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OZET

DINAPHTHO-[2,1-d:1°,2’-f][1,3]DITHIEPINE MOLEKUL CIFTININ
MOLEKULER YAPILARININ TEORIK OLARAK INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
DiCLE GOKSU
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. AYTAC ERKIiSI)

DENIZLI, AGUSTOS - 2023

Bu c¢aligmada, atropizomer yapidaki aromatik (Dinaphtho[2,1-d:1",2"-
f][1,3] dithiepin-4-yl)-2,2-dimethylpropan-1-ol ve (Dinaphtho[2,1-d:1',2"-f][1,3]
dithiepin-4-yl)-3,3-dimethylbutan-2-ol molekiilleri Gaussian(09) programinda,
DFT/B3LYP metotlar1 ile 6-31G(d,p) temel baz seti kullanilarak optimize edildi.
Yap1 parametreleri (bag uzunlugu, bag acisi) ve titresim frekanslar1 hesaplandu.
Teorik sonuglar ile deneysel veriler, karsilastrma yapmak i¢in ayni tabloya
islendi. FT-IR, UV-Vis ve NMR spektroskopik analizleri yapildi, sonuglar
kullanilarak grafik ve tablolar olusturuldu. Molekiillerin orbital enerjilerini
belirlemek icin HOMO-LUMO hesaplamalar1 yapildi ve molekiillerin kimyasal
Ozelliklerini belirlememizi saglayan elektronik 6zellikleri tespit edildi.

Elde edilen bulgular deneysel verilerle karsilastirildi. Kiyaslama
yapabilmek i¢in korelasyon grafikleri ¢izildi. Deneysel verilerle teorik bulgularin

uyum i¢inde oldugu gorildii.

ANAHTAR KELIMELER: Atropizomer, Aromatik, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT), Gaussian, B3LYP, FT-IR, UV-Vis, NMR, HOMO-LUMO.



ABSTRACT

THEORETICAL INVESTIGATION OF THE MOLECULAR
STRUCTURES OF DINAPHTHO-[2,1-d:1',2"-f][1,3]DITHIEPINE
MOLECULAR PAIRS
MSC THESIS
DiICLE GOKSU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS DEPARTMENT
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. AYTAC ERKISI)

DENIZLi, AUGUST 2023

In this study, atropisomeric aromatic structtured (Dinaphtho[2,1-d:1",2-
f][1,3] dithiepin-4-yl)-2,2-dimethylpropan-1-ol and (Dinaphtho[2,1-d:1',2"-f][1,3]
dithiepin-4-yl)-3,3-dimethylbutan-2-ol molecules have been optimised on
Gaussian(09) programme, with DFT/B3LYP methods using 6-31G(d,p) base set.
Structure parameters (bond length, bond angle) and vibration frequency have been
calculated. Theorical results and experimental findings have been tabled to the
same chart to be able to compare. FT-IR, UV-Vis and NMR spectroscopic analyze
have been done; graphs and charts have been created by using these results. To
define orbital energy of molecules HOMO-LUMO calculations performed and
electronic characteristics (which provides to define chemical structures of
molecules) are established.

These findings have been compared with experimental data. Correlation
graphs have been created to be able to compare. Experimental findings were in
paralel with theorical data.

KEYWORDS: Atropisomer, Aromatic, Density Functional Theory (DFT),
Gaussian, B3LYP, FT-IR, UV-Vis, NMR, HOMO-LUMO.
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1. GIRIS

Asimetrik  (atropizomer) yapili aromatik bilesiklerin kullanim alani ¢ok
genistir. Gidalarda, ilag yapiminda, kozmetik {riinlerde, plastik yapiminda ve
boyalarda bu bilesikler katki maddesi veya hammadde olarak kullanilir.
Farmakolojide atropizomer yapili aromatik bilesikler 6nemli bir yere sahiptir ancak
bu bilesiklere c¢ok temkinli yaklasilmaktadir. Bunun sebebi ise 1950’11 yillarda
yasanan Thalidomide faciasidir (Katalizorler, 2019). Thalidomide, bir ¢cok hastaligi
(uykusuzluk, anksiyete, agri, mide bulantisi, vb.) tedavi edebilen mucizevi ilag olarak
tanitilmis ve kullananlar tarafindan da etkinligi dogrulanmistir. Ancak hamilelikleri
sirasinda Thalidomide kullanan kadmlarin diinyaya getirdikleri bebeklerin bir
kisminda viicut anomalileri goriilmiis ve yapilan arastirmalarda buna Thalidomide’in

sebep oldugu anlagilmistir (Mersin,2019).

Thalidomide, atropizomer yapili aromatik bir molekiildiir. Bu yapidaki
bilesiklerin farkli konformeri bulunabilir. Molekiiliin her formu farkli kimyasal ve
fiziksel ozellikler tastyabilir. Molekiilin A formu canliya fayda saglarken B formu
yan etkilere sebep olabilir. Bu durum ilaglarin yan etkilerinin artmasina sebep olur
(Toenjes, 2018). Thalidomide faciasindan sonra atropizomer yapili bilesiklerin ilag
yapiminda kullanilmasi sinirlandirilmis ve belirli sartlara baglanmistir (Halpern,
2004). Ancak bu molekiillerin ila¢ olarak etkinligi ve saglayacagi faydalar g6z ardi
edilemez. Asimetrik molekiiller saf olarak sentezlenebilirse, konformerlerin sebep
oldugu yan etkiler ortadan kalkmis olur. Boylece insanlik bu bilesiklerin
faydalarindan mahrum kalmayacaktir. Stereokimya alaninda yapilan ¢aligmalar ve
kesifler umutlar1 arttirmaktadir. 2021 Nobel Kimya Odiilii’nii Benjamin List ve
David MacMillan kazandi. Ancak burada dikkat ¢eken nokta, ddiile layik goriilen
kesfin atropizomerler ile ilgili olmasidir. Atropizomerlerin sentezi sirasinda farkl
konformerler olugur ve bunlar1 ayrigtirmak oldukca zordur (Arslan, 2023). Benjamin
List ve David MacMillan’in kesfettikleri yeni bir katalizor ile atropizomerler saf

olarak sentezlenebilmektedir (Arslan, 2023).



Benzer bir ¢alisma ile Neil Beare, Gavin F. Painter ve C. John McAdam,
atropizomer yapili aromatik iki bilesigi {(Dinaphtho[2,1-d:1,2-f][1,3]dithiepin-4-yI)-
2,2-dimethylpropan-1-ol ve (Dinaphtho[2,1-d:1",2"-f][1,3]dithiepin-4-yI)-3,3-
dimethylbutan-2-ol} yiiksek saflikta sentezlemeyi basarmislardir. Beare ve
arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada bilesiklerin yapisal (bag uzunlugu, bag agisi ve
dihedral agilar) ve elektronik Ozelliklerinin deneysel analizlerini de yapmuislardir.
Yapilan bu ¢alisma makale olarak yaymlanmistir (Beare ve dig., 2023).

Bu tez ¢alismasinda Beare ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen bilesiklerin
teorik hesaplamalar1 yapilmistir. Bilesik adlar1 kolaylik olmasi agisindan M1 ve M2
olarak kodlanmastir.

M1 : (Dinaphtho[2,1-d:1,2-f][1,3]dithiepin-4-yl)-2,2-dimethylpropan-1-ol

M2 : (Dinaphtho[2,1-d:1',2"-f][1,3]dithiepin-4-yl)-3,3-dimethylbutan-2-ol

Hesaplamalarda Molekiilleri optimize etmek i¢cin Gaussian09 ve GaussView5.0 paket

programlarinda DFT, B3LYP ile 6-31G (d,p) baz seti kullanild1.

e Molekiillerin molekiiler yapilarinin optimize simiilasyonu yapildi.

e Molekiillere ait yapisal paremetreler (bag uzunlugu, bag acgisi ve
dihedral acilar) belirlendi ve tablolar olusturuldu.

e FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 hesaplanarak elde edilen bulgular ile
Origin96 64 programinda grafikleri ¢izildi.

e (Vibrational Energy Distribution Analysis) VEDA 4 programi
kullanilarak potansiyel enerji dagilimi (PED) yapildi (Jamroz, 2004).

e HOMO-LUMO orbital enerjileri belirlendi ve molekiillerin ti¢ boyutlu
enerji simiilasyonlar1 yapildi.

e NMR spektrumu hesaplanarak molekiillerin *H-NMR ve *C-NMR
kimyasal kaymalar1 teorik olarak belirlendi.

e Deneysel bulgular ile teorik bulgular1 karsilastirmak i¢in korelasyon

grafikleri ¢izildi.

Sonug¢ olarak, yapilan ¢aligmada elde edilen teorik bulgular ile deneysel
bulgularin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu uyum teorik hesaplamalarin
giivenilir oldugunu bir kez daha gostermistir. Diger taraftan teorik hesaplamalar
bircok bilimsel arastirma i¢in Oncii calisma olarak kullanilabilir. Boylece hem

zamandan hem de ekonomik olarak tasarruf edilmis olacaktir.
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2. GENEL BILGILER

2.1  Asimetrik Molekiiller (Atropizomerler)

Kimyasal olarak birbirinin optik izomeri (ayna simetrisine sahip) olan iki
bilesik, tekli bir bag ile baglanmis ise molekiilii olusturan izomerler bu bag ekseni
etrafinda donme hareketi yapabilir. Bu bilesiklere kiral yapili bilesikler denir. Bu
durum molekiiliin farkli formlarinin (konformer = enantiyomer) olugmasina sebep
olur. Molekiiliin konformerleri sentezi sirasinda olusabilecegi gibi daha sonra doniis
haraketleri ile de olusabilir. Bir molekiiliin konformerleri ayni kimyasal formiile ve
dizilime sahiptir fakat atomlarin uzaydaki konumlar1 farkli oldugu icin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri farklilik gosterebilir. Her donme hareketi molekiiliin bulundugu
kararli yapiy1 bozar ve molekiil her konformer i¢in yeni bir kararli yap1 olusturur
(Cen ve dig. , 2022). Kiiciik molekiiller daha fazla konformer olustururken
molekiildeki atom sayisi1 arttikga molekiiliin konformerleri azalir. Bunun sebebi,
molekiildeki bazi element ya da kiigiik molekiil gruplarmin enerji bariyerleri
olugturmasidir (Cen ve dig., 2022). Bu sekilde tek baghh ancak donme hareketi
yapmayan molekiiler yapilara asimetrik molekiiller (atropizomer = akiral) denir.
Atropizomer molekiillerin sentezi sirasinda bir gok konformer ayni anda sentezlenir.
Yapilan arastirmalar neticesinde atropizomerlerin az da olsa donme hareketi yaptigi
gbzlenmistir. Atropizomerlerin konformerlerinin olugsma siiresi molekiiliin yapisina

ve ortam sartlarina bagli olarak birka¢ saniye ya da onlarca yil olabilir (Toenjes,

2018).

2.2  Aromatik Bilesikler (Arenler)

Aromatik sozcligi giizel kokulu anlamma gelmektedir. Ancak aromatik
bilesiklerin hepsi glizel kokmaz, hatta oldukca kétii kokanlar1 vardir. Bir ¢ok bitkinin
yapisinda degisik tiirevler halinde bulunan bilesiklerdir. Organik kimyada Arenler
olarak adlandirilirlar. Kimyasal olarak halkali bir yapiya sahiptirler, biiyiik bir

bolimiinde benzen halkasi bulunur. Bu nedenle aromatik bilesikler, benzen halkas1
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iceren bilesikler olarak ta tanimlanir. Benzen halkasi 6zel yapisi geregi oldukca
kararli bir yapiya sahiptir. Kolay kolay tepkime vermez. Bu 06zellik aromatik
bilesiklerde de bulunur. Aromatik bilesigin benzen halkast sadece karbon
atomlarindan meydana gelmis ise homoaromatik bilesik denir. Halka iginde karbon
yerine bagka bir element varsa heteroaromatik olarak adlandirilir (Kocaokutgen,

2016).
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Sekil 2.1: Benzen halkasmin farkli kimyasal gosterimleri

Sekil 2.2: Iki Benzen halkasindan olusmus naftalinin kimyasal yapisi

Bu bilesikleri 6zel kilan sadece kendilerine has tat ve kokular1 degildir. Bu
bilesiklerin bazilar1 canli metabolizmasinda anahtar rollere sahiptir. Ornegin
proteinlerin yapitagi olan 20 aminoasitten ligli aromatiktir (fenilalanin, triptofan ve
tirozin). Ayrica DNA ve RNA niikleotitleri (adenin, guanin, timin, sitozin, urasil)
aromatik bazhdir. Aromatik bilesikler canlilarin viicutlarinda gerceklesen bir¢ok
kimyasal aktivitede katalizor gorevi goriirler (Halpern, 2004). Bu islevleri sayesinde
ilag iiretiminde onemli bir yere sahiptirler. Ila¢ yapiminda kullanilan aromatik
bilesiklerin bir kismu bitkilerden elde edilir ancak bu yeterli olmadigi i¢in yapay
olarak ta sentezlenirler (Goktas, 2019). Kiral yapili aromatik bilesiklerin saf olarak
sentezlenmesi olduk¢a zordur. Bilesiklerin saflastirilmast hem maliyetli hem de
olduk¢a zaman almaktadir. Son yillarda yapilan calismalarla bu soruna lokal
¢coziimler bulunmustur ama genel olarak en biiyiik problemlerden biri olmaya devam

etmektedir.



3. M1 ve M2 MOLEKULLERININ SENTEZi

M1 Molekiilii (C»H,,08,):
(Dinaphtho[2,1-d:1,2-f][1,3]dithiepin-4-yl)-2,2-dimethylpropan-1-ol

M2 Molekiilii (C,,H,508,):
(Dinaphtho[2,1-d:1",2"-f][1,3]dithiepin-4-yl)-3,3-dimethylbutan-2-ol

M1 ve M2 molekiiliine ait kimyasal ve deneysel veriler (CCDC : 2236820;
2236819) referans numarali makaleden almmistir. M1 ve M2 molekiilleri

atropizomer yapili aromatik bilesiklerdir.

M1 molekiiliiniin sentez basamaklari; (Dinafto[2,1-d:10,20-f][1,3]ditiepin-4-
il)-2,2-dimetilpropan-1-ol THF i¢indeki bir keton 5 ¢ozeltisi, Ar altinda 272 K.
LiAIH, (2 esdeger) bir kisim halinde eklendi ve siispansiyon 30 dakika karigtirildi.
Reaksiyon karisimi H,O eklenerek sondiiriildii ve Et,O ile ekstrakte edildi. Eterli
ekstrakt yikandi, kurutuldu (MgS0,) ve vakumla konsantre edildi. Ardindan beyaz
bir kat1 olarak vermesi i¢in, kromatografiye tabi tutuldu (SiO,/CH,Cl,) m.p. 426 K
(%91, >%95 d.e.). X-1sm1 kirinmm i¢in EtOH/H, O solvent karisiminin yavas

buharlastirilmasindan kristaller elde edildi .

M2 molekiiliiniin sentez basamaklar; : (Dinafto[2,1-d:10,20-f][1,3]ditiepin-4-
il)-3,3-dimetilbutan-2-ol THF igindeki bir keton 5 ¢ozeltisi, Ar altinda 193 K. MeLi
(Et,O iginde 1.0 M, 5 esdeger) eklendi ve soliisyon 30 dakika karistirildi. Reaksiyon
karigimi sondiiriildic EtO D ardindan H, O ilave edilerek ve Et,O ile ekstrakte
edildi. Eterli ekstrakt yikandi, kurutuldu (MgS04) ve vakumla konsantre edildi,
ardindan SiO, (1:1) tizerinde kromatografiye tabi tutuldu CH,Cl,/heksan) beyaz bir
kat1 olarak 2 verir, m.p. 448-449 K (%81, >%95 d.e.). X sm1 kirmmmi i¢in
EtOH/H,O0 solvent karigiminin yavas buharlagsmasindan kristaller elde edildi (Neil ve
dig, 2023).



Yukarida kimyasal ac¢ilimi verilen M1 ve M2 molekiillerinin sentez
basamaklar1 Sekil 3.1°de sematik olarak verilmistir. Molekiillerin sentez basamaklari

son asamaya kadar ortaktir.

1. BuLi
2. f-BUTH

PCC

Sekil 3.1: M1ve M2 molekiillerinin sentez basamaklarinin kimyasal modellemesi (t-Bu: Butil grubu)



4. SPEKTROSKOPIK ANALIZ YONTEMLERI

4.1  Elektromanyetik Dalgalar

Elektromanyetik dalgalar, birbirine dik olarak salinan (periyodik olarak artan
ve azalan) iki alanin olusturdugu enine dalgalardir. Salinan alanlar elektrik (E) ve

manyetik ( B ) alanlardwr. Simdi bu alanlarin salinim yapmalarinin sebebini
aciklayalim. Yiikli cisimlerin ¢evrelerinde bir elektrik alan olusturdugu biliniyor.
Cismin yiikii degistiginde dogru orantili olarak elektrik alanin biiyiikliigii de degisir.
Benzer sekilde yiiklii pargaciklar hareket ettiginde g¢evrelerinde bir manyetik alan
olusturur. Pargacigin hizi degistiginde dogru orantili olarak manyetik alanin
biiyiikliigii de degisir. Iki olay1 ayn1 anda gergeklestirirsek; drnegin iletken bir teldeki
yiiklerin hem hizin1 hem de miktarin1 periyodik olarak siirekli degistirirsek, telin
cevresinde birbirine dik olarak salinan elektrik ve manyetik alanlar olustururuz (Sekil
4.1). Olusan bu alanlarin nasil hareket ettigini ve neden birlikte hareket ettigini
Maxwell agiklamigtir. Maxwell’ e gore bir elektrik alanin biiylikligii degistiginde bu
degisimin etkisi ile bir manyetik alan olusur, olusan bu manyetik alanin biiyiikligi
elektrik alana bagli olarak degisir. Bu alanlar birbirine diktir ve alanlarin diizlemine

dik bir dogru boyunca hareket ederler (Wolski, 2011).
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Sekil 4.1: EM dalgalarin temsili gosterimi (A=dalga boyu)
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EM spektrumdaki en yiiksek enerjili 1smlardir. Atom
cekirdeginden salinirlar. Sahip olduklar1 enerjiden dolay1 yogun
maddelerden kolaylikla gecerler. Bu yiizden hiicre ve doku
hasarma sebep olabilirler. Tibbi malzemelerin sterilizasyonunda
kullanilirlar.

X 1smlar1 enerjisi yliksek EM dalgalardir. Rontgen 1sinlar1 da
denir. Yogun maddelerin i¢inde ilerleyebilirler. X isinlarinin
dalga boyu atomik boyutlarda oldugundan, kristal yapilarin
analizinde kullanilirlar.

Mordtesi (UV) wsinlar yiiksek enerjili 1smnlardir. Dalga boylari
kiiciildiikge enerjileri artar. UV 1smlar1 goriiniir 151k ile birlikte
molekiillerin elektronik 6zelliklerini belirlemede kullanilir
( UV-Vis spektroskopisi).

Insan gozii tarafindan algilanabilen (Goriiniir=Visible)
dalga boyu araligidir. Tiim renkler ve renk tonlar1 bu araliktadir.
Elektronik spektrum bolgesidir.

Kizilotesi(IR) 1smlar1 sicak cisimler tarafindan tretilir. Yakin,
orta ve uzak olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Termal kameralarda
ve uzaktan kumandalarda kullanilir. IR spektroskopisi molekiil
titresimleri hakkinda ayrintili bilgi verir.

Mikrodalgalar, navigasyon sistemlerinde ve mikrodalga
firmlarda kullanilir. Molekiil donme titresimleri mikrodalga
spektroskopisi ile belirlenir.

En uzun dalga boyuna sahip EM dalgalardir. Radyo ve TV
yaymlarmm  iletilmesinde  kullanilir. NMR ve ESR
spektroskopisinde radyo dalgalar1 kullanilir.

Sekil 4.2: Elektromanyetik spektrum (6lgeksiz)



Elektromanyetik dalgalarin genel o6zellikleri Sekil 4.2°de elektromanyetik

spektrum iizerinde kisaca agiklanmuistir.

Kuantum mekaniginde EM dalgalarin enerjisi (E), frekanslar1 (v) ile dogru

orantilidir (h = Planck sabiti). (1 joule = 6.241509-10'8eV)
E =hv (joule) (4.1)

EM dalgalarm tiimii boslukta yaklasik olarak 3.10% m/s hizla hareket eder.
Bu hiz biiyiikliigline 151k hiz1 (c) denir. EM dalgalar yayildiklar1 ortamin elektrik ya
da manyetik alanindan etkilenmezler ve sonsuz bir dalga boyu (A) araligma

sahiptirler (Ling, 2016).

4.2 Molekiiler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopi, atomik boyutlardaki yapilarin (parcacik, atom,
molekiil, kristal vb.) vyapisal ve elektronik 06zelliklerini belirlemek ig¢in
elektromanyetik dalgalar kullamlarak yapilan bir analiz yontemidir. Incelenecek
malzeme iizerine elektromanyetik dalga gonderilir ve EM dalga ile malzemenin
etkilesimi sonucu yansima, kirilma, sogurulma (absorbsiyon) ve yayilma (emisyon)
gibi EM dalga davranislar1 analiz edilir. Incelemek istedigimiz malzemeyi bir
molekiil olarak diistinelim. Molekiil iizerine EM dalga demeti gonderdigimizde
molekiilde bulunan ¢ekirdek ve elektronlar uygun enerji ve frekanstaki EM dalgalar
ile etkilesime girer. EM dalga molekiil tarafindan sogrulur veya salinwr. Etkilesime
girmeyen EM dalgalar dogrudan gecer ve malzemenin arkasinda ince ve kalin
bantlara sahip bir sekil olusur. Bu sekle spektrum denir. Spektrumdaki bantlarin
yapist molekiil hakkida ayrintili bilgiler edinmemizi saglar. EM dalgalar ¢ok genis
bir dalga boyu araligina sahiptir ve incelenecek malzemenin farkli 6zelliklerini analiz
etmek i¢in farkli dalga boylu EM dalgalar kullanilir. Ornegin bir molekiilii olusturan
atom ve gruplarin cinsini belirlemek i¢in goriiniir 151k ve mor &tesi (UV) 1sinlar
kullanilirken, molekiile ait titresim frekanslarini belirlemek i¢in kizil otesi (IR)
isinlar  kullanilir. Bir molekiilii olusturan c¢ekirdeklerin manyetik 6zelliklerini

belirlemek i¢in de radyo dalgalar1 kullanilir.



