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I 

 

ÖZET 

 

Bu çalıĢmada Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı 
1
H ve 

13
C-NMR 

spektrumlarının deneysel olarak bulunan değerleri teorik değerleriyle karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Bu bileĢiğin 
1
H  ve  

13
C-NMR' i deneysel olarak bir baĢka çalıĢmada elde edilmiĢtir. 

Teorik veriler için Gaussian 03W paket programı kullanıldı. Bu program yardımıyla 

Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı teorik veriler hesaplandı. Deneysel olarak 

bulunan 
1
H  ve  

13
C-NMR değerinin, 

1
H  ve  

13
C-NMR teorik tayini Gaussian 03W  

paketi kullanılarak GIAO metodu ile B3LYP sevilerinde teorik olarak hesaplandı. 

Hesaplamalarda  TMS (Tetrametilsilan) referans alındı. Elde edilen sonuçlar deneysel 

ve teorik değerler birbirine çok yakın olduğu gösterdi. 

 

 

Anahtar Kelimeler: Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı, 
1
H-NMR,  

13
C-NMR, GIAO, B3LYP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 



II 

 

 

ABSTRACT 

 

In this work  Diethanolamine  Dithiocarbamates  RAFT  Agent   
1
H  and  

13
C-NMR 

spectra experimental values are compared with therotical values . 
1
H  and  

13
C-NMR of 

these compounds experimentally are obtained from another study. For the therotical  

values Gaussian 03W packet  program were used. With the help of this program, 

theoretical values of Diethanolamine  Dithiocarbamates  RAFT  Agent  calculated. Of 

values 
1
H  and  

13
C-NMR, finding as experimantal calculated as theoretical in levels 

B3LYP with method GIAO  by using  packet 03W Gauussian appoinment theoretical 

1
H  and  

13
C-NMR.  In calculatıons TMS (Tetramethylsilan) taken  referance. Obtained 

results showed  that experimental and theoretical values are very close to each other. 

 

 

Keyworld: Diethanolamine  Dithiocarbamates  RAFT  Agent ,  
1
H-NMR,  

13
C-NMR, GIAO, B3LYP 
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CHF                 : Çift Hatree  Fock 
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C-NMR         : Karbon nükleer manyetik rezonans spektroskopisi8 

DFT                 : Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi 

FT-NMR          : Fourier DönüĢümlü Nükleer Manyetik Rezonans 

GIAO               : Gauge Independent or Invariant or Including Atomik Orbital 

1
H-NMR           : Proton nükleer manyetik rezonans spekroskopisi 

IR                      : Ġnfrared Spektroskopisi 

MP2                  : 2.DereceMoller-Plesset Düzensizlik Teori 

MP4                  : 2.DereceMoller-Plesset Düzensizlik Teori 

NMR                 : Nükleik Manyetik Rezonans 

rf                       : Radyo frekans 
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1.GİRİŞ 

 

Bu çalıĢma çekirdekleri inceleyen bir bilim dalı olan Nükleer Manyetik Rezonans 

(NMR) üzerine yapılmıĢtır. Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopinin temelini 

1920‟li yıllarda Stern ve Gerlach tarafından yapılan gümüĢ atomu elektronu manyetik 

alan içinden geçerken iki farklı yönden sapması deneyi ile atılmıĢtır. 1930‟lu yıllarda ise 

Rabi ve Ark, Stern ve Gerlach deneyinin teyidi niteliğinde ancak homojen olmayan bir 

manyetik alan içinde hidrojen ve döteryum manyetik momentlerini iĢaretleriyle birlikte 

belirlediler. Ancak Rabi ve Ark asıl önemli çalıĢmalarını 1938 yılında homojen 

manyetik bir alana konan numuneye radyo frekansı (rf) bölgesinde bir elektromanyetik 

enerji uygulayarak momentin uygun manyetik alanla etkileĢmesi sonucunda ΔE = ± µ B 

enerjisini oluĢacağı ve oluĢabilecek geçiĢin V = ΔE/h bağıntısına uygun ölçüleceğini 

tespit etmiĢler ve bu çalıĢma Rabi‟ ye 1944 yılında Nobel Ödülünü kazandırmıĢtır. 

Proctor ve Yu farkında olmadan NH4NO3 molekülündeki çekirdeklerden gelen farklı 

rezonans frekanslarının elde edilmesi ve benzer sonuçların baĢka moleküllerden de 

bulunmasıyla “kimyasal kayma” olarak isimlendirilen NMR için önemli bir kavramı 

ortaya çıkarmıĢlardır. Böylece NMR spektroskopisi molekül yapısı tayininde de 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 1953 yılları baĢlarında ayrım gücü düĢük olan ilk NMR 

cihazları piyasaya çıkmaya baĢlamıĢtır. 1958‟li yıllarda R. Andrew ve I. Lowe çizgi 

geniĢliğini azaltıcı yöntemler üzerinde çalıĢmalarda bulunmuĢlardır. 1960‟lı yıllarda 

NMR Avrupa‟ya girmiĢ ve bu sahada ilerlemeler daha çok hızlandı. Ġlk yapılan cihazlar, 

manyetik alan Ģiddeti 2,35 (100 MHz) ve 2,20 (90 MHz)  Tesla olan mıknatıslardır. 

1970‟li yıllardan sonra ayrım gücü ve hassasiyeti yüksek, sıvı helyum sıcaklığında (4 K) 

çalıĢan süper iletken mıknatıslar üretilmeye baĢlandı. Bunlar 200, 250, 300, 400, 500, 

600, 750 ve 800 MHz ile çalıĢan cihazlardır. Bugün geliĢmiĢ ülkelerin sıradan kimya 

bölümlerinde bile birkaç tane 200– 400 MHz NMR cihazı bulunmaktadır. 1966 yılına 

gelindiğinde ise R. Ernst ve W. Anderson NMR spektroskopisi için hatırı sayılır bir 

çalıĢma ortaya koymuĢlardır. Aslında E. Hahn‟ın düĢüncesinin uygulaması olan bu 

çalıĢmada çok çizgili bir spektrumu ayırt etmek için kısa süreli puls tekniklerine dayalı 

Fourier DönüĢüm (FD) NMR spektroskopisi geliĢtirilmiĢtir. 1971 yılında J. Jeener, puls 

dizilerinin uygulamasına dönük ve sonuçlarının iki farklı frekans ölçeğine göre 

ayrılmasını sağlayan yeni yöntemler tasarlamıĢtır.  
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2.TEMEL KAVRAMLAR 

 

2.1 NMR Spektroskopisi 

Kimya denildiği zaman ilk akla gelen olay kimyasal reaksiyonlardır. Bir kimyacının asıl 

görevi kimyasalları  ayırmak ve onların yapılarını belirlemektir. Reaksiyon sonucunda 

oluĢan ürünlerin analizi yapılmadığı sürece, reaksiyon üzerinden tartıĢmak veya yorum 

yapmak mümkün değildir[1]. 

 

2.1.1 NMR Spekroskopisine Genel Bakış 

 

Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi moleküllerde bulunan atomların 

elektromanyetik ıĢımanın belli bir bölgesini soğurmaları olayının gözlemlenmesine 

dayanır. NMR ultraviyole, görünür alan, infrared spektroskopileri gibi madde de 

bulunan iki seviye arasındaki enerji farkını ölçmek için geliĢtirilmiĢ bir metottur, daha 

da önemlisi metotlar topluluğudur. Bu metotla ölçülen enerji farkı diğer metotlarla 

ölçülen enerji farkından binlerce defa daha küçüktür. Bu kadar küçük enerji farklarını 

ölçmek daha zor olduğundan NMR spektroskopisi cihazları diğer spektroskopi 

cihazlarına göre daha ayrıntılı ve daha pahalıdır. Kısaca NMR spektoskopisinin temel 

amacı molekülün yapısı hakkında bilgi vermektir[2,3.4]. 

 

NMR spektroskopisi çalıĢmalarında iki türlü spektrometre kullanılmaktadır. 

 

Bunlar; 

1) Devamlı dalga (CW) veya frekans taramalı, 

2) Pulslu veya Fourier dönüĢümlü (FT NMR)‟ dır. 

 

Devamlı dalga taramalı NMR spektroskopisinin prensibi, öteki spektroskopi 

prensiplerine benzer yani, ıĢın kaynağını frekansı yavaĢ yavaĢ değiĢtirilirken hangi  

Frekanslarda absorbsiyon olduğu bir monitörle kaydedilir. Pulslu cihazlarda numune 

sabit radyo frekansı ıĢın bantlarıyla, periyodik olarak ıĢınlanır[2]. 

NMR yöntemi atomik demet manyetik rezonans yöntemiyle benzer özelliklere sahiptir. 

Temel farkları; 
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 Katı ve sıvı haldeki maddelerdeki çekirdeği içeriyor olması 

 Rezonansın, rezonansta soğrulan radyo frekans gücü gözlemek  

            Suretiyle gözleniyor olmasıdır[5]. 

 

Bu metodun diğer spektroskopi metotlarından farkı ise; 

 IĢın enerjisinin öteki metotlarda olduğu gibi elektronlar tarafından  

Değil, çekirdekler tarafından absorblanması. 

 Aralarındaki enerji farkı ölçülecek seviyelerin maddede normal olarak  

hazır olmaması ancak madde üzerine dıĢarıdan uygulanan Ģiddetli bir manyetik  

alan tarafından ortaya çıkarılmasıdır[2]. 

