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OZET

Doktora Tezi

2-PIROLIDONUN YAPISAL OZELLIKLERI VE DIMER OLUSUMU UZERINE
BAGLI GRUP ETKISININ AB INITIO MOLEKULER ORBITAL
YONTEMLERIYLE INCELENMES]

Dilara OZBAKIR ISIN
Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dak

Damgman: Deo¢. Dr. Hiilya YEKELER

Bu g¢aligmada, 2-pirolidonun 3, 4 veya 5 konumlanna -NH,, -CN, ~-CH; ve -
C(CHgj); gruplarnin baglanmasiyla olusan M-3, M-4 ve M-5 monomerlerinin ve bu
monometlerin olusturdugu kapah ve agik dimerlerin tim geometrik optimizasyonlan, 3-
21G ve 6-31G** basis setleri kullanilarak HF diizeyinde yapildi. HF/3-21G diizeyinde
optimize edilen yapilar kullamlarak, HF/6-31G** diizeyindeki hesaplamalar yapildi.
Elektron korelasyon etkisi, DFT (Density Functional Theory ) ydntemiyle B3LYP (
Becke’s three-parameter-hybrid) diizeyinde ve MP2 (Mpller -Plesset perturbation theory)
yontemiyle single-point MP2 hesaplamalari ile kargilagtirmali olarak incelendi. Single-
point MP2/6-31G** hesaplamalan, HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis geometriler
kullanilarak gergeklestirildi. Coziicii-gdziinen etkilegimleri SCRF (self-consistent reaction
field) yontemi ile degerlendirildi. Burada SCRF yéntemi olarak Onsager’in reaksiyon
alan yontemi (Onsager’s reaction field theory) kullamildi.Tim SCRF hesaplamalan,
e2.21 (1,4-dioksan), e=38.00 (asetonitril) ve €=78.54 (su) dielektik sabitli ¢dziiciiler
iginde yapildi. HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmiy geometrilerin gergek minimum
noktast olup olmadify, yine aym diizeyde yapilan frekans hesaplamalariyla tespit edildi.
Sonug olarak; —CHj; ve ~C(CHa); gruplu hem agik hem de kapali dimerlerin AG degerleri
kargilaghnildiginda, —C(CH;); grubunun dimer olugumuna sterik bir etkisi olmadift
anlagildi. Gaz faznda AD-3 ve KD-3 yapilan, su fazinda ise AD-4, KD-4 ve KD-5
yapilar,, ~CN grubunun elektronik etkisiyle hi¢ bagli grup tagimayan 2-pirolidonun agik
ve kapali dimerlerinden daha kararli hale gelmigtir. -NH, grubu ise gaz fazinda KD-5, su
fazinda AD-5 yapisiu kararh hale getirmigtir. .

Anahtar kelimeler: Dimerlegme, hidrojen bagy, molekiiler orbital, 2-pirolidon tiirevieri
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SUMMARY

Phd. Thesis

THE INVESTIGATION OF THE SUBSTITUENT EFFECTS ON THE
STRUCTURAL PROPERTIES AND DIMERIZATION PROSESS OF
2-PYRROLIDINONE BY AB INITIO MOLECULAR ORBITAL THEORY

Dilara OZBAKIR ISIN
Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Do¢. Dr. Hiilya YEKELER

In this study, -NH,, -CN, -CHj; and ~C(CHj); groups were attached to the 3, 4 or 5
positions of 2-pyrrolidinone. Geometry optimizations were carried out with the 3-21G
and 6-31G** basis sets at the Hartree-Fock level. The optimized structures at the HF/3-
21G level were used as starting point of the HF/6-31G** optimizations. The effect of
electron correlation on the geometry optimizations and energies were taken into account
by using the B3LYP method in the density functional theory and MP2 (Second-order
Moller-Plesset Theory) method with the 6-31G** basis set. Single point MP2
calculations, were accomplished for all configurations on the HF/6-31G** optimized
geometries with the same basis set. The effect of solute-solvent interaction was taken into
account by the self-consistent reaction field (SCRF) method, which is based on Onsager's
reaction fieled theory of electrostatic solvation. To confirm that these structures were
indeed the true energy minima, we calculated the vibrational frequenies, which were real
at all levels. Comparison of AG values of both open dimer { OD) and close dimer ( CD)
with —CHj and ~C(CHj;); groups revealed that the —C(CHs); group has no steric effect in
dimerization process. Also, it has been found that OD-3 and CD-3 structures in gas phase
and OD-4, CD-4 and CD-5 structures in water are more stable because of the electronic
effect of CN group. Similarly, it has been found that CD-5 sturucture in gas phase and
OD-5 sturucture in water become more stable with the attacment of -NH, group.

Key words: Association, hydrogen bonding, molecular orbital, 2-pyrrolidinone
derivatives
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1. GIRiS
1.1. 2-Pirolidonun Ozellikleri ve Daha Once Yapilmuis Calismalar

Pirolidonlar, farmakolojik &zellikleri ve halkali peptidlere yapisal benzerlikleri
nedeniyle oldukga ilgi gekicidirler. Ayrica petrol rafinesi ve veteriner hekimlik gibi
gesitli alanlarda kullandular [1,2]. 2-Pirolidon (sekil 1) insan plazmasimn bir
bilesenidir {3,4] ve 2-pirolidonun bir tiirevi olan oksotremorin Parkinson hastalifinin
tedavisinde [5] oldukg¢a bagarili olmustur.

H
6

Sekil 1: 2-Pirolidon

Dokuz tiyeden daha azina sahip halkali 2-pirolidon gibi laktamlar cis konformere
sahiptirler. Dimerlesme tepkimesinde, 2-pirolidon molekiiliiniin karbonil grubu (CO)
elektron verici 6zellife ve NH grubu ise elektron alici 6zellife sahiptir. Bu etkin
gruplar sayesinde 2-pirolidon molekiilii diger bir 2-pirolidon molekiilii ile hidrojen
baglan ( -C=0.....H-N- ) olugturarak dimerlesebilir. Olugan bu dimerler protein ve
polipeptidlerdeki peptid baglar: ve niikleik asit baz giftleri igin basit bir model sistemi
olustururlar. IR spektroskopisi ve dielektrik &lgimlerine gére [ 6,7] 2-pirolidon,
kapali dimer ( sekil 2-a ) ve agik dimer ( gekil 2-b ) olmak dizere iki gekilde
dimerlesmektedir.



H---- O H
a) Kapali dimer b) Agik dimer

Sekil 2: 2- Pirolidonun dimer yapilari

2-Pirolidonun dimerlesmesi iizerine yapilan deneysel ¢aligmalar [8,10] saf halde
dimerlesmenin oldukga giiclii oldugunu gostermigtir. Bu verilere gore disik
konsantrasyonlarda kapal dimer yapisi daha baskm bir gekilde olugmaktadir. Ancak
acik dimer veya daha uzun zincirli yapilarn da olustugu goriilmiigtiir.

De Smet ve arkadaglan [8] 2-pirolidonun dimerlesme dinamigi {izerine ¢aligmug
ve laktamin yiiksek konsantrasyonlarda bile trimer ve tetramer gibi daha yiiksek
polimerik yapilari olugturmadigim gozlemlemiglerdir. Huisgen ve Walz [9], benzende
¢oziinmiis 3 ten 17 ye kadar defisen metilen guruplu laktamlarm bazi dielekirik
Slgiimlerini yapmig ve cis laktamlarda konsantrasyon arttikga molar polarizasyonun
azaldigini gormiiglerdir. Bu sonugtan digiik dipol momentli halkahh dimerlerin
olusgtugu anlagiimaktadur.

Yine De Smet ve arkadaglarimin yaptigy ¢aligmada [8] dipol moment degerleri,
monomer igin 3.96 D ve dimer i¢in 2.30 D olarak bulunmustur. Kapali dimerin dipol
momenti yaklagik 0 oldufundan; dimerin dipol momentinin yiiksek olugu kapali
dimer ve agik dimer (yiiksek dipol momentli) arasinda bir dengenin olustufunu
gosterir. Yani dimer , agik ve kapali yap arasinda gok hizli bir doniigiime ugrar .

Molekiiler etkilegimler bir bilesigin icinde bulunduBu ¢odziicii ortanu ile yakindan
ilgilidir. 2-Pirolidonun asidik NH ve bazik CO guruplan bu bilesigin hem proton
verici hem de proton alici ¢dziiciilerle kolaylikla etkilegmesini saglar. 2-Pirolidonun
NH protonu aseton, dimetilsiilfoksit ve 1,4 — dioksan gibi proton alici g¢dziiciilerle;
karbonil oksijeni de su ve alkol gibi proton verici goziciilerle hidrojen baglar
olugturabilir.

2-Pirolidonun NMR g¢aligmasinda [10], amid protonunda ve karbonil oksijeninde
olugan hidrojen bag etkilegimleri, dimerlegen 2-pirolidon molekiilleri arasinda olugan
hidrojen baglarindan daha giiglii veya daha zayif olmalarina bagh olarak daha yiiksek
veya daha diisiik frekansta bir proton sinyali kaymasina neden olur. Ornegin saf 2-
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pirolidonun O NMR ve NH protonunun kimyasal kaymalar: sirastyla 282 ppm ve
7.94 ppm olarak OSl¢iilmiigtir. Diger taraftan 2-pirolidon — su kangimindaki aym
kimyasal kaymalar 271 ppm ve 7.70 ppm dir. Bu sonuglardan su gibi proton verici
¢oziiciilerin 2-pirolidondaki karbonil karbonunun elekron yogunlufunu azaltarak
sogurmayi daha yitksek alanlara kaydirdiklan goriiliir. Bu da su ile 2-pirolidonun
karbonil gurubu (CO) ve NH protonunun molekiiler bir etkilesim iginde olduklarim
gosterir. 1,4-Dioksan , 2-pirolidonun NH protonu ile etkilegebilecek 2 oksijen
atomuna sahiptir. 2-pirolidon — 1,4-dioksan kangimnda ’O ve NH protonunun
kimyasal kaymalari ise 288 ppm ve 7.78 ppm olarak olgiilmiistiir [11]. Bu
degerlerden de 2-pirolidonun NH protonu ile 1,4-dioksanin oksijen atomunun
hidrojen baglart olusturduklari anlagilmaktadir. Bu 2-pirolidondaki C2 karbonunun
BC NMR olgiimleriyle de saptanabilir. Saf 2- pirolidonun C2 karbonunun C
kimyasal kaymasi 179.40 ppm dir . 2-pirolidon — su sisteminde aym kimyasal kayma
180.60 ppm e gikarken 2-pirolidon-1,4-dioksan sisteminde kayma 179.40 ppm ile
aymi degerde kalmustir. "H NMR (NH) kimyasal kayma verilerine gore hem proton
alic1, hem de proton verici ¢oziiciiler 2-pirolidopun dimerizasyonunu hidrojen baglari
olugumu ile engellerler .

Pirila — Honkanen ve Ruostosue [12], 303.15 ~323.15 K sicaklik arahiginda 2-
pirolidon ~ su ve 2-pirolidon- 1,4 — dioksan sistemlerinin molar agirt hacim ( V=),
dielektrik gegirgenlik (£%) molar polarizasyon (P) ve AEY; gibi deneysel
parametrelerini  Slgmiigtiir. 1,4-Dioksan ve su , 2-pirolidona eklendiginde 2-
pirolidonun hatkali dimer yapilari yavag yavag ayriimaya baslar. Bu da dielektrik
gecirgenlik ve molar polarizasyonlarin pozitif katkdarmi etkiler. 2-pirolidon ve
¢dziicii molekilleri arasindaki etkilesimler, molar hacimler, diclektrik gegirgenlikler
ve molar polarizasyonlar iizerine negatif bir etki yaparlar [13] . Aym etki 2-pirolidon
—-‘alkol kangim iginde goriilmiigtir [14]. Bu sonuglardan da 2—pirolidon ve ¢Oziici
molekiilleri arasinda molekiiler etkilegimler olugtudu anlagiimaktadir. Walmsley ve
arkadaglanimin yaptig: dielektrik polarizasyon ve IR spektroskopik ¢aligmalarina gore
[15] 2-pirolidon 1,4-dioksan iginde hi¢ dimerlesmemektedir. Al-Azzawi ve
ardaglarmi [16] 2-pirolidon-su sisteminin dielektrik gegirgenlik ve yogunluklari
fizerine yaptiklan galigmada ise 1 mol 2-pirolidonun 2 mol su ile asosiye oldugu
sonucuna varmugtir. 2-pirolidon - su sisteminde [17], 2-pirolidonun derigimi oldukga
onemlidir. 2-pirolidonun gok diigik mol kesirlerinde (x < 0.0025) karigimin dielektrik
gegirgenligi 328.15 K ve 318.50 K de gok keskin bir artig gostermistir. V¥, degerleri



tam mol kesri dagilim diginda negatiftir. Bu da 2- pirolidon-su karigimmda  giiglis
hidrojen baglan oldugunu belirtir. 2-pirolidonun mol kesrinde 0.39 oldugu bolgede
her bir epri, sicakliktaki bir artigla diigen ve daha yiiksek konsantrasyona dogru
gidildikge hafifce kayan bir minimum gdstermigtir. Sonug olarak 2-pirolidonun bir
molii ile suyun iki moliiniin asosiye olacag1l sonucuna varilmigtir. Pirila — Honkanen
in [12] 2-pirolidon-su sistemi iizerine yapmis oldugu caligmada V&, , €F veP®
degerlerdeki en yiiksek degerler 0.35 — 0.55 mol kesri aralifinda g6zlemlenmigtir. Bu
sonuglardan da 2- pirolidon ve su arasindaki kompleksin biiyiik olasilikla 1:1 ve 1:2
oranlarinda olugabilecegi anlagilmigtir. Oda sicakliginda kompleksin 1:1 oraminda
baskin olarak olugtugu belirtilmigtir.

2-pirolidonun ikili karigimlardaki dzellikleri tizerine pek gok deneysel ¢aligma
[19-23] olmasina ragmen , 2-pirolidonun olast hidrat kompleks formlari, kapali ve
agik dimer yapilan fizerine ilk ab initio hesaplamalarn Yekeler ve arkadaglari [24]
tarafindan yapilomstir. Bu galiymada 2-pirolidon ve onun olugturdugu kapali ve agik
yapidaki dimerlerin ayrica 2-pirolidon ve su molekiillerinin 1:1, 1:2 ve 1:3
oranlarinda olugtuklan hidrat yapilarinin 6zellikleri, geometrileri ve molekiiller arasi
etkilesim enerjileri ab initio molekiiler orbital yontemleriyle HF/3-21G ve
HF/6-31G* dizeylerinde yapilnustir. Elde edilen Gibbs serbest enerjileri (AG) 2-
pirolidonun su molekiilleriyle 1:2 oraninda olugturdugu hidrat yapisimn daha kararl
oldugunu gostermistir. Yekeler [25], 2-pirolidon ve olugturdugu dimerlerinin tam
geometri optimizasyonlarmm su ve 1,4-dioksan fazinda HF ve DFT (B3LYP)
dizeylerinde 6-31G** basis seti ile hesaplamigtir. Bu g¢aligmada 2-pirolidonun
dimerlesmesi fizerine ¢ozici etkileri aragtnlmugtir. Sonuglar  2-pirolidonun
dimerizasyonunun ¢oziicii polarlima oldukga bagh oldufunu gostermigtir. Daha
sonra L.Gorp ve arkadaglari [26] 2-pirolidonun dimerlesmesini HF/6-31+G** basis
seti kullanarak incelemiglerdir. Hesaplamalar sonucu 2-pirolidonun NH.....0=C ve C-
H.....O=C hidrojen baglaryla iki tip kapali dimer olugturduBu sonucuna vartmugtir.
Bu iki tip kapali dimer ve monomerler arasindaki denge, sistemdeki polathign
kaynag olarak agiklanmigtir

Daha oOncede belirtildigi gibi 2-pirolidonun dimerlesmesi nispeten gigli ve
¢Oziicii etkilerine karst oldukga hassastir. Farkli molekiiller arasindaki etkilegimler
benzer molekiiller arasi etkilegimlerin zayiflamas: ve hidrojen baglannin kirilmas: ile
ilerler. Coziicii polarhindaki bir artig, Ozellikle molekiiller arasi giiglia hidrojen
baglan olusturabilen ¢oziciilerle, kapali ve agik dimer yapilarnmn olugumunu azaltir.
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1.2 Bu Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu g¢aligmanin amaci, 2-pirolidonun  ve olugturdugu farkli tirdeki dimer
yaptlarmn molekiill yapisiyla ilgili 6zellikleri ve bu olugumlara ait termodinamik
parametrelerin, 2-pirolidon halkasinn 3, 4 veya 5 nolu konumlara bagli -NH,, -CN,
-CH3 ve -C(CHa); gruplariyla nasil bir defigim gosterdigini ab - initio molekiiler
orbital yontemlerini kullanarak, gaz fazinda ve ¢ farkh ¢oziici ortaminda
incelemektir. Coziict olarak 1,4 dioksan (e=2.21), asetonitril (e=38) ve su (¢=78.54)
gibi farkls dielekirik sabitli goziiciiler segilmistir. Yapilan detayh literatiir taramast
sonucunda , siibstitiie 2-pirolidoniarin ve bunlarin dimer yapilarinin 6zellikleriyle
ilgili herhangi bir deneysel ya da teorik galigmaya rastlanmamustir.

2-Pirolidon gibi halkali laktamlann molekiler biyolojideki bir ¢ok bilesigin
yapisal ozelikleriyle iliskisi olmasi yine bu bilesiklerin endiistride ve ilé(; sanayiinde
¢ok genis kullanim alanina sahip olmasi bu bilesigin ve 6zelliklerinin bilinmesinin
ne kadar 6nemli oldugunun gostergesidir.

Ayrica bu molekiliin dimer yapilarmin protein ve polipeptidlerdeki peptid baglar
igin basit bir model sistemi olugturmasi da bu bilesifin asosiye yapilarimin molekiiler
ozelliklerinin, olusum enerjilerinin  bilinmesinin  olduk¢a 6nemli oldugunu
gostermektedir. Bu anlamda yapilan galigmanin literatiirdeki boglugu dolduracag: ve
deneysel ¢aligmalara zemin olusturacags diigiiniilmektedir.



2. YONTEM VE TEKNIKLER

2.1. Materyal ve Metod

Bu ¢aligmada C.U. Bilimsel Aragtirma Projeleri Komisyonu tarafindan saglanan
destekle alinan Gaussian 98 [27] paket programi ile kigisel imkanlarla alinmmg olan
Pentium III, 500 MHZ, 256MB Ram , 13GB HD kapasiteli ve Pentium IV, 1.50 GHZ
iglemci 128 MB Ram, 40 GB HD kapasiteli iki bilgisayar kullamlmigtir. Ayrica
molekiillerin baglangi¢ geometrileri Chem Office Pro [28] paket programi kullanarak
hazirlanmigtir,

Geometri optimizasyonlan, HF (Hartree-Fock) diizeyinde 3-21G ve 6-31G**
basis setleri ile, B3LYP ( Becke’s three-parameter- hydrid) diizeyinde 6-3 1G** basis seti
kultanilarak gaz fazinda ve ii¢ farkli ¢oziicii ortaminda yapilmugtir. Elektron korelasyon
etkisi, DFT (Density Functional Theory ) yéntemiyle B3LYP ( Becke’s three-parameter-
hybrid) diizeyinde ve MP2 (Meller -Plesset perturbation theory) yontemiyle single-point
MP2 hesaplamalar ile kargilagtirmal: olarak incelenmistir.

1Ik olarak, tim optimizasyonlar gaz. fazinda HF/3-21G diizeyinde yapilmistir. Bu
optimize geometriler kullanilarak, HF/6-31G** diizeyinde gaz fazi hesaplamalan ve
HF/3-21G diizeyinde sivi faz hesaplamalan yapilmigtir. Gaz fazinda HF/6-31G**
diizeyinde optimize edilen bu geometriler, MP2/6-31G** (single point) ve B3LYP/6-
31G** diizeyinde yapian gaz faz hesaplamalarinda baglangic geometrileri olarak
kullanilmugtir. HF/6-31G** stv1 faz hesaplamalan, gaz fazinda ayn1 hesaplama diizeyinde
optimize edilmis geometriler kullamlarak yapilmugtir. Buradan elde edilen sivi faz
geometrileri ise MP2/6-31G** single-point sivi faz hesaplamalarinda baglangic
geometrileri olarak kullandmigtir. Gaz fazinda B3LYP/6-31G** diizeyinde optimize
edilen geometriler de bu diizeyde yapilan siv1 faz hesaplamalarinda kullanmibmmgtir.

Coziicii-goziinen etkilesimleri SCRF (self-consistent reaction field) yontemi ile
degerlendirilmigtir. Burada SCRF yontemi olarak Onsager’ in reaksiyon alan yontemi
(Onsager's reaction fieled theory) kullanilmigtir. Tiim SCRF hesaplamalan, e=2.21 (1,4-
dioksan), €=38.00 (asetonitril) ve &=78.54 (su) dielektik sabitli ¢odziciiler iginde
yapilmigtir. Bu modelde, ¢oziinen molekiiliin yer aldigs varsayilan kiiresel bogluk yarigap1
(a,), her bir yapi igin HF/6-31G** diizeyinde volume=tight opsiyonu kullanilarak
hesaplanmugtir.

HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis geometrilerin gergek minimum noktasi
olup olmadif, yine aym diizeyde yapilan frekans hesaplamalariyla tespit edilmigtir. Bu



HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis geometrilerin gergek minimum noktasi
olup olmadig, yine aym diizeyde yapilan frekans hesaplamalariyla tespit edilmigtir. Bu
hesaplamalardan, ZPE ( zero point energy ), S ( entropi ) ve H-H, ( thermal correction )
degerleri elde edilmigtir. Her bir monomer ve dimer yapisi igin farkli hesaplama
diizeylerinde elde edilen enerjilerden (E), AE degerleri AE= E(dimer) — 2E(monomer)
esitliinden, dimerlesme entalpisi AH, ise AE degerlerine A(ZPE) ve A(H-H,) eklenerek
hesaplanmugtir. Son olarak, AG ( gibbs serbest enerji degisimi ) degeri, AG = AH -TAS (
T=298.15K, 1 atm ) esitlizinden hesaplanmigtir.

2.2. Molekiiler Orbital Kuramx

Molekiiler orbital (MO) kuramu organik kimyada molekiiler 6zellikleri agiklamak
i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Bu kurama gore molekiiler orbitallerin,
atomik orbitallerin lineer bilesiminden meydana geldigi ve atomik orbitallerin 6zeliklerini
yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitallerin sayis1 kendilerini olugturan atomik
orbitallerin sayisina esittir. Bu kuram, bag elektron giftlerinin atomlar arasinda ortaklasa
kullamimasindan gok bu elektron ciftlerinin farkh enerjilere sahip molekiiler orbitaller
arasinda dagildigim kabul eder. Orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini matematiksel
olarak tammlar. Molekiildeki elektronlarin hareketlerini, orbitallerin enerjilerini ve
etkilesimlerini tammmlamak igin Schrodinger esitliinden yararlanir.  Schrodinger
esitlifinin ¢6ziimiine dayanan iki farkli yontem vardir.

Semiempirical ( yarideneysel ) Molekiil Orbital Yontemleri

Ab initio Molekiiler Orbital Yontemleri

2.2.1. Semiempirical MO Yontemleri

Semiempirical metotlar, Schrédinger denkleminin ¢dziimiinde yapilan
yaklagturmalan basitlegtirmek igin deneysel verilerinden tiiretilen parametreler kullanirlar.
Ayrica semiempirical ( yarideneysel ) MO yontemlerinde ab initio yontemlerden farkly
olarak, Fock matrisini olugturan iki elektron integrallerinin biiyiik bir kism ihmal edilir.
Hesaplamalarda sadece valans elektronlan dikkate alimir ve basis fonksiyonlar Slater tipi
orbitallerle tammmlanir. Bu metodlar ¢ok bityiikk molekillere pratik olarak uygulanir.
Genellikle biyiik sistemlerde ab initio veya DFT (Y. ogunlﬁk Fonksiyonel Teori)
optimizasyonlan i¢in baglangi¢ yapiyr olusturmada kullamlir. Bir molekiiliin , molekiiler
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orbitalleri, atomik yiikleri ve titresim modlar gibi kalitatif bilgileri elde etmekte ve
ayrica konformasyon ve siibstitiient etkilerinde enerjinin  Sngdriilmesinde
kullanilabilir[29].

2.2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

AD initio deyimi bagtan, baslangigtan anlamina gelir. Ab initio molekiiler orbital
yontemleri , atomik ve molekiiler sistemlerin 6zelliklerini 6ngérmede oldukg¢a bagarilidir.
Fiziksel olarak tiim elektronlar1 goz Oniine alan yontemdir. Kuantum mekaniginin temel
yasalanina dayanir ve temel egitlikleri ¢ozmek igin yaklagik teknikler ve matematiksel
déniigiimler kullanilir,

Bir molekiiler sistemin hali zamandan bagimsiz Schrodinger esitligi ile
verilebilir. Ug boyutlu uzayda, V(x,y,z) potansiyel alan: i¢inde hareket eden m kitleli bir
tanecik i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger esitligi su sekilde yazilabilir.

—h?
{8 . VZ+V(x,, Z)}v/(x, ¥,2)=Ey(x,y,2)

1)
Burada V 2 Laplace iglemcisidir ve iig boyutlu uzayda,
2 2 2
v2=f -+ ’ =+ 9 -
ox* oy oz ¢))

seklinde tanumlanirBu esitlikte  tanecifin dalga fonksiyonu, m tanecigin kiitlesi, h
Planck sabiti ve V tanecigin hareket etfifi potansiyel alandir. |t//|2tanecik1er igin olast

yogunluk olarak tammlanir, Bu nedenle y’ nin normalize olmasi gerekir. Eger tiim

uzayda integre edilecek olursa, olasilik tanecik sayisini verir.
2

:[JC yfl dr=n,,,., 3)

Molekiil gibi bir pargacik toplulugunun Schrodinger esitlifi 1 esitliginden pek
farkh degildir. Molekiiler bir sistem igin \ molekiil igindeki elektron (r) ve gekirdegin
(ié ) konumlarmm bir fonksiyonudur. Bu semboller, her bir tanecifin konumunu
tammlayan bilegen vektorler setinin kisaltmalandir,

Hamiltonian, kinetik enerji islemcisi ve potansiyel enerji iglemcisinin toplamidir.
H=T+V “4)



Kinetik enerji iglemcisi, molekiildeki tiim tanecikler igin,

h? ‘18 8 &°
o2 Z PR 5
T m\ox® oy 0Oz (5)
seklinde ifade edilir.
Potansiyel enerji bilegeni, yiiklii niceliklerin her bir ¢ifti arasindaki Coulomb itmesidir.
7 1 e;e,

Burada Ary, iki tanecik arasindaki uzakliktir. ¢; ve e, j ve k taneciklerinin yiikleridir. Bir
elektron igin yiik —e, bir gekirdek i¢in yiik Z, dir. ( Z atomun, atom numarasidir.)
Molekiildeki gekirdekler ‘J,I’ ve elektronlar ‘ij° indeksleri ile gosterilirse potansiyel
enerji asagidaki gibi yazilabilir.

e e Db F o K I

Ik terim elektron — gekirdek gekimi, ikincisi elektron-elektron itmesi ve iiginciisi
¢ekirdek-gekirdek itme terimidir.

2.2.3. Born-Oppenheimer Yaklagimm

Born-oppenheimer Yaklagimi, Schrdinger esitlifinin ¢dziimi basitlegtirmek igin
kullamilan birgok yaklagimdan ilkidir. Cekirdek ve elektron harcketlerini ayirmakla genel
molekiiler problemi basitlegtirir. Bu yaklagima gore, bir gekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden yiizlerce kere daha biiyiikk oldugundan, gekirdekler elektronlara gére daha
yavag hareket ederler. Bu nedenle Schrondinger esitligi gekirdek koordinatlarina bagli bir
denklemle elektron koordinatlarma bagh bir denkleme aynlabilir. Diger bir ifade ile
¢ekirdek elektronlara gore sabit goriiliir ve elektronik hareket sabit gekirdeBin alaninda
meydana gelir. Molekiiler sistem igin tam Hamiltonian agaZidaki gibi yazlabilir.

H = Tek gy 4 T gy 4 sobmelely oy pelekoclek \  pgekmgek 8)

Bom- oppenheimer yaklasimi, problemi bagimsiz bir sekilde ¢ozmek igin ikiye ayrilir.
Bdoylece bir elektronik hamiltoniann, gekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilerek yazilabilir.
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elektron elektron—gekirdek elektron—elektron
1 0? 32
H elek. - +
ZZ(ﬁxiz 6yi } ZZ[IR l 141 I I

9e1a‘rdek~;:eerdek

TR

JZ1

Bu hamiltonian daha sonra, sabit ¢ekirdefin alanindaki elektronlarin hareketini
tammlayan Schrédinger esitliginde kullanilir.

H 0w = £ v i) 10)

Elektronik dalga fonksiyonu ig¢in denklemin ¢oziimi etkin gekirdek potansiyel
fonksiyonu E™® | yi verecektir. E™® cekirdek koordinaflarina baglhdir ve sistemin
potansiyel enerji yiizeyini tammlar. Bundan dolay, E**" gekirdek hamiltoniam igin etkin
potansiye] olarak da kullamlabilir.

H = (55" +E(R)' an

Bu hamiltonian, gekirdegin , donme ve titresim durumlarnni tanimlayan gekirdek
hareketleri hesaplamak iizere ( Schrodinger egitliinde) kullamilir. Niikleer Schrddinger
esitligini ¢6zmek (en azindan yaklagik olarak) molekiiliin titresim spektrumunun
6ngoritllmesini saglar.

Bom-oppenheimer yaklagmmyla yapilan hesaplamalarda sadece elekronik
Schrodinger esitligi g6z Oniinde tutulur. Buna ragmen Schrodinger esitliinin tam
¢oziimii ancak H," gibi tek elektronlu sistemler igin mimkindir. Cok elektronlu
sistemlerde Schrddinger esitliginin tam ¢ozimiinii gergeklestirmek igin kendisiyle
uyumlu alan yontemi (self-consistent field) geligtirilmigtir. Bu yontem lasaca SCF
yontemi olarak bilinir. Bu yéntemde serbest tanecik yontemi esas alinir ve her elektronun
diger elektronlarin ve gekirdegin yarattify bir elektrostatik olan iginde hareket ettigi kabul
edilir. Bu yontemi de uygulamasi oldukga zordur. Ciinkii incelenen elektron digindaki
diger elektronlarm dalga fonksiyonlarmin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda Hartree bu
zorlufu yenmek igin Variyasyon (variation) yontemine dayandirilan Hartree-Fock
yontemini geligtirmigtir.
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2.2.4. Hartree-Fock Teori

Schrodinger esitligi igin tam ¢6ziim en kiigiik molekiler sistem diginda miimkiin
degildir. Bununla birlikte, molekiillerin biiyiik bir kismu igin olas1 yaklagik ¢oziim igin,
birgok yaklagtirma ve 6n kabul vardur.

Bunlarn ilki [l//( 2 sin sistemdeki elektronlar igin olas1 bir yogunluk almmasidur.

Molekiiler orbital kurami ¥ yi molekiiler orbitallerin bir kombinasyonu olarak tanimlar.
Daha 6ncede bahsedildigi gibi ¥ normalize ve ortoganol olmalidir.

[[{#¢d.d,a, = (12)
[[{¢:4,d.d,d, =0 i ] (13)
Yi) = A1) 2, ) - Onlr,) (14)

Aym zamanda ‘P, antisimetrik olmalidir. Yani iki tanecik yer degistirdigi zaman
igaret degismelidir. Bir dalga fonksiyonu igin antisimetri fiziksel bir gerekliliktir. Bir
dalga fonksiyonu agagidaki sart1 saglamalidir.

vin..nor. )=l __r.n_.r) (15)

Esitlik 14" deki gibi yazilan bir fonksiyon antisimetrik degildir. Ciinkii r lerin
ikisinin yer deBigmesiyle igaret degigiklifi olmaz. Ayrnica esitlik, her bir molekiiler
orbitalde tek bir elektron oldufunu varsayar. Bununla birlikte pek g¢ok hesaplama zit
spinli iki elektron barmdiran dolu orbitaller kullanilan kapali kabuk hesaplamalandir. o
veP olmak iizere iki spin fonksiyonu tamimlamrsa :

a(M=1 a(d)=0
B(M=0 BEh=1 (16)

o, fonksiyonu, spin yukari dogru oldugunda 1, B fonksiyonu spin asag1 dogru oldugunda
1 dir. a(i) ve B(), i elektronu igin o ve B degerlerini tanimlar. Molekiiler orbital ve bir
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spin fonksiyonunun iiriinii, elektronun konumu ve spinin bir fonksiyonu olan bir spin
orbitali olarak tanimlamr,

Simdi n elektronlu bir sistem igin bir kapali kabuk dalga fonksiyonu
olugturulabilir.

¢1(1) ¢2(1) ......... &, (1)

W= 1 ¢1(2) ¢2(2) ......... ¢n( 2)
Jal i : -

By Don) -eeeeeees b

Bu slater determinanti spin orbitallerden olugur (¢; —>spin orbital). Burada ¢y =11y oy
b2y =P101) By dir. Eer atomlarla ugrasiiyorsa ¢ ler atomik spin orbitallerdir ve eger
molekiillerle ilgileniliyorsa ¢ ler molekiiler spin orbitalleridir. Bir molekiil ya da atomun
dolu olan tim orbitallerinde ters spinli iki elektron bulunuyorsa kapali kabuga sahiptir
denir. Determinanttaki her bir sira, elektronun tiim orbital-spin kombinasyonlart igin olast
tim yerlesimleri temsil ederek olugturulur. Yer degistiren iki elektron, determinantin iki
sirasinin yer degismesine karsihk gelir ( Bu durumda igaretleri degisecektir).

Bir sonraki yaklagim, molekiiler orbitallerin basis fonksiyonlar1 olarak bilinen tek
elektron fonksiyonlarnin lineer kombinasyonu olarak belirtilmesidir. Tek bir molekiiler
orbital agagidaki gibi tanimlanir.

N
=>»C
Burada C,; molekiiler orbital katsayilandir. y; ......... %n ise Dbasis fonksiyonlaridir.

Gaussian ve dier ab initio elektronik yapi programlan olarak, gaussian tipi atomik
orbitaller kullanir.
gler)=Cx"ymzle™ (19)
Burada 1, x,y,z nin birlestirilmis ( bilegske) yoniindedir. o fonksiyonun biyikliZini
tanimlayan ( yarigap uzunlugu ) bir sabittir.
Gaussian fonksiyonunda €2 xyz nin kuvvetleri ve normalizasyon sabiti' ile
garpilmugtir. Basis fonksiyonlari da normalizedir. Yani;

2,7,
__‘;g dr=1 20)

Boylece C,a,f,mve n ye baghdr.
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Bu gibi gaussian fonksiyonlarma pirimitif ( ilkel) gaussianlar denir ve bu ilkel
fonksiyonlarin lineer kombinasyonu basis fonksiyonlarim olusturur.

Zu=D 408, @1)
p

Burada dup verilen basis set igin belirlenmis sabitlerdir. Sonug olarak, atomik orbitaller,
basis fonksiyonlarin, basis fonksiyonlar da

%= 5k %Cﬂ{éd“i”g"j @2)
ilkel gaussian fonksiyonlarin lineer kombinasyonundan olusur.

Bu agamada problem molekiiler orbital katsayilarimn (C,;) nasil hesaplanacagidir.
Hartree-Fock teori, varyasyon ilkesi avantajim saglar. Varyasyon ilkesine gore ; dogru
dalga fonksiyonundan elde edilen enerji, herhangi bir normalize antisimetrik fonksiyonla
hesaplama sonucu elde edilen enerjiden daha disiiktiir. Boylece Problem, sonugta olugan
dalga fonksiyonunu minimize eden katsayilar setini bulmak olur.

Tam bir varyasyon ybntemi gdyle uygulanir.

1) Sistem hamiltonian iglemcisi yazilir.

2) Varyasyon paremetrelerine bagli olarak deneme fonksiyonu y "nin matematiksel
bir baglantis1 yazihr

3) Varyasyon ( degistirme) parametrelerine bagl olarak enerji

J‘y/*‘ Hydt
N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonianin genel formu:
N
H= —lzvz _._1___1_ ...... +_1_+_}_+...
253 ha hs ha 7s @4

Burada elektronlar 1,2,3,... , gekirdekler A,B,C.,... olarak isaretlenmigtir. O halde ;

j yiy = j ” I dz dz,---dty {[¢1(1)¢z(2)¢3(3) (— —sz T T e

o (25)
et "‘J[¢1(1)¢2(2)¢3(3) ]}

Hy n3
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[y = J.”'Idz'ldfz - dTy {k’m)%(z)%(s) - [¢1<1>¢2(2)¢3(3) ]} 29

Dalga fonksiyonunun normalizasyon faktoriiniin neden 1/ \/_N‘_ oldugunu
gorebiliriz. Eger herbir determinantin N! kadar terimi varsa, iki slater determinantinin
driinii (Syydt)(N!)? kadar terim igerir. Bununla birlikte, spin orbitaller ortanormal
olduklarmdan, sadece benzer terimlerin tiim uzay iizerinden integrasyonu sifir degildir.
Bunu ii¢ elektronlu bir 6rnek ile gdsterecek olursak,

[[[andr,dz, I, 0Pa83e) ~ biyPiba) + ~Jo 020950 ~ ProbaaPan -] @n

Bu ifadeyi agacak olursak;
([ dz dzdr; l¢1¢2(2)¢3(3)1 14"1(1{%(:2)"’3(3)J
=l drldrzdr?, 1(1)¢2(2)¢3(3) ¢1(1)¢3(2)¢2(3)]

T oo 0o

+ [ drydr drg [¢1(1)¢3(2)¢2(3)] [¢1(1)¢3(2)¢2(3)]

(28)

Son egitlikteki integrallerin ilki 1° e egittir. (normalizasyon kogulu) ikinci terim sifirdir.
Ciinkii 2 ve 3 elektronlarini igeren terimler farklidir. Omegin [dt$s0)0302) > §2 ve 3 spin
orbitallerinin ortagonallifi nedeniyle sifir olacaktir. Uglincii terim yine 1 ” e esittir. Bu
sekilde sifir olmayan N! terim olacaktir. Boylece, determinanttaki her bir terim normalize
ise ;
fyw=N (29)

yazilabilir.
Boylece dalga fonksiyonu igin normalizasyon faktorii 1/ JN! olacaktir.
Enerji esitlii %? " e donecek olursak, esitlik tek-elektron ve iki elektron integrallerine
aynlabilir. Bu integrallerin her birinin genel formu:

j...Jd 71dTy ... [teﬁml]operatér[terimZ] (30)
seklindedir.
[ terim1] ve[ terim2], slater determinantindaki N! kadar terimlerin herhangi birini temsil
eder. Bu integralleri basitlestirmek i¢in, operatorde tanimlanmayan bir elekiron igeren
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tim spin orbitalleri integralin digina ahnabilir. Ornegin operatoér (iglemci) 1/ry ise,
elektron 1 “ in koordinatlanina bagl olanlar digindaki titm spin orbitaller integral digma
alinabilir. Spin orbitallerinin ortogonallii nedeniyle, bu diger elekronlart tanimlayan tim
indisler, [terim1] ve [ terim2] de aym olmadikga integralin degeri sifir olacaktir.

Yine ii¢ elektronlu bir sistem igin gdsterilecek olursa:

1
[ljdzydzydzy [¢1(1) 922)%33) ] (‘ a} k1(1)¢2(2)¢3(3)]

= [Jdrydrs k2(2)¢3(3)] L‘2(2)¢3(3)] f df1¢1(1)[‘ . J¢1(1) @1)

1
14
=[doidy) [“ ,,_1‘]‘7’1(1)
14

Molekiiler orbitallerdeki aymi spine sahip elektronlar arasindaki permutasyona
spin uyumlu permutasyon denir ve bu terimin katsayist +1 dir. Farkli spine sahip

elektronlar arasinda meydana gelirse spin uyumsuz permutasyon denir ve katsayist -1
almir, Fakat,

1
fdzydrydry I;b1(1)¢2(2)¢3(3)] (— ;1;] 91(1)4‘3(2)9’2(3)]

TN | ' ‘ >
=[fdrydeslprnta@) | 32y T4ty ) $11)
=0 ’

Iki elektron operatorleri ( dmegin 1/r; ) igeren integraller igin ise iki elektron
koordinatlarim igermeyen terimler integral digina alinar.
Omepin;

1
[lfdzdrydrs [4”1(1)¢2(2)¢3(3)] (’;1;] [¢1(1)¢2(z)¢3(3)]

\
1
= [[drydr, [¢1(1)¢2(2)] (71;, [¢1(1)¢2(2)] Jde3by(3)P303) (33)

y
=ldrydr, [¢1(1)¢2(2) ] [’1“/ [¢l(l)¢2(2) ]

12
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Fakat,

[lidrydrydey Lﬁ1(1)¢2(2)¢3(3)] ( ) b1(1)¢3(2)¢2(3)]
(34)
=[jdrydr, bl(1)¢2(2)] [ 2} [¢1(1)¢3(2)] [dr3933)89(3)

=0

Bu sekilde pek ¢ok integral sifir olacaktir. Yine de hala g6z 6niinde tutulmasi gereken
olduk¢a ¢ok sayida integral vardir. Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine
katkida bulunan {ig tip etkilegimin genel bir formu geklinde yazmak daha uygun olacaktir.
( Bunlardan ilki) gekirdek alaninda hareket eden her bir elekronun potansiyel enerjisi
vardir. ¢; molekiiler orbitali ve M tane ¢ekirdek igin enerji katkasi:

g2 MZ
Hip"* =[d l¢1(l)[ 2 rA)¢z(l) (35)

N molekiiler orbitaldeki N elektron igin toplam enerjiye bu katk1 ise;

M z
core  _ 12 “4 core
Fiopiam = X1 d’ﬂ’za)[ Y ]“’1(1) = (36)

Burada, gergek elektron, elektronl olmasa da tek bir elektronun koordinatlarm igeren bir
integralde 1 indisi kullanildi. Benzer bir gekilde iki elektron hesaba katmak gerektiZinde
1 ve 2 indisleri kullanihr. H;"™ , elektronik enerjiye negatif bir katki yaparak enetjiyi
diigtirtir

Eneljiye ikinci katki, elektron giftleri arasindaki elektrostatik itmelerden gelir. Bu
etkilegimler, elektron-elektron arasindaki uzakliga baghdur.

1

"y ]‘”z'a)"’ 1) (37

J; sembolii, i ve j spin orbitallerindeki elektronlar arasindaki Coulomb etkilegimini
gostermek igin kullamlir. ¢, orbitallerindeki elektron ve diger (N-1) elektronlart
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arasindaki toplam elektrostatik etkilegimler, (36) esitligindeki gibi integrallerin bir
toplamudir.

coulom l
E; o Z .“drld72¢l(l)¢1(2)[ ]¢j(2)¢i(1)

# 2
7 38)

= Z Id71d72¢ (1)¢f(1)( )¢j(2>¢j(2)

J#i

Sistemin elektronik enerjisine toplam Coulomb katkisi tiim elektronlar iizerinden ;

N N
Efopiam’ —Z Z [dridrd,, 1)( ) b =2, 2y (39)

i=1 j=i+l i=1 j=i+l

Enerjiye tgcincii katki ise defis tokus etkilesimidir. Degis tokus etkilesimi
asagidaki formdaki integralleri igerir.

1
K §= ﬂ dz'ldT 2¢i(1)¢ j(2)(;;J¢i(2)¢ §10)) (40)
Bu integral sadece, ¢; ve ¢; spin orbitallerindeki elektronlarin spinleri ayni

oldugunda sifir degildir. Degis tokus igin enerji, K ile ifade edilir. ¢; spin orbitalindeki
elektron ve diger N-1 tane elektron arasindaki degis tokug enerjisi ;

E; degeg-tokus __ z ”d’t'ldrz¢z(1)¢ ,(2)( J¢x(2)¢ i) @1
J#i
Toplam degis tokug enerjisi ;
de,
EToﬁg,{"k"f Zl Zl [Idf1d72¢x(l)¢](2)( J¢,(2)¢J(1) —le ZIK' 2)
== i=l j=i+

Elektronik yap: hesaplamalarinda integralleri temsil eden kisaltmalar sik sik kullanilir.

Ornegin Ji; Coulomb etkilegimi
L3 * 1
<¢x ¢j ";’|¢i¢j> (43)

larak gosterilir. Bozan ¢ sembolii de elimine edilerek
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1[
j—/i
< M > (44

Literatiirde yaygin bir sekilde kullamlan bir notasyon, sol tarafta elektron 1 in

fonksiyonlarimi, sag tarafta elektron 2 nin fonksiyonlarim igeren orbitalleri yazar. Bu
notasyonda Coulomb integrali (ii/jj) olarak, degis tokus integrali (ij/ji) seklinde yazilir.
(34) esitligindeki gibi tek-elekron integralleri asagidaki gibi yazilir.
1 MZ
2 2 4
[ I‘ =Vi 2‘“ ) _‘.d71¢i(l)(—avi - A=l—’;)¢j(l) (45)

“liA

Sistemin hesaplanan toplam enerjisini yazarken, ¢ekirdekler arasi Coulomb integralini de
unutmamak gerekir. Bu integral Born-oppenheimer yaklagimina gore sabitti. Cekirdek
konumunun defismesi gerektiinde, ¢ekirdekler arasi itme enerjisine tabii ki hesaba
katmak gerekir.

Ma

M
;B 1 (46)

1l
o~

ozetleyecek olursak ; N

N/2 orbitalde, N elétron barindiran kapali kabuk sistemlerinde her bir orbital iki
spin orbitalinden olugur. (¢i,, , ¢: 3 ) BOyle sistemlerde enerjiye ilk katk: , ¢iplak ¢ekirdek
alaminda hareket eden her bir elektronun enerjisidir. Bir molekiiler orbitaldeki bir elektron
igin bu enerji katkist H;*° dir. Orbitalde iki elektron varsa, enetji 2Hy™® olur. N/2
orbital i¢in enerjiye toplam katk:

Ni2

> 2H @

=)
olur.

Elekron-elekron terimleri g6z oniinde tutulursa,y; ve ¢; orbitallerinin her bir ¢ifti
arasmdaki iki elektronun ikinci bir orbitaldeki iki elektronla etkilegiminin dort farkl: gekli
vardir. O halde 4j; yazilabiliriz. Bununla birlikte, iki farkls orbitaldeki elektron giftlerinin
aym spinli olanlarmin yer deBigtirmesi i¢in ise iki yol vardir. O halde enerjiye toplam
degis tokug katkis1 —2Kij dir . Sonug olarak, toplam enerji

N/2 N/I2N/2 N/2

E=2) Hi" + 3 Y (ag,-2k,)+ >0, .

=1 j=1 i=1
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seklinde yazilabilir.
Bu esitligi daha basit sekilde yazabiliriz. K, = J, oldugundan ;

N/2 N/2N{2

E=23 H"+ 3 > (27, -k,) (49)

i=l jul

En uygun MO ler (¢, = ZC,.J. X ;) enetjinin minimumlagtinimasindan yani varyasyon
J

yontemi ile elde edilir. Bu ydnteme gore : segilen ‘¥ dalga fonksiyonundan ( deneme
fonksiyonu denir ) hesaplanan enerji, dogru enerjiden daima daha biiyiik olacaktir. Sonug
olarak, dalga fonksiyonu iyilestirildikge, enerji de daha dasik olacaktir. En iyi dalga
fonksiyonu enerji minimum oldugunda elde edilir. Minimumda, enerjinin ilk tirevi, E
stfir olacaktir. Esitlik 48 deki enerji esitligi bulunurken molekiiler orbitallerin ortanormal
olduklart kabul edilmigtir. Ortonormallik kogulu, i ve j orbitalleri arasindaki 6rtigme
integrali Sy, terimi ile belirtilir.

ij = _“¢i¢jdz- (50)
Sy , i=j igin 1, i#j igin sifir,0, olmahdir.

Bu tip smirh minimizasyon problemi, Lagrange ¢arpanlart metodu kullamlarak
¢ozilebilir. Bu yaklaggmda, minimize edilmig olan fonksiyonun tirevi,Lagrange garpant
ad1 verilen bir sabit ile garpilmig S;  nin tiirevine eklenir. Sonra bu toplam sifira esitlenir.
Ortonormallik kosulunun her biri igin Lagrange ¢arpam A; yazilirsa;

5E+5ZZlySy =0 51)
J

Hartree-Fock esitliklerinde, Lagrange c¢arpami molekiiler orbital enerjileriyle ilgili
olduklarmdan —2 € olarak yazilir. Boylece;

J

Tek elektronlu sistem ile ¢ok elektronlu sistem arasindaki en biyik fark,
Coulomb ve degis tokus integralleri ile ifade edilen elektronlar arasi etkilegimlerin
varligidir. Burada problem hesaba katilan elektronik etkilegimlerin timiinii birden aym
anda elde etmektir. Bir elektron igin spin orbitalinde bir degisme, elektronik hareketlerin
giftlesmesi nedeniyle, difer spin orbitalindeki bir elektronun davramgim etkileyecektir.
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Burada, spin orbitallerindeki (¢;) diger elektronlar ve gekirdegin alanmdaki bir spin
orbital ¢, deki tek bir elektron {izerine yogunlasilacaktir.

@, deki elektron igin Hamiltonian operatdrii, enerjiye ii¢ farkli katkiya uygun ii¢ terim

ihtiva eder.

1., &Z, 1
—--2—Vi ‘Z;” G+ ,[ d72¢f(2>¢j(2)r_ (1)
Jzl 12

A=l Ty

1
—_— Zl:jd‘t’2¢j(2)¢,(2) - (1) = Zeﬁ J
V) J

J#i

(53)

Bu ifade ¢, spin orbitalinin enerjiye katkilarini temsil eden ii¢ operator igerir. Core
Hamiltonian iglemcisi H g™ :
core 1 2 L Z
Hy" = _'2‘V1 - Z“‘i (54)

a=1 Fiy4

Bu , herhangi bir elektronik etkilegim olmaksizin ¢iplak gekirdegin alaninda hareket eden
tek bir elektronun hareketine uyan operatorii ( islemciy1) ifade eder.

Coulomb operatorii J s

~ 1
i = I d7,0,0) ?¢J(2) (55)
2

Bu operator ( iglemci), ¢; deki bir elektondan dolay: ortalama potansiyel ¢ kargilik
gelir.

A

Degis-tokus operatdrii K ;,;

5 1
Kjnba = [,[ dr,0;2 —¢i(2)]¢j(l) (56)
T2

Buislemci aligilmigin diginda bir formdadir, @, spin orbitali iizerine etkilerini tanimlar.
Esitlik 52 agagidaki gibi yazilabilir.
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N N
Hy by + ZIJ P~ ;Kj(l)¢i(l) =Y €80 (57)
Jj# kol i

N o n N
core —_
o * z; V10~ Kiof o = Zl €580 (58)
j= Jj=
veya daha basit bir yekilde yazilabilir.
Fig, = Zeij ¢ (59)
J

F;, Fock iglemcisi olarak adlandirilir,
N
Fiy=Hg" + Z:, {/j(l) —K ;) } (60)
Jj=l

Kapal: sistemler i¢in Fock iglemcisi agagidaki gibi yazilir.

