atomlarının birbirlerini 

itmesiyle açıklanabilir. Kabaca, bu atomların itme kuvvetiyle moleküller arası çekim 

kuvvetinin ancak böyle bir yapıda dengelendiği söylenebilir. Değişik hesaplama 

düzeylerinde elde edilen sonuçlarda da bu çıkarımla ilgili çok ciddi farklılaşmalar 

oluşmadığı da görülmüştür. 

 

Elde ettiğimiz tablolar ışığında kompleks yapıda O atomuna yakın CH2 gruplarında 

H···O uzaklıkları incelendiğinde tek C-H grubunun O atomuna daha yakın olduğu 

anlaşılmaktadır. Her bir metot için oluşturulan tablolarda H···O uzaklığının ortalama 3Å 

olduğunu görmekteyiz.  

 

CH2 gruplarında etkileşimde bulunabilecek H atomları için C-H···O etkileşimi yakın 

hidrojen atomlarında doğrusala yakın iken diğer H atomlarında doğrusaldan çok uzak 

olduğu görülmektedir. Yapılan teorik çalışmalarda da oksijen hidrojen bağ etkileşiminin 

en iyi doğrusal bir açıda gerçekleştiği öne sürülmüştür [28]. Buna göre doğrusallıktan 

çok uzak olan bu etkileşimlerin zayıf olduğunu söyleyebiliriz. 

 

Jeffrey’in sınıflandırmasına göre uzunluğu 2,2 Å’dan daha büyük olan hidrojen bağları 

zayıf hidrojen bağlarıdır[28]. Bu çalışmadaki H-bağ uzunluğu olarak en küçük değer 

2,56 Å’dur. Buna göre kompleksteki bütün H-bağı olarak düşünülebilecek etkileşimler 

göre zayıf hidrojen bağı sınıfına girmektedir. 

 

A-H···B gibi bir hidrojen bağında A···B mesafesi A ve B’nin van der Waals (vdW) 

yarıçaplarından küçük olmalıdır[77]. Buna göre böyle bir bağa konu olan C···O 

uzaklıkları C ve O atomlarının vdW yarıçaplarından daha küçük olmalıdır. C ve O için 

vdW yarıçapları sırasıyla  1,70 Å ve 1,52 Å’dur [78]. Bu ölçüye göre uzunluğu 3,22 

Å’dan daha büyüklerin H-bağı olarak düşünülmemesi gerekir. Semiemprik PM3 

metoduna göre bu limitin altında hiçbir değer olmaması sebebiyle bu kritere göre 

hidrojen bağı etkileşmesi söz konusu değildir. Ancak daha yüksek düzeyde yapılan 

hesaplamalarda bu limitin altında değerler mevcuttur. Semiemprik PM3 metodu belli 

moleküllerin deneysel değerlerinden elde edilen parametreleri kullanılarak hesaplama 

yaptığı için her zaman iyi sonuç vermesi beklenmemektedir. Bu ölçüye göre H-bağı 
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sayısı HF/631++G(d,p)’de 1; DFT/B3PW91/631G(d,p)’de 4; MP2/631G’ düzeyinde 

yapılan hesaplamalarda ise 6 olarak gözükmektedir.  

 

H-bağı etkileşimi en iyi A-H···B açısının 180 derece olması durumunda gerçekleşir. Bu 

amaçla optimize edilmiş kompleksteki bu açılar (C-H···O açıları) her bir metot için ilgili 

tablolarda verilmiştir. Tablolara baktığımızda kompleks yapıdaki bu açı değerleri 

yukarıda bahsi geçen H···O uzaklıkları esas alındığında PM3 metodunda yüksek bir 

sapma gösterir. Sadece bağ uzunluğu itibariyle H-bağı sayılabilecek olan  yapılarda 

MP2/631G metodu haricinde 180 derecelik açıdan az bir (30 derece veya daha az) 

sapma göstermektedir. MP2/631G metodunda ise H-bağı olabilecek 6 yapıdan sadece 2 

tanesinde bu açı 150o’den büyüktür.   

 

Daha sonra bahsedilecek NBO analizi sonuçlarından olan hiperkonjugatif etkileşimler 

hangilerinin H-bağı olduğu konusunda bize daha iyi ölçüler verecektir. 

  

4.2. Mulliken ve NBO Yük Değerleri  

 

Elektron yoğunluğundan farklı olarak atomik yükler kuantum mekaniksel olarak kesin 

bir şekilde hesaplanamaz. Bu durumda bu niceliği hesaplamak için geliştirilen bütün 

metotlar belli ölçülerde rasgelelik ihtiva eder[55]. Atomik yükleri hesaplamak için 

Mulliken yoğunluk analizi, natürel yoğunluk analizi, Breneman’ın CHelpG metodu ve 

Merz-Kollman-Singh metodu gibi değişik hesaplama yolları Gaussian 03 programında 

bulunmaktadır[22]. 

 

Bu çalışmada herhangi bir optimizasyon sonucunda programın kendiliğinden 

hesapladığı Mulliken yük değerleri değerlendirilmiştir. Mulliken yük dağılım metodu 

bazı eksikliklerine rağmen çok yaygın olarak kullanılır. Yaygın olarak kullanılmasında 

bir çok programda bulunması etkin bir faktördür. Mulliken yük dağılımı metodunun 

esası dalga fonksiyonlarının atomlara dağılımını yaparken iki orbitalin çakışmasının söz 

konusu olduğu yerleri eşit olarak dağıtılması üzerine dayanır. Fakat bu dağılım her bir 

elementin elektronegativitesini tam olarak yansıtmaz. Bazı aşırı durumlarda bir 

orbitalde negatif elektron nüfusu verebilir veya bir orbitalde 2’den fazla elektron 

hesaplayabilir. Bunlar güçlü bir şekilde kullanılan taban sete bağlıdır. Sonuç olarak 



 
 

 

42 

 

Mulliken yükleri deneysel sonuçları nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takım 

tahminler yapmak için kullanılır[72].  

 

Çalışılan komplekslerdeki moleküller arası etkileşimleri daha iyi anlamak için optimize 

yapılar üzerinde NBO analizi gerçekleştirilmiştir. NBO analizi için Gaussian 03 

program paketi içerisinde mevcut olan program kullanılmıştır. Monomer ve kompleks 

yapılarda atomların NBO atomik yüklerindeki değişimleri de Mulliken yükleri ile aynı 

tablolarda (Tablo 4.2.1-5) verilmiştir. Ayrıca moleküller arası oluşabilecek C-H···O 

etkileşimlerinde rol oynayan atomları için yapılan NBO popülasyon analizleri farklı bağ 

türleri için incelenmiştir. 