 

 2.1.2 NMR Spektroskopisinin Çalışma Prensibi 

 

NMR spektrometreleri temel olarak dört ana bölümden oluĢur, 

1) Mıknatıslar: Mıknatıs cihazın en önemli parçalarından biridir. Bunun nedeni 

cihazın çalıĢması büyük ölçüde mıknatısa bağlıdır. Cihazın hem hassaslığı hem 

de ayırma gücü mıknatısın vereceği alan Ģiddetine ve bu alanın homojenliğine 

bağlıdır (bir mıknatısın homojenliği tekrarlanabilir olmalıdır). Cihazın en pahalı 

kısmı mıknatıstır. GeçmiĢten günümüze kullanılan mıknatıslar: 

elektromıknatıslar, daimi mıknatıslar ve süper iletken bobinli mıknatıslar olmak 

üzere üç kısma ayrılabilir. Elektromıknatıslar günümüzde çok az 

kullanılmaktadır, daimi mıknatıslar ise geçmiĢte proton NMR da kullanılmıĢ 

ancak bunlar sıcaklığa duyarlı olduklarından günümüzde kullanılmamaktadır. 

Bugün Fourier dönüĢümlü cihazlarda en çok kullanılan süper iletken bobinli 

mıknatıslardır. Süper iletkenliğin devamlı olabilmesi için bobin sıvı helyum 

içinde tutulur. Sıvı helyum çok pahalı ve çok uçucu olduğundan sıvı helyumlu 

Dewar kabı, sıvı azotlu Dewar kabı içinde tutulur. Süper iletken mıknatıslar, 

numunenin konduğu bölgede milyarda birkaç farkla uzunca bir süre sabit 

kalabilmektedir (veri biriktirme esnasında). Bu da daimi mıknatıstan yaklaĢık 

100 defa daha büyük bir hassaslık demektir. 

2) Radyo Frekans Vericisi: Radyo frekansı yayınlayıcısından çıkan sinyaller 

manyetik alan Ģiddetine dik olan bir yönde bulunan iki bobine gönderilir. 
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3) Radyo Frekans Alıcısı: Rezonans halindeki çekirdekler tarafından meydana 

getirilen radyo frekans sinyali, numunenin etrafını saran ve radyo frekansına dik 

halde bulunan bir detektör tarafından alınır. Alınan bu sinyal çok küçük 

olduğundan yüz bin kadar büyütülür. 

4) Kaydedici (Monitör): NMR spektrumu bilgisayar ekranı kullanılarak 

kaydedilir ve rf vericinin frekansına ve manyetik alan Ģiddetine karĢı sinyallerin 

grafiğe alınmasından ibarettir. 

 

Kısaca NMR spektroskopisinin çalıĢma prensibini özetlersek; 

Numune, mıknatısın kutup uçları arasında bulunur. Ölçülecek olan numune tüp içine 

yerleĢtirildikten sonra, mıknatısın oluĢturduğu manyetik alan içine getirilir ve manyetik 

alanda var olan inhomojenliğin elimine edilebilmesi için tüp, ölçüm esnasında sürekli 

çevrilir. Manyetik alanda protonlar farklı enerji düzeylerine dağılırlar. Radyo frekans 

vericisi tarafından oluĢturulan değiĢken alan ( alan Ģiddeti ve elektromanyetik dalganın 

frekansı değiĢtirilebilen parametrelerdir), örnek üzerine gönderilir. DeğiĢken alanın 

frekansı rezonans Ģartına uyduğu zaman enerji absorblanır. Kaybolan enerji, radyo 

frekansı alıcısı tarafından ölçülerek kaydedici tarafından sinyal olarak 

kaydedilir[2,3,4,6,7]. 

 

2.2 Rezonans Olayı 

 

2.2.1 Çekirdeğin Spin Kuantum Sayısı 

Atom çekirdeğinin manyetik alan içindeki davranıĢından bahsetmeden önce çekirdeğin 

spin kuantum sayısından bahsetmek gerekir çünkü bir elementin NMR ile 

incelenebilmesi ilgili çekirdeğin spin kuantum sayısına bağlıdır. 

 

Elektronda olduğu gibi atom çekirdeğinin de spin kuantum sayısı bulunur.Bir elementin 

izotopları farklı spin kuantum sayısına sahiptir. Ancak, proton ve nötronların sayısı ile 

spin kuantum sayısı arasında geçerli olan bazı kurallar vardır. Çekirdek spinleri için 

aĢağıdaki kurallar verilebilir: 
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1) Atom kütle numaraları tek olan çekirdeklerin -atom veya kütle numaraları tek veya 

çift olsun -spin kuantum sayıları, I= 1/2,3/2, 5/2,.... değerlerini alır. 
1
H, 

13
C I= 1/2 olan 

çekirdeklerdir. 
11

B ve 
35

Cl için I= 3/2 ve 
17

O için I= 5/2 dir. (bu grupta tek proton ile çift 

nötron veya çift proton ile tek nötron içeren çekirdekler bulunur.) 

2) Atom kütle numaraları çift ve atom numaraları tek olan çekirdeklerin spin kuantum 

sayıları I=1,2,3. değerlerini alır. Örneğin 
2
H için I= 1 ve 

14
N için I= 2 dir. ( Bu grupta 

proton ile tek nötron içeren çekirdekler bulunur). 

3) Atom kütle numaraları çift ve atom numaraları çift olan çekirdeklerin spin kuantum 

sayıları I= 0 dır , yani spinleri yoktur. 
12

C, 
16

O ,
32

S bu tür çekirdeklerdir. 

Spin kuantum sayısı I, 0‟dan büyük olan çekirdekler magnetik etkin çekirdekler, 0 olan 

çekirdekler ise magnetik etkin olmayan çekirdekler olarak bilinir. Organik yapıda çok 

bulunan çekirdeklerin H (proton) kolayca gözlenen NMR sinyalleri verir[3,6,8]. 

 

Tablo 2.2.1 NMR için önemli olan bazı elementlerin spin kuantum sayısı, doğada 

bulunma oranı ve jiromanyetik sabiti ( T
-1

, s
-1

). 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 Kimyasal Kayma 

 

Rezonans olayının olabilmesi için 

V  
   

  
 

eĢitliğinin sağlanması gerekir. Jiromanyetik sabitin  , her element için farklı değerde 

olduğundan bahsetmiĢtik. Örneğin proton ele alındığında, proton için belirli bir 

 

izotop 

Ġzotopların doğada 

Bulunma oronları (%) 

Spin kuantum  

Sayısı(I) 

Jiromanyetik 

Sabiti(γ/10
7
) 

  1 
H        99.99        1/2     26.751 

13
C        1.11        1/2     6.726 

14
N

 
        99.635         1     1.932 

15
N        0.365         1/2    -2.711 

17
O        0.037         5/2    -36.2 

19
F        100.00         1/2     25.16 

31
P        100.00         1/2     10.83 
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jiromanyetik sabit vardır ve değiĢken ortamlarda bu değer sabittir. O halde rezonans 

olayına göre sabit bir manyetik alan içerisinde bulunan herhangi bir numunenin içerdiği 

tüm protonların aynı yerde, belli bir frekansta rezonans olması gerekirdi. Böyle bir 

durumda da rezonans olayı bize sadece molekül içinde proton olup olmadığını 

gösterirdi. Ancak molekülün yapısında proton olup olmadığını belirleyen daha basit 

yöntemler vardır. Farklı protonların aynı frekansta olmadığı gerçeği NMR 

spektroskopisinin geliĢmesine katkı sağlamıĢtır. 

 

DeğiĢik kimyasal çevrede bulunan protonlar değiĢik alanlarda enerji absorblaması 

yapmaktadır. Çünkü , organik moleküllerde protonların veya 
13

C atomlarının etrafındaki 

elektronlar, dıĢ manyetik alana zıt yönde ikinci bir manyetik alan oluĢturarak alan 

Ģiddetini azaltırlar. Sonuçta çekirdeğin göreceği manyetik alan azalacağı için çekirdek 

perdelenmiĢ olur ve moleküldeki çekirdekler çevrelerine bağlı olarak manyetik alandan 

değiĢik Ģekilde etkilenir. Buna göre; 

               (1     

yazılabilir. Burada Hu uygulanan alan, H0 da uygulanan alandan çekirdek üzerine düĢen 

alandır. EĢitlikte geçen    perdeleme sabitidir. Bunun büyüklüğü de çekirdek etrafındaki 

elektron yoğunluğuna bağlıdır. Elektron yoğunluğu da elektronun çekirdek etrafındaki 

dağılımına, bu dağılım da çekirdeği ihtiva eden maddenin yapısına bağlıdır. 

 

Kimyasal kayma spektrometrenin frekansına veya manyetik alan Ģiddetine bağlıdır. 

Çünkü çekirdeğin rezonans frekansını belirleyen elektronik perdeleme yukarıda 

belirtildiği gibi alan Ģiddetiyle orantılıdır. O halde kimyasal kayma spektrometrenin 

frekansından ve manyetik alan Ģiddetinden bağımsız olmalıdır. Spektrometrenin 

frekansı sabit tutularak manyetik alan Ģiddeti her tür çekirdeği, standardınki dahil 

rezonansa getirecek Ģekilde tarandığı bilindiğine göre; 

Kimyasal kayma     
                  

    
 

yazılabilir. Burada Hstandart ve Hörnek, sırasıyla standardı ve örneğin rezonansa getiren 

manyetik alan Ģiddetidir. δ parametresi, çekirdeğe ait soğurma pikinin kimyasal 

kaymasını verir ve birimi yoktur[2,3,6]. 

 

 



7 

 

2.3.1 NMR Spektrometresinde Standart Kullanılması 

 

Rezonans yerlerinin belirlenebilmesi için standart bir sinyal alınır ve diğer rezonansların 

standart sinyalinden olan uzaklığı Hz olarak verilir, böylece sinyallerin yeri saptanmıĢ 

olur. NMR ölçümlerinde standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanılır. 