N/2

Fiy=Hg" + Z{ij(l) —121.(1)} (61)

J=l

Fock iglemcisi, gok elektronlu sistemlerdeki elektron igin etkili bir tek-elektron
Hamiltonianidir. Bununla birlikte, esitlik 58 in bu formdaki yazilipt Hartree-Fock
esitliklerinde kullanmak igin elverigli degildir. Acikga goriilecegi gibi bir dzdeger esitligi
degildir. Ciinkis F{;, islemcisi @, fooksiyonuna etki ettifi zaman bilinmeyen €5
sabitleri ile @, fonksiyonlannm carpimmdan olusan bir toplami verir. Normal bir
dzdeger esitlifindeki gibi bir sabitle garpiloug molekiiler orbitali vermez. Bu esitlik tiniter
doéniigiimle bir 6zdeger esitlifine doniistiiriilebilir. Bir determinantin bir satirimn belli bir
kati bagka bir satira ya da bir siitunun belli bir kati bagka bir siituna eklenirse
determinantn degeri defismez. Boyle bir doniiglim slater determinantina uygulanirsa
sabitlerin farkli bir seti e;j , ilk setin lineer kombinasyonu olan ¢,' (4, = ZU 49;), spin

Jj

orbitalleri ile elde edilebilir.
Matris notasyonuyla ifade edilirse;

Fé=4E (62)
seklinde gosterilir.

Esitlik sagdan U ile ¢arpilirsa ;
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EFQU = gEU (63)
UU™=1 oldugundan;
Fé=gutEU (64)
haline gelir.
U matrisi 6yle segilmelidir ki U*€ U kdsegen bir E” matrisi olsun. Bu kogulla;
Fé =¢E (65)
olur.

Buradan F¢, =€, ¢, seklinde bir 6zdeger esitligi bulunur.Bu esitlik ¢ogunlukia
Hartree-Fock esitligi olarak bilinir. Buna gore molekiiler orbitaller ¢,, Fock islemcisinin
oz fonksiyonlarnidir. Dolayistyla F yi bulmak i¢in @, ye, ¢, yi bulmak i¢gin F ye ihtiyag
vardir. Bunun iistesinden gelmek igin iteratif yontem kullanilir. Baglangigta tahmini
molekiiler orbitaller, ¢, kullanilir ( 5rnegin semiempirik molekiiler orbitaller alinabilir).
Bu molekiler orbitallerden £ elde edilir, bu Ia iglemcisinden yeni bir molekiiler orbital
kiimesi, ¢, bulunur. ¢ kiimesinden yeni bir F hesaplanir ve bu yeni F den yeni
molekiiler orbitaller bulunur. Ardiggk iki hesaplama arasinda Onemli bir fark

kalmayincaya kadar devam edilir. Coziimiin kendisiyle uyumlu oldugu sdylenir. Yonteme
de selfconsistent- field (SCF) yontemi denir [29,30].

2.2.5.Kapah Kabuk Sistemleri ve Roothaan- Hall Denklemleri

N/2 orbitalinde N elektron bulunduran bir sistem igin Hartree-Fock esitliklerinin
tiretitmesi ilk defa Roothaan ve Hall (1951) tarafindan Onerilmigtir. Esitlikler Roothaan
veya Roothaan-Hall egitlikleri olarak bilinir. Hartree-Fock egitliklerinin dogrudan ¢ozimi
pek pratik degildir. Roothaan ve Hall, Hartree-Fock esitliklerini matris formunda yeniden
diizenler.

Her bir spin orbitali tek-elektron orbitallerinin lineer kombinasyonundan olugur.

' N
¢i = ZCIVZV (66)
v=1
Tek-elektron orbitallerine, ¥,, genelde basis fonksiyonlar: denir. Bu esitlik varyasyon
esitlifinde yerine konursa;
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| [i C, z] “[icw ;(ﬂ]dr

v=l =l
€=—"r7 v 67
I [Z Cinv ]{z nyZﬂ jldz—
v=l
2.2 CiCiuFp
v;l ;;—-1 ( 6 8)
2.2.CiCiuSpy
v=l u=1
F,, = (zv I3 z,,) (69)
S v =(zv z,,) (70)

En diisik enerjili dalga fonksiyonlarim veren C,, katsayilar seti enerji minimumdayken
elde edileceginden;

Je,

=0 (71)
oC

iv
kosulundan,

m

Y(F,-e 8, )C,=0  wp=123... (72)

v=l
sekiiler esitlikleri bulunur. Boylece problem sekiiler determinantizi ¢dzme problemine
doniigmiis olur. Bu egitlik matris formunda tekrar yazilirsa;
. EC=SCe 73)
Bu egitlikte her bir element matristir. € orbital enerjilerinin kdgegen matrisidir.
Matristeki her bir € degeri, molekiiler orbitalin tek-elektron orbital enerjisidir.
e= —;Z (e +F,) 74)
Fock matrisi her bir orbitaldeki elektronlarin tiimiiniin alaninin ortalama etkilerini temsil
eder.
N N
F,=Hy +> > P, [(,uvl)w')— —(y/ll ua)] (75)

A=lo=1
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Burada H 7 ¢iplak gekirdek alaninda tek bir elektronun enerjisini ifade eden diger bir
matristir ve P yogunluk matrisidir.
NI2
P, =2Y C,C, (76)
i=1
Sadece dolu orbitallerin katsayilart alimir ve her bir orbitalde iki elektron oldugundan
ikiyle garpilir.

Esitlik 73 de Fock matrisi ve C matrisi NxN kare matristir. E, elementleri orbital
enerjileri olan bir kdsegen bir matristir. Esitlikten goriilecegi gibi her iki taraf molekiiler
orbital katsayilarma (C,,) baghdir. O halde esitlik lineer degildir ve iteratif olarak
¢ozilmelidir. Bununla birlikte standart 6zdeger metodlar, FC=CE formunda bir esitlik
gerektirir. Rootmaan- Hall egitlikleri boyle bir forma ancak ortiigme matrisi, S, birim
matrise esit (I) oldugunda gelir. y fonksiyonlan normalizedir fakat ortogonal degildir
yani Srtiigme matrisinin kosegen olmayan elementleri sifir degildir. X" SX =1 oldugu
bir X matrisi yazilir. Ortiigme matrisini diagonalize etmek igin X i hesaplamanimn gesitli
yollan vardar.

Burada X =S™? olarak yazilirsa; S'?S $=I olur. Egitlik 73 iin her iki tarafi $7
ile carpilirsa;

S1°FC=S"?CE=S"CE

S-leF(S-l/2s-1/2)C= Sl/ZCE (77)

Buradan esitlik F'C'=CE haline doniisiir. Burada F= S'?F §'2 ye C=S'2C dir.
FC=CE matris esitligi standart metotlarla ¢dziilebilir. Coziim, IF "~ FEI I determinanti
stfira egitse vardir. Roothaan-Hall egitliklerini ¢ozmek igin agagidaki yol izlenir.
1. Fock matrisini, F, olugturmak i¢in integrallerin hesaplanmasi,
Ortiigme matrisinin,S, hesaplanmasi,
S nin diagonalizasyonu,
S nin olusturulmas,
Ik yogunluk matrisinin, P, hesaplanmasi,
Yogunluk matrisi ve integralleri kullanarak Fock matrisinin olusturulmasi,
F =S'F §'2 npin olusturulmasi,
E ozdeperlerini elde etmek igin |F' - EII =0 sekiiler denkleminin ¢dziilmesi,

NN AW

N

C=S"2C’ den molekiiler orbital katsayilarinm, C, hesaplanmast,
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10. C matrisinden yeni yogunluk matrisinin hesaplanmasi,

11. Dongiiniin kontrolii. Eger ara arda yapilan hesaplamalarda belirgin bir farklilik
yoksa dongii durur. Aksi halde yeni yogunluk matrisi kullanarak altinci adima
tekrar doner.

SCF prosediirii HF enerjisinin varyasyonunun tim orbital varyasyonlarina gore sabit
oldugu bir ¢dziim iiretir. Yani molekiiler orbital katsayilarina gore enerjinin ilk tirevi
sifirdir. Bu ¢6ziimiin bir enerji minimumuna kargihk geldiginden emin olmak igin
katsayilara gore enerjinin ikinci tiirevi de hesaplanabilir.Bu dolu MO lerin sayist ve bos
MO lerin sayismin ¢arpimi bityiikliigiinde bir matrisdir. Bir enerji minimumu olabilmesi
i¢in bu matrisin tiim 6zdegerlerinin pozitif olmas: gerekir. Eger bu pozitifse ¢6ziim bir
minimumdadir. Negatif bir 6zdeger bir elektronun, daha disik enerjili duruma gegmek
i¢in dolu bir orbitalden bog bir orbitale uyarilmasi ile olabilir. Bu durumda ¢6ziim kararl
degildir. Fakat bu durumla ¢ok nadir kargilagilir. Bitig noktasinda genellikle enerji
minimumdadir. Sonugta elde edilen HF enerjisi, kullanilan basis fonksiyonlarma da
oldukga baglidur [31].

2.2.6. Basis Setler

Basis setler bir sistemdeki orbitallerin matematiksel tanimidir. Daha biiyiik basis
setler orbitalleri daha dogrulukla tanimlar. Ciinkii daha biiyiik basis setler elektronlarin
konumu ile ilgili daha az sinirlandirmalar yapar.

Elektronik yap: hesaplamalarinda basis setler orbitalleri olusturmak igin gaussian
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonlanimi kullanir. Gaussian programi, igerdikleri
fonksiyonlarm tipi ve sayisina gore smuflandirilabilen basis setlerin genis bir yelpazesini
sunar. Basis setler, bir molekil igindeki her bir atom igin bir grup basis fonsiyonu
tanimlar. Bu basis fonsiyonlar, gaussian fonksiyonlarinmn lincer kombinasyonundan
olusur. Bu basis fonksiyonlar sikigtinlmig (contracted) fonksiyonlar, bilesen gaussian
fonksiyonlar ise ilkel (primitiv) fonksiyonlar olarak adlandirilir.

Minimal basis setler her bir atom igin gerekli olan basis fonksiyonlarinin en az
sayisim igerir. Yani her bir atomik orbital i¢in bir tane basis fonksiyon igerir. Minimal
basis setler sabit biiyiiklikte atomik tipi orbitaller kullanir. STO-3G basis seti minimal bir
basis settir. Basis fonksiyon bagina ii¢ gaussian primitif fonksiyonlar1 kullanir. Onun igin
adinda ‘3G’ bulunur. ¢ STO’ ise slater tipi orbital demektir. STO-3G basis seti her bir
slater orbitallerinin 3 gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonundan olustugunu
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belirtir. Slater tipi orbitaller molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak igin
matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla sayida fonksiyon gerektirse de
gaussian tipi fonksiyonlar tercih edilir. Minimal basis setlerin pek ¢ok eksiklikleri vardir.
Minimal basis setlerin kullamimi 6zellikle oksijen ve flor gibi peryodun sonundaki
atomlani igeren bilegikler igin problemler yaratir. Boyle atomlar daha ¢ok elektron
tagidiklann balde periyotun baglarindaki atomlarla aym sayida basis fonksiyonlan ile
tammlamirlar. Minimal basis setlerin dier bir dezavantaji da elektron dagilimimn kiresel
olmayan yonlerini tammlayamamasidir. Minimal bir basis sette karbon gibi ikinci sira bir
element i¢in 2px, 2py ve 2pz fonksiyonlarinm egdeger olmasi zorunludur. Fakat pek gok
bilesik i¢in bu dogru degildir. Ornegin HCN gibi bir molekiilde C-H bag, hidrojenin s-
orbitali ile karbonun pz orbitalinden olusurken, C ve N arasmndaki 7 bag , C ve N
atomlarimn px ve py orbitallerini igerir. 7 bagi, C-H o bagindan daha biiyiik elektron
dagilimina sahiptir. Boylece karbonun 2px, 2py ve 2pz orbitalleri de egdeger
olmayacaktir. Bu problem her bir orbital igin birden fazla fonksiyonun tammlanmasi ile
agilabilir. Minimal bir basis setteki fonksiyonlarimi sayisinin iki katini alan bir basis set
double zeta basis set olarak tanimlanir.

Split valance basis sefler: Double zeta basis yaklagimina bir alternatif, i¢ kabuk
orbitallerini tek bir fonksiyon ile valans orbitallerini ise fonksiyon sayisinm iki kati ile
tanimlamaktir. Bu yaklagimin temel mantigy, i¢ orbitallerin bir molekiilden digerine pek
az deBismesi ve kimyasal 6zelliklere etki etmemesidir.Boyle basis setlere split valance
double zeta basis setler (3-21G ve 6-31G gibi) denir. Ornegin 3-21G basis seti, i¢ kabuk
orbitallerinin ii¢ ilkel gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olugtufunu, valans
oi:bitallerinin her biri i¢in iki basis fonksiyonunun ve bu basis fonksiyonlarindan birinin 2
digerinin 1 ilkel gaussian fonksiyonundan olustufunu ifade eder. Benzer gekilde triple
split valance basis setler (6-311G gibi ) de valans orbitallerinin her biri igin ii¢ basis
fonksiyonun tanmlandigim ifade eder. Boyle basis setler elektron korelasyon
metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilegimlerin tanimlanmasinda yararhidir. Bu basis
setlere Hartree-Fock hesaplamalarinda genellikle gerek duyulmaz. Baz1 biiyiik basis setler
de atomlann peryodik tabloda bulunduklan yerlere bagli olarak farkli polarizasyon
fonksiyonlart kullamir. Ornegin 6-311G(3df,2df,p) basis seti, peryodik tabloda ikinci ve
daha yiiksek siradaki afir atomlara 3d fonksiyonu ve 1f fonksiyonu, ilk siradaki agir
atomlara 1f ve 2d fonksiyonlars, hidrojen atomlarina ise 1p fonksiyonu ekler. ( peryodik
tablonun siralarimi numaralarken, kuantum kimyacilar H ve He atomlarimi gbz ardi
ederler).
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Polarize basis setler: Split valance basis setler orbitallerin biiyiikliiklerini
degistirme sans1 verirken geklini degistirmezler. Polarize basis setler bu sinirlandirmay1
da ortadan kaldmirlar. Ornegin izole bir hidrojen atomundaki elektron bulutu simetriktir.
Fakat hidrojen aizbmu bir molekil igindeyse elektronlar diger ¢ekirdege dogru gekilir.
Boylece molekiiligindeki hidrojen atomunun 1s orbitalinin bir parga p karakteri
tasiyabilecegi gbz ardi edilmemelidir. Benzer gekilde, polarize basis setler karbon
atomlarina ‘d’ fonksiyonlarini, gegis metallere ‘f> orbitallerini ekler. Ornegin 6-31G(d)
agir atomlara ‘d’ fonksiyonlarimin eklendigini belirtir.Bu basis set 6-31G* olarak da
bilinir ve orta biyiiklikte sistemlerdeki hesaplamalar i¢in ¢ok kullanilir. Cok kullanilan
bir bagka basis set ise 6-31G(d,p) ( 6-31G**) dir. Bu basis set afir atomlara ‘d’
fonksiyonlarimi hidrojen atomlarmma ‘p’ fonksiyonlarnini ekler. Coklu polarizasyon
fonksiyonlar1 igeren basis setler ( High angular momentum basis setler)de vardir. Ornegin
6-31G(2d) basis seti her bir agir atom bagma bir yerine iki ‘d’ fonksiyonu ekler. 6-
311++G(3df, 3pd) basis seti valans bolge fonksiyonlanmin ii¢ setini, hidrojen ve agir
atomlar @zerine diffuse fonksiyonlarimi ve g¢oklu polarizasyon fonksiyonlarmi (aBir
atomlara 3d, 1f fonksiyonu ve hidrojen atomlarina 1d, 3p fonksiyonu) ekler.

Diffuse fonksiyonlar, s ve p tipi fonksiyonlanin biiyilk versiyonlandir.
Orbitallerin uzayda daha biiyiik bir bolgeyi kapladiklarim kabul eder. Diffuse fonksiyonlu
basis setler, elektronlari ¢ekirdekten nispeten uzak olan sistemlerde ( anyonlar, negatif
yiikli dier sistemler, bunlann uyanimig durumlar, diigiik iyonizasyon potansiyeline
sahip sistemler vb.) kullanilir. Gaussian basis fonksiyonlarinda ise elektronlar gekirdege
daha az uzaktir. Bu sistemler i¢in basis setlere diffuse fonksiyonlan eklenir. 6-31+G(d)
basis seti, 6-31G(d) basis setine agir atomlarina diffuse fonksiyonlarinin eklenmig halidir.
6-31++G(d) ise hidrojen atomlarina da diffuse fonksiyonlannin eklendigini gosterir.
Hidrojen atomlarina diffuse fonksiyonlarimin eklenmesi sonuglarda 6nemli bir fark
olusturmaz.

Farkl: basis fonksiyonlarmin kullamlmasi ile farkls enerji degerlerinin bulunacafi
agiktir, Ornegin bir minimal basis seti kuflanilarak E; toplam elektronik olsun. Eger
double zeta basis seti ile SCF hesaplamasi tekrarlamirsa bulunan E; enerjisi, E; den daha
diigilk olacaktir. Double-zeta basis setine polarizasyon fonksiyonlar1 eklenerek SCF
tekrarlanirsa E; den daha diisiik bir enerji bulunur. Bu enerji elde edilmis sekilde basis
setleri biyiiterek her defasinda toplam elekironik enerji daha iyilestirilebilir. Basis
fonksiyonlari matematik tamliga ulasinca ardigik iki basis set igin hesaplanan enerji
degerleri birbirinin aynis1 olur. Basis setin daha fazla iyilestirilmesi enerjiyi degistirmez.
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Gelinen bu noktaya Hartree-Fock smin denir. Hartree-Fock teori, pek gok sistemde temel
diizey ongorilleri yapmak igin oldukga kullamglidur. Iyi bir temel diizey teorisidir. Baz1
gecis yapilarinin ve kararli molekiillerin yapilarim ve titregim frekanslarini hesaplamada
oldukga iyidir. Bununla birlikte elektron korelasyonun ihmal edilmis olmas: bu teoriyi
bazi amaglar i¢in uygunsuz kilar.Daba yiiksek diizey metodlar gesitli yollarla bu elektron
korelasyon ihmalini iyilestirirler

Teorik bir hesaplama, bir teorik model ve bir basis set kombinasyonundan
olusur. Asafidaki tablo, standart basis setler ve ab initio modeller ile tamimlanabilen
cesitli teorik hesaplama segeneklerini vermektedir. Kullanilan her bir model ve basis set
cifti Schrodinger esitligine farkl bir yaklagimi temsil eder[32,33].

Basis setler HF MP2 MP3 MP4 QCISIXT) .. FuliCI
Minimal basis set
STO-3G

Split valans basis set
3-21G

Polarize basis set
6-31G(d),6-311G(d,p)

Diffuse basis set
6-311+G(d,p)

Hight ang. momentum

6-311+G(3d£3pd)

HF Schrodinger
limiti esitlizi

2.2.7. Elektron Korelasyon

Hartree-Fock teoreminin en 6nemli dezavantaji, molekiiler bir sistem igindeki
ozellikle kargit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olugudur.
Elektron korelasyonu elektronlarin birbiriyle etkilegsmesinden gelen enerji katkilar olarak
tammlamr. HF dalga fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen
g0z Oniine alir. SCF metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli
iginde hareket ettifi kabul edilir ve bir elektronun anlik konumu bir komsu elektronun
vathigindan etkilenmez. Gergekte HF enerjisi en disiik enerji ya da en dogru enerji
degildir. HF yontemiyle elde edilecek en iyi enerjidir. Sistemin non-rolativistik
enerjisivle (deneysel enerji), HF enerjisi arasmdaki fark korelasyon enerjisi olarak
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tammlanir. Elektron korelasyonun ihmali bu teoriyi bazi amaglar igin uygunsuz kilar.
Ormegin korelasyonun ihmal edildigi bir hesaplama, H, tamamiyla aynsmis olsa da H,
molekiiliindeki elektronlarn I}wr iki ¢ekirdek etrafinda esit zaman gegirdigini Ongdriir.
Denge yapilan i¢in HF geometrileri ve enerjileri genellikle deneysel sonuglarla uyum
igindedir. Dengedeki tiirlerle ilgilenildiginde korelasyon etkileri ¢ok onemli degildir.
Fakat yine de kantitatif sonuglar gerektiginde elektron korelasyon etkilerini hesaba
katmak gerekir. Elektron korelasyon metotlar1 post- SCF metotlan olarak adlandinlir.
Ciinkii onlar, temel HF modeline korelasyon diizeltmeleri ekler.

Bir ab initio molekiiler orbital hesaplamasina elektron korelasyon etkileri dahil
edilebilir. Bunun pek ¢ok yolu vardir. Bunlardan biri Meller-Plesset Pertiirbasyon
Teorisidir.

2.2.7.1. Moller —Plesset Pertiirbasyon Teori

Moiller ve Plesset, 1934 yilinda elektron korelasyon probleminin ¢dziimii igin
alternatif bir yol Onermiglerdir. Bu metot Rayleigh- Schrédinger pertiirtbasyon teori
tizerine dayanir. Pertiirtbasyon teoriye gore bir sistemin hamiltoniam H igin Schrodinger
esitliginin ¢6zimii yapilamiyorsa bu hamiltonian, ¢6ziimi bilinen bir Hy hamiltoniani ile
bir V pertiirbasyon teriminin toplamu olarak yazilarak yaklagik bir ¢6ziim bulunabilir.
Gergek problemin hamiltonian 1 '

H=H,+AV (78)

seklinde bir Areel parametresine bagh olarak yazalir (bu A parametresi seri agilimi
kolaylagtrmak igindir, islemler sonunda A=1 almir). H hamiltonianin 6zdeger ve
Ozfonsiyonlar1 bu A parametresine bagl bir seri olarak yazilir.
=@ + Ap® + Py ® + Pyp® +......
y=y v+ Ay v 79)
E=E® +ED + PE® + PE® +......
Pertiirbe olmug dalga fonksiyonu ve enerji Schrédinger esitliginde yerine konur.
(HO +/1V)(w(°) +Ap® +...)=(E(°) +AEY & ...X!//(o) + Ap® +) (80)



30

Anm ber bir kuvveti igin denklemin her iki yam esitlenirse 4 mn 0,1,2 kuvvetlerine
gore esitliklerin ilk ficii asagidaki gibi yazilabilir,

(Ho —E(O))//(‘” =0

(Ho _ E(O))ya) _ (E(” _ V)//“’)

(81)
_ O 2) = @O _ (43} (2),,,(0)
(5, -EOY® =(EO -y )y® + E®y

Mgiller - Plesset pertiirbasyon teoriye gére Hy tek —elektron Fock operatérlerinin toplami
olarak tamimlanir.
H,= Z K (82)

‘F;, 1 inci elektron iizerine etkiyen Fock operatoriidiir. Hartree-Fock determinanti ve

siibstitiic determinantlann timéi Hy, i ozfonksiyonlanidir. Tiim siibstitiie dalga
fonksiyonlari igin

Hyy,=Ey, (83)
Denklem 81 deki ilk esitligin her iki tarafina @ eklenirse;

(W(o) l H,-E©® IVI(O)) 0= (84)

(,/,(0) l HolV/(O)> —E© <v/(°)!y/(°) > = E© )

Hy, Fock operatoriiniin toplam oldugundan E® orbital enerjilerinin toplarmdir
E© (V/(O) l H, IV/(O)> - Z €, (86)
H
E® icin de ayn: iglem uygulanirsa;
<,/,(0) [(Ho _E® ]y,(x)) _ (W(O) [(E“’ _ VIV/(O) ) - 87

(v,(m i Ho"/fm ) _F©® <‘//(°) iwcn ) —E® (V,m) ‘,/,w) ) _ (,/,(0) |V|‘//(°)>

(88)
Hy® =E®® ve H, hamiltonian operatoriidiir. Hoyp® =y “H, oldugundan
esitligin sol tarafi sifira gider.
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EO (W(°)|V|W(0)> (89)

E® ve EM Hartree-Fock enerjisine eklenerek ( Hy + V tam hamiltonian oldugundan )
E® L EO <,/,(0)| H, IV’(O)> T (,/,(0) lVIV’(O)> (90)

— <'//(0)l(Ho + VXW(0)> = (,/,(0) I HIV’(O)) o ©n

Aym yolla 81 esitligindeki figiincii esitlik de incelenecek olursa;
(W(O) l(Ho _E° lw(2)> - (y/“” I(E(n _ V]w“’) +E® (y/“’) IV’(O)> - ©2)

E® - <,/,(0) l(V _EW ]W(l) > - (v,(m |V|!//(1)) ©3)

E® yi belirlemek igin dnce E® i bulmak gerekir. E siibstitiie dalga fonksiyonlarinm lineer
bir kombinasyonu olarak yazilirsa;

v &= 2 asy¥s Hyys =Egyg (94)
3

Egitlik 81 deki ikinci egitlige geri donerek ' in katsayilan bulmak igin kullamlir.

(Ho - E(o)) 4 Ays = (E(D - V)”(O) (95)

Her iki tarafa keyfi olarak segilmis i, dalga fonksiyonu eklenirse;

<w; (e, - E© XZ as‘/’s>= (W |E® -Vp®)= (96)
Yas(vllHo - EOs) =E vy ) - (v V)= )
;as (vl olws) - Y= {w B ))= EOy )~y ) (98)

Esitlik 97 nin sol yam sadece s=t oldugunda sifir degildir.
a, (Et -E© ) = ‘(‘/’: IVIV/(O)) = 99)
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(w i)
TTEO g (100)

t

at
Bu katsayilar " icin yazilan ifadede yerine konursa;
me)
) _ <W’|
= Z[_———E‘“ _E, Ve 101)

E® ifadesine geri doniiliirse;

E® =(yOplp®)= (V’w)lVlZ a,v'r> =2a (V) (102)
V/(O)VV’: V/,V‘//(O) V/(O)ly\'l/, 2
L

Pay ve payda daima pozitiftir. Ciinkii E© pertiirbe olmayan sistemin en diigiik
enerji OzdeBeridir. Buna ek olarak pay sadece ikili yerdegistirmeler igin sifir
olmayacaktir. Tek permiitasyonlar bu ifadeyi sifir yapar. Ugli ve daha yiiksek
stibstitiisyonlar, hamiltonian sadece tek ve iki elektron terimlerini icerdiZinden sifir
degerini alir. Boylece E® nin degeri yani HF enerjisine ilk pertiirbasyon, daima negatif
olacaktir. Benzer gekilde iigiincii ve dordiincii derece korelasyon tiiretilebilir. Ugiincii ve
dordiinctt (MP3 ve MP4 ) Moller-Plesset hesaplamalan pek ¢ok ab initio paket
programlarinda standart segenekler olarak elde edilebilir. Bununla birlikte Meller -Plesset
pertiitbasyon teori varyasyonel degildir ve bazen dogru enerjiden daha diisiik enerjiler
verebilir. Moller -Plesset hesaplamalan oldukga uzun zaman aldifindan kullanimi
genellikle daha digik teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile ‘single-point’
hesaplamalarla sinirlandirdir.  Moller-Plesset  hesaplamalari, molekiiler kuantum
mekanikse]l hesaplamalara elektron korelasyonu dahil etmenin en popiiler yoludur
(ozellikle de MP2 diizeyi). Bir Meller -Plesset hesaplamasi basis set ve teori diizeyi
kullanilarak simflandiribr (MP2, MP3 gibi). Béylece MP2/6-31G*, 6-31G* basis seti ile
bir ikinci derece Moller -Plesset hesaplamasim belirtir [33].
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2.2.8. Yogunluk Fonksiyonel Teori ( Density Functional Theory)

Son yularda yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Theory,DFT)
iizerine dayanan metotlar olduk¢a popiiler olmusgtur. En iyi DFT metotlari, HF teoriden
¢ok daha dogru sonuglar verir. Aligilmis korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar
giicii gerektirir.

Yogunluk fonksiyonel teori, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemek igin yapilan bir yaklagimdir. Bu yaklagim 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn
tarafindan ileri siiriilen bir teoriye dayanir. Bu teoriye gore bir sistemin temel halinin tiim
ozellikleri yik yogunlufunun fonksiyonlaridir. Boylece Hohenberg- Kohn teoremi
toplam elektronik enerjiyi, elektron yogunlugunun ( p) bir fonksiyonu olarak yazma
imkant verir.

E p)=Exr p)* Evp)*+ Ex p)*+ Exc p) (104)

Exr( p) kinetik enerji terimi (elektron hareketlerinden dofan), Ev ( p) gekirdek ciftleri
arasinda itme ve g¢ekirdek- elektron arasindaki ¢ekmenin potansiyel enerjisini tanimlayan
terimler igerir. Ey p ) elektron-elektron itme terimidir ve elektron yogunluunun kargihkl
Coulomb etkilegimleri olarak tanimlanir. Exc( p) ise elektron- elektron etkilesimlerinin
geriye kalan kismunt igerir. Ve degis tokug- korelasyon terimidir.

Cekirdek- ¢ekirdek itmesi hari¢ tim terimler elektron yogunlugunun, p, bir
fonksiyonudur. Ey p) ve Exc(p) terimleri tiim elektron- elektron etkilegimlerini igine
alir. Enerjiye katki yapan bu bilesenler yogunluga baglh olarak yazilmahidir. Esitlik 102
deki ilk {ig terim standart ifadeleri ile yazilabilir.

V2 1 r (d )
E(py=2 Z J. l//{— —i—}/fia'r + IVge,d,dekp(,)dr + ) H-%—’_’%lldrdr'+ Exc[ p (@] (105)

Exc( p) terimi degig-tokug ve korelasyon olmak iizere iki bilegene ayrihir.
Exc p) =Exp) +Ec py= [ p(r) Gx[P(")]d" +[p(r) GC[P(”)]d’ (106)
Burada €. Ve & partikill basmna digen enerjidir. Potansiyel enerji, enerjinin

yogunluBa gore tiirevi olarak verilir.
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_ Oxelp] _ dex (1)
Vo) o) =e,. [p(M)]+ p(r) o (107)

Daha 6nce de bahsedildigi gibi paralel spinli elektronlar arasindaki korelasyon, zit spinli
elektronlar arasindakinden farklidir. Degig-tokus enerjisi o ve B spin yogunluklarindan
gelen katkilarin toplami olarak verilir.

E¢[p]= E;[Pa]‘*Eg[Pﬁ]

Eclp)= 2o, )+ EP[p, )+ EZ|p,. p5)

Toplam yogunluk « ve B katkilanmm toplamudir, p = p,+ p,;. Kapali kabuk

(108)

sistemlerde p, = p, dir. Degis- tokus ve korelasyon enerjilerinin fonksiyonelleri spin

yogunluklari ile ifade edilir. Bununla birlikte sik sik yogunluk yerine spin polarizasyonu
(&) fonksiyonu olarak verilir.

P~ Pg 4 , A
= — —Te =
.- Y (109)

Burada rg bir elektron igeren etkin hacmin yangapidir.

Degis- tokus ve korelasyon enerjileri farkli iki yaklagim ile tanimlanabilir. Bunlardan biri
uniform elektron gazi olarak adlandinlan bir modele dayali yogunluk yaklagmmdir.
Uniform elektron gazinda, elektron yogunlugu sabittir. Lokal yogunluk yaklasimi ( Local
Density Approximation, LDA ) yiikk yogunlugunun bir molekiil @izerinde ¢ok yavas
degistigini varsayar. Oyle ki; molekiiliin lokalize bir boliimii uniform elektron gazi gibi
davranir. Unifor elektron gaz igin degis- tokus enerjisi agagidaki esitlik ile verilir.

EP[pl=—Cx [ p*(r)dr
1/3
c __i(i) (110)
=
2\ 4z
Burada p , r nin bir fonksiyonudur. o ve B yogunluklarinmn esit olmadigi durumlar igin

LDA yerini lokal spin yogunluk yaklagum ( Local Spin Density Approximation, LSDA )
kullanilir.

ESP[p] = “‘ZUZCXHP:/3 +p;/3}:1r @i
Genellikle LSDA metotlan ile HF metodu ile elde edilen sonuglarla aym dogrulukta
sonuglar elde edilir.
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LSDA yaklagim {izerine yapilacak iyilestirmeler, bir uniform olmayan elektron
gazim hesaba katmay1 gerektirir. Bu yonde atilacak ilk adim, degis- tokus ve korelasyon
enerjilerinin yalmizea elektron yogunluguna degil ayni zamanda yoBunlugun tiirevlerine
de bagl olarak ifade etmektir. Boyle metotlar Gradient Corrected Approximation (GA)
olarak adlandirilir.

Becke 1988 de LDA degis- tokus fonksiyonellerine bagli olarak asagidaki
gradient corrected degis- tokus fonksiyonellerini tiiretmigtir.

. B p4/3x2
Epons = Eips — 7 | ————d) 112
‘BeckeS8 15, 4 I 1+6 }Sinqx) r (112)

Burada x boyutsuz gradient defisimidir ve x= p"”3|Vp] dur. ¥ ise inert gaz
atomlarmin  bilinen deBis- tokus enerjilerine uyum saglatmak igin segilmis bir
parametredir. Becke onun degerini 0.0042 Hartree olarak tamimlar. Bu gekilde LDA
fonksiyonellerinin eksikliklerinin pek ¢ogu giderilmis olur.

Korelasyon enerjisi i¢in 6nerilen, gradient corrected fonksiyonelleri de vardur.
Buna 6mek olarak Lee, Yang ve Parr (LYP) fonksiyoneli verilebilir.

-1/3
P, 4 .y

(1 N dp—1/3) 9(1 i d p—1/3)p8/3

(113)
2/3 8/3, 8/3}_
18(2 )CF(pa +pﬂ ) 18ptw
X
2 N ) B . 2
o
(th +V pa)-l—pﬂ(th +V pﬂ)
2 2
Pa"'Pﬁ
o
2 (114)
c lIVP0'| V2
w g P, o

Burada a, b, ¢ ve d parametreleri helyum atomunun verilerine uyum saglatmak igin
segilmigtir. tw fonksiyoneli lokal Weizsacker kinetik enerji yogunlugu olarak bilinir.
Tim spinler ayn1 yonli oldugunda ( p = p,, 0, =0) y faktorii sifir olur. Béyle bir
durumda LYP fonsiyoneli her paralel spin korelasyonunu 6éngérmez. Ornegin helynmda
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LYP korelasyon enerjisi sifirdir. Becke ve LYP fonksiyonellerinin kombinasyonu B-LYP
metodunu olugturur. Bir bagka 6nemli gradient-corrected korelasyon fonksiyoneli de
Perdew tarafindan ( Perdew86 ve Perdew-Wang 91 olarak bilinir) tiiretilmigtir.

Ayrnica Hartree- Fock, lokal ve gradient- corrected degis-tokus terimlerinin lineer
kombinasyonu olarak tanimlanan hibrit fonksiyonelleri de vardur.

Efiiis = CurEfie + CpprEgr (115)

Buradaki C ler sabittir. Bu hibrit fonksiyohellen’nin en iyl bilinenlerinden bir tanesi ti¢-
parametre formiilasyonudur. ( Ornegin; B3LYP, B3PW91) Becke tipi iig-parametreli
hibrit fonksiyonelleri simdiye kadar tanimlanan geleneksel fonksiyonellere gére en iistiin
olandir ve agafidaki gibi ifade edilir.

Egg:YP = Ejpq +ColEdy — Eppy) + CXAE;?YSS + Erguwa +Co(Efyp — Egys)  (116)

Becke, B3LYP fonksiyonelindeki bu ii¢ parametre deferlerini, atomizasyon enerjisi,
iyonlagma potansiyeli, proton ilgisi gibi deneysel enerjilere gére ayarlamis ve C,, C; ve
C. degerlerini sirastyla 0.2, 0.72 ve 0.81 olarak belirlemistir. Farkli fonksiyonelier bilinen
fonksiyonellerin degismesiyle ve bu ii¢ parametrenin degerlerinin ayarlanmastyla elde
edilebilir[31,32].
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2.2.9. Céziicii Sistemi

Gaz fazinda yapilan hesaplamalar, molekiilin 6zellikleri hakkinda yaklagik
bilgiler verirken ¢ziicii igindeki molekiillerin dzelliklerini tamimlamada yetersizdir. Pek
¢ok kimyasal olay bir ¢ozicii ortaminda gergeklesir. Deneysel sonuglar, molekiillerin
gevresini saran ortamin 6zelliklerine oldukga baglhidir. Deneysel gbzlemler farkh 6zellikte
bir gevre ile tamamen degisebilir.

Teorik galigmalarda ¢bziicii etkisi iki kisimda incelenebilir. Bunlar yakin alan (
short- range) ve uzak alan (long-range) etkileridir. Yakin alan solvasyon etkisi dzellikle
¢oziicli ¢dziinen molekiilleri arasinda bir hidrojen bagmm olustuBu sistemlerde veya
yiklii bir molekiilin ya da iyonun solvasyonu gibi ¢dziici ¢bziinen arasinda yiik
transferinin oldugu durumlarda oldukga Onemlidir. Genellikle molekiilin bire bir
etkilesim iginde oldugu, molekiliin etrafim saran ilk solvasyon kiiresinin, molekiiliin
ozellikleri tizerinde biiyiik etkisi vardir. Uzak alan (long-range) etkileri ise polar olmayan
bir molekiiliin, ¢dziiciniin olugturdugu dielektrik alanla kargilikli olarak etkilegmesi
temeline dayanir. Bu etkilerin birini veya ikisini birden hesaba katan teorik modeller
vardir.

Coziicii ve gdziinen arasindaki etkilegmeler iizerine teorik galigmalar, bu konuda
pek ¢ok model sunmustur. Bu modeller ii¢ gruba aymlabilir. Discrete model,
semicontinuum model( yan siirekli) ve continuum model.

Discrete modelde, simirl sayida ¢oziicii molekiilii ¢6ziinen molekiiliinii sarar. Bu
modelde yakm alan (short- range) etkilesimlerinin tanimlanmas {izerine yogunlagilmigtir
ve sonuglar, kullamlan ¢dziicii molekiillerinin sayisina baghdir. Model ¢dziicii- ¢oziinen
arasinda yiik transferinin oldugu veya hidrojen bagmn olustufu durumlar igin uygun
olabilir. Bununla birlikte, bu modelin kullanilmasi, ¢ok sayida molekiiliin olugturduju
alan etkilerinin, polar sistemierdeki yakin alan etkilesimlerini etkiledii durumlarda
problem yaratabilir. Bu modelde ilk 6nce ¢bziinen molekiil ¢oziicii molekiilleri ile bir kat
sarilarak hesap yapilir. Daha sonra olugan bu yap: tekrar ¢oziicii molekiileriyle sarilir ve
hesap yapilir. Bu iglem sistemin 6zelliklerinde degisme olmayincaya kadar devam eder.

Continuum modelde ¢dziicii, polarliin bir 6l¢iisti olan dielektrik sabiti ile ifade
edilen siirekli bir homojen ortam olarak tanimlanir. Coéziinen molekil yiik dagilimindan
dolayr ortamda indiiklenen yiiklerden meydana gelen bir tepkime alam yoluyla ¢evresini
saran polarlanabilir dielektrik ortam ile etkilegir. Continuum model, uzak alan(long-
range) etkilegimlerini hesaba katar. Bununla birlikte, ¢Oziinmiis iyonlara yakin su
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molekiillerinin diger su molekiillerinden farkly davrandigi, sulu iyonik g¢dzeltilerdeki
dielektrik doyum(saturation) etkileri gibi yakin alan etkilesimlerini tammlayamaz.

Semicontinuum model yukarda tartigilan iki modelin kangmmdir. Coziinen
molekil, smrli sayida ¢oziicii molekiilleriyle sanlarak bir solvasyon kabuk bolgesi
olugturulur. Bu bolge disinda ¢oziicii siirekli bir homojen ortam olarak tamimlanir. Bu
mode] elektronlarin solvasyonu, formik asitin dissosiyasyonu ve sulu ¢ozeltideki azot
iceren bilegiklerin protonlanmas: igin uygulanmigtir. Bu modellerin her biri igin klasik
veya kuantum mekanikse] metotlarla hesaplama yapilabilir.

Bir ¢oziicii olarak suyun etkisini modellemek igin agik bir yaklagim , ilgilenilen
ozelliklerde bir degisme olmayana kadar bir su molekiili eklemektir.Ne yazik ki su
molekiilleri ve ¢dzicl ¢dziinen molekilleri arasindaki etkilegmeleri hesaba katmak
olduk¢a karmagpik yontemler gerektirir. Bunun igin elektron korelasyonu igeren ab initio
yontemler kullamlmalidir. Yiizlerce su molekiiliiniin oldugu bir ¢ozeltinin gergek bir
modelini olusturmak agikgasi imkansizdir. Semiemprical elektronik yapt ve DFT
metotlart genellikle molekiiller arasi potansiyeli hesaplamak igin yeterince dogru sonuglar
vermezler. Bu nedenle tek gergcek model molekiiller arasi potaxisiyeli temsil etmek igin
parametrize enerji fonksiyonlarna dayalidir.

Molekiilleri bireysel olarak degerlendirmeksizin modellemek igin birkag metot
vardr, Genellikle bu metotlarda tepkime alan kavrami ( reaction field ) kullamlir.
Kendisi ile uyumlu tepkime alam ( self-consistent reaction field, SCRF) modeli ¢dziiciiyit
dielektrik sabiti ile ifade edilen siirekli bir homojen ortam olarak, ¢oziineni ise bu
ortamda kiiresel bir bosluk iginde yer aldigimi varsayar. Ortamda bir bogluk olugturmak
bir kararsizlik yaratir. Buna kargin ¢oziicii ¢6ziinen arasindaki dafilim (dispersion)
etkilesimleri kararhlify artirir. Bu kabaca ¢oziicii-géziinen arasindaki Van der Waals
enerjisidir. Coziinenin yilkk dagilum anlik yiikler indiikleyerek ortami polarize eder ve
boylece elektrostatik bir kararlihifa neden olur. Solvasyon ( serbest) enerjisi agagidaki
gibi yazilabilir[34,35].

AG solvasyon — A(}bosluk + AGdagth + AGelekirostatik (1 17)

Tepkime alan modelleri agaZidaki beg ydnden farkl: olabilir.
1- Boslugun biyiikliigii ve seklinin nasil tanimlandigs,
2- Dagilim katkilarinin nasil hesaplandig;,
3- Cozinenin yitk dagilimmimn nasil ifade edildigj,



39

4- Coziinen molekiliniin klasik olarak mi (force field) veya kuantum
mekaniksel (Semiemprical veya ab initio) olarak m1 tanimlandigy,
5- Dielektrik ortamn nasil tanimlandig.

Bosluk igin en basit gekil bir kiire veya bir elipsoitdir. Bu dielektrik ortam ve
¢Oziinen arasindaki elektrostatik etkilesmenin analitik olarak hesaplanmasi avantajim
saglar. Daha gergekgi modeller, molekiillere gore sekil alan bogluklar kullanir. Bu
modelde bogluk, molekiildeki her bir gekirdek iizerine yerlesmis kiirelerin birlegimi
seklindedir. Van der Waals kiirelerinin Srtiigmesiyle olugan bdyle bir yiizeyde ¢oziict
molekiillerinin giremedigi bolgeler olacaktir. Bu yiizey yari c¢api bilinen bir kiiresel
pargacigin Van der Waals yiizeyinde yuvarlanmasiyla ortaya ¢ikan temas yiizeyi olarak
da tanimlanabilir. Coziiciiniin giremedigi yiizeyi, hesaplamali olarak tiiretmek Van der
Waals yiizeyini hesaplamaktan daha zahmetlidir. Bu yiizden pratikte sadece Van der
Waals yiizeyi kullanilir. Sonug olarak boslugun seklinin gergege yakinlii hesaplama ile
elde edilen verilerin ( 6rnegin solvasyon enerjisi ) deneysel verilerle uyumlu olabilmesi
icin onemlidir. Bunu da ancak molekiiler bigimli bosluklar saglayabilir. Bununla birlikte
tepkime alan modellerinin yakin alan solvasyon etkilerini modellemekte yetersiz oldugu
hatirlanmalidur.

Bogluk yaratmak igin gereken enerji ve ¢Oziicli ¢bziinen arasindaki Van der
Waals etkilesimlerinden dogan kararliigm genellikle yiizey alan ile orantili oldugu
varsayiir. Uygun enerji terimleri, toplam yiizey alanma orantili olarak veya deneysel
solvasyon verilerine uyum saBlamasi igin her bir atom tipi igin belirlenmis spesifik bir
sabit, &, ile basitge verilebilir.

atom
AGrogs + AGuagim = 2,5, (118)
i

Bosluk/ dagilim etkilegiminin, deneysel solvasyon enerjisine uyum saglamas igin
parametrize edildigi ¢oziici modellerinde ilk solvasyon kiiresinde birkag g¢oziici
molekiliiniin kullanilmast Snerilmez. Ciinkii parametrizasyon, hi¢ ¢dziicii molekili
olmaksizin deneysel verilere en 1yi uyumu gosterir.

Molekiiliin yiik dagilimi, atomlarda merkezlenmig yiikler olarak ya da bir gokiu
kutup bilyiimesi (multipole expansion) olarak tanmimlanabilir. N&tral bir molekiil i¢in en
diigiik sira yaklasimi (lowest- order approximate) sadece dipol momenti gbz oniine ahr.
Bu zayif bir yaklagim olabilir ve dipol momente sahip olmayan simetrik molekiller igin
tamamiyle bagarisizdir.
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Coziinen molekiilii kuantum mekaniksel olarak veya klasik olarak (kismi atomik
yiiklerle)tanimlanabilir. Kuantum mekaniksel tanim, ya AM1 ve PM3 gibi bir semi-
emprical modelle ya da HF, MP2, CISD gibi herhangi bir ab initio metod ile olabilir.
Elektrostatik potansiyel, elektronik dalga fonksiyonundan direkt olarak tiretilebilmesine
ragmen genellikle mutipole veya atomik yiiklerin bir seti ile en uygun potansiyel bulunur
ve bu daha sonra gergek bir ¢oziicii modelinde kullanilir.

Dielektrik ortam, normal olarak & sabiti ile verilir. Fakat bazi amaglar igin
¢oziinen molekiilden uzakligima baghh olarak da verilebilir. Dinamik bir olay igin
dielektrik ortam frekansa bagli olarak da verilebilir. Omegin ¢oziiciinin
davramigi(response) bir elektronik gegis gibi hizli bir tepkime icin ve bir molekiiler
diizenlenme gibi yavas bir tepkime i¢in farklidur.

Oyuk yiizeyindeki yiik yogunlugu, o(r,), asagidaki esitlik ile verilebilir.
4dmeo(r,) = (e -1DF(r,) (119)
Burada ¢ dielektrik sabiti, F yiizeye dik bir elektrik alandir. Kiiresel ve elipsoit bogluklar
igin 123 esitligi analitik olarak ¢éziilebilir.Fakat molekiiler gekilli yiizeyler i¢in sayisal
olarak ¢oziilmelidir. Bu da o sabitine sahip oldugu varsayilan daha kiigiik kesirlere
bolimerek yapilabilir. flk olarak o(r,) belirlenir. Birlegtirilmis potansiyel hamiltonian
operatdriine ekstra bir terim olarak eklenir.
H=Hy+ Vg (1)
Vo @)= jlf—f%drs -

Yiizey yiikiinden gelen potansiyel, V o, molekiiler yiik dagilim olarak verilir.
Fakat hamiltonianin de bir iiyesidir ve boylece molekiiler dalga fonksiyonunu etkiler. Bu
nedenle prosediir iteratiftir.

En basit tepkime alan yontemi, molekiiliin sadece net yikk ve dipol momentini
hesaba katan, bogluk/ dafilim etkilerini ihmal eden kiiresel bir bogluktur. Born(1920),
solvasyon enerjisinin elektrostatik katkismi, kiiresel bogluga bir yiikk yerlegtirerek
tiiretmigtir. Born modelinde bir iyonun AGelektrostatic degeri, iyonun vakumdan ¢oziici
ortamina transferinde yapilan ise egittir. Yani bu iki g¢evre igindeki iyonu
yiklemek igin yapilan elektrostatik isteki farka egittir. & dielektrik sabitli bir
ortamdaki bir iyonu yiiklemek i¢in yapilan is, bogluk yarigap: a ve iyon iizerindeki yiik q
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oldugunda q*/2£a ya esittir. Solvasyon serbest enerjiye elektrostatik katki, iyonun
vakumda ve dielektrik ortamda yiiklenmesinde yapilan ig farkidir.

2

Aot~ — i_(l -l) (121)
2a &

Bormn modeli gok basittir fakat oldukga bagarilidir. Bu metotda bogsluk yarnigapimn bir

setini segmek gereklidir. Geleneksel olarak kristal yapilardaki iyonik yangaplar kullanilir.

Bununla birlikte verilerle daha uyumlu olmas: igin alkali halidlerde anyon yangapma 0.1

°A ve katyonlarin yarigapina 0.85 °A eklenir.

Born modeli sadece formal yiikli tirlere uygun bir modeldir. Kiresel bosluk ve
sadece dipoliin hesaba katildigi SCRF modeli Onsager modeli olarak bilinir. Kiiresel
boslugun yarigap1 ¢oziinen molekiiliiniin deneysel olarak elde edilen molar hacminden
(Vw)yararlamlarak bulunur. N avagadro sayis1 olmak iizere; a yarigapr deneysel olarak
asagida tammmlanan esitlikle hesaplamr.

Vp= n;olkutlesﬂ yogunluk 122)
a’=3V,/4aN

Ab initio molekiiler orbital yontemlerinde a yarigapi Gaussian programundaki
volume=tight opsiyonu kullanarak elde edilir.

Gaz fazinda dipol momenti sabit olan ¢bziinen molekiilii, ¢oziicii molekilleri ile
etkileserek yeni bir dipol momentin olugumuna neden olur ve bu dipol de ¢odziciiniin
meydana getirdigi elekirik alan ile etkileserek kararhlifa neden olur. Ortamda indiiklenen
dipollerin etkisi molekiiler hamiltonian iglemcisine ekstra bir terim ekler.

Vo=-.R (123)
Burada r, dipol moment iglemcisidir. R ise molekiiler dipol momentle ve dielektrik sabiti
ve bogluk yarigapina bagli bir sabitle orantilidur.
R=g.n
2(e-1) (124)
£ e S
HF teori diizeyinde, ¢dziicii dahil edildifinde Vo iglemcisi Fock matris elementlerine
eklenir.

F, 5 =(%|\Flxs)- gu(zlrlzs) (125)
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Onsager SCRF modelinin bir dezavantaji, sifir dipol momente sahip olan bir ¢dziiciiniin,
¢oziicii etkisi gostermemesidir. Boyle bir ¢oziicii ig¢in yapilan Onsager modeli hesaplama
larigaz fazi i¢in yapilanlarla ayni sonuglar: verecektir.