4.2.1 Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiilii olusturan atomlar, elektrik ve manyetik etkilerden dolay1 bazi
periyodik hareketler yapar. Bu hareketlere genel olarak molekiil titresimleri denir.

Molekiil titresimleri temelde dort gruba ayrilir (Stuart, 2005);

4.2.1.1 Gerilme Titresimleri (Streching = v)

Bir molekiilii olusturan kimyasal bagh iki atomun birbirine yaklasip
uzaklagma hareketine gerilme titresimi denir. Molekiile ait baglar ayn1 anda uzayip
ayni anda kisaliyorsa buna simetrik gerilme, bazilar1 uzarken bazilar1 kisalirsa buna
asimetrik gerilme denir. Simetrik gerilmeyi olusturan titresim enerjisi asimetrik

gerilme titresim enerjisinden kiictiktiir.

=0 N &N

a b ¢

Sekil 4.3: a) Gerilme titresimi, b) Simetrik gerilme, c) Asimetrik gerilme

4.2.1.2 Aq Biikiilme Titresimleri (Bending = )

Molekiilii olusturan kimyasal bagli iic atomun arasindaki a¢min ayni
diizlemde periyodik olarak artip azalmasina ac1 biikiilme titresimi denir. Ag1 biikiilme

titresimi Sekil 4.4°te modellenmistir.

/

QO—0 QO — =

Sekil 4.4: Ag1 biikiilme titresimi
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4.2.1.3 Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi (Out of Plane Bending =)

Kimyasal bagli dort atomdan en az ikisi aym1 diizlemde kalirken diger
atomlarin periyodik olarak diizleme dik hareket etmesi ile olusan titresime diizlem
dis1 a¢1 biikiilmesi denir. Halkali yapidaki molekiillerde daha ¢ok goriiliir. Bu titresim
seklini basitge ifade etmek i¢in benzen molekiiliinii baz alirsak; Baslangicta molekiil
diizlemsel bir yapiya sahiptir. Sekil 4.5’te yuvarlak i¢ine alinmig dort atomdan C
atomlar1 halka diizleminde sabit kalirken H atomlar1 sayfa diizleminden ice ve disa
dogru ayn1 yonde periyodik olarak hareket ederler. Farkli bir ifade ile Sekil 4.5
b’deki yuvarlak igine almmig dort atomdan C atomlar1 halka diizleminde sabit

kalirken H atomu sayfa diizleminden ice ve disa dogru periyodik olarak hareket eder.
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Sekil 4.5: Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

4.2.1.4 Burulma (Torsion = 1)

Molekiildeki atomlarin olusturdugu iki diizlemin arasinda kalan aginin
periyodik olarak degismesi sonucu olusan titresim hareketine burulma titresimi denir.
Genelde tekli bir bag ile bagli iki grubun veya tek bir grubun tekli bag eksenine gore
yaptig1 periyodik donme hareketidir. Sekil 4.6°da Etan molekiiliindeki burulma

titresimi gosterilmistir.

11



Sekil 4.6: Etan molekiiliindeki burulma titresimi

4.2.2 Kiznlotesi (IR) Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) Spektroskopisi ile molekiildeki atomlarm titresim 6zellikleri
ve molekiilii olusturan atomlarmn cinsi belirlenir. IR 1smlarinin frekans degerleri
molekiil atomlarinin titresim frekans deger araligindadir. Ayrica IR 1smlarinin
enerjisi diisiikk oldugundan atomda elektronik uyarilma ve gegislere sebep olmaz. IR
spektroskopisi aslinda sogurma spektroskopisidir. Malzeme iizerine farkli
frekanslarda IR 1simnlar1 gonderilir. Olusan spektrumda malzeme tarafindan sogurulan
isinlarin  frekans degerlerine karsilik gelen araliklarda bantlar olusur. Sogurulan
isinlarm  frekans degerleri  kullanilarak grafik olusturulur. Frekans degeri
Olceklemeye uygun olmadigindan grafik cizilirken frekanslar dalga sayisina
dontstiiriiliir. Dalga sayisi, birim uzunlukta ka¢ tane dalga oldugunu gosterir ve
dalga boyunun tersine esittir.  Klasik kuramdaki dalga hiz denklemini (4.2)

kullanarak dalga sayisini bulabiliriz.

cC=M\ (4.2)
C 1 v
A== =2
v - A C
_—1—2 -1 43
D—}\—Ccm (4.3)

U = dalga sayis1
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Bir molekiiliin IR isinlarini sogurmasi temelde molekiiliin yapisina baglidir.
Molekiildeki atomlarin dipol momenti sifirdan farkl ise sogurma gergeklesir. Cilinkii
151, atomlarin dipol momentini degistirir, 1smnin elektrik alani ile atomlarmn elektrik
alan1 etkilesime girer (rezonans) ve 1sin sogrulur. Rezonans, 151gm frekansi ile
atomun titresim frekansinin esit olma durumudur. Sogurma sonrasi atomlarin titresim
enerjisi ve genligi artar. Dipol momenti sifir olan molekiil atomlar1 IR 1sinlarini
sogurmaz. Simetrik bir yiik dagilimina sahip molekiillerin dipol momenti sifirdir

(Herzberg, 1945).
IR spektrometresi ii¢ boliime ayrilir;

Yakm bolge (dalga boyu: 0,7-2,5um, dalga sayis:: 4000-12800 cm™1),
yiiksek titresim frekanslar1 bu aralikta incelenir. Ozellikle hidrojen igerikli molekiil

titresim frekanslar1 bu araliktadir.

Orta bolge (dalga boyu: 2,5-25um, dalga sayisi: 400-4000 cm™!),
molekiillere ait temel titresim frekanslar1 bu aralikta incelenir. Karbon igerikli
molekiil titresim frekanslar1 bu aralikta yer alir. Genelde organik bilesikler bu

aralikta incelenir.

Uzak bélge (dalga boyu: 25-500um, dalga sayisi: 10-400- cm™1), biiyiik atom
numarali ¢ekirdekleri igeren bilesiklerin incelemesi bu bolgede yapilir. Molekiillerin
donme(burulma) titresim frekanslar1 bu bolgededir. Metal baglarinin titresim frekansi

bu aralikta oldugu i¢in, anorganik bilesikler bu aralikta incelenir.
IR spektrumundaki frekanslar iki aralikta yogunlasir.

[k aralikta molekiile dzgii frekanslar bulunur (1500-400cm™? dalga sayisi).
Bu aslinda molekiiliin kimligini veren araliktir. Her molekiiliin titresim frekansi
kendine 6zgiidiir, baska hi¢ bir molekiille eslesmez (konformer molekiiller harig). Bu

araliga 6zgiinliiglinden dolay1 parmak izi bdlgesi denir.

Ikinci araliktaki frekanslar genellikle fonksiyonel grup frekanslarini igerir
(1500-4000 cm~!dalga sayisi). Cok atomlu molekiillerde bazi fonksiyonel gruplar
bulunur. Bu gruptaki baglar ve grup yapis1 bilesige gore degismez. Her fonksiyonel
grubun titresim frekans1 kendine o6zgiidiir, bilesik degisse bile grup frekansi ¢ok
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kiigiik farklar disinda degismez (Koch, 2001). Birgok fonksiyonel grubun titresim
frekans1 deneysel ¢aligmalarla belirlenmis oldugu i¢in, spektroskopik analizlerde
molekiilde hangi gruplarin bulundugu karsilastrma yapilarak kolayca tespit edilir
(Hehre, 2003). Sekil 4.7°de literatiirde bulunan bazi fonksiyonel gruplarin titresim

frekanslar1 verilmistir.

@ @ € @ ® ® @

O-H CHs G= O-H |[CH3| -O- C-S

N-H CH2 -N=C=0 C=0 |CH2| C-F Cc-Cl
C-H 02 -NO2 |C-C| Si-O -é)SHz)n
@(CH) C=N (CH)

C
) I | —— | Ll L ! I ! ) |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

IR absorption band [cm!]

Sekil 4.7: Bazi fonksiyonel gruplarin titregim frekansi literatiir degerleri

Cok atomlu molekiillerin IR spektrumlar1 ¢ok karmasik oldugu i¢in, daha
ayrintili analiz yapabilen FT-IR (Fourier Transform — Infrared) spektrometreleri

kullanilir. Fourier doniimii metodu ile spektrumdaki frekanslar1 ayirir ve yorumlar.

4.2.3 Mor otesi-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi, diger spektroskopik yontemlerde oldugu gibi bir
bilesigin yapisal Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Bu yontemle bilesikteki
elementlerin cinsi ve sayisi belirlenebilir. Ayrica UV-Vis spektroskopisi ile bir
molekiiliin HOMO (highest occupied molecular orbitals)-LUMO (lowest unoccupied
molecular orbitals) orbital enerjileri de belirlenir. HOMO; bir molekiilde en ¢ok
elektron bulunduran en dis orbitaldir. LUMO; HOMO’dan sonraki bos orbitale

verilen isimdir.
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Bir bilesikte atomik orbitallerin yerini molekiiler orbitaller alir. Molekiiler
orbitallerde bag yapan elektronlar bulunur. Bilesikteki tekli baglara sigma (o) bagi,
orbitaline o orbitali, bu orbitaldeki elektronlara o elektronu denir. Ikili veya iiclii
baglardan biri o bag1 digerleri pi () bagi veya hepsi m bagi olabilir. Bu orbitallere n
orbitali, bu orbitaldeki elektronlara da = elektronu denir. ¢ ve & orbitallerinin enerji
degeri bag yapan elementlere bagl olarak degisir. Ornegin C — C arasindaki o orbital
enerjisi, C — H arasindaki o orbital enerjisinden farklidir. Bu durum elementler arasi

baglara karakteristik bir 6zellik kazandirir.

UV-Vis spektroskopisinde genellikle mordtesi ve goriiniir bdlge 1sinlar
birlikte kullanilir. En ¢ok kullanilan dalga boyu araligi, 200-700 nm dir. Bu araliktaki
dalga boyuna sahip 1sinlari se¢mek icin filtreler kullanilir. Filtrelenen isinlar
incelenecek malzeme Tlzerine gonderilir. Isinlarin bir kismi bag elektronlar
tarafindan sogrulur. Malzemeyi gegen 1smnlar dedektorler tarafindan algilanir,
olusturulan spektrumda sogurulan isinlarin frekanslar1 tespit edilerek analizleri

yapilir.

UV-Vis spektroskopisinde kullanilan mordtesi ve goriiniir isinlarin enerjisi, 6
ve m orbitallerinin enerji degerleri araligindadir. Bu nedenle i1sinlarin enerjisi
genellikle o ve m elektronlar1 tarafindan sogrulur. Ismlar nadiren bag yapmayan
elektronlar(n) tarafindan da sogrulabilir. Uyarilmis elektronlar yiliksek enerjili bos
orbitallere gecis yapar. Elektronlarin gecis yaptig1 orbitaller m* ve o seklinde

gosterilir.

Elektron gegislerinin biiylik boliimii HOMO’dan LUMO’ ya olur. Bu ylizden
HOMO — LUMO enerji seviyeleri belirlenir. ki seviye arasindaki enerji farkina
HOMO — LUMO boslugu da denir. Bu enerji farki molekiiliin elektron ilgisi
hakkinda bilgi verir. Enerji farki kiiclik olan molekiiller kolay reaksiyona girer,
kararsizdir. Enerji farki biiyiik olan molekiiller daha kararlidir. Orbitaller arasindaki

elektron gecisleri Sekil 4.8°de sembolik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.8: Uyarilmis elektronlarin orbital gegisleri

4.2.4 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi, ¢ekirdegin manyetik
ozellikleri ile ilgili bir spektroskopidir. Bunun igin ¢ekirdegin manyetik 6zelliklerini

kisaca agiklayalim.

Atom ¢ekirdeginde bulunan proton ve noétronlar (niikleon), yoriinge
elektronlar1 gibi belirli katmanlarda bulunur. Bu katmanlar1 elektron orbitallerine
benzetebiliriz. Bir orbitalde en ¢ok iki proton veya iki nétron bulunabilir. Niikleonlar
tipki elektronlar gibi bulunduklar1 orbitallerde hem ¢ekirdek ekseni etrafinda hem de
kendi eksenleri etrafinda donerler. Kendi eksenleri etrafindaki donme hareketine
niikleon spini denir. Sekil 4.9 b,c’de goriildiigii gibi, bir orbitaldeki niikleondan biri
saat yoniinde donerken digeri zit yonde doner. Sekil 4.9 a’da goriildiigi gibi
niikleonlar, spin hareketinden dolay1 bir dipole sahiptir yani iki kutupludur ve kii¢iik
bir cubuk miknatisa benzerler, (Konez, 1995). Her niikleon bir manyetik alana ve
manyetik momente (p) sahiptir. Boyle bir durum yiikli par¢aciklarin (elektron ve
proton) donme hareketi sonucu olusur, fakat ndtron yiiksiizdiir. Notronun dipole
sahip olmasi, yapisindaki yiiklii par¢aciklardan kaynaklanmaktadir (Nature Physics,
2021).
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Sekil 4.9: a) dipol niikleon, b) yukar1 yonlii niikleon spini , ¢) ters yonde niikleon spini

Bir niikleon iki farkli agisal momentuma sahiptir. Biri spin hareketi digeri de
dolanim hareketinden olusur. Bu iki agisal momentumun vektorel toplamina niikleon
acisal momentumu (L) denir. Bu aym1 zamanda cekirdegin agisal momentumuna
esittir. Cekirdegin agisal momentumu, spin kuantum sayisina baghdir (Denklem 4.5).
Cekirdegin manyetik momenti (u), agisal momentumu kullanilarak hesaplanir
(Denklem 4.4) . Bir niikleonun agisal momentum vektorii ile manyetik moment

vektorii ayn1 yondedir.

=yl (4.4)

vy : jiromanyetik oran, her ¢ekirdek icin farkl deger alir

L=h1(I+1) (4.5)
h=h/2n

Burada I, spin kuantum sayisidir. Her elementin spin kuantum sayis1 farklidir,
ayni elementin izotoplarmin spin kuantum sayist da farklidir. Spin kuantum sayis1

elementlerin proton (A) ve nétron (N) sayilarina bakilarak bulunur (Dincel, 2001).

» A ve N sayilari ¢ift olan elementlerde; 1= 0
Bu gruptaki elementlerin agisal momentumlar1 ve manyetik momentleri de
sifirdir. Bu tiir elementler NMR aktif olmayan elementlerdir, yani manyetik
etkilesimde bulunmazlar. **C ve *°O bu gruba girer.
» Acift, N tek veya A tek, N ¢ift olan elementlerde; I = 1/2, 3/2, 5/2...
Bu gruptaki elementler manyetik etkilesimde bulunurlar, NMR aktif
elementlerdir. Ornegin; *H, *C, *N, 'O, °F, 3P, *S gibi.
» A ve N tek olan elementlerde; I = 1,2,3....
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Bu gruptaki elementlerde proton ve ndtron ayni katmanda bulunamayacagi
icin ¢iftlenme olmaz, manyetik etkilesimde bulunurlar, NMR aktif elementlerdir.

Ornegin; 1N, 2H B, B0 gibi.

Atom ¢ekirdeklerinin manyetik moment vektorii {i¢ boyutlu uzayda rastgele

yonelir (Sekil 4.10).

e | I *_ 4
" TS

Sekil 4.10 : Diizensiz manyetik moment vektorleri

Cekirdek, bir dis manyetik alana (B) maruz kalirsa dis manyetik alan ile
manyetik moment etkilesime girer. Dis manyetik alanin etkisi ile manyetik moment
vektorleri manyetik alan dogrultusunda yonlenir. Manyetik kuantum sayisi (m)
negatif olanlar manyetik alan yoniinde (), pozitif olanlar ters yonde (ug) diizenli
bir yonelim olusturur (Sekil 4.11). Dis manyetik alanin etkisindeki niikleon, dis
manyetik alan vektoriinii eksen alarak periyodik dolanim (presesyon) hareketi yapar
(Meragelman ve Tamara, 2005). Sekildeki dairesel halkalar presesyon hareketinin

yoriingesi, ® de frekansidir (Sekil 4.11).

Sekil 4.11: Dis B etkisinde manyetik moment vektoriiniin presesyon hareketi ve yonelimleri
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D1s manyetik alan, niikleonlara potansiyel enerji (E) kazandirir. Bu potansiyel

enerji dig manyetik alanin biliyiikliigii ile manyetik momentin ¢arpimina esittir.
E=uB (4.6)

Presesyon hareketi yapan manyetik moment vektoriiniin x ve y bilesenleri
diizensizdir ve sabit bir deger almaz, ama z bileseninin degeri sabittir. Bu ylizden
hesaplamalarda manyetik momentin sadece z bileseni alinir. Agisal momentumun z
bileseni denklem 4.7°deki gibi yazilabilir (Dincel, 2001).

L, =hm (4.7)

U, =7 hm (4.8)

Denklem 4.7 ve 4.8’¢ gore; niikleon agisal momentumu ve manyetik momenti
her I degeri i¢in iki farkli deger alir. Burada m’ye manyetik kuantum sayisi veya
yonlii kuantum sayisi denir. Manyetik kuantum sayisi, spin kuantum sayisi

kullanilarak bulunur (Denklem 4.9).

m = (1), (= 1+1), (=1+ 2), ... 0 ... ,(1=2),(1-1), (1) (4.9)

Ayrica m = 2I + 1 tane deger alabilir (Meragelman ve Tamara, 2005) . Bu durumda
m’nin alabilecegi degerler;

I=1i¢cinm=-1,0,1

I[=1/2i¢in; m=1/2, -1/2

[=3/2i¢in; m=3/2, 1/2, -1/2, -3/2 seklindedir.
Bu durumda niikleonun potansiyel enerjisi;

E =y hmB (4.10)

Seklinde ifade edilebilir. Eslenmemis niikleon i¢in; I = 1/2 alinirsa m = £ 1/2 olur ve

enerji degerti,

E ::i:%yhB (4.11)
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Denklem 4.11°tin yorumu; Sabit bir dis manyetik alanda eslenmemis bir
niikleon, bulundugu orbitalde sadece iki enerji degerinden birine sahip olabilir.
Hangi enerji degerini alacagi spin kuantum sayisina baghdir. Spin kuantum sayisi
pozitif ise maksimum enerji degerini (B), negatif ise minimum enerji degerini (o) alir
(Sekil 4.12). Ayrica dis manyetik alan olmadigm da niikleonun potansiyel enerjisi

sifirdir.

B=0—E=0 _’(\ AEstw

Sekil 4.12: 1= 1/2 i¢in niikkleonun alabilecegi potansiyel enerji degerleri

Sekil 4.12°de I=1/2 olan bir niikleonun dis manyetik alanin etkisi ile
bulunabilecegi potansiyel enerji seviyeleri verilmistir. EM dalga ile ¢ekirdegin nasil
etkilesime girdigini bu sekil lizerinden agiklayalim. Dig manyetik alanin etkisi ile
eslenmemis niikleonlarin manyetik moment vektorii dis manyetik alanla ayni yonde
yonlenir. Bu durumda eslenmemis niikleonlarin potansiyel enerjisi minimum degeri
(temel seviye) alir. Sekil 4.12°de iki enerji seviyesi arast AE kadardir. Her ¢ekirdegin
AE degeri farklidir. EM dalgalarin enerjisinin E = hv esitligi ile bulundugunu daha
once belirtmistik. Niikleona AE enerjisine sahip bir EM dalga gonderildiginde
niikleonun presesyon frekansi (o) ile EM dalganin frekansi rezonansa girer ve EM
dalga niikleon tarafindan sogrulur (Meragelman ve Tamara, 2005). Niikleonun
enerjisi maksimum duruma gecer. Fakat eslenmemis niikleonlar bu enerji
seviyesinde kararsizdir, sogurduklari enerjiyi farkli yollarla salarak tekrar temel

duruma gegerler.

Atom ¢ekirdeklerinin AE degeri bulunduklar1 molekiile gore degisir. Bunun
sebebi; cok atomlu molekiiller bir dis manyetik alana maruz kaldiklarinda
molekiildeki elektronlar indiiklenerek molekiil icinde bir manyetik alan olustururlar.

Bu manyetik alana i¢ manyetik alan denir ve dig manyetik alana ters yonde veya ayni
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yonde olugur. Bu durum c¢ekirdegin maruz kaldigi toplam manyetik alan degerini
degistirir. Bu etkilesime “Manyetik Perdeleme” denir. Bir molekiiliin farkl
biyiikliikteki dis manyetik alanlarda i¢c manyetik alan degerleri farkhidir. Bu
baglamda farkli molekiillerin ayni1 dis manyetik alandaki i¢c manyetik alan degerleri
de farklhidir. Sonugta bir c¢ekirdegin farkli yapilardaki rezonans frekansi bu
etkilesimlerden dolay1 farklilik gosterir ve spektrumdaki yeri degigir. Bu farkliliga
“Kimyasal Kayma” denir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in molekiiliin sulu ¢ozeltisine gevresi
ile etkilesime girmeyen bir bilesik eklenir. En ¢ok Tetrametilsilan (TMS) tercih
edilir. Ciinkii frekans degeri genellikle skalada sifir noktasma karsilik gelir ve
ucuzdur. Bu bilesigin spektrumdaki frekans degeri ile diger cekirdeklerin frekans
degeri arasindaki uzakliga “Kimyasal Kayma Degeri (6)” denir. & degerinin 6zel bir
Olcegi vardir ve birimi de “parts per million (ppm)” dir (Apaydin 1991). Literatiirde
bir¢ok element ve grubun kimyasal kayma degerleri mevcuttur. Analizler yapilirken

bu degerlerle karsilastirma yapilir.

NMR spektroskopisi bilesiklerin yap1 analizlerinde kullanilir. Bir molekiiliin
yapisinda hangi element ya da fonksiyonel gruplarin bulundugu, bunlarin nasil
baglandigt NMR spektroskopi analizleri ile belirlenir. Ancak analizi yapilan
molekiilde sadece NMR aktif elementler tespit edilebilir. Bunun nedenini bir 6nceki
kisimda agiklamistik. Simdi NMR spektroskopisinin ¢aligma prensibine bakalim;
incelemesi yapilacak malzemeye gii¢lii bir manyetik alan uygulanir (1-20 Tesla).
Manyetik alan etkisindeki malzemeye farkli frekanslarda radyo dalgalar1 gonderilir.
Malzemeden gecen ve yansiyan radyo dalgalar1 dedektor ile tespit edilir. Olusan

spektrumda sogurulan radyo dalgalarinin frekanslari belirlenerek analiz edilir.