TMS‟in kullanılması bu bileĢiğin birçok özelliğinden kaynaklanmaktadır. Bunlardan en 

önemlisi organik bileĢiklerin %99‟dan fazlası standart sinyalinin solunda rezonans olur. 

 

 

Organik bileĢiklerin rezonans bölgesi 

 

 

Şekil 2.3.1.1 Tetrametilsilan sinyali ve organik bileĢiklerin rezonans bölgesi. 

 

 

Şekil 2.3.1.2 Tetrametilsilan 

 

 

Ayrıca bu maddenin     

1)Ġnert olması 

2)Birçok çözücüde çözünmesi 

3)Kaynama noktasının düĢük (27
o
C) de olması gibi ek avantajları ve suda çözünmemesi 

gibi de bir dezavantajı vardır[2,6]. 

 

K.B. Wimberg 
13

C örtüleme değerlerini yeniden üretebilme kabiliyetini DFT metoduyla 

karĢılaĢtırılması çalıĢmasında izotropik manyetik alan hesaplamasında; hesaplanan 
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miktarın moleküldeki karbon çekirdeğinin örtüleme değeri olduğunu belirtmiĢtir. Ayrıca 

perdeleme ile kimyasal kayma değerlerinin birbirleri ile zıt yönde ve birbirleriyle iliĢkili 

olduğunu söylemiĢtir. Deneysel kimyasal kayma değerinden örtülemeye geçiĢin 

aĢağıdaki formülle sağlanacağını belirtmiĢtir; 

σ =186.4-5 

Burada σ perdeleme değeri, δ ise kimyasal kayma değeridir. 186.4 ise TMS in 

örtülenme değeridir[13]. 

 

2.4 Proton (
1
H)-NMR ve Karbon (

13
C)-NMR 

 

Günümüzde kimya alanında iki farklı NMR spektroskopisi yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bunlar 
13

C-NMR ve 
1
H-NMR spektroskopileridir. Bu yöntemlerden 

faydalanılarak bir bileĢikte kaç tür H ve C olduğu, hangi grupların birbirine komĢu 

olduğu ve bu element veya grupların uzaydaki yönelimleri gibi molekül yapısını 

aydınlatmaya yarayan bilgiler elde edilmektedir[13]. 

 

Ġlk NMR deneyi 1945 yılında yapılmıĢ olmasına rağmen, bir bileĢiğin yapısının 

incelenmesi 1951 yılında gerçekleĢmiĢtir. Ġlk olarak proton çekirdeklerinin vermiĢ 

olduğu sinyaller incelendi. 
13

C çekirdeklerinin incelenmesi ancak 1957 yılında 

Lauterbur tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. 
13

C çekirdeklerinin duyarlılıkları protona göre 

az olduğundan 
13

C NMR spektroskopisinin geliĢimi bir süre ertelenmiĢ oldu. 
13

C NMR 

ile ilgili çalıĢmalar 60‟lı yıllarda baĢlayıp bazı organik bileĢiklerin spektrumları 

kaydedilmesine rağmen asıl çalıĢmalar 1965 yılında yapılmaya baĢlanmıĢtır. 
13

C NMR 

ölçüm sistemi farklı olduğunda 1970‟li yıllarda ayırım gücü fazla ve daha hassas olan 

cihazlar piyasaya sürülmeye baĢlanmıĢtır. Daha sonra geliĢtirilen cihazlarda hem 
13

C 

NMR hem de 
1
H NMR ölçümleri yapılmaya baĢlanmıĢtır. Ancak ilk çıkan cihazlarda 

13
C NMR ve 

1
H NMR ölçümleri için ayrı problar gerekirken günümüzde kullanılan 

cihazlarda tek bir komutla iki ölçüm arasında hemen geçiĢ sağlanabilmektedir. 

Teknolojideki geliĢmeler NMR ölçüm sisteminide etkilemiĢ ve NMR ölçüm 

zamanlarını kısaltmıĢtır. Organik bileĢiklerin yapı tayininde 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR 

ölçüm yöntemi birbirini en iyi Ģekilde tamamlar. Örnek verilecek olursa, 
1
H-NMR 

spektrumlarında, protonun doğrudan bağlı olmadığı karbon atomları (nitril, karbonil, 
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kuvarterner karbon atomu gibi) gözlenemezken, bunlar 
13

C-NMR spektroskopisiyle 

rahatlıkla gözlenebilmekte ve karakteristik pikler vermektedir. O halde 
1
H-NMR ve 

13
C-

NMR spektroskopisini birbirinden ayırmak ve bunları ayrı ayrı düĢünmek mümkün 

değildir[6]. 

 

2.4.1 
1
H ve 

13
C Çekirdeklerinin Karşılaştırılması 

 

13
C NMR spektroskopisi yukarıda da bahsedildiği gibi 

1
H NMR spekroskopisinden 20 

yıl sonra geliĢmeye baĢlamıĢtır. Yapı tayininde çok önemli olan aynı zamanda 
1
H 

NMR‟dan ayrı düĢünülemeyen bu yöntemin geç geliĢmesinin nedenini çekirdeğinin 

yapısında aramak gerekmektedir. Karbon ve protonların çekirdeklerindeki farklılıkları 

karĢılaĢtırmadan önce ortak özellikleri üzerinde durulmuĢtur. 

Bir çekirdeğin NMR spektroskopisinde aktif olabilmesi için spin kuantum sayısının 

(I  ) 

sıfırdan farklı olması gerektiği bahsedilmiĢti. 
13

C çekirdeğinin spin kuantum sayısı 

protonda olduğu gibi  

 

I13C = 
 

 
                           I1H = 

 

 
 

 

O halde 
13

C çekirdekleri,     

M = 2I + 1 

 

Formulüne göre (m=2) iki manyetik kuantum sayısına sahiptir. Bu sayılar         

                  

m1 = + 
 

 
                      m2 = - 

 

 
 

 

dir. Buradan 
13

C çekirdeklerinin manyetik alanda, protonda olduğu gibi, iki ayrı enerji 

seviyesine yarılacağı anlaĢılmaktadır[6]. 

Karbon atomunun doğada bilinen iki izotopu vardır. Bu izotopların doğada bulunma 

oranları;
                  

12
C = % 98,7 

   13
C = % 1,108 
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Oranında bulunurlar. 
12

C çekirdeğinin spin kuantum sayısı I=0 olduğundan 
12

C 

çekirdeği NMR da aktif değildir. Formülde I = 0 değerini yerine koyduğumuz zaman 

m=1 değerini elde etmekteyiz bu da çekirdeklerinin manyetik alanda tek bir yönelmeye 

sahip oldukları, baĢka bir değiĢle çekirdeklerinin enerji seviyelerinde herhangi bir 

yarılmanın olmadığını ortaya koyar. Bu durum NMR spektroskopisinde aktif olan 

çekirdeklerin 
13

C olduğunu ortaya koyar. 
13

C çekirdeğinin doğada bulunma oranının % 

1.108 olduğu hatırlandığında 
13

C NMR spektroskopisinin 
1
H NMR spektroskopisine 

göre neden daha geç geliĢtiğinin bir nedenidir (proton ve karbon atom çekirdekleri spin 

kuantum sayıları NMR da aktif olma oranları göz önüne alındığında protonun 

karbondan yaklaĢık yüz kat daha fazla olduğu görülmektedir)[6]. 

                                   

2.5 Teorik Hesaplama 

 

Günümüzde yapılan teorik hesaplama metodlarıyla moleküllerin birçok özellikleri 

deney yapmaya gerek duyulmadan hesaplanmaya çalıĢılmıĢtır. Bazı çalıĢmalarda 

deneysel yöntemden daha hassas ve güvenilir sonuçlar elde edilebilmektedir. Bir tek 

deneyle moleküler yapı, oluĢum ısısı, dipol moment, iyonlaĢma potansiyeli, elektron 

yükleri, elektron yoğunlukları, bağ uzunlukları gibi birçok bilgiyi verebilecek bir 

yöntem yoktur. Bu tür verilerin deneysel yöntem ile hesaplanmasında sonuçların 

güvenilirliği göz önünde bulundurulursa, yaygınlaĢmakta olan birçok hesaplama 

yöntemi sonuçlarının, deneysel sonuçlara göre ne kadar güvenilir olduğu görülebilir. 

 

Bilgisayarla yapılan teorik hesaplamalarda istenilen sonuçları almak oldukça kolaydır; 

fakat hiçbir zaman teorik hesaplamalar deneysel hesaplamaların yerini alamaz. Zaten 

önemli olan sonuçların güncel yaĢamda kullanılırlığı olduğundan, her araĢtırmacı için 

gerçek ve güvenilir sonuçlar deneysel veriler olacaktır. Teorik veriler her zaman 

deneysel çalıĢmayı yönlendirici ve aydınlatıcı olmakta ve birkaç istisna dıĢında teorik 

çalıĢma ile deneysel çalıĢma kıyaslamalı olarak kullanılmaktadır. Ġki sonuç 

yorumlanarak deneysel çalıĢmaların veya bulguların güvenilirliği artmakta veya yöntem 

desteklenmektedir. Ayrıca deneysel çalıĢmada açıklanamayan veya soru iĢareti halinde 

bulunan bir sonuç teorik çalıĢma ile rahatlıkla yorumlanıp aydınlatılmaktadır[14]. 
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2.5.1 Teorik hesaplama yöntemleri 

 

2.5.1.1 Hesaplama Kimyası 

Hesaplama kimyası, moleküler yapı, moleküler spektroskopi, spekroskopik 

büyüklükleri ve kimyasal reaksiyonlar hesaplar. Hesaplamalarda kullanılan metotlar, iki 

ana kategoriye Elektronik Yapı Teorisi ve Moleküler Mekanik olarak ayrılır[15]. 