Basit SCRF prosediiriine ek bir gelisme, ¢dziichyii tammlamak igin mutipolar bir
biiylimenin ( multipolar expansion) m kullanilmasidir. Bu, sifir dipol momentli bir
molekiiliin sifir solvasyon enerjisine sahip olmasi gibi, temel modelin bir dezavantajini
ortadan kaldinir. Bu model polarlanabilen continuum model ( Polarizable Continuum
Model,PCM ) olarak bilinir. PCM yaklagiminda bosluk gekillerinin analitik olmayan
dogast nedeniyle enerjiye elektrostatik katkinin sayisal olarak hesaplanmasi gerekir.
Bosluk yiizeyi ¢ok sayida kiigik yiizeyli elementlere ayrilir. Her bir element yiizeyiyle
birlegtirilmis bir nokta yitk vardir. Nokta vyiklerin bu dagihmm ¢6ziicinin
polarizasyonunu temsil eder ve her bir yiizey yiikiiniin biiyiikliiii, o noktadaki elektrik
alan gradienti ile orantihidir. Her bir yiizey elementindeki toplam elektrostatik potansiyel,

dier yiizey yiklerinden gelen potansiyel, @,,,, ve ¢dzinen molekiilinden dogan
potansiyelin , @, , toplamma esittir.

Py = oy H o) (126)
PCM siireci su gekilde gergeklesir. Tk olarak bogluk yiizeyi , Van der Waals yarigapindan
belirlenir. Her bir atomun Van der Waals kiiresinin  bosluga katk: yapan kesri
hesaplanabilir. Yiizey alami pek ¢ok kigik yiizey elementine boliniir. Her bir yiizey
elementi igin nokta yiikiin bir ilk deferi, sadece ¢Oziinenden gelen elektrik alan
gradientinden hesaplamr.

g =—[f4ll-}E,AS (127)
nE

Burada £, ortamun dielektrik sabiti, E;, elektrik alan gradienti ve AS yiizey elementinin
alamdur. Difer nokta yiiklerden gelen ¢, ,, katkisi Coulomb yasasi kullanilarak

hesaplanabilir. Bu yiikler kendisiyle uyumlu olana kadar iteratif olarak degistirilir. ¢,
potansiyeli ¢dziinen hamiltonianine eklenir (H = Ho + @,,,) ve SCF hesab: baglatilir. Her
bir SCF hesabmdan sonra yiizey yiiklerinin yeni degerleri @,,, nin yeni degerini vermek
Gzere dalga fonksiyonundan hesaplanir. Bu ¢,,, degeri, ¢ozimen dalga fonksiyonu ve
yiizey yiikleri kendisiyle uyumlu olana dek bir sonraki iterasyonda kullanilir.
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Enerjiye elektrostatik katkiy:r hesaplamak igin dielektrik ortamdaki bosluk
icindeki yiik dagilimimi yaratmada yapilan ig hesaba katilmalidir. Bu, polarize dielektrik
ve ¢Oziinen yilkk dagilim arasinda elektrotatik etkilesim enerjisinin yarisina egittir.

1
AG,,, = _[V/H wdr — j'/’oH WodT — EJ.¢(r)p(r)dr (128)

Pry» Yizey elementlerinin yik dagilmmdar.

PCM, Van der Waals yiizey tipi bosluk kullanir. Conductor- like screen model
(COSMO) ve sovasyon modeller (SMx, x=1-5) molekiiler gekilli bogluklar kullanir ve
elektrostatik potansiyeli kismi atomik yiiklerle belirtir. COSMO aslinda semi-emprical
metodlarla yapilir, fakat son zamanlarda ab initio metotlarla da yapilmaktadir. Yaygimn
olarak kullamilan diger iki metot, AM1-SMy ve PM3-SMy modelleri bosluk/dagilim
enerjisini ayarlamak igin atomik parametreler kullanir[30,33,35].



|

il

44

3. BULGULAR
3.1. 3-, 4-, 5-Amino-2-pirolid , a1k dimer ve kapal dimer yapilan icin elde
edilen bulgular

S
TH(30)

AD-3

Sekil 3: 3-Amino- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis
monomer (M-3), kapali dimer (KD-3) ve agik dimer (AD-3) yapilart (Bu ve bundan
sonraki gekillerde hidrojen bag uzunluklarina(A°)ait ilk deger HF/6-31G** diizeyinde,
parantez igindeki deger ise B3LYP/6-31G** diizeyinde hesaplanmistir)
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1.999(1.845)

B

KD-4

Iw)

2.412(2.249)

AD-4 9)

Sekil 4: 4-Amino- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-4), kapah dimer (KD-4) ve agik dimer (AD-4) yapilan



AD-5

Sekil 5: 5-Amino- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-5), kapali dimer (KD-5) ve agik dimer (AD-5) yapilan
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GAZ FAZ1

Cizelge 1: 3-, 4-, 5-Amino -2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler® HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M-3 M4 | M5 M-3 M4 | M5 M-3 M4 | M5
r(N;Cs) 1469 | 1463 | 1470 | 1450 | 1446 | 1453 | 1459 | 1454 | 1466
(N;Cy) 1357 | 1362 | 1362 | 1351 | 1356 | 1356 | 1367 | 1373 | 1373
Hy) 099 | 0996 | 0998 | 0994 | 0994 | 0995 | 1010 | 1010 | 1011
1(C.Cs) 1551 | 1.548 | 1551 | 1.536 | 1.537 | 1542 | 1545 | 1.548 | 1.553
1(C5Cy) 1537 | 1.547 | 1541 | 1530 | 1538 | 1534 | 1536 | 1546 | 1538
1(C,Cy) 1534 | 1527 | 1528 | 1528 | 1519 | 1519 | 1544 | 1533 | 1.532
CsNg) - - 1.454 - - 1.443 - - 1.457
C;Ng) 1.456 - - 1.441 - - 1.456 - -
1(C4No) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
1(C,0,) 1214 | 1212 | 1212 | 1.198 | 1.196 | 1.196 | 1221 | 1.218 | 1218
Z(CNCs) | 11450 | 114.85 | 11556 | 11454 | 114.68 | 11583 | 11444 | 11493 | 11597
Z(CNiHy) | 12192 | 121.10 | 120.70 | 120.74 | 119.91 | 119.70 | 121.04 | 119.93 | 119.72
Z(NiC,0,) | 12699 | 12601 | 126.16 | 126.75 | 126.03 | 12601 | 126.96 | 125.92 | 126.00
Z(MNC,C;) | 10696 | 10651 | 106.71 | 107.25 | 106.80 | 107.03 | 107.00 | 106.29 | 106.58
Z(C,CsC,) | 102.80 | 103.83 | 104.03 | 103.03 | 10422 | 10430 | 103.21 | 104.57 | 104.76
Z(CsCiCs) | 103.11 | 102.60 | 10425 | 103.64 | 102.93 | 10497 | 103.94 | 103.05 | 105.46
Z(N,CsCo) | 101.83 | 101.95 | 101.16 | 102.21 | 102.40 | 101.57 | 10239 | 102.59 | 101.48
WHsN,C,07) | 3.57 2.54 2.23 7.79 7.63 4.73 7.52 721 4.69
WCC:CNy) | -22.83 | -1924 | -1596 | -1827 | -14.87 | -12.22 | -17.53 | -1505 | -10.98
N,CsCiCs) | 2956 | -29.92 | 2737 | -28.87 | -28.90 | 2431 | -28.60 | -28.19 | -23.39
WCsC,CsCy) | 31.96 | 3028 | 2696 | 2881 | 2695 | 2276 | 2821 | 2665 | 21.53

® Bu ve bundan sonraki gizelgelerde bag uzuntuklar, A ; agilar ise derece olarak verilmigtir.
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GAZ FAZ1
Cizelge 2: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD-4 | KD-§ KD-3 | Kb4 | KDS KD-3 | KP4 | KD-5
r(N,Cs) 1.470 1.464 1.471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.454 1.467
r(N;Cy) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 | 1352
(N Hg) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
1(C4Cs) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
r(C3Cy) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
r(C,Cs) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
() - - 1.455 : - 1.443 - - 1.456
1(C4Co) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
1(C5C¢) 1.456 - - 1.441 - - 1.456 - -
(C,09) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.209 1.238 1.235 1.236
(N16Ca0) 1.470 1.464 1470 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
(N16Cy7) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 1.352
r(NHys) 1.014 1.014 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
1(C15Cs0) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
1(C15Cy9) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
Ci1Cig) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
1(CyeCa1) - - 1.455 - - 1.443 - - 1.456
I'(Clgczl) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
1(C1sCa1) 1.456 - - 1.441 g - 1.456 - -
1(Cy7042) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.210 1.238 1.235 1.236
1(05....Hy3) 1.831 1.836 1.840 1.996 1.999 1.996 1.845 1.848 1.847
1(04,... Hg) 1.832 1.837 1.840 1.997 2.000 1.996 1.845 1.848 1.847
£ (CN(Cs) 113.91 | 11430 | 11509 | 114.10 | 11440 | 11549 | 113.64 | 11420 | 115.28
£ (CN;Hy) 12226 | 121.58 | 121.39 | 121.61 | 121.03 | 120.81 | 121.99 | 12130 | 121.12
£ (N;C,09) 12736 | 12644 | 126.55 | 127.14 | 126.46 | 126.39 | 127.38 | 126.48 | 126.47
£ (N;C,Ca) 108.35 | 107.84 | 108.12 | 108.18 | 107.70 | 108.07 | 108.44 107.73 | 108.17
£ (CCsCY) 102.35 | 103.28 | 103.59 | 102.67 | 103.78 | 104.04 | 102.64 | 103.88 | 104.32
£ (CGCCs) 102.93 | 10236 | 104.17 | 103.47 | 102.74 | 10490 | 103.77 | 102.77 | 105.39
£ (N;CsCq) 10224 | 10240 | 101.78 | 102,66 | 102.88 | 102.14 | 103.03 | 103.27 | 102.30
£ (N16C17C1g) 108.35 | 107.84 | 108.12 | 108.18 | 107.70 | 108.07 | 108.44 | 107.73 | 108.17
Z(CiN16Cao) 113.90 | 11430 | 11509 | 114.11 | 11440 | 11549 { 113.64 | 11421 | 115.28
£ (C1N16H33) 122.26 | 121.61 | 121.39 | 121.61 | 121.03 | 12082 | 122.00 | 121.31 | 121.13
£ (N16C17027) 127.36 | 12646 | 126.55 | 127.14 | 126.49 | 12639 | 127.38 | 126.49 | 12647
£ (N16C20Cro) 102.24 | 10240 | 101.78 | 102.66 | 102.88 | 102.14 | 103.03 [ 103.28 | 102.30
£ (C13C19Ca0) 10293 | 10236 | 104.17 | 10347 | 102.74 | 10490 | 103.77 | 102.77 | 105.38
£ (C17C15Cy9) 102.35 | 103.28 | 103.59 | 102.67 | 103.78 | 104.04 | 102.64 | 103.80 | 104.32
£ (C,0/Hy) - - 120.76 | 120.56 | 121.24 | 119.66 | 118.09 | 118.61 | 117.32
T(HgN,C,07) 2.82 1.61 2.15 5.93 5.07 473 5.27 4.18 4.62
T(HgN;CsCy) -163.46 | -163.38 | -167.28 | -168.31 | -168.63 | -172.33 | -167.83 | -167.97 { ~173.55
©(C,CCNY) 21.74 | -18.97 | -1523 | -1840 | -1594 | -1192 | -17.72 | -16.25 | -10.57
T(N;CsCsCs) 2912 | 2932 | 2563 | -28.12 | -2786 | -22.40 | -27.63 | -27.18 | -20.74
T(Hp3N16C17022) 2.78 1.64 2.15 5.92 5.08 4.69 5.25 4.16 4.63
T(H53N16C2C10) -163.39 | -163.42 | -167.28 | -168.30 | -168.66 | -172.30 | -167.81 | -167.96 | -173.54
T(C195C15C17N16) -21.74 | -1896 | -1524 | -1841 | -1594 | -11.94 | -17.73 | -16.25 | -10.57
T(N16C20C1oC18) -29.13 | -2931 | -25.63 | -28.11 | -27.87 | 2240 | -27.63 | -27.17 | -20.75
T(I‘IngmCzoNzQ - - 72.58 - - 65.76 - - 64.46
7(C3C,0-H,3) - - 17994 | 17731 | 17851 | 17942 | 177.99 | 178.15 | 179.27
T(N;C,07Hy3) - - 1.13 -2.16 -0.74 0.34 -1.83 -0.96 0.31
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Cizelge 3: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri
HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
Parametreler T N 4 | ADS | AD3 | AD4 | AD5 | AD3 | AD4 | ADS
r(N,Cs) 1469 | 1.463 | 1467 | 1449 | 1445 | 1451 | 1459 | 1454 | 1.464
(N;:C,) 1.338 1.346 1.347 1.338 1.345 | 1.345 1.351 1.360 1.361
r(N;Hg) 1.010 0.010 0.010 1.002 1.002 1.002 1.024 1.024 1.024
1(C4Cs) 1.551 1.547 1.551 1.536 1.536 1.542 1.544 1.546 1.552
r(CsCo) 1536 | 1546 | 1541 | 1530 | 1.538 | 1.533 | 1536 | 1.546 | 1.538
t(C,Cs) 1535 | 1528 | 1530 | 1528 | 1519 | 1519 | 1.542 | 1533 | 1532
t(CsNg) - N 1.458 - X 1.445 - - 1.460
r{(C4Ng) - 1.457 - - 1.446 - - 1.458 -
1(C;Ng) 1.457 - - 1.442 - - 1.457 - -
r(C,04) 1.227 1.224 1.223 1.207 1.204 1.203 1.233 1.228 1.228
(N16Cx0) 1.472 1.467 1.447 1.452 1.448 1.457 1.461 1.457 1.472
(N16C17) 1347 | 1352 | 1351 | 1344 | 1348 | 1347 | 1358 | 1363 | 1362
(N 6Hz) 0997 | 0997 | 0998 | 0994 | 0994 | 0995 | 1.010 | 1.010 | 1011
1(C15Cy0) 1.548 | 1548 | 1551 | 1534 | 1537 | 1542 | 1541 | 1548 | 1552
1(C15Cio) 1.541 | 1546 | 1542 | 1533 | 1538 | 1534 | 1543 | 1547 | 1.539
1(C1:Cis) 1537 | 1519 | 1520 | 1.531 | 1514 | 1514 | 1.547 | 1523 | 1522
1(Cy0Cat) - - 1.540 - - 1.541 - - 1.453
1(C19Ca1) = 1.457 2 - 1.445 - - 1.457 -
1(C15Cn) 1.447 - - 1.435 - p 1.446 - -
1(C1702) 1.225 1.225 1.225 1.205 1.205 1.206 1.231 1.230 1.231
1(0y,... Hg) 1.848 1.877 1.880 1.996 2.035 2.032 1.870 1.898 1.905
1(Ha....07) 1.966 - N 2171 - - 2.024 ; :
1(07...Hpg) - 2.172 2.179 - 2412 | 2445 - 2.249 2.260
£ (CN,Cs) 11392 | 11435 | 115.13 | 11421 | 11438 | 11543 | 113.85 | 11431 | 115.30
£ (CNHg) 123.16 | 12222 | 121.76 | 121.77 | 12125 | 120.79 | 122.55 | 121.71 | 121.16
£ (N;C,09) 12761 | 126,72 | 12676 | 127.15 | 126.59 | 12646 | 12742 | 12662 | 126.58
£ (N, CoCs) 108.06 | 10737 | 107.60 | 10796 | 107.37 | 107.65 |108.05 107.13 | 107.49
Z(C,C5Cy) 10249 | 103.44 | 103.75 | 102.74 | 103.94 | 104.18 | 102.77 | 104.12 | 104.53
2 (C5C4Cs) 102.81 | 102.30 | 104.03 | 103.45 | 102.68 | 104.75 | 103.73 | 102.75 | 105.16
2 (N;CsCy) 10229 | 10239 | 101.80 | 102.66 | 102.84 | 102.08 | 103.03 | 103.20 | 102.21
£ (N1C17Crs) 107.63 | 107.52 | 10773 | 107.61 | 10740 | 107.70 | 107.61 | 10724 | 107.58
£ (C1N16Ca0) 11469 | 11447 | 11516 | 11474 | 11462 | 11569 | 114.69 | 11465 | 115.64
£ (CyN16Hp3) 12171 | 121.34 | 12098 | 120.60 | 120.26 | 119.96 | 120.77 | 12040 | 120.14
£ (N16C17027) 12527 | 12501 | 12515 | 12533 | 12522 | 125.19 | 124.85 | 124.69 | 124.85
£ (N1Ca0C1o) 101.63 | 101.80 | 10097 | 101.97 | 10229 | 10149 | 102.09 | 10245 | 101.32
Z (C18C15Ca0) 103.82 | 102.86 | 104.50 | 104.12 | 103.13 | 105.21 | 104.66 | 10326 | 105.72
£ (C17C15C10) 102.33 | 103.39 | 103.61 | 102.47 | 103.81 | 103.98 | 102.44 | 104.05 | 104.37
£ (Hs0,,C17) - - 12138 | 133.95 | 121.11 | 119.84 | 128.79 | 118.18 | 116.85
T(HgN;C,07) 1.69 3.16 3.80 4.78 7.09 727 3.50 6.68 7.58
| T(HeN;,C5Cy) -162.08 | -164.58 | -168.48 | -166.94 | -170.46 | -174.57 | -165.74 | -170.12 | -175.83
(C4CiCNY) 2203 | -19.10 | -1531 | -18.73 | -15.57 | -11.34 | -18.19 | -16.05 | -10.10
TN;C5CaCs) 2939 | -29.86 | 2645 | 28.11 | -28.50 | -23.68 | -27.60 | 2797 | -22.60
T(Hy3N16C17022) 296 2.04 1.90 6.80 5.76 347 6.55 5.12 3.37
T(HzN16C20C19) -164.06 | -163.42 | -166.03 | -169.24 | -169.59 | -170.65 | -169.29 | -169.19 | -171.49
®CoCisCiNis) | -21.04 | -1926 | -15.90 | -18.09 | -15.81 | -12.56 | -16.62 | -15.74 | -11.13
T(N1C0CioCis) | -28.78 | 2943 | 26.87 | -28.50 | 2832 | -2348 | 27.96 | 2761 | -22.53
T@’Iz;;NngoNzl) - - 74.11 - - 67.73 - - 67.00
16C17022Hg) - - 159.77 | -162.50 | 157.51 | 157.00 | -167.21 | 161.60 | 158.43
7(C18C170,2Hs) - - -21.04 17.06 -23.45 | -24.05 12.95 -19.33 -22.54
TN Hz04,C17) 0.0 172.09 | 168.68 | -55.89 | 171.15 | 159.77 | -56.59 | 171.53 | 160.32
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Cizelge 4: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5

r(N;Cs) 1470 | 1464 | 1473 1.451 1447 | 1.455 1.460 1.455 | 1.468
N;Cy) 1.354 1.361 1360 | 1349 | 1354 | 1354 1.365 1.371 1.371
r(N;Hg) 0996 | 099 | 0998 | 0994 | 0994 | 0995 1.010 1.010 | 1.011
1(C4Cs) 1.551 1.548 | 1.551 1.536 | 1.536 | 1542 | 1.545 1.547 | 1.553
1(CsCy) 1.536 | 1.548 | 1.541 1.530 | 1.539 | 1.534 1536 | 1547 | 1.538
1(C,Cs) 1.534 | 1526 | 1529 | 1528 1.519 1.519 1.543 1.532 | 1.532
1(CsNe) - - 1.450 - - 1.441 - - 1.454
r(C3Ng) 1.458 - - 1.442 - - 1.457 - -
1(C4Ne) - 1.453 - - 1.443 - - 1.455 -
1(C,07) 1216 | 1214 | 1214 | 1200 [ 1.197 | 1.197 1222 | 1220 | 1.220
£ (CN,C5) 11449 | 114.86 | 11559 | 114.56 | 114.71 | 11586 | 11446 | 114.95 | 116.01
£ (CoN;Hy) 122.07 | 121.17 | 120.80 | 120.89 | 11997 | 11978 | 121.22 | 120.01 | 119.81
£ (N:C,09) 127.17 | 125.94 | 12626 | 126.89 | 12598 | 126.09 [ 127.14 | 125.87 | 126.09
£ (N;C,Ca) 107.03 | 106.53 | 106.73 | 107.28 | 106.82 | 107.06 | 107.04 | 10631 | 106.60
£(CyCsCy) 102.85 | 103.83 | 104.04 | 103.07 | 10420 | 10432 | 103.26 | 104.54 | 104.77
£(C5C4Cs) 103.08 | 102.52 | 104.27 | 103.62 | 102.88 | 104.98 | 103.93 | 102.99 | 10549
2 (N;CsCy) 101.82 | 101.94 | 101.08 | 102.22 | 10238 | 101.52 | 102.42 | 102.56 | 101.41
(HgN;C,07) 3.43 2.65 2.59 736 7.73 4.83 7.00 7.34 4.83
HC4CCNy) | 2268 | -1937 | -16.08 | -1829 [ -15.10 | -1239 | -17.59 | -1534 | -1L.10
wN;CsCsCy) | 2947 | 2097 | 2734 | 2870 | 2891 | -2423 | -2831 | -2825 | -23.30
2(C5C4C3Cy) 31.82 | 3039 | 2705 | 2872 | 2711 | 2282 | 2807 | 2687 | 21.55
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Cizelge 5: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HE/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**

) KD-3 | KD-4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5
(N;Cs) 1.470 1.464 1.471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
NGy 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 1.352
r(N;Hg) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
r(CCs) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
r(CsCy) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
r(C,C3) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
r(CsNg) - - 1.455 - - 1.443 - - 1.456
r{C4Ng) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
r(C3Ng) 1.456 - - 1.441 - - 1.456 ~. -
1(C,07) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.210 1.238 1.235 1.236
(N16Ca0) 1.470 1.464 1.471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
r(N16Cy7) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 1.352
r(NisHys) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
1{Cy5Cy0) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.538 1.543 1.544 1.547 1.553
1(C13C10) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
n(C7:Ci1g) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
t(CyoNa) - - 1.455 - - 1.443 - - 1.456
1(C19Npy) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
r(C1sNs1) 1.456 - - 1.441 - - 1.456 - -
1{C17042) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.209 1.238 1.235 1.236
1(0;...Hy3) 1.831 1.837 1.839 1.997 2.000 1.996 1.845 1.848 1.847
1(Oy,...Hg) 1.831 1.837 1.839 1.997 2.000 1.996 1.845 1.848 1.847
L (CN;Cs) 113.90 | 11430 | 115.08 | 114.11 { 11439 | 11548 | 11365 | 114.19 | 115.27
£ (C;N;Hp) 12226 | 121.59 | 121.39 | 121.60 { 121.02 | 120.81 | 121.99 | 121.29 | 121.13
£ (N;C,07) 127.36 | 126.45 | 126.56 | 127.13 | 126.49 | 126.39 { 12738 | 126.48 | 126.48
£ (NLC,Ca) 108.35 | 107.84 | 108.12 | 108.18 | 107.71 | 108.07 | 10843 | 107.73 | 108.17
Z{CCsCY) 102.35 | 103.29 | 103.59 | 102.67 | 103.78 | 104.04 | 102.63 | 103.89 | 104.32
£ (C3CiCs) 102.93 | 10237 | 104.16 | 103.47 | 102.73 | 104.89 | 103.78 | 102.77 | 105.37
Z(N,CsCy) 102.24 | 10240 | 101.77 | 102.66 | 102.87 | 102.14 [ 103.03 | 103.26 | 102.30
£ (N16C17C13) 108.35 | 107.84 | 108.12 | 108.18 | 107.71 | 108.07 | 108.43 | 107.73 | 108.17
£ (Cy17N16Ca0) 11391 | 11431 | 11508 | 114.11 | 11439 | 11548 | 113.65 | 114.19 | 115.27
Z(Cy7N16Hp3) 12226 | 121.59 | 121.39 | 121.60 | 121.02 | 120.80 | 12199 | 121.29 | 121.13
£ (N16C17027) 12736 | 12645 | 126.56 | 127.13 | 12649 | 126.39 | 12738 | 12648 | 126.47
£ (N16C2C10) 102.24 | 102.40 | 101.77 | 102.66 | 102.87 | 102.14 [ 103.03 | 103.29 | 102.30
£ (C13C19Co0) 102.93 | 10237 | 104.17 | 103.47 | 102.74 | 104.89 | 103.78 | 102.77 | 105.38
£ {C17C15C19) 102.35 | 103.29 | 103.59 | 102.67 | 103.78 | 104.04 | 102.63 | 103.89 | 104.32
£ (C,0/Hy) 120.73 | 121.67 | 120.76 | 120.59 | 121.29 | 119.68 | 118.07 | 118.60 | 117.32
£ (Hg02,C17) 120.73 | 12167 | 120.77 | 120.59 | 12129 | 119.69 | 11807 | 118.60 | 117.33
T ,C,07) 2.76 1.76 2.21 5.89 5.32 478 5.34 451 4.68
T(HeN;C5Cy) -163.38 | -163.57 | -167.34 | -168.31 | -168.92 | -172.37 | -167.91 | -168.32 | -173.56
7(C4C3CND) -21.80 | -1893 | -15.23 | -1848 | -1593 { -11.93 | -17.79 | -16.17 | -10.58
TN CsC4Cs5) -29.11 | -2931 | -25.67 | -28.07 | -27.92 | 2244 | -27.59 | -27.25 | -20.79
T(H;N16C17022) 2.78 1.75 2.21 5.90 5.35 4.80 5.34 451 4.67
T(Hx:N;16Cr0Cro) -163.40 | -163.56 | -167.34 | -168.30 | -168.92 | -172.38 | -167.91 | -168.32 | -173.57
T(C19C13C17N16) 2179 | -1893 | -15.23 | -1847 | -15.91 | -11.93 | -17.79 | -16.17 | -10.57
T(N;36C50C19C18) -29.10 | -2930 | -25.67 | -28.07 | -27.92 | -2244 | -27.60 | -27.25 | -20.78
T(HN16Co0N21) - - 72.52 - - 65.69 - - 64.44
7(C3C,07Hy3) 178.64 | 177.78 | 17947 | 177.65 | 17648 | 17898 | 178.23 | 176.72 | 178.78
T(N;C,0-H,3) -0.72 -1.25 0.66 ~1.77 -2.73 -0.11 -1.57 -2.38 -0.20
T(N;16C1702,Hg) -0.73 -1.22 0.66 -1.68 277 -0.10 -1.50 -2.37 -0.27
7(C13C17022Hg) 178.64 | 17781 | 17947 | 177.76 | 176.47 | 178.99 | 17830 | 176.73 | 178.70
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Cizelge 6: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HE/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD4 | AD5 | AD3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
(N;Cs) 1469 | 1463 | 1467 | 1.449 | 1445 | 1451 | 1.459 | 1453 | 1.463
NC,) 1336 | 1346 | 1346 | 1336 | 1.345 | 1345 | 1350 | 1360 | 1.360
1(N;Hy) 1.012 | 1.010 | 1.011 | 1.003 | 1.002 | 1.003 | 1.026 | 1.025 | 1.025
1(C,Cs) 1552 | 1547 | 1551 | 1.536 | 1536 | 1.542 | 1.545 | 1.546 | 1.552
1(C5Co) 1536 | 1.546 | 1541 | 1529 | 1.538 | 1.533 | 1.535 | 1.545 | 1.538
1(C,C3) 1534 | 1528 [ 1531 | 1528 | 1.520 | 1.520 | 1.542 | 1.533 | 1.533
1(CsNg) - - 1.458 - - 1.445 - - 1.459
1(C4Ne) - 1.457 - - 1.446 - - 1.459 -
r(C3Ng) 1.459 - - 1.443 - - 1.459 - -
(C,0,) 1228 | 1224 | 1223 | 1207 [ 1204 | 1203 | 1233 [ 1228 [ 1.228
t(N16Ca0) 1472 | 1467 | 1478 [ 1.452 | 1449 | 1458 | 1462 | 1457 | 1473
t(N1C12) 1345 | 14352 | 1350 [ 1342 | 1348 | 1346 | 1356 | 1363 [ 1361
(N gHp3) 0997 | 0997 [ 0998 | 0994 [ 0994 | 1.995 [ 1.010 [ 1.010 [ 1.011
1(C1oCa0) 1548 | 1548 | 1.551 | 1.534 | 1.537 | 1.542 | 1.541 | 1.548 | 1.552
1(C1sC1o) 1541 | 1546 | 1542 | 1.533 | 1538 | 1534 | 1543 | 1547 [ 1.539
1(CyCis) 1538 | 1519 | 1521 | 1.531 [ 1514 | 1.514 | 1.547 [ 1523 | 1523
1(CxCa1) S - 1.449 = - 1.440 - - 1.452
1(C1Cay) - 1.457 - 5 1.445 - - 1.457 -
I'(C]gCgl) 1.445 © i 1.436 o = 1.447 - -
1{C1702) 1225 | 1225 | 1226 | 1206 | 1205 | 1206 | 1.231 | 1230 | 1.231
1(0,,... Hg) 1827 | 1877 | 1.867 | 1971 | 203 | 2.017 [ 1844 | 1.891 | 1.889
r(Hs,....07) 1.986 B . 2.209 - o 2.054 - -
1(05.... Hyg) - 2172 . = 2418 | 2492 2 2259 [ 2295
2 (C,N;Cs) 113.94 | 114.35 | 115.15 | 11423 [ 114.38 | 11544 | 113.86 | 11432 | 11532
Z (C,NHy) 12326 | 122.22 | 121.79 | 121.91 | 121.28 | 120.88 | 122.68 | 121.75 | 121.28
£ (N;C,09) 127.78 | 126.72 | 126.85 | 12732 | 126.62 | 126.55 | 127.60 | 126.66 | 126.68
£ (N, G,Cr) 108.09 | 107.37 | 107.59 | 107.95 | 107.36 | 107.64 [108.06 | 107.12 | 107.48
2 (C,C5Co) 102.47 | 103.44 | 103.74 | 102.76 | 103.94 | 104.19 | 102.78 | 104.13 | 104.52
£ (C5C4Cs) 102.78 | 102.30 | 104.02 | 103.41 | 102.68 | 104.73 | 103.68 | 102.72 | 105.14
Z(N,CsCo) 102.30 | 102.39 [ 101.81 | 102.68 | 102.84 | 102.09 | 103.05 | 103.21 | 102.23
2 (N1¢C17C1s) 107.67 | 10752 | 107.75 | 107.66 | 107.41 | 107.72 | 107.66 | 107.25 | 107.61
£ (C17N1Cap) 114.68 | 114.47 | 115.17 | 11475 | 114.61 | 115.69 | 114.70 | 114.65 | 115.64
£ (C1N1Hy3) 121.80 | 121.34 | 121.02 | 120.70 | 120.27 | 119.99 | 120.88 | 12042 | 120.18
£ (N16C17020) 12541 | 125.01 | 12523 | 12548 | 125.23 | 12529 | 124.94 | 124.72 | 124.93
£ (N1Cr0Cro) 101.61 | 101.80 | 100.94 | 101.99 | 102.29 | 101.46 | 102.10 | 102.44 | 101.27
2 (C15C19Ca0) 103.77 | 102.86 | 104.49 | 104.12 | 103.12 | 105.19 | 104.66 | 103.24 | 105.70
£ (C17C15C10) 102.30 | 103.39 | 103.59 | 102.49 | 103.80 | 103.96 | 102.45 | 104.04 | 104.33
2 (Hg0,C1) 132.54 | 122.04 | 121.66 | 135.04 [ 121.23 | 120.22 | 129.73 | 118.30 | 117.10
w(H:N,C,07) 1.23 3.16 386 | 4.89 7.12 753 3.66 6.64 7.81
(HgN;CsCs) -161.60 | -164.58 | -168.52 | -167.03 [ -170.48 | -174.81 | -165.88 | -170.09 | -176.00
H(C,C:CNy) 2220 | -19.10 | -1534 | -18.77 | -15.56 | -11.27 | -18.29 | -16.05 | -10.15
T(N;CsC.Cs) 2927 | 2986 | -26.47 | -28.07 | -28.50 | 23.69 | -27.58 | -27.94 | -22.61
7(H,3N16C1702) 2.99 2.04 2.16 6.48 5.84 3.73 6.28 5.21 3.68
o(H,3N16C0Cr0) | -163.96 | -163.42 | -166.24 | -169.01 | -169.65 | -170.80 | -169.09 [ -169.23 | -171.67
7(C15C15C17N16) 21.16 | -19.26 | -16.00 | -18.03 | -15.81 | -12.70 | -16.66 | -15.79 | -11.34
T(NiCo0CroCis) | 2883 | 2943 | -26.93 | 2832 | 2834 | -23.57 [ -27.80 | -27.65 | -22.69
T(Hp3N16Ca0No1) - - 73.84 - - 67.54 - - 66.75
(N C1700Hg) | -164.86 | 160.03 | 159.95 | -163.31 | 157.57 | 158.29 | -168.20 | 161.64 | 159.36
(C1sC170,Hs) 1452 | 2055 | -2086 | 1622 | -2337 [ 2273 | 11.92 | -19.28 | -21.64
(N HgO0»Cy7) - - - -81.81 | 17099 | 15738 | 47.02 | 171.31 | 158.97
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Cizelge 7: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**

M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5
Cs) 1.473 1466 | 1477 1.453 1449 | 1458 | 1462 | 1456 | 1472
(N;C,) 1.351 1.359 | 1.358 1346 | 1352 | 1.351 1362 | 1370 | 1.369
(N, Hg) 0997 | 099 | 0998 | 0994 | 0994 | 0995 | 1010 | 1.010 | 1011
1(C4Cs) 1552 | 1.548 | 1.551 1.536 | 1.536 1.542 | 1.545 1.547 | 1.553
1(C:Cs) 1.536 | 1.550 | 1.541 1.530 | 1.540 | 1.533 1.535 1.549 | 1538
1(C,Cs) 1.533 1526 | 1529 | 1528 | 1519 | 1519 | 1543 1.532 | 1532
(CsNg) - - 1.445 - - 1.438 - - 1.450

1(C3Ng) - 1.448 - - 1.440 - - 1.452 -

1(C4Ng) 1.460 - - 1.443 - - 1.459 - -
1(C,0,) 1.218 1216 | 1216 1202 | 1.200 | 1.200 | 1.224 | 1.221 1.222
Z(C,N,Cs) 11446 | 11487 | 11564 | 11459 | 11475 | 11592 | 11448 | 11498 | 116.06
£ (C,N;Hg) 122.27 | 121.25 [ 12094 { 121.09 | 120.06 | 119.91 | 121.47 | 120.09 | 119.95
£ (N;C,09) 12745 | 125.85 | 12639 | 127.09 | 12590 | 12620 | 12740 | 125.82 | 126.22
£Z(N;C,Cy) 107.15 | 106.56 | 106.76 | 107.34 | 106.83 | 107.09 | 107.10 | 106.32 | 106.64
£(C,C5Cy) 102.90 | 103.84 | 104.05 | 103.13 | 104.18 | 104.33 | 103.31 | 104.52 | 104.80
Z£(CsCCs) 103.05 | 102.41 | 10429 | 103.60 | 102.81 | 105.01 | 103.90 | 102.88 | 105.53
£ (N,CsCy) 101.82 | 101.93 | 10094 | 102.23 | 10236 | 101.44 | 10244 | 102.55 | 101.31
(HsN;C,0,) 3.13 2.76 3.10 6.73 7.75 493 6.32 7.40 4.96
oCCaCNy) | 2252 | -1953 | -16.28 | -1830 | -1546 | -12.62 | -17.78 | -1569 | -11.33
N;CsCsCs) | 29.35 | -30.02 | -2730 | -28.39 | -2893 | 2405 | -28.03 | -2833 | -23.10
(CsC4CCy) 31.63 | 3052 | 27.18 | 2853 | 2734 | 2287 | 2800 | 2713 | 21.60
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Cizelge 8: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 KD-4 KD-5 KD-3 KD-4 KD-3 KD-3 KD-4 KD-5
r(N;Cs) 1.470 1.464 1.471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
N;Cy) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 1.352
1(N;Hg) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
r(C,Cs) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
r(CsCy) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
r(C,Cs) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
1(CsNg) - - 1.455 - - 1.443 - - 1.456
r(CNe) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
1(C3N) 1.456 - - 1.441 - - 1.456 - -
r(C,09) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.210 1.238 1.235 1,236
(N;16Ca0) 1.470 1.464 1.471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
r{N16C17) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 | 1.338 1.347 1.352 1.352
r(NiHz3) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
| 1(C19Cs0) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
r(Cy3Cio) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
r(C17Cip) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
1(CyoNpy) - - 1.455 4 ) 1.443 - - 1.456
r(C1sN21) - 1.456 5 o 1.445 - 5 1.457 -
(C1sNp)) 1.456 - - 1.441 - 3 1.456 - -
1(C;702,) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.210 1.238 1.235 1.236
07...Hyp) 1.831 1.837 1.839 1.997 2.001 1.996 1.845 1.849 1.847
r(0y,... Hg) 1.831 1.837 1.839 1.997 2.001 1.996 1.845 1.849 1.847
£ (CNCs) 113.90 | 11430 | 115.08 [ 114.11 | 11435 | 11548 | 113.64 | 114.16 | 11527
£ (CNHyg) 122.26 | 121.59 | 12139 | 121.61 | 12095 | 120.80 } 121.99 [ 121.26 | 121.13
£ (N:C,079) 127.36 | 12644 | 126.56 | 127.14 | 126.47 | 126.39 | 127.38 | 126.47 | 12648
Z (N;C,Cq) 108.35 | 107.84 | 108.11 | 108.17 | 107.71 | 108.07 | 10843 | 107.72 | 108.17
Z(CCCY) 10234 | 10329 | 103.59 | 10267 | 103.79 | 104.04 | 102,63 | 103.89 | 10432
£ {C3C4Cs) 10293 | 102.36 | 104.16 | 10347 | 102.72 | 104.89 | 103.77 | 102.75 | 105.38
£ (N,CsCy) 102.25 | 10239 | 101.76 | 102.66 | 102.85 | 102.13 | 103.03 | 103.24 | 102.30
£ (N16C17C18) 108.35 | 107.84 | 108,11 | 108.17 | 107.71 | 108.07 | 10843 | 107.72 | 108.17
Z(CyN16Cap) 11390 | 11430 | 11508 | 11411 | 11435 | 11548 | 11364 | 114.16 | 115.27
£ (CyN16Hz3) 12226 | 121.58 | 121.39 | 12161 | 120.95 | 120.80 | 12199 | 121.26 | 121.13
£ (N16C1702) 12736 | 12644 | 126.56 | 12714 | 12647 | 126.39 | 127.38 | 126.47 | 126.48
£ (N16C20Cr9) 102.25 | 10239 | 101.76 | 102,66 | 102.85 | 102.13 | 103.03 | 103.24 | 102.30
Z(C15C15Co0) 10293 | 10236 | 104.16 | 10347 | 102.72 | 104.89 | 103.77 | 102,75 | 105.38
£ (C17C15Cy9) 102.34 | 103.29 | 103.59 | 102,66 | 103.79 | 104.04 | 102.63 | 103.89 | 104.32
£ (C,07H,3) 12071 | 121.67 | 120.79 | 12054 | 121.23 | 119.73 | 118.04 | 118.55 | 117.35
£ (Hg0,,Cy7) 120.71 { 121.67.| 120.79 | 12054 | 121.23 | 119.73 | 118.04 | 118.55 | 117.35
T(HgN,C,07) 2.74 2.08 2.28 5.90 6.07 4.84 5.29 5.19 473
T(HgN,;CsCs) -163.38 | -163.94 | -167.38 | -168.29 | -169.70 | -172.42 | -167.85 | -169.03 | -173.61
T(C4C:CNY) -21.84 | -18.86 | -1524 | -18.50 | -15.70 | -11.93 | -17.82 | -16.09 | -10.57
(N, CsC4C5) -29.09 | 2934 | -25.70 | -28.07 | -28.07 | -22.47 | -27.61 | 2741 | -20.79
T(Hx:N16C1702) 2.75 2.08 228 5.89 - 6.07 485 5.29 5.19 4.72
T(H3N16C20C19) -163.39 | -163.94 | -167.38 | -168.29 | -169.71 | 17243 | -167.85 | -169.03 | -173.62
(C1oC1sCiNs) | -21.84 | -18.86 | -15.24 | -1850 | -15.71 | -11.93 | -17.82 | -16.09 | -10.57
T(N16C20C19C18) -29.09 | -29.35 | -25.70 | -28.07 | -28,07 | -22.47 | -27.61 | -2741 | -20.79
W(HpNiCaoNoy) - - 72.48 - - 65.63 - - 64.39
©(C;C,0H53) 179.28 | 176.18 | 178.74 | 17870 | 17228 | 178.18 | 179.13 | 174.06 | 178.13
T(N,C,07H>3) -0.05 -2.82 -0.09 -0.73 -6.97 -0.90 -0.65 -5.01 -0.85
T(N16C1702,Hg) -0.05 -2.84 -0.09 -0.68 -6.98 -0.89 -0.62 -4.99 0.91
(C1:C1702Hg) 17928 | 176.17 | 178.73 | 178.75 | 17225 | 178.19 | 179.16 | 174.08 | 178.06
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Cizelge 9: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD3 | AD4 | AD-5
r(N;Cs) 1.469 1.462 1.466 1.449 1.445 1.451 1.459 1.453 1.463
(N;Cp) 1.334 1.346 1.346 1.334 1.344 1.344 1.348 1.360 1.360
t(N;Hg) 1.014 1.010 1.012 1.004 1.002 1.003 1.029 1.025 1.027
(C4Cs) 1.552 1.547 1.551 1.537 1.536 1.542 1.545 1.546 1.553
r(C;Cy) 1.536 1.546 1.540 1.529 1.537 1.533 1.535 1.545 1.537
(C,C3) 1.535 1.528 1.532 1.528 1.520 1.521 1.543 1.533 1.535
1(CsNg) - - 1.458 - - 1.445 - N 1.460
r(C4Ng) - 1.458 - - 1.446 - - 1.459 -
1(C5Ne) 1.463 - - 1.446 - - 1.461 - -
r(C,0y) 1.228 1.223 1.223 1.208 1.203 1.203 1.234 1.228 1.227
T(N16Ca0) 1473 1.467 1.479 1.433 1.449 1.459 1.463 1.457 1.475
r(N16Ci7) 1.342 1.352 1.348 1.339 1.347 1344 1.353 1.362 1.359
t(N;6Hps) 0.997 0.997 0.998 0.995 0.994 0.996 1.011 1.010 1.011
| 1(C15Cs0) 1.549 1.519 1.551 1.534 1.537 1.542 1.541 1.548 1.553
1(C15Cy9) 1.541 1.546 1.541 1.533 1.538 1.534 1.542 1.547 1.539
C17Cis) 1.538 1.519 1.521 1.531 1.514 1.514 1.546 1.523 | 1.§523
1(CyoCai) - - 1.447 p 2 1.439 - - 1.449
1(C15Ca1) - 1457 - - 1.444 - - 1.456 N
HCisCa) 1.447 - - 1.438 - r 1.450 - -
1(Cy7022) 1.226 1.225 1.227 1.207 1.205 1.207 1.233 1.230 1.232
1(0y;... Hg) 1.795 1.874 1.848 1.935 2.024 1.996 1.806 1.881 1.863
t(He....07) 2.020 - - 2.300 - - 2.112 - -
1(0... . Hag) - 2.176 2.230 - 2.429 2.587 -
Z(CN;Cs) 113.95 | 11435 | 115.19 | 11426 | 114.38 | 11546 | 113.86 | 114.33 | 115.36
£ (CoN;Hy) 12341 | 12222 | 12191 | 122,16 | 121.30 | 121.03 | 122.97 | 121.77 | 121.47
£ MN,C09) 128.08 | 126.73 | 127.00 | 127.60 | 126.65 | 126.70 | 127.90 | 126.71 | 126.83
Z (N,C,Cs) 108.13 | 107.37 | 107.55 | 107.95 | 107.36 | 107.61 | 108.08 107.11 | 107.44
Z(CGCCy) 102.45 | 103.44 | 103.73 | 102.78 | 103.94 | 104.19 | 102.77 | 104.13 | 104.50
Z(C5C4Cs) 10271 | 10231 | 103,99 | 103.33 | 102.68 | 104.70 | 103.59 | 102.72 | 105.11
Z(MN,CsCy) 10231 | 10240 | 101.83 | 102,70 | 102.85 | 102.09 | 103.09 | 103.22 | 102.26
£ (N1C17C1g) 107.76 | 107.53 | 107.79 | 107.74 | 10741 | 107.75 | 107.74 | 107.26 | 107.65
£ (Cy17N16Cag) 114.69 | 114.47 | 11518 | 114.76 | 11461 | 115.69 | 11472 | 114.66 | 115.65
£ (Cy7N6Hy3) 121.93 [ 121.35 | 121.08 | 120.87 | 120.28 | 120.06 | 121.07 | 12045 | 120.25
£ (N16C17022) 125.61 | 125.01 | 125.36 | 125.73 | 12525 | 12544 | 125.13 | 124.74 | 125.05
£ (N36C30Cy0) 101.59 | 101.80 | 100.88 | 102.00 | 102.29 | 10141 | 102.11 | 102.44 | 101.19
£ (C15C10Cy0) 103.74 | 102.84 | 104.49 | 104.08 | 103.11 | 105.16 | 104.63 | 103.23 | 105.69
£(Cy4Cy5Ci9) 102.30 | 103.39 | 103.55 | 102.52 | 103.80 | 103.92 | 102.47 | 104.02 | 10427
£ (HgO0%Ciy) 133.52 | 122.10 | 122.07 | 136.11 | 12137 | 120.87 | 130.76 | 118.47 | 117.80
T(HN;,C,07) 1.22 3.12 3.96 4.99 7.14 8.17 3.58 6.68 7.92
T(HsN,CsCs) -161.53 | -164.56 | -168.57 | -167.04 | -170.51 | -175.38 | -165.64 | -170.16 | -176.00
T(CsC5C,Ny) -22.29 | -19.08 | -1540 | -1884 | -15.56 | -11.19 | -1854 | -16.02 | -10.31
TN, CsCyCs) -29.26 | 29.84 | -26.48 | -28.05 | -28.50 | -23.80 | -27.57 | 2791 | -22.62
™(Ha3N16C17022) 301 |- 208 252 6.22 5.89 4.10 5.97 5.25 4.01
T(Hp3N16C20C10) -163.98 | -163.46 | -166.53 | -168.77 | -169.67 | -170.98 | -168.80 | -169.20 | -171.88
T(C19C13C17N16) -21.07 | -19.26 | -16.15 | -18.00 | -15.85 | -1295 | -16.70 | -15.88 | -11.68
T(N16C20C19C;15) -28.80 | 2943 | -26.98 | -28.17 | -2836 | -23.72 | -27.58 | -27.68 | -22.85
‘C(H23N16C20N21) - - 73.43 - - 67.29 - - 66.41
T(N16Cy702,Hg) -164.03 | 160.22 | 160.66 | -163.74 | 157.68 | 160.02 | -168.54 | 161.75 | 161.66
©(C15C1702Hs) 1540 | 2037 | 20.16 | 1581 | -23.26 | -20.96 | 11.57 | -19.16 | -19.43
T(N;Hs02,C17) - - - -54.47 | 17092 | 152.11 | -47.02 | 17131 | 158.97
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Cizelge 10: 3, 4-, 5- Amino-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5

1(N,Cs) 1473 | 1466 | 1477 | 1453 | 1449 | 1458 | 1462 | 1456 | 1472
(N,C,) 1351 | 1359 | 1357 | 1345 | 1352 | 1351 | 1361 | 1370 | 1.369
(N, Hg) 0997 | 0996 | 0998 | 0994 | 0994 | 0995 | 1010 | 1010 | 1.011
1(C,Cs) 1552 | 1548 | 1.551 | 1536 | 1.536 | 1.542 | 1.545 | 1.547 | 1.553
1(C;Co) 1.536 | 1.550 | 1541 | 1530 | 1.540 | 1.533 | 1.535 | 1.549 | 1.538
1(C,C3) 1533 | 1526 | 1529 | 1528 | 1519 | 1.519 | 1543 | 1532 | 1.532
i(CsNg) - - 1.445 - - 1.438 - - 1.450
r(CsNy) - 1.443 - - 1.440 - - 1.452 -
1(C;Ng) 1.460 - - 1.443 - - 1.459 - -
1(C,07) 1218 | 1216 | 1216 | 1202 | 1200 | 1200 | 1224 | 1222 | 1222
Z(CN,Cs) [ 11446 | 11487 | 11564 | 11460 | 114.75 | 11592 | 11448 | 115.00 | 116.06
Z(CN;Hy) | 12228 | 12126 | 120.95 | 121.10 | 120.06 | 11991 | 12148 | 120.09 | 119.96
Z(N,C,0,) | 12746 | 125.85 | 12640 | 127.10 | 125.90 | 126.20 | 127.41 | 125.82 | 126.23
Z(N;C,C;) | 107.16 | 106,56 | 106.76 | 107.34 | 106.84 | 107.09 | 107.11 | 10632 | 106.64
Z(C,CsC,) | 102.90 | 103.84 | 104.05 | 103.14 | 104.18 | 104.34 | 103.31 | 104.52 | 104.80
Z(CCCs) | 103.05 | 102.40 | 10429 | 103.60 | 102.80 | 105.01 | 103.90 | 102.88 | 105.53
Z(N,CsCo) | 101.82 | 101.93 | 10093 | 10223 | 102.36 | 10144 | 10244 | 102.55 | 10131
WHeN,C,0) | 3.11 276 | 3.13 6.71 775 494 | 629 740 | 4.96
WCsC:CNY) | 2251 | -19.53 | -1629 | -1831 | -1547 | -12.63 | -17.79 | -15.70 | -11.35
TN,CsC.Cs) | 2934 | -30.02 | -27.30 | 2838 | 28.93 | -24.04 | -28.02 | -28.33 | -23.09
WCsCaCsCy) | 3163 | 3053 | 27.19 | 2853 | 2735 | 22.87 | 2800 | 27.14 | 21.60
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Cizelge 11: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon kapah dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5 KD-3 | KD4 | KD-§