Organik bilesikler C ve H elementlerince zengin bilesiklerdir. Bu yiizden
organik bir bilesikte genel olarak bu elementlerin NMR analizleri yapilir. Ancak bu
elementlerin sadece NMR aktif izotoplarmm analizi yapilabilir. Bunlar *C ve H
izotoplaridir. NMR spektrometresinde, aromatik halkalara bagli olan hidrojenler “Ar-
H”, alkil gruplarina bagli olan hidrojenler “Al-H”, diger elementlere bagl hidrojenler

ise “X-H” seklinde gosterilir. C i¢in de ayn1 gosterimler kullanilir.
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5. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMA YONTEMLERI

Atom, dinamik bir yapidir ve biiylik oranda yiiklii pargaciklardan olusur.
Atomik bir yapinin toplam enerjisi, atomu olusturan tiim pargaciklarin enerjileri
toplamina esittir. Atom alt1 parcaciklar 1s1k hizina yakin hizlarla hareket eder ve bu
durum pargaciklarin konum ve zaman parametrelerinde belirsizlige sebep olur. Bu
parcaciklarin kinetik enerjileri ve elektriksel enerjileri klasik mekanik kurallar: ile

hesaplanamaz.

Klasik mekanik hesaplama yontemleri atomik yapilarin davraniglarini
aciklamakta yetersiz kalinca 1927°de Erwin Schrodinger, elektronlarin dalga
Ozelliklerini baz alarak Schrodinger denklemini (Denklem 5.1) gelistirdi. Boylece

Kuantum Mekaniginde yeni bir sayfa a¢ilmis oldu.

En genel ifadesi ile Schrodinger denklem;

y=E¥ (5.1)

Y = Dalga fonksiyonu
E =Toplam enerji 6zdegeri

H = Hamiltonien oparatdrii

Kuantum mekaniginde bir sisteme ait tiim 6zellikleri belirlemek igin 6ncelikle
bu sistemi temsil eden dalga fonksiyonunu belirlemek ve bu fonksiyonu kullanilarak
Schrédinger denklemini ¢dzmek gerekir (Schrodinger, 1926). Tek pargaciklar ve
hidrojen atomu ic¢in Schrodinger denklemi analitik olarak ¢oziilebilir. Ancak ¢ok
pargacikli sistemler ele alindiginda, denkleme sistemdeki her parcacigin kinetik
enerji terimleri ve pargaciklarin birbiri ile etkilesimini ifade eden potansiyel enerji
terimleri eklenir. Cok pargacikli bir sistem i¢in Hamiltonien oparatoriinii kinetik (T)

ve potansiyel (V) enerji terimlerinin toplami seklinde yazarsak;

H=T+V (5.2)
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an)

=Te + Tn + Vee + Vi + Ve (5.3)

T, : elektronun Kinetik enerjisi

T, : cekirdegin kinetik enerjisi

Ve : elektron-elektron etkilesim potansiyeli
V., : cekirdek-cekirdek etkilesim potansiyeli

n - elektron-gekirdek etkilesim potansiyeli

Bu enerji terimlerini denklem 5.3’te yerine yazarsak;

;
N Z ARDRFLE Z|r_r| Z|RZ_Z;ﬁ| ZZp_ 769

i=1 j=1 i#1 i=1 a=1

Bu denklemde; N , M : parcacik sayilari, V2 : Laplace oparatori, r , R :

konum vektorleri, Z : atom numaralari

Bu noktada Schrédinger denklemi dyle karmasik bir hal alir ki, ¢oziimii
neredeyse imkansizlagir. Schrodinger denkleminin ¢dziimiinii kolaylastirmak ig¢in
bilim insanlar1 tarafindan bazi yaklasimlar gelistirilmistir. Bu yaklagimlar tarihsel bir
gelisim gosterir. Bir yontem, bir sonraki kusak tarafindan temel alinmig, yonteme
ilave ¢oziimler eklenmis ve yeni yaklasimlarda bulunulmustur. Zaman iginde
bilgisayar teknolojilerinin de devreye girmesi ile Schrodinger denkleminin

matematiksel ¢oziimii atom ve molekiiller i¢cin miimkiin hale gelmistir.

5.1 Ab-initio Yontemler

Ab-initio yonteminde, Schrédinger denkleminin ¢6ziilebilmesi igin genellikle
karmagik bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara indirgenmesine yonelik
matematiksel yaklagimlar kullanilir (Young, 2001).  Ab-initio yontemler ile
elektronik yap1 ve bu elektronik yapiya bagli parametreler hesaplanabilir. Ab-initio
yontemlerde, molekiiler mekanik ve yari-deneysel yontemlerin aksine, hesaplama
yapilan molekiil i¢in deneysel veriler hesaba katilmaz (Ozer, 2016). Bilgisayarlarin

kesfinden sonra ADb-initio yontemlerin hesaplanmasinda bilgisayar programlari
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kullanilr. Bunun sebebi ¢ok pargacikli sistemler i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalarin ¢ok karmasik ve uzun olmasidir. Pratikte ¢oziilemeyen denklemlerin
bilgisayar programlari ile yaklagimlar yapilarak etkili ¢oziimleri elde edilir. Kuantum
kimyasal hesaplama yapan programlardan bazilari: Gaussian, Vasp, , Mopac,
Ampac, Games(us), Hyperchem, Molcas, Castep, Cp2k, Pupil, Avagadro olarak
verilebilir. Ab-initio yontemler ile yapilan hesaplamalarin sonuglari diger yontemlere

gore deneysel verilerle olduk¢a uyumludur.

5.1.1 Hartree-Fock Yaklasim

Schrédinger denkleminin ¢oziimiinii kolaylastirmak i¢cin Douglas Hartree nin
1928 yilinda gelistirdigi bir yontemdir. Born-Oppenheimer yaklasimimi temel alir.
Born-Oppenheimer yaklagiminda, ¢ok parcacikli bir sistemdeki atom cekirdekleri
durgun kabul edilir ve ¢ekirdegin kinetik enerjisini veren terim sifir olur. Durgun bir
cekirdegin ¢ekirdek-cekirdek potansiyeli de sabit olur. Bu kabullenme ile
Schrédinger denkleminin karmasikhigi azalir. Cekirdegin etkisi ithmal edildigi i¢in
denkleme elektronik Schrodinger denklemi, Hamiltonien operatdriine de elektronik

Hamiltonien denir. Bu yaklasimla denklem 5.3 yeniden yazilirsa;

o~

T, =0ve V,,= sabit

H=T, +V,, + V., (5.5)

Denklem (5.5) elde edilir. Bu denklemi biraz agarsak;

N N N M
o= 3 3%+ o my 2 2 R (56)
e 5 Vi 5 = =1 -5 N = .
i=12 21¢1|r1_r]| 21:1 0(=1|ri_R0(|

Bu haliyle bile denklem ¢oziilemeyecek kadar karmasiktir. Bu karmagikligin sebebi
elektron-elektron etkilesim potansiyelidir. Cok pargacikli sistemlerde bu potansiyel
i¢in denkleme ¢ok fazla terim eklenir (yaklasik 10%° tane) ve denklem ¢oziilemez
hale gelir. Hartree, Schrodinger denkleminin ¢ozlimiinii biraz daha kolaylastirmak

icin iki yaklasimda bulunur.
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Birinci yaklasimda; atomik orbitaller yerine molekiiler orbitaller kullanilir.
Her bir elektron molekiiler orbitalde iki potansiyelin ortak etkisinde hareket eder.
Bunlardan biri ¢ekirdegin sabit kabul edilen potansiyeli, digeri de elektronlar arasi
etkilesmelerden olusan ortalama bir potansiyeldir. Hartree, sistemdeki tiim
elektronlarin ortalama bir potansiyel olusturdugunu ve her bir elektronun bu ortak
potansiyelde digerlerinden bagimsiz olarak hareket ettigini kabul eder (Hartree
1928). Bu potansiyele Hartree potansiyeli [V;(r;)] denir ve Hamiltonien operatoriinde

V.. yerine yazilir.

N

1
2.7

i=1

N

=y )

i=1

-~

H, = + (5.7)

Hartree ilk yaklasimda elektronlarin enerjisini bagimsiz olarak ele almisti.
Ikinci yaklasimimda sistemi olusturan elektronlar igin ayr1 ayr1 dalga fonksiyonu
tanimlamis ve elektronlarin hareketlerinin birbirinden bagimsiz oldugunu kabul
etmigtir. Sistemi temsil eden dalga fonksiyonu, elektronlarin dalga fonksiyonlarinin

carpimi seklinde ifade edilir.

Bir sistemi temsil eden zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu; W(r) seklinde

tanimlanir. Burada (¥') konum vekt6riidiir. N parcacikh bir sistemin dalga fonksiyonu;
PY(©)=Y(¥, Ty, .r, Ty) (5.8)

Hartree’nin ikinci yaklagimina goére; bir elektronun dalga fonsiyonunu ®(%) ile
gosterirsek (x : spin serbestlik derecelerini igeren genellestiriimis bir koordinattrr), sistemin dalga
fonksiyonu;

N
W) = D(Z,). D(Z,). D(Zy) ....... D(Fy) = ﬂq)(,zi) (5.9)

Seklinde yazilir. Bir elektronun dalga fonksiyonu ayni zamanda elektronun

bulundugu orbitalin de dalga fonksiyonudur. ®(£)’ ye orbital dalga fonksiyonu da denir.
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Hartree yaklasimi az elektonlu sistemler i¢in kabul edilebilir sonuglar elde
etmistir. Bu yaklasimdaki en biiyiik eksiklik hesaplamalara degis-tokus ve
V,. enerjilerinin dahil edilmemesidir. Elektronlar spini olan pargaciklardir. Bir
elektron iki farkli spine sahip olabilir. Pauli disarilama ilkesine gore; iki elektronun
kuantum sayilar1 birbirinin ayni olamaz. Pauli, bir elektronu temsil eden temel hal
dalga fonksiyonunun, elektronunun spinine gore antisimetrik olmasi gerektigini
sOyler. Yani elektronun spini degistiginde dalga fonksiyonu isaret degistirir. Bu
durumda dalga fonksiyonuna spin degiskenleri de eklenmelidir. Elektronun, spin

degisiminden kaynaklanan iki farkli enerji durumuna degis-tokus enerjisi denir.

Vladimir Fock, Hartree yaklasimina bir permiitasyon operatorii ekledi.
Boylece degiskenlerden biri degistiginde orbital fonksiyonu isaret degistirir yani
antisimetriktir (Fock 1930). Iki elektronlu bir sistemi ele alirsak, sistemin dalga

fonksiyonu;
(%) = D (4,). P(£,) (5.10)
Seklinde yazilir. Fonksiyona Permiitasyon operatoriinii uygularsak;
PLW (%) =@y (£,). D,(£,) = - D1 (£,). P, (%)) (5.11)

Antisimetrik  iki denklem elde edilir. Fock, antisimetrik dalga

fonksiyonlarmin ¢6ziimii i¢in integrasyon yerine Slater determinantini kullandi.

W(Ey, £)=C[ Dy (#%,). D, (£;) - Py (7). P, (%) ] (5.12)
¢ : normalizasyon sabiti

AL XEARENED

T U0y (8)  @,(#) (5.13)

N elektronlu bir sistem igin;
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D (F) Dy(£) oo Dy (2,)
Pl |®:E) 0pE) Py (%) (5.14)

o (g0 @,Gy) oo Oy ()

Bl

Hartree - Fock denklemi varyasyonel bir denklemdir. Burada varyasyon
yontemi enerjiyi minimize etmekte kullanilir. Denklemi ¢6zmek i¢in C. Clemens ve
J. Roothaan tarafindan bir bilgisayar programi gelistirildi (Roothaan 1951). Boylece
denklem, kisa siirede ve hatasiz bir sekilde c¢oziilebilmektedir. Bu sekilde ¢ok
parcacikli sistemler i¢in deneysel verilere ¢ok yakin sonuglar elde edilmektedir.

Hartree - Fock yaklasiminin eksik yonii kolerasyon enerjisinin ihmal edilmesidir.

5.1.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Schrodinger denkleminde, bir sistemi tanimlamak igin o sistemdeki tiim
parcaciklarin tek tek dalga fonksiyonlar1 tanimlanir ve bu fonksiyonlarin
matematiksel olarak ortak ¢6ziimii amaglanir. Tanimlanan denklem teorik olarak
sisteme ait tiim Ozellikleri aciklanabilir kilar ancak pargacik sayisi arttikga
tamimlanan fonksiyonlarin matematiksel ¢6ziimii imkansizlasir. Bunun sebebi ise,
Schrodinger denkleminde bir fonksiyonun, {i¢ boyutlu konum ve zaman olarak dort
degiskeni vardir. Her parcacik i¢in bu degiskenler farkli deger alir. iste bu durum

Schrodinger denklemini ¢6ziilemez hale getirir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi ( DFT, Density Functional Theory ), aslinda bir
kag yaklagimm, zamanla birbirini temel alarak gelistirilmesi ile ortaya ¢ikmustir. {1k
olarak 1927 yilinda Thomas ve Fermi birbirlerinden ayr1 ama ortak bir mantik ile
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinii kolaylastirmak i¢in, dalga fonksiyonlarinin
yerine elektron yogunlugu fonksiyonellerinin kullanilabilecegi yaklagiminda
bulundular (Thomas, 1927). Burada fonksiyonel; matematiksel olarak fonksiyonun
fonksiyonu demektir. Yani elektron yogunlugu fonksiyonunun fonksiyonu,

elektronlarin toplam enerjisini verir.
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Ornegin elektron yogunlugunu veren fonksiyonu yazalm;

Elektron yogunlugu = p(r) = p(X, y, z) (5.15)
Bu fonksiyonun tekrar fonksiyonunu alirsak enerji fonksiyonunu elde ederiz;

Enerji fonksiyonu = E(p) = F[p(X, ¥,2)] (5.16)

Denklem 5.16’daki enerji ifadesi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir.
Sistemdeki pargacik sayisi artsa bile bu islemler, sistemi tanimlayan konum
parametrelerini degistirmez ve matematiksel olarak c¢oziilebilir denklemler elde

etmemizi saglar.

Uzun bir aradan sonra 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, Thomas-Fermi
modelini baz alarak, bir sistemin toplam enerjisini, elektron yogunlugunun bir
fonksiyoneli olarak tanimlamistir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Hohenberg ve Kohn
modelinin en biiylik eksikligi, sistemin degis-tokus ve etkilesim enerjileri hesaba
katilmamistir. Kohn-Sham yaklasimi ile degis-tokus ve etkilesim enerjileri de
eklenerek teori son seklini almistir (Kohn ve Sham, 1965). Kohn-Sham (KS)
yaklasimi ile bir sistemin toplam enerjisi denklem 5.17’deki gibi verilir (Cohen,
2012).

E[p] = Ts[p] + Vnelp] +]J[p] + Exclp] (5.17)

Burada elektronlarin toplam Kinetik enerjisi;

#) (5.18)

¢; = bir elektronun KS orbital kiimesi

Sistemin elektron yogunlugu;

P = Y Iei (P (5.19)
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Cekirdek-elektron etkilesim potansiyeli;

belol = [ 0 @) v)ar (5.20)

Burada dis ¢ekirdeklerden kaynaklanan potansiyel,

() = - ZA(ZA/ Ir = Ryl) (5.21)

Elektron-elektron itme potansiyeli;

ffp(r)p(r) -y (5.22)

lr — 7'l

Degis-tokus ve korelasyon enerjileri;

1
Eeolp] = f (Vo) d2 — J[p] (5.23)
0

Kohn-Sham yaklasimi ile elektron yogunlugunun fonksiyonelleri
kullanilarak sistemin enerji degerleri dogru olarak hesaplanabilir. Fonksiyonun
minimum degeri sistemin taban durum enerjisini verir. Giiniimiizde DFT
hesaplamalar1 bilgisayar programlari kullanilarak ¢ok hizli ve ekonomik bir sekilde
yapilmaktadir. Ayrica diger Ab-inito yontemlere gore daha kesin sonuglar verir.
DFT ile ¢ok biiylik molekiillerin enerji degerleri kolaylikla hesaplanabilmektedir. Bu

yiizden en ¢ok tercih edilen hesaplama ydntemidir.

5.1.3 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Cok parcacikli sistemler yapi ve davramig olarak karmasik sistemlerdir.
Sistemdeki tiim parcaciklar birbiri ile etkilesim i¢indedir. Ayrica sistemi olusturan

parcaciklarin davranislar1 dis etkilere bagh olarak degisir. Tiim bunlar1 dikkate
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aldigimizda, HF ve DFT gibi teoriler tek basina sistemin tiim 6zelliklerini (enerji,
titresim, yapisal vb. ) agiklamakta yetersiz kalmaktadir. Ciinkii her bir yontem
hesaplama yaparken farkli parametreleri ele alir. Bu duruma agiklik getirmek igin
karma teoriler gelistirilmistir. Lee, Yang ve Parr, etkilesim enerjilerini igeren bir
fonksiyonel tanimlamistir (Lee ve dig. 1988). Becke, bu fonksiyoneli kendi
gelistirdigi tic asamal1 hibrit fonksiyonellerle birlestirerek B3LYP karma yogunluk
fonksiyoneli teorisini olusturmustur (Becke, 1993). B3LYP karma yogunluk
fonksiyoneli teorisi, HF ve DFT’nin enerji ifadelerinin tek bir enerji ifadesinde
kullanilmasi ile olusmustur. Sonug olarak bir molekiiliin toplam elektronik enerjisini

veren bagint1 (Bahat, 2000):

E —E +E. +EX
B3LYP Y J B3LYP (524)

E,= cekirdek-elektron ve ¢ekirdekler arasi etkilesim enerjileri

E.

;= elektronlar arasi etkilesim enerjileri

EZEyp= B3LYP degis-tokus ve etkilesim enerjisi

5.1.4 Molekiiler Orbital Teorisi

Bir atomda elektronun bulunma olasiliginin en fazla oldugu katmanlara
orbital denir. Atoma ait elektronlar atom c¢evresinde sahip olduklari enerjiye gore

ayni orbitalde veya farkli orbitallerde bulunurlar (Olmez, 2008).

Molekiil orbital teorisi, RS Mulliken ve F. Hund tarafindan 1927 yilinda
gelistirilmistir. Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller meydana gelirken,
atomlar gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olusmadan
once atomlarda bulunan atomik orbitaller karisarak molekiile ait orbitalleri
olustururlar. Molekiil bir kez olustuktan sonra atomik orbitaller molekiil orbitallerine
doniislir. Molekiil orbitallerininin olugmast i¢in atomlarm uygun simetri ve enerjide
olmalar1 gerekir. Molekiil orbitalleri 6, m ve & gibi sembollerle gosterilir. Elektronlar
molekiiler orbitallere yerlestirilirken, atomik orbitallerde oldugu gibi Aufbau Ilkesi,

Pauli ve Hund kurallar1 gegerlidir (Sajan ve dig. 2011).
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5.1.4.1 Temel Baz Setleri

Birbirinden ayr1 fiziksel sistemler matematiksel olarak lineer bir
kombinasyon seklinde yazilabilir (Huheey 1997). Bu yaklasima gore molekiiler
orbitallerin dalga fonksiyonlari, atomik orbitallerin dalga fonksiyonlarinin lineer

kombinasyonu (LCAO) seklinde yazilabilir.

Molekiiler orbitallerin  fiziksel ozelliklerini  belirlemek i¢cin LCAO
yaklagimina gore bazi orbital tanimlar1 yapilmistir. Bunlardan ilki Slater tipi
orbitallerdir (STO). Bu yontem atomu kiiresel kabul eder ve dalga fonksiyonu
kiiresel koordinatlarda tanimlanir. Sadece tek elektronlu ve tek protonlu sistem i¢in
hesaplanabilir niteliktedir. Ciinkii atom biiyiidilkk¢e kullanilan fonksiyonun
integrasyonu imkansizlagir. Bir diger yontem de Gaussian tipi orbitaller (GTO) dir.
Bu yontemde Gauss fonksiyonlar1 kullanilir. Dalga fonksiyonu kartezyen
koordinatlarda tanimlanmistir. GTO’da fonksiyon ¢dzlimleri yapilabilmektedir fakat

elde edilen sonuglar orbitalleri tanimlamakta yetersiz kalir (Bayrakdar, 2015).

Her iki yonteminde avantajlar1 ve dejavantajlar1 vardir. Iki yontemi birlikte
kullanmak ¢oziimii kolaylastirmis ve basit ¢dziimlemelere olanak saglamustir. iki

yontemin birlikte kullanilmasima “SET” denir.

Minimum Baz Setleri; Atomik orbitaller i¢in tamimlanan Gauss
fonksiyonlar1 STO yontemi ile ¢oziiliir. Basit yapili kiiciik molekiiller i¢in yaklagik
sonuglar verir. Biiyilk molekiiller igin kullanislt degildir(Davidson ve Feller, 1986).

Bu baz setlerini tanimlamak igin bazi1 kisaltmalar kullanilir. Ornegin;

STO-nG : n tane Gauss fonksiyonu STO yontemi ile ¢Oziilmiistiir. Burada

fonksiyon sayisini orbital sayis1 belirler.

STO-3G : Tek atomik orbital i¢cin iic Gauss fonksiyonunun lineer ¢ézimii

gerekir, 2 elektron ve 1 ¢ekirdek etkilesimi igin.
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Boliinmiis Valans Baz Seti; Atomik orbitaller i¢ orbitallere ayrilarak her
orbital i¢in ayr1 Gauss fonksiyonlar: tanimlanir. Fonksiyon sayist arttirilarak daha
biiyiik orbitaller elde edilir. Bdylece molekiiler orbitaller icin esnek bir yap1

tanimlanmis olur(Frisch, 1998).

k-ImnG : Her AO i¢in k tane Gauss fonksiyonu, her i¢ valans orbitali igin 1
tane Gauss fonksiyonu, iki dig valans orbitali icin m ve n tane Gauss fonksiyonu

tanimlanir.

6-31G : 6 tane atomik orbitaller i¢in, 3 tane i¢ valans orbitalleri i¢in ve 1 tane

dis valans orbitali i¢in Gauss fonksiyonu tanimlanmastir.