 
Tablo 4.2.1. Aseton ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Mulliken ve NBO 

Yükleri (qi) ve Yük Farkları (∆qi) 
 
No Atom Mulliken(qi)  NBO(qi) 
  Aseton Kompleks ∆qi  Aseton Kompleks ∆qi 
PM3 

1 C 0,276 0,280 0,004  - - - 
2 C -0,170 -0,189 -0,019  - - - 
3 H 0,067 0,070 0,003  - - - 
4 H 0,060 0,063 0,003  - - - 
5 H 0,060 0,075 0,014  - - - 
6 C -0,170 -0,198 -0,028  - - - 
7 H 0,060 0,069 0,008  - - - 
8 H 0,067 0,079 0,011  - - - 
9 H 0,061 0,069 0,008  - - - 

10 O -0,314 -0,317 -0,003  - - - 
   Σq = 0,001      

HF/631G++(d,p) 

1 C 0,413 0,503 0,090  0,675 0,678 0,003 
2 C -0,361 -0,364 -0,003  -0,701 -0,699 0,002 
3 H 0,125 0,123 -0,002  0,223 0,223 0,000 
4 H 0,154 0,106 -0,049  0,239 0,237 -0,002 
5 H 0,125 0,122 -0,003  0,223 0,225 0,002 
6 C -0,361 -0,391 -0,030  -0,701 -0,700 0,001 
7 H 0,125 0,127 0,002  0,223 0,223 0,000 
8 H 0,154 0,084 -0,070  0,239 0,238 -0,001 
9 H 0,125 0,129 0,004  0,223 0,225 0,002 

10 O -0,499 -0,431 0,067  -0,642 -0,650 -0,008 
   Σq = 0,008    Σq = 0,000  
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Tablo 4.2.1. (Devamı) Aseton ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Mulliken 
ve NBO Yükleri (qi) ve Yük Farkları (∆qi)  

 
No Atom Mulliken(qi)  NBO(qi) 
  Aseton Kompleks ∆qi  Aseton Kompleks ∆qi 
DFT/B3PW91/631G(d,p) 

1 C 0,424 0,434 0,010  0,583 0,593 0,009 
2 C -0,464 -0,468 -0,004  -0,809 -0,809 0,000 
3 H 0,151 0,152 0,002  0,260 0,261 0,001 
4 H 0,166 0,173 0,007  0,268 0,270 0,002 
5 H 0,151 0,157 0,006  0,259 0,264 0,004 
6 C -0,464 -0,468 -0,005  -0,809 -0,809 0,000 
7 H 0,151 0,152 0,002  0,260 0,261 0,001 
8 H 0,166 0,174 0,008  0,268 0,270 0,002 
9 H 0,151 0,157 0,007  0,259 0,264 0,005 

10 O -0,430 -0,431 -0,001  -0,538 -0,553 -0,015 
   Σq = 0,032    Σq = 0,012  

MP2/631G 

1 C 0,489 0,511 0,022  0,630 0,649 0,018 
2 C -0,540 -0,549 -0,010  -0,778 -0,778 0,000 
3 H 0,182 0,188 0,005  0,252 0,256 0,004 
4 H 0,210 0,222 0,011  0,267 0,268 0,001 
5 H 0,182 0,188 0,006  0,252 0,257 0,005 
6 C -0,540 -0,543 -0,004  -0,778 -0,778 -0,001 
7 H 0,182 0,187 0,005  0,252 0,256 0,003 
8 H 0,210 0,216 0,005  0,267 0,269 0,002 
9 H 0,182 0,189 0,007  0,252 0,257 0,005 

10 O -0,559 -0,575 -0,016  -0,618 -0,644 -0,026 
   Σq = 0,034    Σq = 0,012  
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Tablo 4.2.2.  n-pentan ve Kompleks için PM3 Metodu ile Optimize Olmuş Yapılarda 
Mulliken Yükleri (qi) ve Yük Farkları (∆qi) 

 
No Atom Mulliken(qi) 
   Kompleks  ∆qi 
  n-pentan 1 2 3  1 2 3 
1 H 0,038 0,045 0,050 0,046  0,007 0,012 0,008 
2 C -0,109 -0,121 -0,122 -0,122  -0,012 -0,013 -0,013 
3 H 0,038 0,040 0,040 0,042  0,002 0,002 0,004 
4 H 0,037 0,037 0,038 0,040  0,000 0,002 0,003 
5 C -0,098 -0,115 -0,116 -0,120  -0,017 -0,018 -0,022 
6 H 0,048 0,053 0,051 0,051  0,005 0,002 0,003 
7 H 0,048 0,061 0,061 0,059  0,013 0,013 0,011 
8 C -0,104 -0,098 -0,102 -0,100  0,006 0,003 0,004 
9 H 0,051 0,048 0,051 0,051  -0,003 0,001 0,000 
10 H 0,051 0,051 0,053 0,053  0,001 0,002 0,002 
11 C -0,098 -0,115 -0,117 -0,123  -0,017 -0,019 -0,025 
12 H 0,048 0,061 0,059 0,062  0,013 0,011 0,013 
13 H 0,048 0,053 0,048 0,055  0,005 0,000 0,007 
14 C -0,109 -0,121 -0,123 -0,122  -0,012 -0,014 -0,013 
15 H 0,038 0,037 0,040 0,038  0,000 0,002 0,001 
16 H 0,037 0,044 0,046 0,050  0,008 0,009 0,013 
17 H 0,038 0,040 0,042 0,040  0,002 0,004 0,002 
   Σq = 0,000 -0,001 0,000     
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Tablo 4.2.1-4.2.5’te Aseton n-pentan ve Kompleks arasında dört farklı metoda göre 

hesaplanmış Mulliken yükleri ve NBO yükleri karşılaştırılmıştır. Mulliken ve NBO 

yüklerine bakacak olursak negatif yükler aseton, n-pentan ve komplekslerinde 

elektronegativitesi en yüksek olan O ve C atomları  üzerinde toplanmıştır. 

Elektronegativitesi daha düşük olan H’de pozitif yükler toplanmıştır. Hidrojen 

atomlarının elektronegatiflik değerleri C’dan daha azdır. Dolayısıyla negatif yüklerin C-

H bağlarında negatif yükün C üzerinde toplanmasını bekleriz ki elde edilen değerler de 

bunu doğrulamaktadır. Ayrıca olası C-H···O Hidrojen bağlarına katılan C, H ve O ‘nin  

Mulliken ve NBO yüklerindeki değişimler incelendiğinde aseton molekülündeki O 

atomu ile etkileşimde bulunan C-H gruplarındaki H atomlarında yük artışı diğer 

hidrojen atomlarına göre bariz farklılık göstermesi; aynı şekilde ilgili C atomlarındaki 

negatif yükün kompleks yapıda monomer yapıya göre daha da artmış olması moleküller 

arası etkileşimin olduğunun göstergesi olarak düşünülebilir.  

 

Tablo 4.2.12’de kompleks yapı içerisinde monomerler arasındaki verici –alıcı 

etkileşimleri verilmiştir. Burada elektronegatif atomun yalnız elektron çiftinden C-H 

antibağına elektron transferleri görülmektedir. Bu hiperkonjugatif etkileşimler H-bağı 

etkileşiminin delillerindendir. Bu tablodan çıkardığımıza göre HF metoduna göre 1, 

DFT metoduna göre 3, ve MP2 metoduna göre de 6 hiperkonjugatif etkileşim söz 

konusudur.  

 

 
Tablo 4.2.6. Aseton ve Kompleks için HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmuş 

Yapılarda C=O Bağında NBO Hibritleşme Yüzdesi Değişimleri. 
 
    Aseton Kompleks Değişim 
    (a) % s % p %d (a) % s % p %d (a) % s % p % d 

C 33,42 31,21 68,61 0,18 33,42 31,16 68,66 0,17 0,00 -0,05 0,05 -0,01   σ 
 C = O  O 66,58 45,78 53,67 0,55 66,58 45,70 53,75 0,55 0,00 -0,08 0,08 0,00 

C 30,10 0,00 99,69 0,31 29,76 0,00 99,68 0,32 -0,34 0,00 -0,01 0,01 π 
 C = O O 69,90 0,00 99,48 0,52 70,24 0,00 99,48 0,52 0,34 0,00 0,00 0,00 

(a) Bağ elektronlarının atomlar üzerinde bulunma yüzdeleri. 
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Tablo 4.2.7. Aseton ve Kompleks için DFT/B3PW91/631G(d,p) Metodu ile Optimize 
Olmuş Yapılarda C=O Bağında NBO Hibritleşme Yüzdesi Değişimleri. 