 

 

2.5.1.1.1 Moleküler Mekanik Metotlar  

 

Moleküler yapının basit klasik mekanik modelinin oluĢturulmasına dayanır. 

Moleküllerinin yapılarını ve özelliklerini tahmin edebilmek için klasik fizik yasaları 

kullanmaktadır. Molekülün toplam potansiyel enerjisinin minimum olduğu molekül 

yapısını bulmak için kullanılan bir hesaplama yöntemidir[15,16]. 

 

2.5.1.1.2 Elektronik Yapı Metodu 

 

Elektronik yapı metotları, hesaplamaların kaynağı olarak Kuantum mekaniği yasaları 

kullanılır. Kuantum mekaniği bir molekülün enerjisini ve diğer büyüklükleri 

Schrödinger denklemi ile verilir. Çok küçük sistemler hariç Schrödinger denkleminin 

tam çözümü mümkün değildir. Elektronik yapı yöntemlerinde çözüme matematiksel 

yaklaĢımlarla ulaĢılır. Ġki önemli elektronik yapı modeli bulunmaktadır: 

 

 Yarı Denel metotlar (Semi Empirical Methods): Temel setleri AM1, MINDO/3 

ve PM3‟tür. Hesaplamaların basitleĢtirilmesi için deneysel verilerden türetilmiĢ 

parametreleri kullanmaktadır. 

 BaĢlangıç Metotları(Ab Initio Methods) : Yarı denel metotlar ve moleküler 

mekanik metotlara benzememektir. Hesaplamalarda deneysel metotlar 

kullanılmamaktadır. GIAO hesaplama metotlarından olan ab initio hesaplama 

metodunun oldukça geniĢ kullanım alanı vardır. NMR kimyasal kaymayı 

bulmada ab initio hesaplaması birçok faydalı amaca hizmet eder. 
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Bunlardan birkaçını Ģöyle sıralayabiliriz: 

 

 Moleküllerin yapısını belirlemede yardımcı olur. 

 Deneysel ve teorik verilerin karĢılaĢtırılmasında bir test niteliği taĢır. 

 Böyle bir yolla sonuçlar açıklanabilir, farklı kimyasal  

      kaymalar incelenebilir[12] 

 

2.6 Gaussian 

 

Gaussian, teorik hesap programlarından biridir. Teorik NMR hesaplamaları için gauss 

view programı kullanabilir. 

 

Gaussian programıyla; 

 Atom ve moleküllerin enerjilerini 

 Yapı parametrelerini 

 Enerjiye bağlı titreĢim frekanslarını 

 Kuvvet sabitlerini 

 Dipol momentlerini 

 Termokimyasal özelliklerini 

 Elektron ilgisini ve iyonlaĢma enerjililerini 

 IR ve Raman spektraları 

 Bağ ve reaksiyon enerjileri 

 Reaksiyon gidiĢ yolu (patway), 

 Moleküler orbitaller 

 Atomik yükler 

 Multipole momentler 

 NMR özellikleri, 

 Spin- spin kapling sabitleri 

 Optik çevirmelerini 

hesaplayabiliriz. Bu özellikler gaz fazında, çözelti içinde kristal yapılarında, temel veya 

uyarılmıĢ hallerde bulunabilir[15,16,17]. 
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Gaussian kullanıcılarına üç fayda sağlar. 

 

1) Molekülü görselleĢtirir büyük molekülleri bile hızlı bir Ģekilde tasarlar, küçük 

bir mause hareketiyle; döndürme, çevirme ve yaklaĢtırma iĢlemi yapılır. 

2) Gauss View, Gaussian hesaplamalarının birçok tipinin kurulmasını kolaylaĢtırır. 

Optimizasyonlar, yapı geçiĢi hesaplamaları, periyodik sınır hesaplamaları ve 

daha baĢka ileri metotların kompleks input dosyalarını hazırlar. 

3) Gauss View grafik tekniklerinin birçok çeĢidini kullanan Gaussian sonuçlarının 

gözden geçirilmesini sağlar (IR, Raman, NMR ve diğer spektrumlar, 

elektrostatik potansiyel enerjisi, atomik yükler, vb.)[15,17]. 

 

 

       

Şekil 2.6 Tetrametilsilanın Gaussian programı ile üç boyutlu gösterimi 

 

2.6.1 Gaussian Programının Kullandığı Metotlar 

 

Gaussian programı birçok metot tarafından kapsanmıĢtır. Çoğunlukla (bilhassa saf 

maddelerde) tam sonuçlar sağlar[18]. AĢağıda Gaussian programında sık kullanılan 

metotlar, bunların anahtar kelimeleri ve kullanılabilirlikleri verilmiĢtir. 
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Tablo 2.6.1 Gaussian programında sık kullanılan metotlar ve bu metotların anahtar 

kelimeleri 

  Anahtar 

  kelimeler 

                    Metod         

             

  Kullanılabilirlik 

    

  HF   Hatree-Fock Ġstikrarlı alan  2. türev yoluyla 

  B3LYP 

  Becke-stili-3-DeğiĢken Yoğunluk Fonksiyon                                                

 

  Teorisi (Lee Yang-parr korelasyon fonksiyonu     

  Kullanır) 

 2. türev yoluyla 

  MP2   2. Derece M0ller-Plesset Düzensizlik Teori  2. türev yoluyla 

  MP4   2. Derece M0ller-Plesset Düzensizlik Teori  Yalnızca 

 enerjiler 

 

Bu metotların yanında Gaussian da kullanılan diğer metotları da özetlersek; 

Hesaplama: 

  CHF: çift (coupled) Hatree-Fock 

  SCF: tutarlı alan (self-consistent field) 

 RHF: sınırlanmıĢ (restricted) Hatree-Fock 

 DFT: yoğunluk fonksiyonu teorisi (density-functional theory) 

 B3PW91: Becke 3 Perdew-Wang  

 

Alkorta ve diğerleri yaptıkları çalıĢmada küçük moleküllü maddeler için GIAO 

hesaplamalarında performans değerlendirmelerinde HF<BLYP<B3LYP 

değerlendirmesini yapmıĢtır. Aromatik olmayan Totomerlerde B3LYP ve HF 

hesaplamalarının BLYP metoduna tercih edildiği, küçük moleküllerin büyük 

moleküllere göre temel setlerin (6-31+ G gibi) daha iyi sonuçlar verdiği, basit nokta 

hesaplamalarından olan HF ve MP2‟nin çok küçük hata verdiği ancak basit nokta 

hesaplaması olan B3LYP‟nin MP2‟ye göre daha güvenilir olduğu, IGLO ve LORG‟un 

kaliteli sonuçlar vermediği GIAO hesaplamalanır. 

 

Atomlar birbirlerine yaklaĢtıklarında diğer çekirdeklerin etkisiyle elektronik yoğunluğu 

bozulur. Yük dağılımının yeniden oluĢması kutuplaĢmaya neden olur. Bunu gidermek 
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için eklenen temel fonksiyonlara “polarize fonksiyonlar” denir. Polarize fonksiyonları 

göstermek için G den sonra parantez içinde hidrojen atomları için “p” , karbon atomları 

için “d”,  ve geçiĢ metalleri için “f” harfleri kullanılır. Buna örnek olarak 6-31G(d,p) 

gösterilebilir. 

 

Molekülün uyarılmıĢ seviyede veya iyon durumunda bulunduğu durumda molekül 

etrafındaki elektron yoğunluğu dağınıktır. Bu durumu matematiksel olarak modellemek 

için dağınık fonksiyonlar (difüze) kullanılır. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara 

“difüze fonksiyonlar” denir. Eklenen difüze fonksiyonlarını dahil etmek için “+” veya 

“++” iĢareti kullanılır. Hidrojen haricindeki ağır atomlar için “+” iĢareti, hem hidrojen 

atomu hem de ağır atomlar için “++” iĢareti kullanılır. 6-31+G ve 6-31++G setleri örnek 

verilebilir. 

 

Temel fonksiyonların sayısı arttıkça hesaplama süresi artar. Bu nedenle yapılacak 

hesaplamada amaçlanan sonuca ulaĢmak için uygun setler seçilmelidir[15]. 

 

 

 

2.6.2 Yoğunluk Fonksiyonu Metotları (DFT) 

 

DFT metotları GIAO NMR metotlarında yaygın olarak kullanılmaktadır. BaĢlangıç 

yöntemleriyle benzerlikleri vardır. DFT, B3LYP gibi NMR için MP2‟ye göre bazı 

hesaplama avantajları vardır. Uygulama süresi ve disk depolama talebi DFT metodu için 

MP2 daha küçüktür. DFT hesaplamaları en az baĢlangıç metodu (ab into) kadar hadree 

–fock gereksinim duymaktadır[23].  

 

2.6.3 Tek hedefli enerji hesaplamaları 

 

Gaussian ile tek hedefli enerji hesaplamaları, ele alınan molekülün belirlenmiĢ 

geometrik yapısına iliĢkin bir enerji hesabıdır. Bu hesaplama sonuçlarının doğruluğu ele 

alınan molekülün giriĢ (input) için kullanılan strüktürlerine bağlıdır. Bulunan enerji 

değeri Hatree cinsindedir ( 1 Hatree 627,51 kcal/mol‟dür)[24]. 
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2.6.4 Geometri Optimizasyonları 

 

Geometrik optimizasyon, bir moleküle ait en kararlı geometrik yapının bulunmasını 

amaçlar. Bu iĢlem yapılırken enerjinin atomik koordinatlarına göre birinci türevi 

alınarak yapılır[15]. 