Polarizasyon Baz Seti; Buraya kadar kullanilan yontemlerde, molekiiler
orbitalleri tanimlamak i¢in atomik orbitallerin kiiresel yapist kullanmilmistir. Ancak
molekiiler orbitaller kiiresel yapida degildir. Ciinkii molekiildeki atomlar birbirlerinin
elektronik yapisi ile etkilesim halindedir ve bu durum onlarm kiiresel yapilarin1 bozar
yani polarize olurlar. Bu etkiyi hesaba katmak i¢in ac¢isal momentum sayilar1 biiyiik
orbital fonksiyonlar1 tanimlanmstir. Ornegin gegis metalleri icin f orbital
fonksiyonlar1 ve agir atomlar i¢in d orbital fonksiyonlari. Ayrica hidrojen atomu igin

de p orbital fonksiyonlar1 tanimlanmaistir.
6-31G(d) = 6-31G*: d orbital fonksiyonlar1 eklenmistir.

6-31G(d,p) = 6-31G**: d ve p orbital fonksiyonlar1 eklenmistir.

5.1.4.2 HOMO-LUMO Molekiiler Orbitalleri

Molekiiler orbital enerji diyagramlari, molekiiliin kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesini saglar. Molekiiller arasindaki kimyasal tepkimeler genellikle elektron

alis verisi ile gergeklesir.

HOMO (highest occupied molecular orbitals): Bir molekiile ait en dolu

orbital, tiim enerji katmanlarinda elektron bulunduran orbital demektir.
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LUMO (lowest unoccupied molecular orbitals): Bir molekiile ait en bos

orbital, en az elektron bulunduran orbital demektir.

Her molekiiler orbitalin bir enerji degeri vardr. HOMO - LUMO enerji
degerleri farki molekiiliin kararlilig1 hakkinda bilgi verir (Bayrakdar, 2015). HOMO-
LUMO enerji farkinin biiyiik olmasi o molekiiliin ne kadar kararli bir yapida
oldugunun gostergesidir. HOMO-LUMO enerji farkiin kiigiik olmas1 molekiiliin tam
olarak kararli olmadigin1 ve tepkimeye kolayca girebilecegini gostermektedir. Bu

bilgiler kullanilarak;

Gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli olan

minimum enerji = iyonlagsma potansiyeli;

| = - Exomo (5.25)

Gaz fazindaki molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1

olarak tanimlanan elektron ilgisi;

A =-ELumo (5.26)

Molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade eden elektronegatiflik

degeri;
X =(1+A)/2 (5.27)

Molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir dl¢iisii olan kimyasal

yumusaklik;

o=1/2n (5.28)
Molekiil igerisindeki yiik transferinin bir lciisti kimyasal sertlik degeri,

n= (1-A)/2 (5.29)

hesaplanabilir.
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Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin aciklanmasinda daha ¢ok
molekiiliin smir orbitalleri kullanilir. Sinir orbitallerden kasit; HOMO ve LUMO’dur.
Kimyasal reaksiyonlarda HOMO bir elektron vericisi gibi, LUMO bir elektron alicis1
gibi davranir. Bir molekiil bagka bir molekiille reaksiyona girerse ya kendi
HOMO’su ile diger molekiiliin LUMO’su veya kendi LUMO su ile diger molekiiliin
HOMO’su etkilesim gosterecektir (Erdem, 2007).

5.2 Yari Deneysel Yontemler

Yar1 deneysel yontemler, hesaplamalar1 kuantum mekaniksel yOontemlere
dayali yapar. Hesaplama yapilirken, sadece valans elektronlar1 dikkate alinir ve
molekiiler orbitallarin kiiresel simetrik yapida oldugu kabul edilir. Yar1 deneysel
yontemlerde Coulomb ve degis-tokus etkilesim integralleri ¢6ziilmez. Bunun yerine
deneysel parametreler kullanilir. Dogru sonuglar elde etmek i¢in, deneylerde cok
hassas Olgtimler yapilmalidir. Yar1 deneysel yontemler ile Schrédinger denklemini
¢ozmek i¢in, sisteme uygun deneysel paremetreler kullanildiginda ¢ok i1yi sonuglar

elde etmek miimkiindur.

Yar1 deneysel hesaplamalar, organik kimyada orta biiytlikliikteki molekiillerin
tanimlanmasinda oldukga basarili olmustur. Ayrica yilizlerce atomdan olusan biiylik
sistemlerin Ozelliklerinin incelenmesinde bir Ongorii saglamak amaciyla yaygin
olarak kullanilmaktadir (Bayrakdar, 2015). Literatiirde 6ne ¢ikan yar1 deneysel

yontemlerden bazilar1 sunlardir;

e MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap)
e AML1 (Austin Model )

e PM3 (Parametric Model 3)

e PMD5 (Parametric Model 5)
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5.3  Gaussian Programi

Carnegie Mellon Universitesi (Pennsylvania)’nde profesér olan John
Pople’nin Slater tipi yoriingeler yerine Gauss tipi yoriingeleri kullanmasi ile
gelistirilen bir bilgisayar yazilimidir. Pople ve arkadaslar1 smirli imkénlara sahip
bilgisayarlarla 1970 yilinda Gaussian programinimn ilk siirimii olan “Gauss 70” i
yayinladi. Kisa slirede nerdeyse biitiin laboratuvarlarda kullanilmaya baglandi
(Carnegie, 2009). Cesitli zamanlarda giincel siirlimleri yaymlanan programm son
stirimii Gaussianl6’dir. Programin giincel siiriimleri ile ¢ok karmasik yapilarin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hesaplanabilmektedir. Bu tez c¢alismasinda

Gaussian09W siirtimii kullanilmagtir.

5.4  Gaussian View 5.0 Programi

Gaussian09W programui ile esgiidiimlii calisabilen bir simiilasyon ve grafik
yazilimidir. Gaussian View 5.4 ile {i¢ boyutlu molekiiler tasarmmlar yapilabilir.
Tasarlanan molekiiller farkl agilardan {i¢ boyutlu olarak goézlemlenebilir ve molekiil
tizerinde istenilen degisiklikler yapilabilir. Molekiillerin HOMO-LUMO orbitalleri
iic boyutlu olarak gorsellestirilebilir. Gaussian09W ile yapilan hesaplamalardan elde

edilen verilerin grafikleri olusturulabilir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

M1 ve M2 molekiillerinin yapisal ve elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in;
Gauss View 5.0 goriintilleme programi ve Gaussian 09 programi ile molekiillerin
gorlintiileme ve optimizasyon islemleri yapildi. Spektroskopik hesaplamalara
gecilmeden Once yapilan optimizasyon isleminde DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti
kullanildi. Molekiillere ait yapisal paremetreler; bag uzunluklari, bag acilar1 ve
dihedral acilar hesaplandi. Bu verilerle karsilastrmali tablolar olusturuldu,
korelasyon grafikleri ¢izildi, titresim frekanslar1 hesaplandi FT-IR spektrum
analizleri yapildi, PED isaretlemeleri yapildi ve tablolar olusturuldu. FT-IR grafikleri

cizildi ve parmak izi bolgeleri belirlendi.

M1 ve M2 molekiillerinin UV-Vis spektrum analizleri yapildi, grafikleri
¢izildi ve HOMO-LUMO enerji degerleri hesaplandi. Gaussian 09 ve Gauss View
5.0 programlar1 ile ii¢ boyutlu HOMO-LUMO orbital analizleri yapildi. Yapilan
analizler sonucunda molekiillerin HOMO ve LUMO enerjileri belirlendi. Bu enerji
degerleri kullanilarak molekiillerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri farki (AE),
iyonizasyon potansiyeli (1), elektron Ilgisi (A), elektronegatiflik (x), kimyasal
yumusaklik (o) ve kimyasal sertlik (n) gibi elektronik 6zellikleri belirlendi. HOMO-
LUMO boslugu enerji degeri hesaplandi.

M1 ve M2 molekiillerinin NMR spektrum analizleri yapildi. 'H-NMR ve
BC-NMR degerleri belirlendi, tablolari olusturuldu ve deneysel verilerle
karsilastirma yapmak igin korelasyon grafikleri ¢izildi. Deneysel verilerle teorik
verilerin oldukc¢a uyumlu oldugu goriildii. Sonug olarak teorik hesaplama yontemleri
sadece kolay ve hesapli oldugu i¢in tercih edilmiyor, gercek verilerle uyumlu

Olmalar1 da tercih sebeplerinden biridir.
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6.1 M1 Molekiiliine Ait Bulgular

6.1.1 M1 Molekiiliiniin Yapisal Ozellikleri

M1 = C26H24OSZ
dinaphtho[2,1-d:1,2-f][1,3]dithiepin-4-yl)-2,2-dimethylpropan-1-ol

M1 molekiilii; iki naftalin ve ti¢ metil grubu igeren atropizomer aromatik bir
bilesiktir (Beare ve dig, 2023). Molekiile ait teorik hesaplamalar sonucu elde edilen
bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar tablo seklinde “EKLER” kisminda
verilmistir. Sekil 6.1°de M1 molekiiliiniin Gaussian09 ve Gauss View5.0 programi

ile yapilan optimize ii¢ boyutlu simiilasyonu goériilmektedir.

Sekil 6.1: M1 molekiiliine ait deneysel (solda) ve teorik DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ile yapilan (sagda)

ii¢ boyutlu molekiil simiilasyonu

M1 molekiiliinde 26 adet karbon (C), 24 adet hidrojen (H), bir adet oksijen
(O) ve 2 adet kiikiirt (S) olmak {izere toplam 53 adet atom vardir. Molekiilde teorik
olarak 58 adet bag uzunlugu hesaplanmistir. Deneysel verilerdeki bag uzunlugu 57
adettir. Aradaki bu farkin sebebi; normalde kimyasal olarak bag yapmamis S1-H45
atomlar1 arasindaki mesafenin kisa olmasindan dolay1 hesaplama programu tarafindan
bag olarak algilanmistir. M1 molekiiliiniin bag uzunluklarina ait deneysel ve teorik

verilerin korelasyon grafigi Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2: M1 molekiiliiniin DET/B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmis teorik ve deneysel bag

uzunluklarmm korelasyon grafigi

M1 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan atomlar arasi bag uzunluklari ile
deneysel olarak hesaplanan bag uzunluklar1 karsilastirilmistir. Korelasyon grafigine
gore ; y = a + bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon asagidaki gibi

olusmustur.
y=-0,33462 +1,21225x, R?=0,98553

R? = 0,98553 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gosterir.

M1 molekiiliinde teorik olarak 102 adet bag agis1 hesaplanmistir, deneysel
verilerde bag acis1 99 adettir. Bu farkliligin, bag uzunluklarinda oldugu gibi S1-H45
atomlarmin arasindaki mesafenin kisa olmasindan kaynaklandigi tespit edilmistir.
M1 molekiiliiniin bag acilarina ait deneysel ve teorik verilerin korelasyon grafigi

Sekil 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3: M1 molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmis teorik ve deneysel bag

acilarinin korelasyon grafigi

M1 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan atomlar arasi bag acilar1 ile
deneysel olarak hesaplanan bag agilar1 karsilagtirilmistir. Korelasyon grafigine gore;

y =a+ bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon asagidaki gibi olusmustur.

y =5,73257 + 0,95058 x , R?=0,96209

R? = 0,96209 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.

6.1.2 M1 Titresim Spektroskopi Analizi (FT-IR)

M1 molekiiliiniin titresim spektroskopi analizi DFT/B3LYP ve 6-31G(d,p)
baz seti kullanilarak yapildi. Molekiile ait titresim frekanslar1 dalga sayisma
cevrilerek sogurma grafigi cizildi (Sekil 6.4). Molekiiliin parmak izi frekans araligi
belirlendi. VEDA 4 programi ile molekiildeki atom ve fonksiyonel gruplarin titresim
ozelliklerini veren PED isaretlemeleri yapildi. Gerilme (v), ag1 biikiilmesi (),

diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesi (y) ve burulma () titresimleri parametrik olarak Tablo
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6.1’de gosterilmistir. M1 molekiiliine ait deneysel FT-IR spektrum verileri

bulunmadigi i¢in karsilastirma yapilamamaistir.
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Sekil 6.4: M1 molekiiliiniin FT-IR spektrum dalga sayis1 — gecirgenlik grafigi

M1 molekiiliiniin FT-IR spektrum dalga sayis1 — gecirgenlik grafiginde 2880-
3850 cm™! araliginda grup frekanslar1 bulunmaktadir. Tablo 6.1 de bu dalga sayisi
araliginda gegirgenligin % 50’nin tizerinde oldugu goriilmektedir. Grafikte 75 — 1695
cm™?! arah@ molekiiliin parmak izi bolgesidir. Bu aralikta molekiile has titresim
frekanslar1 bulunmaktadir. Literatiirde bulunan titresim frekanslar1 (Sekil 4.7) ile M1
molekiiliiniin  parmak izi bdolgesi titresim frekanslarmin  uyumlu oldugu

goriilmektedir (Tablo 6.1).
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Tablo 6.1: M1 molekiiliine ait FT-IR dalga sayilari, frekans degerleri ve PED isaretlemeleri

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) Mod Tiirler
Dalga Dalga Parmak izi
Mod Sayisi(cm™) Sayisi(cm™) IR Ve grup Isaretleme [PED]>10%
(Ol¢eksiz) (Ol¢ekli) frekanslar:
1 20,18 19,39298 0,1009 20,18 T CCCS(64)
2 29,33 28,18613 0,1723 1 CCCS(26) +y SCCC(22)
3 43,01 41,33261 0,2144 T CCCC(24)
4 58,72 56,42992 0,5828 1 CCCS(34)
5 60,99 58,61139 0,1927 1 CCCC(38) + vy SCCC(10)
6 69,28 66,57808 0,047 7 CCC(29)
7 94,93 91,22773 1,1641 94,93 T CCCS(50)
8 113,12 108,70832 0,2635 3 CCS(20)
9 150,46 144,59206 0,6918 © CCCC(18)
10 154,96 148,91656 0,4794 5 CCS(20)
11 159,06 152,85666 0,2138 t CCCC(19)
12 176,82 169,92402 0,4159 6 CCC(27)
13 195,39 187,76979 2,0636 vy OCCC(10 ) +7y CSSC(11)
14 212,43 204,14523 0,0191 Tt HCSC(17) + 1t HCCC(23)
15 225,49 216,69589 1,4899 7 CCCC(12)
16 231,85 222,80785 1,278 T CCCC(10) +y CCCC(16)
17 244,63 235,08943 0,2224 6 SCC@37)
18 254,72 24478592 | 1,9365 8 CCC(23) +1 HCCC(18)
19 268,38 257,91318 0,3767 T HCSC(12) + t HCCC(46)
20 282,66 271,63626 0,3675 5 CCC(14) + y CSSC(10)
21 298,99 287,32939 2,3932 8 CCC(24) + THCCC(17) + y CSSC(10)
22 3131 300,8891 0,5181
23 330,33 317,44713 0,0904 3 SCC(15)
24 335,55 322,46355 1,4431 vy SCCC(11)
25 358,34 344,36474 | 2,8496 8 CCC(28) + y CSSC(15)
26 365,18 350,93798 0,3339 8 CCC(12)
27 377,35 362,63335 9,0617 v SC(18)
28 382,99 368,05339 | 141,8827 382,99 T HOCC(73)
29 390,61 375,37621 | 6,5961 § CCC(26) + y CSSC(12)
30 405,83 390,00263 7,9856
31 420,74 404,33114 | 2,1075 y CSSC(17) + 1 CCCC(20)
32 431,13 414,31593 | 3,5966 y CSSC(10) +t CCCC(33)
33 4516 433,9876 0,2714 § CCC(11) + y CSSC(23)
34 470,52 45216972 | 2,7886 8 CCC(10) + 6 SCC(12) + T CCCC(19)
35 472,73 454,29353 | 6,5529 § CCC(12) + 1 CCCC(12)
36 517,75 49755775 | 5,6373 T CCCC(18) + y SCCC(12)
37 525,47 504,97667 4,4648
38 526,1 505,5821 8,2622
39 527,74 507,15814 | 0,2377 527,74 1 CCCC(30) + y SCCC(16)
40 542,73 521,56353 0,5979 6 CCC(25)
41 560,32 538,46752 6,3973 T CCCC(13)
42 586,9 564,0109 4,8767
43 615,55 591,54355 45131 v SC(42)
44 630,28 605,69908 2,1096 8 CCC(31)
45 638,96 614,04056 1,8634 v SC(23)
46 655,37 629,81057 | 3,5821 v SC(15) + & CCC(20)
47 676,18 649,80898 7,2283
48 685,9 659,1499 2,9775 v CC(13)
49 690,51 663,58011 3,9566 v CC(10)
50 710,73 683,01153 6,898 5 CCC(1D)
51 723,99 695,75439 2,8565 5 OCC(11)+ 8 CSC(17)+ y CSSC(11)
52 759,27 729,65847 27,5814 759,27 T HCCC(61)
53 761,5 731,8015 18,043 761,5 T HCCC(59)
54 785,75 755,10575 12,2274 v CC(14)
55 792,06 761,16966 5,1671 v CC(15)
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Tablo 6.1’in devami

56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115

804,59
808,32
829,94
831,38
856,71
870,6
875
881,2
886,76
887,54
935,97
943,75
960,1
963,94
967,11
968,56
969,95
978,39
980,9
1000,08
1001,17
1031,47
1047,31
1048,08
1051,32
1070,1
1101,7
1141,57
1147,25
1159,32
1170,69
1173,52
1179,88
1186,03
1191,2
1204,05
1222,81
1231,22
1233,4
1237,88
1257,98
1262,17
1280,1
1292,67
1315,79
1336,37
1341,54
1379,3
1381,14
1387,72
1388,87
1397,61
1400,7
1408,6
1423,49
1438,61
1452,6
1454,31
1479,8
1480,57

773,21099
776,79552
797,57234
798,95618
823,29831
836,6466
840,875
846,8332
852,17636
852,92594
899,46717
906,94375
922,6561
926,34634
929,39271
930,78616
932,12195
940,23279
942,6449
961,07688
962,12437
991,24267
1006,46491
1007,20488
1010,31852
1028,3661
1058,7337
1097,04877
1102,50725
1114,10652
1125,03309
1127,75272
1133,86468
1139,77483
1144,7432
1157,09205
1175,12041
1183,20242
1185,2974
1189,60268
1208,91878
1212,94537
1230,1761
1242,25587
1264,47419
1284,25157
1289,21994
1325,5073
1327,27554
1333,59892
1334,70407
1343,10321
1346,0727
1353,6646
1367,97389
1382,50421
1395,9486
1397,59191
1422,0878
1422,82777

1,738
0,8334
31,5967
39,276
0,7045
6,9507
6,3929
5,0395
3,2259
0,4749
0,7759
2,2517
0,8458
8,0372
0,0482
0,2153
15,1476
0,8612
0,2472
0,0645
0,066
15,3304
3,775
3,1932
1,1085
4,1574
17,7956
6,2968
2,8092
6,2582
0,567
0,5863
0,1023
0,2081
0,6092
34,6223
0,5906
17,0529
0,4809
0,196
27,1281
4,8191
4,9205
2,0532
24,5816
3,9548
12,9274
2,0294
5,2213
2,5239
0,3503
7,787
5,4942
11,035
0,2599
22,0058
0,0237
2,476
2,0148
1,2842

829,94
831,38

967,94
968,56

978,39
980,9
1000,08
1001,17
1031,47
1047,31

1179,88
1186,03

1388,87
1397,61

1438,61

1479,8

T CCCC(21) + y CCCC(10)
§ CCC(15)

T HCCC(60)

T HCCC(61)

§ CCC(21)

§ CCC(11)

v CC(30) + t HCCC(10)
T HCCC(48)

T HCCC(32)

v CC(35) + 1 HCCC(12)
v CC(44) + 1 HCCC(11)

§ CCC(22)

T HCSC(10) + 1 HCCC(38)
T HCCC(58)

T HCCC(76)

v CC(26) + T HCCC(15)

T HCCC(56)

T HCCC(68)

T HCCC(56)

T HCCC(84)

v OC(16) + v CC(10) + T HCSC(14)
v CC(56)

v CC(44)

T HCSC(32)

v CC(11) +8 CC(21)

v OC(49)

v CC(27)

v CC(20) + 8 HCC(11)

§ HCC(36)

§ HCC(48)

v CC(10) + & HCC(43)

§ HCS(68)

§ HCC(50)

§ HCC(47)

§ HOC(19) + & HCS(12) + t HCCC(11)
v CC(12) + & HCC(20)

v CC(10) + T HCCC(11)

v CC(10) + & HCC(23)

v CC(11) + 8 HCC(17)

T HCSC(29) + t HCCC(10)
T HCSC(35)

§ HCC(29)

§ HCC(29)

§ HOC(24) + & HCO(17)
v CC(11)

§ CCC(10)

v CC(30) + & HCC(10)

§ HCO(28) + t HCOH(43)
v CC(38)

v CC(59)

§ HCH(82)

§ HCH(46)

5 HOC(17) + 8 HCO(18) + 8 HCH (21) + T HCOH(14)
v CC(15) + 8 HCC(14)

& HCH(60)

§ HCC(46) )

§ HCC (43)

8 HCH(56) + 1t HCCC(13)
8 HCC(29)

42




Tablo 6.1’in devam

116 1484,17 1426,28737 | 0,2501 § HCC(18)

117 1490,81 1432,66841 | 1,3327 1490,17 | 3 HCH (64)

118 1496,52 1438,15572 | 2,6562 1496,52 | 8 HCH(57)

119 1503,41 1444,77701 | 10,0925 § HCH(36) + t HCCC(12)
120 1512,37 1453,38757 | 7,0323 1512,37 | 3 HCH(68) + 1 HCCC(12)
121 1525,74 1466,23614 | 27,7213 § HCH(51)

122 1536,94 1476,99934 | 6,0323 v CC(31) + 8 HCC(13)
123 1538,59 1478,58499 | 14,7784 v CC(27) + 5 HCC(13)
124 1594,58 1532,39138 | 0,2256 v CC(40)

125 1596,34 1534,08274 | 3,1574 v CC(32) + 5 CCC(10)
126 1621,71 1558,46331 | 0,4299 v CC(40)

127 1623,5 1560,1835 | 10,8263 v CC(40)

128 1658,27 1593,59747 | 0,0093 v CC(12)

129 1659,08 1594,37588 | 0,2393 v CC(33)