 
    Aseton Kompleks Değişim 
    (a)  % s % p %d (a) % s % p %d (a) % s % p % d 

C 33,82 30,58 69,30 0,12 33,65 30,37 69,52 0,12 -0,17 -0,21 0,22 0,00   σ 
 C = O  O 66,18 43,37 56,27 0,36 66,35 43,47 56,17 0,36 0,17 0,10 -0,10 0,00 

C 33,87 0,00 99,82 0,18 33,16 0,00 99,82 0,18 -0,71 0,00 0,00 0,00 π 
 C = O O 66,13 0,00 99,65 0,35 66,84 0,00 99,66 0,34 0,71 0,00 0,01 -0,01 

(a) Bağ elektronlarının atomlar üzerinde bulunma yüzdeleri. 

 

 

Tablo 4.2.8. Aseton ve Kompleks için MP2/631G Metodu ile Optimize Olmuş 
Yapılarda C=O Bağında NBO analizine göre Hibritleşme Yüzdesi 
Değişimleri. 

 
    Aseton Kompleks Değişim 
    (a)  % s % p  (a) % s % p  (a) % s % p  

C 34,36 30,31 69,69  34,13 30,00 70,00  -0,23 -0,31 0,31    σ 
 C = O  O 65,64 38,43 61,57  65,87 38,41 61,59  0,23 -0,02 0,02  

C 31,42 0,00 100,00  30,10 0,00 100,00  -1,32 0,00 0,00  π 
 C = O O 68,58 0,00 100,00  69,90 0,00 100,00  1,32 0,00 0,00  

(a) Bağ elektronlarının atomlar üzerinde bulunma yüzdeleri. 

 



 
  

50

 

T
ab

lo
 4

.2
.9

. n
-p

en
ta

n 
ve

 K
om

pl
ek

s 
iç

in
 H

F/
63

1+
+G

(d
,p

) 
M

et
od

u 
ile

 O
pt

im
iz

e 
O

lm
uş

 Y
ap

ıla
rd

a 
M

ol
ek

ül
le

r 
A

ra
sı

 E
tk

ile
şi

m
de

 B
ul

un
an

 H
id

ro
je

n 
A

to
m

la
rı

 il
e 

K
ar

bo
n 

A
to

m
la

rı
 A

ra
sı

nd
ak

i N
B

O
 H

ib
ri

tle
şm

e 
Y

üz
de

si
 D

eğ
iş

im
le

ri
. 

   
  

  
K

om
p

le
ks

 
 

 
F

ar
k 

  
  

n
-p

en
ta

n
 

1 
2 

3 
 

 
1 

2 
3 

  
  

(a
) 

%
 s

 
%

 p
 

%
d

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

(a
) 

 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

(a
) 

 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

(a
) 

 
%

 s
 

%
 p

 
%

d 
 (

a)
 

%
 s

 
%

p
 

%
d

 

C
  

60
,2

4 
22

,8
9 

77
,0

0 
0,

10
 

60
,7

1 
23

,0
8 

76
,8

1 
0,

10
 

60
,0

9 
22

,8
4 

77
,0

6 
0,

10
 

60
,9

4 
23

,1
9 

76
,7

1 
0,

11
 

 
0,

47
 

0,
19

 
-0

,1
9 

0,
00

 
-0

,1
5 

-0
,0

5 
0,

06
 

0,
00

 
0,

70
 

0,
30

 
-0

,2
9 

0,
01

 
C

(5
)-

H
(6

) 
H

 
39

,7
6 

99
,9

1 
0,

09
 

  
39

,2
9 

99
,9

1 
0,

09
 

  
39

,9
1 

99
,9

1 
0,

09
 

  
39

,0
6 

99
,9

1 
0,

09
 

  
 

-0
,4

7 
0,

00
 

  
0,

00
 

0,
15

 
0,

00
 

  
0,

00
 

-0
,7

0 
0,

00
 

  
0,

00
 

C
  

60
,2

4 
22

,8
9 

77
,0

0 
0,

10
 

60
,1

1 
22

,8
6 

77
,0

3 
0,

10
 

60
,7

7 
23

,1
1 

76
,7

9 
0,

10
 

60
,0

4 
22

,8
1 

77
,0

8 
0,

10
 

 
-0

,1
3 

-0
,0

3 
0,

03
 

0,
00

 
0,

53
 

0,
22

 
-0

,2
1 

0,
00

 
-0

,2
0 

-0
,0

8 
0,

08
 

0,
00

 
C

(5
)-

H
(7

) 
H

 
39

,7
6 

99
,9

1 
0,

09
 

  
39

,8
9 

99
,9

1 
0,

09
 

  
39

,2
3 

99
,9

1 
0,

09
 

  
39

,9
6 

99
,9

1 
0,

09
 

  
 

0,
13

 
0,

00
 

  
0,

00
 

-0
,5

3 
0,

00
 

  
0,

00
 

0,
20

 
0,

00
 

  
0,

00
 

C
  

60
,2

4 
22

,8
9 

77
,0

0 
0,

10
 

60
,1

7 
22

,8
7 

77
,0

3 
0,

10
 

60
,7

3 
23

,1
0 

76
,8

0 
0,

10
 

60
,1

1 
22

,8
6 

77
,0

3 
0,

10
 

 
-0

,0
7 

-0
,0

2 
0,

03
 

0,
00

 
0,

49
 

0,
21

 
-0

,2
0 

0,
00

 
-0

,1
3 

-0
,0

3 
0,

03
 

0,
00

 
C

(1
1)

-H
(1

2)
 

H
 

39
,7

6 
99

,9
1 

0,
09

 
  

39
,8

3 
99

,9
1 

0,
09

 
  

39
,2

7 
99

,9
1 

0,
09

 
  

39
,8

9 
99

,9
1 

0,
09

 
  

 
0,

07
 

0,
00

 
  

0,
00

 
-0

,4
9 

0,
00

 
  

0,
00

 
0,

13
 

0,
00

 
  

0,
00

 

C
 

60
,2

4 
22

,8
9 

77
,0

0 
0,

10
 

60
,6

4 
23

,0
6 

76
,8

4 
0,

10
 

60
,0

9 
22

,8
3 

77
,0

7 
0,

10
 

60
,4

8 
22

,9
9 

76
,9

1 
0,

10
 

 
0,

40
 

0,
17

 
-0

,1
6 

0,
00

 
-0

,1
5 

-0
,0

6 
0,

07
 

0,
00

 
0,

24
 

0,
10

 
-0

,0
9 

0,
00

 
C

(1
1)

-H
(1

3)
 

H
 

39
,7

6 
99

,9
1 

0,
09

 
  

39
,3

6 
99

,9
1 

0,
09

 
  

39
,9

1 
99

,9
1 

0,
09

 
  

39
,5

2 
99

,9
1 

0,
09

 
  

 
-0

,4
0 

0,
00

 
  

0,
00

 
0,

15
 

0,
00

 
  

0,
00

 
-0

,2
4 

0,
00

 
  

0,
00

 

(a
) 

B
ağ

 e
le

kt
ro

nl
ar

ın
ın

 a
to

m
la

r 
üz

er
in

de
 b

ul
un

m
a 

yü
zd

el
er

i. 

 T
ab

lo
 4

.2
.1

0.
 n

-p
en

ta
n 

ve
 K

om
pl

ek
s 

iç
in

 D
FT

/6
31

G
(d

,p
) 

M
et

od
u 

ile
 O

pt
im

iz
e 

O
lm

uş
 Y

ap
ıla

rd
a 

M
ol

ek
ül

le
r 

A
ra

sı
 E

tk
ile
şi

m
de

 B
ul

un
an

 H
id

ro
je

n 
A

to
m

la
rı

 il
e 

K
ar

bo
n 

A
to

m
la

rı
 A

ra
sı

nd
ak

i N
B

O
 H

ib
ri

tle
şm

e 
Y

üz
de

si
 D

eğ
iş

im
le

ri
. 