 

2.6.5 Frekans Hesaplamalar 

 

 Frekans hesaplamaları farklı amaçlar için kullanmaktadır[16]. 

 Metotların IR ve Raman spektralarının tahmini 

 Bu bir geometri optimizasyonu için güç sabitlerinin hesabı 

 Potansiyel enerji yüzeylerinde durağan kısımların doğasının tespit edilmesi. 

 

2.7 Temel Setler 

Kuramsal hesaplamaların amacı moleküllerin özelliklerini matematiksel olarak 

açıklamaktır. Bu özelliklerden bir tanesi moleküller orbitallerdir. Orbitallere yaklaĢımlar 

için temel setler yararlanılır.  

 

Temel setler iki gruba ayrılır. GeniĢletilmiĢ temel setler,  orbitalleri daha fazla detaylı 

açıklar. Minimal temel setler ise orbitallerin en temel durumlarını açıklar[20]. 

STO-3G temel seti minimal bir temel settir[23].  

 

Temel fonksiyon baĢına üç gaussian (3G)ilkel (primitif) fonksiyonu kullanır. 3G; 

Gaussian, STO; Slater Tipi Orbital, STO-3G; Gaussian fonksiyonlu Slater orbitali 

demektir. Minimal temel setlerin bazı eksiklikleri vardır. Elektron dağılımının küresel 

olmayan yönlerini tanımlayamazlar. Minimal bir temel sette karbon (C:1s2s2px2py2pz) 

gibi ikinci sıra bir element için 2px, 2py ve 2pz fonksiyonlarının eĢdeğer olması 

zorunludur. Fakat pek çok bileĢik için bu doğru değildir. Minimal temel setlerin 

kullanımı özellikle oksijen ve flor gibi periyodun sonundaki atomları içeren bileĢikler 

için problemler yaratır. Böyle atomlar daha çok elektron taĢıdıkları halde periyodun 

baĢlarındaki atomlarla aynı sayıda temel fonksiyonları ile tanımlanırlar. 3-21G, 6-31G 

ve 6-311G temel setleri split-valans temel setlerinde çok yaygın olarak kullanılır[24].3-   
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21G, 6-31G ve 6-311G temel setleri, hem enerjiler hem de moleküler özellikler için 

minimal temel setinden daha kesin sonuçlar verir. Örneğin 3-21G temel seti, iç kabuk 

orbitallerinin üç primitif gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan oluĢtuğunu, 

valans orbitallerinin her biri için iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarından 

birinin 2 diğerinin l primitif gaussian fonksiyonundan oluĢtuğunu ifade eder. Benzer 

Ģekilde üçlü split valans temel setleri de (6-311G gibi) valans orbitallerinin her biri için 

üç temel fonksiyonu tanımlar. Böyle temel setler elektron korelasyon metodlarında, 

elektronlar arasındaki etkileĢimlerin tanımlanmasında yararlıdır. Bazı büyük temel 

setler de atomların periyodik tabloda bulundukları yerlere bağlı olarak farklı 

polarizasyon fonksiyonları kullanır. Örneğin 6-311G (3df, 2df, p) temel seti, periyodik 

tabloda ikinci ve daha yüksek sıradaki ağır atomlara 3d fonksiyonu ve 1f fonksiyonu, ilk 

sıradaki ağır atomlara 1f ve 2d fonksiyonları, hidrojen atomlarına ise 1p fonksiyonu 

ekler (periyodik tablonun sıralarını numaralarken, kuantum kimyacılar H ve He 

atomlarını göz ardı ederler)[22]. 

 

2.8 Regrasyon Analizi 

 

Regresyon analizi bir bağımlı değiĢken ile bir veya birden çok bağımsız değiĢken 

arasındaki bağıntıyı araĢtırmak için yapılan bir analiz metodudur. Tek değiĢkenli 

regresyon analizi bir tek bağımsız değiĢken kullanılırken, Çok değiĢkenli regresyon 

analizinde birden fazla çok bağımsız değiĢken kullanılır[25]. 

 

2.8.1 Tek Değişkenli Regresyon Analizi 

 

Tek değiĢkenli regresyon analizi bir bağımlı değiĢken ve bir bağımsız değiĢken 

arasındaki bağıntıyı araĢtıran analiz yöntemidir. Bu yöntem ile bağımlı ve bağımsız 

değiĢkenler arsındaki doğrusal (lineer) bağıntıyı temsil eden bir doğru denklemi elde 

edilir. 

 

2.8.2 Çok Değişkenli Regresyon Analizi 

 

Bir bağımlı değiĢken ve birden çok bağımsız değiĢkenin yer aldığı regresyon yöntemine  
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çok değiĢkenli regresyon analizi denir. Çok değiĢkenli regresyon analizinde bağımsız 

değiĢkenler aynı anda bağımlı değiĢkendeki değiĢimi tanımlamaya çalıĢmaktadır. 

 

2.9 Korelasyon 

Korelasyon analizi, serbest ve bağımlı değiĢkenler arasındaki iliĢki seviyesini veya 

derecesini ölçen analizdir. Korelasyon analizi iki gruba ayrılır, tek bir bağımsız 

değiĢken olduğu analiz, basit korelasyon analizi, birden çok bağımsız değiĢken olduğu 

analiz, çoklu korelasyon analizi olarak adlandırılır. Bilimsel çalıĢmalarda en çok 

kullanılan analiz basit korelasyon analizidir[26]. 

 

Korelasyon katsayısı -1 ile +1 arasında değiĢken değerler alır. Katsayı, etkileĢimin 

olmadığında 0, tam ve kuvvetli bir etkileĢim olduğunda 1, ters yönlü ve tam bir 

etkileĢim olursa -1 değerini alır. Korelasyon katsayısı „„r‟‟ harfiyle gösterilir. Bunun 

için; korelasyon katsayısını 1r1   eĢitsizliğiyle gösterebiliriz. 

 

2.10 Gauge-İndenpendent Atomic Orbital (GIAO) 

 

Gauge-independent atomic orbital (GIAO) metodu ditchfield tarafından NMR bağ 

hesaplamalarının kimyasal miktarı için ilk kabul edildi[28]. Nispeten küçük elektron 

iliĢkisi etkilerini tutan baĢarılı bir Ģekilde büyük temel setler ile sergilendiği zaman 

kimyasal bağların hesaplanması baĢarılı bir Ģekilde uygulanmıĢ durumda[30]. 

 

NMR spektroskopisi yapı ve moleküller yapıyı aydınlatmak için muazzam bir araç 

olduğu kanıtlanmıĢtır. Kimyasal kaymaları hesaplamak için birçok yöntem var; ( ĠGLO 

(Ġndividual gauge localized orbital), LORG (localized or loacaorbital origin) and GIAO 

(gauge independent or invariant or including atomic orbital) ). GIAO / DFT yaklaĢımı 

büyük moleküllere sahip olan farklı çekirdekler için kimyasal kayma değerleri en uygun 

Ģekilde verdiği bilinir. Fakat bu kimyasal kayma değerleri sıklıkla  (gaz fazı) 

molekülleri izole etmek için ve  (optimize edilmiĢ) molekülleri tercih etmek için sınırlı 

olması gerekir. Oysa deneysel NMR spektrumları, genellikle statik ortalamaları  

dinamik bir iĢlemler ile etkilenir moleküller  yanı sıra iç ve  moleküller arası 

etkileĢimler[30]. 
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Alkorta yaptığı çalıĢmada küçük moleküllü maddeler için GIAO hesaplamalarında 

performans değerlendirmelerinde HF<BLYP<B3LYP değerlendirmesini yapmıĢtır. 

Aromatik olmayan Totomerlerde B3LYP ve HF hesaplamalarının BLYP metoduna 

tercih edildiği, küçük moleküllerin büyük moleküllere göre temel setlerin (6-31+ G gibi) 

daha iyi sonuçlar verdiği, basit nokta hesaplamalarından olan HF ve MP2‟nin çok küçük 

hata verdiği ancak basit nokta hesaplaması olan B3LYP‟nin MP2‟ye göre daha 

güvenilir olduğu, IGLO ve LORG‟un kaliteli sonuçlar vermediği GIAO 

hesaplamalarının IGLO ve LORG‟dan daha iyi sonuçlar verdiğini belirtmiĢtir[31]. 

 

Perczel ve diğerleri yapmıĢ oldukları teorik çalıĢmada For-Gly-NH2 ve For-L-Ala- NH2 

protein yapı birimlerinin konformasyonları doğrudan belirlenmesi yönünde çok boyutlu 

NMR deneylerinin teorik ve deneysel karĢılaĢtırmasında GIAO-RHF ve GIAO-MP2 

hesaplamalarını kullanmıĢ ve deneysel ve teorik verilerin uyumlu olduğu 

görülmüĢtür[32]. 

 

GIAO metotları özel alana bağımlı olan temel fonksiyonlarda kullanılır. Bir kıyaslama 

da GIAO ve CSGT metotlarının araĢtırılmasıdır. BileĢenlerin alanı büyük baz seti 

verimli bir Ģekilde aynı değer için bu metotlar kullanılarak belirlendiği bulundu. Fakat 

GIAO alanı karbondan baĢka diğer atomlar için baz seti boyutu için uyumlu bir Ģekilde 

daha hızlı birleĢti.  