130 2932,93 2818,54573 | 28,5289 | 2932,93 | v CH(77) + & SCC(22)
131 3017,98 2900,27878 | 19,82 3017,98 | v CH(68)

132 3023,56 2905,64116 | 35,2077 | 3023,56 | v CH(60) + & SCC(19)
133 3033,82 291550102 | 37,5589 | 3033,82 | v CH(57)

134 3078,26 2958,20786 | 2,2898 3078,26 | v CH(83)

135 3083,43 2963,17623 | 54,7062 | 3083,43 | v CH(90)

136 3087,98 2967,54878 | 41,4724 | 3087,98 | v CH(90)

137 3098,92 2978,06212 | 56,4192 | 3098,92 | v CH(77)

138 3108,57 2987,33577 | 2,375 310857 | v CH(94)

139 3119,1 2997,4551 | 15,3381 3119,1 | v CH(77)

140 3124,77 3002,90397 | 21,6329 | 3124,77 | v CH(98)

141 3160,75 3037,48075 | 0,3957 3160,75 | v CH(87)

142 3160,85 3037,57685 | 0,5204 3160,85 | v CH(88)

143 3167,26 3043,73686 | 5,4631 3167,26 | v CH(92)

144 3167,68 3044,14048 | 5,4357 3167,68 | v CH(88)

145 3172,71 3048,97431 | 29,9749 | 3172,71 | v CH(76)

146 3172,78 3049,04158 | 4,8667 3172,78 | v CH(76)

147 3185,95 3061,60795 | 31,9158 | 318595 | v CH(83)

148 3186,53 3062,25533 | 29,6782 | 3186,53 | v CH(81)

149 3194,42 3069,83762 | 9,9142 3194,42 | v CH(90)

150 3205 3080,005 | 7,0686 3205 v CH(98)

151 3206,02 3080,98522 | 5,8896 3206,02 | v CH(96)

152 3209,18 3084,02198 | 4,2554 3209,18 | v CH(99)

153 3793,82 3645,86102 | 31,1961 | 3793,82 | v CH(100)

PED : Potansiyel Enerji Dagilim
v : gerilme titresimi, T : burulma titresimi, & : diizlem i¢i biikiilme titresimi, y : diizlem dis1 biikiilme titresimi
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6.1.3 M1 Mordétesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spekrtoskopi Analizi

M1 molekiiliine ait UV-Vis spektroskopi analizi, DMSO ¢6ziicii iginde
TD/DFT/B3LYP ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi. Yapilan hesaplamalar
sonucu elde edilen veriler ile dalga boyu — absorbans grafigi ¢izildi (Sekil 6.5).
Grafige gore maksimum absorbsiyon 275,33 nm dalga boyunda gergeklesmistir.
Klasik kurama gére EM bir dalganin hiz denklemi asagidaki gibi verilir;

c=Xv (6.1)
¢ = 3.108 m/s (EM dalga hiz1), X : dalga boyu, v : dalga frekans1
Denklem 6.1°e gore dalga frekanst;
v=c/A (6.2)

M1 molekiiliiniin UV-Vis spektroskopik analizinde maksimum absorbsiyon dalga

boyu degerinin frekansini denklem 6.2’°ye gore hesaplarsak;
(A =275,33nm = 2,7533.10""m)
v=23.108/2,7533.1077=1,1.10%°Hz

Denklem 4.1°¢ gore bu frekansa sahip EM dalganin sahip oldugu enerjiyi

hesaplarsak;
E =hv = 6.62607015.10734. 1,1.10%° = 7,2887.10~%joule = 4,55 eV

E = 4,55 eV, hesaplanan bu deger M1 molekiiliinin HOMO-LUMO enerji boslugu

degeri;

AE = 4,225 eV’a ¢ok yakin bir degerdir. Bu sonu¢ UV-Vis spektroskopisinde
uyarilan elektron gecislerinin  HOMO-LUMO orbitalleri arasinda oldugunu

desteklemektedir.

M1 molekiiline ait deneysel UV-Vis spektroskopi verileri bulunmadigi i¢in

karsilastirma yapilamamaistir.
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Sekil 6.5: M1 molekiilii UV-Vis spektrumu dalga boyu — absorbans grafigi

6.1.3.1 M1 Molekiiliiniin Elektronik Ozellikleri

M1 molekiilinin HOMO-LUMO orbital enerjileri,
analizleri ile belirlenmistir. Bu enerji degerleri kullanilarak; HOMO-LUMO enerji

degerleri farki AE hesapland1 (Sekil 6.6). Ayrica I, A, X,

Tablo 6.2: M1 molekiiliinin HOMO-LUMO enerjileri

UV-Vis spektrum

6 ve mn degerleri
hesapland1 (Tablo 6.2). M1 molekiiliiniin deneysel HOMO-LUMO degerleri
bulunmadig1 i¢in karsilastirma yapilamamaistir.

(EY) AeV) x(eV) o(eV) n(ev)
Exomo(eV) | Erumo(eV) | AE(eV) | Iyonizasyon | Elektron Elektronedatiflik Kimyasal Kimyasal
Potansiyeli Tgisi g Yumusaklik | Sertlik
- 6,004 -1,779 4,225 6,004 1,779 3,892 0,237 2,112
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E &
LUMO
ELUMU =-1 .??9 (eV)
AE = 4,225 (eV)
EHOMO == 6.004 (eV)
HOMO
L )

Sekil 6.6: M1 molekiiliinin HOMO-LUMO enerji degerleri ve enerji farki

M1 molekiiliiniin, Gaussin 09 ve Gauss View 5.0 programlar1 ile HOMO-
LUMO ii¢ boyutlu orbital simiilasyonlar1 yapildi (Sekil 6.7). Simiilasyondaki kirmizi
bolgeler pozitif, yesil bolgeler negatif degerliklidir.

Sekil 6.7: M1 molekiiliiniin HOMO (a), LUMO (b) ti¢ boyutlu orbital simiilasyonlar1
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6.1.4 M1 NMR Spektroskopi Analizi

M1 molekiiliiniin *H-NMR ve *C-NMR analizleri DFT/B3LYP yontemleri
ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi. Hesaplamalarda ¢6zelti olarak
dimetilsiilfoksit (DMSO) kullamildi. *H-NMR ve ®C-NMR kimyasal kayma
degerleri (8) hesaplandi (Tablo 6.3). Elde edilen sonuglarla deneysel verileri
karsilastirmak i¢in tablo (Tablo 6.3) olusturuldu ve korelasyon grafikleri ¢izildi
(Sekil 6.8 ve Sekil 6.9).

Tablo 6.3: M1 molekiiliiniin teorik ve deneysel *H-NMR ve **C-NMR kimyasal kayma degerleri (8)

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
'H-NMR BC-NMR
Teorik Deneysel Teorik Deneysel
6 (ppm) 6 (ppm) 8 (ppm) 8 (ppm)
8-H 8,25 7,98 5-C 130,37 142,6
26-H 8,22 7,98 21-C 129,46 142,6
28-H 8,2 7,9 6-C 123,23 141,7
12-H 8,19 7,9 22-C 123,12 134
10-H 8,18 7,87 7-C 119,86 133
24-H 8,12 7.8 36-C 119,28 133,9
14-H 7,84 7,51 20-C 119,07 132,3
30-H 7,82 7,44 35-C 118,92 131,5
16-H 7,54 7,26 19-C 118,64 1288
32-H 7,52 7,18 23-C 118,11 132,2
18-H 7,24 7,15 25-C 114,89
34-H 7,23 71 9-C 114,32
38-H 5,85 5,16 27-C 114,23 129,2
40-H 3,76 3,29 11-C 114,15 129
43-H 1,83 1,01 33-C 113,52 1283
49-H 1,81 1,01 17-C 113,27 128,3
45-H 1,75 1,01 29-C 112,27 127,7
52-H 1,12 1,01 13-C 112,23 127,6
4-H 1,07 2,7 31-C 111,8 126,7
53-H 1,05 1,01 15-C 111,67 126,5
51-H 0,98 1,01 37-C 73,03 80,2
47-H 0,84 1,01 39-C 72,93 70,1
44-H 0,78 1,01 41-C 30,21 36,1
48-H 0,77 1,01 46-C 21,14 26,7
50-C 17,36 26,7
42-C 14,01 26,7
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Sekil 6.8: M1 molekiiliiniin teorik ve deneysel *H-NMR kimyasal kayma degerleri (5)
korelasyon grafigi

M1 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan 'H-NMR kimyasal kayma
degerleri ile deneysel olarak hesaplanan kimyasal kayma degerleri karsilastirilmistir.
Korelasyon grafigine gore ; y = a + bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon

(R?) asagidaki gibi olusmustur.
y =0,0297 + 0,95375x , R?=0,97866

R? = 0,97866 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.
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Sekil 6.9: M1 molekiiliiniin teorik ve deneysel "*C-NMR kimyasal kayma degerleri (3) korelasyon
grafigi

M1 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan *C-NMR kimyasal kayma
degerleri ile deneysel olarak hesaplanan kimyasal kayma degerleri karsilastirilmistir.
Korelasyon grafigine gore ; y = a + bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon

(R?) asagidaki gibi olusmustur.

y =5,52515 + 1,06714 x , R? =0,99167

R? =0,99167 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.
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6.2 M2 Molekiiliine Ait Bulgular

6.2.1 M2 Molekiiliiniin Yapisal Ozellikleri

M2 = C27H26OSZ
Dinaphtho[2,1-d:1',2'-f][1,3]dithiepin-4-yl)-3,3-dimethylbutan-2-ol

M2 molekiilii; iki naftalin ve dort metil grubu igeren atropizomer aromatik bir
bilesiktir (Beare ve dig, 2023). Molekiile ait teorik hesaplamalar sonucu elde edilen
bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar tablo seklinde “EKLER” kisminda
verilmistir. M2 molekiiliiniin Gaussian09 ve Gauss View5.0 programi ile yapilan

optimize ti¢ boyutlu simiilasyonu Sekil 6.10°da verilmistir.

Sekil 6.10: M2 molekiiliine ait deneysel (solda) ve teorik DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ile yapilan

(sagda) ti¢ boyutlu molekiil simiilasyonu

M2 molekiiliinde 27 adet karbon (C), 26 adet hidrojen (H), bir adet oksijen
(O) ve 2 adet kiikiirt (S) olmak iizere toplam 56 adet atom vardir. Molekiilde teorik
olarak 65 adet bag uzunlugu hesaplanmistir. Deneysel verilerdeki bag uzunlugu 61
adettir. Aradaki bu farkin sebebi; normalde kimyasal olarak bag yapmamis C3-H39,
C17-H33, S22-H51,C30-H47 atomlar1 arasindaki mesafenin kisa olmasimdan dolay1
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hesaplama programi tarafindan bag olarak algilanmigtir. M2 molekiiliiniin bag
uzunluklarina ait deneysel ve teorik verilerin korelasyon grafigi Sekil 6.11°de

verilmistir.

2,0 1

M2 MOLEKULU
DFI/B3LYP/6-31G(d,p)

1,5 -

v =-0,34586 + 1,2203x
R? = 0,98539

Deneysel Bag Uzunlugu (A)

1,0 15
Teorik Bag Uzunlugu (A)

Sekil 6.11: M2 molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmis teorik ve deneysel bag

uzunluklar1 korelasyon grafigi

M2 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan atomlar arasi bag uzunluklari ile
deneysel olarak hesaplanan bag uzunluklar1 karsilagtirilmistir. Korelasyon grafigine
gére ; y = a + bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon asagidaki gibi

olusmustur.

y =-0,34586 + 1,2203x , R?=0,98539

R? = 0,98539 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.

M2 molekiiliinde teorik olarak 120 adet bag agis1 hesaplanmustir, deneysel
verilerde bag acis1 103 adettir. Bu farkliligin, bag uzunluklarinda oldugu gibi bazi

atomlarmin arasindaki mesafenin kisa olmasindan kaynaklandig: tespit edilmistir.
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M2 molekiiliiniin bag acilarina ait deneysel ve teorik verilerin korelasyon grafigi

Sekil 6.12°de verilmistir.

124 -

122 -

120 -
118 4
B 116 -
< 114 ]
'S 112 4
110 -
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106 -
104 -
102 -
100 -

Deneysel B
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v =7,27452 + 0,937x
R? = 0,92672

98 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120 122 124
Teorik Bag Acisi (%)

Sekil 6.12: M2 molekiiliiniin DFT/B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmis teorik ve deneysel bag

acilar1 korelasyon grafigi

M2 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan atomlar arasi bag acilar1 ile

deneysel olarak hesaplanan bag acilar1 karsilastirilmistir. Korelasyon grafigine gore ;

y =a+ bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon asagidaki gibi olusmustur.

y =7,27452 + 0,937x , R?*=0,92672

R? = 0,92672 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.

6.2.2 M2 Titresim Spektroskopi Analizi (FT-IR)

M2 molekiiliiniin titresim spektroskopi analizi DFT/B3LYP ve 6-31G(d,p)

baz seti kullanilarak yapildi. Molekiile ait titresim frekanslar1 dalga sayisina
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cevrilerek sogurma grafigi ¢izildi (Sekil 6.13). Molekiiliin parmak izi frekans araligi
belirlendi. VEDA 4 programu ile molekiildeki atom ve fonksiyonel gruplarimn titresim
ozelliklerini veren PED isaretlemeleri yapildi. Gerilme (v), aci biikiilmesi (5),
diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesi (y) ve burulma () titresimleri parametrik olarak Tablo
6.4’te gosterilmistir. M2 molekiiline ait deneysel FT-IR spektrum verileri

bulunmadigi i¢in karsilastirma yapilamamaistir.

350 -
M2 MOLEKULU
300 + DFT/B3LYP/6-31G(d.p)
250
S
200
=
[4)]
2 1504
(&
3
100 ~
50 -
o A -
T T T T T T T I
0 1000 2000 3000 4000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.13: M2 molekiiliiniin FT-IR spektrum dalga sayis1 — gegirgenlik grafigi

M2 molekiiliiniin FT-IR spektrum dalga sayis1 — gegirgenlik grafiginde 2900-
3750 cm™! araliginda grup frekanslar1 bulunmaktadir. Tablo 6.4’te bu dalga sayisi
araliginda gec¢irgenligin % 50’nin {lizerinde oldugu goriilmektedir. Grafikte 210 —
1660 cm™?! arahigi molekiiliin parmak izi bolgesidir. Bu aralikta molekiile has

titresim frekanslar1 bulunmaktadir. Literatiirde bulunan titresim frekanslar1 (Sekil
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4.7) ile M2 molekiiliiniin parmak izi bolgesi titresim frekanslarmin uyumlu oldugu

goriilmektedir (Tablo 6.4).

Tablo 6.4: M2 molekili FT-IR dalga savilar1, frekans degerleri ve PED isaretlemeleri

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) Mod Tiirleri
Dalga Dalga Parmak izi
Mod | Sayisiem™) | Sayisi(cm™) IR vegrup | isaretleme [PED]>10%
(Olgeksiz) (Olgekli) frekanslar:
1 20,93 20,11373 0,4049 8 CSC (25y+ 1 CCCS(11)+ T CSCC(15) +y SCCC(11)
2 35,84 34,44224 0,2889 35,84 1 CCCS (53)
3 46,77 44,94597 0,4905 7 CCCS(15) +y CCCC(14)
4 58,36 56,08396 0,0383 1 CCCC(20) + 1 CSCC(13)
5 60,9 58,5249 0,2968 1 CCCC(22) + y SCCC(10)
6 69,8 67,0778 0,1557 T CCCC(18) + y SCCC(18)
7 73,32 70,46052 0,2694 T CCCC(34)
8 127,49 122,51789 0,1018 5 SCC(15)
9 152,45 146,50445 0,4306 T CCCC(24)
10 156,51 150,40611 0,156
11 166,64 160,14104 0,0601 5 CCS(25)
12 170,61 163,95621 0,2162 T CCCC(14)
13 201,32 193,46852 0,0741 T HCCC(41)
14 212,44 204,15484 0,8307 8 SCC(11)+ y CCCC(22)
15 232,25 223,19225 2,6413 T CCCC(10) +y CCCC(25)
16 238,29 228,99669 1,8027 T HCSC(14)
17 243,06 233,58066 0,4818 T HCCC(28)
18 253,74 243,84414 3,2463 5 SCC(29)
19 269,87 259,34507 1,0101 T HCSC(12)
20 281,54 270,55994 5,3422 5 CCC(37)
21 306,18 294,23898 0,6228 y CSSC(10)
22 310,73 298,61153 0,3645 8 CCC(14) + T HCCC(29)
23 326,06 313,34366 0,815 y OCCC(13)
24 333,57 320,56077 0,3623 8 SCC(16) + & CCC(10)
25 339,14 325,91354 3,3135 T CCCC(12) + y SCCC(13)
26 354,1 340,2901 21,318 5 CCC(14)
27 362,59 348,44899 2,046 y CCCC(15)
28 369,42 355,01262 1,6892 v SC(11) + & CCC(10)
29 383,9 368,9279 0,1917
30 392,64 377,32704 2,739 5 CCC(22)
31 407,85 391,94385 1,7936 v SC(12)
32 418,45 402,13045 | 10,4445 8 CCC(28) + y CCCC(25)
33 421,45 405,01345 3,4064 T CCCC(31)
34 431,95 415,10395 1,4829 T CCCC27)
35 457,21 439,37881 | 120,099 T HOCC(38) +y CCCC(13)
36 472,39 453,96679 0,109 3 SCC(15)
37 474,18 455,68698 | 38,3908 T HOCC(11)
38 479,03 460,34783 | 84,4408 T HOCC(30)
39 511,72 491,76292 5,9157 v CC(11)+ 8 OCC(17) +y CCCC(10)
40 523,9 503,4679 3,0774 7T CCCC(13)
41 525,96 505,44756 1,7988
42 529,19 508,55159 1,4162 T CCCC(33) +y SCCC(17)
43 543,13 521,94793 0,0559
44 560 538,16 7,7704 7 CCCC(10) +y CCCC(13)
45 567,51 545,37711 | 18,9242 v CC(12) + 8 OCC(12)
46 588,52 565,56772 4,5604 y CCCC(11)
47 627,76 603,27736 1,0168 v SC(19)
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Tablo 6.4’lin devami

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107

631,31
653,85
673,88
678,73
691,04
710,88
724,35
755,89
764,05
770,55
788,58
803,5
808,13
821,82
827,44
836,37
856,81
874,13
876,4
879,4
887,27
888,58
938,98
940,69
952,45
957,42
959,96
964,01
966,91
971
976,27
996,84
997,5
1025,46
1046,06
1054,61
1055,09
1071,88
1093,99
1128,5
1149,65
1155,21
1163,26
1164,22
1177,19
1181,06
1191,56
1194,95
1216,86
1230,25
1241,07
1244,75
1245,72
1248,52
1254,77
1284,49
1288,17
1295,85
1347,13
1350,47

606,68891
628,34985
647,59868
652,25953
664,08944
683,15568
696,10035
726,41029
734,25205
740,49855
757,82538
772,1635
776,61293
789,76902
795,16984
803,75157
823,39441
840,03893
842,2204
845,1034
852,66647
853,92538
902,35978
904,00309
915,30445
920,08062
922,52156
926,41361
929,20051
933,131
938,19547
957,96324
958,5975
985,46706
1005,26366
1013,48021
1013,94149
1030,07668
1051,32439
1084,4885
1104,81365
1110,15681
1117,89286
1118,81542
1131,27959
1134,99866
1145,08916
1148,34695
1169,40246
1182,27025
1192,66827
1196,20475
1197,13692
1199,82772
1205,83397
1234,39489
1237,93137
1245,31185
1294,59193
1297,80167

1,4049
4,5364
7,0193
8,1459
1,4359
5,9703
7,0198
8,2313
8,6754
24,9966
1,5279
1,2293
0,6677
3,6235
26,7944
26,7624
0,7477
8,0336
2,2493
6,7356
4,6672
0,2605
1,4518
0,8044
11,1573
1,7254
0,9156
0,5074
0,3099
1,5191
0,5761
0,0958
0,0792
10,8369
0,0233
1,6238
3,7776
4,572
10,5435
56,8619
4,243
0,3361
22,0823
16,9762
0,6259
0,5582
0,0554
2,5377
3,2654
0,1025
0,83
3,7087
2,6525
15,2302
3,392
6,4988
3,4463
2,5595
8,2684
14,0089

764,05

821,82
827,44
836,37

959,96
964,01
966,91
971
976,27
996,84
997,5

1216,86

v SC(10) + & CCC(27)

v SC(10)

v CC(34) +y OCCC(16) + y CSSC(13)
v SC(23) + T HCCC(25)
Tt HCCC(72)

v SC(16) + T HCCC(35)
1 CCCC(33)

1 CCCC(23)

v CC(13)

v CC(50)

T HCCC(64)

T HCCC(71)

§ CCC(28)

v CC(10)

v CC(24)

T HCCC(25)

Tt HCCC(32)

v CC(40) + T HCCC(17)
v CC(46) + t HCCC(10)
v CC(35) + T HCSC(24)
T HCCC(24)

T HCCC(55)

T HCCC(79) + t CCCC(13)
T HCCC(51)

T HCCC(65)

T HCCC(83)

T HCCC(83)

T HCCC(73) + T CCCC(13)
v CC(10) + T HCCC(12)
T HCCC(42)

v CC(15) + & HCC(12)
v CC(18)

v CC(11) + & CCC(10)
§ HOC(10)

T HCSC(46)

v CC(17)

v CC(13)

§ HCC(13)

v OC(16) + T HCSC(19)
v CC(17) + & HCC(40)
§ HCC(47)

§ HCC(48)

§ HCC(43)

§ HCS(56)

v CC(12) + & HCC(23)
v CC(25)

v CC(10) + T HCCC(15)

T HCCC(27)

v CC(13) + 1 HCCC(23) + y CCCC(11)
§ HCC(26)

§ HCS(21) + T HCSC(28)

§ HCC(17)

§ HCC(11) + 8 CCC(10)

§ HCC(22)
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Tablo 6.4’lin devami

108 1378,59 1324,82499 | 72,5889 1378,59 & HOC(69)

109 1391,36 1337,09696 1,0311 v CC(42)
110 1404,02 1349,26322 1,0639 v CC(36)
111 1404,56 1349,78216 1,1652 1404,56 v CC(74)
112 1409,68 1354,70248 0,8312 1409,68 & HCH(84)