   
  

  
K

om
p

le
ks

 
 

F
ar

k 

  
  

n
-p

en
ta

n
 

1 
2 

3 
 

 
1 

2 
3 

  
  

(a
) 

%
 s

 
%

 p
 

%
d

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

(a
) 

%
 s

 
%

 p
 

%
d 

(a
) 

 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

(a
) 

 
%

 s
 

%
 p

 
%

d
 

 (
a)

 
%

 s
 

%
p 

%
d

 

C
  

62
,1

2 
22

,7
3 

77
,2

2 
0,

05
 

62
,8

3 
23

,1
7 

76
,7

8 
0,

05
 

62
,0

9 
22

,6
5 

77
,3

0 
0,

05
 

62
,9

4 
23

,2
5 

76
,7

0 
0,

05
 

 
0,

71
 

0,
44

 
-0

,4
4 

0,
00

 
-0

,0
3 

-0
,0

8 
0,

08
 

0,
00

 
0,

82
 

0,
52

 
-0

,5
2 

0,
00

 
C

(5
)-

H
(6

) 
H

 
37

,8
8 

99
,9

6 
0,

04
 

 
37

,1
7 

99
,9

6 
0,

04
 

 
37

,9
1 

99
,9

6 
0,

04
 

 
37

,0
6 

99
,9

6 
0,

04
 

 
 

-0
,7

1 
0,

00
 

0,
00

 
  

0,
03

 
0,

00
 

0,
00

 
  

-0
,8

2 
0,

00
 

0,
00

 
 

C
  

62
,1

2 
22

,7
3 

77
,2

2 
0,

05
 

62
,0

9 
22

,6
5 

77
,3

0 
0,

05
 

62
,7

6 
23

,1
2 

76
,8

3 
0,

05
 

61
,9

6 
22

,5
9 

77
,3

6 
0,

05
 

 
-0

,0
3 

-0
,0

8 
0,

08
 

0,
00

 
0,

64
 

0,
39

 
-0

,3
9 

0,
00

 
-0

,1
6 

-0
,1

4 
0,

14
 

0,
00

 
C

(5
)-

H
(7

) 
H

 
37

,8
8 

99
,9

6 
0,

04
 

 
37

,9
1 

99
,9

6 
0,

04
 

 
37

,2
4 

99
,9

6 
0,

04
 

 
38

,0
4 

99
,9

6 
0,

04
 

 
 

0,
03

 
0,

00
 

0,
00

 
  

-0
,6

4 
0,

00
 

0,
00

 
  

0,
16

 
0,

00
 

0,
00

 
  

C
  

62
,1

2 
22

,7
3 

77
,2

2 
0,

05
 

62
,1

4 
22

,7
0 

77
,2

5 
0,

05
 

62
,5

4 
22

,9
8 

76
,9

7 
0,

05
 

62
,0

1 
22

,6
6 

77
,2

8 
0,

05
 

 
0,

02
 

-0
,0

3 
0,

03
 

0,
00

 
0,

42
 

0,
25

 
-0

,2
5 

0,
00

 
-0

,1
1 

-0
,0

7 
0,

06
 

0,
00

 
C

(1
1)

-H
(1

2)
 

H
 

37
,8

8 
99

,9
6 

0,
04

 
 

37
,8

6 
99

,9
6 

0,
04

 
 

37
,4

6 
99

,9
6 

0,
04

 
 

37
,9

9 
99

,9
6 

0,
04

 
 

 
-0

,0
2 

0,
00

 
0,

00
 

  
-0

,4
2 

0,
00

 
0,

00
 

  
0,

11
 

0,
00

 
0,

00
 

  

C
 

62
,1

2 
22

,7
3 

77
,2

2 
0,

05
 

62
,4

2 
22

,9
0 

77
,0

5 
0,

05
 

62
,1

1 
22

,6
7 

77
,2

8 
0,

05
 

62
,5

1 
22

,9
3 

77
,0

2 
0,

05
 

 
0,

30
 

0,
17

 
-0

,1
7 

0,
00

 
-0

,0
1 

-0
,0

6 
0,

06
 

0,
00

 
0,

39
 

0,
20

 
-0

,2
0 

0,
00

 
C

(1
1)

-H
(1

3)
 

H
 

37
,8

8 
99

,9
6 

0,
04

 
 

37
,5

8 
99

,9
6 

0,
04

 
 

37
,8

9 
99

,9
6 

0,
04

 
 

37
,4

9 
99

,9
6 

0,
04

 
 

 
-0

,3
0 

0,
00

 
0,

00
 

  
0,

01
 

0,
00

 
0,

00
 

  
-0

,3
9 

0,
00

 
0,

00
 

  

(a
) 

B
ağ

 e
le

kt
ro

nl
ar

ın
ın

 a
to

m
la

r 
üz

er
in

de
 b

ul
un

m
a 

yü
zd

el
er

i. 

 

50 



 
  

51

 

 T
ab

lo
 4

.2
.1

1.
 n

-p
en

ta
n 

ve
 K

om
pl

ek
s 

iç
in

 M
P2

/6
31

G
 M

et
od

u 
ile

 O
pt

im
iz

e 
O

lm
uş

 Y
ap

ıla
rd

a 
M

ol
ek

ül
le

r 
A

ra
sı

 E
tk

ile
şi

m
de

 B
ul

un
an

 H
id

ro
je

n 
A

to
m

la
rı

 
ile

 K
ar

bo
n 

A
to

m
la

rı
 A

ra
sı

nd
ak

i N
B

O
 H

ib
ri

tle
şm

e 
Y

üz
de

si
 D

eğ
iş

im
le

ri
. 

   
  

  
K

o
m

p
le

k
s
 

 
 

F
a
rk

 

  
  

n
-p

e
n

ta
n

 
1

 
2

 
3
 

 
 

1
 

2
 

3
 

  
  

(a
) 

%
 s

 
%

 p
 

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
 

(a
) 

%
 s

 
%

 p
 

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
 

(a
) 

%
 s

 
%

 p
 

 
(a

) 
%

 s
 

%
 p

 
 

(a
) 

%
 s

 
%

p
 

 

C
  

61
,5

1 
23

,0
6 

76
,9

4 
 

62
,3

9 
23

,7
0 

76
,3

0 
 

61
,3

8 
22

,9
9 

77
,0

1 
 

62
,4

7 
23

,7
0 

76
,3

0 
 

0,
88

 
0,

64
 

-0
,6

4 
 

-0
,1

3 
-0

,0
7 

0,
07

 
 

0,
96

 
0,

64
 

-0
,6

4 
 

C
(5

)-
H

(6
) 

H
 

38
,4

9 
10

0,
00

 
 

 
37

,6
1 

10
0,

00
 

 
 

38
,6

2 
10

0,
00

 
 

 
37

,5
3 

10
0,

00
 

 
 

-0
,8

8 
0,

00
 

  
 

0,
13

 
0,

00
 

  
 

-0
,9

6 
0,

00
 

  
 

C
  

61
,5

1 
23

,0
7 

76
,9

3 
 

61
,3

6 
22

,9
6 

77
,0

4 
 

62
,3

5 
23

,6
4 

76
,3

6 
 

61
,2

9 
22

,8
9 

77
,1

1 
 

-0
,1

5 
-0

,1
1 

0,
11

 
 

0,
84

 
0,

57
 

-0
,5

7 
 

-0
,2

2 
-0

,1
8 

0,
18

 
 

C
(5

)-
H

(7
) 

H
 

38
,4

9 
10

0,
00

 
 

 
38

,6
4 

10
0,

00
 

 
 

37
,6

5 
10

0,
00

 
 

 
38

,7
1 

10
0,

00
 

 
 

0,
15

 
0,

00
 

  
 

-0
,8

4 
0,

00
 

  
 

0,
22

 
0,

00
 

  
 