 

2.10.1 GIAO NMR Hesaplamalarıyla İlgili Yapılan Çalışmalar 

 

 Çakmak tarafından saf 1-triflorometil tetrahidroizokinolin alkaloidlerin bileĢiğini 1H ve 

13C-NMR kimyasal kayma değerlerini B3LYP density functional theory (DFT) temel 

setinde, gauge-including-atomic-orbital (GIAO) metodunu kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

Her bir bileĢiğin geometrisi 6-31G(d,p) ve 6-311G temel setleri ile gaussian 03W 

programını kullanarak optimize etmiĢtir. Teorik değerler literatürden alınan deneysel 

değerler ile kıyaslanmıĢtır. En küçük regrasyon analiz sonuçları toplam değer seti için 

R2 0.82 den daha büyük değerler aldığını göstermiĢtir[36]. 
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Kubicki ve arkadaĢları Siklik 1,2 diones ve onların enolların metil eterler serisini Teorik  

DFT metotlarının kombinasyonu ile araĢtırıldı. Optimum moleküllerinin geometrileri ve 

de karbon çekirdeğinin manyetik alan sabitleri GIAO / DFT  [ PBE 1PBE/6-311++ 6 

(2dp) PCM ] metotları ile hesaplandığı bileĢikler için elde edilen teorik veri ve deneysel 

veriler uyum içinde oldukları göstermiĢtir[37]. 

 

Kahan ve arkadaĢları Triazine heterosiklik türevlerinin spektroskopik  ( UV- vis ve 

GIAO NMR ) crytallogophic ve teorik hesaplama çalıĢmaları yapmıĢlardır. BileĢiklerin 

moleküller geometrisini temel halde 6-31G ( d,p ) seti ile DFT çalıĢmalarını kullanarak 

hesaplamıĢlardır. BileĢiklerin enerji davranıĢları çözeltileri verileri 6-31G( d,p ) temel 

seti ile B3LYP metodu kullanarak hesaplamıĢlardır. Ayrıca bileĢiklere ait homo  lumo 

enerjileri   π  →  π*  geçiĢleri hesaplanmıĢ. Deneysel ve teorik karĢılaĢtırmada uyumlu 

olduğu temsil etmiĢlerdir[38]. 

 

Alkorta ve arkadaĢları Ġmino grupların taotomerleri ve izomerleri protonlaĢmıĢ 

laotriginenin 29 yapısı ve ilaç laotriginenin 17 yapısı için B3LYP/6-311++G (d,p) 

seviyesini hesaplamıĢtır. Hesaplamalar katı halleri ile kıyaslandı ve deneysel sonuçların 

çözümü hem literatürde rapor edildi hem de bu çalıĢmada belirlendi. Sonuç Ģudur 

laotriginenin diamino taotomeri olarak var olduğunu bulmuĢtur[39]. 

 

 

Şekil 2.10.1.1; Lamotrigine 1[6-(2,3-dichlorophenyl)-1,2,4-triazine-3,5-diamine]. 

 

K. Bhavani ve arkadaĢları 2 asetoksibenzoikasitin  Fourier transform infrared raman  

spektroskopisi katı aĢamasında rapor edilmiĢ harmonik vibrotional frekansları infrared 

eğilimleri raman aktiviteleri hem uzunluğu hem açısı 6-31+G(dp), 6-311++G(dp) temel 

setleri kullanarak DFT metoduyla  hesaplanmıĢlardır. Hesaplanan frekanslar deneysel 
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değerlerle çok iyi uyum göstermiĢtir. HOMO ve LUMO orbital enerjileri 

hesaplanmıĢtır. Bu enerjiler molekül içinde yük transferi olduğunu göstermiĢtir[40]. 

 

Anife Ahmedova ve arkadaĢları 1H ve 13C NMR spektroskopisi katı querçetin ve onun 

AL(III) karıĢımı için rapor etmiĢler. DFT GIAO hesaplamaları deneysel veriler için 

kullanılarak ve deneysel değerlerle kıyaslandı. Sonuç; DFT GIAO ve 13C NMR 

yaklaĢımını baĢarılı bir Ģekilde uygulaması ve katı halde ele alındığı zaman moleküller 

arası etkileĢimin önemini göstermiĢtir[41]. 

 

                          

                       

Şekil 2.10.1.2; Querçetin 1.konformerleri 

 

DĠWAKER Elektronik, NMR, titreĢim yeni prizolin türevleri 2-(5-(4-Chlorophenyl)-3-

(pyridine-2-yl)-4,5-dihydropyrazol-1-yl)benzo[d] thiazole Gaussian 03 paketi 

kullanılarak araĢtırmıĢtır. VEDA4 programı kullanarak bileĢiğin titreĢimlerinin normal 

bir modunun potansiyel enerji dağılımı (PED) rapor etti. Diwaker aynı zamanda 6-

311++G (2d,2p) temel seti ile B3LYP metodu kullanarak bileĢiğin 1H ve 13C kimyasal 

alanları rapor etmiĢtir. BileĢiğin elektronik spektrumları, HOMO ve LUMO enerjileri 

gibi elektronik özellikleri DFT kullanarak çalıĢarak rapor etmiĢtir. Deneysel ve teorik 

değerler kıyaslanarak R değeri 0,99 regresyon grafiğinden yararlanarak 

Y=1,028X+0,0322 denklemi ve R2; 0,9932 bulmuĢtur[42]. 
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farhot nozirof ve arkadaĢları spin-spin bağıntısı ve çok çekirdekli izotropik Nükleer 

Magnetik Rezonans (NMR) alanın hesaplanması ve titreĢim analizi tarafından 

desteklenen cins ve trans perhidro ve perfloro -2- metilen -4,5- dimetil -1,3- 

dioksolanlar yapmıĢlar. POF malzemeleri hidrojenleĢtirmiĢ ve florolaĢtırmıĢ yapılar 6-

311++G3(3DF,2DP) temel setleri ile B3LYP ve BLYP metotları kullanarak 

hesaplamıĢtır. B3LYP/6-311++G3(3DF,2DP) teorisi titreĢim analizi göstermiĢtir. Gauge 

independent atomic orbitals (GIAO) hesaplamaları 1,3-dioksolanların cis ve trans 

izomerleri arasında ayırt etmeyi uygulamıĢtır. Elde edilen sonuçlar önemli derecede 

deneysel ve teorik verilerle kıyaslandı. Deneysel ve teorik birbiriyle uyumlu olduğu 

gözlemlendi[43]. 

 

S. anan ve arkadaĢları Ġki (tiyoüre) Nickel klorid (BTNC) FT- IR, FT raman 

spektroskopide kaydetmiĢ ve analiz etmiĢtir. Bilgisayar hesaplamaları 6-31++ G(dp) ve 

6-311++ G(dp) temel setleri ile HF ve DFT (B3LYP ve B3PW91) metotları ile yapıldı.  

C ve H NMR verileri B3LYP 6-311++g (dp) temel setleri GIAO metoduyla 

hesaplamıĢtır. Ve HOMO LUMO enerjileri aynı temel set ve metotlar kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. Hesaplamalarda tetrametilsilan  (TMS)  referans alınmıĢtır[44]. 
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Şekil 2.10.1.3; Triazin Türevlerin Sentezi 

 

 

F.D.P Morisso ve arkadaĢları Kimyasal alanı hesaplamak için 1-5 moleküllerin 1H ve 

13C kimyasal kaymalarını teorik ve deneysel arasındaki bir karĢılaĢtırmasını 

yapmıĢlardır. Kimyasal alanda kullanılan herhangi bir teori seviyesi dealkoller için 

geometrik parametreleri hesaplamak için gerekirdi. Bu yüzden RHF inito ve DFT en az 

6-31 G(d) temel setleri kullanmıĢlardır. Alkolün geometri parametreleri X-ray 

verileriyle kıyaslanır. Teorik kimyasal alan 6-31 G(d) temel setleri ile DFT metodu ve 

abinitio RHF ile iliĢkiler aynı zamanda test etmiĢler. Bu veriler vinylic sistemde 

bromlaĢmıĢın hesaplanmasında geometrik özelliğin sorunlarını gösterir. Ayrıca 

nortricyclenic siklopropan halkası için hesaplamalar deneysel bulgular ile iyi uyumlu 

olduğunu göstermiĢtir[45]. 
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Maciej Pisklak ve arkadaĢları 13C cros-polarisation (CP) magicangle spinming (MAS) 

NMR verileri, (anksiyolitik ilaç) buspironenin yeni bir analoğu olan 1-4-dikloro-

dibenzole [e,h] bisıklo [2,2,3] oktan -2,3-dicorboimidenin türevleri için rapor etmiĢler. 

Katı halde 13C NMR spektroskopi verilerin çözümü ve hesaplanmıĢ alan sabiti ile 

kıyaslamanın yanı sıra deneysellerin çeĢitli etkileĢimi yardımıyla yapmıĢtır. 13C (MAS) 

NMR spektroskopisi asimetrik birim hücre de muhtemelen var olan n-bütilin zincirinin 

farklı bileĢenleri 1 ve 3 iki moleküllerinde 1-7 katının metilen karbonun bozukluğunu 

gösterir. Denetsel kimyasal kayma (hem sulu hem de katı halde) ve teorik kimyasal 

değerleri ( GIAO/ DFT ve GIAO/ HF metotları hesaplanma) arasında iyi bir uyum 

kurulmuĢlardır ve korelasyon katsayısı R2 > 0,98 bulunmuĢtur[46]. 