113 1421,59 1366,14799 | 10,9303 1421,59 & HCH(61)
114 1425,05 1369,47305 | 22,5774 1425,05 & HCH(67)

115 143354 | 1377,63194 | 0,6785 v CC(44)

116 1448,32 | 1391,83552 | 15,4988 1448,32 | 5 HCH(88)

117 1463,22 | 1406,15442 | 0,0484 § HCC(27)

118 1464,12 | 1407,01932 | 1,3214 § HCC(34)

119 1490,42 | 1432,29362 | 1,3361 § HCC(45)

120 1492,76 | 1434,54236 | 2,4784 § HCC(11) + & HCH(22)
121 1493,16 | 1434,92676 | 2,5754 § HCC(10) + & HCH(27)
122 1498,63 | 1440,18343 | 1,1129 1498,63 | 8 HCH(59)

123 1500,3 1441,7883 | 13,2433 1500,3 | & HCH(50) + t HCCC(10)
124 1506,35 | 1447,60235 | 2,6519 1506,35 | 8 HCH(56)

125 1519,68 | 1460,41248 | 3,3192 1519,68 | 8 HCH(67)

126 1526,44 | 1466,90884 | 11,0391 & HCH(44)

127 1533,08 | 1473,28988 | 2,8519 1533,08 | 8 HCH(61)

128 1537,91 | 1477,93151 | 18,4419 1537,91 | 8 HCH(67)

129 1549,83 | 1489,38663 | 5,4966 v CC(33) + & HCC(18)
130 1551,37 | 1490,86657 | 12,73 v CC(29) + & HCC(15)
131 1605,13 | 1542,52993 | 0,3449 v CC(34)

132 1608,07 | 154535527 | 2,9267 v CC(32)

133 1635,2 1571,4272 | 2,0561 v CC(40) + T HCC(10)
134 1637,89 | 1574,01229 | 09,2879 v CC(46)

135 1672,94 | 1607,69534 | 0,0007 v CC(34)

136 1673,74 | 1608,46414 | 0,2788 v CC(34)

137 3042,69 2924,02509 | 18,2231 3042,69 v CH(93)
138 3045,66 2926,87926 | 25,5951 3045,66 v CH(85)

139 3053,49 2934,40389 24,993 3053,49 v CH(90)
140 3078,16 2958,11176 4,3175 3078,16 v CH(83)
141 3103,2 2982,1752 12,1365 3103,2 v CH(88)

142 3107,65 2986,45165 | 64,2552 3107,65 v CH(86)
143 3114,05 2992,60205 | 63,0024 3114,05 v CH(92)
144 3123,27 3001,46247 | 12,9117 3123,27 v CH(72)
145 3124,29 3002,44269 | 34,3527 3124,29 v CH(78)
146 3135,06 3012,79266 8,2448 3135,06 v CH(90)
147 3146,06 3023,36366 | 11,2183 3146,06 v CH(66)
148 3151,72 3028,80292 | 34,9215 3151,72 v CH(79)
149 3163,59 3040,20999 | 11,4109 3163,59 v CH(93)

150 3178,2 3054,2502 0,5032 3178,2 v CH(85)
151 3178,56 3054,59616 0,6301 3178,56 v CH(89)
152 3183,35 3059,19935 6,4398 3183,35 v CH(86)
153 3185,07 3060,85227 4,8101 3185,07 v CH(90)
154 3190,16 3065,74376 | 24,3192 3190,16 v CH(85)
155 3190,25 3065,83025 8,041 3190,25 v CH(73)

156 3204,42 3079,44762 | 33,4668 3204,42 v CH(84)
157 3204,74 3079,75514 | 32,0868 3204,74 v CH(76)

158 3210,2 3085,0022 10,6853 3210,2 v CH(99)
159 3213,98 3088,63478 10,273 3213,98 v CH(100)
160 3225,09 3099,31149 7,2198 3225,09 v CH(98)
161 3225,84 3100,03224 6,9958 3225,84 v CH(89)

162 3688,04 3544,20644 | 109,9384 3688,04 v OH(100)

PED : Potansiyel Enerji Dagilim
v : gerilme titresimi, T : burulma titresimi, 6 : diizlem i¢i biikiilme titresimi, y : diizlem dis1 biikiilme titresimi
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6.2.3 M2 Mordétesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spekrtoskopi Analizi

M2 molekiiline ait UV-Vis spektroskopi analizi, DMSO ¢6ziicii iginde
TD/DFT/B3LYP ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi. Yapilan hesaplamalar
sonucu elde edilen veriler ile dalga boyu — absorbans grafigi ¢izildi (Sekil 6.14).

Grafige gore maksimum absorbsiyon 336,44 nm dalga boyunda gerceklesmistir.

M2 molekiiliiniin UV-Vis spektroskopik analizinde maksimum absorbsiyon

dalga boyu degerinin frekansmi denklem 6.2’ye gore hesaplarsak;
(A = 336,44nm = 3,3644.107"m)
v=23.108/3,3644.10"7= 0,89.101°Hz

Denklem 4.1°e gore bu frekansa sahip EM dalganin sahip oldugu enerjiyi

hesaplarsak;
E =hv =6.62607015.10734. 0,89.10° = 5,8972.10*°joule = 3,68 eV

E = 3,68 eV, hesaplanan bu deger M2 molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji boslugu
degeri (Sekil 6.15);

AE = 4,286 eV’a ¢ok yakm bir degerdir. Bu sonu¢ UV-Vis spektroskopisinde
uyarilan elektron gegislerinin  HOMO-LUMO orbitalleri arasinda oldugunu

desteklemektedir.

M2 molekiiliine ait deneysel UV-Vis spektroskopi verileri bulunmadig: i¢in

karsilastirma yapilamamaistir.
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Sekil 6.14: M2 molekiilii UV-Vis spektrumu dalga boyu — absorbans grafigi

6.2.3.1 M2 Molekiiliiniin Elektronik Ozellikleri

M2 molekiilinin HOMO-LUMO orbital enerjileri,
analizleri ile belirlenmistir. Bu enerji degerleri kullanilarak; HOMO-LUMO enerji

degerleri farki AE hesaplandi (Sekil 6.15). Ayrica I, A, X,

UV-Vis

G ve m

spektrum

degerleri

hesapland1 (Tablo 6.5). M2 molekiiliiniin deneysel HOMO-LUMO enerji degerleri
bulunmadig1 i¢in karsilastirma yapilamamaistir.

Tablo 6.5: M2 molekiiliinin HOMO-LUMO enerjileri

(EY) AeV) x(eV) o(eV) n(ev)
Exomo(eV) | Erumo(eV) | AE(eV) | Iyonizasyon | Elektron Elektronedatiflik Kimyasal Kimyasal
Potansiyeli Tgisi g Yumusaklik | Sertlik
-5,816 -1,530 4,286 5,816 1,530 3,673 0,233 2,143
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E f
LUMO
'y Epymo =-1.330 (gV)
AE = 4,286 (eV)
F Epomo =-2.816 (gV)
HOMO

Sekil 6.15: M2 molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji degerleri ve enerji farki

M2 molekiiliiniin, Gaussin 09 ve Gauss View 5.0 programlar1 ile HOMO-
LUMO ii¢ boyutlu orbital simiilasyonlar1 yapildi (Sekil 6.16). Simiilasyondaki
kirmiz1 bolgeler pozitif, yesil bolgeler negatif degerliklidir.

2
‘&‘f,;".)
"
0
9

Sekil 6.16: M2 molekiiliinin HOMO (a), LUMO (b) ii¢ boyutlu orbital simiilasyonlar1

6.2.4 M2 NMR Spektroskopi Analizi

M2 molekiiliiniin "H-NMR ve *C-NMR analizleri DFT/B3LYP yontemleri
ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yapildi. Hesaplamalarda ¢ozelti olarak
dimetilsiilfoksit (DMSO) kullamldi. 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma

degerleri hesaplandi. Elde edilen sonuglarla deneysel verileri karsilagtrmak igin
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tablo olusturuldu (Tablo 6.6) ve korelasyon grafikleri ¢izildi (Sekil 6.17 ve Sekil
6.18).

Tablo 6.6: M2 molekiiliiniin teorik ve deneysel *H-NMR ve **C-NMR kimyasal kayma degerleri (8)

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
'H-NMR BC-NMR
Teorik Deneysel Teorik Deneysel
8 (ppm) 8 (ppm) 3 (ppm) 3 (ppm)
36-H 9,03 7,99 11-C 149,07 142,6
37-H 9,00 7,96 7-C 148,02 141,8
34-H 8,98 7,94 8-C 142,88 133,7
42-H 8,98 7,92 16-C 140,12 133,5
35-H 8,90 7,85 5-C 137,37 132,1
38-H 8,83 7,83 13-C 137,18 132
31-H 8,62 7,52 4-C 136,92 131,9
41-H 8,62 7,43 12-C 136,83 129
40-H 8,34 73 15-C 136,43 132,8
32-H 8,34 7,2 9-C 135,83 131,8
33-H 8,13 7.1 10-C 133,40 129,1
39-H 8,11 7,08 14-C 132,94 128,5
43-H 6,96 5,18 6-C 132,35 128
47-H 4,50 3,09 20-C 132,35 127,9
55-H 2,53 1,10 3-C 131,59 127,4
46-H 2,28 1,16 17-C 131,46 126,4
44-H 2,27 1,16 19-C 130,53 126,2
52-H 2,16 1,10 1-C 130,44 126,1
49-H 2,00 1,10 18-C 129,98
50-H 1,99 1,10 2-C 129,92
56-H 1,95 1,10 23-C 100,25 79,4
45-H 1,79 1,16 24-C 86,87 76,1
48-H 1,73 1,10 25-C 51,93 38,6
51-H 1,51 1,10 28-C 34,36 26,8
53-H 1,49 1,10 30-C 34,26 26,8
54-H 1,36 1,10 29-C 32,93 26,8
26-C 29,21 20
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Sekil 6.17: M2 molekiiliiniin teorik ve deneysel "H-NMR kimyasal kayma degerleri (5)
korelasyon grafigi

M2 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan 'H-NMR kimyasal kayma
degerleri ile deneysel olarak hesaplanan kimyasal kayma degerleri karsilastirilmistir.
Korelasyon grafigine gore ; y = a + bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon

(R?) asagidaki gibi olusmustur.

y =-0,74253 + 0,95431x, R*=0,99189
R? =0,99189 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.

61



)

—-

[%]

o
|

M2 MOLEKULU
13C.NMR

e
o
e
5
o)
O
(]
@ 100 4
£
>
©
X
©
[72]
©
>
£
¥ 50+ v =-10,95732 + 1,03671 x
Q R? = 0,99351
>
@
[
@
O
I d I ' 1
50 100 150

Teorik Kimyasal Kayma Dederi (ppm)

Sekil 6.18: M2 molekiiliiniin teorik ve deneysel **C-NMR kimyasal kayma degerleri (8)
korelasyon grafigi

M2 molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan *C-NMR kimyasal kayma
degerleri ile deneysel olarak hesaplanan kimyasal kayma degerleri karsilastirilmistir.
Korelasyon grafigine gore ; y = a + bx denklemi ( a ve b fit sabitleri) ve korelasyon

(R?) asagidaki gibi olusmustur.

y =-10,95732 + 1,03671x , R?=10,99351

R? =0,99351 korelasyon degeri ¢ok yiiksektir. Bu sonug teorik veriler ile deneysel

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez arastirmasinda (Dinaphtho[2,1-d:1,2-f][1,3]dithiepin-4-yl)-2,2-
dimethylpropan-1-ol ve (Dinaphtho[2,1-d:1',2'-f][1,3]dithiepin-4-yl)-3,3-
dimethylbutan-2-ol bilesiklerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri Gaussian09 ve
GaussView5.0 paket programlarinda DFT, B3LYP ile 6-31G (d,p) baz seti

kullanilarak hesaplanmastir.

. Molekiillere ait yapisal paremetreler (bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral
acilar) belirlendi ve tablolar olusturuldu. Deneysel verilerle teorik verileri

karsilagtirmak i¢in korelasyon grafikleri ¢izildi.
M1 bag uzunlugu korelasyon degeri : R? = 0,98553
M1 bag agis1 korelasyon degeri : R? = 0,96209
M2 bag uzunlugu korelasyon degeri : R> = 0,98539
M2 bag agis1 korelasyon degeri : R? = 0,92672

Elde edilen korelasyon degerleri ¢ok yiiksektir, bu sonu¢ deneysel

verilerle teorik verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gosterir.

. FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 hesaplanarak elde edilen bulgular ile
OriginPro 2019b programinda grafikleri ¢izildi. Molekiildeki atom ve fonksiyonel
gruplarm titresim 6zelliklerini veren PED isaretlemeleri yapildi. Molekiillere ait FT-
IR ve UV-Vis deneysel verileri bulunmadigi i¢in karsilagtirma yapilamamistir ancak

teorik sonuclar literatiire kazandirilmistir.

. HOMO-LUMO orbital enerjileri belirlendi ve molekiillerin ii¢ boyutlu enerji
simiilasyonlar1 yapildi. Molekiillere ait HOMO-LUMO boslugu enerji degerleri (AE)
ve l, A, X, o, ndegerleri hesaplandu.
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Tablo 6.7: M1 ve M2 molekiillerinin elektronik 6zellikleri

E E AE QY] A(eV) X(eV) o(eV) nev)
H‘i}’lo L‘{}’IO (eV) Iyonizasyon Elektron Elektro- Kimyasal Kimyasal
(eV) (eV) Potansiyeli Tgisi negatiflik | Yumusaklik Sertlik
M1 -6,004 | -1,779 4,225 6,004 1,779 3,892 0,237 2,112
M2 -5,816 | -1,530 | 4,286 5,816 1,530 3,673 0,233 2,143

Tablo 6.7’ye gore, M1 ve M2 molekiillerinin AE ve I, A, X, o, n degerleri
birbirine ¢ok yakindir. Bu sonuglara gore iki molekiil elektronik olarak hemen hemen
ayni Ozellikleri gostermektedir. Aradaki c¢ok kiigiik farklar1 dikkate alrsak M1
molekiiliiniin  AE degeri daha diisiiktiir yani diger molekiillerle bag yapma
potansiyeli daha yiiksektir. Diger taraftan M2 molekiiliiniin elektron verme (I) ve
elektron alma (A) egilimi daha fazladir. Deneysel veriler bulunmadigi igin

karsilagtirma yapilamamaistir.

. NMR spektrumu hesaplanarak molekiillerin *H-NMR ve *C-NMR kimyasal
kaymalar degerleri teorik olarak belirlendi, deneysel verilerle karsilastrmak icin

korelasyon grafikleri ¢izildi.
M1 i¢in *H-NMR korelasyon degeri; R? = 0,97866
M1 i¢in **C-NMR korelasyon degeri; R* = 0,99167
M2 i¢in 'H-NMR korelasyon degeri; R? = 0,99189
M2 i¢in *C-NMR korelasyon degeri; R = 0,99351

Elde edilen korelasyon degerleri ¢ok yliksektir, bu sonu¢ deneysel verilerle teorik

verilerin olduk¢a uyumlu oldugunu gdsterir.

Elde edilen teorik sonuglarla deneysel verilerin olduk¢a uyumlu olmasi teorik
hesaplamalarin giivenilirligini arttirmaktadir. Ayrica bu ¢aligmada FT-IR, UV-Vis ve
HOMO-LUMO degerleri ilk defa teorik olarak hesaplanarak molekiillere ait
ozellikler yorumlanabilmistir. Bu veriler literatiire eklenerek yapilacak ¢aligmalara
katki saglanmistir. Bu tez ¢alismasinda DFT/B3LYP yontemleri ile 6-31G(d,p) baz
setinin bu tlir molekiillerdeki teorik hesaplamalarda oldukg¢a basarili sonuglar verdigi

gOrilmiistiir.
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9. EKLER

9.1 M1 Molekiiliiniin bag uzunluklari

Tablo 9.1: M1 molekiiliine ait bag uzunluklar1 (A)

SEMBOLIK

BAG BAG DFT/B3LYP DE'\I';'ZESEL
UZUNLUGU(A) g(z)lsj%ggﬁ 6-31G(d,p) (A) UZUNLUGU(A)

1 | R(1,6) S1-C6 1,795 1,784
> | R@,37) S1-C37 1,8481 1,809
3 | R(1,45) S1-H45 2,8455

4 | R(2,22) S2-C22 1,7902 1,772
5 | R(2,37) S2-C37 1,8721 1,848
6 | RG34 03-H4 0,9645 0,84
7 | R(3,39) 03-C39 1,4191 1,426
g | R(5,6) C5-C6 1,3871 1,384
9 | R(5,19) C5-C19 1,4355 1,433
10 | R(5,21) C5-C21 1,495 1,496
11 | R(6,7) C6-C7 1,417 1,417
12 | R(7,8) C7-H8 1,0817 0,95
13 | R(7,9) C7-C9 1,3694 1,367
14 | R(9,10) C9-H10 1,0849 0,95
15 | R(9,20) C9-C20 1,418 1,414
16 | R(11,12) C11-H12 1,0849 0,95
17 | R(11,13) C11-C13 1,3726 1,366
18 | R(11,20) C11-C20 1,419 1,421
19 | R(13,14) C13-H14 1,0841 0,95
20 | R(13,15) C13-C15 1,4127 1,414
21 | R(15,16) C15-H16 1,0841 0,95
22 | R(15,17) C15-C17 1,3739 1,371
23 | R(17,18) C17-H18 1,0819 0,95
24 | R(17,19) C17-C19 1,4216 1,423
o5 | R(19,20) C19-C20 1,4318 1,43
26 | R(21,22) C21-C22 1,3873 1,375
27 | R(21,35) C21-C35 1,4346 1,432
o8 | R(22,23) C22-C23 1,4167 1,42
o9 | R(23,24) C23-H24 1,0829 0,95
30 | R(23,25) C23-C25 1,3696 1,364
31 | R(25,26) C25-H26 1,0848 0,95
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Tablo 9.1’in devami

32 | R(25,36) C25-C36 1,417 1,404
33 | R(27,28) C27-H28 1,0849 0,95
34 | R(27,29) C27-C29 1,3723 1,355
35 | R(27,36) C27-C36 1,4192 1,419
36 R(29,30) C29-H30 1,0841 0,95
37 R(29,31) C29-C31 1,413 1,406
38 | R(31,32) C31-H32 1,0841 0,95
39 R(31,33) C31-C33 1,3736 1,368
40 R(33,34) C33-H34 1,0818 0,95
41 | R(33,35) C33-C35 1,422 1,411
12 | R(35,36) C35-C36 1,4323 1,433
43 R(37,38) C37-H38 1,0888 1
44 R(37,39) C37-C39 1,5504 1,532
45 | R(39,40) C39-H40 1,1034 1
46 R(39,41) C39-C41 1,5588 1,555
47 R(41,42) C41-C42 1,5391 1,52
48 | R(41,46) C41-C46 1,5447 1,533
49 R(41,50) C41-C50 1,5399 1,521
50 | R(42,43) C42-H43 1,091 0,98
51 | R(42,44) C42-Ha4 1,0945 0,98
52 | R(42,45) C42-H45 1,0904 0,98
53 | R(46,47) C46-H47 1,0949 0,98
54 | R(46,48) C46-H48 1,0937 0,98
55 | R(46,49) C46-H49 1,0905 0,98
56 | R(50,51) C50-H51 1,0951 0,98
57 | R(50,52) C50-H52 1,0932 0,98
58 | R(50,53) C50-H53 1,0934 0,98
9.2 M1 Molekiiliiniin bag acilar
Tablo 9.2: M1 molekiiliine ait bag agilar1 (°)
BAG . SEI\AB?;%LIK DFT/B3LYP DE'\];iESEL
ACILARI(®) Gégflf:%lm . 6-31G(d,p) (A) UZUNLUGU(A)

1 A(6,1,37) C6-S1-C37 102,7233 103,57

2 A(6,1,45) C6-S1-H45 126,9574

3 A(37,1,45) C37-S1-H45 80,1521

4 A(22,2,37) C22-52-C37 102,7223 101,51

5 A(4,3,39) H4-03-C39 108,1339 109,5

6 A(6,5,19) C6-C5-C19 119,078 119,27

7 A(6,5,21) C6-C5-C21 120,3632 120,37

8 A(19,5,21) C19-C5-C21 120,5521 120,31
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Tablo 9.2’nin devam

9 A(1,6,5) S1-C6-C5 120,3395 120,23
10 A(1,6,7) S1-C6-C7 118,5575 118,26
11 A(5,6,7) C5-C6-C7 121,0879 121,48
12 A(6,7,8) C6-C7-H8 118,6689 120,1
13 A(6,7,9) C6-C7-C9 120,4192 119,7
14 A(8,7,9) H8-C7-C9 120,9083 120,1
15 A(7,9,10) C7-C9-H10 120,2736 119,4
16 A(7,9,20) C7-C9-C20 120,7267 121,2
17 A(10,9,20) H10-C9-C20 118,979 119,4
18 A(12,11,13) H12-C11-C13 120,4938 119,3
19 A(12,11,20) H12-C11-C20 118,5374 119,3
20 A(13,11,20) C13-C11-C20 120,9665 121,38
21 A(11,13,14) C11-C13-H14 120,2594 120,2
22 A(11,13,15) C11-C13-C15 119,9223 119,6
23 A(14,13,15) H14-C13-C15 119,8157 120,2
24 A(13,15,16) C13-C15-H16 119,6613 119,7
25 A(13,15,17) C13-C15-C17 120,5754 120,7
26 A(16,15,17) H16-C15-C17 119,7627 119,7
27 A(15,17,18) C15-C17-H18 119,7415 119,4
28 A(15,17,19) C15-C17-C19 121,1031 121,21
29 A(18,17,19) H18-C17-C19 119,1535 119,4
30 A(5,19,17) C5-C19-C17 122,5943 123,16
31 A(5,19,20) C5-C19-C50 119,2833 118,87
32 A(17,19,20) C17-C19-C20 118,1116 117,97
33 A(9,20,11) C9-C20-C11 121,461 121,46
34 A(9,20,19) C9-C20-C19 119,2341 119,42
35 A(11,20,19) C11-C20-C19 119,2992 119,13
36 A(5,21,22) C5-C21-C22 120,5515 120,21
37 A(5,21,35) C5-C21-C35 120,5306 120,97
38 A(22,21,35) C22-C21-C35 118,9042 118,82
39 A(2,22,21) S2-C22-C21 121,1008 120,23
40 A(2,22,23) S2-C22-C23 117,7086 118,56
41 A(21,22,23) C21-C22-C23 121,1881 121,2
42 A(22,23,24) C22-C23-H24 118,7283 119,7
43 A(22,23,25) C22-C23-C25 120,4569 120,6
44 A(24,23,25) H24-C23-C25 120,8148 119,7
45 A(23,25,26) C23-C25-H26 120,3232 119,8
46 A(23,25,36) C23-C25-C36 120,6248 120,46
47 A(26,25,36) H26-C25-C36 119,0351 119,8
48 A(28,27,29) H28-C27-C29 120,5069 119,9
49 A(28,27,36) H28-C27-C36 118,5301 119,9
50 A(29,27,36) C29-C27-H30 120,96 119,9
51 A(27,29,30) C27-C29-H30 120,2625 119,7
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Tablo 9.2’nin devami