C
  

61
,5

1 
23

,0
7 

76
,9

3 
 

61
,3

5 
22

,9
2 

77
,0

8 
 

62
,6

3 
23

,8
3 

76
,1

7 
 

61
,3

4 
22

,9
3 

77
,0

7 
 

-0
,1

6 
-0

,1
5 

0,
15

 
 

1,
12

 
0,

76
 

-0
,7

6 
 

-0
,1

7 
-0

,1
4 

0,
14

 
 

C
(1

1)
-H

(1
2)

 
H

 
38

,4
9 

10
0,

00
 

 
 

38
,6

5 
10

0,
00

 
 

 
37

,3
7 

10
0,

00
 

 
 

38
,6

6 
10

0,
00

 
 

 
0,

16
 

0,
00

 
  

 
-1

,1
2 

0,
00

 
  

 
0,

17
 

0,
00

 
  

 
C

 
61

,5
1 

23
,0

7 
76

,9
3 

 
62

,6
1 

23
,8

2 
76

,1
8 

 
61

,2
8 

22
,9

0 
77

,1
0 

 
62

,3
3 

23
,6

5 
76

,3
5 

 
1,

10
 

0,
75

 
-0

,7
5 

 
-0

,2
3 

-0
,1

7 
0,

17
 

 
0,

82
 

0,
58

 
-0

,5
8 

 
C

(1
1)

-H
(1

3)
 

H
 

38
,4

9 
10

0,
00

 
 

 
37

,3
9 

10
0,

00
 

 
 

38
,7

2 
10

0,
00

 
 

 
37

,6
7 

10
0,

00
 

 
 

-1
,1

0 
0,

00
 

  
 

0,
23

 
0,

00
 

  
 

-0
,8

2 
0,

00
 

  
 

(a
) 

B
ağ

 e
le

kt
ro

nl
ar

ın
ın

 a
to

m
la

r 
üz

er
in

de
 b

ul
un

m
a 

yü
zd

el
er

i. 

  

 

51 



52 
 

  

Tablo 4.2.12. Kompleks Yapı ve Monomerler Arasındaki NBO Verici –Alıcı 
Etkileşimleri 

 
Monomer Monomer 

Kompleks 
aseton 

Kompleks 
n-pentan 

E(2) 

Verici NBO  
Elektron  

Sayısı 
Elektron  

Sayısı 
Alıcı NBO  

Elektron 
Sayısı 

Elektron 
Sayısı 

kcal/mol 

HF/631++G(d,p)         

LP (2)  O10 1,91714 1,91698 BD*(1) C49 - H50 0,01066 0,1100 0,08 

DFT/B3PW91/631G(d,p)         

BD (2) C1 - O10         1,98244 1,98313 BD*(1) C15 - H16 0,01643 0,00608 0,07 

LP (1)  O10 1,97383 1,97708 BD*(1) C15 - H16 0,01643 0,00608 0,14 

LP (2)  O10 1,89145 1,89139 BD*(1) C15 - H16 0,01643 0,00608 0,23 

BD (2) C1 - O10         1,98244 1,98313 BD*(1) C32 - H34 0,01608 0,00608 0,10 

BD (2) C1 - O10         1,98244 1,98313 BD*(1) C38 - H39 0,01542 0,00608 0,11 

LP (1)  O10 1,97383 1,97708 BD*(1) C32 - H34 0,01608 0,00608 0,10 

LP (2)  O10 1,89145 1,89139 BD*(1) C32 - H34 0,01608 0,00608 0,14 

LP (1)  O10 1,97383 1,97708 BD*(1) C49 - H50 0,01701 0,00608 0,22 

LP (2)  O10 1,89145 1,89139 BD*(1) C49 - H50 0,01701 0,00608 0,41 

MP2/631G       

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C15 - H16 0,01248 0,01176 0,08 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C18 - H19 0,01328 0,01252 0,08 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C18 - H20 0,01275 0,01252 0,07 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C21 - H22 0,01173 0,01176 0,05 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C21 - H23 0,01234 0,01176 0,37 

LP (1)  O10 1,97496 1,97954 BD*(1) C15 - H16 0,01248 0,01176 0,28 

LP (1)  O10 1,97496 1,97954 BD*(1) C21 - H22 0,01173 0,01176 0,36 

LP (2)  O10 1,93953 1,93932 BD*(1) C15 - H16 0,01248 0,01176 0,24 

LP (2)  O10 1,93953 1,93932 BD*(1) C21 - H22 0,01173 0,01176 0,08 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C35 - H36 0,01273 0,01252 0,06 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C35 - H37 0,01322 0,01252 0,07 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C38 - H39 0,01256 0,01176 0,44 

BD (2) C1 - O10         1,98407 1,98546 BD*(1) C38 - H40 0,01188 0,01176 0,06 

LP (1)  O10 1,97496 1,97954 BD*(1) C32 - H34 0,01246 0,01176 0,24 

LP (1)  O10 1,97496 1,97954 BD*(1) C38 - H39 0,01256 0,01176 0,63 

LP (2)  O10 1,93953 1,93932 BD*(1) C32 - H34 0,01246 0,01176 0,29 

LP (2)  O10 1,93953 1,93932 BD*(1) C38 - H39 0,01256 0,01176 0,05 

LP (1)  O10 1,97496 1,97954 BD*(1) C49 - H50 0,01381 0,01176 0,44 

LP (1)  O10 1,97496 1,97954 BD*(1) C55 - H57 0,01210 0,01176 0,47 

LP (2)  O10 1,93953 1,93932 BD*(1) C49 - H50 0,01381 0,01176 1,01 
E(2) İkinci Derece Pertubasyon Enerjisi, LP (1) ,LP ( 2 ) (Elektronegatif Atom Üzerindeki Serbest Elektronlar ), BD 
(1) (σ -Bağındaki Elektronlar), BD* ( 1) ( σ – Karşı Bağındaki Elektronlar ), BD ( 2) ( π -Bağındaki Elektronlar ) 
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Tablo 4.2.6-8’de yapılan karşılaştırmalarda asetonda ve kompleks yapıda HF, DFT ve 

MP2 metotlarında C=O bağındaki σ ve π bağları için ayrı ayrı bağ elektron bulunma 

yüzdeleri ile her atomun üzerindeki elektronların s, p ve d orbitallerinde bulunma 

yüzdelerindeki değişimler gösterilmiştir. C atomunda oluşan melezde σ  bağında s 

orbitalinin katkı miktarının p orbitalleri lehine azaldığı görülmüştür. O atomlarında ise 

bu değişim C atomlarına göre çok daha az olmuştur. Bu değişimler π bağları için tahmin 

edileceği gibi nerdeyse yok gibidir. 

 

Tablo 4.2.9-11’de yapılan karşılaştırmalarda ise n-pentan ve kompleks yapıda HF, DFT 

ve MP2 metotlarında optimize yapıda moleküller arası etkileşim olabileceği düşünülen 

C-H  bağ elektronlarının atomlar üzerinde bulunma yüzdeleri ile ilgili atomlar üzerinde 

s,p ve d orbitallerinde bulunma yüzdelerindeki değişimler karşılaştırılmıştır. 

 

Oluşan bağların karakteri atomik orbitaller cinsinden verilmektedir. Bu arada atomlar 

üzerinde bağ yapmak üzere oluşan hibritleşmeler de elde edilmektedir. Buradaki pi 

bağları tabiatları gereği C ve O atomlarının p atomik orbitallerinden oluşması gerekir. C 

ve H atomları arasındaki sigma bağlarına C tarafından s orbitalleri yanında p orbitalleri 

de katkı sağlamaktadır. Ancak H atomunda temel hal olarak sadece s orbitali bulunduğu 

için bu bağlara H atomunun sadece s orbitali katkıda bulunmaktadır. Pi bağlarınına 

baktığımızda C ve O atomlarının p orbitallerinde kompleksleşmeye bağlı olarak ciddi 

bir değişim olmadığı görülmektedir. Diğer taraftan C-H sigma bağlarındaki C atomu 

üzerindeki hibritleşmedeki p karakterinin kompleks oluşumuna bağlı olarak bazı 

atomlarda azaldığı bazılarında ise arttığı görülmektedir.  