(N,Cs) 1.470 1.464 1.471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
(N;Cy) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 1.352
(N Hyg) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
(C4Cs) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
(C5Cy) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
r(C,C3) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
1(CsCs) - - 1.455 - - 1.443 - - 1.456
{C4Cy¢) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
1(CsCe) 1.456 - - 1.441 - - 1.456 - -
1(C,07) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.210 1.238 1.235 1.236
1(N16Ca0) 1.470 1.464 1471 1.451 1.446 1.454 1.461 1.455 1.467
t(N16Cs7) 1.334 1.339 1.339 1.335 1.339 1.338 1.347 1.352 1.352
r(NiHss) 1.014 1.013 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.031
r(C19Cy0) 1.551 1.548 1.552 1.536 1.536 1.543 1.544 1.547 1.553
r{C1sCro) 1.537 1.548 1.542 1.530 1.538 1.534 1.536 1.547 1.539
r(C17Cys) 1.534 1.525 1.527 1.527 1.517 1.517 1.541 1.528 1.528
1(Ca0Cpi) - - 1.455 - - 1.443 - - 1.456
1{C15Ca1) - 1.456 - - 1.445 - - 1.457 -
H(C1sCa1) 1.456 - - 1.441 r - 1.456 - -
1(C17022) 1.232 1.229 1.230 1.211 1.208 1.210 1.238 1.235 1.236
1(07... Hy3) 1.831 1.837 1.839 1.997 2.001 1.996 1.845 1.849 1.847
1(Oq... Hg) 1.831 1.837 1.839 1.997 2.001 1.996 1.845 1.849 1.847
£ (CoN,Cs) 113.90 | 114.30 | 115.08 | 114.11 | 11435 | 11548 | 113.64 | 114.16 | 115.27
£ {(CN;Hy) 12226 | 121.59 | 121.39 | 121.61 | 12095 | 120.80 | 121.99 | 121.26 | 121.13
£ (N;C,07) 12736 | 12644 | 126.56 | 127.14 | 126.47 | 12639 | 12738 | 126.47 | 126.48
£ (N1 C.C3) 108.35 | 107.84 | 108.11 | 108.17 | 107.71 | 108.06 |108.43 107.72 | 108.17
£{CyCiCy) 10234 | 103.30 | 103.59 | 102.67 | 103.79 | 104.04 | 10263 | 103.89 | 10432
£ (C3C4Cs) 102.93 | 10236 | 104.16 | 103.47 | 122,72 | 104.89 | 103.77 | 102.74 | 105.37
Z (N1CsCy) 102,25 | 10239 | 101.76 | 102.66 | 102.85 | 102.13 | 103.04 | 103.24 | 102.30
£ (N16Ci7C1g) 108.35 | 107.84 | 108.11 | 108.17 | 107.71 | 108.07 | 10843 | 107.72 | 108.17
£ (CyN16Ca0) 113.90 | 11430 | 115.08 | 114.11 | 11435 | 11548 | 113.64 | 114.16 | 11527
£ (CyNyeHas) 12226 | 121.58 | 121.39 | 121.61 | 120.95 | 120.80 | 12199 | 121.26 | 121.13
£ (N16C17022) 12736 | 126.44 | 126.56 | 127.14 | 12647 | 12639 | 12739 | 126.47 | 126.48
£ (N16C30C10) 102.25 | 10239 | 101.76 | 102.66 | 102.85 | 102.13 | 103.04 | 103.24 | 102.30
£(C15C19Ca0) 10293 | 10236 | 104.16 | 10347 | 102.72 | 10489 | 103,77 | 102.74 | 105.38
£ (C17C15C19) 10234 | 103.29 | 103.59 | 102.67 | 103.79 | 104.04 | 102,63 | 103.89 | 104.32
£ (C,0/H33) 120.71 | 121.67 | 120.79 | 12054 | 121.22 | 11973 | 118.04 | 118.54 | 117.35
/£ (Hg02,Cy7) 120.71 | 121.67 | 120.79 | 120.54 | 121.22 | 11974 | 11804 | 118.54 | 117.35
T(HsN,C,09) 2.74 2.09 2.29 5.90 6.11 4.85 5.29 524 4.73
T(HgN;CsCy) -163.38 | -163.96 | -167.38 | -168.29 | -169.74 | -172.42 | -167.85 | -169.07 | -173.61
7(C,CsCNy) 2184 | -1886 | -15.24 | -18.50 | -15.69 | -1193 | -17.83 | -16.09 | -10.57
©(N;CsCyCs) 29.09 | -29034 | -25.70 | -28.07 | -28.08 | -2247 | -27.61 | -27.42 | -20.79
T(Hy3N16C1702) 2.75 2.10 2.29 5.89 6.11 4.86 5.29 524 4.73
T(HyN16C30Cro) -163.39 | -163.96 | -167.38 | -168.29 | -169.75 | -172.43 | -167.85 | -169.07 | -173.62
(CoC13C1N16) -21.84 | -18.86 | -15.24 | -18.50 | -15.70 | -11.94 | -17.83 | -16.09 | -10.57
T(N16C20C19C18) -29.09 | -29.35 | -25.70 | -28.07 | -28.08 | -2247 | -2761 | 2742 | -20.79
T(Hp3N16C20N1) - - 72.47 - - 65.63 - - 64.38
7(C5C,07Hy3) 17930 | 176.10 | 178.70 | 178.74 | 172.05 | 178.14 | 179.16 | 173.94 | 178.10
©(N;C,0.H,3) ~0.02 -2.90 -0.12 -0.69 -7.20 -0.94 -0.62 -5.13 -0.88
T(N16C17022Hg) -0.02 -2.92 -0.13 -0.63 -7.22 -0.93 -0.59 -5.11 -0.94
7(C13C170,Hg) 17930 | 176.09 | 178.70 | 178.79 | 172.01 | 178.15 | 179.19 | 173.95 | 178.03
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Cizelge 12: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidon acik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
(N, Cs) 1469 | 1462 | 1466 | 1449 | 1445 | 1451 | 1459 | 1.453 | 1.463
r(N;Cy) 1334 | 1346 | 1346 | 1334 | 1344 | 1344 | 1347 | 1360 | 1360
(N;Hy) 1014 | 1010 | 1.012 | 1.004 | 1.002 | 1.003 | 1.029 | 1.025 | 1.027
1(C4Cs) 1.552 | 1547 | 1551 | 1537 | 1536 | 1.542 | 1545 | 1.546 | 1.553
1(C5Cy) 1.536 | 1.546 | 1.540 | 1529 | 1.537 | 1.533 | 1534 | 1.545 | 1.537
1(C,Cs) 1.535 | 1.528 | 1.532 | 1528 | 1520 | 1521 | 1543 | 1533 | 1.535
r(CsNg) - - 1.458 - - 1.445 - - 1.460
1(CsNg) - 1.458 - - 1.446 - - 1.459 -
1(CsNg) 1.463 - - 1.446 - - 1.462 - -
1(C,07) 1228 | 1223 | 1223 | 1208 | 1.203 | 1203 | 1.234 | 1.228 | 1.227
r(N16Ca0) 1473 | 1467 | 1479 | 1453 | 1449 | 1459 | 1463 | 1457 | 1475
t(N1Ci7) 1342 [ 1352 | 1348 | 1339 | 1347 | 1344 | 1353 | 1.362 | 1.359
r(NyHys) 0.998 | 0997 | 0998 | 0995 | 0994 | 099 | 0011 | 1.010 | 1.011
1(C195Cr0) 1.549 | 1548 | 1551 | 1.534 | 1.537 | 1542 | 1541 | 1.548 | 1553
1(C15C19) 1.541 | 1.546 | 1541 | 1533 | 1.538 | 1.534 | 1.542 | 1.547 | 1.539
1(C17Cig) 1.538 | 1.519 | 1521 | 1531 | 1.514 | 1514 | 1546 | 1523 | 1524
1(CxCa1) - - 1.447 - - 1.439 = - 1.449
1(C19Ca1) - 1.457 - - 1.444 - = 1.456 -
1(Cy5Cy1) 1.447 - - 1.438 ~ - 1.450 - -
1(C1702) 1.227 | 1225 | 1227 | 1208 | 1205 | 1207 | 1.233 | 1.230 | 1.232
1(Oy... Hy) 1793 | 1874 | 1847 | 1934 | 2.023 | 1994 | 1804 | 1.881 | 1.862
t(Hsg....07) 2.022 - - 2.300 - - 2.11 - -
1(0;... Hyg) - 2176 | 2232 - 2430 | 2.593 b 2277 | 2370
2 (CN;Cs) 113.95 | 114.35 | 115.19 | 114.27 | 11438 | 11546 | 113.86 | 11533 | 115.36
2 (CN;Hyg) 12342 | 122.22 | 121.92 | 122.17 | 121.30 | 121.05 | 122.96 | 121.77 | 121.48
£ (N;C,07) 128.10 | 126.73 | 127.01 | 127.62 | 126.65 | 126.71 | 127.91 | 126.71 | 126.84
£ (N;G,Cl) 108.13 | 107.37 | 10755 | 107.95 | 107.36 | 107.61 [108.08 | 107.11 | 107.44
£ (C,CsCy) 10245 | 103.44 | 103.73 | 102.78 | 103.94 | 104.19 | 102.77 | 104.13 | 104.50
£ (C5C4C5) 102.71 | 10231 | 103.99 | 103.33 | 102.68 | 104.70 | 103.59 | 102.72 | 105.11
£ (N;CsCq) 102.31 | 102.40 | 101.84 | 102.70 | 102.85 { 102.09 | 103.09 | 103.22 | 102.26
£ (NiCi7Cig) 107.76 | 107.53 | 107.79 | 107.74 | 107.41 | 107.75 | 107.74 | 107.26 | 107.65
£ (CyN16Ca0) 114.69 | 11447 | 115.18 | 114.76 | 114.61 | 11569 | 11472 | 114.66 | 115.65
£ (Ci7N16H,3) 121.93 | 12135 | 121.09 | 120.88 | 120.29 | 120.06 | 121.09 | 12045 | 120.25
£ (N16C1702) 125.62 | 125.01 | 12536 | 12574 | 125.25 | 125.44 | 125.14 | 124.74 | 125.05
£ (N16Ca0Cio) 101.59 | 101.80 | 100.88 | 102.00 | 102.29 | 10140 | 102.12 | 102.44 | 101.19
£ (C15C15Cr0) 103.73 | 102.84 | 104.49 | 104.08 | 103.11 | 105.16 | 104.64 | 103.22 | 105.69
2 (C17C15C10) 102.30 | 103.39 | 103.55 | 102.52 | 103.80 | 103.92 | 102.47 | 104.02 | 104.26
£ (H05,C17) 133.56 | 122.10 | 122.09 | 136.16 | 121.38 | 120.87 | 130.84 | 11848 | 117.83
1(HzN,C,07) 1.21 3.12 3.97 4.99 7.14 8.13 3.62 668 | 793
(HgN;CsCy) -161.52 | -164.56 | -168.57 | -167.04 | -170.51 | -175.33 | -165.68 | -170.17 | -176.01
2(C4CsCN;) 2229 | -19.08 | -1540 | -18.85 | -1556 | -11.20 | -18.54 | -16.02 | -10.32
w(N;C5CaCs) -2926 | 2984 | -26.48 | -28.05 | 2850 | -23.79 | -27.55 | 2791 | -22.62
(H3N16C17027) 3.01 2.08 2.54 6.21 5.89 4.08 582 5.25 4.03
(Hy3N16Cr0Cr0) | -163.98 | -163.47 | -166.54 | -168.75 | -169.67 | -170.93 | -168.66 | -169.20 | -171.89
(C1C18C1N16) -21.07 | -19.26 | -16.16 | -18.01 | -1586 | -13.00 | -16.73 | -15.89 | -11.70
T(N16C20C10C1s) -28.80 | 2943 | 2698 | 28.16 | -2836 | 23.72 | 2754 | -27.68 | -22.86
T(H3aN16CooNay) - - 73.41 - - 67.33 - - 66.39
(N 1C1702,Hg) -163.98 | 160.22 | 160.69 | -163.73 | 157.68 | 160.47 | -168.33 | 161.75 | 161.75
(C15C170,0Hg) 1545 | 2037 | -20.13 | 1581 | 2325 [ -20.51 | 11.77 | -19.16 | -19.35
(N, Hg0,C17) - - - -53.71 | 17091 | 152.89 | 47.02 | 17131 | 158.97




il

59

GAZ FAZI

Cizelge 13: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilari igin

hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -338.006586 -339.921314 -341.991376 -340.978644
M4 -338.006218 -339.920483 -341.990202 -340.977329
M-§ -338.014490 -339.926769 -341.996414 -340.984309
AD-3 -676.042088 -679.858449 -684.003361 -681.983923
AD-4 -676.038273 -679.855469 -683.998070 -681.974325
AD-5 -676.054810 -679.868382 -684.011490 -681.988600
KD-3 -676.048878 -679.864125 -684.010621 -681.986102
KD-4 -676.047454 -679.862069 -684.007916 -681.982840
KD-5 -676.065414 -679.876552 -684.021990 -681.998750

Cizelge 14: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar: igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol™") S (cal.mol™) | H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 86.68 78.89 4.56 3.58
M-4 86.47 78.75 4.53 3.39
M-5 86.51 79.15 4.53 3.17
AD-3 174.54 125.56 9.58 4.53
AD-4 174.02 126.62 9.63 0.55
AD-5 174.11 127.53 9.64 2.98
KD-3 174.85 122.98 947 042
KD-4 174.41 122.91 9.42 0.86
KD-5 174.59 123.76 9.43 0.42

Cizelge 15: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapah dimer yapilannin her bir
hesaplama diizeyi icin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal. mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -18.15 -16.21 -16.21 -22.41 -21.97 -22.86
AE(HF/6-31G**) -9.93 -9.10 932 | -1349 -13.24 -14.44
AE(B3LYP/6-31G**) -12.93 -11.09 -11.71 -17.49 -17.26 -18.30
AE(MP2/6-31G**) -16.71 -12.34 -12.54 -18.08 -17.68 -18.91
AG(HF/3-21G) -6.91 -5.37 -5.37 -10.20 -9.84 -10.63
AG(HF/6-31G**) 131 1.74 1.53 -1.28 -1.10 -2.21
AG(B3LYP/6-31G**) -1.69 -0.24 -0.87 -5.28 -5.13 -6.07
AG(MP2/6-31G**) -5.47 -1.50 -1.70 -5.87 -5.55 -6.68
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Cizelge 16: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapian igin

hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HE/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -338.007648 -339.922398 -341.992370 -340.979611
M-4 -338.007343 -339.921482 -341.991000 -340.978093
M-5 -338.015392 -339.927616 -341.997137 -340.984972
AD-3 -676.043251 -679.859542 -684.004625 -681.979960
AD-4 -676.038278 -679.855485 -683.998921 -681.974371
AD-5 -676.055203 -679.868812 -684.012028 -681.989093
KD-3 -676.048891 -679.864134 -684.010632 -681.986103
KD-4 -676.047474 -679.862114 -684.007957 -681.982885
KD-5 -676.065432 -679.876561 -684.022003 -681.998763

Cizelge 17: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin
hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 86.70 78.86 4.56 3.90
M-4 86.44 78.75 453 3.68
M-5 86.47 79.17 453 3.45
AD-3 174.56 125.51 9.57 5.24
AD-4 173.97 126.88 9.64 0.63
AD-5 174.07 127.84 9.65 3.42
KD-3 174.81 123.14 9.48 0.48
KD-4 17437 123.13 943 1.11
KD-5 174.54 123.90 9.44 0.48

Cizelge 18: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapiarnin her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -17.54 -14.80 -15.32 -21.08 -20.57 -21.74
AE(HF/6-31G**) -9.25 -7.86 -8.52 -12.13 -12.02 ~13.38
AE(B3LYP/6-31G**) -12.48 -10.62 -11.14 -16.25 -16.29 ~17.40
AE(MP2/6-31G**) -13.01 -11.41 -12.02 -16.87 -16.75 ~18.08
AG(HF/3-21G) -6.33 -4.01 -4.51 -9.01 -8.47 -9.50
AG(HF/6-31G**) 1.96 2.93 229 -0.06 0.08 -1.14
AG(B3LYP/6-31G**) -1.27 0.17 -0.33 -4.18 -4.19 -5.16
AG(MP2/6-31G**) -1.80 -0.62 -1.21 -4.80 -4.65 -5.84
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Cizelge 19: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin

hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -338.009163 -339.923921 -341.993807 -340.981006
M-4 -338.008925 -339.922868 -341.992125 -340.979163
M-5 -338.016675 -339.928803 -341.998170 -340.985911
AD-3 -676.044898 -679.861305 -684.006667 -681.981963
AD-4 -676.038286 -679.855509 -683.999003 -681.974435
AD-5 -676.055798 -679.869502 -684.012888 -681.989864
KD-3 -676.048912 -679.864149 -684.010650 -681.986124
KD-4 -676.047511 -676.862210 -684.008032 -681.982965
KD-5 -676.065458 -679.876576 -684.022023 -681.998786

Cizelge 20: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal. mol™) u (D)
M-3 86.70 78.82 4.55 4.36
M-4 86.38 78.77 4.54 4.08
M-5 86.41 79.21 4.54 3.85
AD-3 174.58 125.75 9.57 6.36
AD-4 173.92 127.37 9.65 0.75
AD-5 174.03 128.37 9.65 4.16
KD-3 174.76 123.35 9.49 0.60
KD-4 174.32 123.43 9.44 1.61
KD-5 174.48 124.07 9.45 0.57

Cizelge 21: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarimin her bir
hesaplama diizeyi icin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -16.67 -12.82 -14.09 -19.19 -18.61 -20.15
AE(HF/6-31G**) -8.45 ~6.13 -7.46 -10.23 -10.34 -11.90
AE(B3LYP/6-31G**) -11.96 9.26 -10.38 -14.46 -14.92 -16.12
AE(MP2/6-31G**) -12.52 -10.11 -11.32 -15.13 -15.46 -16.92
AG(HF/3-21G) -5.52 -2.10 -3.36 -1.22 -6.53 -7.88
AG(HF/6-31G**) 2.70 4.59 327 1.74 1.74 0.37
AG(B3LYP/6-31G**) -0.81 1.46 0.35 -2.49 -2.84 -3.85
AG(MP2/6-31G**) -1.37 0.61 -0.59 -3.16 -3.38 -4.65
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Cizelge 22: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar igin
hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -338.009230 -339.923988 -341.993871 -340.981066
M-4 -338.008994 ~339.922928 -341.992174 ~340.979208
M-5 -338.016732 -339.928854 -341.998215 -340.985951
AD-3 -676.044974 -679.861389 -684.006764 -681.982055
AD-4 -676.038286 -679.855510 -683.999007 -681.974438
AD-5 -676.055825 -679.869535 -684.012929 -681.989899
KD-3 -676.048913 --679.864149 -684.010651 -681.986125
KD-4 -676.047513 -679.862216 -684.008036 -681.982969
KD-5 -676.065459 -679.876577 -684.022024 -681.998787

Cizelge 23: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar igin
hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve pn degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 86.70 78.82 4.55 438 .
M-4 86.38 78.77 4.54 4.10
M-5 86.41 79.21 4.54 3.87
AD-3 174.58 125.78 9.57 6.41
AD-4 173.91 127.40 9.65 0.76
AD-5 174.02 128.40 9.66 4.20
KD-3 174.76 123.36 9.49 0.60
KD-4 174.32 123.45 9.44 1.64
KD-5 174.48 124.08 9.45 0.58

Cizelge 24: 3-, 4-, 5- Amino-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarimn her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -16.64 -12.74 ~14.03 -19.11 -18.53 -20.08
AE(HF/6-31G**) -8.42 -6.06 ~142 -10.15 -10.27 -11.84
AE(B3LYP/6-31G**) -11.94 -9.20 -10.35 -14.38 -14.86 | -16.06
AE(MP2/6-31G**) -12.50 -10.05 -11.29 -15.06 -1541 -16.87
AG(HF/3-21G) -5.50 -2.04 -3.30 -1.14 -6.45 -71.82
AG(HF/6-31G**) 2.72 4.64 331 1.82 1.81 0.42
AG(B3LYP/6-31G**) -0.80 1.50 0.38 -2.41 -2.78 -3.80
AG(MP2/6-31G**) -1.36 0.65 -0.56 -3.09 -3.33 -4.61
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Sekil 6 : Hesaplama diizeylerine karg: 3-, 4~, 5~ amino-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 7 : Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 8: Hesaplama diizeylerine kars1 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 9: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degigimleri



65

ASETONITRIL

T — T . S—
HFB-21 // .. HF6-31G" ® & ADS5

.-

AG kcal/mol

Sekil 10: Hesaplama diizeylerine kargi 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degigimleri
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Sekil 11: Hesaplama diizeylerine kargt 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 12: Hesaplama diizeylerine kargt 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 13: Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5- amino-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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3.2. 3-, 4-, 5-Siyano-2-pirolidonun monomer, acik dimer ve kapah dimer yapilari icin elde
edilen bulgular

il

_ 1.992(1.841)
LS) --.(-.._.

KD-3

2.349(2.178)

AD-3

Sekil 14: 3-Siyano- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-3), kapal1 dimer (KD-3) ve agik dimer (AD-3) yapilan
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KD-4

2.370(2.249)

(H(13)
-

AD-4

Sekil 15: 4-Siyano- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmig monomer
(M-4), kapali dimer (KD-4) ve agik dimer (AD-4) yapilar
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1.973(1.822)_

“1.97301.822)

KD-5

AD-5

Sekil 16: 5-Siyano- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-5), kapali dimer (KD-5) ve agik dimer (AD-5) yapilan
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izelge 25: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 M-3 M-4 M-5 M-3 M4 | M5

(N, Cs) 1465 | 1460 | 1455 | 1448 | 1444 | 1439 | 1455 | 1452 | 1453
i(N;Cy) 1356 | 1363 | 1372 | 1350 | 1358 | 1367 | 1366 | 1374 | 1.384
o(N;Hg) 0.997 | 0997 | 0997 | 0994 | 0995 | 0995 | 1010 | 1.010 | 1011
1(C.Cs) 1.550 | 1.558 | 1558 | 1.536 | 1.545 | 1547 | 1544 | 1558 | 1.560
(C5Ca) 1.547 | 1545 | 1539 | 1538 | 1538 | 1531 | 1546 | 1547 | 1.535
r(C,Cs) 1.541 | 1529 | 1526 | 1.536 | 1520 | 1518 | 1.559 | 1534 | 1.531
1(CsCq) - - 1.469 - - 1.488 - - 1.482
1(C5Ce) 1.447 - - 1.466 - - 1.459 - -

1(C.Ce) - 1.451 N - 1.469 - - 1.462 -

1(C,07) 1.207 | 1209 | 1208 | 1.190 | 1.193 | 1.191 | 1212 | 1215 | 1213
(CsNo) 1139 | 1139 | 1139 | 1.134 | 1.135 | 1135 | 1160 | 1161 | 1161
Z(CNCy | 11559 | 11511 | 11475 | 11548 | 11484 | 11447 | 115.68 | 115.06 | 114.50
Z(CNHy) | 12086 | 121.26 | 121.72 | 119.67 | 119.76 | 120.01 | 11949 | 119.82 | 119.83
Z(N;C,07) | 12745 | 12635 | 12552 | 127.38 | 12628 | 12534 | 12738 | 126.26 | 125.26
Z(N,C,Cy) | 105.99 | 106.72 | 106.68 | 106.15 | 107.17 | 107.16 |105.71 | 106.73 | 106.79
Z(C,C:C) | 10329 | 103.23 | 103.96 | 103.88 | 103.44 | 104.26 | 103.86 | 103.82 | 104.68
Z(CC,Cs) | 102.76 | 102.91 | 102.98 | 103.04 | 103.56 | 103.58 | 103.54 | 103.61 | 103.93
Z(N,CsC) | 101.84 | 100.97 | 101.91 | 102.34 | 101.34 | 102.34 | 102.48 | 101.53 | 102.10
(HN,C,0,) | 2.80 2.74 4,59 6.92 919 | 1114 | 1702 895 | 1219
WCCCNY) | 22.04 | -1891 | -1838 | -16.85 | -13.94 | -13.05 | -15.88 | -14.07 | -12.13
WN;CsCsCy) | 2928 | -31.38 | 2937 | -28.72 | -30.20 | 27.94 | -28.40 | -29.54 | 271.72
WCsCsCsC) | 3149 | 31.01 | 2932 | 2802 | 2726 | 25.18 | 2724 | 2692 | 24.59
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Cizelge 26: 3-, 4, 5- Siyano-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD-4 | KD-5 KD-3 | KD4 | KD-5S | KD-3 | KD4 KD-5
r(N;Cs) 1.467 1.462 1.457 1.448 1.444 1.439 1.457 1.453 1.454
a—— 1Co) 1.333 1.339 1.347 1.333 1.339 1.348 1.346 1.352 1.359
e Hg) 1.014 1.014 1.015 1.004 1.004 1.005 1.030 1.031 1.032
—_— i(C4Cs) 1.551 1.559 1.558 1.536 1.545 1.547 1.544 1.558 1.560
—_— 1(CsCy) 1.547 1.546 1.539 1.538 1.538 1.531 1.547 1.547 1.536
(C,Cs) 1.539 1.527 1.524 1.533 1.518 1.516 1.552 1.529 1.526
1(CsCs) - - 1.468 - - 1.487 - - 1.481
C.Co) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
C3Ce) 1.448 - - 1.466 - - 1.460 - -
(C,09 1.225 1.227 1.225 1.203 1.206 1.204 1.230 1.233 1.231
1(CeNo) 1.139 1.139 1.139 1.134 1.135 1.135 1.161 1.161 1.161
1(N;6Cao) 1467 | 1462 | 1457 | 1448 | 1444 | 1439 | 1457 | 1453 | 1.454
1(N16Ci7) 1.333 1.339 1.347 1.333 1.339 1.348 1.346 1.352 1.359
r(NigHas) 1.014 1.014 1.015 1.004 1.005 1.005 1.030 1.031 1.032
1{C19Cp0) 1.551 1.559 1.558 1.536 1.545 1.547 1.544 1.558 1.560
1(C15C10) 1.547 1.546 1.539 1.538 1.538 1.531 1.547 1.548 1.536
1(Ci7Cig) 1.539 1.527 1.524 1.533 1.518 1.516 1.552 1.529 1.526
1(C2Cs) - - 1.468 ARNr- 1.487 - - 1.481
1(C1oCa1) ) 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
(CiCsy) 1.448 - - 1.466 - - 1.460 - -
1(C1702) 1.225 1.227 1.225 1.203 1.206 1.204 1.230 1.233 1.231
1(0;....Hy) 1.832 1.824 1.817 1.991 1.983 1.973 1.841 1.830 1.822
1(0;,....Hg) 1.832 1.824 1.817 1.992 1.984 1.973 1.841 1.831 1.822
£ (CN,Cs) 115.06 | 114.64 | 11416 | 115.18 | 11473 | 11434 | 11499 | 11455 | 114.05
£ (CyN;Hg) 120.98 | 121.55 | 122.07 | 12042 | 120.87 | 121.27 | 120.57 | 121.16 | 121.55
£ (N;1C,07) 127.79 | 126.69 | 125.89 | 127.76 | 126.69 | 125.80 | 127.81 | 126,76 | 125.86
£ (N;CoCs) 107.35 | 108.09 | 108.07 | 107.05 | 108.09 | 108.05 |107.12 108.19 | 108.20
£(CyCsCy) 102.81 | 102.74 | 103.37 | 103.46 | 103.04 | 103.79 | 103.24 | 103.18 | 103.96
£(C3C4Cs) 102.59 | 102.76 | 102.72 | 102.87 | 103.45 | 103.37 | 103.30 | 103.43 | 103.64
£ (N;1CsCy) 102.20 { 101.42 | 10230 | 102.75 | 101.81 | 102.78 | 103.09 | 10222 | 102.75
£ (N16C17C1g) 107.35 | 108.09 | 108.07 | 107.05 | 108.09 { 108.05 | 107.11 | 108.19 | 108.20
£ {CyN16Ca0) 11507 | 11464 | 11416 | 11518 | 11473 | 11434 | 11499 | 11455 | 114.05
£ (C7NsHo3) 120.98 | 121.55 | 122.06 | 12043 | 120.86 | 121.27 | 120.57 | 121.16 | 121.56
£ (N16C1702) 127.79 | 126.69 | 125.80 | 127.77 | 126.69 | 125.81 | 127.82 | 126.76 | 125.86
£ (N16C20Cq9) 102.19 | 10142 | 10230 | 102.75 | 101.81 | 102.78 | 103.09 | 102.23 | 102.76
£(C18C19Co0) 102.60 | 102.76 | 102.72 | 102.87 | 103.45 | 103.37 | 103.30 | 103.44 | 103.64
£ (Cy7C15Cy9) 102.81 | 102.74 | 103.37 | 10347 | 103.04 | 103.79 | 103.24 | 103.18 | 103.96
£ (C,07Hy) 123.31 122,67 - - - 123.59 | 119.67 | 119.43 | 120.01
T(HgN;C,07) 220 | 144 2.06 4.83 5.83 5.86 4.08 4.84 5.91
7(HgN;C;5Cy) ~163.76 | -163.32 | -164.56 | -168.78 | -169.50 | -170.26 | -168.56 | -168.88 | -170.76
(C,CsCNy) -21.37 | -1855 | -18.13 | -17.79 | -15.13 | -14.38 | -17.26 | -1546 | -14.26
T(N;CsCsCs) -28.67 | -30.37 | -2890 | -27.68 | -28.76 | -26.72 | -27.18 | 2793 | -26.32
T(H3N16C17027) 2.23 1.44 2.06 487 5.87 5.82 4.06 4.77 5.86
T(H23N16C20C10) -163.79 | -163.33 | -164.56 | -168.87 | -169.54 | -170.23 | -168.54 | -168.82 | -170.73
17(C15C15C17N16) 2136 | -18.54 | -18.13 | -17.78 | -15.12 | -14.69 | -17.28 | -1546 | -1427
T(N;16C0C19C15) -28.66 | 3037 | -2890 | -27.69 | -28.76 | -26.71 | -27.18 | -27.91 | -2631
T(H23N16Co0N21) - - 77.18 - - 69.58. - - 68.63
HC3C,04H,3) -178.69 | 177.35 - - - 172.85 | -178.21 | 176.67 | 173.29
T(N;C,07H,5) 281 | -1.53 - - - 677 | 387 | 245 | -6.26
T(N16C17022Hg) - - -4.15 4.41 -2.84 - - - -
T(C15C1702:Hs) - - 174.87 | -177.54 | 176.53 - - - -
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Cizelge 27: 3-, 4-, 5~ Siyano-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD5 | AD-3 | AD4 | AD-5
(N, Cs) 1.466 1.460 1.455 1.448 1.443 1.438 1.457 1.452 1.452
(N, Cy) 1.338 1.346 1.355 1.339 1.346 1.354 1.354 1.361 1.369
r(N;Hs) 1.009 1.010 1.011 1.001 1.002 1.003 1.022 1.025 1.026
1(C4Cs) 1.550 1.558 1.557 1.535 1.545 1.546 1.542 1.558 1.559
{CsCy) 1.546 1.545 1.538 1.537 1.538 1.531 1.546 1.546 1.535
i(C,C5) 1.541 1.529 1.527 1.534 1.520 1.518 1.556 1.533 1.531
1(CsCo) - - 1.470 - - 1.488 - - 1.483
1(CeCo) | - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(C5Co) 1.448 - - 1.466 - - 1.459 - -
1(C,047) 1.220 1.221 1.219 1.199 1.201 1.198 | 1.224 1.225 1.223
r(CeNy) 1.139 1.140 1.139 1.135 1.135 1.135 1.161 1.161 1.161
t(N16Ca0) 1.470 1.464 1.459 1.450 1.446 1.441 1.459 1.454 1.455
t(N1Ci7) 1.343 1.351 1.359 1.342 1.348 1.356 1.356 1.362 1.370
r(NjeHzs) 0.997 0.997 | 0.998 0.995 0.995 0.995 1.010 1.010 1.011
1{Cy9Cq0) 1.552 1.558 1.559 1.536 1.545 1.547 - 1.559 1.560
1(C5C10) 1.546 1.547 1.539 1.538 1.539 1.532 1.546 1.549 1.536
1(Cy7Ci1g) 1.532 1.521 1.518 1.531 1.516 1.513 1.547 1.525 1.522
1(CsoCa1) : - 1.467 - 2 1.487 - - 1.480
I’(C19C21) h 1.451 i - 1.469 i - 1.462 -
1(C1sCs1) 1.449 - - 1.466 - - 1.459 - -
1(C1,02) 1221 | 1222 | 1221 | 1.199 | 1202 | 1200 | 1224 | 1228 | 1226
1(0y,....Hg) 1.887 1.859 1.845 2.078 2.015 1.993 1.935 1.883 1.867
(0. .Hy) 2.108 r - 2.349 - - 2.178 - -
1(05... Hyy) o 2140 | 2172 - 2.370 2417 - 2208 | 2216
Z(CN;Cs) 115.18 | 114.68 | 114.21 | 114.74 | 114.63 | 114.26 | 114.67 | 114.60 | 114.09
£ (C;N;Hg) 121.26 | 121.83 | 122.55 | 119.46 | 120.51 | 121.26 | 119.99 | 121.02 | 121.62
£ (N,C,09) 12796 | 12683 | 126.10 | 12761 | 126.66 | 12584 | 127.77 | 126.77 | 125.90
£ (N,G,C3) 106.95 | 107.65 | 107.59 | 106.90 | 107.78 | 107.70 |106.67 | 107.62 | 107.59
£ (CC5Cy) 103.07 | 102.87 | 103.56 | 103.74 | 103.17 | 103.95 | 103.69 | 103.39 | 10423
£ {(C5C4Cs) 102.54 | 102.69 | 102.64 | 102.66 | 103.39 | 103.28 | 103.05 | 103.36 | 103.55
£ (N1CsCs) 102.16 | 101.39 | 102.31 | 102.51 | 101.73 | 102.71 | 102.80 | 101.10 | 102.66
£ (N16C17C10) 107,17 | 107.86 | 107.75 | 106.59 | 107.87 | 107.80 | 106.58 | 107.79 | 107.73
£ (C1N16Cyo) 11533 | 114.86 | 11444 | 11524 | 11499 | 114.57 | 115.25 | 115.05 | 114.48
£ (CyaN;6Hp3) 12098 | 121.49 | 122.01 | 119.80 | 12021 | 120.60 | 119.64 | 120.39 | 120.66
Z (N1Ci702) 126.64 | 125.28 | 124.57 | 126.73 | 12542 | 124.58 | 12646 | 127.23 | 124.10
£ (N16Cy0Cro) 102.01 | 101.07 | 101.84 | 10231 | 10147 | 10234 | 102.58 | 101.68 | 102.07
Z (C15C19Cs0) 103.19 | 103.35 | 103.22 | 102.90 | 103.98 | 103.80 | 103.54 | 104.08 | 104.16
£ (C17C15Cy5) 103.84 | 102.99 | 103.56 | 103.81 | 103.22 [ 103.92 | 104.02 | 103.54 | 104.23
£ (H02,Cy) 119.11 - 123.90 | 122.06 | 123.27 | 124.01 | 115.85 | 119.94 | 120.22
©(HsN;,C,07) 1.68 3.19 3.45 11.30 8.84 8.13 9.64 8.42 8.83
©(HgN,CsCy) -163.48 | -164.71 | -165.72 | -176.34 | -172.46 | -172.46 | -175.40 | -172.16 | -173.45
C.C5CoNY) 2091 | -18.69 | -18.09 | -15.26 | -1451 | -13.95 | -1433 | -15.07 | -13.44
N, CsC4C3) -29.09 | -30.96 | -29.49 | -29.68 | 29.58 | -27.68 | -2941 | -2891 | -2740
T(H3N16C17032) 3.13 1.92 3.30 7.82 6.50 8.02 8.01 591 8.74
T(Hy3N16C20Ch0) -167.81 | -164.02 | -165.81 | -171.67 | -171.23 | -173.24 | -174.05 | -171.08 | -174.46
7(C1oCisCisNig) | -17.99 | -18.03 | -18.19 | -16.95 | -14.06 | -13.90 | -1447 | -13.79 | -13.02
™N16C20C19C18) -27.06 | -29.66 | -28.49 | 2873 | -28.19 | -26.68 | -27.37 | -27.15 | -26.36
T(Hz;;le(‘/zoNzﬁ - - 75.72 - - 66.32 - - 64.66
(N Ci1/OnHy) | -14132] - 156.21 | -153.06 | 148.17 | 149.68 | -154.62 | 156.98 | 155.61
1(C15C1702,Hg) 35.98 - 2455 | 2528 | -32.73 | -31.05 | 23.03 | -23.89 | -25.03
N Hz0,,Cy7) . | -168.16 | 17121 | 173.08 | -176.34 | 16751 | 17246 | -179.00 | 168.18 | 157.88
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Cizelge 28: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

paramereler HF/3-21G HE/6-31G** B3LYP/6-31G**

M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5
(N;Cs) 1450 | 1444 | 1439 | 1450 | 1444 | 1439 | 1458 | 1452 | 1453
(N;Cy) 1346 | 1356 | 1366 | 1346 | 1356 | 1366 | 1363 | 1373 | 1383
r(N;Hg) 0.995 | 0995 | 0995 | 0995 | 0995 | 0995 | 1.010 | 1010 | 1.011
r(C,Cs) 1.536 | 1545 | 1547 | 1536 | 1545 | 1546 | 1544 | 1559 | 1.559
1(CsCo) 1.538 | 1538 | 1532 | 1.538 | 1538 | 1.532 | 1546 | 1547 | 1536
1(C,Cs) 1.536 | 1520 | 1518 | 1536 | 1520 | 1518 | 1.560 | 1.534 | 1531
1(CsCe) - - 1.488 - - 1.488 - - 1.482
1(C4Co) - 1.469 - - 1.469 - - 1.462 -
1(CsCo) 1.467 - - 1.467 - - 1.459 - -
1(C,0,) 1193 | 1193 | 1.192 | 1.193 | 1.193 | 1.192 | 1215 | 1215 | 1214
1(CsNo) 1.135 | 1.135 | 1.135 | 1.135 | 1135 | 1135 | 1161 | 1.161 | 1.161
Z(CN,Cs) | 11550 | 114.99 | 11438 | 115.51 | 114.99 | 11438 | 11566 | 11522 | 11437
Z(C,N;Hy) | 123.65 | 119.97 | 123.03 | 119.91 | 119.98 | 120.09 | 119.82 | 120.05 | 119.87
Z(NiC,07) | 12771 | 12649 | 12532 | 127.73 | 12649 | 12534 | 127.72 | 12647 | 125.25
Z(N;C,Cy) | 106.14 | 107.17 | 107.18 | 106.13 | 107.17 | 107.18 | 10560 | 106.73 | 106.80
Z(C,C,Cy) | 103.85 | 103.55 | 104.33 | 103.86 | 103.54 | 104.33 |103.83 | 103.89 | 104.74
Z(C5C,Cs) | 102.86 | 103.62 | 103.55 | 102.86 | 103.62 | 103.55 | 103.32 | 103.66 | 103.88
Z(N;CsCy) | 10229 | 10139 | 102.30 | 102.27 | 101.39 | 102.30 | 102.46 | 101.59 | 102.04
wHN,C,09) | 733 7.92 9.94 743 7387 983 7.51 754 | 1117
WCCGNy) | -1745 | -13.79 | -12.18 | -17.400 | -13.83 | -12.11 | -16.59 | -14.10 | -1L.18
wN;CsC.Cs) | 28.95 | -29.61 | -28.14 | 2898 | -29.59 | -28.15 | -28.71 | -28.98 | -28.06
WCsCsCsC) | 31.84 | 30.65 | 2896 | 28.52 | 26.82 | 2477 | 27.85 | 2660 | 2425
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Cizelge 29: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon kapah dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HE/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 KD-4 | KD-5 KD-3 | KD4 KD-5 KD-3 KD-4 KD-§
(N;Cs) 1.467 1.462 1.457 1.448 1.444 1.439 1.457 1.453 1.454
N;Cy) 1.332 1.339 1.347 1.333 1.339 1.347 1.346 1.352 1.359
r(N;Hg) 1.014 1.014 1.015 1.004 1.005 1.005 1.030 1.031 1.031
r(C4Cs) 1.551 1.559 1.558 1.536 1.546 1.547 1.544 1.559 1.559
i(CsCy) 1.548 1.546 1.539 1.539 1.538 1.531 1.547 1.548 1.536
r(C,Cs) 1.540 1.526 1.524 1.533 1.518 1.516 1.552 1.529 1.527
1(CsCe) - - 1.469 - - 1.488 - - 1.482
r(C4Ce) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(C3Co) 1.448 - - 1.467 - - 1.460 - -
(C,07) 1.225 1.227 1.225 1.203 1.206 1.204 1.230 1.233 1.231
1(CeNo) 1.139 1.139 1.139 1.134 1.135 1.135 1.161 1.161 1.161
r(N1Cao) 1467 | 1.462 | 1457 | 1448 | 1444 | 1439 | 1457 | 1453 | 1454
t(N16Ci7) 1.332 1.227 1.347 1.333 1.339 1.347 1.346 1.352 1.359
t(NiHz3) 1.014 1.014 1.015 1.004 1.005 1.005 1.030 1.031 1.031
1(C1oCap) 1.551 1.559 1.558 1.536 1.546 1.547 1.544 1.559 1.559
1(C15C10) 1.548 1.546 1.539 1.539 1.538 1.531 1.547 1.548 1.536
1(C1:Cis) 1540 | 1526 | 1524 | 1533 | 1518 | 1516 | 1552 | 1529 | 1527
1(C5Cy1) - - 1.469 ’ - 1.488 - - 1.482
1(C15Cs1) . 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(C12Cs1) 1.448 - - 1.467 - 2 1.460 - -
r{Cy17042) 1.225 1,227 1.225 1.203 1.206 1.204 1.230 1.233 1.231
1(05...Hys) 1.832 1.824 1.816 1.991 1.984 1.975 1.841 1.831 1.823
1(Oy,...Hy) 1.831 1.824 1.817 1.991 1.984 1.975 1.841 1.831 1.823
£ (CN;Cs) 115.09 | 11470 | 11414 | 115.20 | 114.79 | 11437 | 115.00 | 114.63 | 114.07
£ (CNHyg) 12096 | 12152 | 122.11 | 12044 | 120.79 | 12146 | 120.58 | 121.08 | 121.72
Z (N,C,09) 127.79 | 126.69 | 12588 | 127.77 | 126.69 | 12582 | 12783 | 126.76 | 12587
Z (N;C,C3) 107.44 | 108.14 | 108.07 | 107.14 | 108.14 | 108.02 | 107.20 108.25 | 108.18
£(C,CCy) 102,94 | 102.86 | 103.35 | 103.58 | 103.19 | 103.76 | 103.39 | 103.33 | 103.93
£ (C5C4Cs) 102.70 | 102.87 | 102,70 | 103.01 | 103.57 | 103.34 | 103.43 | 103.57 | 103.61
£ (N;CsCy) 102.22 | 101.52 | 10232 | 102,79 | 101.93 | 102.80 | 103.13 | 102.35 | 102.77
£ (N16C17Cig) 107.44 | 108.14 | 108.07 | 107.14 | 108.14 | 108.02 | 107.20 | 108.25 | 108.18
£ (C17/N16Cs0) 115.09 | 114.70 | 114.14 | 11520 | 11479 | 11437 | 11500 | 11463 | 114.07
£ (Cy7N1Hy3) 120.96 | 121.52 | 12211 | 12044 | 12079 | 12146 | 120,58 | 123.57 | 121.72
£ (N16C17022) 127.79 | 126.69 | 12588 | 127.77 | 126.69 | 12582 | 12783 | 126.76 | 125.87
£ (N16C20C19) 102.22 | 101.52 | 102.32 | 102.79 | 101.93 | 102.80 | 103.13 | 102.35 | 102.77
£ (C18C19Cs) 102.70 | 102.87 | 10270 | 103.01 | 103.57 | 103.34 | 103.43 | 103.57 | 103.61
£ (C17C15C19) 102.93 | 102.86 | 103.35 | 103.58 | 103.19 { 103.76 | 103.39 | 103.33 | 103.93
£ (Cy07H,3) 123.40 |122.67 123.06 | 123.48 | 12268 | 123.51 | 11993 | 11947 | 12001
£ (HgO2,C17) 123.40 | 122.67 | 123.06 | 123.48 |122.68 123.51 | 11993 | 11947 | 120.01
W(HN;C,07) 139 | 147 | 058 | 348 | 610 | 358 | 320 | 519 | 3.97
T(HgN;CsCy) -163.45 | -163.88 | -163.01 | -168.00 | -170.50 | -167.84 | -168.31 | -169.98 | -168.66
WC4C3CNy) -20.32 | -18.15 | -18.20 | -16.67 | -14.45 | -15.02 | -1599 | -14.74 | -14.51
T(N;CsCsCs) -28.45 | -29.74 | -2897 | 2728 | -27.99 | 2674 | -2679 | -27.06 | -26.34
T(H,33N16C1702,) 1.39 1.47 0.58 3.49 6.11 3.59 3.20 5.18 3.96
T(H33N16C50C19) -163.46 | -163.88 | -163.01 | -168.00 | ~170.51 | -167.84- | -168.31 | -169.98 | -168.66
C15C15C17N16) -20.33 | -18.15 | -18.19 | -16.67 | -1445 | -1501 | -1599 | -14.75 | -14.52
T(N16C20C19C18) 2845 | -29.74 | -28.97 | -27.28 | -27.99 | -26.73 | -26.79 | -27.06 | -26.35
T(Hy3N16Co0N21) - - 78.87 - - 72.16 - - 70.91
©(C3C,07Hy3) 176.66 | 17733 | -179.80 | 174.83 | 17631 | -178.82 | 175.83 | 176.25 | 179.35
(N C,0,H;3) -1.84 -1.39 1.19 -3.23 -2.89 1.66 -2,12 -2.72 -0.20
16C17022Hz) -1.83 -1.37 1.19 -3.24 -2.89 1.68 -2.17 -2.69 -0.20
7(C15C1705Hz) 176.65 | 177.36 | -179.79 | 174.83 | 17631 | -178.78 | 175.78 | 17623 | 179.33
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Cizelge 30: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HE/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
(N;Cs) 1465 | 1461 | 1455 | 1449 | 1443 | 1439 | 1458 | 1452 | 1452
r(N;Cy) 1338 | 1346 | 1355 | 1342 | 1345 | 1354 | 1356 | 1360 [ 1.369
(N Hg) 1.010 | 1.012 | 1.011 | 1001 | 1.003 | 1.001 | 1.023 | 1.027 | 1.026
1(C4Cs) 1.550 | 1.558 | 1.558 | 1.534 | 1.544 | 1.547 | 1541 | 1.558 | 1.559
1(C5Cy) 1.546 | 1.545 | 1538 | 1.537 | 1.537 | 1.531 [ 1.545 | 1.546 | 1.535
1(C,Cs) 1.543 | 1.530 | 1527 | 1.535 | 1.521 | 1.517 | 1558 | 1.534 | 1.531
1(CsCe) - - 1.470 - - 1.488 - - 1.483
1(C4Ce) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(C5Ce) 1.447 - - 1.467 - - 1.459 - -
1(C,0,) 1219 | 1221 | 1219 | 1.198 | 1200 | 1200 | 1222 | 1.225 | 1.223
1(CeNs) 1.139 | 1140 | 1.139 | 1.135 | 1.135 | 1.135 | 1.161 | 1.161 | 1.161
(NCz0) 1.470 | 1466 | 1459 | 1.451 | 1.447 | 1439 | 1459 | 1456 | 1.455
r(N;6Ci7) 1341 | 1349 | 1359 | 1.339 | 1.346 | 1353 | 1353 | 1.361 | 1.370
r(NysHy3) 0998 | 0997 | 0998 | 0995 | 0995 | 0994 | 1.011 | 1.010 | 1.011
1(C19Ca0) 1.552 | 1558 | 1559 | 1.536 | 1.545 | 1.550 | 1.544 | 1.558 | 1.560
1(C15C10) 1.546 | 1546 | 1539 | 1.539 | 1.539 | 1.531 | 1.548 | 1.548 | 1.536
(C;Cis) 1.534 | 1521 | 1518 | 1533 | 1516 | 1.512 | 1552 | 1525 | 1.522
1(CCa) - - 1.467 - d 1.488 = - 1.480
1(C19Csy) - 1.451 - - 1.469 F - 1.462 -
(C13Ca)) 1.449 - - 1.467 = . 1.460 - -
1(C17022) 1.221 | 1223 | 1221 | 1.199 | 1.203 [ 1201 | 1.224 | 1.228 | 1.226
1(0y,....Hs) 1.860 | 1843 | 1.850 | 2.070 | 1.991 | 2.077 | 1917 | 1861 | 1.872
1(0;... Hag) - - - - 2.401 - 3 2.234 -
Z(CN;Cs) 11525 | 11465 | 11424 | 11436 | 114.69 | 114.21 | 114.31 | 11461 | 114.10
£ (C;N;Hyg) 12126 | 121.98 | 122.44 | 118.68 | 120.99 | 120.33 | 118.94 | 121.38 | 121.42
Z(N;C,07) 128.07 | 127.06 | 126.03 | 127.62 | 126.93 | 12549 | 127.73 | 127.01 | 125.81
£ (N;C,Cs) 106.76 | 107.58 | 107.61 | 106.90 | 107.68 | 107.81 |106.59 | 107.55 | 107.62
Z(C,C35C) 103.05 | 102.76 | 103.58 | 103.83 | 103.06 | 104.06 | 103.73 | 103.25 | 104.25
Z(C4C4Cs) 102.41 | 102.56 | 102.70 | 102.51 | 103.27 | 103.43 | 102.84 | 103.24 [ 103.62
£ (N;CsCy) 102.10 | 10127 | 102.34 | 102.48 | 101.64 | 102.66 | 102.77 | 102.02 | 102.69
£ (N1C17C15) 107.19 | 107.78 | 107.78 | 106.62 | 107.81 | 107.61 | 106.53 | 107.72 | 107.76
£ (C17N16Ca0) 11544 | 11481 | 11448 | 11554 | 11494 | 115.18 | 115.63 | 115.00 | 114.52
£ (Ci7N;Hys) 121.03 | 121.60 | 121.97 | 119.97 | 120.35 | 121.04 | 119.85 | 120.58 | 120.61
£ (N;6C1702) 126.67 | 12547 | 124.52 | 126.97 | 125.59 | 124.83 | 126.55 | 125.16 | 124.05
| £ (NCaoCio) 102.01 | 100.93 | 101.88 | 102.41 | 101.33 | 102.90 | 102.65 | 101.53 | 102.12
2 (C15C19Ca0) 103.30 | 103.16 | 103.32 | 103.14 | 103.79 | 104.00 | 103.79 | 103.87 | 104.26
£(Cy7C12C10) 103.73 | 102.85 | 103.65 | 103.83 | 103.10 | 103.99 | 103.96 | 103.39 | 104.32
£ (H305,C17) 120.95 | 124.67 | 123.76 | 124.61 | 124.67 | 112.27 | 118.79 | 120.37 | 120.05
w(HeN;C,07) 4.56 2.47 3.91 1594 | 694 8.85 1542 | 6.88 9.41
T(HeN;CsCy) -166.45 | -163.44 | -166.32 | 178.51 | -169.77 | -174.36 | 178.32 | -169.90 | -174.26
2(CsCsCN)) -21.18 | -19.05 | -18.06 | -1400 | -1534 | -12.73 | -13.51 | -15.84 | -13.29
TN, CsCaCs) 2955 | 3157 | -29.24 | -30.65 | -30.03 | -27.36 | -30.57 | -29.46 | -27.10
T(HN16C17027) 2.25 2.17 3.18 5.62 6.68 0.53 5.76 5.98 8.67
WHxNCaCro) | -166.72 | -163.68 | -166.03 | -170.04 | -170.67 | -166.03 | -171.99 | -170.31 | -174.82
7(C16C15C17N16) -18.16 | -18.77 | -17.71 | -16.64 | -1488 | -17.44 | -14.40 | -14.95 | -12.42
T(N16C20C15C1g) -26.75 | 3044 | -28.08 | -27.57 | 29.03 | -22.83 | -26.29 | -28.06 | -25.85
T N 16CooNay) - - 75.37 - - 72.99 - - 64.13
T(N1C170,,Hy) -149.91 | 160.58 | 155.49 | -157.81 | 159.56 | 96.05 |-160.39 | 161.03 | 154.86
7(C15C1702:Hg) 2766 | -2023 | 2526 | 2038 | 2129 | 8549 | 17.39 | -19.88 | -25.75
w(N;Hz0,,C17) - - - 159.20 | 176.28 | 175.79 | 165.05 [ 173.68 | 169.53
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Cizelge 31: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler ' HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 M4 | M-5