 

Eduordo ve arkadaĢları 15 pentasiklik terpenoidsin 13C kimyasal kaymaları GIAO 

alanında ölçülüp elde edilen deneysel kaymaları tahmin edip kıyaslamıĢlar. 13C 

kimyasal kayma tahminleri küçük temel setleri ve DFT hesaplamalarından elde edilen 

geometrilerin temeli üzerine GAIO teorisiyle hesaplanmıĢ bu fernenes için ulaĢabilir. 

En iyi sonuçlar B3LYP/ 6-31 G(d) // B3LYP/ 6-31 G(d)  hesaplarında elde etmiĢler. 

Deneysel ve Teorik veriler uyumlu bir Ģekilde ve kimyasal kayma sabitini R2 = 0,06 

bulmuĢlardır[47]. 

 

Roberta C. Salles ve arkadaĢları CC-PVTZ Temel setleri kullanarak GIAO/ DFT 

metodu ile katı polisiklik bileĢikleri için 1H ve 13C kimyasal kaymaları hesapladılar. 

Elde edilen veriler deneysel veriler kıyaslandı. Bu teorik model bileĢenler için uyum 

kimyasal kaymalarının iyi tanımı elde etmek için yeterli bulmuĢlardır[48]. 

 

Alan R. Katritzy ve arkadaĢları 2-cyanopyridines bileĢiğinin ve hesaplanan NMR 

verileri deneysel NMR verileri kıyaslanmıĢlardır. 1-14 2 cyanopy GIAO / DFT metodu 

ile proton ve karbon kimyasal kaymaları tahmin için kullanıldı. Sonuç deneysel veriler 

JHH ve JCH çiftlerinin sabiti GIAO / DFT hesaplamalarından elde edilen verilerle iyi 

uyum olduğunu bulmuĢlardır[49]. 

 

Wandes Katı faz ve çözelti de 4,4 dimetil -3,3'- azo ve hidrazo- pridinin 1H ve 13C  

NMR spektrumlarını ölçmüĢtür. Spektrum verileri B3LYP /6-311G ve 6-
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311G**yaklaĢımlarını kullanarak DFT kuantum kimyasal hesaplamaları temeli üzerine 

analiz yapılmıĢtır. Tüm moleküllerin yapıları trans ve cins moleküller geometrisinde 

hidrazo türevleri için diamino takviyeli bir Ģekilde baĢlatılarak optimize etmiĢtir. XRD 

verileri ile kıyaslanmıĢtır. Optimizasyon süreci daima trans izomerlerine yol açmıĢtır. 

Tüm sistemin elektronik özellikleri üzerine azo bağlarının etkisi  analiz etmiĢtir. 

Hidrojen hidrazo türevleri yapısal kararlılığındaki hidrojen bağın rolü tartıĢılmıĢtır. 

Teorik DFT hesaplamaları ile deneysel sonuçlar uyum içinde ve regrasyon katsayısını 

13C kimyasal kayma için 0,9745 bulmuĢlardır[50]. 

 

 

           

                        

 

Şekil 2.10.1.4; 1a) 4,4-dimetil-3,3-dinitro-2,2-azopyridine 1b) 4,4-dimetil-3,3-dinitro- 

2,2-hydrazopyridine 2a) 6,6-dimetil-3,3-dinitro- 2,2-azopyridine 2b) 6,6-dimetil-3,3-

dinitro-2,2-hydrazopyridin 
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3.GENEL BİLGİLER 

 

3.1 RAFT AJANI 

RAFT polimerizasyonunda zincir transferini sağlamak için kullanılan maddelere RAFT 

ajanı denir. RAFT polimerizasyonun gerçekleĢmesinde en önemli görevi üstlenen 

bileĢiklerdir. Tiyokarbonil tiyo bileĢikleri yaygın bir biçimde RAFT ajanı olarak 

kullanılmaktadır. Yapısında R ve Z olmak üzere iki fonksiyonel grup bulunmaktadır. 

Diğer kontrollü radikal polimerizasyon mekanizmaları ATRP ve NMP‟ de benzer 

kimyasal ajanların üzerindeki sadece R fonksiyonel grubu kullanılabilir. RAFT 

polimerizasyonda kopolimer zinciri hem R fonksiyonel grubundan hem de Z 

fonksiyonel grubundan eklenebilir. RAFT polimerizasyonunda Z grubunda 

kullanılabiliyor olması RAFT mekanizmasını üstün kılar[21]. 

 

 

 

RAFT Ajanının Yapısı 

 

RAFT ajanlarının etkinlikleri yapılarında bulunan Z ve R gruplarına bağlıdır. Z 

grubunun yapısı RAFT ajanın aktivitesini belirlerken R grubunun yapısı bütün 

reaksiyonu reaktivitesinin iyi ayarlanmasına izin vermektedir. Kontrollü bir Ģekilde bu 

türlerin etkili olarak polimerizasyon kapasitesini R grubunun yapısı sağlar. Z grubu ile 

birlikte R grubunun iki önemli rolü vardır. Ġlki serbest radikalin (homolitik) gruptan iyi 

ayrılmasıdır. Ġkincisi homolitik ayrılma sonucu radikalin baĢarılı bir Ģekilde yeni 

polimerizasyonu baĢlatması gerekir. Makro RAFT ajanı olması halinde kolayca 

monomer eklenir[33]. Ġyi bir homolitik ayrılma grubu olması gereken R grubu 

yardımıyla S-R bağı kırılır ve arasına monomer eklenir. Bölünme sonucu yeni polimer 

zincirlerini baĢlatır. R grubunun yapısı polimerizasyonda ve kontrolün her basamağında 

derin bir etkiye sahiptir. Z grubu tiyokarbonil çift bağının aktivasyonu ve 

deaktivasyonun oranını belirler[21,34,35]. 
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Şekil 3.1.Tiyokarboniltiyo RAFT Ajanlarının ve Radikal Eklenmesiyle OluĢan Ara 

Ürünün Yapısal Özellikleri 

 

3.1.1 RAFT Zincir Transfer Ajanları 

 

RAFT ajanları ditiyoester, ksantat, ditiyokarbomat, tritiyokarbonat ve F-ditiyoester 

Ģeklindeki tiyokarboniltiyo bileĢikleri olmalıdır. Bunun ötesinde farklı ajan türlerinin 

arasında ki farklılık Z ve R gruplarının doğasında kaynaklanır. Bu iki grup belirli 

fonksiyonlar sunar. RAFT zincir transfer ajanlarının genel yapısı aĢağıda görülmektedir. 

 

 

 

 

Şekil 3.1.1 RAFT zincir transfer ajanlarının genel yapıları 
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4. YAPILAN ÇALIŞMALAR 

 

4.1 Deneysel  

 

4.1.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı Sentezinin Deneysel İncelenmesi 

Cam bir balona 10,5 ml dietanolamin, N,N Dimetilformamitte çözüldü. Üzerine 5,62 g 

potasyum hidroksit eklenerek magnetik karıĢtırıcı ile 3 saat karıĢtırıldı. Daha sonra 11,6 

ml benzoil klorür eklenerek karıĢımın ekzotermik ısısını bertaraf etmek için su-buz 

banyosunda bekletilerek karıĢtırıldı. Açık turuncu sarı bir renk elde edildi. Çözelti bir 

gün karıĢtırıldı. Çözelti süzgeç kâğıdı ile süzüldü. Çözücü (N,N Dimetilformamit 

153
o
C) vakumlu evaporatörde 60

o
C uçuruldu.  

 

 

 

 

                             

Şekil 4.1.1 Ditiyokarbamat RAFT ajanı sentezi 
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4.2. Teorik Veriler 

 

4.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanın 
1
H-NMR Spektrumunun 

Teorik olarak Hesaplanması 

Bu çalıĢmada teorik verilere ulaĢmak için gaussian 03W paket programı kullanılmıĢtır. 

Gaussian programı ile Dietanol Amin Ditiyokarbomat RAFT Ajanı çizilerek input 

dosyası oluĢturuldu. 

 

 

Şekil 4.2.1.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı bileĢiğinin 3 boyutlu 

gösterimi 

 

OluĢturulan input dosyasının Gaussian 03W programı da çalıĢtırılmak üzere Ģu yol takip 

edilir. 

 1) Gaussian 03W programından calculate menüsünden Gaussian Calculation Setup... 

Ctrl+G seçilir.  
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2)Job Type' de optimization seçilir 

3)Metod kısmında DFT B3LYP / 6-311G metodu seçilerek minimize edilir. 

2)Job Type' de optimization seçilir 

3)Metod kısmında DFT B3LYP / 6-311G metodu seçilerek minimize edilir. 

4)Minimize iĢlemi bittiğinde output dosyası oluĢur. Output dosyası üzerinde NMR       

menüsünde Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanın 1H-NMR Spektrumunun 

teorik veriler alınır. 

GIAO metoduna göre kayma değerleri hesaplandı. Hesaplamalarda TMS referans 

alındı. Hesaplanan 1H değerleri deneysel verilerle Tablo 4.2.1 ve ġekil 4.2.1.2 de 

gösterildiği gibi karĢılaĢtırılır.  