 

İncelenen NBO analizlerindeki karşılaştırmalarda; bağ elektronlarının C ve H atomları 

üzerinde bulunma yüzdeleri etkileşim olduğu düşünülen C-H bağlarında O atomuna 

daha uzak olan hidrojene sahip C-H bağına göre C atomlarından H atomuna doğru artış 

gösterdiği; bunun tam tersine diğer uzak H atomunda ise az miktardaki değişimin H 

atomundan C atomuna doğru arttığı görülmektedir.   
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4.3.Titreşim Spektrumları 

 

Bu çalışmada aseton, n-pentan (monomer) ve ikisinin sırasıyla 1:3 mol oranında 

karışımıyla oluşturulmuş kompleksleri (kompleks) olmak üzere üç farklı yapı için 

optimizasyon ve titreşim hesabı yapılmıştır. Yapılan titreşim hesaplamalarında aseton 

monomeri deneysel ortamdaki (sıvı) etkileşimleri içermediği için hesaplamalarımızı sıvı 

ortamın küçük bir parçası olarak kabul edebileceğimiz asetonun trimer hali için 

optimizasyon yapılmaya gerek duyulmuştur. Deneysel çalışmada da değinildiği gibi[1] 

asetondaki C=O gerilmesinin sıvı halde diğer asetonların CH3 gruplarından etkileşmesi 

söz konusu olabilecektir. Bu etkileşimi trimer bir yapıda gözleyebiliriz. Saf asetondan 

oluşan sıvılarda asetonun O ile diğer asetonun elektron açısından eksik merkezi C’u 

arasında kompleks yapıdaki H-bağlarından çok daha fazla bir etkileşim vardır. C=O 

bağı kompleks yapıda olduğu gibi daha az etkileşimli bir ortama geçince bağda kısalma, 

frekansta da artma gerçekleşecektir. Bu değişimi görmek amacıyla kompleks yapı 

dışında bir de aseton trimeri oluşturulmuş kompleksle saf aseton arasındaki frekans 

karşılaştırması bu trimerler üzerinden yapılmıştır. Aynı şekilde sıvı ortamda n-pentanda 

elektrostatik etkileşimleri daha iyi açıklayabilmek için monomer yapının yanında  dimer 

olarak optimizasyonu yapılıp titreşim frekansları incelenmiştir. Her üç yapı için de 

semiempirik-PM3, Hartree-Fock (HF)/6-31++G(d,p) ve Yoğunluk Fonksiyonel Teori 

(DFT)/B3PW91/631G(d,p) metotları kullanılarak optimizasyon ve frekans hesabı 

gerçekleştirilmiştir. Hesaplamalarda geometri için herhangi bir simetri kısıtlaması 

getirilmemiştir. Çünkü yapı kararlı yapısından daha yüksek bir simetriye sahip olması 

durumunda negatif frekanslar üretecektir. Bu durumda frekans hesaplarının 

doğruluğundan söz edilemez.  

 

Elde edilen yapılarımız için 3N-6 titreşim hareket serbestliğine karşılık çok sayıda 

titreşim frekansı elde edilmiştir. Elde ettiğimiz titreşim modlarından aseton ve n-pentan 

için 3 farklı modda (Şekil 4.2.1, Şekil 4.2.2) monomer ve kompleks yapıdaki titreşim 

karşılaştırması yapılmıştır. Deneysel verilere ek olarak n-pentan için 3. modda  (Şekil 

4.2.2) O atomuyla etkileşimde olabilecek C-H asimetrik gerilme titreşimleri teorik 

olarak karşılaştırılmıştır.   
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1. Mod (C=O Gerilme Titreşimi)  

 

2. Mod (CH3 Simetrik Şemsiye Hareketi; Simetrik Deformasyon) 

 

Şekil 4.2.1. Aseton Molekülünün IR Vektörleri. 
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3. Mod (CH3 Asimetrik Yalpalama:Rocking)  

 

Şekil 4.2.1. (Devamı) Aseton Molekülünün IR Vektörleri. 

 

 

Tablo 4.3.1. Aseton ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Hesaplanan Titreşim 
Frekans ve Şiddetlerinin Karşılaştırılması. 

 
Aseton 

∆ν 

Mod 

monomer  
Aseton 

(frekans (cm-1) / 
şiddet(I)) 

trimer 
 Aseton 

(frekans (cm-1) 
/ şiddet(I)) 

Kompleks  
(frekans (cm-1) / şiddet(I)) 

 

∆ν1 /∆I1 ∆ν2∆I2 
PM3 

1 1979,09 / 
221,68 

1967,94 / 
42,14 

1976,62 / 209,53  
-2,47 /  
-12,15 

8,68 / 
167,39  

2 1386,54 / 
17,79  

1390,06 / 
40,87   

1371,02 /8,91  
-15,52/ 

-8,88  
-19,04/   
-31,96 

3 1032,89 / 
1,12  

1035,30 / 
1,26  1051,20/ 5,72  

18,31/  
4,6  

15,72 / 
4,46 

HF/631++G(d,p) 

1 1993,81 / 
0,77 

1974,14 / 
0,86   

1988,13 / 0,69  
-31,87 / 

-0,08  
13,99 /  

-0,17  
2 1527,08 / 

0,61  
1527,59 / 

0,86  
1526,96 / 0,81  

-2,68 / 
0,2 

-0,63 / 
-0,05 

3 1180,96 / 
0,53  

1186,42/ 
0,03 

1180,80/ 0,81    
-0,16/  

0,28  
-5,62 /  

0,78  
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Tablo 4.3.1. (Devamı) Aseton ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Hesaplanan 
Titreşim Frekans ve Şiddetlerinin Karşılaştırılması. 

 
Aseton 

∆ν 

Mod 

monomer  
Aseton 

(frekans (cm-1) / 
şiddet(I)) 

trimer 
 Aseton 

(frekans (cm-1) 
/ şiddet(I)) 

Kompleks  
(frekans (cm-1) / şiddet(I)) 

 

∆ν1 /∆I1 ∆ν2∆I2 
DFT/B3PW91/631G(d,p) 

1 1837,37 / 
158,16  

1816,75 / 
316,27 

1819,82 / 200,04  
-17,55 / 

41,88  
3,07 /  

-116,23  
2 1386,54 / 

17,79  
1390,06 / 

40,87   
1389,05 / 24,27  

2,51 / 
6,48   

-1,01 /  
-16,6 

3 1080,98 / 
0,12 

1090,84 / 
0,06 

1082,78 / 0,08  
1,80 /  
-0,04 

-8,06 /  
0,02 

Deneysel[1] 
1 1714,4 1720,2  5,8 
2 1363,4 1361,5  -1,9 
3 1093,4 1091,5  -1,9 

 
1. Mod (CH2 Rocking:Yalpalama) 

 
Şekil 4.2.2.  n-pentan Molekülünün IR Vektörleri. 
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2. Mod (CH3 Asimetrik Twisting:Dalgalanma; Deformasyon) 

 

 

3. Mod (CH2 Asimetrik Gerilme) 

 

Şekil 4.2.2. (Devamı) n-pentan Molekülünün IR Vektörleri 
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Tablo 4.3.2. Monomer n-pentan ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda 
Hesaplanan Titreşim Frekans ve Şiddetlerinin Karşılaştırılması. 