(N, Cs) 1472 | 1462 | 1457 | 1454 | 1445 | 1440 | 1461 | 1452 | 1455
N, Cy) 1346 | 1359 | 1369 | 1340 | 1353 | 1364 | 1358 | 1371 | 1381
(N Hg) 0997 | 1997 | 0997 | 0995 | 0995 | 0995 | 1011 | 1.010 | 1.011
1(C4Cs) 1550 | 1.558 | 1557 | 1536 | 1.546 | 1546 | 1544 | 1559 | 1.558
1(CsCa) 1.548 | 1.545 | 1539 | 1.539 | 1.538 | 1532 | 1.547 | 1547 | 1536
1(C,Cy) 1544 | 1529 | 1527 | 1.537 | 1.520 | 1518 | 1561 | 1534 | 1531
1(CsCs) - - 1.470 - - 1.490 N - 1.483
1(C.Co) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(CsCq) 1.449 - - 1.468 - - 1.459 - -
1(C,07) 1213 | 1211 | 1210 | 1.196 | 1.194 | 1193 | 1218 | 1216 | 1215
(CsNo) 1.140 | 1.140 | 1.139 | 1.135 | 1.135 | 1135 | Liel | L161 | Ll6l
Z(CN,Cs) | 115.62 | 11526 | 114.60 | 115.53 | 115.20 | 114.26 | 115.75 | 11539 | 114.22
Z(CNHy) | 12147 | 121.47 | 122.02 | 12030 | 120.25 | 120.19 | 120.23 | 12032 | 120.01
Z (N;C,0,) | 12833 | 126.82 | 125.52 | 12820 | 126.77 | 125.30 | 12824 | 126.77 | 125.26
7 (N;C,C;) | 105.98 | 106.76 | 106.78 | 106.13 | 107.17 | 107.20 |105.59 | 106.73 | 106.82
Z(C,CsC) | 103.25 | 103.48 | 104.15 | 103.82 | 103.71 | 104.43 | 103.78 | 104.02 | 104.80
Z(C:C,.Cs) | 102.36 | 102.99 | 102.91 | 102.60 | 103.72 | 103.50 | 103.07 | 103.74 | 103.82
Z(N,CsCo) | 101.65 | 101.05 | 101.85 | 10221 | 101.48 | 102.25 | 102.40 | 101.67 | 102.00
(HN,C,0) | 4.60 1.03 0.79 8.00 6.04 8.29 7.62 5.71 9.95
WC.CCNy) | 2261 | -1821 | -16.64 | -18.21 | -13.57 | -11.00 | -17.59 | -13.87 | -10.24
(N,CsCoCs) | -30.06 | -30.56 | -29.80 | 2932 | -28.66 | -28.35 | -29.08 | -28.19 | 2837
2(CC,CsCy) | 3232 | 30.10 | 2858 | 2921 | 26.10 | 2424 | 2869 | 2597 | 23.90
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Cizelge 32: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5
(N,Cs) 1466 | 1461 | 1457 | 1449 | 1444 | 1439 | 1457 | 1452 | 1.454
(N;Cy) 1332 [ 1338 | 1347 [ 1332 | 1339 | 1.347 | 1345 | 1352 | 1.359
He) 1013 | 1014 | 1015 | 1004 | 1.005 | 1005 | 10290 | 1.031 | 1.031
1(C4Cs) 1.551 | 1560 | 1558 | 1537 | 1.547 | 1547 | 1.545 | 1560 | 1.559
1(C5Cy) 1548 | 1547 | 1540 | 1540 | 1.539 | 1532 | 1549 | 1.548 | 1.536
1(C,C3) 1541 | 1526 | 1525 | 1534 | 1.518 [ 1516 | 1553 | 1.529 | 1.527
1(CsCs) - - 1.471 - - 1.490 - - 1.483
1(C4Ce) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(CsCs) 1.449 - - 1.468 - - 1.461 - -
1(C,07) 1225 | 1227 | 1225 | 1204 | 1206 | 1204 | 1.230 | 1.233 | 1.231
1(CeNo) 1139 | 1139 | 1140 | 1135 | 1135 [ 1135 | 1161 [ 1161 [ 1.161
1(N16Ca0) 1466 | 1461 | 1457 | 1449 | 1444 | 1439 | 1457 | 1452 | 1454
r(N16C17) 1332 | 1338 | 1347 | 1332 | 1339 | 1347 | 1.345 | 1352 | 1359
t(N;6Hz3) 1013 | 1014 | 1.015 [ 1004 | 1.005 | 1005 | 1.029 | 1.031 | 1.031
1(C19Cy0) 1.551 | 1.560 | 1.558 | 1537 | 1.547 | 1547 | 1545 | 1.560 | 1.559
1(C15C10) 1.548 | 1547 | 1540 | 1540 | 1.539 | 1532 | 1.549 | 1.548 | 1.536
1(C/Cis) 1541 | 1526 | 1525 | 1534 | 1518 | 1516 | 1.553 | 1529 | 1.537
1(CxCs1) - - 1.471 r - 1.490 - - 1.483
1(C1Csy) - 1.451 - - 1.469 - 5 1.462 -
1(C1sC21) 1.449 b E 1.468 - r 1.461 - -
1(C1702) 1225 | 1227 | 1225 | 1204 | 1206 | 1204 | 1.230 | 1.233 | 1.231
1(07....Hy) 1835 | 1824 | 1819 | 2014 | 1985 | 1980 | 1.848 | 1.831 | 1.825
1(Oy;... Hg) 1.835 | 1.824 | 1.819 | 2014 | 1985 | 1980 | 1.848 | 1.831 | 1.825
2 (CNCs) 115.12 | 114.81 | 114.11 | 11523 | 11491 | 11436 | 115.07 | 114.76 | 114.07
£ (CN Hp) 120.88 | 12148 | 122.16 | 120.28 | 120.68 | 121.61 | 120.44 | 120.96 | 121.88
£ (N, C,07) 127.76 | 126.69 | 125.84 | 127.74 | 126.69 | 125.77 | 127.83 | 126.75 | 125.82
Z N, C,Cr) 107.61 | 108.20 | 108.08 | 107.34 | 10823 | 108.02 {10735 | 10835 | 108.18
Z£(CyC3Cy) 103.18 | 103.04 | 103.36 | 103.87 | 103.43 | 103.78 | 103.64 | 103.59 | 103.93
Z(C5C4Cs5) 102.92 | 103.02 | 102.69 | 103.34 | 103.77 | 103.31 | 103.72 | 103.80 [ 103.59
£ (N;CsCq) 102.26 | 101.68 | 102.35 | 102.85 | 102.14 | 102.83 | 103.21 | 102.56 | 102.80
£ (N;6C17C1e) 107.61 | 108.20 | 108.08 | 107.34 | 108.23 | 108.02 | 107.35 | 108.35 | 108.18
2 (C1N16Co) 115.12 | 11481 | 114.11 | 11523 | 11491 | 11436 | 115.07 | 114.76 | 114.07
£ (CN1gHps) 120.88 | 121.48 | 122.16 | 120.28 | 120.68 | 121.61 | 120.44 | 120.96 | 121.88
£ (NC1702) 127.76 | 126.69 | 125.84 | 127.74 | 126.69 | 125.77 | 127.83 | 126.75 | 125.82
£ (N16C0Co) 102.26 | 101.68 | 102.35 | 102.85 | 102.14 | 102.83 | 103.21 | 102.56 | 102.80
£ (C15C19Ca0) 102.92 | 103.02 | 102.69 | 103.34 | 103.77 | 103.31 | 103.72 | 103.80 | 103.59
£ (C17C15C10) 103.18 | 103.04 | 103.36 | 103.87 | 10343 | 103.78 | 103.64 | 103.59 | 103.93
£ (C,0:Hy) 122.60 [122.69 | 122.76 | 120.62 | 12273 | 122.73 | 119.09 | 119.52 | 119.62
£ (Hg05,C17) 122.60 | 122.69 | 122.76 | 120.62 {122.73 | 122.73 | 119.09 | 119.52 | 119.62
(HeN;C,07) -0308 | 141 | -133 | 046 633 | 106 0.14 5.71 1.41
T(HeN,;CsCy) -162.73 | -164.63 | -161.17 | -166.35 | -171.94 | -165.47 | -166.39 | -171.82 | -166.07
(C4CCNy) -18.21 | -17.51 | -18.08 | -13.74 | -13.34 | -14.93 | -13.52 | -13.50 | -14.48
T(N;CsCyC) 27.97 | 2875 | -29.00 | -26.24 | -26.61 | -26.73 | -25.70 | -25.51 | -26.36
(3N 16C17022) -0.31 141 | -1.33 0.46 6.33 1.07 0.14 5.71 1.39
T HysN16Ca0Cr0) | -162.73 | -164.63 | -161.16 | -166.35 | -171.95 | -165.47 | -166.39 | -171.82 | -166.07
1(C15C15C1N16) -18.21 | -17.52 | -18.08 [ -13.74 | -1334 | -14.92 | -13.52 | -13.50 | -14.49
T(N16C20C19C12) 2797 | -28.75 | -29.00 | -26.24 | -26.61 | -26.73 | -25.70 | -23.51 | -26.37
T(H3N16Ca0N2;) - - 80.87 - - 74.74 - - 73.72
2(C:C,07H,3) 167.82 | 177.58 | -173.65 | 158.93 | 176.15 | -170.35 | 166.56 | 175.64 | -173.86
(N;C,0/Hz) 21075 | 094 | 742 | -1936 | 279 | 1034 | -11.66 | -3.11 | 6.64
(NC170,Hg) <1075 | 097 | 742 [ -1935 [ 279 | 1035 | -11.66 | -3.09 | 6.65
1(C15C1702He) 167.82 | 177.55 | -173.65 | 158.93 | 176.15 | -170.33 | 166.57 | 175.66 | -173.88
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Cizelge 33: 3-Siyano-2-pirolidon a¢ik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
(N;Cs) 1465 | 1461 | 1455 | 1451 | 1443 | 1441 | 1459 | 1451 | 1453
N,Cy) 1342 | 1344 | 1356 | 1335 | 1343 | 1354 | 1352 | 1358 | 1.371
(N, Hjg) 1.010 | 1014 | 1010 | 0999 | 1.005 | 1000 | 1.021 | 1.030 | 1.023
r(C4Cs) 1548 | 1558 | 1.558 | 1534 | 1.545 | 1.547 | 1541 | 1.558 | 1.560
1(C3Cy) 1.545 | 1.545 | 1.538 | 1537 | 1.537 | 1.532 | 1544 | 1.545 | 1.535
1(C,Cs) 1.545 | 1531 | 1526 | 1.540 | 1522 | 1516 | 1.570 | 1.537 | 1529
r(CsC¢) - - 1.470 - - 1.489 - - 1.482
1(C4Ce) - 1.451 - - 1.470 - - 1.462 -
r(CsCq) 1.448 - - 1.469 - - 1.459 - -
1(C,07) 1217 | 1220 | 1219 | 1.199 | 1200 | 1202 | 1220 | 1224 | 1.223
1(CeNo) 1.140 | 1140 | 1.139 | 1.137 | 1.136 | 1.135 | 1.163 | 1.162 | 1.161
t(N16Ca0) 1471 | 1468 | 1459 | 1459 | 1449 [ 1439 | 1467 | 1458 | 1454
(N1Ci7) 1336 | 1347 | 1360 | 1330 | 1343 | 1355 | 1346 | 1357 | 1372
r(NHys) 0999 | 0998 | 0998 | 0996 | 0995 | 0994 | 1011 | 1011 | 1.010
1(C16Cs0) 1.551 | 1557 | 1560 | 1536 | 1544 | 1554 | 1.544 | 1557 | 1.562
1(C15C19) 1549 | 1546 | 1.539 | 1.540 | 1.538 | 1532 | 1.549 | 1547 | 1.537
1(C17C1s) 1.541 | 1521 | 1.518 | 1.535 | 1516 | 1512 | 1557 | 1.525 | 1.521
1(CCa1) - - 1.468 - g 1.489 = - 1.481
1(C1sCa1) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(C15C21) 1.450 - - 1.468 - - 1.459 - -
1(C1702) 1221 | 1224 | 1.221 | 1205 | 1204 | 1200 | 1229 | 1230 | 1.225
1(0y,... Hy) 1.851 | 1816 | 1.862 [ 2231 | 1959 | 2153 | 2004 | 1.823 | 1914
1(0.... Hyg) - 2.199 - - 2.505 - - 2.318 -
Z(CN;Cs) 114.91 | 11465 | 11428 | 115.18 | 11482 | 11415 | 115.18 | 11470 | 113.96
£ (C,N;Hy) 120.31 | 122.16 | 12227 | 12229 | 121.47 | 120.34 | 123.16 | 121.98 | 120.57
£ (N,C,07) 128.02 | 127.41 | 12590 | 12927 | 127.35 | 125.21 | 129.55 | 127.47 | 125.55
Z(N,G,Cl) 106.60 | 107.50 | 107.65 | 106.12 | 107.56 | 107.93 [105.57 | 107.41 | 107.75
A 103.43 | 102.65 | 103.63 | 103.69 | 102.99 | 104.21 | 103.53 | 103.11 | 104.41
£(C5CCs) 102.13 | 102.41 | 102.82 | 102.00 | 103.17 | 103.55 | 102.29 | 103.08 | 103.78
£ (N;CsCy) 101.91 | 101.14 | 10239 | 102.47 | 101.58 | 102.67 | 102.88 | 101.98 | 102.70
£ (NiCi7Cig) 107.01 | 107.70 | 107.86 | 106.43 | 107.74 | 107.76 | 106.02 | 107.65 | 107.81
£ (CiN16Ca0) 115.86 | 11479 | 11456 | 115.62 | 114.98 | 115.14 | 115.78 | 115.04 | 114.82
£ (CyNi6Hp3) 121.09 | 121.78 | 121.90 | 120.74 | 120.62 | 120.09 | 120.77 | 120.90 | 120.68
£ (N16C1702) 127.02 | 125.78 | 12443 | 128.04 | 125.94 | 124.68 | 127.63 | 125.50 | 124.04
£ (N16C2C10) 102.02 | 100.74 | 101.98 | 10224 | 101.20 | 103.80 | 102.41 | 101.41 | 102.34
£ (C15C15Ca0) 103.44 | 102.94 | 103.53 | 102.58 | 103.60 | 104.48 | 102.99 | 103.65 | 104.64
£ (C17C15C10) 103.61 | 102.70 | 103.82 | 103.68 | 103.04 | 104.40 | 103.59 | 103.29 | 104.59
£ (H0C17) 124.93 | 12533 | 123.42 | 14638 | 125.65 | 109.64 | 139.74 | 121.05 | 118.34
(HN,C,07) 14.21 1.48 486 | 1498 | 4.03 8.18 1489 | 2.81 12.53
N;CsCq) -178.20 | -161.86 | -167.61 | -175.89 | -166.21 | -174.82 | -176.04 | -164.91 | -178.45
C4C:CNY) -18.33 | -19.41 | -17.91 | -18.71 | -16.15 | -11.41 | -18.53 | -16.84 | -11.98
(N, CsC4Cs) -31.48 | -32.24 | -28.73 | -30.63 | -30.25 | 26.84 | -30.86 | -29.89 | -26.73
(H;N14C1702) 0.70 2.39 2.71 5.96 6.17 -8.98 532 5.41 6.64
w(H;N16C0Crs) | -165.21 | -163.28 | -166.26 | -167.99 | -169.56 | -158.73 | -167.97 | -169.15 | -173.82
%(C19C15C17N16) -18.21 | -19.57 | -16.83 | -19.17 | -15.68 | -18.38 | -1891 | -15.81 [ -11.33
T(N16C20C19C1g) 2617 | 3126 | -27.19 | 2848 | -2955 | -16.30 | -28.24 | -28.76 | -23.54
3N16CaoN21) - - 74.87 - - 79.87 - - 64.63
™(N;6C170,,Hsg) -164.21 | 164.57 | 15292 | 157.73 | 17124 | 91.97 | 155.52 | 171.47 | 139.63
1(C;15C1702:Hg) 13.44 | -1629 | 2775 | -23.13 | -9.61 | -90.22 | 2584 | -9.59 | -40.69
w(NH0,,C;7) - - - 122.34 [ -171.78 | 172.75 | 129.50 | -172.87 | 158.16
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Cizelge 34: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**

M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5
t(N,Cs) 1473 | 1462 | 1457 | 1454 | 1445 | 1440 | 1462 | 1452 | 1455
r(N,C,) 1345 | 1359 | 1369 | 1340 | 1353 | 1364 | 1357 | 1370 | 1.381
r(N;Hy) 0997 | 0997 | 0997 | 0995 | 0995 | 0995 | 1011 | 1.010 | 1.011
r(C,Cs) 1550 | 1.558 | 1.557 | 1.536 | 1.546 | 1546 | 1544 | 1.559 | 1.558
r(C5Ca) 1.548 | 1545 | 1539 | 1539 | 1.538 | 1532 | 1.547 | 1.547 | 1536
1(C,Cs) 1.544 | 1529 | 1527 | 1.537 | 1520 | 1518 | 1561 | 1.534 | 1.531
1(CsCo) - - 1.470 - - 1.490 - - 1.483
1(C5Co) . 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
1(C.Co) 1.449 - - 1.468 - - 1.460 - -
1(C,0,) 1213 | 1211 | 1210 | 1.197 | 1194 | 1.193 | 1218 | 1216 | 1216
(CeNo) 1.140 | 1.140 | 1.139 | 1.136 | 1.135 | 1135 | 1.161 | 1.161 | L.iel
Z(CN\Cs) | 11562 | 11527 | 114.60 | 11553 | 11521 | 11426 | 115.75 | 115.40 | 114.21
Z(C,NHg) | 12149 | 12147 | 122.02 | 12032 | 120.26 | 12020 | 120.25 | 120.33 | 120.02
Z(NiC,0.) | 12835 | 126.83 | 12552 | 12823 | 126.79 | 12530 | 128.26 | 126.79 | 125.26
Z(N;C,C3) | 10597 | 106.76 | 106.78 | 106.13 | 107.17 | 107.20 | 105.59 | 106.73 | 106.82
Z(C,C,C) | 103.25 | 103.49 | 104.15 | 103.82 | 103.71 | 104.43 | 103.78 | 104.03 | 104.80
Z(CsCuCs) | 102.35 | 102.99 | 102.91 | 10258 | 103.72 | 103.50 | 103.06 | 103.74 | 103.81
Z(N,CsCo) | 101.64 | 101.05 | 101.85 | 102.21 | 101.49 | 102.25 | 10239 | 101.67 | 101.99
wHeN;C,0) | 464 | 0991 | 0.69 8.03 5.96 823 7.64 5.73 9.88
WCCCNY) | 2262 | -18.19 | -1659 | -18.25 | -13.56 | -1095 | -17.64 | -13.84 | -10.20
T(N,CsC,Cs) | -30.08 | -30.54 | 29.81 | -2934 | -28.62 | 2836 | -29.10 | -28.16 | -28.39
WCsCiCsCy) | 3234 | 30.08 | 2856 | 2924 | 2606 | 2422 | 2872 | 2594 | 23.89




80

SU FAZI
Cizelge 35: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon kapal: dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD-4 | KD5 | KD3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5
r(N;Cs) 1466 | 1461 | 1457 | 1.449 | 1444 | 1439 | 1.457 | 1452 | 1.454
(N;Cy) 1.331 | 1338 | 1347 | 1332 | 1339 | 1347 | 1345 | 1351 | 1359
r(N;Hyg) 1.013 | 1.014 | 1015 | 1.003 | 1.005 | 1.005 | 1.029 | 1.031 | 1.031
1(C4Cs) 1.551 | 1.560 | 1558 | 1.537 | 1547 | 1547 | 1.545 [ 1.560 | 1.559
1(C3Cs) 1.548 | 1.547 | 1.540 | 1.540 | 1.539 | 1532 | 1.549 | 1.548 | 1.536
(C,Cs) 1.541 | 1.526 | 1525 | 1.534 | 1518 | 1516 | 1554 | 1529 | 1527
r(CsCq) - - 1.471 - - 1.490 - - 1.483
1(C4Ce) - 1.451 - - 1.469 - - 1.462 -
r(C3Ce) 1.449 - - 1.468 - - 1.461 - -
(C,0,) 1225 | 1.227 | 1225 | 1204 | 1206 | 1204 | 1.230 | 1.233 | 1.231
r(C¢No) 1139 | 1.139 | 1.140 | 1.135 | 1.135 | 1.135 [ 1161 | 1.161 | 1.161
r(N16Ca0) 1466 | 1461 | 1457 | 1449 | 1444 | 1439 | 1457 | 1452 | 1454
r(N16C17) 1332 | 1338 | 1347 | 1332 | 1339 | 1347 | 1345 | 1351 | 1359
(N Hys) 1.013 | 1.014 | 1015 | 1.003 | 1.005 | 1.005 | 1.029 | 1.031 | 1.031
1(C19Ca0) 1.551 | 1560 | 1558 | 1.537 | 1.547 | 1.547 | 1.545 | 1.560 | 1.559
1(C15C10) 1548 | 1.547 | 1540 | 1540 | 1539 | 1532 | 1549 | 1548 | 1536
(C47Cis) 1.541 | 1526 | 1525 | 1534 | 1518 | 1.516 | 1.554 | 1.529 | 1.527
1(C20Czy) - - 1.471 - - 1.490 - - 1.483
1(C15Ca1) - 1.451 - - 1.469 = = 1.462 -
r(C15Cs)) 1.449 - - 1.468 2 - 1.461 - -
1(C17047) 1225 | 1227 | 1225 | 1204 | 1206 | 1204 | 1230 | 1.233 | 1.231
1(0... Hp3) 1836 | 1824 | 1819 | 2016 | 1985 | 1980 | 1.849 | 1.831 | 1.825
1(0,,...Hg) 1.836 | 1.824 | 1819 | 2.016 | 1985 | 1980 | 1.849 | 1.381 | 1.825
Z (CN,Cs) 115.12 | 114.81 | 114.11 | 11524 | 11492 | 11436 | 115.07 | 11477 | 114.07
£ (CN;Hpg) 120.87 | 121.47 | 122.16 | 120.26 | 120.67 | 121.61 | 120.43 | 120.95 | 121.89
2 (N;C,09) 127.76 | 126.69 | 125.83 | 127.74 | 126.69 | 125.76 | 127.82 | 126.75 | 125.82
2 (N1C,Co). 107.61 | 108.20 | 108.08 | 107.34 | 10824 | 108.02 {10736 | 10835 | 108.18
£ (CGCy) 103.19 | 103.05 | 103.36 | 103.89 | 103.44 | 103.78 | 103.66 | 103.60 | 103.93
£ (C3C4Cs) 102.93 | 103.03 | 102.69 | 103.35 | 103.78 | 103.31 | 103.73 | 103.81 | 103.59
Z (NiCsCy) 102.26 | 101.69 | 102.35 | 102.86 | 102.15 | 102.83 | 103.21 | 102.57 | 102.80
£ (N1C17C1g) 107.61 | 108.20 | 108.08 | 107.34 | 108.24 | 108.02 | 107.36 | 108.35 | 108.18
£ (CiN1Cro) 115.12- | 114.81 | 11411 | 11524 | 11492 | 11436 | 115.07 | 11477 | 114.07
Z (Cy7N1gHas) 120.87 | 12148 | 122.16 | 12026 | 120.67 | 121.61 | 120.43 | 120.95 | 121.89
£ (N1C17022) 127.76 | 126.69 | 125.83 | 127.74 | 126.69 | 125.76 | 127.82 | 126.75 | 125.82
£ (N16C20Cio) 10226 | 101.69 | 102.35 | 102.86 | 102.15 | 102.83 | 103.21 | 102.57 | 102.80
£ (C15C10Ca0) 102.93 | 103.03 | 102.69 | 103.35 | 103.78 | 103.31 | 103.73 | 103.81 | 103.59
£ (C17C15C19) 103.19 | 103.05 | 103.36 | 103.89 | 103.44 | 103.78 | 103.66 | 103.60 | 103.93
£ (C,07H,3) 122.52 [122.69 | 12274 | 120.38 | 122.74 | 122.69 | 118.95 | 119.53 | 119.60
£ (Hg05,Ci7) 122.52 | 122.69 | 122.74 | 120.38 [122.74 | 122.68 | 118.94 | 119.53 | 119.60
T(HN;C,0,) -0.39 1.41 -1.41 0.34 6.34 096 | 0.006 573 1.31
T(HN,CsCy) -162.69 | -164.67 | -161.09 | -166.30 | -172.01 | -165.39 | -166.33 | -171.90 | -165.98
o(C4C3CNy) -18.09 | -17.48 | -18.07 | -13.58 | -13.28 | -14.92 | -13.35 | -13.44 | -14.48
T(N;CsC4Cs) 2794 | 2871 | -29.00 [ -26.18 | 2654 | -26.73 | -25.64 | -2543 | -26.36
| 1(H3N16C1702) -0.40 1.40 -1.41 0.35 6.34 0.97 | 0.003 5.72 1.30
T(H,3N1cCooCro) | -162.70 | -164.67 | -161.09 | -166.30 | -172.01 | -165.38 | -166.33 | -171.90 | -165.98
| 7(C19C15C17N16) -18.09 | -17.49 | -18.07 | -13.58 | -13.29 | -14.91 | -13.35 | -13.44 | -14.49
T(N16C20C16C18) 2794 | 2871 | -29.00 | -26.18 | -26.54 | 2673 | -25.63 | -25.43 | -26.36
T(I‘Iz;;NmCZQNZI) - - 80.95 - - 74.83 - - 73.81
1(C3C,07Hys). 167.38 | 177.60 | -173.42 | 158.21 | 176.16 | -170.05 | 165.92 | 175.61 | -173.67
w(N;C,07Ha3) -11.20.. | -0.92 766 | 2009 | 278 | 1065 | -1232 | -3.12 6.84
(N16C170,,Hs) -1120 | -0.95 766 | 2009 | 278 | 1066 | -12.36 | -3.10 6.84
7(C12C1702,Hyg) 16738 | 177..55 | -173.41 | 158.22 | 176.15 | -170.02 | 165.88 | 175.64 | -173.69
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Cizelge 36: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidon acik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
r(N,Cs) 1.465 | 1461 | 1455 | 1452 | 1.443 | 1441 | 1459 | 1451 | 1453
(N,Cy) 1342 | 1344 | 1356 | 1335 | 1343 | 1354 | 1352 | 1358 | 1371
o(NHy) 1.010 | 1014 | 1010 | 2.000 | 1.005 | 1.000 | 1021 | 1.031 | 1.023
f(C,Cs) 1.546 | 1558 | 1558 | 1.534 | 1.545 | 1547 | 1541 | 1558 | 1.560
1(C5Cs) 1.545 | 1545 | 1538 | 1.537 | 1.537 | 1532 | 1544 | 1.545 | 1.535
i(C,C3) 1546 | 1531 | 1526 | 1540 | 1.522 | 1516 | 1570 | 1537 | 1.529
1(CsCs) - - 1.470 - - 1.489 - - 1.482
1(C.Co) - 1.451 - - 1.470 - - 1.462 -
i(C;Co) _ 1.448 - - 1.469 - - 1.459 - -
1(C,0,) 1216 | 1220 | 1219 | 1.199 | 1200 | 1202 | 1220 | 1224 | 1223
1(CeNy) 1.140 | 1.140 | 1.139 | 1.137 | 1.136 | 1.135 | 1163 | 1162 | 1.161
1(N16Cao) 1471 | 1468 | 1459 | 1459 | 1449 | 1439 | 1467 | 1.458 | 1453
r(NyCi7) 1336 | 1347 | 1360 | 1330 | 1343 | 1355 | 1345 | 1357 | 1372
(NigHas) 0.999 | 0998 | 0998 | 0.996 | 0.996 | 0994 | 1.012 | 1.011 | 1.010
(C15Ca0) 1.551 | 1557 | 1560 | 1536 | 1.544 | 1.554 | 1544 | 1557 | 1.562
1(C;5C10) 1549 | 1546 | 1539 | 1.540 | 1.538 | 1.532 | 1549 | 1547 | 1.537
(CixCis) 1.542 | 1.521 | 1518 | 1535 | 1.516 | 1512 | 1557 | 1525 | 1.521
1(CoCa1) y - 1.468 - - 1.489 - - 1.481
1(C1sCa) - 1.451 - - 1.469 r - 1.462 N
1(C15Cay) 1.450 - - 1.468 - - 1.460 - -
1(C1,02) 1221 | 1.224 | 1221 | 1206 | 1.204 | 1.200 | 1229 | 1230 | 1.225
1(Oy,....Hg) 1.849 | 1815 | 1862 | 2231 | 1.958 | 2.157 | 1984 | 1821 | 1.917
1(0...Hyg) i 2.201 - - 2.512 - . 2322 -
Z(CN,Cs) 114.90 | 114.65 | 11428 | 115.19 | 114.83 | 114.16 | 115.13 | 114.70 | 113.95
Z (C,N;Hy) 12031 | 122.17 | 122.25 | 122.36 | 12149 | 12034 | 122.85 | 122.00 | 120.54
Z (NG00 128.05 | 12743 | 125.89 | 129.31 | 127.36 | 125.20 | 129.46 | 127.49 | 125.53
) 106.60 | 107.49 | 107.65 | 106.11 | 107.56 | 107.94 |105.66 | 107.41 | 107.75
Z(C,C5Cy) 103.44 | 102.65 | 103.64 | 103.69 | 102.99 | 104.22 | 103.58 | 103.11 | 104.42
Z(C3CqCs) 102.13 | 102.40 | 102.83 | 101.98 | 103.16 | 103.56 | 102.35 | 103.08 | 103.79
Z(N,CsC) 101.92 | 10113 | 102.39 | 102.46 | 101.58 | 102.67 | 102.93 | 101.97 | 102.70
Z (N1sC17Cis) 107.01 | 107.70 | 107.86 | 106.43 | 107.73 | 107.76 | 106.08 | 107.65 | 107.80
Z(C1N1Ca0) 115.88 | 114.79 | 114.57 | 115.62 | 11498 | 115.12 | 115.82 | 115.01 | 114.83
Z(C N Hys) 121.10 | 121.79 | 121.89 | 120.76 | 120.63 | 120.02 | 120.79 | 120.92 | 120.69
£ (N16C1702) 127.06 | 125.79 | 124.42 | 128.06 | 125.96 | 124.68 | 127.63 | 125.52 | 124.04
£ (N16CxCio) 102.02 | 100.73 | 101.98 | 102.23 | 10L.19 | 103.83 | 102.45 | 101.40 | 102.35
Z(C15C15Ca0) 10345 | 102.93 | 103.54 | 102.56 | 103.60 | 10449 | 103.08 | 103.65 | 104.65
£ (C17C15C10) 103.60 | 102.70 | 103.83 | 103.68 | 103.04 | 10441 | 103.62 | 103.29 | 104.59
Z (B50,,C17) 12537 | 12536 | 123.40 | 146.40 | 125.69 | 109.45 | 138.38 | 121.07 | 118.17
T(HgN;C,0,) 1448 | 141 | 490 | 1497 | 390 | 809 | 1653 | 270 | 12.62
T(HeN;CsCy) -178.43 | -161.77 | -167.69 | -175.81 | -166.06 | -174.79 | -177.81 | -164.78 | -178.60
YCCOND -1824 | -1942 | -17.90 | -18.79 | -16.17 | -11.35 | -18.02 | -16.87 | -11.88
T(N;C5CsCs) -31.50 | -32.26 | -28.69 | -30.64 | -30.25 | -26.79 | -30.69 | -29.92 | -26.71
tHpNCi70%) | 065 | 239 | 275 | 599 | 613 | 934 | 494 | 535 | 650
;N CaoCro) | -165.14 | -163.26 | -166.28 | -167.96 | -169.50 | -158.45 | -167.94 | -169.08 | -173.68
HC1oCisCiiNs) | -18.22 | -19.60 | -16.78 | -19.21 | -15.70 | -18.44 | -18.56 | -15.84 | -11.32
"N CaCisCie) | -26.15 | -31.29 | -27.84 | -28.50 | -2955 | -16.01 | -27.85 | -28.76 | -23.48
T(Hy3N16CooNo1) - - 74.84 - - 80.13 - - 64.75
TN Ci70H) | -164.98 | 164.74 | 152.75 | 157.63 | 171.74 | 91.90 | 157.61 | 171.69 | 138.81
2(C15C1702Hy) 12.70 | -16.13 | -27.93 | 2321 | 9.12 | -90.32 | -23.82 | -9.37 | -41.50
T(NHgO02C17) - - - 122.20 | -171.30 | 172.65 | 128.71 | -172.53 | 151.74
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Cizelge 37: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapalt dimer yapilar igin
hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -374.505296 -376.618261 -378.874015 -377.774046
M-4 -374.507424 -376.621437 -378.875999 -377.775556
M-5 -374.506119 -376.619784 -378.874082 -377.774208
AD-3 -749.038838 ~753.254835 -757.769112 -755.571386
AD-4 -749.041817 -753.258450 -757.771291 -755.571386
AD-5 -749.039136 -753.254952 -757.767127 -755.568427
KD-3 -749.047503 -753.259656 -757.776937 -755.577871
KD-4 -749.051414 -753.265389 -757.780691 -755.580310
KD-5 -749.048482 -753.261442 -757.775941 -755.576960

Cizelge 38: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapah dimer yapilari igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 74.24 81.91 4.78 7.19
M-4 74.19 81.87 4.77 2.97
M-5 74.07 81.93 4.75 4.14
AD-3 149.57 131.50 10.11 6.57
AD-4 149.40 133.37 10.16 4.38
AD-5 149.11 133.23 10.11 230
KD-3 149.88 129.08 9.96 331
KD-4 149.80 129.04 9.95 2.73
KD-5 149.52 129.06 9.90 6.43

Cizelge 39: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapalh dimer yapilarinin her bir

hesaplama diizeyi icin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal. mol™)

: AD-3 AD+4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -17.73 -16.92 -16.88 -23.16 -22.95 -22.74
AE(HF/6-31G**) -11.49 -9.77 -9.65 -14.52 -14.13 -13.73
AE(B3LYP/6-31G**) -13.23 -12.11 -11.90 -18.14 -18.01 -17.43
AE(MP2/6-31G**) -15.29 -12.72 -12.56 -18.69 -18.32 -17.91
AG(HF/3-21G) -6.46 -6.23 -6.17 -11.01 -10.78 -10.59
AG(HF/6-31G**) -0.22 0.92 1.06 -2.37 -1.96 -1.58
AG(B3LYP/6-31G**) -1.96 -1.42 -1.19 -5.99 -5.84 -5.28
AG(MP2/6-31G**) -4.02 -2.03 -1.85 -6.54 -6.15 -5.76
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Cizelge 40: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilari igin

hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 ~-374.509716 -376.622812 -378.878096 -377.778110
M-4 -374.508139 -376.622187 -378.876736 -377.776247
M-5 -374.507581 -376.621242 -378.875277 -377.775413
AD-3 -749.040130 -753.257492 -757.771868 ~755.575791
ADA4 -749.043088 -753.259604 -757.772667 -755.572770
AD-5 -749.039268 -753.256703 -757.767291 -755.569619
KD-3 -749.048071 -753.260348 -757.777584 -755.578441
KD-4 -749.051665 -753.265770 -757.781030 -755.580564
KD-5 -749.050492 -753.263495 -757.777660 -755.578627

Cizelge 41: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilari igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol ™) H-Ho (kcal.mol ™) ')
M-3 74.29 81.67 4.75 7.85
M-4 74.18 81.97 478 3.23
M-5 74.06 81.92 4.75 4.48
AD-3 149.62 128.99 10.06 9.22
AD-4 14939 132.66 10.14 5.61
AD-5 149.01 132.71 10.13 6.84
KD-3 149.85 129.49 9,98 4.77
KD4 149.77 129.26 9.96 3.12
KD-5 149.48 128.86 9.90 7.49

Cizelge 42: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarinin herbir
hesaplama diizeyi iin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -12.99 -16.82 -15.13 -17.97 2221 22.17
AE(HF/6-31G**) 745 -9.56 892 9.24 -13.43 -13.18
AE(B3LYP/6-31G**) 9.84 -12.05 -10.50 -13.42 -17.29 -17.01
AE(MP2/6-31G**) -12.28 12.72 -11.79 -13.94 -17.61 -17.45
AG(HF/3-21G) 115 -5.80 433 6.13 -10.07 9.99
AG(HF/6-31G**) 4.39 1.37 1.88 2.6 -1.29 -1.00
AG(B3LYP/6-31G*¥) 2.00 112 0.30 -1.58 515 -4.83
AG(MP2/6-31G**) -0.44 -1.79 -0.99 2.10 547 5.27
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Cizelge 43: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin

i

hesaplanan enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -374.515866 -376.629238 -378.883948 -377.783886
M-4 -374.509107 -376.623236 -378.877769 -377.777216
M-5 -374.509575 -376.623265 -378.876947 -377.777097
AD-3 -749.044101 -753.272137 -757.784615 -755.586283
AD-4 -749.045062 ~753.261774 -757.775194 -755.575096
AD-5 -749.039515 ~753.259897 -757.767727 -755.571925
KD-3 -749.049317 ~753.262372 -757.779084 -755.579840
KD-4 -749.052036 -753.266373 -757.781573 -755.580936
KD-5 -749.053445 ~753.266685 -757.780291 -755.581185

Cizelge 44: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, a¢ik dimer ve kapali dimer yapilan igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal. mol™) S (caL.moi™) H-Ho (kcal.mol ™) u (D)
M-3 74.34 81.36 4.72 8.81
M-4 74.16 82.12 4.79 3.60
M-5 74.04 81.91 475 497
AD-3 149.41 131.95 10.12 19.33
AD-4 149.33 132.79 10.14 7.21
AD-5 148.96 132.95 10.17 8.60
KD-3 149.80 130.03 10.01 8.10
KD-4 149.73 129.66 9.99 3.75
KD-5 14943 128.58 9.90 8.69

Cizelge 45: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarimin her bir
hesaplama diizeyi icin beliflenen AE ve AG degerleri (kcal.mol?)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -1.76 -16.85 -12.78 -11.03 -21.22 -21.52
AE(HF/6-31G**) -8.57 -9.60 -8.39 -2.44 -12.49 -12.65
AE(B3LYP/6-31G**) -10.49 ~12.33 -8.68 -7.02 -16.34 -16.56
AE(MP2/6-31G**) -11.62 -12.97 -11.13 -7.57 -16.63 -16.94
AG(HF/3-21G) 2.82 -5.91 -2.03 0.40 9.10 -9.27
AG(HF/6-31G**) 2.01 1.34 2.36 8.99 -0.37 -0.40
AG(B3LYP/6-31G**) 0.09 -1.39 2.07 4.41 -4.22 -4.31
AG(MP2/6-31G**) -1.04 -2.03 -0.38 3.86 -4.51 -4.69
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Cizelge 46: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agitk dimer ve kapali dimer yapilan igin

hesaplanan enerji degerleri (hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -374.516133 -376.629519 -378.884206 -377.784139
M-4 -374.509148 -376.623281 -378.877814 -377.777257
M-5 -374.509660 -376.623352 -378.877019 -377.777169
AD-3 -749.044343 -753.272843 -757.785282 -755.586961
AD+4 -749.045153 -753.261882 -757.775320 -755.575202
AD-5 -749.039529 -753.260053 -757.767761 -755.572042
KD-3 -749.049388 -753.262502 -7157.779172 -755.579922
KD-4 -749.052053 -753.266401 -757.781599 -755.580952
KD-5 -749.053576 -753.266828 -757.780409 -755.581298

Cizelge 47: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, ag¢ik dimer ve kapali dimer yapilar: igin
hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (calmol) | H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 74.34 81.35 4.72 8.85
M-4 74.16 82.13 4.79 3.61
M-5 74.04 81.91 4.75 4.99
AD-3 149.42 131.81 10.11 19.45
AD-4 149.33 132.82 10.14 7.28
AD-5 149.95 132.95 10.17 8.67
KD-3 149.79 130.05 10.02 8.26
KD-4 149.73 129.68 9.99 3.78
KD-5 149.43 128.57 9.90 8.74

Cizelge 48: 3-, 4-, 5- Siyano-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarinin her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) 758 -16.85 1268 | -1074 | 2118 21.50
AE(HF/6-31G*%) -8.66 961 838 217 -12.45 -12.63
AE(B3LYP/6-31G*¥) -10.59 -12.36 -8.61 -6.75 -16.30 -16.55
AE(MP2/6-31G*¥) -1LT72 1298 | -1L11 731 -16.59 -16.92
AG(HF/3-21G) 3.04 -5.91 0.94 0.68 -9.06 -9.25
AG(HF/6-31G**) 1.96 133 336 9.25 -0.33 -0.38
AG(B3LYP/6-31G*¥) 0.03 142 3.13 4.67 4.18 -4.30
AG(MP2/6-31G**) -1.10 2.04 063 | 411 447 4.67
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AG kcal/mol

-7 A

Sekil 17: Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5- siyano-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 18: Hesaplama diizeylerine kargt 3-, 4-, 5- siyano-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degigimleri
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Sekil 19: Hesaplama diizeylerine kars1 3-, 4-, 5- siyano-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 20: Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5~ siyano-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 21: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, 5- siyano-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 22: Hesaplama diizeylerine kars1 3-, 4-, 5- siyano-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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3.3. 3-, 4-, 5-Metil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapah dimer yapilan icin elde
edilen bulgular

1.998(1.846)

KD-3

AD-3

Sekil 25: 3-Metil- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-3), kapali dimer (KD-3) ve agik dimer (AD-3) yapilari
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AD-4

Sekil 26: 4-Metil- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer (M-4).
kapali dimer (KD-4) ve agik dimer (AD-4) yapilan
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2.030(1.901)

G

"2435(2.255)

AD-5

Sekil 27: 5-Metil- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-5), kapali dimer (KD-5) ve agik dimer (AD-5) yapilar
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Sekil 23: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, 5- siyano-2-pirolidon ag¢ik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 24: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, 5- sivano-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degigimleri
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Cizelge 49: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**

M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5 M-3 M4 | M5
(N;Cs) 1466 | 1464 | 1467 | 1.447 | 1446 | 1451 | 1456 | 1.454 | 1.461
(N;Cy) 1359 | 1362 | 1360 | 1354 | 1356 | 1354 | 1371 | 1373 | 1372
(N Hy) 0996 | 0996 | 0997 | 0994 | 0994 | 0995 | 1010 | 1.010 | 1.010
1(C.Cs) 1.553 | 1553 | 1.555 | 1.536 | 1.541 | 1545 | 1545 | 1.550 | 1555
(CsCs) 1.541 | 1541 | 1541 | 1.535 | 1.535 | 1533 | 1540 | 1.540 | 1.538
1(C,Cy) 1529 | 1.528 | 1528 | 1524 | 1519 | 1519 | 1538 | 1532 | 1532
1(CsCe) - - 1.534 - - 1.528 - - 1.534
1(C5Cq) 1.529 - - 1.523 - - 1.526 - -
1(CsCo) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C,0,) 1214 | 1213 | 1213 | 1.197 | 1.196 | 1.196 | 1220 | 1218 | 1.219
Z(CN,Cs) | 11485 | 11478 | 11558 | 114.62 | 11449 | 115.63 | 11465 | 114.63 | 115.71
Z(CNHy) | 12139 | 12122 | 121.03 | 119.98 | 119.80 | 119.67 | 120.11 | 119.84 | 119.60
Z(N;C,07) | 12644 | 12606 | 126.13 | 12599 | 125.98 | 126.02 | 126.07 | 12592 | 125.96
Z(N;C,C;) | 107.26 | 10652 | 106.78 | 107.42 | 106.90 | 107.09 | 107.05 | 10638 | 106.60
£(C,C5Cs) | 103.10 | 104.17 | 104.09 | 103.21 | 104.46 | 104.29 | 10338 | 104.81 | 104.61
Z(C5C,Cs) | 103.62 | 102.56 | 103.95 | 103.92 | 102.84 | 104.57 | 10423 | 103.02 | 104.86
Z(N,CsCy) | 101.65 | 102.03 | 101.39 | 101.98 | 102.47 | 101.59 | 102.06 | 102.60 | 101.53
t(HsN,C,07) | 3.49 2.63 2.43 8.86 8.76 6.86 8.70 8.54 7.63
WCCCNY) | -19.84 [ -1895 | -16.59 | -1534 | -14.24 | -12.44 | -1522 | -14.18 | -11.86
tN,CsCiCy) | 2850 | 2950 | -27.05 | -28.76 | 28.80 | -25.35 | 2845 | -28.36 | -25.20
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Cizelge 50: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KDS | KD-3 | KD4 | KD-5
N;Cs) 1.467 1.465 1.468 1.448 1.446 1.452 1.457 1.455 1.462
(N;C,) 1.336 1.338 1.337 1.337 1.338 1.337 1.350 1.352 1.351
(N;Hg) 1.014 1.014 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.030
1(C4Cs) 1.553 1.553 1.555 1.536 1.540 1.545 1.544 1.550 1.555
i(C5Cy) 1.542 1.541 1.542 1.535 1.535 1.533 1.540 1.541 1.538
1(C,Cy) 1.528 1.527 1.527 1.523 1.517 1.517 1.535 1.529 1.528
1(CsCy¢) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
r(C4Co) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(CsC¢) 1.529 - - 1.523 - - 1.527 - -
i(C,07) 1.231 1.230 1.231 1.210 1.209 1.210 1.237 1.235 1.236
(N16Ca0) 1.467 1.465 1.468 1.448 1.446 1.452 1.457 1.455 1.462
t(NCi7) 1336 | 1338 | 1.337 | 1337 | 1338 | 1337 | 1350 | 1.352 | 1.351
t(N;gHas) 1.014 1.014 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.030
1(C19Cr0) 1.553 1.553 1.555 1.536 1.540 1.545 1.544 1.550 1.555
1(C15C1o) 1542 | 1541 | 1542 | 1535 | 1535 | 1533 | 1540 | 1.541 | 1.538
1(Cy7C15) 1.528 1.527 1.527 1.523 1.517 1.517 1.535 1.529 1.528
1(C2Ca1) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
1(C1sCa1) - 1.530 - r 1.523 2 - 1.527 -
1(C13Ca1) 1.529 - - 1.523 - - 1.527 - -
r(Ci7042) 1.231 1.230 1.231 1.210 1.209 1.210 1.237 1.235 1.236
1(0... Hy3) 1.833 1.836 1.833 1.998 1.999 1.995 1.846 1.845 1.844
1(0y,...Hg) 1.834 1.836 1.833 1,998 1.999 1.995 1.846 1.845 1.844
Z(CN(Cs) 114.27 | 11421 | 115.00 | 11434 | 114.27 | 11530 | 113.96 | 113.99 | 115.03
£ (CN;Hy) 121.81 | 121.75 | 121.65 | 121.14 | 121.09 | 120.87 | 121.48 | 12138 | 121.14
£ (N;C,09) 126.82 | 126.50 | 126.56 | 126.44 | 12647 | 126.46 | 126.58 | 126.52 | 126.52
£ (N;C,Cs) 108.63 | 107.88 | 108.16 | 108.31 | 107.80 | 108.06 | 108.45 | 107.82 | 108.07
£(C,C5Cy) 102.62 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 103.93 | 102.76 | 104.13 | 104.01
£ (C3C4Cs) 103.44 | 10236 | 103.74 | 103.77 | 102.68 | 104.38 | 104.02 | 102.78 | 104.62
£ (N;CsCy) 102,11 | 10252 | 101.92 | 102,47 | 10298 | 102.12 | 102.76 | 103.33 | 102.29
£ (N316C17Crg) 108.63 | 107.88 | 108.16 | 108.31 | 107.80 | 108.06 | 108.45 | 107.82 | 108.07
£ (C17N16Ca0) 11427 | 11421 | 11500 | 11434 | 11427 | 11530 { 11396 | 113.99 | 115.03
£ (Cy7N16Hp3) 121.81 | 121.75 | 121.65 | 121.14 | 121.09 | 120.87 | 12148 | 12138 | 121.14
£ (N36C17022) 126.81 | 126.50 | 126.56 | 126.44 | 12647 | 12646 | 126.58 | 126.52 | 126.52
£ (N16C20Cho) 102,11 | 102,52 | 101.92 | 102.47 | 10298 | 102.12 | 102,76 | 103.33 | 102.29
£(Cy5C19C10) 103.44 | 10236 | 103.74 | 103.77 | 102.68 | 10438 | 104.02 | 102.78 | 104.62
£ (C17C1:Ci0) 102.63 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 10403 | 10393 | 102.76 | 104.13 | 104.01
£ (C,07H,3) 121.39 | 12145 | 121.09 | 120.89 | 12094 | 12022 | 11840 | 118.27 | 117.93
£ (Hg022Cy7) 121.38 | 12144 | 121,10 | 120.89 | 12094 | 12022 | 11840 [ 118.27 | 117.93
T(HN;,C,07) 2.51 1.54 1.72 6.26 5.65 4.97 5.77 4.97 4.97
T(HgN;CsCy) -164.79 | -164.17 | -166.47 | -170.21 | -169.79 | -171.50 | -169.89 | -169.38 | -171.82
2(C4sCCNy) -19.03 | -18.60 | -16.07 | -16.11 | -1546 | -13.07 | -16.16 | -15.63 | -.12.86
TN1CsCaCs) -27.80 | -28.73 | -26.08 | -27.58 | -27.52 | -2402 | -27.21 | -27.02 | -23.64
T(H23N16C1702) 2.50 1.52 1.73 6.26 5.65 497 5.77 4.97 4.97
T(H23N16C20Ci9) -164.79 | -164.15 | -166.48 | -170.21 | -169.79 | -171.50 | -169.89 | -169.38 | -171.85
T(C15C15C17N16) -19.02 | -18.61 | -16.06 | -16.11 | -1546 | -13.07 | -16.16 | -15.63 | -12.86
T(N16C50C19C1g) -27.78 | 2874 | -26.08 | 2758 | -27.52 | -24.02 | 2721 | -27.02 | -23.64
‘t(Hg:;NngoNzl) - - 73.34 - - 66.26 ~ - 64.80
©(C3C,07Hy3) 17874 | 178.06 | 178.49 | 177.80 | 177.99 | 177.69 | 177.67 | 177.67 | 177.90
(N, C,0,H,3) 058 | 054 | 013 | -124 | -106 | -139 | -133 | -1.22 | -1.08
T(N16C1702,Hyg) -0.55 -0.53 -0.13 -1.23 -1.06 -1.39 -1.33 -1.22 -1.08
7(C5C1702,Hy) 178.76 | 178,07 | 178.50 | 177.80 | 17799 | 17769 | 177.67 | 17767 | 177.90
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Cizelge 51: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon acik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
r(N;Cs) 1464 | 1463 | 1446 | 1446 | 1445 | 1451 | 1455 | 1454 | 1.460
(N;C,) 1344 | 1344 | 1350 | 1344 | 1345 | 1343 | 1358 | 1360 | 1359
r(N;Hg) 1.008 | 1010 | 1.010 | 1001 | 1.002 | 1.002 | 1.021 | 1.024 | 1.024
1(C4Cs) 1.552 | 1552 | 1555 | 1536 | 1540 | 1.545 | 1.545 | 1549 | 1554
r(CsCy) 1.541 | 1.540 | 1541 | 1.534 | 1534 | 1.533 | 1.540 | 1.540 | 1.538
(C,Cs) 1531 [ 1529 | 1529 | 1525 | 1519 | 1.519 | 1.540 | 1.533 | 1.533
1(CsCg) - - 1.534 - - 1.528 - - 1.534
1(C4Cs) - 1.530 - - 1.532 - - 1.527 -
1(C5Ce) 1.528 - - 1.523 - - 1.526 - -
1(C,07) 1223 | 1224 | 1224 | 1203 | 1204 | 1203 | 1228 | 1228 | 1.228
t(N;6Ca0) 1468 | 1468 | 1471 | 1449 | 1448 | 1454 | 1458 | 1457 | 1.464
r(N16Ci7) 1351 | 1351 | 1350 | 1348 | 1348 | 1.346 | 1363 | 1363 | 1.362
r(N6Hy3) 0997 | 0997 | 0997 | 0994 | 0994 | 0995 | 1.010 | 1.010 | 1.010
1(C19Ca0) 1.551 | 1553 | 1555 | 1.535 | 1.541 | 1.545 - 1.550 | 1.555
1(Cy5C19) 1.544 | 1541 | 1542 | 1536 | 1535 | 1534 | 1543 | 1542 | 1.539
(C17Crg) 1526 | 1520 | 1520 | 1522 | 1.514 | 1.514 | 1.534 | 1523 | 1.523
1(C20Cs)) - - 1.533 p - 1.527 - - 1.533
r(C19Cy1) - 1.529 - - 1.523 - = 1.526 -
1(C15Cyy) 1.531 - - 1.525 - - 1.529 - -
1(C1705,) 1222 | 1225 | 1226 | 1204 | 1205 | 1206 | 1229 | 1230 | 1231
1(Oy....Hy) 1.861 | 1.877 | 1874 | 2.040 | 2.03 2.030 | 1914 | 1.900 | 1.901
r(O-... Hy) - = - - 2426 | 2435 - 2257 | 2255
r(0;... Hsy) 2.262 2.560 2.356
2 (CN,Cs) 114.39 | 114.26 | 115.07 | 11443 | 114.22 | 11528 | 114.26 | 114.08 | 115.08
£ (CN;Hy) 122.37 | 122.28 | 122.10 | 121.46 | 121.17 | 120.90 | 121.89 | 121.59 | 121.20
£ (N;:C,09) 126.97 | 126.75 | 126.78 | 126.50 | 126.56 | 126.53 | 126.61 | 126.61 | 126.61
£ (N;G,Cl) 108.07 | 10740 | 107.67 | 107.87 | 10746 | 107.69 10775 | 107.22 | 107.48
£(CyCsCy) 102.79 | 103.78 | 103.77 | 102.99 | 104.19 | 104.09 | 103.03 | 104.38 | 104.29
£(C5C4Cs) 103.32 | 102.26 | 103.66 | 103.69 | 102.60 | 104.31 | 103.98 | 102.69 | 104.53
£ (N;CsCy) 102.12 | 102.51 | 101.91 | 102.43 | 102.93 | 102.07 | 102.68 | 103.25 | 102.21
£ (NCi7C1e) 107.81 | 107.54 | 107.81 | 107.81 | 107.52 | 107.74 | 107.61 | 107.34 | 107.58
2 (CyN1Cao) 114.93 | 114.41 | 11520 | 114.72 | 11449 | 115.57 | 11473 | 11443 | 115.50
Z (CiNigHy3) 121.23 | 121.46 | 121.29 | 120.03 | 12020 | 120.00 | 120.08 | 120.32 | 120.10
£ (N1Ci702,) 124.81 | 125.01 | 125.06 | 124.98 | 125.16 | 125.17 | 124.44 | 124.68 | 124.76
£ N1Ca0Cio) 101.45 | 101.94 | 101.30 | 101.87 | 102.42 | 101.57 | 101.89 | 102.53 | 101.49
£ (C13C15Ca0) 104.05 | 102.83 | 104.21 | 104.23 | 103.11 | 104.82 | 104.65 | 103.30 | 105.17
£ (C17Ci5Cro) 102.86 | 103.74 | 103.68 | 102.96 | 104.09 | 103.96 | 103.04 | 104.36 | 104.21
£ (Hg0,,C17) - - - 138.46 | 121.08 | 120.57 | 13543 | 118.05 | 117.35
(HgN;C,07) 2.42 3.09 3.43 6.91 8.01 7.25 5.99 7.64 8.54
T(HN,;CsCy) -164.26 | -165.31 | -167.80 | -170.52 | -171.94 | -173.58 | -169.75 | -171.68 | -175.23
T(C4CsCoNy) -19.45 | -18.77 | -16.19 | -16.04 | -14.99 | -12.58 | -16.06 | -15.29 | -12.01
T(N,C5C4Cs) -28.35 | -29.36 | -26.67 | -28.16 | -28.29 | 24.82 | 27.72 | -27.91 | -24.69
T(H3N16C1702) 291 1.93 1.82 7.77 6.65 498 7.65 6.22 5.53
T(HpsN16CroCro) | -165.54 | -164.23 | -166.11 | -172.33 | -171.34 | -171.84 | -172.59 | -171.28 | -172.91
7(C15C15C17N16) -18.68 | -18.83 | -16.41 | -15.08 | -14.91 | -12.92 | -14.53 | -14.56 | -12.00
T(N16C20C15C18) 2778 | -2884 | -2632 | -28.02 | -27.87 | 2431 | 27.59 | -27.34 | -23.86
T(H23N15CZ()N2 1) - - 73.90 - - 66.12 - - 65.02
T(N16C1702,Hy) - - - -162.05 | 157.13 | 155.87 | -165.08 | 161.09 | 157.28
1(C15C1705,Hs) - - - 1690 | -24.06 | 2520 | 1330 | -20.12 | -23.75
T(N;Hz02,C17) -168.14 | 172.23 | 100.53 | -156.93 | 170.50 | 85.62 | -152.66 | 170.85 | 64.60