Deneysel veriler ile teorik veriler arasında Ydeneysel = 0,92Xteorik+ 0,78 Ģeklinde 

Ģeklin de bir iliĢki olduğu gözlendi. Burada eğim 1 olması gerekirken 0,92 bulundu, 
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Tablo 4.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat 
1
H -NMR Deneysel ve Teorik Değerleri 

Hidrojen No Deneysel B3LYP/6-31G(dp) /DFT Fark 

13H 8,199 8,299 -0,1 

14H 7,40 7,726 -0,326 

15H 7,70 7,838 -0,138 

16H 7,40 7,726 -0,326 

17H 8,00 8,238 -0,238 

18H 3,00 4,892 -1,892 

19H 3,00 3,70 -0,70 

20H 3,45 3,828 -0378 

21H 3,45 4,892 -1,442 

22H 3,00 3,506 -0,506 

23H 3,00 4,415 -1,415 

24H 3,45 4,892 -1,442 

25H 3,45 4,176 -0,726 

26H 3,7 3,506 0,194 

27H 3,7 0,580 3,12 

 

Deneysel

2 3 4 5 6 7 8 9

Te
or

ik

0

2

4

6

8

10

 

Şekil 4.2.1.2 Dietanol Amin Ditiyokarbomat 
1
H-NMR deneysel ve DFT teorik 

değerlerinin karĢılaĢtırılması 
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4.2.2 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanın 13C -NMR Spektrumunun  

Teorik olarak Hesaplanması 

Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanın yapısı Gausssian 03W programı ile DFT 

B3LYP / 6-311G metodu ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna göre 13C 

kayma değerleri hesaplandı. Hesaplamalarda TMS referans alındı. Hesaplanan 13C 

değerleri deneysel verilerle Tablo 4.2.2.1 ve ġekil 4.2.2.1 de gösterildiği gibi 

karĢılaĢtırıldı. Ydeneyse l= 0,940Xteorik + 19,17 Ģeklinde  bir iliĢki olduğu gözlendi. 

Burada eğim 1 olması gerekirken 0,94 bulundu ve değerler birbirleriyle uyumlu 

bulundu. 

 

Tablo 4.2.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat 
13

C -NMR Deneysel ve DFT Teorik 

Değerleri 

Karbon No Deneysel B3LYP/6-31G(dp)/DFT Fark 

1C 130,00 133,29 -3,29 

2C 129,31 132,23 -2,92 

3C 128,40 137,42 -9,02 

4C 133,40 132,23 1,17 

5C 128,40 133,02 -4,62 

6C 129,31 139,10 -9,79 

7C 175,50 192,29 -16,79 

8C 167,40 195,59 -28,19 

9C 59,00 76,42 -17,46 

10C 59,00 70,46 -11,46 

11C 50,00 71,49 -21,49 

12C 50,00 76,28 -26,28 
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Deneysel
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Şekil 4.2.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat 
13

C-NMR deneysel ve DFT teorik 

değerlerinin karĢılaĢtırılması 
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Kimyasal araĢtırmada bilgisayar kullanılarak ayrıca; Tablo 4.2.2.2‟de Bağ uzunluğu, 

tablo 4.2.2.3‟de Bağ Açıları, tablo 4.2.2.4‟de Molekül Yükleri, Resim 4.2.2.5‟de 

HOMO-LUMO Enerjileri, tablo 4.2.2.6‟de Dipol Momentleri ve tablo 4.2.2.7‟de  

Enerjileri hesaplanarak gösterilmiĢtir.  

 

Tablo 4.2.2.2 Dietanol  Amin Ditiyokarbamat bileĢiğin DFT ve HF Yöntemlerine Göre 

Hesaplanan Bağ Uzunluğu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Bağ Uzunluğu (A
0
) DFT HF 

1 C(1)-C(2) 1,393 1,384 

2 C(2)-C(3) 1,396 1,384 

3 C(3)-C(4) 1,397 1,387 

4 C(4)-C(5) 1,395 1,381 

5 C(5)-C(6) 1,405 1,393 

6 C(2)-H(16) 1,086 1,074 

7 C(3)-H(15) 1,086 1,075 

8 C(5)-H(13) 1,084 1,072 

9 C(6)-C(7) 1,491 1,493 

10 C(7)-O(30) 1,242 1,186 

11 C(7)-S(28) 1,825 1,800 

12 C(8)-S(28) 1,837 1,819 

13 C(8)-C(29) 1,661 1,659 

14 C(8)-N(33) 1,351 1,325 

15 N(33)-C(11) 1,477 1,471 

16 C(11)-C(12) 1,536 1,528 

17 C(12)-O(32) 1,427 1,402 

18 N(33)-C(9) 1,482 1,471 

19 C(9)-C(10) 1,533 1,517 
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Tablo 4.2.2.3 Dietanol Amin Ditiyokarbamat bileĢiğin DFT ve HF Yöntemlerine Göre 

Hesaplanan Bağ Açıları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 Bağ Açıları DFT HF 

1 C(1)-C(2)-C(3) 120,184 120,046 

2 C(1)-C(6)-C(5) 119,550 119,745 

3 H(17)-C(1)-C(2) 119,628 119,264 

4 H(17)-C(1)-C(6) 120,360 120,765 

5 H(16)-C(2)-C(1) 119,664 119,734 

6 H(16)-C(2)-C(3) 120,150 120,220 

7 C(2)-C(3)-C(4) 120,046 120,207 

8 C(3)-C(4)-C(5) 120,013 119,946 

9 C(4)-C(5)-C(6) 120,205 120,134 

10 C(2)-C(3)-H(15) 119,948 119,877 

11 H(15)-C(3)-C(4) 120,005 119,916 

12 C(3)-C(4)-H(14) 120,140 120,166 

13 C(5)-C(4)-H(14) 119,846 119,928 

14 C(4)-C(5)-H(13) 121,124 120,754 

15 C(6)-C(5)-H(13) 118,067 119,112 

16 C(6)-C(7)-O(30) 123,409 123,109 

17 C(6)-C(7)-S(28) 114,685 115,650 

18 S(28)-C(7)-O(30) 121,881 121,199 

19 C(7)-S(28)-C(8) 101,353 99,789 

20 S(28)-C(8)-S(29) 116,097 115,844 

21 S(29)-C(8)-N(33) 126,288 126,327 

22 N(33)-C(8)-S(28) 117,676 117,794 

23 C(8)-(33)-C(11) 123,632 124,145 

24 C(8)-N(33)-C(9) 118,484 118,773 

25 C(9)-N(33)-C(11) 117,681 116,986 
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Tablo 4.2.2.4 Dietanol Amin Ditiyokarbamat bileĢiğin DFT ve HF Yöntemlerine 

Göre Hesaplanan Molekül yükleri 

 

 

 

No DFT HF No DFT HF 

C1 -0.181 -0.218 H25 0.143 0.155 

C2 -0.136 -0.212 H26 0.418 0.448 

C3 -0.115 -0.178 H27 0.406 0.439 

C4 -0.132 -0.210 S28 0.140 0.198 

C5 -0.151 -0.171 S29 -0.178 -0.253 

C6 0.098 -0.092 O30 -0.436 -0.512 

C7 0.204 0.354 O31 -0.657 -0.745 

C8 -0.050 0.016 O32 -0.608 -0.740 

C9 -0.73 -0.150    

C10 -0.037 0.00    

C11 -0.134 -0.149    

C12 -0.044 -0.004    

H13 0.165 -0.250    

H14 0.144 0.216    

H15 0.144 0.216    

H16 0.164 0.217    

H17 0.177 0.251    

H18 0.192 0.238    

H19 0.158 0.201    

H20 0.147 0.154    

H21 0.159 0.188    

H22 0.161 0.210    

H23 0.199 0.202    

H24 0.188 0.216    
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ELUMO (DFT) : -0,18363                                       ELUMO (HF) : -0,18221 

         

EHOMO (DFT) : -0,24405                                 EHOMO (HF) : -0,24266 

Resim 4.2.2.5 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı DFT ve HF Yöntemlerine 

Göre  Hesaplanan LUMO-HOMO Enerjileri 

 

 

Tablo 4.2.2.6 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı DFT ve HF Yöntemlerine 

Göre Hesaplanan Dipol Moment Değerleri 

Dipol Moment DFT HF 

µToplam 5,9844 2,9243 

 

 

Tablo 4.2.2.7 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanı DFT ve HF Yöntemlerine 

Göre Hesaplanan Enerji 

Enerji DFT HF 

(a.u) -1543,083 -1537,168 
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5. SONUÇLAR 

 

ÇalıĢmamızın temel konusu Dietanolamin RAFT ajanın moleküler modellemesinin 

deneysel teorik spektroskopik değerlerinin karĢılaĢtırılmasıdır. Bilindiği üzere 

hesaplamalı kimya programlarının amacı moleküllerin özelliklerinin deneye ihtiyaç 

duyulmadan bilgisayar yardımı ile açığa kavuĢturmaktır. SentezlemiĢ olduğumuz RAFT 

ajanın molekül yapısı ve spektroskopik değerleri tesbiti için Gaussian 03 programı 

yoğunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP) kullanılarak 6-31++G(d,p) baz seti ile 

hesaplandı. NMR spektroskoposi moleküler yapı aydınlatmada baĢarılı bir Ģekilde ve 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Deneysel çalıĢmaların sonuçları NMR spektrum serisi 

olan 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektroskopik teknikler ile kontrol edilmektedir. Dietanol 

amin RAFT ajanına ait deneysel verilerle teorik olarak hesaplanarak elde edilen 
1
H-

NMR ve 
13

C-NMR spektroskopik değerler arasında genel olarak iyi uyum tespit 

edilmiĢtir.  Sonuç olarak elde edilen veriler kullanılan metodun güvenilirliğini 

göstermiĢtir.   

Bu çalıĢma ile kontrollü radikal polimerizasyonda kullanılması amacı ile sentezlenen 

Dietanol amin ditiyokarbamat RAFT ajanın yapısı  ve  kimyasal  özellikleri  hakkında 

elde edilen deneysel teorik bilgiler karĢılaĢtırılmasındaki uyum takip edilmiĢtir.  

Böylece kullanılan Gaussian 03 programının yapı aydınlatmada baĢarısı ve güvenirliği 

tespit edilmiĢtir.  
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