52 A(27,29,31) C27-C29-C31 119,9105 120,6
53 A(30,29,31) H30-C29-C31 119,8241 119,7
54 A(29,31,32) C29-C31-H32 119,6492 119,5
55 A(29,31,33) C29-C31-C33 120,6016 121
56 A(32,31,33) H32-C31-C33 119,7486 119,5
57 A(31,33,34) C31-C33-H34 119,7306 119,8
58 A(31,33,35) C31-C33-C35 121,1166 120,4
59 A(34,33,35) H34-C33-C35 119,1507 119,8
60 A(21,35,33) C21-C35-C33 122,5387 122,31
61 A(21,35,36) C21-C35-C36 119,395 119,33
62 A(33,35,36) C33-C35-C36 118,0556 118,36
63 A(25,36,27) C25-C36-C27 121,3939 1211
64 A(25,36,35) C25-C36-C35 119,2691 119,5
65 A(27,36,35) C27-C36-C35 119,3309 119,4
66 A(1,37,2) S1-C37-S2 113,5349 113,04
67 A(1,37,38) S1-C37-H38 103,2796 106,8
68 A(1,37,39) S1-C37-C39 117,6056 116,18
69 A(2,37,38) S2-C37-H38 107,3371 106,8
70 A(2,37,39) S2-C37-C39 104,6554 106,6
71 A(38,37,39) H38-C37-C39 110,1146 106,8
72 A(3,39,37) 03-C39-C37 111,6078 110,7
73 A(3,39,40) 03-C39-H40 109,4599 106,9
74 A(3,39,41) 03-C39-C41 108,0432 108,9
75 A(37,39,40) C37-C39-H40 104,5538 106,9
76 A(37,39,41) C37-C39-C41 117,956 116,1
77 A(40,39,41) H40-C39-C41 104,7306 106,9
78 A(39,41,42) C39-C41-C42 113,0195 112,7
79 A(39,41,46) C39-C41-C46 106,5047 106,5
80 A(39,41,50) C39-C41-C50 110,1672 110,3
81 A(42,41,46) C42-C41-C46 108,6416 108,4
82 A(42,41,50) C42-C41-C50 109,8246 109,3
83 A(46,41,50) C46-C41-C50 108,5301 109,5
84 A(41,42,43) C41-C42-H43 110,7853 109,5
85 A(41,42,44) C41-C42-H44 109,4773 109,5
86 A(41,42,45) C41-C42-H45 112,2757 109,5
87 A(43,42,44) H43-C42-H44 108,2639 109,5
88 A(43,42,45) H43-C42-H45 107,9406 109,5
89 A(44,42,45) H44-C42-H45 107,9738 109,5
90 A(1,45,42) S1-H45-C42 117,3537

91 A(41,46,47) C41-C46-H47 111,1853 109,5
92 A(41,46,48) C41-C46-H48 110,1816 109,5
93 A(41,46,49) C41-C46-H49 110,8653 109,5
94 A(47,46,48) H47-C46-H48 107,8128 109,5
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95 A(47,46,49) H47-C46-H49 108,1308 109,5
96 A(48,46,49) H48-C46-H49 108,5623 109,5
97 A(41,50,51) C41-C50-H51 111,7245 109,5
98 A(41,50,52) C41-C50-H52 112,37 109,5
99 A(41,50,53) C41-C50-H53 109,7212 109,5
100 A(51,50,52) H51-C50-H52 108,2481 109,5
101 A(51,50,53) H51-C50-H53 107,4672 109,5
102 A(52,50,53) H52-C50-H53 107,085 109,5
9.3 M1 Molekiiliiniin Dihedral A¢ilan
Tablo 9.3: M1 molekiiliine ait dihedral agilar (°)
DL IO ooy PHEYSEL
ACILAR () GOSTERIMI 6-31G@p) () ACILAR ()

1 D(37,1,6,5) C37-S1-C6-C5 40,1211 75,24

2 D(37,1,6,7) C37-S1-C6-C7 -143,1685 -106,41

3 D(45,1,6,5) H45-51-C6-C5 150,3964

4  D(45167) H45-S1-C6-C7 32,8932

5 D(6,1,37,2) C6-S1-C37-S2 -40,4006

6 D(6,1,37,38) C6-S1-C37-H38 -160,872

7 D(6,1,37,39) C6-S1-C37-C39 79,5759 88,26

8 D(45,1,37,2) H45-S1-C37-S2 -165,1153

9 D(45,1,37,38) H45-S1-C37-H38 74,4134

10 D(45,1,37,39) H45-S1-C37-C39 -45,1388

11 D(6,1,4542) C6-S1-H45-C42 62,0463

12 D(37,1,45,42) C37-S1-H45-C42 60,4352

13 D(37,2,22,21) C37-S2-C22-C21 85,0042 76,29

14 D(37,2,22,23) C37-S2-C22-C23 -99,7435 -104,56

15 D(22,2,37,1) C22-S2-C37-S1 -33,4965

16 D(22,2,37,38) C22-52-C37-H38 85,7766

17  D(22,2,37,39) C22-S2-C37-C39 -154,7137 88,26

18 D(4,3,39,37) H4-03-C39-C37 -60,0079

19 D(4,3,39,40) H4-03-C39-H40 60,0011

20 D(4,3,39,41) H4-03-C39-C41 -179,9985

21 D(19,5,6,1) C19-C5-C6-S1 -145,2493 -178,94

22 D(19,5,6,7) C19-C5-C6-C7 37,4567 2,8

23 D(21,5,6,1) C21-C5-C6-S1 41,8283 -1,6

24 D(21,5,6,7) C21-C5-Ce6-C7 -135,4657 -179,89

25 D(6,519,17) C6-C5-C19-C17 148,819 176,21

26 D(6,5,19,20) C6-C5-C19-C20 -31,1222 -3

27 D(21,5,19,17) C21-C5-C19-C17 -38,877 -1,1
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28 D(21,5,19,20) C21-C5-C19-C20 141,1818 179,67
29 D(6,521,22) C6-C5-C21-C22 -65,2945 -62,5
30 D(6,521,35) C6-C5-C21-C35 112,5085 116,8
31 D(19,5,21,22) C19-C5-C21-C22 122,2006 114,9
32 D(19,5,21,35) C19-C5-C21-C35 -59,9964 -65,8
33 D(1,6,7,8) S1-C6-C7-H8 28,2618

34 D(1,6,7,9) S1-C6-C7-C9 -159,939 -179,27
35 D(5,6,7.8) C5-C6-C7-H8 -154,7486

36 D(5,679 C5-C6-C7-C9 17,0506 -0,9
37 D(6,7,9,10) C6-C7-C9-H10 110,066

38 D(6,7,9,20) C6-C7-C9-C20 -67,8799 -0,7
39 D(8,7,9,10) H8-C7-C9-H10 -78,046

40 D(8,7,9,20) H8-C7-C9-C20 104,0081

41  D(7,9,20,11) C7-C9-C20-C11 -93,3408 -179,3
42 D(7,9,20,19) C7-C9-C20-C19 78,4807 0,4
43  D(10,9,20,11) H10-C9-C20-C11 88,7109

44 D(10,9,20,19) H10-C9-C20-C19 -99,4676

45 D(12,11,13,14) H12-C11-C13-H14 -73,9848

46  D(12,11,13,15) H12-C11-C13-C15 109,3322

47  D(20,11,13,14) C20-C11-C13-H14 112,116

48 D(20,11,13,15) C20-C11-C13-C15 -64,567 -0,5
49  D(12,11,20,9) H12-C11-C20-C9 45,9208

50 D(12,11,20,19) H12-C11-C20-C19 -126,0008

51 D(13,11,20,9) C13-C11-C20-C9 -140,2034 178,6
52 D(13,11,20,19) C13-C11-C20-C19 47,875 -1,1
53 D(11,13,15,16) C11-C13-C15-H16 -104,9287

54 D(11,13,15,17) C11-C13-C15-C17 71,5765 1,4
55 D(14,13,15,16) H14-C13-C15-H16 78,3861

56 D(14,13,15,17) H14-C13-C15-C17 -105,1088

57 D(13,15,17,18) C13-C15-C17-H18 111,3552

58 D(13,15,17,19) C13-C15-C17-C19 -62,6511 -0,5
59 D(16,15,17,18) H16-C15-C17-H18 -72,1428

60 D(16,15,17,19) H16-C15-C17-C19 113,8508

61 D(15,17,19,5) C15-C17-C19-C5 -133,2163 179,71
62 D(15,17,19,20) C15-C17-C19-C20 46,7218 -1,1
63 D(18,17,19,5) H18-C17-C19-C5 52,7955

64 D(18,17,19,20) H18-C17-C19-C20 -127,2665

65 D(5,19,20,9) C5-C19-C20-C9 -31,4674 1,4
66 D(5,19,20,11) C5-C19-C20-C11 141,915 -178,9
67 D(17,19,20,9) C17-C19-C20-C9 148,5768 -177,79
68 D(17,19,20,11) C17-C19-C20-C11 -38,0408 1,9
69 D(5,21,22,2) C5-C21-C22-S2 -19,8719 2,1
70 D(5,21,22,23) C5-C21-C22-C23 164,0294 -177,04
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71 D(35,21,22,2) C35-C21-C22-S2 161,7453 -177,24
72 D(35,21,22,23) C35-C21-C22-C23 -14,3535 3,6
73 D(5,21,35,33) C5-C21-C35-C33 -53,0738 -3,7
74 D(5,21,35,36) C5-C21-C35-C36 134,8803 176,66
75 D(22,21,35,33) C22-C21-C35-C33 124,9571 175,57
76  D(22,21,35,36) C22-C21-C35-C36 -47,0888 -4
77 D(2,22,23,24) S2-C22-C23-H24 78,0568

78 D(2,22,23,25) S2-C22-C23-C25 -104,7402 -179,89
79 D(21,22,23,24) C21-C22-C23-H24 -106,5444

80 D(21,22,23,25) C21-C22-C23-C25 70,6586 -0,7
81 D(22,23,25,26) C22-C23-C25-H26 102,6645

82 D(22,23,25,36) C22-C23-C25-C36 -69,6608 -1,8
83  D(24,23,25,26) H24-C23-C25-H26 -80,1324

84  D(24,23,25,36) H24-C23-C25-C36 107,5424

85 D(23,25,36,27) C23-C25-C36-C27 -157,602 -177,9
86 D(23,25,36,35) C23-C25-C36-C35 16,6927 1,3
87 D(26,25,36,27) H26-C25-C36-C27 30,1685

88 D(26,25,36,35) H26-C25-C36-C35 -155,5368

89 D(28,27,29,30) H28-C27-C29-H30 71,2152

90 D(28,27,29,31) H28-C27-C29-C31 -112,6042

91 D(36,27,29,30) C36-C27-C29-H30 -113,8917

92 D(36,27,29,31) C36-C27-C29-C31 62,2888 0,2
93 D(28,27,36,25) H28-C27-C36-C25 -64,8636

94  D(28,27,36,35) H28-C27-C36-C35 121,0761

95 D(29,27,36,25) C29-C27-C36-C25 120,249 178,4
96 D(29,27,36,35) C29-C27-C36-C35 -53,8113 -0,8
97 D(27,29,31,32) C27-C29-C31-H32 107,8651

98 D(27,29,31,33) C27-C29-C31-C33 -68,6618 0
99 D(30,29,31,32) H30-C29-C31-H32 -75,9516

100 D(30,29,31,33) H30-C29-C31-C33 107,5215

101 D(29,31,33,34) C29-C31-C33-H34 -108,7522

102 D(29,31,33,35) C29-C31-C33-C35 65,9818 0,5
103 D(32,31,33,34) H32-C31-C33-H34 74,7216

104 D(32,31,33,35) H32-C31-C33-C35 -110,5443

105 D(31,33,35,21) C31-C33-C35-C21 131,9094 179,4
106 D(31,33,35,36) C31-C33-C35-C36 -55,302 -1,1
107 D(34,33,35,21) H34-C33-C35-C21 -53,3694

108 D(34,33,35,36) H34-C33-C35-C36 119,4191

109 D(21,35,36,25) C21-C35-C36-C25 46,4985 1,6
110 D(21,35,36,27) C21-C35-C36-C27 -137,7366 -179,2
111  D(33,35,36,25) C33-C35-C36-C25 -126,933 -178,01
112 D(33,35,36,27) C33-C35-C36-C27 48,8319 1,2
113  D(1,37,39,3) S1-C37-C39-03 -61,5387 -44,5
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114 D(1,37,39,40) S1-C37-C39-H40 178,4578

115 D(1,37,39,41) S1-C37-C39-C41 58,4628 80,3
116 D(2,37,39,3) S52-C37-C39-03 61,224 82,5
117  D(2,37,39,40) S2-C37-C39-H40 -58,7795

118 D(2,37,39,41) S2-C37-C39-C41 -178,7745 -152,75
119 D(38,37,39,3) H38-C37-C39-03 -179,5488

120 D(38,37,39,40) H38-C37-C39-H40 60,4477

121 D(38,37,39,41) H38-C37-C39-C41 -59,5472

122 D(3,39,41,42) 03-C39-C41-C42 60,0287 62,2
123 D(3,39,41,46) 03-C39-C41-C46 -59,9732 -56,4
124 D(3,39,41,50) 03-C39-C41-C50 -179,9728 -175,2
125 D(37,39,41,42) C37-C39-C41-C42 -59,97 -63,5
126  D(37,39,41,46) C37-C39-C41-C46 -179,9719 177,8
127 D(37,39,41,50) C37-C39-C41-C50 60,0285 59
128 D(40,39,41,42) H40-C39-C41-C42 -179,9706

129 D(40,39,41,46) H40-C39-C41-C46 60,0274

130 D(40,39,41,50) H40-C39-C41-C50 -59,9722

131 D(39,41,42,43) C39-C41-C42-H43 -60,0069

132 D(39,41,42,44) C39-C41-C42-H44 179,9924

133 D(39,41,42,45) C39-C41-C42-H45 59,9931

134 D(46,41,42,43) C46-C41-C42-H43 59,9999

135 D(46,41,42,44) C46-C41-C42-H44 -60,0008

136 D(46,41,42,45) C46-C41-C42-H45 179,9999

137 D(50,41,42,43) C50-C41-C42-H43 179,9987

138 D(50,41,42,44) C50-C41-C42-H44 59,998

139 D(50,41,42,45) C50-C41-C42-H45 -60,0014

140 D(39,41,46,47) C39-C41-C46-H47 -59,9949

141 D(39,41,46,48) C39-C41-C46-H48 -179,9949

142  D(39,41,46,49) C39-C41-C46-H49 60,006

143 D(42,41,46,47) C42-C41-C46-H47 -179,9974

144 D(42,41,46,48) C42-C41-C46-H48 60,0026

145 D(42,41,46,49) C42-C41-C46-H49 -59,9966

146 D(50,41,46,47) C50-C41-C46-H47 60,0023

147 D(50,41,46,48) C50-C41-C46-H48 -59,9977

148 D(50,41,46,49) C50-C41-C46-H49 -179,9969

149 D(39,41,50,51) C39-C41-C50-H51 60,0047

150 D(39,41,50,52) C39-C41-C50-H52 -59,9949

151 D(39,41,50,53) C39-C41-C50-H53 -179,9957

152 D(42,41,50,51) C42-C41-C50-H51 -179,9981

153 D(42,41,50,52) C42-C41-C50-H52 60,0023

154 D(42,41,50,53) C42-C41-C50-H53 -59,9985

155 D(46,41,50,51) C46-C41-C50-H51 -59,9996

156 D(46,41,50,52) C46-C41-C50-H52 -179,9991
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157 D(46,41,50,53) C46-C41-C50-H53 60,0001

158 D(41,42,45,1) C41-C42-H45-S1 -68,9291

159 D(43,42,45,1) H43-C42-H45-S1 51,0708

160 D(44,42,45,1) H44-C42-H45-S1 171,0714

9.4 M2 Molekiiliiniin Bag Uzunluklar:
Tablo 9.4: M2 molekiiliine ait bag uzunluklar1 (A)
BAC SEMBOLIK BAG DET/B3LYP DENEYSEL
UZUNLUGU(A) UZUNLUGU 6-31G(d,p) (A) BAG
GOSTERIMI UZUNLUGU(A)

1 R(12 c1-C2 1,4151 1,404
2 R(L6) C1-C6 1,3751 1,366
3 R(131) C1-H31 1,0859 0,95
4 R(23) C2-C3 1,3763 1,378
5 R(232) C2-H32 1,0859 0,95
6 R(34) C3-C4 1,4236 1,418
7 R(333) C3-H33 1,0835 0,95
8  R(3,39) C3-H39 3,0265
9  R(45) C4-C5 1,4348 1,424
10 R(47) C4-C7 1,436 1,437
11 R(56) C5-C6 1,421 1,422
12 R(5,10) C5-C10 1,4187 1,418
13 R(6,34) C6-H34 1,0868 0,95
14 R(7,8) C7-C8 1,391 1,384
15 R(7,11) C7-C11 1,4955 1,4908
16 R(8,9) C8-C9 1,4181 1,415
17 R(8,21) C8-S21 1,7943 1,7832
18 R(9,10) C9-C10 1,3732 1,369
19  R(9,35) C9-H35 1,085 0,95
20 R(10,36) C10-H36 1,0867 0,95
21  R(11,12) C11-C12 1,4373 1,4327
22 R(11,16) C11-C16 1,392 1,3881
23 R(12,13) C12-C13 1,4342 1,4239
24  R(12,17) C12-C17 1,4238 1,4265
25 R(13,14) C13-C14 1,4184 1,0426
26 R(13,20) C13-C20 1,4206 1,413
27 R(14,15) C14-C15 1,3719 1,36
28 R(14,37) C14-H37 1,0865 0,95
29 R(15,16) C15-C16 1,4186 1,4149
30 R(15,38) C15-H38 1,0843 0,95
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31 R(16,22) C16-S22 1,7922 1,7773
32 R(17,18) Cl17-C18 1,3764 1,364
33 R(17,33) C17-H33 3,0363

34 R(17,39) C17-H39 1,0834 0,95
35 R(18,19) C18-C19 1,4148 1,407
36 R(18,40) C18-H40 1,0859 0,95
37 R(19,20) C19-C20 1,3751 1,371
38 R(19,41) C19-H41 1,0859 0,95
39 R(20,42) C20-H42 1,0867 0,95
40 R(21,23) S21-C23 1,8514 1,859
41 R(22,23) S22-C23 1,8885 1,8265
42 R(22,51) S22-H51 2,8297

43 R(23,24) C23-C24 1,5922 1,5616
44 R(23,25) C23-C25 2,6102 1,584
45  R(23,43) C23-H43 1,0892 1
46 R(24,25) C24-C25 1,5947 1,584
47 R(24,26) C24-C26 1,537 1,528
48 R(24,27) C24-027 1,4222 1,4396
49 R(25,28) C25-C28 1,5436 1,584
50 R(25,29) C25-C29 1,5449 1,54
51 R(25,30) C25-C30 1,545 1,544
52 R(26,44) C26-H44 1,0909 0,98
53  R(26,45) C26-H45 1,002 0,98
54  R(26,46) C26-H46 1,001 0,98
55 R(27,47) 027-H47 0,9721 0,84
56 R(28,48) C28-H48 1,0954 0,98
57  R(28,49) C28-H49 1,0034 0,98
58  R(28,50) C28-H50 1,0952 0,98
59 R(29,51) C29-H51 1,0047 0,98
60 R(29,52) C29-H52 1,094 0,98
61 R(29,53) C29-H53 1,0951 0,98
62 R(30,47) C30-H47 3,3555

63 R(30,54) C30-H54 1,0951 0,98
64  R(30,55) C30-H55 1,002 0,98
65 R(30,56) C30-H56 1,0935 0,98
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9.5 M2 Molekiiliiniin Bag A¢ilar

Tablo 9.5: M2 molekiiliine ait bag acilar1 (°)

BAG . SEI\;IsBA%LIK DFT/B3LYP DE'\I';ESEL
ACILARI() G(")ggzilm . 6-31G(d,p) (A) UZUNLUGUA)

1 A(2,1,6) C2-C1-C6 119,918 120,06
2 A(2,1,31) C2-C1-H31 119,8263 120
3 A(6,1,31) C6-C1-H31 120,2535 120
4 A(1,2,3) C1-C2-C3 120,5976 120,15
5 A(1,2,32) C1-C2-H32 119,6587 119,9
6 A(3,2,32) C3-C2-H32 119,7431 119,9
7 A(2,3,4) C2-C3-C4 121,0801 121,37
8 A(2,3,33) C2-C3-H33 119,8587 119,3
9 A(2,3,39) C2-C3-H39 124,2849