96

1,4-DIOKSAN FAZI

Cizelge 52: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HE3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M-3 M4 | M5 | M3 M-4 M-5 M-3 M4 | M5

t(N,Cs)_ 1467 | 1465 | 1469 | 1.449 | 1448 | 1454 | 1457 | 1456 | 1.463
r(N,Cy) 1357 | 1360 | 1358 | 1352 | 1354 | 1352 | 1369 | 1371 | 1.370
r(N,Hy) 0.996 | 0996 | 0997 | 0994 | 0994 | 0995 | 1010 | 1.010 | 1.010
1(C,Cs) 1552 | 1552 | 1.555 | 1536 | 1.540 | 1.545 | 1545 | 1.550 | 1.555
1(CsCy) 1541 | 1541 | 1541 | 1535 | 1.535 | 1533 | 1540 | 1.541 | 1538
1(C,Cy) 1529 | 1528 | 1528 | 1524 | 1519 | 1519 | 1538 | 1.532 | 1.532
£(C5Co) - - 1.534 - i 1.527 - - 1.533
1(C4Co) - 1.529 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C5Cs) 1.528 - - 1.523 - - 1.526 - -

C,07) 1215 | 1215 | 1215 | 1.199 | 1.198 | 1.199 | 1221 | 1220 | 1221
Z(CNCs) | 114.88 | 114.81 | 115.61 | 114.67 | 114.58 | 115.67 | 114.70 | 114.68 | 115.75
Z(CNHy | 12144 | 12133 | 121.16 | 120.09 | 119.97 | 119.79 | 120.23 | 119.96 | 119.74
Z(N,GC0,) | 12646 | 126.06 | 126.16 | 126.02 | 126.01 | 126.06 | 126.11 | 125.95 | 126.01
Z(N,C,Cy) | 107.22 | 106.54 | 106.80 | 107.43 | 10691 | 107.13 | 107.04 | 10641 | 106.62
Z(C,CsC) | 103.16 | 104.19 | 104.11 | 103.24 | 10449 | 10430 [103.40 | 104.85 | 104.62
Z(C;CCs) | 103.59 | 102.54 | 103.94 | 103.92 | 102.83 | 104.56 | 104.22 | 103.00 | 104.86
Z(N,CsCs) | 101.63 | 102.01 | 101.33 | 101.95 | 102.46 | 101.53 | 102.05 | 102.59 | 101.48
tEN,C,0) | 3.44 2.56 2.52 8.82 831 7.00 8.56 8.45 7.79
t(CCsCNy) | -19.85 | -18.99 | -16.65 | -15.39 | -14.48 | -12.53 | -15.36 | -14.26 | -11.94
tN,CsC,Cy) | 2849 | 2941 | 27.00 | -28.62 | -28.55 | 2527 | 2833 | -28.16 | -25.13
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Cizelge 53: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon kapal: dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD3 | KD4 | KD5 | KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD-4 | KD-5

r(N;Cs 1467 | 1465 | 1468 | 1448 | 1446 | 1452 | 1457 | 1455 | 1462
1(N;Cy) 1336 | 1338 | 1337 | 1337 | 1338 [1337 1350 | 1352 | 1351
r(N;Hyg) 1.014 | 1014 | 1014 | 1.004 | 1.004 | 1.005 | 1.030 | 1.030 | 1.030
1(C4Cs) 1.553 | 1.553 [1.555 1536 | 1.540 | 1545 | 1.544 | 1.550 | 1.554
1(C5Cy) 1.542 | 1541 | 1542 | 1535 | 1535 | 1.533 | 1540 | 1.541 | 1.538
1(C,Cs) 1528 | 1527 | 1527 | 1523 | 1517 | 1517 | 1535 | 1.529 | 1.528
1(CsCe) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
1(C4Co) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C;Cs) 1.529 - - 1.523 f - | 1527 - -
1(C,07) 1231 | 1230 | 1231 | 1210 | 1209 | 1210 | 1.237 | 1.235 | 1.236
t(N1Cao) 1467 | 1465 | 1468 | 1448 | 1446 | 1452 | 1457 | 1455 | 1.462
t(N16Ci7) 1.336 | 1338 | 1337 | 1337 | 1338 | 1337 | 1350 | 1.352 | 1351
r(N16H53) 1014 | 1014 | 1014 | 1004 | 1.004 | 1.005 [ 1.030 | 1.030 | 1.030
1(C16Cs0) 1553 | 1553 | 1555 | 1536 | 1540 | 1.545 | 1544 | 1.550 | 1.554
1(Cy5Ci0) 1542 | 1541 | 1542 | 1535 | 1535 | 1533 | 1540 | 1.541 | 1.538
1(C11Cis) 1.528 | 1527 | 1527 | 1523 | 1517 | 1517 | 1535 | 1.529 | 1.528
1(CyCa1) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
1(C15Cy1) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C1sCy1) 1.529 - - 1.523 A - 1.527 - -
1(C170) 1231 | 1230 | 1231 | 1210 | 1209 | 1210 | 1237 | 1235 | 1.236
1(07... Hys) 1.833 | 1.836 | 1.833 | 1998 | 1999 | 1.996 | 1.846 | 1.845 | 1.844
1(Oy,... Hy) 1.834 | 1.836 | 1833 | 1998 | 1999 | 1996 | 1.846 | 1845 | 1844
Z(CN;Cs) 114.27 | 11421 | 115.00 | 11434 | 11427 | 11529 | 113.96 | 113.99 | 115.01
£ (CNHp) 121.81 | 121.75 | 121.64 | 121.14 | 121.09 | 120.86 | 121.48 | 121.38 | 121.15
£ (N;C,09) 126.82 | 126.50 | 126.56 | 126.44 | 126.47 | 126.47 | 126.58 | 126.52 | 126.52
Z(N;C,Ca) 108.63 | 107.88 | 108.16 | 108.31 | 107.80 | 108.05 [108.45 | 107.82 | 108.07
£ (C,C5Cy) 102.62 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 103.93 | 102.76 | 104.13 | 104.01
£ (C3C4Cs) 103.44 | 102.36 | 103.73 | 103.77 | 102.68 | 10437 | 104.02 | 102.78 | 104.62
£ (N;CsCy) 102.11 | 102.52 | 101.91 | 102.47 | 102.98 | 102.11 [ 102.76 | 103.33 | 102.28
£ (N1sCiiCrg) 108.63 | 107.88 | 108.16 | 108.31 | 107.80 | 108.05 | 108.45 | 107.82 | 108.07
£ (Ci7N16Ca) 114.27 | 114.21 | 115.00 { 11434 | 11427 | 11529 | 113.96 | 113.99 | 115.01
£ (C1N1cHps) 121.81 | 121.75 | 121.64 | 121.14 | 121.09 | 12086 | 121.48 | 121.38 | 121.15
£ (N14C1702) 126.81 | 126.50 | 126.56 | 126.44 | 126.47 | 126.47 | 126.58 | 126.52 | 126.52
Z (N1Ca0Cio) 102.11 | 102.52 | 101.91 | 10247 | 102.98 | 102.11 | 102.76 | 103.33 | 102.28
£ (C15C15C0) 103.44 | 102.36 | 103.73 | 103.77 | 102.68 | 104.38 | 104.02 | 102.78 | 104.62
£ (C17C15C1o0) 102.63 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 103.93 | 102.76 | 104.13 | 104.01
£ (C,07H,3) 121.39 | 121.45 | 121.10 | 120.89 | 120.94 | 120.41 | 118.40 | 118.27 | 117.91
£ (H30,,C17) 121.38 | 121.44 | 121.10 | 120.89 | 120.94 | 120.41 | 118.40 | 118.27 | 117.91
(HN;C,0)) 2.51 1.54 1.75 6.26 5.65 5.10 5.7 4.97 5.09
(HgN,CsCy) -164.79 | -164.17 | -166.51 | -170.21 | -169.79 | -171.62 | -169.89 | -169.38 | -171.97
H(C4CCNy) -19.03 | -18.60 | -16.05 | -16.11 | -15.46 | -13.05 | -16.16 | -15.63 | -12.82
1N;CsC4Cs) -27.80 | -28.73 | -26.11 | -27.58 | 27.52 | -24.10 [-27.21 | -27.02 | -23.70
©(HyNi6C1702,) 2.50 1.52 1.74 6.26 5.65 5.10 5.77 4.97 5.09
w(HpNiCroCro) | -164.79 | -164.15 | -166.50 | -170.21 | -169.79 | -171.62 | -169.89 | -169.38 | -171.97
(C19C1Ci7N16) -19.02 | -18.61 | -16.05 | -16.11 | -1546 | -13.05 | -16.16 | -15.63 | -12.82
T(N16C20C1C18) -27.78 | 28.74 | -26.11 | 2758 | -27.52 | -24.09 | -27.21 | -27.02 | -23.70
T(H23N16020N21) - - 73.32 - - 66.14 - - 65.67
(C3C,07H,3) 178.74 | 178.06 | 178.19 | 177.80 | 177.99 | 176.81 | 177.67 | 177.67 | 177.53
T(N;C,07Hz3) 058 | 054 | 043 | -124 | -1.06 | 226 | -133 | -1.22 | -145
™(N16C1702,Hs) -0.55 | 053 | 041 [ -123 | -106 | -226 | -133 | -122 | -145
(C15C1702Hy) 178.76 | 178.07 | 178.20 | 177.80 | 177.99 | 176.81 | 177.67 | 177.67 | 177.53
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izelge 54: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapssal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HE/6-31G** B3LYP/6-31G**

AD-3 AD-4 AD-5 AD-3 AD-4 AD-5 AD-3 AD-4 AD-5
r(N;Cs) 1.464 1.463 1.466 1.446 1.445 1.450 1.455 1.454 1.460
N;Cy) 1.342 1.345 1.344 1.343 1.345 1.343 1.357 1.360 1.359
(N Hg) 1.009 1.010 1.011 1.010 1.002 1.003 1.022 1.025 1.025
1(C4Cs) 1.552 1.552 1.555 1.536 1.540 1.5458 1.545 1.549 1.554
1(C5Cy) 1.541 1.540 1.541 1.534 1.534 1.533 1.539 1.540 1.537
r(C,C5) 1.532 1.530 1.530 1.526 1.520 1.520 1.541 1.533 1.534
1(CsCo) - - 1.534 - - 1.528 - - 1.534
r(C4Cs) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(CsC) 1.528 - - | 1523 - - 1.526 - -
1(C,07) 1.223 1.224 1.224 1.204 1.204 1.204 1.228 1.228 1.228
r(N16Cz0) 1468 | 1468 | 1472 | 1449 | 1449 | 1454 | 1458 | 1458 | 1.464
(N16C17) 1.349 1.351 1.349 1.346 1.347 1.346 1.3691 1.362 1.361
r(Ny¢Hy3) 0.997 0.997 0.997 0.994 0.994 0.995 1.010 1.010 1.011
r(C19Csp) 1.551 1.553 1.555 1.535 1.541 1.545 1.543 1.550 1.555
1(C13C1o) 1.544 1.541 1.542 1.536 1.535 1.534 1.543 1.542 1.539
r(Ci7C1s) 1.526 1.520 1.520 1.522 1.514 1.514 1.534 1.523 1.523
1(C20Ca1) - - 1.533 - - 1.527 - - 1.533
1(C15Ca) - 1.529 - , 1.523 - - 1.527 -
1(C13Cy1) 1.531 - - 1.525 - - 1.529 - -
1(C17047) 1.223 1.225 1.226 1.205 1.205 1.206 1.229 1.230 1.231
r{O,;... Hg) 1.845 1.868 1.862 2.022 2.019 2.018 1.894 1.884 1.886
(0. Hze) - 2.191 | 2.191 - 2459 | 2.478 - 2283 | 2289
1(O07...H3) 2.290 2.642 2.405
£ (CN,Cs) 11444 | 11428 | 115.10 | 11447 | 11423 | 11528 | 114.29 | 114.08 | 115.09
Z (CNHg) 122.54 | 12234 | 122,17 | 121.78 | 121.26 | 120.98 | 122.17 | 121.72 | 121.28
£ (N C,07) 127.11 | 126.82 | 12687 | 126.69 | 126,63 | 126.62 | 126.78 | 126.70 | 126.69
£ (N1 C,Cs) 108.03 | 107.37 | 107.65 | 107.82 | 107.44 | 107.66 | 107.71 107.20 | 107.45
£ (C,C5Cy) 102.77 | 103.77 | 103.77 | 103.00 | 104.18 | 104.10 | 103.03 | 10437 | 104.30
£ (C5C4Cs) 103.29 | 102.24 | 103.65 | 103.64 | 102,58 | 104.28 | 103.94 | 102.67 | 104.51
£ (N;,CsCy) 102.12 | 102.51 | 101.92 | 10244 | 102,93 | 102.06 | 102.70 | 103.27 | 102.22
£ (N16C17C1g) 107.86 | 107.55 | 107.82 | 107.85 | 107.52 | 107.74 | 107.66 | 107.35 | 107.59
Z (Cy7N16Ca0) 11494 | 11441 | 11520 | 11476 | 11448 | 11555 | 114.77 | 11442 | 11549
£ (CyNigHgs) 121.30 | 121.49 | 121.33 | 120.16 | 120.23 | 120.02 | 120.24 | 120.38 | 120.13
£ (N16C17042) 12494 | 12506 | 125.13 | 125.14 | 12521 | 12524 | 12459 | 124.74 | 124.82
£ (N16CrCro) -101.44 | 101.92 | 101.28 | 101.89 [ 10241 | 101.54 | 10191 | 102.52 | 101.46
£ (C13C15Cap) .104.04 | 102.80 | 104.18 | 104.23 | 103.07 | 104.77 | 104.65 | 103.26 | 105.12
£ (C17C13C10) 102.86 | 103.72 | 103.65 | 102.97 | 104.08 | 103.92 | 103.03 | 10433 | 104.16
£ (Hg02,Cy7) 14137 | 12231 | 12194 | 139.60 | 12149 | 120.82 | 13553 | 118.37 | 117.62
©(HN;C,07) 2.36 3.09 3.50 7.01 7.98 7.70 597 7.58 8.78
T(HeN;C5Cy) -164.09 | -165.27 | -167.86 | -170.42 | -171.83 | -173.99 | -169.60 | -171.54 | -175.46
T (C4C5CNy) -19.58 | -1881 | -16.19 | -16.20 | -15.05 | -12.48 | -1622 | -1536 | -11.93
T (N;CsCysCs) -28.38 | -2941 | -26.70 | -28.20 | 2834 | 2498 | -27.70 | -2795 | 2474
T (H33N16C17047) 2.90 2.07 2.00 7.34 6.72 521 7.18 6.32 5.68
7 (H,3N1CaoCro) | -165.59 | -164.31 | -166.18 | -171.94 | -171.28 | -171.90 | -172.09 | -171.21 | -172.90
T (C15C13C17N16) -18.59 | -18.89 | -16.52 | -15.13 | -15.04 | -13.09 | -14.66 | -14.75 | -12.21
T (N16C20C19C19) 2772 | 2891 | 2644 | -2781 | 27.96 | 2453 | 2734 | 2746 | -24.11
7 (N1 6CaoNoy) - - 73.82 - - 66.04 - - 65.01
T (N16C170,0Hs) -164.52 | 160.17 | 158.90 | -165.38 | 157.28 | 155.64 | -166.11 | 16147 | 157.96
T (C13C170,Hg) 1460 | -20.92 | -22.13 13.53 2388 | -25.49 1290 | -19.71 | -23.10
T(N,Hg02,C17) - - - -139.57 | 170.50 | 8622 |-147.87 | 170.64 | 76.81
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Cizelge 55: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HE3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5 M-3 M-4 M-5

(N,Cs) 1470 | 1468 | 1472 | 1451 | 1450 | 1456 | 1459 | 1.458 | 1.465
N,Cy) 1354 | 1357 | 1355 | 1349 | 1350 | 1.349 | 1366 | 1368 | 1.367
(N, Hy) 0996 | 0996 | 0997 | 0994 | 0994 | 0.995 | 1.010 | 1.010 | 1.010
r(C4Cs) 1551 | 1552 | 1554 | 1536 | 1540 | 1.544 | 1.544 | 1550 | 1.554
1(CsCy) 1542 | 1542 | 1542 | 1535 | 1536 | 1534 | 1540 | 1.541 | 1538
1(C,Cy) 1529 | 1527 | 1528 | 1524 | 1518 | 1518 | 1538 | 1532 | 1.532
1(CsCo) - - 1.533 - - 1.526 - - 1.532
(C.Co) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C5Co) 1528 - - 1.523 - - 1.526 - -
r(C,07) 1218 | 1217 | 1218 | 1201 | 1201 | 1202 | 1223 | 1223 | 1223
Z(CNCs) | 11492 | 114.85 | 11567 | 11478 | 11469 | 115.74 | 114.78 | 11480 | 115.83
Z(C,N;Hg) | 121.62 | 12148 | 121.30 | 12027 | 120.18 | 119.93 | 12040 | 120.21 | 119.88
Z(N,C,0;) | 12654 | 126.10 | 12625 | 126.07 | 126.04 | 126.12 | 126.18 | 126.00 | 126.09
Z(N,C,C;) | 107.26 | 10655 | 106.80 | 107.41 | 10691 | 107.13 | 107.03 | 106.39 | 106.62
Z(C,C5Cs) | 103.20 | 10425 | 104.16 | 103.28 | 104.53 | 10434 |103.46 | 104.88 | 104.65
Z(C,CCs) | 103.58 | 10249 | 103.91 | 103.91 | 102.830 | 104.54 | 104.21 | 102.96 | 104.84
Z(N;CsC,) | 101.58 | 102.00 | 101.27 | 101.94 | 102.45 | 101.48 | 102.03 | 102.59 | 101.43
W(HN,C,07) | 3.36 2.49 2.65 8.16 7.76 6.89 8.28 7.62 7.67
®CsCiCN,) | -19.80 | -19.05 | -16.69 | -1570 | -1480 | -12.74 | -1546 | -1472 | -12.19
WN;CsC,Cy) | -28.37 | 2928 | -26.94 | 2833 | 2826 | 25.12 | -28.10 | -27.90 | 24.99
WCsCaCsCy) | 2959 | 2976 | 27.08 | 27.09 | 2651 | 2357 | 2683 | 2628 | 2321
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Cizelge 56: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**

KD-3 KD-4 KD-5 KD-3 KD-4 | KD-5 KD-3 KD-4 KD-5
r(N;Cs) 1.467 1.465 1.468 1.448 1.446 1.452 1.457 1.455 1.462
N,Cy) 1.336 1.338 1.337 1.337 1.339 1.337 1.350 1.352 1.351
r(N,Hg) 1.014 1.014 1.014 1.004 1.004 1.005 1.030 1.030 1.030
1{C4Cs) 1.553 1.553 1.555 1.536 1.540 1.545 1.544 1.550 1.554
r(C5Cy) 1.542 1.541 1.542 1.535 1.535 1.533 1.540 1.541 1.538
r(C,C3) 1.528 1.527 1.527 1.523 1.517 1.517 1.534 1.529 1.528
1(CsCq) - - 1.534 -~ - 1.527 - - 1.533
1(C4Ce) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
r(CsCq) 1.529 - - 1.523 - - 1.527 - -
r(C,07) 1.231 1.230 1.231 1.210 1.209 1.210 1.237 1.235 1.236
(N16Cyo) 1.467 1.465 1.468 1.448 1.446 1.452 1.457 1.455 1.462
(N16C17) 1.336 1.338 1.337 1.337 1.339 1.337 1.350 1.352 1.351
(N 6Hy3) 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.004 | 1.004 | 1.005 | 1.030 [ 1.030 | 1.030
1{C19Cs0) 1.553 1.553 1.555 1.536 1.540 1.545 1.544 1.550 1.554
r(C15Cy9) 1.542 1.541 1.542 1.535 1.535 1.533 1.540 1.541 1.538
1(Ci7C1g) 1.528 1.527 1.527 1.523 1.517 1.517 1.535 1.529 1.528
1(CxCy1) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
I'(C19C21) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
r(C15Ca1) 1.529 - - 1.523 - - 1.527 - -
1{C170,2) 1.231 1.230 1.231 1.210 1.209 1.210 1.237 1.235 1.236
1(07... Hy) 1.833 1.836 1.833 1.999 1.998 1.997 1.846 1.845 1.844
1(0y;,....Hg) 1.834 1.836 1.833 1.999 1.998 1.997 1.846 1.845 1.844
Z(CN;Cs) 11427 | 11421 | 11499 | 11433 | 11426 | 11526 | 11396 | 11399 | 115.01
Z (C;NHg) 121.81 | 121.75 | 121.64 | 121.12 | 121.10 | 120.84 | 12146 | 12138 | 121.14
£ (N;C,09) 126.82 | 126.50 | 126.56 | 12643 | 126.48 | 126.46 | 126,58 | 126.52 | 126.52
£ (N1C,Cs) 108.63 | 107.88 | 108.16 | 108.31 | 107.80 | 108.05 | 10845 | 107.82 | 108.07
Z(CC5Cy) 102.62 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 10394 | 10277 | 104.13 | 104.01
Z(C3C4Cs) 103.44 | 10236 | 103.73 | 103.76 | 102.67 | 104.37 | 104.02 | 102.78 | 104.61
£ (N;CsCy) 102,11 | 102.52 | 101.91 | 102,47 | 102.98 | 102.09 | 102.76 | 103.33 | 102.27
£ (N16C17C1e) 108.63 | 10788 | 108.16 | 108.21 | 107.80 { 108.05 | 10845 [ 107.82 | 108.07
£ (Cy7N16Coo) 114.27 | 11421 | 11499 | 11433 | 114.26 | 115.26 | 113,96 | 113.99 | 115.01
£ {(C7N16Hz3) 121.81 | 121.75 | 121.64 | 121.12 | 121.10 | 120.84 | 12146 | 121.38 | 121.14
£ (N36C17022) 126.81 | 126.50 | 126.56 | 126.43 | 126.48 | 126.46 | 12658 | 126.52 | 126.52
£ (N16C20Cro) 102,11 | 102.52 | 101.91 | 10247 | 102,98 | 102.09 | 10276 | 103.33 | 102.27
£ (C15C15C50) 103.44 | 10236 | 103.73 | 103.76 | 102.67 | 10437 | 104.02 | 102.78 | 104.61
£ (C17C15Ci0) 102.63 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 103.94 | 102.77 | 104.13 | 104.01
£ (Cy0:Hy) 121.39 | 12145 | 121.11 | 120.96 | 120.90 | 120.28 | 11842 | 118.27 | 117.94
£ (Hg05,Cy7) 121.38 | 12144 | 121,10 | 12096 | 120.90 | 120.28 | 11842 | 118.27 | 117.94
T(HgN;C,07) 2.51 1.54 1.80 6.33 5.80 5.38 5.93 4.97 5.14
T(HgN;CsCy) -164.79 | -164.17 | ~166.57 | -170.32 | -169.95 | -171.94 | -170.07 | -169.38 | -172.03
HC4CONY) -19.03 | -18.60 | -16.02 | -16.04 | -15.40 | -12.90 | -16.09 | -15.63 | -12.77
T(N;1C5C4Cs) -27.80 | -28.73 | -26.11 | -27.62 | -27.58 | -24.20 |-27.24 -27.02 | -23.73
T(H3N6C17027) 2.50 1.52 1.79 6.33 5.80 537 5.93 497 5.14
T(H3N16C0C19) -164.79 | -164.15 | -166.56 | -170.32 | -169.95 | -171.94 | -170.07 | -169.38 | -172.03
T(C19C18C17N16) -19.02 | -18.61 | -16.02 | -16.04 | -1540 | -1290 | -16.09 | -15.63 | -12.78
T(N16C2C19C1g) -27.78 | -28.74 | -26.11 | -27.62 | -27.58 | -24.20 | -27.24 | -27.02 | -23.73
T(H3N16Co0N31) - - 73.26 - - 65.82 - - 65.61
©(C3C,0/Hy,) 178.74 | 178.06 | 177.59 | 176.08 | 176.64 | 174.37 | 176.89 | 177.67 | 176.83
t(N;C,0.H,3) ~0.58 -0.54 -1.02 -2.94 -241 -4.69 -2.12 -1.22 -2.14
T(N;6C170,,Hg) -0.55 -0.53 -1.00 -2.94 -2.40 -4.68 212 -1.22 -2.14
7(C5C1705,Hs) 178.76 | 178.07 | 177.60 | 176.07 | 176.64 | 17437 | 176.89 | 177.67 | 176.83
7(CsC4C5Cy) 28.40 28.78 25.82 26.58 26.19 22.85 26.31 2591 2245
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Cizelge 57: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri
HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
Parametreler T AD4 | AD5 | AD3 | AD4 | ADS | AD3 | AD4 | ADS

r(N;Cs) 1464 | 1463 | 1465 | 1446 | 1445 | 1450 | 1.455 | 1.453 | 1459
(N,C,) 1341 | 1345 | 1343 | 1341 | 1344 | 1343 | 1.356 | 1.359 | 1358
r(N;Hyg) 1.010 | 1.011 | 1.011 | 1.001 | 1.003 | 1.003 | 1.024 | 1.026 | 1.027
r(C.Cs) 1.552 | 1.552 | 1555 | 1536 | 1540 | 1.545 | 1544 | 1549 | 1.554
r(C5Cy) 1541 | 1540 | 1.541 | 1534 | 1534 | 1533 | 1.539 | 1.539 | 1.537
1(C,Cs) 1533 | 1.531 | 1531 | 1527 | 1521 | 1521 | 1.542 | 1535 | 1.535
1(CsCq) - - 1.534 - - 1.528 - - 1.534
1(C4Ce) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C3Ce) 1.528 - - 1.523 - - 1.526 - -
(C,0,) 1224 | 1224 | 1224 [ 1204 | 1203 | 1204 | 1228 | 1228 | 1.228
r(N1Cao) 1470 | 1468 | 1472 [ 1451 | 1449 | 1455 | 1460 | 1458 | 1465
1(N1cCy7) 1346 | 1350 | 1348 | 1342 | 1346 | 1344 | 1358 | 1.361 | 1.359
r(NiHps) 0997 | 0997 | 0997 | 0995 | 0994 | 0995 | 1.010 | 1.010 | 1.011
1(C15Cy0) 1551 | 1.553 | 1.555 | 1536 | 1.541 | 1545 | 1543 | 1.550 | 1.554

C15Ci9) 1544 | 1542 | 1542 | 1536 | 1535 | 1.534 | 1.543 | 1542 | 1539
1(C1:Crg) 1526 | 1520 | 1520 | 1.522 | 1515 | 1515 | 1534 | 1524 | 1524
1(CoCr1) - - 1.533 - - 1.527 - - 1.532
1(C15Ca1) - 1.529 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C1sCa1) 1.531 - - 1.525 A - 1.529 - -
1(C170,,) 1224 | 1226 | 1226 | 1206 | 1206 | 1207 | 1230 | 1231 | 1.232
1(Oy,... Hg) 1.819 | 1.855 | 1.847 [ 1.996 | 2000 | 1995 | 1.863 | 1.866 | 1.860
1(07... Hy) - 2212 | 2219 - 2.528 | 2.575 - 2332 | 2363
r(05...Hs)) 2.333 2.910 2.524

2 (CN;Cs) 114.49 | 11431 | 115.13 | 114.61 | 11427 | 11527 | 11432 | 114.11 | 115.11
£ (C,NHy) 122.81 | 12239 | 12223 | 12240 | 12140 | 121.07 | 122.66 | 121.82 | 121.42
£ (N;C,07) 12734 | 126.90 | 126.96 | 126.95 | 126.75 | 126.73 | 127.05 | 126.81 | 126.80
2 (N;C,Ca) 107.98 | 10735 | 107.61 | 107.71 | 107.40 | 107.63 {107.64 | 107.16 | 107.40
Z£(CoCsCy) 102.75 | 103.76 | 103.76 | 103.00 | 104.18 | 104.12 | 103.03 | 104.36 | 104.30
Z(C3C4Cs) 103.23 | 102.23 | 103.63 | 103.58 | 102.56 | 104.24 | 103.83 | 102.65 | 104.46
£ (N;CsCy) 102.13 | 102,51 | 101.92 | 10246 | 102.93 | 102.04 | 102.72 | 103.27 | 102.23
£ (N1Ci7Cig) 107.94 | 107.56 | 107.83 | 107.92 | 107.53 | 107.76 | 107.75 | 107.37 | 107.60
£ (C17N16Ca0) 11494 | 11442 | 11520 | 114.77 | 11448 | 11556 | 114.81 | 114.42 | 115.48
£ (C17N16Hy3) 121.42 | 121.52 | 121.36 | 120.33 | 12026 | 120.09 | 12043 | 120.42 | 120.21
2 (-N16Ci702) 125.14 | 125.11 | 125.20 | 125.46 | 12528 | 125.37 | 124.79 | 124.81 | 124.91
£ (N1Cr0Cio) 101.43 | 101.91 | 101.25 | 101.89 | 10239 | 101.51 | 101.94 | 102.52 | 101.41
£ (C15C19Cy0) 104.01 | 102.78 | 104.15 | 104.17 | 103.03 | 104.73 | 104.95 | 103.23 | 105.05
£ (C17C15C1o) 102.86 | 103.70 | 103.62 | 103.00 | 104.06 | 103.89 | 103.05 | 104.31 | 104.08
£ (Hs0Cy7) 141.01 | 12259 | 12221 | 136.02 | 12221 | 121.69 | 13594 | 118.85 | 118.28
(HeN;C,07) 2.32 3.03 3.54 6.40 7.95 8.46 6.72 1.73 9.23
(HeN; CsCy) -163.88 | -165.17 | -167.87 | -169.43 | -171.72 | -174.76 | -170.05 | -171.61 | -175.83
1 (C.C3CN)) -19.77 | -18.82 | -16.17 | -16.72 | -15.06 | -12.17 | -16.47 | -1540 | -11.84
T (N;CsCiCs) 2843 | 2945 | -26.73 | 28.08 | -2836 | -25.17 | 2791 | -28.02 | -24.90
T (H,3N16C1702) 3.01 2.26 2.23 732 6.96 532 6.86 6.57 5.87
T (Hp3NiCaoCro) | -165.71 | -164.49 | -166.38 | -171.85 | -171.44 | -171.82 | -171.80 | -171.43 | -172.85
1(C19C1sCiN1s) | -18.46 | -18.90 | -16.56 | -15.10 | -15.08 | -13.28 | -14.70 | -14.81 | -12.60
T (N316CrCisCis) | 27.67 | -28.98 | -26.56 | -27.67 | -28.06 | -24.66 | -27.01 | -27.50 | -24.44
T (II23N16020N21) - - 73.60 - - 66.10 - - 61.80
T (N;cC170Hg) | -162.19 | 161.07 | 159.77 | -156.59 | 161.03 | 156.13 | -167.69 | 163.20 | 161.01
17 (C1C170,,Hy) 1698 | -20.05 | 2130 | 2242 | 2010 | -24.95 | 1132 | -18.00 | -21.15
(CsCsC5Cr) 29.26 | 2940 | 2633 | 2730 | 2651 | 23.05 | 27.00 | 2645 | 22.67
(Cy0C19C15Ci7) 2832 | 2936 | 2665 | 2628 | 2648 | 2351 | 2566 | 26.00 | 23.03
T(N;Hg05,Cy7) - - - -117.95 | 169.93 | 70.58 | -131.21 | 170.70 | 63.08
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Cizelge 58: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 M3 | M4 | M5 | M3 M4 | M5

1(N;Cs) 1470 | 1468 | 1472 | 1451 | 1451 | 1457 | 1460 | 1.458 | 1465
(N,Cy) 1354 | 1356 | 1355 | 1349 | 1350 | 1349 | 1366 | 1368 | 1367
(N;Hy) 0996 | 099 | 0997 | 0994 | 0994 | 0995 | 1010 | 1010 | 1.010
1(C.Cs) 1551 | 1.552 | 1554 | 1536 | 1540 | 1544 | 1544 | 1549 | 1554
1(CsC) 1.542 | 1542 | 1542 | 1535 | 1536 | 1.534 | 1540 | 1542 | 1538
1(C,C5) 1529 | 1527 | 1528 | 1524 | 1518 | 1518 | 1538 | 1532 | 1.532
1(CsCq) - - 1.533 - . 1.526 - - 1.532
(C.Co) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C5Ce) 1.528 - - 1.523 - - 1.526 - -
1(C,0,) 1218 | 1217 | 1.218 | 1201 | 1201 | 1202 | 1.224 | 1.223 | 1.223
Z(CN;Cs) | 11492 | 11485 | 11567 | 114.79 | 114.69 | 11574 | 11478 | 114.80 | 115.83
Z(CNHy) | 121.62 | 121.49 | 121.30 | 120.28 | 120.19 | 119.93 | 12040 | 12022 | 119.89
Z(N,C,0,) | 12654 | 126.10 | 126.25 | 126.08 | 126.05 | 126.13 | 126.18 | 126.01 | 126.09
Z(N,C,Cy) | 10726 | 106.55 | 106.80 | 107.41 | 10691 | 107.13 | 107.03 | 10639 | 106.62
Z(C,C:C) | 10320 | 104.26 | 104.16 | 103.28 | 104.53 | 104.34 |103.46 | 104.88 | 104.65
Z(C,C,Cs) | 103.58 | 102.48 | 103.91 | 103.91 | 102.80 | 104.54 | 104.21 | 102.95 | 104.84
Z(N,CsC,) | 101.58 | 101.99 | 101.27 | 101.93 | 102.45 | 101.48 | 102.03 | 102.59 | 101.43
WHsN;C,0;) | 3.36 249 | 265 8.14 774 6.89 8.27 7.60 71.66
WC,CCN) | -19.80 | -19.05 | -16.70 | -15.71 | -14.81 | -12.75 | -15.46 | -1473 | -12.20
©WN,CsC,C;) | 2837 | 2928 | 2693 | -2832 | -28.25 | 25.12 | -28.09 | -27.89 | -24.98
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Cizelge 59: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD-4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5 | KD3 | KD4 | KD-5
1Cs) 1467 | 1465 | 1.468 | 1448 | 1447 | 1452 | 1457 | 1455 | 1.462
(N,Cy) 1336 | 1338 | 1337 | 1337 | 1339 |1.337 1350 | 1352 | 1351
Hs) 1014 | 1014 | 1014 | 1004 | 1004 | 1005 | 1030 | 1.030 | 1.030
1(C4Cs) 1.553 | 1.553 [1.555 1.536 | 1.540 | 1.545 | 1.544 | 1.550 | 1.554
1(C;Cy) 1542 | 1.541 | 1542 | 1535 | 1535 | 1533 | 1540 | 1541 | 1538
1(C,Cs) 1528 | 1527 | 1527 | 1523 | 1517 | 1517 | 1535 | 1529 | 1.528
C;sCs) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
H(C4Co) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C3Ce) 1.529 - - 1.523 - - 1.527 - -
1(C,0,) 1231 | 1230 | 1231 | 1210 | 1.209 | 1210 | 1237 | 1235 | 1236
t(N16Ca0) 1467 | 1465 | 1468 | 1448 | 1447 | 1452 | 1457 | 1455 | 1462
(N¢Ci7) 1336 | 1338 | 1337 | 1337 | 1339 | 1337 | 1350 | 1352 | 1.351
(N1Has3) 1.014 | 1.014 | 1014 | 1.004 | 1004 | 1.005 | 1.030 | 1.030 | 1.030
1(C19Ca0) 1553 | 1.553 | 1.555 | 1536 | 1540 | 1545 | 1544 | 1550 | 1.554
1(C15C19) 1542 | 1541 | 1542 | 1535 | 1535 | 1533 | 1540 | 1541 | 1.538
1(C17C1s) 1.528 | 1.527 | 1.527 | 1523 | 1517 | 1.517 | 1535 | 1.529 | 1.528
1(C2Cay) - - 1.534 - - 1.527 - - 1.533
1(C15C21) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C15Ca1) 1.529 - - 1.523 - - 1.527 - -
1(C1704) 1231 | 1230 | 1.231 | 1210 | 1209 | 1.210 | 1.237 | 1235 | 1.236
1(07... Hy) 1.833 | 1.836 | 1833 | 1998 | 1998 | 1997 | 1.846 | 1845 | 1.844
1(O4,... Hy) 1834 | 1836 | 1.833 | 1998 | 1998 | 1997 | 1846 | 1845 | 1844
£ (CoN(Cs) 11427 | 114.21 | 115.00 | 114.33 | 114.26 | 11526 | 113.96 | 113.99 | 115.01
£ (C;NHg) 121.81 | 121.75 | 121.65 | 121.11 | 121.08 | 120.84 | 12147 | 12138 | 121.14
£ (N;C,07) 126.82 | 126.50 | 126.56 | 126.43 | 126.48 | 126.46 | 126.58 | 126.52 | 126.52
< (N;C,C) 108.63 | 107.88 | 108.16 { 108.31 | 107.80 | 108.05 | 108.45 | 107.82 | 108.07
£(CCiCy) 102.62 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 103.94 | 102.77 | 104.13 | 104.01
2(CsCCs) 103.44 | 102.36 | 103.73 | 103.76 | 102.68 | 104.37 | 104.02 | 102.78 | 104.61
2 (N;1CsCy) 102.11 | 102.52 | 101.91 | 102.47 | 102.97 | 102.09 | 102.76 | 103.33 | 102.27
£ (N16C17Cis) 108.63 | 107.88 | 108.16 | 108.31 | 107.80 | 108.05 | 108.45 | 107.82 | 108.07
£ (Cy17N16Cs0) 11427 | 11421 | 115.00 | 114.33 | 114.26 | 11526 | 113.96 | 113.99 | 115.01
£ (Cy17NgHy3) 121.84 | 121.75 | 121.64 | 121.11 | 121.08 | 120.84 | 12147 | 121.38 | 121.14
£ (N16C1702) 126.81 | 126.50 | 126.56 | 126.43 | 126.48 | 126.46 | 126.58 | 126.52 | 126.52
£ (N16C20C19) 102.11 | 102,52 | 101.91 | 102.47 | 102.97 | 102.09 | 102.76 | 103.33 | 102.27
£ (C15C15C0) 103.44 | 102.36 | 103.74 | 103.76 | 102.68 | 10437 | 104.02 | 102.78 | 104.61
£ (C17C15C19) 102.63 | 103.62 | 103.59 | 102.83 | 104.03 | 103.94 | 102.77 | 104.13 | 104.01
£ (C,0:Hy3) 121.39 | 12145 | 121.10 | 120.96 | 120.92 | 120.27 | 118.41 | 118.27 | 117.94
£ (Hg02,C19) 12138 | 12144 | 121.10 [ 120.96 | 120.92 | 120.27 | 11841 | 118.27 | 117.94
(HgN,C,07) 2.51 1.54 1.79 6.41 5.84 5.39 5.87 4.97 5.14
(HgN;CsCy) -164.79 | -164.17 | -166.56 | -170.41 | -170.00 | -171.96 | -170.02 | -169.38 | -172.03
2(C4CsCoN) -19.03 | -18.60 | -16.03 | -16.01 | -15.39 | -12.89 | -16.10 | -15.63 | -12.77
TN, CsC4Cs) 27.80 | -28.73 | 26.10 | -27.63 | -27.58 | -24.21 |-27.23 | -27.02 | -23.74
T(H3N1C170) 2.50 1.52 1.79 6.42 5.84 539 5.87 497 5.14
1 HyN¢CoCro) | -164.79 | -164.15 | -166.55 | -170.41 | -170.00 | -171.96 | -170.02 | -169.38 | -172.03
2(C19C15C17N16) -19.02 | -18.61 | -16.03 | -16.00 | -1539 | -12.89 | -16.10 | -15.63 | -12.77
TN 16C20C19C15) -27.78 | 2874 | -26.10 | 2763 | -27.58 | 2421 | -27.23 | -27.02 | -23.74
(Hy3N16Co0Nz ) - - 73.27 - - 65.80 - - 65.61
U(C3C,0Hz) 178.74 | 178.06 | 177.57 | 176.00 | 176.67 | 17422 | 176.78 | 177.67 | 176.80
(N, C,07H,3) 058 | 054 | -105 | 302 | 238 | 484 | 222 | -122 | -2.18
(N 16C1702:Hy) 055 | -053 | -1.05 | 303 | -238 | 483 | -222 | -1.22 | -2.18
%(C15C1702Hs) 178.76 | 178.07 | 177.58 | 176.00 | 176.67 | 174.22 | 176.78 | 177.67 | 176.80
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Cizelge 60: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5

(N;Cs) 1464 | 1463 | 1465 | 1446 | 1445 | 1450 | 1455 | 1453 | 1.459
(N, Cy) 1341 | 1345 | 1343 | 1341 | 1344 | 1343 | 1355 | 1.359 | 1358
(N, Hg) 1010 | 1.011 | 1011 | 1.001 | 1.003 | 1.003 | 1.024 | 1.026 | 1.027
1(C4Cs) 1552 | 1552 | 1.555 | 1.536 | 1.540 | 1.545 | 1544 | 1549 | 1.554
1(C5Cy) 1541 | 1.540 | 1.541 | 1534 | 1534 | 1533 | 1539 | 1539 | 1.537
1(C,Cs) 1.533 | 1.531 | 1.531 | 1527 | 1.521 | 1.521 | 1542 | 1.535 | 1.535
1(CsCe) - - 1.534 - - 1.528 - - 1.534
1(C4Ce) - 1.530 - - 1.523 - - 1.527 -
1(C5Ce) 1.528 - - 1.523 - - 1.526 - -
1(C,07) 1224 | 1224 | 1224 | 1204 | 1.204 | 1204 | 1228 | 1.228 | 1228
r(N1Cro) 1470 | 1468 | 1472 | 1451 | 1449 | 1455 | 1460 | 1458 | 1.465
(NCry) 1346 | 1350 | 1347 | 1342 | 1346 | 1344 | 1357 | 1361 | 1.359
1(N1gHys) 0997 | 0997 | 0997 [ 0995 | 0994 | 0995 | 1.010 | 1.010 | 1011
1(C15Cy0) 1551 | 1.553 | 1.555 | 1.536 | 1.541 | 1.545 | 1543 | 1.550 | 1.554
1(C15Cy0) 1.544 | 1542 | 1.542 | 1536 | 1.535 | 1534 | 1543 | 1.542 | 1.539
1(C17Cis) 1526 | 1520 | 1.520 | 1522 | 1514 | 1515 | 1534 | 1.524 | 1.524
1{C2Csy) - - 1.533 - - 1.527 - - 1.532
1(C15Cs) = 1.529 C - 1.523 - - 1.527 -
1(C1sCa1) 1.531 - = 1.525 - - 1.529 - -
1(C1702) 1224 | 1226 | 1226 | 1206 | 1.206 | 1207 | 1.231 | 1.231 | 1.232
1(Oy...Hy) 1.818 | 1.854 | 1.847 | 1998 | 1.993 | 1.994 | 1861 | 1.865 | 1.860
1(0.... Hye) - 2213 | 2.200 - 2498 | 2581 - 2334 | 2.368
1(0...Hs)) 2336 2.940 2.533

£ (CN;Cs) 114.50 | 11431 | 115.13 | 114.62 | 11425 | 11527 | 11433 | 114.12 | 115.10
£ (C,N;Hy) 122.82 | 122.39 | 122.23 | 12245 | 121.56 | 121.07 | 122.69 | 121.82 | 121.40
£ (N;C,07) 127.35 | 126.90 | 126.96 | 126.95 | 126.84 | 126.74 | 127.07 | 126.82 | 126.81
£ (N;G,C3) 107.97 | 107.34 | 107.61 | 107.70 | 107.39 | 107.63 |107.64 | 107.15 | 107.40
£(CyCsCy) 102.75 | 103.76 | 103.76 | 103.00 | 104.17 | 104.12 | 103.03 | 104.35 | 104.30
Z£(C5C4Cs) 103.23 | 102.23 | 103.62 | 103.58 | 102.53 | 104.24 | 103.82 | 102.65 | 104.45
£ (N,CsCy) 102.13 | 102,51 | 101.92 | 102.46 | 102.95 | 102.04 | 102.72 | 103.28 | 102.22
£ (N16C17C1s) 107.94 | 107.56 | 107.83 | 107.93 | 107.55 | 107.76 | 107.75 | 107.37 | 107.61
£ (C1N16Ca0) 114.94 | 11442 | 11520 | 114.76 | 114.44 | 115.56 | 11482 | 114.43 | 11547
£ (CyNiHp) 121.43 | 121.52 | 121.36 | 120.34 | 12032 | 120.10 | 12047 | 120.43 | 120.21
Z (-NiC17022) 125.15 | 125.11 | 125.20 | 12549 | 12534 | 125.38 | 124.82 | 124.81 | 124.92
£ (N16Ca0Cr0) 101.43 | 101.91 | 101.25 | 101.89 | 102.39 | 101.50 | 101.94 | 102.52 | 101.41
£(C15C16Ca0) 104.01 | 102.78 | 104.14 | 104.16 | 102.99 | 104.72 | 104.65 | 103.23 | 105.04
Z£(C47C15C10) 102.86 | 103.70 | 103.62 | 103.01 | 104.03 | 103.89 | 103.04 | 104.31 | 104.07
£ (Hg02,C17) 140.98 | 122.61 | 12222 | 135.09 | 12222 | 121.74 | 136.03 | 118.86 | 118.38
o(HN,C,0,) 231 | 3.03 3.54 6.26 7.96 8.53 6.75 7.65 9.50
(HN,C5Cs) -163.87 | -165.16 | -167.88 | -169.26 | -171.65 | -174.83 | -170.07 | -171.52 | -176.11
1 (C4C:CN)) -19.78 | -1882 | -16.17 | -16.78 | -15.19 | -12.14 | -16.48 | -15.42 | -11.76
T (N;CsCoCs) 2843 | -29.45 | 26.73 | -28.06 | -28.44 | -25.19 | -27.90 | -28.01 | -24.93
7 (HysN16C1702) 3.02 227 2.24 7.36 7.08 531 6.72 6.50 5.88
T (Hp3N16CroCro) | -165.72 | -164.50 | -166.39 | -171.89 | -171.32 | -171.80 | -171.66 | -171.35 | -172.85
1(C1oC15C17N1g) | -18.46 | -18.90 | -16.57 | -15.08 | -1529 | -13.29 | -14.75 | -1484 | -12.57
T (N CoCioCig) | -27.67 | -28.99 | -26.57 | -27.68 | -28.18 | -24.66 | -26.96 | 27.48 | -24.50
7 (HpsNi6CooNay) - - 73.59 - - 66.11 - - 65.02
T (N Ci700Hg) | -162.06 | 161.10 | 159.79 | -155.17 | 157.37 | 156.02 | -167.78 | 163.27 | 159.50
7 (C15C170,,Hg) 17.12 | 2002 | 2128 | 23.84 | -23.65 | -25.06 | 11.22 | -17.93 | -21.63
T(NHs02,C17) - - - -120.00 | 170.63 | 7029 |-129.42 | 170.42 | 63.09
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Cizelge 61: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar: i¢in hesaplanan

enerji degerleri (‘hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -322.115364 -323.933034 -325.960977 -324.967782
M-4 -322.113395 -323.932275 -325.960113 -324.966623
M-5 -322.115583 -323.933882 -325.961778 -324.968682
AD-3 -644.253006 -647.877845 -651.937275 -649.952069
AD-4 -644.252196 -647.878627 -651.938304 -649.952465
AD-5 -644.256736 -647.882009 -651.941733 -649.956887
KD-3 -644.266232 -647.887403 -651.949729 -649.964253
KD+4 -644.262181 ~647.885962 -651.948122 -649.961772
KD-5 -644.267040 -647.889620 -651.951749 -649.966700