 
∆ν Mod monomer n-pentan 

(frekans (cm-1) / şiddet(I)) 
 

Kompleks   
(frekans (cm-1) / şiddet(I)) 

 
∆ν1 

/∆I1 
∆ν2 

/∆I2 
∆ν3 

/∆I3 
PM3 

1 762,33 / 2,54   
770,80 / 

0,83  
775,22 / 

0,83 
788,61 / 

3,83 
 

8,47 / 
-1,71  

12,89/  
-1,17 

26,28/ 
1,29 

2 1437,47 / 0,05     
1438,67 

/ 0,12 
   

1,2 / 
0,07 

  

3 3034,49 / 0,0007     
3031,49 

/ 1,71 
     

-3 / 
1,7093 

  

HF/631++G(d,p) 

1 780,16 / 0,86   
780,26 

/0,85 
781,06 / 

0,47 
781,24 / 

0,79 
 

-0,10 / 
-0,01 

0,90 / 
-0,39 

1,08 / 
-0,07 

2 1402,99 / 0,86   
1402,55 

/ 0,84 
1402,69 

/ 0,83  
1403,33 

/ 0,85 
 

-0,44 / 
-0,02 

-0,30 / 
-0,03 

0,34 / 
-0,01 

3 3158,22 / 0,86   
3159,62 

/ 0,84 
3160,99 

/ 0,68 
3161,66 

/ 0,57  
1,4 /  

-0,02 
2,77 / 
-0,18 

3,44 / 
-0,29 

DFT/B3PW91/631G(d,p) 

1 733,98 / 5,33   
735,19 / 

5,09  
737,49 / 

3,80 
737,84 / 

8,83 
 

1,21 / 
-0,24 

3,51 / 
-1,53 

3,86 / 
3,5 

2 1413,36 / 1,17   
1414,16 

/ 1,05 
1414,53 

/ 0,22 
1414,96 

/ 1,37 
 

0,8 /  
-0,12 

1,17 / 
-0,95 

1,6 / 
0,2 

3 3032,9 / 0,007  
3035,34 

/ 0,92 
3037,96 

/ 1,18 
3038,19 

/ 4,06 
 

2,44 / 
0,913 

5,06 / 
1,173 

5,29 / 
4,053 

Deneysel[1] 
1 865,9   862    -3,9  
2 1461,8   1456,9    -4,9  
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Tablo 4.3.3. Dimer n-pentan ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Hesaplanan 
Titreşim Frekans ve Şiddetlerinin Karşılaştırılması. 

 
Mod dimer n-pentan 

(frekans (cm-1) / şiddet(I)) 
 Kompleks  

(frekans (cm-1) / şiddet(I)) 
 ∆ν 

PM3 

1 776,64 / 0,007  
770,80 / 

0,83  
775,22 / 

0,83 
788,61 / 

3,83  
-5,84 -1,42 11,97 

2 1477,36 / 0,21    
1438,67 

/ 0,12 
   

-38,69  

3 3012,66 / 0,01    
3031,49 

/ 1,71 
    

18,83  

HF/631++G(d,p) 

1 779,89 / 2,05  
780,26 

/0,85 
781,06 / 

0,47 
781,24 / 

0,79 
 

0,37 1,17 1,35 
2 1403,18 / 3,33  

1402,55 
/ 0,84 

1402,69 
/ 0,83  

1403,33 
/ 0,85 

 
-0,63 -0,49 0,15 

3 3158,73 / 7,13  
3159,62 

/ 0,84 
3160,99 

/ 0,68 
3161,66 

/ 0,57 
 

0,89 2,26 2,93 
DFT/B3PW91/631G(d,p) 

1 733,90 / 6,13  
735,19 / 

5,09  
737,49 / 

3,80 
737,84 / 

8,83 
 

1,29 3,59 3,94 
2 1415,06 / 0,94  

1414,16 
/ 1,05 

1414,53 
/ 0,22 

1414,96 
/ 1,37 

 
-0,9 -0,53 -0,1 

3 3032,42 / 0,05  
3035,34 

/ 0,92 
3037,96 

/ 1,18 
3038,19 

/ 4,06 
 

2,92 5,54 5,77 
Deneysel[1] 
1 865,9   862    -3,9  
2 1461,8   1456,9    -4,9  
 

 

Yapılan hesaplamalarda aseton için eşleştirme yapılabilen frekans ışığında ölçekleme 

faktörü aseton – kompleks karşılaştırmaları esas alındığında PM3 metodu için ortalama 

0,930, HF/631++G(d,p) metodu için ortalama 0,884, DFT/B3PW91/631g(d,p) metodu 

için ise ortalama 0,965 olarak alınmıştır. n-pentan – kompleks karşılaştırmaları için ise 

bu değerler her bir metot için sırasıyla 1,031 , 1,056 ve  1,063  olarak belirlenmiştir. 

Deneysel değerlerden farklı olarak; n-pentan için  3. modda  uzama değişimleri de 

karşılaştırılmıştır.  

 

Aseton–kompleks karşılaştırmaları sonucu özdeş titreşim modlarında HF ve DFT 

metotlarında C=O gerilme titreşimi (1.Mod) deneysel ve hesapsal yöntemler sonucu 

maviye kayma  (blue shift) sergilerken diğer deformasyon modlarında sadece HF 

metodu deneysel değerlerle aynı kırmızıya kayma (red shift) özelliği göstermektedir.   
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Ayrıca n-pentan – kompleks titreşimleri hesapsal yöntemlerle karşılaştırılmış olup 

kompleks yapısı içerisinde üç n-pentan bulunduğu için görülebilen 3 modun da frekans 

değerleri hesapsal olarak işlenmiştir. Sonuçlara bakıldığında HF metodunda kompleks 

yapının 1. modundaki(rocking)  ilk titreşim; 2. modundaki (deformasyon) her üç 

titreşimin deneysel verilerle uyumlu bir şekilde kırmızıya kayma (red shift) şeklinde 

olduğu görülmüştür.  Diğer metotta ise bu değişim deneysel verilere ters yönde maviye 

kayma olarak görülmüştür. Moleküller arası etkileşime girebilen C-H ’lerin asimetrik 

gerilme titreşimleri 3. modda karşılaştırılmıştır.  

 

Genel olarak yapılan titreşim frekansı çalışmalarında kullanılan metotlardan 

HF/631++G(d,p) metodu deneysel verilere en uygun sonuçları vermiştir.    

 
 
4.4. Kararlılık Enerjisi  

 

Monomer yapılar ve (CH3)2CO:(C5H12)3 kompleksi için çeşitli başlangıç 

konfigürasyonları oluşturulmuş, farklı hesapsal metotlarda optimize edilmiştir. 

Optimize yapılar için enerji değerleri Tablo 4.4.1.’de özetlenmiştir. Bu yapılara ait 

enerji değerleri  atomik birim (atomic unit: a.u.) cinsinden elde edilmiş olup her bir 

değer 627,509 çevirme faktörü kullanılarak kcal/mol türüne çevrilmiştir. Kararlılık 

enerjisini hesaplamak için aşağıdaki formül kullanılmıştır. 

 

  ∆E  = E Kompleks – ( E Aseton+ 3 x E n-pentan)     (4.1) 

 

Hesaplamalarımızda ayrıca monomer ve kompleks yapıdaki ZPE (Zero Point 

Vibrational Energy: Sıfır Noktası Titreşim Enerjisi) değerleri de hesaba katılmıştır. 

Genelde büyük taban setlere sahip hesaplama sonuçlarında EZP vib. değeri hesaba 

katılarak yapılan hesaplamalarda doğruluk derecesi yüksek sonuçlar elde etmemize 

olanak sağlamaktadır.  

 

Sıfır nokta enerjisi düzeltmesi ile (4.1) eşitliği  
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∆EZP vib.= EZP vib. Kompleks – ( E ZP vib.Aseton+ 3 x EZP vib.n-pentan)    (4.4) 

 

şeklinde verilir. Tablo 4.4.2. bu denkleme göre oluşturulmuştur. 