10 A(4,3,33) C4-C3-H33 119,0593 119,3
11 A(4,3,39) C4-C3-H39 64,1548

12 A(33,3,39) H33-C3-H39 82,6946

13 A(3,4,5) C3-C4-C5 118,1223 118,2
14 A(3,4,7) C3-C4-C7 122,5869 122,59
15 A(5,4,7) C5-C4-C7 119,2786 119,17
16 A(4,5,6) C4-C5-C6 119,3021 118,85
17 A(4,5,10) C4-C5-C10 119,3473 118,76
18 A(6,5,10) C6-C5-C10 121,3473 122,35
19 A(1,6,5) C1-C6-C5 120,9597 121,35
20 A(1,6,34) C1-C6-H34 120,5416 119,3
21 A(5,6,34) C5-C6-H34 118,4966 119,3
22 A(4,7,8) C4-C7-C8 119,0541 119,64
23 A(4,7,11) C4-C7-C11 121,1898 120,62
24 A(8,7,11) C8-C7-C11 119,743 119,74
25 A(7,8,9) C7-C8-C9 121,1248 120,57
26 A(7,8,21) C7-C8-S21 120,1661 120,37
27 A(9,8,21) C9-C8-S21 118,7053 118,97
28 A(8,9,10) C8-C9-C10 120,4216 120,13
29 A(8,9,35) C8-C9-H35 118,7758 119,9
30 A(10,9,35) C10-C9-H35 120,8024 119,9
31 A(5,10,9) C5-C10-C9 120,6437 12,37
32 A(5,10,36) C5-C10-H36 118,9549 119,3
33 A(9,10,36) C9-C10-H36 120,3904 119,3
34 A(7,11,12) C7-C11-C12 120,5919 120,02
35 A(7,11,16) C7-C11-C16 120,325 120,49
36 A(12,11,16) C12-C11-C16 119,0496 119,3
37 A(11,12,13) C11-C12-C13 119,3592 118,88
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Tablo 9.5’in devami

38 A(11,12,17) Cl11-C12-C17 122,5878 122,72
39 A(13,12,17) C13-C12-C17 118,0416 118,32
40 A(12,13,14) C12-C13-C14 119,262 119,38
41 A(12,13,20) C12-C13-C20 119,3718 118,86
42 A(14,13,20) C14-C13-C20 121,3598 121,71
43 A(13,14,15) C13-C14-C15 120,6637 121,08
44 A(13,14,37) C13-C14-H37 119,0059 119,5
45 A(15,14,37) C15-C14-H37 120,3093 119,5
46 A(14,15,16) C14-C15-C16 120,6006 119,86
47 A(14,15,38) C14-C15-H38 120,3516 120,1
48 A(16,15,38) C16-C15-H38 119,0478 120,1
49 A(11,16,15) C11-C16-C15 120,9272 121,39
50 A(11,16,22) C11-C16-S22 120,8908 119,96
51 A(15,16,22) C15-C16-S22 118,138 118,64
52 A(12,17,18) C12-C17-C18 121,1172 121,22
53 A(12,17,33) C12-C17-H33 64,6634

54 A(12,17,39) C12-C17-H39 119,1143 119,4
55 A(18,17,33) C18-C17-H33 124,3956

56 A(18,17,39) C18-C17-H39 119,7661 119,4
57 A(33,17,39) H33-C17-H39 82,1972

58 A(17,18,19) C17-C18-C19 120,6052 120,2
59 A(17,18,40) C17-C18-H40 119,7148 119,9
60 A(19,18,40) C19-C18-H40 119,6791 119,9
61 A(18,19,20) C18-C19-C20 119,8742 120,19
62 A(18,19,41) C18-C19-H41 119,8562 119,9
63 A(20,19,41) C20-C19-H41 120,2666 119,9
64 A(13,20,19) C13-C20-C19 120,9661 121,19
65 A(13,20,42) C13-C20-H42 118,4782 119,4
66 A(19,20,42) C19-C20-H42 120,553 119,4
67 A(8,21,23) C8-521-C23 99,2514 104,97
68 A(16,22,23) C16-522-C23 104,246 99,47
69 A(23,22,51) C23-822-H51 67,6158

70 A(21,23,22) S21-C23-S22 112,3068 112,89
71 A(21,23,24) S21-C23-C24 113,3537 112,71
72 A(21,23,25) S21-C23-C25 136,3931

73 A(21,23,43) S21-C23-H43 105,8828 105,9
74 A(22,23,24) S22-C23-C24 113,1356 112,86
75 A(22,23,25) S22-C23-C25 109,5283

76 A(22,23,43) S22-C23-H43 101,599 105,9
77 A(24,23,43) C24-C23-H43 109,6047 105,9
78 A(25,23,43) C25-C23-H43 76,7334

79 A(23,24,26) C23-C24-C26 111,5075 110,85
80 A(23,24,27) C23-C24-027 110,1762 105,51
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Tablo 9.5’in devami

81 A(25,24,26) C25-C24-C26 111,3892 112,37
82 A(2524.27) C25-C24-027 109,8346 104,36
83 A(26,24.27) C26-C24-027 103,8027 109,52
84  A(23,2528) C23-C25-C28 95,0733

85  A(23,2529) C23-C25-C29 90,0047

86 A(23,25,30) C23-C25-C30 143,9712

87  A(24,2528) C24-C25-C28 112,0959 111,02
88 A(24,2529) C24-C25-C29 111,3008 113,01
89  A(24,2530) C24-C25-C30 109,2509 109,43
90  A(28,2529) C28-C25-C29 108,4832 109,03
91 A(28,25,30) C28-C25-C30 108,3549 106,79
92 A(29,25,30) C29-C26-C30 107,193

93 A(24,26,44) C24-C26-Ha4 112,877 109,5
94 A(24,26,45) C24-C26-H45 109,3059 109,5
95  A(24,26,46) C24-C26-H46 109,6148 109,5
96 A(44,26,45) H44-C26-H45 108,8641 109,5
97 A(44,26,46) H44-C26-H46 108,9056 109,5
98 A(45,26,46) H45-C26-H46 107,1056 109,5
99 A(24,27.47) C24-027-H47 106,7335 109,5
100 A(25,28,48) C25-C28-H48 109,5073 109,5
101 A(25,28,49) C25-C28-H49 112,0594 109,5
102 A(25,28,50) C25-C28-H50 113,0301 109,5
103 A(48,28,49) H48-C28-H49 107,2775 109,5
104 A(48,28,50) H48-C28-H50 106,866 1095
105 A(49,28,50) H49-C28-H50 107,8129 109,5
106 A(25,29,51) C25-C29-H51 113,164 109,5
107 A(25,29,52) C25-C29-H52 111,8064 1095
108 A(25,29,53) C25-C29-H53 109,4809 109,5
109 A(51,29,52) H51-C29-H52 108,0743 109,5
110 A(51,29,53) H51-C29-H53 106,7898 109,5
111 A(52,29,53) H52-C29-H53 107,2386 109,5
112 A(25,30,47) C25-C30-H47 54,4782

113 A(25,30,54) C25-C30-H54 109,7733 109,5
114 A(25,30,55) C25-C30-H55 110,7834 109,5
115 A(25,30,56) C25-C30-H56 112,2295 1095
116 A(47,30,54) H47-C30-H54 132,1802

117 A(47,30,56) H47-C30-H56 120,6949

118 A(54,30,55) H54-C30-H55 108,5591 1095
119 A(54,30,56) H54-C30-H56 107,1065 1095
120 A(55,30,56) H55-C30-H56 108,2526 109,5
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9.6 M2 Molekiiliiniin Dihedral Acilan

Tablo 9.6: M2 molekiiliine ait dihedral agilar (°)

TR L SO
ACILAR () GOSTERIMI 6-31G(.p) ) ACILAR ()
1 D123 C6-C1-C2-C3 -0,7744 02
2 D(612,32) C6-C1-C2-H32 178,9422
3 D(3LL23) H31-C1-C2-C3 179,7721
4 D(BL1232) H31-C1-C2-H32 -0,5113
5  D(2,165) C2-C1-C6-C5 0,2806 0.6
6 D(2,16,34) C2-C1-C6-H34 -179,1805
7 D(3LL65) H31-C1-C6-C5 179,7318
8 D(3L1,634) H31-C1-C6-H34 0,2707
9 D(1,234) C1-C2-C3-C4 0,0171 1
10 D(12339) C1-C2-C3-H33 179,5004
11 D(12339) C1-C2-C3-H39 78,1472
12 D(32234) H32-C2-C3-C4 -179,6993
13 D(32.23.33) H32-C2-C3-H33 0,216
14 D(322,339) H32-C2-C3-H39 102,1364
15 D(2345) C2-C3-C4-C5 1,1857 11
16 D(234,7) C2-C3-C4-C7 179,9021 -176,8
17 D(33.345) H33-C3-C4-C5 -178,3016
18 D(33.347) H33-C3-C4-C7 0,4147
19 D(39,345) H39-C3-C4-C5 117,2165
20 D(39,347) H39-C3-C4-C7 -64,0671
21 D(2,333.17) C2-C3-H33-C17 125,6555
22 D(4,333.17) C4-C3-H33-C17 -54,8508
23 D(39,333,17) H39-C3-H33-C17 0,1169
24 D(2,339.17) C2-C3-H39-C17 ~121,6662
25 D(4,339,17) C4-C3-H39-C17 126,9882
26 D(33,3,39,17) H33-3-H39-C17 0,328
27 D(345.6) C3-C4-C5-C6 -1,6454 03
28 D(3,4,5,10) C3-C4-C5-C10 177,7029 178,13
29 D(7,45.6) C7-C4-C5-C6 179,5946 177,67
30 D(7,45,10) C7-C4-C5-C10 -1,0571 0,16
31 D(347.9) C3-C4-C7-C8 -174,9626 172,88
32 D(347.11) C3-C4-C7-Cll 3,7155 7.1
33 D(5,47.9) C5-C4-C7-C8 3,7395 4,99
34 D(547,11) C5-C4-C7-C11 -177,5824 175,03
35 D(4,56.1) C4-C5-C6-CL 0,9395 06
36 D(4,56,34) C4-C5-C6-H34 ~179,5886
37 D(1056,1) C10-C5-C6-C1 -178,3953 177,19
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Tablo 9.6’nin devam

38 D(10,5,6,34) C10-C5-C6-H34 1,0766
39 D(4,5,109) C4-C5-C10-C9 -1,6596 42
40 D(4,5,10,36) C4-C5-C10-H36 179,5382

41 D(6,5,10,9) C6-C5-C10-C9 177,675 -173,53
42 D(6,5,10,36) C6-C5-C10-H36 -1,1273

43 D(4,7,8,9) C4-C7-C8-C9 -3,8105 6.2
44 D(4,7,821) C4-C7-C8-S21 176,9054 -177,39
45 D(11,7,8,9) C11-C7-C8-C9 177,4919 173,77
46 D(11,7,8,21) C11-C7-C8-S21 -1,7922 2,59
47 D(4,7,1112) C4-C7-C11-C12 66,0962 -69,05
48 D(4,7,11,16) C4-C7-C11-C16 -115,1302 116,03
49 D(8,7,11,12) C8-C7-C11-C12 ~114,3347 110,97
50 D(8,7,11,16) C8-C7-C11-C16 63,5389 -63,95
51 D(7,8,9,10) C7-C8-C9-C10 1,1179 2.2
52 D(7,8,9,35) C7-C8-C9-H35 -178,7093

53 D(21,8,9,10) S$21-C8-C9-C10 -179,5878 -178,67
54 D(21,8,9,35) S$21-C8-C9-H35 0,5851

55 D(7,8,21,23) C7-C8-521-C23 79,731 70,88
56 D(9,8,21,23) C9-C8-S21-C23 100,9677 -112,69
57 D(8,9,10,5) C8-C9-C10-C5 16777 3,1
58 D(8,9,10,36) C8-C9-C10-H36 -179,5373

59 D(35,9,10,5) H35-C9-C10-C5 -178,4987

60 D(35,9,10,36) H35-C9-C10-H36 0,2864

61 D(7,11,12,13) C7-C11-C12-C13 -178,095 -177,60
62 D(7,11,12,17) C7-C11-C12-C17 3,1577 20,9
63 D(16,11,12,13) C16-C11-C12-C13 4,0046 2,7
64 D(16,11,12,17) C16-C11-C12-C17 -174,7428 174,08
65 D(7,11,16,15) C7-C11-C16-C15 178,5579 178,76
66 D(7,11,16,22) C7-C11-C16-S22 1,0139 20,57
67 D(12,11,16,15) C12-C11-C16-C15 -3,536 38
68 D(12,11,16,22) C12-C11-C16-S22 178,9201 -175,52
69 D(11,12,13,14) C11-C12-C13-C14 -1,4968 0,3
70 D(11,12,13,20) C11-C12-C13-C20 179,4126 177,02
71 D(17,12,13,14) C17-C12-C13-C14 177,3074 -177,26
72 D(17,12,13,20) C17-C12-C13-C20 -1,7832 0,1
73 D(11,12,17,18) C11-C12-C17-C18 -179,8945 1758
74 D(11,12,17,33) C11-C12-C17-H33 63,5185

75  D(11,12,17,39) C11-C12-C17-H39 0,6563

76 D(13,12,17,18) C13-C12-C17-C18 1,3425 1
77 D(13,12,17,33) C13-C12-C17-H33 117,7184

78 D(13,12,17,39) C13-C12-C17-H39 -178,1067

79 D(12,13,14,15) C12-C13-C14-C15 15777 2.4
80 D(12,13,14,37) C12-C13-C14-H37 -179,9093
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Tablo 9.6’nin devam

81 D(20,13,14,15) C20-C13-C14-C15 177,4943 -174,84
82 D(20,13,14,37) C20-C13-C14-H37 -0,8374

83 D(12,13,20,19) C12-C13-C20-C19 0,9709 -1,1
84 D(12,13,20,42) C12-C13-C20-HH42 -179,6301

85 D(14,13,20,19) C14-C13-C20-C19 -178,1001 176,2
86 D(14,13,20,42) C14-C13-C20-HH42 1,299

87 D(13,14,15,16) C13-C14-C15-C16 2,133 -1,4
88 D(13,14,15,38) C13-C14-C15-H38 -177,8168

89 D(37,14,15,16) H37-C14-C15-C16 -179,5571

90 D(37,14,15,38) H37-C14-C15-H38 0,4931

91 D(14,15,16,11) C14-C15-C16-C11 0,4776 -1,8
92 D(14,15,16,22) C14-C15-C16-S22 178,0875 177,58
93 D(38,15,16,11) H38-C15-C16-C11 -179,5719

94 D(38,15,16,22) H38-C15-C16-S22 -1,962

95 D(11,16,22,23) C11-C16-S22-C23 -72,054 79,99
96 D(15,16,22,23) C15-C16-S22-C23 110,3352 -99,36
97 D(12,17,18,19) C12-C17-C18-C19 -0,0501 -11
98 D(12,17,18,40) C12-C17-C18-H40 -179,6917

99 D(33,17,18,19) H33-C17-C18-C19 -78,9505

100 D(33,17,18,40) H33-C17-C18-H40 101,4078

101 D(39,17,18,19) H39-C17-C18-C19 179,3956

102 D(39,17,18,40) H39-C17-C18-H40 -0,2461

103 D(12,17,33,3) C12-C17-H33-C3 127,1361

104 D(18,17,33,3) C18-C17-H33-C3 -121,2219

105 D(39,17,33,3) H39-C17-H33-C3 -0,3269

106 D(12,17,39,3) C12-C17-H39-C3 -55,0826

107 D(18,17,39,3) C18-C17-H39-C3 125,4606

108 D(33,17,39,3) H33-C17-H39-C3 0,1172

109 D(17,18,19,20) C17-C18-C19-C20 -0,8203 0,1
110 D(17,18,19,41) C17-C18-C19-H41 179,8112

111 D(40,18,19,20) H40-C18-C19-C20 178,8215

112 D(40,18,19,41) H40-C18-C19-H41 -0,547

113  D(18,19,20,13) C18-C19-C20-C13 0,3441 1
114 D(18,19,20,42) C18-C19-C20-H42 -179,0425

115 D(41,19,20,13) H41-C19-C20-C13 179,7099

116 D(41,19,20,42) H41-C19-C20-H42 0,3233

117 D(8,21,23,22) C8-521-C23-S22 49,4014 -33,06
118 D(8,21,23,24) C8-521-C23-C24 179,1734 96,29
119 D(8,21,23,25) C8-521-C23-C25 -147,933

120 D(8,21,23,43) C8-521-C23-H43 -60,6392

121 D(16,22,23,21) C16-522-C23-521 29,3896 -46,11
122 D(16,22,23,24) C16-522-C23-C24 -100,4948 -175,38
123 D(16,22,23,25) C16-522-C23-C25 -138,0166
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Tablo 9.6’nin devami

124  D(16,22,23,43) C16-522-C23-H43 142,1067

125 D(51,22,23,21) H51-522-C23-521 -159,7552

126 D(51,22,23,24) H51-522-C23-C24 70,3604

127 D(51,22,23,25) H51-522-C23-C25 32,8386

128 D(51,22,23,43) H51-522-C23-H43 -47,0381

129 D(23,22,51,29) C23-S22-H51-C29 -74,8716

130 D(21,23,24,26) S21-C23-C24-C26 15,2024 -67,57
131 D(21,23,24,27) S21-C23-C24-027 -99,5059 -179,74
132 D(22,23,24,26) S22-C23-C24-C26 144,5542 50,9
133 D(22,23,24,27) S22-C23-C24-027 29,8459 -179,74
134 D(43,23,24,26) H43-C23-C24-C26 -102,8465

135 D(43,23,24,27) H43-C23-C24-027 142,4452

136 D(21,23,25,28) S21-C23-C25-C28 61,8641

137 D(21,23,25,29) S21-C23-C25-C29 170,4231

138 D(21,23,25,30) S21-C23-C25-C30 -69,401

139 D(22,23,25,28) S22-C23-C25-C28 -135,142

140 D(22,23,25,29) S22-C23-C25-C29 -26,583

141  D(22,23,25,30) S22-C23-C25-C30 93,5929

142  D(43,23,25,28) H43-C23-C25-C28 -37,3511

143  D(43,23,25,29) H43-C23-C25-C29 71,2079

144  D(43,23,25,30) H43-C23-C25-C30 -168,6162

145 D(26,24,25,28) C26-C24-C25-C28 58,5886 -167,15
146 D(26,24,25,29) C26-C24-C25-C29 -179,7073 -44,27
147  D(26,24,25,30) C26-C24-C25-C30 -61,5287 75,21
148 D(27,24,25,28) 027-C24-C25-C28 173,0239 74,26
149 D(27,24,25,29) 027-C24-C25-C29 -65,2721 -162,86
150 D(27,24,25,30) 027-C24-C25-C30 52,9066 -43,37
151 D(23,24,26,44) C23-C24-C26-H44 59,1496

152 D(23,24,26,45) C23-C24-C26-H45 -62,1591

153 D(23,24,26,46) C23-C24-C26-H46 -179,2692

154 D(25,24,26,44) C25-C24-C26-H44 -64,13

155 D(25,24,26,45) C25-C24-C26-H45 174,5614

156 D(25,24,26,46) C25-C24-C26-H46 57,4513

157 D(27,24,26,44) 027-C24-C26-H44 177,7406

158 D(27,24,26,45) 027-C24-C26-H45 56,432

159 D(27,24,26,46) 027-C24-C26-H46 -60,6781

160 D(23,24,27,47) C23-C24-027-H47 -42,1693

161 D(25,24,27,47) C25-C24-027-H47 79,1281

162 D(26,24,27,47) C26-C24-027-H47 -161,673

163 D(23,25,28,48) C23-C25-C28-H48 147,6012

164 D(23,25,28,49) C23-C25-C28-H49 -93,4825

165 D(23,25,28,50) C23-C25-C28-H50 28,5852

166 D(24,25,28,48) C24-C25-C28-H48 179,2
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Tablo 9.6’nin devam

167 D(24,25,28,49) C24-C25-C28-H49 -61,8837
168 D(24,25,28,50) C24-C25-C28-H50 60,184
169 D(29,25,28,48) C29-C25-C28-H48 55,8956
170  D(29,25,28,49) C29-C25-C28-H49 174,8119
171 D(29,25,28,50) C29-C25-C28-H50 -63,1204
172 D(30,25,28,48) C30-C25-C28-H48 -60,1623
173 D(30,25,28,49) C30-C25-C28-H49 58,754
174 D(30,25,28,50) C30-C25-C28-H50 -179,1783
175 D(23,25,29,51) C23-C25-C29-H51 -36,4539
176  D(23,25,29,52) C23-C25-C29-H52 85,8662
177 D(23,25,29,53) C23-C25-C29-H53 -155,4415
178 D(24,25,29,51) C24-C25-C29-H51 -64,8839
179 D(24,25,29,52) C24-C25-C29-H52 57,4362
180 D(24,25,29,53) C24-C25-C29-H53 176,1286
181 D(28,25,29,51) C28-C25-C29-H51 58,8977
182 D(28,25,29,52) C28-C25-C29-H52 -178,7822
183 D(28,25,29,53) C28-C25-C29-H53 -60,0899
184 D(30,25,29,51) C30-C25-C29-H51 175,7049
185 D(30,25,29,52) C30-C25-C29-H52 -61,975
186 D(30,25,29,53) C30-C25-C29-H53 56,7173
187 D(23,25,30,47) C23-C25-C30-H47 -37,8564
188 D(23,25,30,54) C23-C25-C30-H54 -166,177
189 D(23,25,30,55) C23-C25-C30-H55 -46,2956
190 D(23,25,30,56) C23-C25-C30-H56 74,8367
191 D(24,25,30,47) C24-C25-C30-H47 -43,3889
192 D(24,25,30,54) C24-C25-C30-H54 -171,7095
193 D(24,25,30,55) C24-C25-C30-H55 -51,8281
194 D(24,25,30,56) C24-C25-C30-H56 69,3042
195 D(28,25,30,47) C28-C25-C30-H47 -165,7778
196 D(28,25,30,54) C28-C25-C30-H54 65,9017
197 D(28,25,30,55) C28-C25-C30-H55 -174,217
198 D(28,25,30,56) C28-C25-C30-H56 -53,0846
199 D(29,25,30,47) C29-C25-C30-H47 77,3307
200 D(29,25,30,54) C29-C25-C30-H54 -50,9899
201 D(29,25,30,55) C29-C25-C30-H55 68,8915
202 D(29,25,30,56) C29-C25-C30-H56 -169,9762
203 D(24,27,47,30) C24-027-H47-C30 -66,8952
204 D(24,27,47,55) C24-027-H47-H55 -89,7776
205 D(25,29,51,22) C25-C29-H51-S22 72,7565
206 D(52,29,51,22) H52-C29-H51-S22 -51,6215
207 D(53,29,51,22) H53-C29-H51-S22 -166,7141
208 D(25,30,47,27) C25-C30-H47-027 102,8002
209 D(54,30,47,27) H54-C30-H47-027 -172,1297
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Tablo 9.7: Korelasyon deger analizi (Originlab)

r (korelasvon degerleri)

0.00-0.25 Cok Zawnf
0.26-0.49 LZawnf
0.50-0.69 Orta
0.70-0.89 Yiiksek
0.90-1.00 Cok Yiiksek
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