Cizelge 62: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapal: dimer yapilan igin hesaplanan

ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) | H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 93.51 79.54 4.65 4.13
M-4 93.36 79.47 4.63 434
M-5 93.35 79.54 4.61 4.35
AD-3 187.92 130.21 9.93 4.03
AD-4 187.75 128.23 9.85 1.98
AD-5 187.72 128.43 9.82 2.09
KD-3 188.46 124.49 9.66 0.17
KD-4 188.19 124.41 9.63 0.08
KD-5 188.18 124.54 9.60 0.32

Cizelge 63: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarimin her bir
hesaplama diizeyi icin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol ™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -13.98 -15.94 -16.05 -22.28 -22.21 -22.51
AE(HF/6-31G**) -7.39 -8.83 -8.94 -13.39 -13.44 -13.72
AE(B3LYP/6-31G**) -9.61 -11.34 -11.41 -17.43 -17.51 -17.69
AE(MP2/6-31G**) -10.36 -12.06 -12.25 -18.00 -17.90 -18.41
AG(HF/3-21G) -3.84 -3.17 -5.29 -10.16 -10.08 -10.36
AG(HF/6-31G*#*) 2.75 1.94 1.82 -1.27 -1.31 -1.56
AG(B3LYP/6-31G**) 0.53 -0.57 -0.65 -5.31 -5.38 -5.54
AG(MP2/6-31G**) 0.21 -1.29 -1.50 -5.89 -5.77 -6.26
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Cizelge 64: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -322.116761 -323.934426 -325.962133 -324.968955
M-4 -322.115035 -323.9333891 -325.961462 -324.967965
M-5 -322.117207 -323.935531 -325.963165 -324.970068
AD-3 -644.253825 -647.878713 -651.938239 -649.952959
AD-4 -644.252340 -647.878815 -651.938573 -649.952713
AD-5 -644.256945 -647.882285 -651.942093 -649.957251
KD-3 -644.266232 -647.887404 -651.949730 -649.966643
KD-4 -644.262181 -647.885962 -651.948122 -649.964349
KD-5 -644.267043 -647.889627 -651.951754 -649.966696

Cizelge 65: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin hesaplanan

ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol ™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) (D)
M-3 93.52 79.51 4.64 444
M-4 93.37 79.44 4.63 4.69
M-5 93.36 79.48 4.61 471
AD-3 187.92 130.28 9.93 4.88
AD-4 187.73 128.60 9.86 227
AD-5 187.70 128.88 9.82 272
KD-3 188.43 124.76 9.67 0.02
KD-4 188.16 124.69 9.64 0.06
KD-5 188.14 124.82 9.61 0.43

Cizelge 66: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarmm her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD4 KD-5
AE(HF/3-21G) -12.74 1397 | -14.14 | -20.53 2015 2048
AE(HF/6-31G*¥) 6.19 -6.92 7.04 1164 | -1141 -11.65
AE(B3LYP/6-31G*%) -8.77 9.82 -9.89 -15.98 -15.81 -15.95
AE(MP2/6-31G**) 9.44 -10.53 -10.74 -18.03 -17.83 -16.67
AG(HF/3-21G) 2.65 -3.36 -3.60 -8.54 -8.16 -8.50
AG(HF/6-31G**%) 3.90 3.69 3.50 0.35 0.58 0.33
AG(B3LYP/6-31G**) 1.32 0.79 0.65 -3.99 3.82 -3.97
AG(MP2/6-31G**) 0.65 0.08 -0.20 -6.04 -5.84 4.69
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Cizelge 67: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -322.118631 -323.936307 -325.963712 -324.970535
M-4 -322.117261 -323.936112 -325.963339 -324.969849
M-5 -322.119417 -323.937803 -325.965099 -324.971993
AD-3 -644.255081 -647.880300 -651.939833 -649.954374
AD+4 -644.252558 -647.879130 -651.939001 -649.953069
AD-5 -644.257263 -647.882758 -651.942693 -649.957814
KD-3 -644.266232 -647.887410 -651.949733 -649.964250
KD-4 -644.262181 -647.885965 -651.948122 -649.961786
KD-5 -644.267047 -647.889644 -651.951763 -649.966743

Cizelge 68: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapal dimer yapilar igin hesaplanan
ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal.mol”) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 74.34 81.36 4.72 ' 8.81
M-4 74.16 82.12 4.79 3.60
M-5 74.04 81.91 475 4.97
AD-3 149.41 131.95 10.12 19.33
AD-4 149.33 132.79 10.14 721
AD-5 148.96 132.95 10.17 8.60
KD-3 149.80 130.03 10.01 8.10
KD-4 149.73 129.66 9.99 3.75
KD-5 149.43 128.58 9.90 8.69

Cizelge 69: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarinin her bir
hesaplama diizeyi icin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-+4 AD-5 KD-3 KD-+4 KD-5
AE(HF/3-21G) -11.18 -11.32 -11.56 -18.18 -17.36 -17.70
AE(HF/6-31G**) -4.82 -4.33 -4.49 -9.28 -8.62 -8.81
AE(B3LYP/6-31G**) -1.79 -1.73 -7.84 ~14.00 -13.46 -13.53
AE(MP2/6-31G**) -8.35 -8.39 -8.68 ~14.55 -13.86 -14.28
AG(HF/3-21G) -1.67 -1.08 -1.47 -6.41 -5.59 -3.93
AG(HF/6-31G**) 4.69 591 5.60 2.49 3.15 2.96
AG(B3LYP/6-31G**) 1.72 2.51 2.25 -2.23 -1.69 -1.76
AG(MP2/6-31G**) 1.16 1.85 1.41 -2.78 -2.09 -2.51
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Cizelge 70: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar: i¢in hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -322.118710 -323.936387 -325.963779 -324.970602
M4 -322.117356 -323.936208 -325.963420 -324.969930
M-5 -322.119512 -323.937900 -325.965183 -324.972076
AD-3 -644.255139 -647.880389 -651.939911 -649.954429
AD+4 -644.252567 -647.879117 -651.939021 -649.953163
AD-5 -644.257277 -647.882782 -651.942722 -649.957838
KD-3 -644.266232 -647.887410 -651.949733 -649.964255
KD-4 -644.262181 -647.885965 -651.948122 -649.961789
KD-5 -644.267048 -647.889645 -651.951763 -649.966745

Cizelge 71: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapal dimer yapilari igin hesaplanan

ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) | H-Ho (kcal.mol) p (D)
M-3 93.53 79.47 4.64 4.86
M4 93.38 79.40 4.62 5.19
M-5 93.37 79.41 4.60 521
AD-3 187.89 132.14 9.94 6.83
AD-4 187.70 129.50 9.86 2.72
AD-5 187.66 130.27 9.83 3.58
KD-3 188.38 125.24 9.68 0.39
KD-4 188.11 125.20 9.65 0.24
KD-5 188.10 125.33 9.62 0.75

Cizelge 72: 3-, 4-, 5- Metil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilariun her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG deperleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -11.12 -11.20 -11.45 -18.08 -17.24 -17.59
AE(HF/6-31G**) -4.78 -4.20 -4.38 -9.18 -8.50 -8.69
AE(B3LYP/6-31G**) =1.75 -7.64 -1.75 -13.92 -13.35 -13.43
AE(MP2/6-31G*¥) -8.30 -8.35 -8.59 -14.46 -13.76 -14.18
AG(HF/3-21G) -1.64 -0.91 -1.40 -6.32 -3.47 -5.83
AG(HF/6-31G**) 4.70 6.09 5.67 2.58 3.27 3.07
AG(B3LYP/6-31G**) 1.73 2.65 2.30 -2.16 -1.58 -1.67
AG(MP2/6-31G**) 1.18 1.94 1.46 -2.70 -1.99 -2.42
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Sekil 28: Hesaplama dizeylerine karsi 3-, 4-, 5-metil-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji deBigimleri

0 T i T T
HF/3-21G HF6-31G*  B3LYP/6-31G™ MP2/6-31G*

AG keal/mol
& A

)
o]
I

-10 -

-12 4

Sekil 29: Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5-metil-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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AG keal/mol

HF/6-31G** B3LYP/6-31G* MP26-31G* AD-5

4

Sekil 30: Hesaplama diizeylerine kars1i 3-, 4-, S5-metil-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri

T T T 1
HF3-21G 16-3%3g™  B3LYP/B-31G™ MP2/6-31G™

AG keal/moi
A

-10 -

Sekil 31: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, S-metil-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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AG kcal/mol
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HFB? HF/6-31G* B3LYP/G-31G** MP2/6-31G*

2
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Sekil 32: Hesaplama diizeylerine kargi 3-, 4-, 5-metil-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri

2

AG keal/mol

8 J

Sekil 33: Hesaplama diizeylerine kars1 3-, 4-, 5-metil-2-pirolidon kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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AG kcal/mol
N
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HF% HF/6-31G** B3LYP/6-31G* MP2/6-31G*™
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4

Sekil 34: Hesaplama diizeylerine kargi 3-, 4-, S5-metil-2-pirolidon agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 35: Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5-metil-2-pirolidon. kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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3.4. 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, acik dimer ve kapal dimer yapilan igin elde
edilen bulgular

g -
A3
s AD-3

Sekil 36: 3-t-Butil- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-3), kapali dimer (KD-3) ve agik dimer (AD-3) yapilari
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1.996(1.843)

2.023(1.887),

AD-4

Sekil 37: 4-t-Butil- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer (M-4),
kapali dimer (KD-4) ve agik dimer (AD-4) yapilari
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Sekil 38: 5-t-Butil- 2-pirolidonun gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde optimize edilmis monomer
(M-5), kapali dimer (KD-5) ve agik dimer (AD-5) yapilari
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GAZ FAZ1

Cizelge 73: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5

1N, Cs) 1464 | 1464 | 1465 | 1445 | 1446 | 1451 | 1454 | 1454 | 1.459
1(N,Cy) 1357 | 1360 | 1360 | 1354 | 1.354 | 1.352 | 1360 | 1371 | 1.370
1(N;Hy) 0.996 | 0.996 | 0.996 | 0.994 | 0.994 | 0.994 | 1.010 | 1.010 | 1010
1(CCs) 1550 | 1.526 | 1.524 | 1531 | 1.546 | 1.553 | 1524 | 1531 | 1.530
1(C5Cy) 1546 | 1.544 | 1542 | 1540 | 1.539 | 1.534 | 1.545 | 1.543 | 1.539
1(C,C) 1534 | 1526 | 1524 | 1.531 | 1.518 | 1.516 | 1.543 | 1.531 | 1.530
1(C5Ce) - - 1.549 - - 1.553 - - 1.562
1(C5C) 1.546 - ; 1.552 - - 1557 - -
1(C,Co) - 1.545 - - 1.549 - - 1.555 -
1(C,0,) 1218 | 1213 | 1213 | 1199 | 1.197 | 1.197 | 1222 | 1219 | 1219
1(CsCo) 1544 | 1543 | 1.543 | 1.538 | 1.538 | 1.538 | 1543 | 1542 | 1.543
1(CCi0) 1.542 | 1542 | 1542 | 1.538 | 1.538 | 1.538 | 1542 | 1542 | 1.541
1(CsC11) 1.542 | 1.544 | 1.537 | 1.537 | 1.538 | 1.535 | 1.542 | 1.543 | 1.539
Z(C;N;Cs) | 115.00 | 115.06 | 116.61 | 114.70 | 114.86 | 116.82 | 114.79 | 115.00 | 116.89
Z(C,N;Hy) | 121.05 | 121.18 | 120.41 | 119.38 | 119.90 | 119.44 | 119.55 | 119.87 | 119.59
2(N,C,0,) | 125.13 | 126.05 | 125.86 | 124.78 | 126.01 | 125.84 | 124.76 | 125.95 | 125.82
Z(N;C,Cy) | 107.23 | 106.73 | 107.09 | 107.42 | 107.07 | 107.23 |107.07 | 106.56 | 106.69
2(C,CsCs) | 102.60 | 104.15 | 104.64 | 102.72 | 104.50 | 104.53 | 102.99 | 104.93 | 104.87
2(C5C4Cs) | 103.64 | 102.77 | 105.31 | 104.04 | 102.98 | 105.72 | 104.44 | 103.28 | 105.94
Z(N,CsCs) | 101.57 | 101.96 | 101.58 | 101.85 | 102.44 | 101.68 | 101.93 | 102.64 | 101.66
WHN,C,0;) | 343 | 228 | -183 | 950 | 789 | -123 | 9.11 | 7.80 | 0.58
AC,C3CNy) | -20.26 | -18.79 | -14.51 | -14.89 | -14.07 | -13.08 | -14.23 | -13.59 | -11.96

1CsC.Cs) | 29.15 | -2842 | -19.99 | -29.61 | -27.56 | -18.51 | -28.87 | -26.64 | -18.79
W(CsC,CsCy) | 30.28 | 29.02 | 21.38 | 27.34 | 25.61 | 19.56 | 26.72 | 24.79 | 19.13
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GAZ FAZ1
Cizelge 74: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon kapal1 dimerlerinin yapisal parametreleri
HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
Parametreler I r S T KD4 | KD5 | KD3 | KD-4 | KD5 | KD3 | K4 | KDS
— r(N;Cs) 1.465 1.465 1.467 1.445 1.446 1.453 1.455 1.455 1.462
= ’ (N;:Cy) 1.334 1.337 1.334 1.337 1.337 1.336 1.350 1.350 1.349
— (N;Hyg) 1.014 1.014 1.013 1.004 1.004 1.004 1.029 1.030 1.029
—_— 1(C4Cs) 1.550 1.557 1.564 1.533 1.546 1.553 1.542 1.554 1.561
(CsCs) 1.547 1.544 1.542 1.540 1.538 1.533 1.544 1.544 1.538
(C,C5) 1.236 1.557 1.522 1.530 1.516 1.514 1.541 1.527 1.525
1(CsCo) - - 1.550 - - 1.553 - - 1.562
1(C4Co) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C5Ce) 1.547 - - 1.552 - - 1.558 - -
(C,07) 1.236 1.231 1.234 1.212 1.210 1.211 1.239 1.236 1.237
(N16Cy0) 1.465 1.465 1.467 1.445 1.446 1.453 1.455 1.455 1.462
r(N16Ci7) 1334 | 1337 | 1334 | 1337 | 1337 | 1336 | 1350 | 1350 | 1.349
r(N6Hzs) 1.014 1.014 1.013 1.004 1.004 1.004 1.029 1.030 1.029
1(CyoCo0) 1.550 1.557 1.564 1.533 1.546 1.553 1.542 1.554 1.561
r(Ci5Cy9) 1.547 1.544 1.542 1.540 1.538 1.533 1.544 1.544 1.538
1(C17Cy5) 1.534 1.525 1.521 1.530 1.516 1.514 1.541 1.527 1.525
H(C2Ca1) - - 1.550 r - 1.553 - - 1.562
1(C1oCa1) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
(C15Ca) 1.547 - - 1.552 - - 1.558 - -
1(Cy7042) 1.236 1.231 1.234 1.212 1.210 1.211 1.239 1.236 1.237
1(04... Hy) 1.836 1.835 1.830 2.003 1.996 1.999 1.850 1.843 1.846
1(Oy,....Hy) 1.831 1.835 1.832 2.003 1.996 1.999 1.849 1.843 1.846
Z(CN,Cs) 11444 | 11447 | 116.06 | 11449 | 11457 | 11622 | 114.16 | 11434 | 115.89
Z (C;N{Hg) 121.60 | 121.73 | 120.80 | 120.69 | 121.13 | 120.09 | 121.16 | 121.38 | 120.32
£ (N;:C,07) 12548 | 12649 | 126.14 | 12522 | 12649 | 126.30 | 12528 | 126.53 | 126.31
£ (N1CoCa) 108.52 | 108.11 { 108.64 | 108.25 | 107.99 | 108.31 | 108.40 108.04 | 108.35
£ (CC3CY) 102.10 | 103.61 | 10436 | 10232 | 104.07 | 104.24 | 10234 | 10432 | 104.35
£ (C3C4Cs) 103.46 | 102.57 | 105.24 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 | 103.11 | 105.70
£ (N,CsCp) 102.01 | 10245 | 102.06 | 10235 | 10295 | 102.07 | 102.63 | 103.40 | 102.28
Z (N16C17Cg) 108.52 | 108.10 | 108.67 | 108.25 | 107.99 | 108.31 | 108.40 | 108.04 | 108.35
Z(C1N16Ca0) 11443 | 11447 | 116.06 | 11450 | 11457 | 11622 | 114.16 | 11434 | 115.89
£ (CyN16Hy3) 121.61 | 121.72 | 120.79 | 120.69 |} 121.13 | 120.09 | 121.16 | 121.38 | 120.32
£ (N16C1702,) 12548 | 126.49 | 126.15 |.125.22 | 12649 | 126.30 | 12528 | 126.53 | 126.31
£ (N16C30Ci9) 102.01 | 102.45 | 102.06 | 10235 | 10295 | 102.07 | 111.11 | 103.40 | 102.28
£ (C13C19Ca0) 103.45 | 102,58 | 10524 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 | 103.11 | 105.70
£ (C17C15C19) 102.10 | 103.62 | 104.37 | 10232 | 104.07 | 104.24 | 102.34 | 104.32 | 104.35
£ (C,0-Hy3) - - - 121.59 | 120.73 | 122.61 | 118.99 | 11831 | 119.59
£ (Hg01,Cy7) 122.04 - - 121.59 | 120.73 | 122.61 | 11899 | 118.31 | 119.59
T(HN;C,07) 2.70 1.23 1.69 6.85 5.21 -0.24 6.06 435 1.55
©(HgN,CsC,) -164.74 | -164.50 | -171.27 | -171.33 | -169.89 | -168.70 | -170.49 | -170.02 | -171.06
HCL0N) -1962 | -1830 | -11.29 | -1591 | -15.15 | -11.94 | -1590 | -14.51 | -11.06
TN CsCCs3) 2861 | -27.66 | -18.00 | -28.43 | -2628 | -17.95 | -20.67 | 2497 | -17.59
T(Hp3N16C1702) 2.67 1.45 1.65 6.85 5.20 -0.24 6.06 4.35 1.55
T(H33N16C20C10) -164.70 | -164.68 | -171.25 | -171.33 | -169.89 | -168.70 | -170.50 | -170.02 | -171.06
7(C19C18C17N16) -19.63 | -18.28 | -11.28 | -15.92 | -15.15 | -11.94 | -1590 | -1450 | -11.06
™N1sC0CioCig) | -28.62 | -27.65 | -17.96 | -28.43 | -2638 | -17.95 | -27.67 | 2497 | -17.59
T(H23N16C/20N 21) - - 63.87 - - 65.00 - - 62.90
HCiCr0/H,3) 177.87 - - 17634 | 17794 | 178.01 | 179.11 | 176.50 | 176.45
(N, C,0.Hy3) -1.03 - - -185 | -1.09 | -132 | 054 | -233 | 294
©(N16C1702,Hg) -0.99 - - -1.84 -1.12 -1.33 0.54 -2.34 -2.94
(C15C17022H5) 177.90 - - 176.34 | 17791 | 178.00 | 179.11 | 176.49 | 176.45
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GAZ FAZI

Cizelge 75: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri

Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
1(N;Cs) 1461 | 1464 | 1466 | 1443 | 1446 | 1453 | 1452 | 1454 | 1462
1(N;Cy) 1345 | 1339 | 1343 | 1346 | 1340 | 1344 | 1361 | 1355 | 1359
(N, Hy) 1.006 | 1.011 | 1.010 | 0999 | 1.002 | 1001 | 1017 | 1.025 | 1.023
1(C,Cs) 1.550 | 1.557 | 1.557 | 1.533 | 1546 | 1544 | 1542 | 1554 | 1.553
1(C5Ca) 1.546 | 1544 | 1542 | 1539 | 1538 | 1532 | 1544 | 1.543 | 1.537
1(C,Cs) 1.637 | 1526 | 1526 | 1533 | 1518 | 1517 | 1545 | 1.530 | 1.530
1(CsCeo) - - 1.546 - - 1.548 - - 1.557
1(C4Co) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C5Ce) 1.546 - - 1.551 - - 1.557 - -
1(C,0,) 1224 | 1228 | 1226 | 1203 | 1206 | 1205 | 1228 | 1231 | 1.229
1(N16Ca0) 1.466 | 1466 | 1471 | 1446 | 1447 | 1454 | 1455 | 1456 | 1.463
1(N16C17) 1351 | 1345 | 1344 | 1349 | 1342 | 1343 | 1364 | 1357 | 1.358
1(NigHys) 0997 | 0997 | 0997 | 0994 | 0994 | 0.994 | 1.010 | 1.010 | 1.010
1(C19Cs0) 1549 | 1.564 | 1562 | 1.533 | 1555 | 1553 | 1542 | 1.563 | 1.560
1(C15C10) 1548 | 1.548 | 1543 | 1541 | 1546 | 1535 | 1546 | 1.550 | 1.540
1(C17Css) 1.531 | 1516 | 1.515 | 1529 | 1512 | 1510 | 1.540 | 1519 | 1.520
o) 3 - 1.549 - 2 1.552 - - 1.562
1(C19C21) - | 1554 - - 1.556 - 2 1.563 -
1(C15Ca) 1.548 - - 1.553 - - 1.559 - -
1(C1702) 1222 | 1227 | 1229 | 1203 | 1207 | 1207 | 1226 | 1232 | 1.232
(0. Hy) 1.845 | 1.857 | 1.861 | 2.060 | 2.023 | 2.039 | 1.935 | 1.887 | 1.903
1(01...Fag) - 2.180 - - 2407 | 2489 . 2237 | 2.324
1(0,... Hay) 2.463 2.633 2.869
Z (CN:Cs) 114.61 | 11459 | 11557 | 11451 | 114.71 | 114.94 | 11441 | 11455 | 115.12
Z (C;NHy) 12124 | 121.82 | 120.94 | 120.78 | 121.45 | 11936 | 120.70 | 121.87 | 119.91
Z (N;C,07) 12559 | 126.48 | 12638 | 125.30 | 126.57 | 126.35 | 125.20 | 126.58 | 126.35
£ (N,C,C3) 107.83 | 107.83 | 107.54 | 107.72 | 107.69 | 107.68 |107.58 | 107.50 | 107.41
Z(C,C5Co) 102.31 | 103.70 | 103.71 | 102.55 | 104.16 | 103.99 | 102.74 | 104.36 | 104.16
Z(C5C,Cs) 103.34 | 102.55 | 103.86 | 103.77 | 102.80 | 104.00 | 104.16 | 103.01 | 104.48
Z (N;CsCa) 102.01 | 102.45 | 101.72 | 10227 | 102.96 | 101.81 | 102.47 | 103.34 | 102.07
Z (N16C1:Crg) 107.60 | 107.82 | 107.99 | 107.67 | 107.86 | 107.85 | 107.49 | 107.59 | 107.60
2 (C17N16Ca0) 114.95 | 11497 | 116.18 | 114.80 | 11545 | 116.55 | 114.80 | 115.41 | 116.34
£ (C1NyeHys) 121.17 | 121.38 | 120.72 | 119.57 | 120.37 | 119.58 | 119.74 | 120.54 | 119.73
Z (N16C1702) 124.48 | 125.11 | 12497 | 12421 | 12532 | 125.11 | 124.01 | 124.89 | 124.72
7 (N16C20C10) 10141 | 103.26 | 101.30 | 101.77 | 104.12 | 101.47 | 101.84 | 104.04 | 101.44
Z (C15C15C0) 103.77 | 102.70 | 105.06 | 104.20 | 103.19 | 105.65 | 104.66 | 103.46 | 105.73
Z (C17C15C10) 10233 | 10522 | 10435 | 102.50 | 10591 | 104.32 | 102.72 | 105.97 | 104.56
Z (Hs02,C17) 168.42 - 115.70 - 12035 | 117.28 - 117.11 | 113.21
(HsN:C,07) 343 | -045 | 497 | 889 | 405 | -1047 | 9.15 | 3.10 | -10.29
7(HsN;CsCs) -164.98 | -162.73 | 169.36 | -172.97 | -168.55 | 176.46 | -173.54 | -167.95 | 176.73
Z(C4C>CND) 2006 | -18.61 | 1749 | -1550 | -15.50 | 13.43 | -15.18 | -15.86 | 13.69
T(N;CsCsCs) 2922 | 27.71 | 2554 | -2938 | 2643 | 26.68 | -28.60 | 2551 | 25.07
W(H,3N16C17022) 339 | -104 | 031 | 849 | -320 | 157 | 806 | -1.92 | 3.60
W(HysN16CroCro) 1791 | 166.68 | -168.09 | -173.37 | 172.92 | -170.06 | -173.16 | 171.08 | -173.01
7(C1sC15C17Ne) | 2030 | 163.9 | -13.55 | -15.22 | 10.63 | -11.96 | -14.58 | 11.52 | -10.94
(N1 CaCroCis) | -29.11 | 2245 | 2122 | -29.18 | 17.73 | -19.29 | -2836 | 17.67 | -20.08
(H;3N16C20Na1) - - 67.75 - - 63.88 - - 6142
7(N16C1702,Hs) 95.93 _ |-128.14| - |-14561]-13137| - | -149.18]-137.79
7(C15C1702:Hs) 83.06 - 4960 | -5.28 | 3530 | 48.03 - 3152 | 40.88
WN;Hg0»C17) 6249 | -170.46 | -176.11 | -85.06 | -171.63 | -170.02 | -65.92 | -168.46 | -169.58
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1,4-DIOKSAN FAZI

Cizelge 76: 3-, 4-, 5--Butil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

paramereler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5
1(N;Cs) 1465 | 1465 | 1467 | 1446 | 1.448 | 1453 | 1455 | 1455 | 1.460
(N,Cy) 1356 | 1358 | 1358 | 1.352 | 1.352 | 1350 | 1.369 | 1.370 | 1.369
(N, Hg) 0996 | 0.996 | 0.996 | 0994 | 0.994 | 0.994 | 1.010 | 1.010 | 1.009
1(C,Cs) 1550 | 1.526 | 1.563 | 1.534 | 1.546 | 1553 | 1.542 | 1.554 | 1.561
1(C5Ca) 1546 | 1544 | 1.542 | 1540 | 1.539 | 1.534 | 1.545 | 1.544 | 1.539
1(C,Cs) 1534 | 1.526 | 1524 | 1531 | 1517 | 1516 | 1.543 | 1.531 | 1.529
1(C5Cé) - - 1.549 - - 1.552 - - 1.562
1(C4Co) - 1.545 - - 1.549 - - 1.555 -
1(C5Ce) 1.546 - - 1.551 - - 1557 - -
1(C,0,) 1219 | 1215 | 1215 | 1200 | 1.198 | 1.199 | 1.223 | 1.220 | 1.221
1(CsCo) 1.544 | 1.543 | 1543 | 1538 | 1.538 | 1538 | 1.543 | 1.542 | 1.543
1(CeCio) 1542 | 1542 | 1542 | 1538 | 1538 | 1.538 | 1.542 | 1.542 | 1.541
1(CeCi1) 1542 | 1.544 | 1537 | 1.537 | 1.538 | 1.535 | 1.542 | 1.543 | 1.539
Z(CN,Cs) | 115.02 | 115.08 | 116.64 | 114.74 | 114.89 | 116.84 | 114.84 | 115.03 | 116.91
Z(C,N;Hy) | 121.11 | 121.26 | 120.51 | 119.45 | 119.99 | 11953 | 119.66 | 119.96 | 119.68
Z(N,G,0;) | 125.16 | 126.05 | 125.91 | 124.81 | 126.00 | 125.90 | 124.80 | 125.95 | 125.87
Z(N,C,C;) | 107.23 | 106.74 | 107.10 | 107.42 | 107.09 | 107.25 |107.06 | 106.57 | 106.70
2(C,CsCa) | 102.62 | 104.19 | 104.66 | 102.74 | 104.52 | 104.55 | 103.00 | 104.96 | 104.89
Z(C:C.Cs) | 103.64 | 102.74 | 105.30 | 104.03 | 102.96 | 105.70 | 104.44 | 103.26 | 105.93
Z(N,CsC,) | 101.55 | 101.96 | 101.54 | 101.83 | 102.43 | 101.62 | 101.92 | 102.64 | 101.62
WHN;C,07) | 355 | 225 | -153 | 945 | 791 | -069 | 881 | 7.72 | 0.96
WCCLCN) | 2021 | -18.79 | -1449 | -14.94 | -14.14 | -12.95 | -14.72 | -13.66 | -11.93
(N,CsCyCsy) | -29.13 | 28.35 | -20.00 | -29.54 | -27.46 | -18.64 | -28.75 | -26.52 | -18.78
2(CsCCsCy) | 30.24 | 28.99 | 2138 | 27.34 | 25.60 | 1957 | 26.77 | 24.77 | 19.12
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1,4-DIOKSAN
Cizelge 77: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon kapal: dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HE/3-21G HE/6-31G** B3LYP/6-31G**

) KD-3 KD-4 KD-5 KD-3 | KD-4 KD-S KD-3 KD-4 KD-5
r(N;Cs) 1.465 1.465 1.467 1.445 1.446 1.453 1.455 1.455 1.462
(N;Cy) 1.334 1.337 1.334 1.337 1.337 1.336 1.350 1.350 1.349
r(N;Hyg) 1.014 1.014 1.014 1.004 1.004 1.004 1.029 1.030 1.029
r{(C4Cs) 1.550 1.557 1.564 1.533 1.545 1.553 1.542 1.554 1.561
r(CsCy) 1.547 1.544 1.542 1.540 1.538 1.533 1.544 1.544 1.538
1(C,Cs5) 1.534 1.525 1.521 1.530 1.516 1.513 1.541 1.527 1.525
1(CsCe) - - 1.550 - - 1.553 - - 1.562
1(C4C) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C5Co) 1.547 - - 1.552 |- - 1.558 - -
(C,07) 1.236 1.231 1.234 1.212 1.210 1.211 1.239 1.236 1.237
r(N16Ca0) 1.465 1.465 1.467 1.445 1.446 1.453 1.455 1.455 1.462
r(N;6C17) 1.334 1.337 1.334 1.337 1.337 1.336 1.350 1.350 1.349
(N1sHps) 1.014 1.014 1.013 1.004 1.004 1.004 1.029 1.030 1.029
1(C15Ca0) 1.550 1.557 1.564 1.533 1.545 1.553 1.542 1.554 1.561
1(C15C10) 1.547 1.544 1.542 1.540 1.538 1.533 1.544 1.544 1.538
1{C17C1g) 1.534 1.525 1.521 1.530 1.516 1.513 1.541 1.527 1.525
1(C50Cai) - - 1.550 d - 1.553 - - 1.562
1(C15Ca1) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C15Ca1) 1.547 - - 1.552 - r 1.558 - -
1(C;/02) 1.236 1.231 1.234 1.212 1.210 1.211 1.239 1.236 1.237
1(0...Hy3) 1.835 1.835 1.832 2.003 1.996 1.999 1.850 1.843 1.846
1(0y... Hy) 1.835 1.835 1.831 2.003 1.996 1.999 1.849 1.843 1.846
Z(CN,Cs) 11444 | 11447 | 116.06 | 11449 | 11457 | 11622 | 11416 | 11433 | 115.89
£ (CN;Hg) 121.60 | 121.74 | 120.78 | 120.70 | 121.13 | 120.07 | 121.16 | 121.37 | 120.33
£ (N;C,09) 12548 | 126.50 | 126.14 | 125.22 | 12649 | 126.29 | 125.28 | 126.53 | 126.31
2 (N;C,Cs) 108.53 | 108.10 | 108.68 | 10824 | 10799 | 10832 {108.40 108.03 | 108.35
£ (CyCsCy) 102.10 | 103.62 | 10437 | 10233 | 104.07 | 104.24 | 102.34 | 104.33 | 104.36
£ (C5C4Cs) 103.46 | 102.57 | 10524 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 | 103.10 | 105.70
£ (N;CsCy) 102.01 | 10245 | 102.05 | 10235 | 10295 | 102.06 | 102.63 | 103.40 | 102.29
£ (N16C17Cig) 108.52 | 108.10 | 108.67 | 108.24 | 107.99 | 108.32 | 108.40 | 108.03 | 108.35
Z (C17N16Cs0) 11444 | 11447 | 116.06 | 11449 | 11457 | 11622 | 11416 | 11433 | 115.89
£ (Cy7N6Hps) 121.60 | 121.74 | 120.78 | 120.70 | 121.13 | 120.07 | 121.16 | 121.37 | 120.33
Z (N1C17020) 12548 | 126.50 | 126.14 | 12522 | 126.49 | 126.29 | 125.28 | 126.53 | 126.31
Z (N16C20Ci9) 102.01 | 102.45 | 102.05 | 102.34 | 102.95 | 102.06 | 102.63 | 103.40 | 102.29
£ (Cy3C19Cop) 103.46 | 102.57 | 105.24 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 |103.10 105.70
2 (C17C15C10) 102.10 | 103.62 | 104.37 | 102.32 | 104.07 | 10424 | 102.34 | 104.33 | 104.36
£ (C,0Hy3) 122.05 | 121.35 | 12146 | 121.60 | 120.73 | 122.65 | 118.99 | 118.32 | 119.65
£ (HgO»Cip) 12205 | 12135 | 121.46 | 121.60 | 120.73 | 122.65 | 118.99 | 118.32 | 119.65
T(HeN;C,04) 2,70 1.40 1.75 6.86 527 -0.21 6.06 4.39 1.50
T HN,CsCs) -164.74 | -164.63 | -171.36 | -171.34 | -169.96 | -168.72 | -170.49 | -170.05 | -171.02
2(C4CCND -19.62 | -1829 | -11.22 | -1590 | -15.13 | -1193 | -15.90 | -14.49 | -11.06
TN CsCyCs) 2860 | -27.66 | -17.99 | -2845 | -2639 | -1796 | -27.67 | -25.01 | -17.57
T(HxN16C17042) 2.69 1.39 1.77 6.86 5.27 -0.21 6.06 4.39 1.50
T(H23N16C20Cy0) -164.73 | -164.63 | -171.39 | -171.35 | -169.96 | -168.72 | -170.50 | -170.05 | -171.02
7(C19C15C17N16) -19.62 | -1828 | -11.23 | -1590 | -15.13 | -11.93 | -15.90 | -14.49 | -11.06
T(N16C20C19C18) -28.60 | -27.66 | -18.00 | 2845 | 2639 | -17.96 | -27.67 | 2501 | -17.57
T(Hp3N16C20Ca1) - - 63.73 - - 64.97 - - 62.94
7(C3C,0-Hy3) 177.87 | 178.13 | 169.02 | 176.02 | 177.54 | 17748 | 179.11 | 176.27 | 176.23
T(N;C,07Hy) -1.02 -0.39 -9.91 -2.16 -1.49 -1.86 0.54 -2.56 -3.15
T(N;6C1702,Hsg) -1.02 -0.45 -9.88 -2.16 -1.49 -1.86 0.54 -2.57 -3.15
1(C13C1702,Hg) 177.88 | 178.07 | 169.05 | 176.01 | 177.53 | 17748 | 179.11 | 176.27 | 176.23 |
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Cizelge 78: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri

HE/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
Parametreler 5T 54 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD5 | AD3 | AD4 | ADS
) 1461 | 1464 | 1466 | 1443 | 1446 | 1453 | 1452 | 1454 | 1461
f(N,Cy) 1344 | 1339 | 1343 | 1345 | 1340 | 1344 | 1360 | 1355 | 1360
(N, Hy) 1.006 | 1.011 | 1.008 | 0099 | 1002 | 1.001 | 1.017 | 1.025 | 1.023
H(C4Cs) 1550 | 1557 | 1.557 | 1.533 | 1545 | 1.544 | 1542 | 1554 | 1.553
(CsCa) 1.546 | 1.544 | 1542 | 1539 | 1538 | 1.532 | 1.543 | 1542 | 1537
HC,Cy) 1538 | 1.527 | 1.527 | 1.533 | 1518 | 1.517 | 1.547 | 1.531 | 1.530
H(CsCe) » n 1546 | - N 1548 | - : 1.557
HCaCo) T 1545 | - . 1,548 ; » 1554 | -
HCsCo) 1546 | - . 1551 N - 1557 | - .
1(C,0,) 1225 | 1228 | 1226 | 1204 | 1206 | 1204 | 1228 | 1.231 | 1.229
r(N16Cao) 1467 | 1466 | 1471 | 1447 | 1447 | 1455 | 1.456 | 1456 | 1463
r(N1C7) 1349 | 1345 | 1344 | 1347 | 1341 | 134 | 1362 | 1357 | 1358
r(NyeHy) 0.997 | 0997 | 0.097 | 0.094 | 0994 | 0994 | 1.010 | 1.010 | 1.010
H(C1sCot) 1549 | 1.564 | 1.562 | 1533 | 1.555 | 1552 | 1542 | 1.563 | 1.560
(C1Cro) 1548 | 1.548 | 1.543 | 1.541 | 1.546 | 1.535 | 1.546 | 1.550 | 1.540
H(Cy:Cre) 1531 | 1.516 | 1.515 | 1.529 | 1511 | 1.510 | 1.540 | 1.520 | 1.520
H(CCar) 3 5 1549 | - ; 1552 | - n 1.562
£(C16Car) ~ 1554 | - N 1556 n n 1563 | -
1(C15Car) 548 | - N 1.533 B y 1559 | - N
H(C1700) 1222 | 1227 | 1229 | 1204 | 1207 | 1208 | 1227 | 1.232 | 1232
1(0,.... Hy) 1829 | 1.856 | 1.858 | 2.042 | 2.017 | 2.036 | 1.017 | 1.883 | 1.898
105... Hy) ~ | 2181 | 2262 | - | 2416 | 249 | - | 2242 | 2332
1O, Ha) 7495 2.797 2706
Z (CN,Cs) 114.61 | 114.60 | 11557 | 11450 | 11471 | 11493 | 11447 | 114.56 | 115.11
7 (C,N,Hq) 12143 | 121.84 | 12094 | 121.09 | 121.50 | 11937 | 121.04 | 121.95 | 119.90
7 (N,C,0,) 125.74 | 126.50 | 12639 | 12545 | 126,61 | 12638 | 12535 | 126.63 | 12638
7 (NGC,Cy) 107.80 | 107.83 | 107.53 | 107.68 | 107.68 | 107.67 |107.52 | 10749 | 107.40
Z(GCCo) 10231 | 103.70 | 103.71 | 102.55 | 104.16 | 103.99 | 102.71 | 10434 | 104.16
7 (C:CiCy) 103.29 | 102.54 | 103.85 | 103.73 | 102.78 | 103.99 | 104.12 | 103.00 | 104.48
Z (N,CsCa) 102.01 | 102.45 | 101.72 | 102.28 | 102.96 | 101.81 | 102.48 | 103.34 | 102.08
Z (NeCrrCra) 107.66 | 107.83 | 108.01 | 107.71 | 107.85 | 107.87 | 107.52 | 107.50 | 107.62
Z (C1/N1sCao) 11497 | 11496 | 116.18 | 114.86 | 11542 | 116.54 | 114.86 | 115.40 | 116.34
7 (CoN1gHzs) 12125 | 12138 | 120.73 | 119.71 | 12038 | 119.59 | 11939 | 12054 | 119.76
7 (NiCi70p) 12450 | 125.12 | 12499 | 12434 | 12535 | 125.13 | 124.11 | 124.90 | 12473
7 (N1eCaoCoo) 101.41 | 103.26 | 10130 | 101.70 | 104.11 | 101.47 | 101.86 | 104.03 | 101.44
7 (Cy5C1oCot) 103.78 | 102.69 | 105.07 | 10421 | 103.16 | 105.65 | 104.66 | 103.44 | 105.73
Z (C1,C1sCro) 10235 | 105.21 | 10436 | 102.53 | 105.89 | 10432 | 102.73 | 105.95 | 104.56
Z (H:0,,C17) - (12260 | 11577 | - | 12052 | 11746 | - | 11720 | 113.29
HHN,C,07) 341 | 043 | 49 | 872 | 406 | -1050 | 85 | 270 | -10.42
o(HoN;CsCa) T164.82 | -162.74 | 16933 | -172.58 | -168.53 | 17647 | -172.83 | -167.46 | 176.84
HCaCiCN)) 2020 | 1862 | 1751 | -15.73 | -15.53 | 1344 | -1550 | -16.02 | 13.71
WN,CsCCs) 2927 | 2772 | 2559 | 2932 | 2646 | 26.71 | 28.60 | -25.54 | 25.10
W(HpNigCir0m) | 318 | <117 | 039 | 801 | -343 | 155 | 761 | 207 | 340
(N CaoCro) | -164.81 | 166.77 | -168.04 | -172.96 | 173.02 | 170.10 | <172.68 | 17115 | -172.82
«C1sCisCriNie) | -20.15 | 1630 | -13.50 | -15.23 | 1077 | <11.87 | -1468 | 11.62 |-10.93
t(N1CaCroCrs) | -28.96 | 22.51 | -21.21 | 2801 | 17.99 | <1933 | 28.11 | 17.83 | -19.99
T(I'I23N16020N21) - - 67.80 - - 63.85 - - 61.61
o(NC170Hs) T (14930 | -128.12 | - | -145.74 | -13157| - | -149.34 | -138.55
HC1sCirOmHe) T 3183 | 4962 | - | 3517 | 4719 | - | 3137 | 40.13
«(NHe02Cr2) n N | 6089 | 17165 | -172.48 | 53.83 | -167.26 | -169.71
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Cizelge 79: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomerlerinin yapisal parametreleri

sarametrelor HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5
1(N,Cs) 1446 | 1467 | 1469 | 1447 | 1449 | 1455 | 1456 | 1457 | 1463
N, Cy) 1354 | 1.356 | 1.355 | 1351 | 1.350 | 1.348 | 1.367 | 1368 | 1.367
1(N;Hy) 0.996 | 0.996 | 0996 | 0994 | 0.994 | 0.993 | 1.010 | 1.010 | 1.009
1(C,Cs) 1.549 | 1.556 | 1.563 | 1.533 | 1.545 | 1.553 | 1.542 | 1.554 | 1.561
1(C5C.) 1.547 | 1544 | 1542 | 1540 | 1.539 | 1534 | 1.545 | 1.544 | 1.539
1(C,Cs) 1534 | 1.526 | 1.524 | 1531 | 1.517 | 1.516 | 1.543 | 1.530 | 1.529
1(CsCo) - - 1.549 - - 1.552 - - 1.561
1(C.Co) - 1.545 - - 1.549 - - 1.555 -
1(C5Cs) 1.546 - - 1.551 - - 1.557 - -
1(C,0,) 1220 | 1217 | 1.217 | 1202 | 1.200 | 1.201 | 1225 | 1222 | 1223
1(CsCo) 1544 | 1.543 | 1.543 | 1538 | 1.538 | 1.539 | 1.543 | 1.542 | 1.543
1(CsC10) 1.542 | 1.542 | 1.542 | 1538 | 1.538 | 1.538 | 1.542 | 1.542 | 1.541
1(CsC)) 1.542 | 1.544 | 1.537 | 1537 | 1.538 | 1.535 | 1.542 | 1543 | 1.539
Z(CN,Cs) | 115.02 | 115.10 | 116.67 | 114.81 | 114.98 | 116.87 | 114.91 | 115.10 | 116.93
Z(C;N;Hy) | 121.19 | 121.37 | 120.64 | 119.56 | 120.15 | 119.64 | 119.80 | 120.12 | 119.80
Z(N;C,0.) | 12522 | 126.04 | 125.98 | 124.86 | 126.01 | 125.96 | 124.87 | 125.96 | 125.96
Z(N;C,C3) | 107.23 | 106.75 | 107.11 | 107.40 | 107.08 | 107.27 | 107.05 | 106.57 | 106.72
Z2(C,CsCs) | 102.64 | 104.23 | 104.69 | 102.76 | 104.55 | 104.58 | 103.02 | 104.98 | 104.92
Z2(C5C,Cs) | 103.62 | 102.71 | 105.29 | 104.03 | 102.94 | 105.69 | 104.43 | 103.23 | 105.91
2(N,CsCs) | 101.53 | 101.95 | 101.49 | 101.82 | 102.44 | 101.56 | 101.92 | 102.64 | 101.56
W(HN,C;07) | 346 | 223 | -1.05 | 9.18 | 729 | -0.019 | 849 | 731 | 162
WC4CsCNy) | -20.25 | -18.81 | -14.43 | -15.10 | -14.49 | -12.79 | -14.89 | -13.98 | -11.81
WN,CsCaCs) | -29.10 | 2824 | -20.00 | -29.38 | -27.20 | -18.67 | -28.60 | -26.35 | -18.81
WCsCsCsCy) | 30.26 | 28.95 | 21.35 | 27.35 | 25.66 | 19.51 | 26.79 | 24.87 | 19.08
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Cizelge 80: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon kapal1 dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD3 | KD4 | KD-5 | KD3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD-5
r(N,Cs) 1465 | 1465 | 1467 | 1445 | 1446 | 1453 | 1455 | 1455 | 1462
(N,Cy) 1334 | 1337 | 1.334 | 1337 | 1337 | 1336 | 1350 | 1350 | 1.349
1Hs) 1.014 | 1014 | 1013 | 1.004 | 1004 | 1.004 | 1.029 | 1030 | 1.029
1(CCs) 1.550 | 1.557 | 1564 | 1.533 | 1.545 | 1.553 | 1.542 | 1554 | 1.6l
1(CsCy) 1547 | 1544 | 1542 | 1.540 | 1538 | 1.533 | 1.544 | 1.544 | 1.538
1(C,Cs) 1534 | 1525 | 1.521 | 1.530 | 1516 | 1513 | 1.541 | 1527 [ 1.525
1(CsCs) - - 1.550 - - 1.553 - - 1.562
1(C4Cq) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C3Cs) 1.547 - - 1.552 |- - 1.558 - -
1(C,07) 1236 | 1231 | 1234 | 1212 [ 1.210 | 1211 | 1239 | 1.236 | 1.237
r(N1¢Ca0) 1465 | 1465 | 1467 | 1445 | 1446 | 1453 | 1455 | 1455 | 1462
1(N16C17) 1334 | 1337 | 1334 | 1337 | 1337 | 1336 | 1.350 | 1.350 | 1349
r(N;Hz) 1014 | 1.014 | 1013 | 1.004 | 1.004 | 1.004 | 1029 | 1.030 | 1.029
1(C19Ca0) 1550 | 1557 | 1564 | 1.533 | 1545 | 1553 | 1542 | 1554 | 1.561
1(C;5Cy) 1547 | 1544 | 1542 | 1540 | 1538 | 1533 | 1544 | 1544 | 1538
C1Cig) 1.534 | 1525 | 1521 | 1.530 | 1516 | 1.514 | 1541 | 1527 | 1525
r(CyCa1) ~ - 1.550 - - 1.553 - - 1.562
1(Cy6Cs1) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C15Ca1) 1.547 - = 1.552 - - 1.558 - -
1(C1702) 1236 | 1.231 | 1234 | 1212 | 1210 | 1211 | 1239 | 1236 | 1.237
1(0;... Hy) 1.835 | 1835 | 1832 [ 2003 | 199 | 1.999 | 1.850 | 1.843 | 1846
1(Oy,... Hg) 1835 | 1.835 | 1.833 | 2.003 [ 199 | 1999 [ 1849 | 1843 | 1846
£ (CoN;Cs) 114.44 | 11447 | 116.05 | 11449 | 114.56 | 11622 | 114.16 | 114.32 | 115.89
£ (C;NHy) 121.60 | 121.74 | 120.77 | 120.69 | 121.12 | 120.09 | 121.16 | 121.37 | 120.32
£ (N,G,07) 12548 | 126.50 | 126.14 | 12522 | 126.48 | 126.30 | 12528 | 126.53 | 126.31
£ (IN;G,Cy) 108.53 | 108.10 | 108.68 | 108.25 | 107.99 | 108.32 {10840 | 108.03 | 108.35
Z£(CyCsC) 102.10 | 103.62 | 104.37 | 102.35 | 104.07 | 104.24 | 10234 | 104.32 | 104.36
£ (C3C4Cs) 103.46 | 102.57 | 105.24 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 | 103.10 | 105.70
£ (N;CsCo) 102.01 | 102.45 | 102.05 | 102.34 | 102.95 | 102.06 | 102.63 | 103.39 | 102.28
£ (NC17Cig) 108.53 | 108.10 | 108.68 | 108.25 | 107.99 | 108.32 | 108.40 | 108.03 | 108.35
£ (C17N16Ca0) 11444 | 11447 | 116.06 | 11449 | 11456 | 11622 | 114.16 | 114.32 | 115.89
£ (C17N1Hys) 121.60 | 121.74 | 120.77 | 120.69 | 121.12 | 120.09 | 121.16 | 121.37 | 120.32
£ (N16C17027) 125.48 | 126.50 | 126.14 | 125.22 | 126.48 | 126.30 | 125.28 | 126.53 | 126.31
£ (N16CaeCio) 102.01 | 102.45 | 102.05 | 102.34 | 102.95 | 102.06 | 102.63 | 103.39 | 102.28
£ (C15C1Ca0) 103.46 | 102.57 | 105.24 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 [103.10 | 105.70
£ (C17C15Cy9) 102.10 | 103.62 | 104.37 | 102.33 | 104.07 | 104.24 { 102.34 | 10432 | 104.36
£ (C,0:H,3) 122.05 | 12135 | 121.39 | 121.63 | 120.75 | 122.67 | 118.99 | 118.32 | 119.67
£ (Hg05,Cy7) 122.05 | 121.35 | 121.37 | 121.63 | 120.75 | 122.67 | 118.99 | 118.32 | 119.67
N;C,07) 2.70 1.42 1.86 6.92 532 | 017 6.06 4.40 1.53
| (HeN;C5Cs) -164.74 | -164.65 | -171.51 | -171.41 | -170.02 | -168.78 | -170.49 | -17004 | -171.05
H(C4C3CN)) -19.62 | -18.28 | -11.20 | -1586 | -15.09 | -11.89 | -15.90 | -14.49 | -11.05
1CsC4Cs) -28.60 | 27.67 | -18.04 | -28.46 | 2640 | -17.97 | -27.67 | -25.07 | -17.59
T(HyN16C1702) 2.70 1.39 1.82 6.93 532 | 017 6.06 440 1.53
(H3NiCooCro) | -164.75 | -164.63 | -171.48 | -171.42 | -170.02 | -168.78 | -170.50 | -170.04 | -171.06
1(C19C15C17N16) -19.62 | -18.27 | -11.20 | -1586 | -15.09 | -11.89 | -1590 | -14.49 | -11.05
T(NcC0C1oCig) | -28.60 | -27.66 | -18.01 | -28.46 | -26.40 | -17.97 | -27.67 | -25.07 | -17.59
(H3N16CooNp ) - - 63.64 - - 64.92 - - 62.91
C3C,0-H,3) 177.85 | 178.07 | 167.53 | 175.44 | 177.03 | 176.73 | 179.11 | 175.82 | 175.99
N, C,07H3) -1.05 | 045 | -11.37 | 275 | -1.99 | -261 0.54 | -3.01 | -3.40
| *(N16C1702,Hs) -1.05 | 049 | -11.35 | 275 | 200 | -261 054 | -3.02 | -3.40
7(C,15C170,,Hg) 177.84 | 178.03 | 16755 | 17544 | 177.03 | 176.73 | 179.11 | 175.82 | 175.98
UCp0C15C12C17) 2022 | 2792 | 1797 | 2698 | 2528 | 1836 | 2646 | 24.05 | 17.61
o(CsCaCaCy) | 2922 | 2792 | 1799 | 2698 | 2528 | 1836 | 2646 | 2405 | 1761
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_Cizelge 81: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HE/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**