     

Tablo 4.4.1. Aseton, n-pentan ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Hesaplanan 
Kararlılık Enerjileri(kcal.mol-1).  

 

Metod E n-pentan E Aseton E Kompleks ∆E 

PM3 -34,563 -53,376 -174,222 -17,156 
HF/631++G(d,p) -123.213,325 -120.467,559 -490.108,732 -1,199 
DFT/B3PW91/631G(d,p) -124.069,567 -121.165,907 -493.376,404 -1,795 
MP2/631G -123.440,558 -120.653,854 -490.986,510 -10,981 
 
 
Tablo 4.4.2. Aseton, n-pentan ve Kompleks için Optimize Olmuş Yapılarda Sıfır 

Noktası Enerjisi (EZP) Düzeltmesi ile Hesaplanan Kararlılık 
Enerjileri(kcal.mol-1).  

 

Metod E ZP vib.n-pentan E ZP vib.Aseton E ZP vib.Kompleks ∆E ZP vib. 

PM3 64,648 -0,813 181,1637 -11,968 
HF/631++G(d,p) -123.106,559 -120.411,617 -489.732,152 -0,858 
DFT/B3PW91/631G(d,p) -123.968,425 -121.113,305 -493.019,317 -0,737 
 

 

4.5. HOMO ve LUMO  

 
Şekil 4.3.’te asetonun, n-pentanın ve kompleksin HOMO ve LUMO’ları gösterilmiş 
olup  eV cinsinden enerji değerleri verilmiştir. 
 

Çalışılan yapılar için DFT, HF ve MP2 metotlarında HOMO ve LUMO değerleri Tablo 

4.5.1’de gösterilmektedir. 
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       (a) Aseton HOMO              (b) Aseton LUMO 
 

   
(c) n-pentan HOMO     (d) n-pentan LUMO 
 
 

       
            (e) Kompleks HOMO         (f) Kompleks LUMO 
 

Şekil 4.3. Aseton, n-pentan ve Kompleksleri için HOMO ve LUMO Dağılımları. 
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Tablo 4.5.1 Aseton, n-pentan ve Kompleksleri için HF, DFT ve MP2 Metotlarında 
HOMO ve LUMO Enerji Değerleri(eV). 

 
  Aseton n-pentan Kompleks 

 HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO 

HF/631G++(d,p) -0,377 -0,171 -0,438 -0,076 -0,378 -0,172 

DFT/B3PW91/631G(d,p) -0,375 -0,172 -0,433 -0,042 -0,376 -0,174 

MP2/631G -0,350 -0,160 -0,423 -0,023 -0,352 -0,164 

 
 

Şekillere ilk baktığımızda göze çarpan ilk husus kompleksin HOMO ve LUMO 

orbitallerinin aseton molekülü etrafında oluşmasıdır. Diğer taraftan kompleksin HOMO 

ve LUMO enerji değerleri de asetonun HOMO ve LUMO değerlerine çok yakın veya 

aynı olmasıdır. Bu durum bize kompleks yapının HOMO ve LUMO’larına katkının % 

100’e yakın bir şekilde aseton molekülü tarafından sağlandığını gösterir. Bütün teori 

düzeylerinde çıkan moleküler orbitaller bu yoruma uymaktadır. Moleküllerden oluşan 

bu komplekste moleküller kısmi değişikliklere uğramalarına rağmen orijinal 

özelliklerini büyük ölçüde korumaktadırlar. 

 

 
 
 



5. BÖLÜM 

 

SONUÇLAR 

 

Bu çalışmada monomer yapıda aseton, n-pentan; kompleks yapıda ise aseton ve n-

pentan’ın sırasıyla 1:3 oranıyla karışımıyla oluşturulmuş azeotrop sistemi Gaussian 03 

programı kullanılarak PM3, DFT, HF ve MP2 metotları ile çalışılmıştır.  

 

Yapılan hesaplamalar sonucunda, kompleksleşmeye bağlı olarak asetondaki C=O çift 

bağının uzaması ve buna bağlı olarak frekanstaki artışı deneysel değişimlerle uyum 

sağlamıştır. Bunun sonucu olarak aseton ile n-pentan molekülleri arasındaki zayıf H-

bağı etkileşiminin C=O çift bağının uzamasına sebep olduğu yorumu 

desteklenmektedir.  

 

Şekil 5.1.’de etkileşim olabilecek C-H...O’larda etkileşim uzaklıkları ve tahmin ettiğimiz 

H bağlarının doğrusallığı ile ilgili farklı hesaplama metotlarından elde edilen açısal 

değerler gösterilmiştir. İncelenen değerlere baktığımızda etkileşimde bulunan H···O 

atomları arası uzaklıklar 2,558 – 4,792 Ao olarak görülmektedir. Jeffrey’in 

sınıflandırmasına göre uzunluğu 2,2 Å’dan daha büyük olan hidrojen bağları zayıf 

hidrojen bağlarıdır[28]. Buna göre, bu kompleks yapıyı bir arada tutan etkileşimi H-bağı 

etkileşimi olarak kabul edersek, sınıf olarak da zayıf hidrojen bağı olduğunu 

söyleyebiliriz.  
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Şekil 5.1. C-H···O Moleküller Arası Etkileşiminde H···O Bağ Uzaklıkları (Ao) ve  
    C-H···O Bağ Açıları.  

  

Ayrıca öngörülen azeotrop yapısına göre asetonda bulunan O atomunun da azeotrop 

yapıda Mulliken ve NBO atomik yük değerlerinde ve NBO hibritleşme yüzdesi 

değişimleri incelendiğinde çok küçük değişimler olduğu görülmüştür. Öngörülen 

kompleks yapının optimize olmuş halinde izole moleküllere göre oluşan yük 

farklılıkları çalışmamızda moleküllerarası etkileşimlerin delillerinden biri olarak ele 

alınmıştır.   

 
Sonuç olarak bu hidrokarbonlar üzerinde etkin olan moleküller arası çekimler saf n-

pentan’a göre artış gösterir. Bu olayın sonucunda ilgili grupların bükülme modlarının 

frekanslarda azalmalar olduğu sonucunu çıkarabiliriz. Elde ettiğimiz teorik değerler 

kompleksimizde moleküller arası zayıf hidrojen bağının olabileceğini de 
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göstermektedir. Yaptığımız titreşim spektrumu hesaplamalarını ve deneysel verileri 

karşılaştırırsak HF/631++G(d,p) metodunun kompleks yapıyı en iyi açıkladığı sonucuna 

varabiliriz. Sonuçta azeotrop yapının enerjisi yapıyı oluşturan moleküler parçalarının 

izole haldeki enerjilerinin toplamından düşük olduğuna göre kararlı bir yapı oluşmuştur. 

Buna göre moleküller arası bir çekim kuvvetinin varlığından söz etmek mümkündür.  

 

NBO analizi çerçevesinde elde edilen alıcı-verici etkileşimlerinden de HF düzeyinde 1, 

DFT düzeyinde 3 ve MP2 düzeyinde de 6 H-bağı etkileşiminin izlerine raslanmıştır. 

Kompleks yapının bir arada olabilmesi için en azından merkezdeki aseton molekülüyle 

çevresindeki n-pentan molekülleri arasında 3 moleküller arası etkileşim olması gerekir. 

HF düzeyinde elde edilen NBO hiperkonjugatif etkileşim sayısının kompleks yapıdaki 

bütün etkileşimleri ifade etmediği ortaya çıkar. Her ne kadar yaptığımız AIM teorisi 

analizi sonuç vermemişse de van der Waals etkileşimine yakın düzeyde zayıf bir H-bağı 

etkileşiminin kompleksimiz içerisinde var olduğunu söyleyebiliriz.  
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