AD-3 | AD-4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5 | AD-3 | AD4 | AD-5
r(N;Cs) 1462 | 1464 | 1466 | 1444 | 1445 | 1453 | 1453 | 1454 | 1.461
N;Cy) 1342 | 1339 | 1343 | 1342 | 1340 | 1.345 | 1.357 | 1.355 | 1.360
(N,Hg) 1.008 | 1.011 | 1.008 | 0997 | 1.003 | 1.001 | 1.019 | 1.026 | 1.024
1(C4Cs) 1.550 | 1.557 | 1.557 | 1.533 | 1.545 | 1544 | 1.542 | 1.554 | 1.553
1(CsCq) 1545 | 1544 | 1.542 | 1539 | 1.538 | 1.532 | 1.543 | 1.¢542 | 1.537
1(C,Cs) 1.539 | 1527 | 1.527 | 1.534 | 1518 | 1517 | 1.548 | 1.531 | 1.531
1(CsCq) - - 1.546 - - 1.548 - - 1.557
1(C4Co) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C3Ce) 1.545 - - 1.551 - - 1.556 - -
1(C,07) 1226 | 1228 | 1226 | 1205 | 1206 | 1204 | 1.229 | 1231 | 1.229
t(N;6Ca0) 1468 | 1466 | 1471 | 1450 | 1447 | 1455 | 1458 | 1456 | 1464
t(NCi7) 1347 | 1345 | 1344 | 1344 | 1341 | 1342 | 1359 | 1357 | 1.357
r(NyHzs) 0997 | 0997 | 0997 | 0994 | 0994 | 0994 | 1.010 | 1.010 | 1.010
1(C19C20) 1549 | 1564 | 1562 | 1533 | 1.555 | 1552 | 1.541 | 1563 | 1.560
1(Cy5C1o) 1548 | 1548 | 1543 | 1541 | 1546 | 1.535 | 1546 | 1.550 | 1.540
1(C17C1s) 1.531 | 1.516 | 1515 | 1529 | 1.511 | 1.510 | 1.540 | 1.520 | 1.520
1(C20Cs1) - - 1.549 - - 1.552 - e 1.562
1(C15Cy1) - 1.554 - 2 1.556 - - 1.563 -
1(C1sCs1) 1.548 - = 1.552 F - 1.559 - -
1(C1702) 1224 | 1227 | 1230 | 1207 | 1207 | 1208 | 1.229 | 1.232 | 1.233
1(0y,...Hs) 1.807 | 1853 | 1.855 | 2.159 | 2.009 | 2030 | 1.893 | 1.875 | 1.889
1(07....Hy) - 2.185 | 2.265 - 2429 | 2.498 - 2252 | 2338
1(0;...Hy) 2.549 = 2.862
£ (CN;Cs) 114.68 | 114.61 | 11557 | 114.83 | 114.73 | 11491 | 114.55 | 114.57 | 115.08
2 (C;N;Hy) 121.72 | 121.88 | 120.95 | 12242 | 121.53 | 119.35 | 121.71 | 122.02 | 119.91
< (N;C,07) 125.97 | 126.53 | 12642 | 125.84 | 126.64 | 12641 | 125.62 | 126.69 | 126.44
£ (N;C,C3) 107.76 | 107.82 | 107.52 | 10749 | 107.67 | 107.66 |107.43 | 107.47 | 107.39
£ (CyCsCy) 102.28 | 103.70 | 103.70 | 102.60 | 104.16 | 103.99 | 102.67 | 10433 | 104.15
£ (C3C4Cs) 103.21 | 102.54 | 103.84 | 103.68 | 102.78 | 103.98 | 103.99 | 102.99 | 104.44
£ (N;CsCy) 102.01 | 102.45 | 101.72 | 102.23 | 102.96 { 101.81 | 102.49 | 103.35 | 102.08
£ (N1Ci7Cig) 107.74 | 107.83 | 108.02 | 107.71 | 107.85 | 107.88 | 107.55 | 107.59 | 107.65
£ (C1N1Cao) 11499 | 11495 | 116.18 | 114.88 | 11539 | 116.55 | 114.93 | 11536 | 116.35
£ (C17N1H2) 121.38 | 121.39 | 120.75 | 119.84 | 120.39 | 119.62 | 120.14 | 120.57 | 119.80
£ (N16C1702) 12477 | 125.15 | 125.00 | 124.64 | 12538 | 125.14 | 124.25 | 12494 | 124.74
£ (N16C20Cro) 101.41 | 10325 | 10129 | 101.82 | 104.09 | 10148 | 101.86 | 104.02 | 101.44
£ (C15C19Ca0) 103.78 | 102.68 | 105.06 | 104.15 | 103.12 | 105.66 | 104.64 | 103.40 | 105.74
2 (C17C15C10) 102.38 | 105.19 | 104.35 | 102.65 | 105.87 | 104.32 | 102.71 | 105.92 | 104.56
£ (Hg02,Cy7) - 122.67 | 115.80 - 120.53 | 117.68 - 117.30 | 113.62
(HeN;C,07) 342 | -046 | -496 7.86 401 | -10.70 | 8.12 2.54 | -10.58
(HN,C5C.) -164.64 | -162.70 | 169.31 | -171.09 | -168.45 | 176.67 | -171.65 | -167.25 | 176.92
o(C4CsCN)) 2040 | -1864 | 1752 | -16.31 | -15.55 | 13.39 | -16.05 | -16.07 | 13.72
w(N;CsC4Cs) 2935 | 27.73 | 2566 | 29.14 | 2647 | 26.79 | -28.80 | 2556 | 25.29
(Hy3N16C17022) 298 | -135 | -049 777 | -3.69 1.28 696 | -246 3.09
(HysN;6CaoCro) | -164.73 | 166.88 | -167.94 | -172.79 | 173.10 | -169.90 | -171.77 | 171.38 | -172.57
7(C15C15C17N16) -19.99 | 1644 | -13.48 | -15.19 | 1091 | -11.80 | -15.11 | 1171 |-10.85
TN1CrCroCis) | -28.78- | 2259 | 2123 | -2868 | 1828 | -19.22 | -27.87 | 18.13 | -19.89
T(Hy3N16Ca0Na1) - - 67.91 - - 64.06 - - 61.87
(N 16C1702:Hg) - -149.31 | -128.00 - -146.42 | -131.24 - -149.66 | -139.34
(C15C170,Hy) - 31.79 | 49.73 - 34.46 | 48.11 - 31.03 | 39.34
1(C20C16C15Ci7) 2087 | 2378 | 2153 | 2696 | -17.81 | 1925 | 2644 | -1822 | 19.16
YCsCiCiCy) 3020 | 2820 | 2650 | 27.75 | 2560 | 2482 | 2734 | 2530 | -24.06
(N H0,C17) - - - 163.69 | -171.66 | -171.98 | -65.88 | -167.15 | -169.59
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Cizelge 82: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomerlerin yapisal parametreleri

parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5 | M3 | M4 | M5
1(N;Cs) 1466 | 1467 | 1469 | 1448 | 1449 | 1455 | 1456 | 1457 | 1463
(N;Cy) 1.354 | 1.356 | 1.355 | 1.350 | 1.350 | 1.348 | 1.367 | 1.368 | 1.366
(N, Hg) 0.996 | 0.996 | 0.996 | 0.994 | 0.994 | 0.993 | 1.010 | 1.010 | 1.009
1(C,Cs) 1.549 | 1.545 | 1.563 | 1.533 | 1.545 | 1553 | 1.542 | 1.554 | 1.561
1(CsCa) 1.547 | 1.544 | 1.542 | 1.540 | 1.539 | 1.534 | 1.545 | 1.544 | 1.539
1(C,C3) 1.534 | 1.526 | 1524 | 1.531 | 1.517 | 1.516 | 1.543 | 1.530 | 1.529
1(CsCe) - - 1.549 - - 1.552 - - 1.561
1(CsCo) - 1.545 - - 1.549 - - 1.555 -
1(C4Co) 1.546 - - 1.551 - - 1.557 - -
1(C,07) 1220 | 1.217 | 1217 | 1202 | 1201 | 1201 | 1.225 | 1222 | 1.223
1(CsCo) 1.544 | 1.543 | 1543 | 1.538 | 1.538 | 1.539 | 1.543 | 1.542 | 1.543
1(CsCio) 1.542 | 1542 | 1542 | 1.537 | 1.538 | 1.538 | 1.542 | 1.542 | 1.541
1(CsC11) 1.542 | 1.544 | 1.537 | 1.537 | 1.538 | 1.535 | 1.542 | 1.543 | 1.539
Z(C,N;Cs) | 115.05 | 115.10 | 116.67 | 114.81 | 114.98 | 116.87 | 114.91 | 115.10 | 116.93
Z(CNHy) | 121.20 | 121.37 | 120.65 | 119.57 | 120.15 | 119.64 | 119.80 | 120.12 | 119.81
Z(N;G,0,) | 125.22 | 126.04 | 125.98 | 124.86 | 126.01 | 125.96 | 124.87 | 125.96 | 125.96
Z(N;C,Cy) | 107.23 [106.76 | 107.11 | 107.40 | 107.08 | 107.28 [107.05 | 106.57 | 106.72
2(C,CsCs) | 102.65 | 104.23 | 104.69 | 102.76 | 104.55 | 104.58 | 103.02 | 104.98 | 104.92
Z(N,CsC,) | 101.52 | 101.95 | 101.48 | 101.82 | 102.44 | 101.55 | 101.92 | 102.65 | 101.56
WHN,C,07) | 346 | 223 | -1.03 | 9.17 | 728 | 001 | 849 | 733 | 164
WC.C:CNy) | 20.25 | -18.81 | -14.43 | -15.11 | -14.50 | -12.78 | -14.89 | -13.96 | -11.81
(N,CsCsCs) | -29.10 | 2823 | -20.00 | -29.38 | -27.19 | -18.67 | -28.60 | -26.34 | -18.81
WCsC4CsCy) | 30.26 | 2894 | 2135 | 27.35 | 25.66 | 19.51 | 26.79 | 24.85 | 19.08
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SU FAZI
Cizelge 83: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon kapali dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
KD-3 | KD4 | KD-5 | KD-3 | KD4 | KD5 | KD-3 | KD-4 | KD-5
(N;Cs) 1465 | 1.465 | 1467 | 1445 | 1446 | 1453 | 1455 | 1455 | 1462
(N;C,) 1.334 | 1.337 | 1334 | 1337 | 1.337 | 1336 | 1350 | 1350 | 1349
r(N;Hg) 1014 [ 1014 | 1013 | 1004 | 1.004 | 1004 | 1.029 | 1.030 | 1.029
(CCs) 1.550 | 1.557 | 1.564 | 1.533 | 1.545 | 1553 | 1542 | 1554 | 1.561
1(C:Cy) 1547 | 1544 | 1542 | 1540 | 1.538 | 1533 | 1544 | 1544 | 1538
1(C,C3) 1534 | 1525 | 1521 | 1530 | 1516 | 1514 | 1541 | 1527 | 1525
1(CsCe) - - 1.550 - - 1.553 - - 1.562
1(C4Cs) - 1.545 - - 1.548 - ) 1.554 -
1(CsCs) 1.547 - - 1552 |- - 1.558 - -
(C,07) 1236 | 1231 | 1234 | 1212 | 1210 | 1211 | 1239 | 1.236 | 1237
r(N16Cao) 1465 | 1465 | 1467 | 1445 | 1446 | 1453 | 1455 | 1455 | 1462
1(N;6Ci7) 1334 | 1337 [ 1334 | 1337 [ 1337 | 1336 | 1350 | 1350 | 1.349
r(Ni6Has) 1.014 | 1014 | 1.013 | 1.004 | 1004 | 1.004 | 1029 | 1.030 | 1.029
1(C19C0) 1550 | 1557 | 1564 [ 1533 | 1545 | 1553 | 1.542 | 1554 | 1.561
1(C15C9) 1547 | 1544 [ 1542 | 1540 [ 1538 | 1533 | 1544 | 1544 | 1.538
1(C1Cis) 1534 | 1525 | 1521 | 1530 | 1.516 | 1.514 | 1541 | 1527 | 1.525
1(Cy0Ca1) - - 1.550 - - 1.553 - - 1.562
1(C19Ca1) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
(C1Cs1) 1.547 - - 1.552 - - 1.558 - -
1(C1702) 1236 | 1.231 | 1234 | 1212 | 1210 | 1211 | 1.239 | 1236 | 1.237
1(0;... Hy) 1.835 | 1.835 | 1.832 | 2.003 | 1.996 | 1.999 | 1.850 | 1843 | 1.846
1(Oy,... Hy) 1.835 | 1.835 [ 1833 [ 2003 [ 1.996 [ 1999 | 1849 | 1843 | 1.846
Z(CN,Cy) 114.44 | 11447 | 116.05 | 11448 | 114.56 | 116.22 | 114.16 | 114.32 | 115.89
£ (CoNHy) 121.60 | 121.74 | 120.77 | 120.69 | 121.12 | 120.08 | 121.16 | 121.37 | 12032
£ MN:C,07) 125.48 | 126.50 [ 126.14 | 125.22 | 126.48 | 126.30 | 125.28 | 126.53 | 126.31
£ (MN;C,Cs) 108.53 | 108.10 | 108.68 | 108.25 | 107.99 | 108.32 | 10840 | 108.03 | 108.35
2 (C,CiCy) 102.10 | 103.62 | 104.37 [ 102.33 | 104.07 | 10424 | 102.34 | 10432 | 104.36
£(C5C4Cs) 103.46 | 102.57 | 105.24 | 103.89 | 102.81 | 105.50 | 104.22 | 103.10 | 105.70
£ (N;CsCy) 102.01 | 102.45 | 102.04 | 102.34 | 102.95 | 102.06 | 102.63 | 103.39 | 102.28
£ (N16C17Cis) 108.53 | 108.10 | 108.68 | 108.25 | 107.99 | 108.32 | 108.40 | 108.03 | 108.35
£ (CN1Cag) 11444 | 11447 [ 116.06 | 114.48 | 114.56 | 116.22 | 114.16 | 114.32 | 115.89
£ (Cy7N16Hz3) 121.60 | 121.74 | 120.77 | 120.69 | 121.12 | 120.08 | 121.16 | 121.37 | 120.32
£ (NyC17022) 12548 | 126.50 | 126.14 | 125.22 | 126.48 | 126.30 | 125.28 | 126.53 | 126.31
£ (NiCroCro) 102.01 | 102.45 | 102.05 | 102.34 | 102.95 | 102.06 | 102.63 | 103.39 | 102.28
£(C15C19Ca0) 103.46 | 102.57 [ 105.24 | 103.89 | 102.81 { 10550 | 104.22 [103.10 | 105.70
£ (C11C15Cr0) 102.10 | 103.62 | 104.37 | 102.33 | 104.07 | 104.24 | 102.34 | 10432 | 104.36
£ (C,0.Hy) 122.05 | 121.35 | 121.38 | 121.63 | 120.75 | 122.66 | 118.99 | 118.32 | 119.67
£ (Hz021Ci7) 122.05 | 121.35 [ 121.37 | 121.63 | 120.75 [ 122.66 [ 118.99 | 118.32 | 119.67
1(HsN;C,07) 2.70 1.42 1.87 6.93 532 | -0.15 | 606 | 4.40 1.53
(HaN;CsC,) -164.74 | -164.66 | -171.52 | -171.42 | -170.02 | -168.80 | -170.49 | -170.04 | -171.06
7(C4CsCNy) -19.62 | -18.28 | -11.20 | -15.86 | -15.09 | -11.88 | -1590 | -14.49 | -11.05
T(N;CsC4Cs) -28.60 | -27.67 | -18.04 | -28.47 | -26.41 | -17.98 | -27.67 | -25.07 | -17.59
T(Hz3N16C17022) 2.70 139 1.82 6.93 532 | 015 | 6.06 4.40 1.53
(HpsNigCaoCro) | -164.75 | -164.63 | -171.48 | -171.42 | -170.02 | -168.80 | -170.50 | -170.04 | -171.06
7(C15C15C17N16) -19.62 | -18.27 | -11.19 | -15.86 | -15.09 | -11.88 | -15.90 | -14.49 | -11.05
T(N36C20C15C18) -28.60 | -27.66 | -18.01 | -2847 [ 2641 | -17.98 | -27.67 | -25.07 | -17.58
T(Hy3N16C20Ca1) - - -112.62 - - 64.90 - - 62.91
1(C3C;0,H,3) 177.85 | 178.07 | 167.47 [ 175.44 | 177.01 | 176.70 | 179.11 | 175.80 | 175.97
T(N;C,07H,3) -1.05 | -045 | -1144 | 274 | 202 | 264 | 024 | -3.03 | -341
T(N36C1702:Hy) -1.05 | 049 | -1141 | 274 | 202 | 264 | 024 | -3.04 | -341
1(C15C1705,Hy) 177.84 | 178.03 | 167.48 | 175.44 [ 177.00 | 176.70 | 179.11 | 175.80 | 175.97
1(CsC4C5Cy) 2022 | 2792 | 17.97 | 26.99 | 2527 | 1836 | 2646 | 24.05 | 17.61
7(C20C19C15Ci7) 2022 | 2792 | 17.99 | 2699 | 2527 | 1836 | 2646 | 2405 | 17.61
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SU FAZI
Cizelge 84: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon agik dimerlerinin yapisal parametreleri
Parametreler HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G**
AD-3 AD-4 AD-§ AD-3 AD-4 AD-5 AD-3 AD-4 AD-5
{N;Cs) 1.462 1.464 1.466 1.444 1.445 1.453 1.453 1.454 1.461
(N, Cy) 1.342 1.339 1.343 1.342 1.340 1.345 1.357 1.355 1.360
r(N;Hg) 1.008 1.011 1.008 0.997 1.003 1.001 1.019 1.026 1.024
r(C4Cs) 1.550 1.557 1.557 1.533 1.545 1.544 1.542 1.554 1.553
r(CsCy) 1.545 1.544 1.542 1.539 1.538 1.532 1.543 1.542 1.537
r(C,C3) 1.539 1.527 1.527 1.534 1.518 1.517 1.548 1.531 1.531
1(CsCe) - - 1.546 - - 1.548 - - 1.557
1(CCo) - 1.545 - - 1.548 - - 1.554 -
1(C5Cq) 1.545 - - 1.551 - - 1.556 - -
r(C,07) 1.226 1.228 1.226 1.205 1.206 1.204 1.229 1.231 1.229
r(N;6Cao) 1.468 1.466 1.471 1.450 1.447 1.455 1.458 1.456 1.464
r(N16Ci7) 1.346 1.345 1.344 1.344 1.341 1.342 1.359 1.357 1.357
r(N;6Hyzs) 0.997 0.997 0.997 0.994 0.994 0.994 1.010 1.010 1.010
1(C19Cx) 1.549 1.564 1.562 1.533 1.555 1.552 1.541 1.563 1.560
r(C15Cy9) 1.548 1.548 1.543 1.541 1.546 1.535 1.546 1.550 1.540
1(C17Cis) 1.531 1.516 1.515 1.529 1.511 1.510 1.540 1.520 1.520
1(C50Ca1) - - 1.549 - - 1.552 - - 1.562
r(C15Cy1) - 1.554 - - 1.556 - - 1.563 -
r(C13Cs1) 1.548 - - 1.552 - - 1.559 - -
r(C704) 1.224 1.227 1.230 1.207 1.207 1.208 1.229 1.232 1.233
1{OQy,....Hp) 1.806 1.853 1.854 2.161 2.009 2.030 1.892 1.875 1.889
r(05... Hyp) - 2.185 2.266 - 2431 2.499 - 2.252 2.339
10,...Hy) 2.552 - - - 2.869
£ (CN,Cs) 114.68 | 11461 | 11557 | 11483 | 11473 | 11491 | 11455 | 114.57 | 115.08
Z (C;NHg) 121.73 | 121.88 | 120.95 | 12244 | 121.54 | 11936 | 121.74 | 122.02 | 11991
£ (N;C,09) 125.98 | 126.53 | 12642 | 125.85 | 126.64 | 12641 | 125.63 | 126.69 | 126.44
£ MN1CCa) 107.76 | 107.82 | 107.52 | 107.49 | 107.67 | 107.66 | 107.43 107.47 | 107.39
£ (C,C3CY) 102.28 | 103.70 | 103.70 | 102.61 | 104.16 | 103.99 | 102.67 | 10433 | 104.15
Z(C5C4Cs) 103.21 | 102.54 | 103.84 | 103.67 | 102.78 | 103.98 | 103.98 | 102.99 | 104.44
£ (N1CsCq) 102.01 | 10245 { 101.72 | 10223 | 102.96 | 101.81 | 10249 | 103.35 | 102.08
£ (N16Ci7C1g) 107.74 { 107.83 | 108.02 | 107.71 | 107.85 | 107.89 | 107.55 | 107.59 | 107.65
£ (C1N16Co0) 11499 | 11495 | 116.18 | 11488 | 11541 | 116.55 | 11494 | 11536 | 116.35
£ (C17N16H33) 121.39 | 12139 | 120.75 | 119.84 | 120.39 | 119.62 | 120.15 | 120.57 | 119.80
£ (N16C17040) 12478 | 125.15 | 125.00 | 124.64 | 125.38 | 125.15 | 124.26 | 12495 | 124.74
£ (N16C40Cy9) 101.41 | 10325 | 101.29 | 10182 | 104.10 | 101.48 | 101.86 | 10402 | 101.44
£ (Cy5C19Ca0) 103.78 | 102.68 | 105.06 | 104.15 | 103.13 | 105.66 | 104.63 | 103.40 | 105.74
£ (C17C15C1s) 102.38 | 105.19 | 10435 | 102.65 | 105.87 | 104.33 | 102.71 | 105.92 | 104.56
£ (Hzg04,C17) - 122.67 | 115.80 - 120.53 |- 117.70 - 117.30 | 113.62
T(HN,C,07) 3.42 -0.46 -4.96 7.85 4.00 -10.69 8.09 2.51 -10.59
T(HgN;CsCy) -164.63 | -162.70 | 169.31 | -171.07 | -168.43 | 176.66 | -171.61 | -167.21 | 176.94
7(C4C3CoNy) -20.41 | -18.64 17.52 | -16.82 | -15.56 13.39 | -16.07 | -16.08 13.72
T(N;CsC4Cs) -29.35 | -27.73 2566 | -29.13 | -2645 | 26.80 | -28.80 | -25.56 ; 25.28
T(H23N16C17052) 2.98 -1.36 -0.49 7.77 -3.67 1.30 6.93 -2.46 3.08
T(H3N16C50C10) -164.73 | 166.89 | -167.94 | -172.79 | 173.13 | -169.93 | -171.73 | 171.38 | -172.56
(C19C18C17N16) -19.98 16.45 -13.48 | -15.19 | 1088 | -11.78 | -15.13 11.71 {-10.87
T(N16C26C15Ci5) -28.78 | 22.60 | -21.23 | -28.68 18.17 | -19.22 | -27.87 | 18.13 -19.89
T(H3N16C20Ny1) - - 67.92 - - 64.03 - - 61.88
T(N;16C1702,Hg) - -149.32 | -127.99 - -146.34 | -131.23 - -149.64 | -139.34
(C15C170Hg) - 31.79 49.74 -8.51 34.55 48.11 - 31.05 39.34
7(CsCyCs5Cy) 30.21 28.20 | -26.51 27.76 25.60 | -24.82 | 2736 25.31 -24.05
T(C0C15C15C17) 29.87 -23.78 21.53 2696 | -17.73 19.23 26.45 -18.22 19.16
T(N;Hg045,C57) - - - 165.50 | -171.63 | -170.45 | -65.77 | -166.98 | -169.59
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GAZ FAZI

Cizelge 85: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar i¢in hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -438.575924 -441.041244 -443.908043 -442 520238
M-4 -438.570648 -441.039603 -443.905757 -442.517210
M-5 -438.575467 -441.042754 -443.909009 -442.521068
AD-3 -877.168011 -882.090758 -887.826779 -885.052841
AD-4 -877.170080 -882.092578 -887.830120 -885.055769
AD-5 -877.177710 -882.100932 -887.837534 -885.064222
KD-3 -877.187016 -882.103141 -887.843249 -885.068901
KD+4 -877.176788 -882.100728 -887.839587 -885.067582
KD-5 -877.190029 -882.107992 -887.847698 -885.078865

Cizelge 86: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal. mol™) S (caL.mol™) H-Ho (kcal.mol™) i (D)
M-3 150.16 95.86 6.86 3.90
M-4 149.96 97.23 6.95 447
M-5 149.95 96.71 6.91 439
AD-3 300.87 167.01 14.58 5.88
AD-4 301.07 161.76 14.49 1.24
AD-5 300.78 161.68 14.47 0.95
KD-3 301.63 157.31 14.21 0.22
KD-4 301.31 159.76 14.34 0.18
KD-5 301.33 157.97 14.26 0.32

Cizelge 87: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarinin her bir
hesaplama diizeyi icin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

, AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -10.14 -18.06 -16.80 -22.07 -22.27 -24.53
AE(HF/6-31G**) -5.19 -8.39 9.68 -12.96 -13.51 -14.11
AE(B3LYP/6-31G**) -6.71 -11.68 -12.25 -17.05 -17.62 -18.62
AE(MP2/6-31G**) -1.76 -13.40 -13.86 -17.84 -20.81 -23.05
AG(HF/3-21G) -1.37 -6.58 -5.81 -10.02 -10.10 -12.10
AG(HF/6-31G**) 3.58 3.09 1.31 -0.91 -1.34 -1.68
AG(B3LYP/6-31G**) 2.06 -0.20 -1.26 -4.99 -5.47 -6.19
AG(MP2/6-31G**) 1.01 -1.92 -2.87 -5.79 -8.64 -10.62
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1,4-DIOKSAN FAZI

Cizelge 88: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilart igin hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HE/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -438.576782 -441.042056 -443.908740 -442.520942
M-4 -438.571902 -441.040837 -443.906788 -442.518240
M-5 -438.576644 -441.043973 -443.910042 -442.522079
AD-3 -877.169178 -882.091962 -887.827964 -885.054056
AD-4 -877.170115 -882.092631 -887.830199 -885.055855
AD-5 -877.177739 -882.100964 -887.837598 -885.064260
KD-3 -877.187016 -882.103143 -887.843249 -885.068905
KD-4 -877.176788 -882.100729 -887.839590 -885.063237
KD-5 -877.190062 -882.107995 -887.847705 -885.074127

Cizelge 89: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilart igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) 1 (D)
M-3 150.16 95.83 6.86 4.17
M-4 149.97 97.18 6.95 4.85
M-5 149.96 96.65 6.90 4.77
AD-3 300.88 167.09 14.58 6.75
AD-4 301.05 161.97 14.49 1.38
AD-5 300.76 162.00 14.48 1.11
KD-3 301.60 157.48 14.22 0.26
KD-4 301.29 159.97 14.35 0.23
KD-5 301.31 158.12 14.26 0.39

Cizelge 90: 3-, 4-, 5-t-Butjl-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapalh dimer yapilannm her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) 9.80 -16.51 -15.34 -20.99 -20.70 23.08
AE(HF/6-31G**) 4.93 6.88 -8.17 -11.94 -11.96 -12.58
AE(B3LYP/6-31G*%) -6.58 -10.43 1099 | -16.17 -16.32 -1733
AE(MP2/6-31G**) -7.64 12.16 | -12.61 -16.96 -16.79 -18.81
AG(HF/3-21G) -1.06 -5.16 4.49 9.02 -8.65 -10.75
AG(HF/6-31G*¥) 3.81 447 2.68 0.03 0.09 0.25
AG(B3LYP/6-31G**) 2.16 0.92 0.14 420 427 -5.00
AG(MP2/6-31G**) 1.10 -0.81 -1.76 4.99 4.74 648
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ASETONITRIL FAZI

Cizelge 91: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar i¢in hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -438.577916 -441.043138 -443.909680 -442.521887
M-4 -438.573615 -441.042544 -443 908229 -442.519650
M-5 -438.578260 -441.045666 -443 911498 -442 523513
AD-3 -877.170898 -882.094272 -887.829821 -885.055505
AD-4 -877.170164 -882.092710 -887.830314 -885.055968
AD-5 -877.177782 -882.101018 -887.837699 -885.064312
KD-3 -877.187016 -882.103146 -887.843249 -885.068905
KD-4 -877.176788 -882.100732 -887.839595 -885.063238
KD-5 -877.190114 -882.108002 -887.847714 -885.074155

Cizelge 92: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilan igin
hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve u degerleri

ZPE(kcal.mol™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 150.17 95.81 6.86 4.52
M-4 149.97 97.15 6.94 5.36
M-5 149.97 96.59 6.90 5.30
AD-3 300.85 169.33 14.60 9.69
AD-4 301.02 162.42 14.50 1.60
AD-5 300.72 162.50 14.48 136
KD-3 301.57 157.74 14.23 0.34
KD-4 301.26 160.31 14.35 0.31
KD-5 301.28 15831 14.26 0.50

Cizelge 93: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilarinin her bir
hesaplama diizeyi igin belirlenen AE ve AG degerleri (keal.mol™)

AD-3 AD-+4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-5
AE(HF/3-21G) -9.45 -14.39 -13.34 -19.57 -18.55 -21.08
AE(HF/6-31G*¥) -5.02 -4.78 -6.08 -10.59 -9.82 -10.46
AE(B3LYP/6-31G**) -6.56 -8.69 9.23 -14.99 -14.52 -15.51
AE(MP2/6-31G**) -7.36 -10.46 -10.85 -15.77 -15.02 -17.02
AG(HF/3-21G) -1.42 -3.19 -2.74 -1.73 -6.63 -8.89
AG(HF/6-31G**) 3.01 6.42 4.52 1.25 2.10 1.73
AG(B3LYP/6-31G**) 1.47 251 1.37 -3.15 -2.60 -3.32
AG(MP2/6-31G**) 0.67 0.74 -0.25 -3.93 -3.10 -4.83
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SU FAZI

Cizelge 94: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidon monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar igin hesaplanan

enerji degerleri ( hartree)

HF/3-21G HF/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G**
M-3 -438.577964 -441.043184 -443.909721 -442.521926
M-4 -438.573688 -441.042618 -443.908292 -442.519726
M-5 -438.578329 -441.045739 -443.911562 -442.523575
AD-3 -877.170975 -882.094400 -887.829908 -885.055638
AD-4 -877.170166 -882.092713 -887.830319 -885.055959
AD-5 -877.177784 -882.101020 -887.837704 -885.064374
KD-3 -877.187016 -882.103147 -887.843249 -885.068905
KD-4 -877.176788 -882.1008732 -887.839595 -885.063238
KD-5 -877.190116 -882.108003 -887.847714 -885.074156

Cizelge 95: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapali dimer yapilar igin

hesaplanan ZPE, S, H-Ho ve p degerleri

ZPE(kcal. mol ™) S (cal.mol™) H-Ho (kcal.mol™) u (D)
M-3 150.17 95.81 6.86 4.53
M-4 149.97 97.15 6.94 5.39
M-5 149.97 96.59 6.90 5.32
AD-3 300.85 169.33 14.60 9.75
AD-4 301.02 162.46 14.50 1.61
AD-5 300.72 162.55 14.48 1.37
KD-3 301.57 157.74 14.23 0.34
KD-4 301.25 160.32 14.35 0.31
KD-5 301.28 158.32 14.26 0.51

Cizelge 96: 3-, 4-, 5-t-Butil-2-pirolidonun monomer, agik dimer ve kapal1 dimer yapilarimn her bir
hesaplama diizeyi iin belirlenen AE ve AG degerleri (kcal.mol™)

AD-3 AD-4 AD-5 KD-3 KD-4 KD-3
AE(HF/3-21G) -9.44 -14.30 -13.26 -19.51 -18.46 -21.00
AE(HF/6-31G*¥) -5.04 -4.69 -5.99 -10.53 -9.72 -10.37
AE(B3LYP/6-31G**) -6.57 -8.62 9.15 -14.94 -14.44 -15.43
AE(MP2/6-31G**) -7.40 -10.36 -10.81 -15.72 -14.93 -16.95
AG(HF/3-21G) -1.41 -3.11 -2.67 -1.67 -6.55 -8.81
AG(HF/6-31G**) 2.99 6.50 4.60 1.31 2.19 1.82
AG(B3LYP/6-31G**) 1.46 2.57 1.44 -3.10 -2.53 -3.24
AG(MP2/6-31G**) 0.63 0.83 -0.22 -3.88 -3.02 -4.76
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Sekil 39: Hesaplama diizeylerine karg1i 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 40: Hesaplama diizeylerine kars1 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 41: Hesaplama diizeylerine karg1 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun agik dimerlerinin serbest
enerji degigimleri
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Sekil 42: Hesaplama diizeylerine kargi 3-, 4, 5-t-butil-2-pirolidonun kapali dimerlerinin serbest
enetji degigimleri
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ASETONITRIL FAZI
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Sekil 43: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun agik dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Sekil 44: Hesaplama diizeylerine kars1 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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SU FAZI
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Sekil 45: Hesaplama diizeylerine karst 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun agik dimerlerinin serbest
enerji degigimleri
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Sekil 46: Hesaplama diizeylerine karsi 3-, 4-, 5-t-butil-2-pirolidonun kapali dimerlerinin serbest
enerji degisimleri
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Cizelge 97: HF/6-31G** diizeyinde hesaplanan a, ( bosluk yarigap1,A) degerleri

-NH, -CN -CHj -C(CH3)3
M-3 4.04 3.99 4.07 4.68
M-4 4.00 4.03 4.01 4.48
M-5 4.04 4.02 3.99 4.45
KD-3 4.91 4.96 4.82 5.43
KD-4 4.79 4.81 4.88 5.52
KD-5 4.75 4.78 4.85 5.51
AD-3 4.81 4.90 4.89 5.53
AD-4 4.82 4.86 4.96 5.49
AD-5 4.95 4.95 4.92 5.49
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4. TARTISMA ve SONUC
4.1. Yapisal Parametrelerin Degerlendirilmesi

4.1.1. Monomerler

Bu bélimde oncelikle 2-pirolidonun (2-py) molekiiliiniin fonksiyonel gruplarmm
bag uzunluklart ve bag agilandaki degisimler ele alinacaktir. 2-py’ nin 3, 4 veya 5
konumlanina -NH,, -CN, -CHj; ve ~C(CHz); gruplannin baglanmastyla olusan M-3, M-4 ve
M-5 monomer yapilarindaki N;Hg baj uzunlugu hem gaz hem de ¢oziicii fazinda 6nemli bir
degisime ugramamaktadir. (2-py : t(N;Hg) ;0.994A (HF/6-31%%) (g=1) (¢=2.21) (6=78.54) ;
1.010A (B3LYP/6-31G**) (e=1) (e=2.21) (¢=78.54)) [25]. Ancak B3LYP diizeyindeki
elektron korelasyon etkisi ile bu baga ait degerler az da olsa artmaktadur.

2-py molekiliine -NH,, -CH; ve -C(CH3); gruplarinin baglanmasiyla olugan M-3
yapuarmin, C,0; bag uzunluklar tiim hesaplama diizeylerinde ve tiim fazlarda M-4 ve M-5
yapilarmunkine ve 2-py molekiiliindekine gore (2-py : 1(C207); 1.196A (HF/6-31G*¥) (e=1);
1.128A (B3LYP/6-31G**) (e=1); 1.202A (HF/6-31G**) (¢=78.54); 1.224A (B3LYP/6-
31G*¥*) (&=78.54)) [25] daha uzundur. -CN gruplu M-3 yapilarimin aym bag uzunluklar ise
M-4 ve M-5 yapilatminkinden gaz fazinda daha kisa sivi fazda ( ozellikle ¢oziici
polarhfmnin artmasiyla) daha uzun hale gelmektedir. 2-py molekiiliiniin C;O; bagmma gore ise
bem gaz hem de sivi fazda daha kisadwr. Diger taraftan tim C,O; bag uzunluklar, gaz
fazindan ¢oziicii fazina gegildiginde ¢6ziici polarhFmin artigiyla bir miktar artmaktadir.

N;C; bag uzunlugu, halkaya —-NH, grubunun baglanmasiyla olugan M-4 ve M-5
yapilarinda hem gaz hem de sivi fazda bir degisiklige uframazken, bu bag M-3 yapisinda
daha kisadir. Halkaya —CN grubunun baglanmastyla, M-3 yapisindan M-5 yapisina dogru
gidildiginde bu bag uwzamaktadir. Halkaya -CH; ve -C(CHs); gruplanmin baglanmasiyla
onemli bir degisim gozlenmemigtir. (2-py: r(N,C,); 1.356A (HF/6-31G**) (e=1); 1.373A
(B3LYP/6-31G**) (&=1); 1.349A (HF) ( £=78.54); 1.367A (B3LYP) ( &=78.54)) [25].

Genel olarak halka iskeletini olugturan C-C ve N;Cs bag uzunluklarini, monomer
yapularna ait gizelgelerden inceledigimizde su sonuglan ¢ikarabiliriz. -NH,, -CH; ve -
C(CHs); gruplan, tiim hesaplama diizeylerinde hem gaz hem de ¢dziiciili ortamda, bu
gruplarn bagh oldufu konumlara yakin olan C-C ve N;Cs bag uzunluklan diger C-C bag
uzunluklarina gore daha wzundur. -CN gruplu monomer yapilarinda ise —CN’ iin elektron
gekme ozelliginden dolay1 bunun tersi bir durum s6z konusudur.,
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2-py’deki C,N;Hg agisi, halkaya —NH, grubunun baglanmasiyla hem gaz hem
¢oziici fazinda HF/6-31G**ve B3LYP/6-31G** hesaplama diizeylerinde M-3 yapismda 1°
civarinda artig gosterirken M-4 ve M-5 yapilarinda -NH, grubunun C,N,Hjy agisina bir etkisi
olmamugtir. C;NHg agisi, halkaya -CN, -CH; ve -C(CHs); gruplarinin baglanmasiyla bir
degisiklie ugramamugtr. (2-py: Z(CoNiHg); 119.59° (HF/6-31G**) (e=1); 119.67°
(B3LYP/6-31G**) (e=1); 120.14° (HF/6-31G**) (6=78.54); 120.16° (B3LYP/6-31G*¥*)
(£=78.54)) [25].

Gaz ve ¢oziicii fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde 2-py’ deki
N;C>07 agisy, halkaya -NH,, -CN ve ~C(CH3); gruplaninin baglanmasiyla olugan M-4 ve M-5
yapilarinda bir degigim gdstermezken, M-3 yapisinda N;C,0; agis1 1° civarinda artmaktadir.
Halkaya -CH; grubunun baglanmasiyla olusan her {i¢ monomer yapisinda da N;C,0,
agisinda higbir degisme olmamustir. (2-py: £( N,;C;0;); 125.98° (HF/6-31G**) (g=1);
125.93° (B3LYP/6-31G**) (e=1); 126.11° (HF/6-31G**) (¢=78.54); 126.09° (B3LYP/6-
31G**) (e=78.54)) [25].

HgN;C,0; dihedral agisi, bagh grup igermeyen 2-py’ nin HgN;C,0O; agisiyla
kargilagtrildiginda (2-py: ©(HsN,C,07); -9.05° (HF/6-31G*¥) (e=1); -8.80° (B3LYP/6-
31G**) (e=1); -7.62° (HF/6-31G**) (e=78.54); -7.63° (B3LYP/6-31G**) (¢=78.54)) [25]
yaptya —-NH; grubunun baglanmasiyla, gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde M-3 yapisinda
16.84°, M-4 yapisinda 16.68° ve M-5 yapisinda 13.78° degismigtir. (Bu sekilde en fazla
daralan ag1 M-5 yapisma aittir.) B3LYP/6-31G** hesaplama diizeyinde de degigimler
yaklagik olarak aymdir. Su fazina gelindiginde her iki hesaplama diizeyinde de HgN,;C,0;
agismdaki degisimin M-3’de 2°, M-4 ve M-5 yapilarinda 1° kadar azalmugtir. -CN gruplu
monomer yapiannda gaz fazinda HF/6-31G** hesaplama diizeyinde HgN;C,0; dihedral
agisimin, M-3 yapisinda 15.97°, M-4’de 18.24° ve M-5’de 20.19° degistifi goriilmiigtiir.
(B3LYP/6-31G** diizeyinde bu degisimler hemen bemen aymdir.) Yine su fazinda bu
degisimin Szellikle M-4 ve M-5 yapilarinda 4° kadar azalmistir. Yapiya —CH; grubunun
baBlanmastyla HgN;C;0; dihedral agisi gaz fazinda, HF/6-31G** diizeyinde M-3 yapisinda
17.91°, M-4 yapisinda 17.81° ve M-5 yapisinda 15.91° degigmistir. (B3LYP/6-31G**
hesaplama diizeyinde degisimler hemen hemen aymdir.) Su fazinda ve her iki hesaplama
diizeyinde bu ag1 M-3 ve M-4 yapisinda 2°, M-5 yapisinda 1° kadar azalmugtir. 2-py’ a -
C(CH;); grubunun baglanmasiyla aym ag1 gaz fazinda HF/6-31G** hesaplama diizeyinde,
M-3 yapisinda 18.55°, M~4 yapisinda 16.94° kadar degisirken, M-5 yapisinda ag1 7.82°
kadar daralmigtir. B3LYP/6-31G** diizeyinde ise M-3 yapisinda 17.91°, M-4 yapismda
16.60° ve M-5 yapisinda 9.38° degismistir. (—C(CH3); gruplu M-5 yapismnda HgN;C,04
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agisinn sifira yakin bir degerle neredeyse diizlemsel olusu dikkat gekicidir) Su fazinda
HF/6-31G** diizeyinde, aym a¢1 M-3 yapisinda 16.79°, M-4 yapisinda 14.90° ve yapisinda
7.63° farklidir.

2-py’deki N;CsC4C; dihedral agtsi, halkaya -NH; grubunun baglanmasiyla gaz
fazinda, HF/6-31G** diizeyinde, M-3 yapisinda 56.49°, M-4 yapisinda 56.52° ve M-5
yapisinda 51.93° degismigtir. (B3LYP/6-31G** hesaplama diizeyinde bu degigimler 1°
farklidir.) Gaz faz1 ve 1,4-dioksan fazindaki degisimler hemen hemen ayniyken, su fazinda,
bu ag1 1° azalmugtir. Halkaya —CN grubunun baglanmasiyla N,CsC4Csdihedral agisi, gaz
fazinda HF/6-31G** diizeyinde M-3 yapisinda 56.34°, M-4 yapisinda 57.82°, M-5 yapisinda
55.56° degismigtir. (B3LYP/6-31G** hesaplama diizeyinde degisimler hemen hemen
aymdir.) Gaz fazi ve 1,4-dioksan fazinda N;CsC4Cs agisindaki degisim neredeyse ayniyken
su fazinda M-4 yapisindaki degisim hem HF/6-31G** hem de B3LYP/6-31G** diizeyinde
2° azalmugtir. Halkaya -CH; grubunun baglanmasiyla N;CsC,C; dihedral agis1 gaz fazinda
HF/6-31G** diizeyinde M-3 yapisinda 56.38°, M-4 yapisinda 56.42° ve M-5 yapisinda
52.97° degigmigtir. (B3LYP diizeyindeki degigimler de hemen hemen aymdir.) Gaz fazindan
su fazmma gegildiginde N;CsC4Cs agisindaki degigimlerin 1° azaldigs goriiliic. Halkaya -
C(CH3); grubunun baglanmasiyla N;CsC4C; dihedral agisi gaz fazinda HF/6-31G**
diizeyinde M-3 yapisinda 57.23°, M-4 yapisinda 55.18° ve M-5 yapisinda 46.13° degismistir.
(B3LYP dizeyinde bu degigimler 1° farklidir.) Her iki hesaplama diizeyinde de gaz fazindan
su fazina gegildiginde N;CsC4C; agisindaki degigimler 1° civarinda azalir.
((2-py: T(N1CsCyCs); 27.62° (HF/6-31G**) (e=1); 27.40° (B3LYP/6-31G**) (e=1); 26.84°
(HE/6-31G**) (e=78.54); 26.69° (B3LYP/6-31G**) ( €=78.54)). Gaz fazinda -NH; gruplu
monomer yapilarinda N,CsC4C; dihedral agis1 M-3 ve M-4 yapilarinda sirasiyla -28.87° ve -
28.90° iken M-5 yapisinda -24.31° ye digmistir. Bu etki -CH; ve -C(CHj); gruplu
monomer yapilarinda da gozlenir. -CH; gruplu monomer yapilarmda M-3- ve M-4
yapilarinda ayn1 ag1 sirasiyla -28.76° ve -28.80° iken M-5 yapisinda -25.35%dir. -C(CHs);
gruplu monomerlerde ise M-3 ve M-4 sirasiyla -29.61° ve -27.56° iken M-5 yapisinda -
18.51°°dir. -CN gruplu M-5 yapisinda ise aym dihedral agidaki daralma diBerlerine oranla
daha azdir. M-3 ve M-4 yapilarinda sirastyla -28.72° ve -30.20° iken M-5 yapisinda -
27.94°°dir. 2-py de 4 nolu atom diizlemin altinda zarf yapisi olugtururken bagli grup igeren
2-py de 4 nolu atom diizlemin iistiinde zarf yapisi olugturur. Halkanin 5 konumuna bir
grubun baglanmasiyla bu etkinin azaldif1 sonucunu gikarabiliriz.
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4.1.2. Kapali Dimerler

Burada 2-py’ nin olusturdugu kapali dimer (2-py-KD) yapisindaki bag uzunlukiar
ve bag agilarinmn ayrica dimerlesmeyi saglayan hidrojen bag uzunluklarmm, bu yapiya
baglanan gruplarla ve bagh olduklan konumlarla nasil degistigi incelenecektir. Kapal dimer
yapilarnda her iki halkadaki yapisal parametreler aymdir. Bu nedenle her iki halka
parametreleri birlikte degerlendirilecektir.

2-py-KD’ nin 3,4 veya 5 konumlarina -NH,, -CN, -CH; ve -C(CHs); gruplarnin
baglanmasiyla olugan KD-3, KD-4 ve KD-5 yapilarindaki N;jHg ve NigHs; bag uzunluklan
tim hesaplama diizeylerinde ve tim fazlarda 2-py-KD molekiiliindeki N;Hg ve NjgHas
baglanyla kargilastmldiginda 6nemli bir defismenin olmadify goriilmiistiir. (2-py-KD:
r(N{Hs) ve r(N;gHzs); 1.004A (HF/6-31%%) (e=1) (£=2.21) (=78.54); 1.030A
(B3LYP/6-31G**) (e=1) (6=2.21) (¢=78.54)) [25]. Tiam N;Hg ve N;¢Hps bag uzunluklari,
B3LYP diizeyindeki elektron korelasyon etkisiyle artmigtir.

2-py-KD yapisina -NH, ve -C(CHs); gruplanmn baglanmasiyla olugan KD-3
yapilannm C,0;7 ve Cj70;; bag uzunluklar, tiim hesaplama diizeylerinde ve tiim fazlarda,
KD4 ve KD-5 yapilanmnkine ve 2-py-KD dimerindekine gore (2-py-KD: r(C,O7) ve
(C1102); 1.209A (HF/6-31G**) (e=1) (6=2.21) (e=78.54); 1.236A (B3LYP/6-31G**) (e=1)
(e=2.21) (¢=78.54)) [25] daha uzundur. —CN gruplu KD-3 yapisimn aym bag uzunluklan,
hem gaz hem de ¢bziici fazinda ve tim hesaplama dizeylerinde KD-4 ve KD-5
yapilarininkinden daha kisadir. -CN gruplu her ii¢ KD yapisindaki C,07 ve Cy702 bag
uzunluklari, 2-py-KD dimerindekine gore daha uzundur. -CHj gruplu her bir KD yapisinda
aym bag uzunluklan 2-py-KD yapisindakilere gore Snemli bir degisime uframamustir.

N;C, ve N;6Cy7 bag uzunluklar, 2-py-KD yapisina -NH, graplarimin baglanmastyla
olugan KD-4 ve KD-5 yapilarinda hem gaz hem ¢bziicii fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-
31G** diizeylerinde, 6nemli bir degisiklife ugramazken, bu baglar KD-3 yapisinda daha
Jasadir. -CN gruplu KD yapilarinda, aym bajlar KD-3 yapisindan KD-5 yapisina dogru
gidildiginde artmaktadir. -CH; ve -C(CH;); gruplu KD yapilaninda N;C, ve NjsCy7 baglan
2-py-KD yapismdakilere gore, tiim faz ve tiim hesaplama diizeylerinde Snemli bir deBisime
upramamstir. (2-py-KD: r(N;C;) ve (N16Ci7); 1.338A (HF/6-31G**); 1.351A (B3LYP/6-
31G**) (e=1) (e=2.21) (e=78.54)) [25].
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2-py-KD yapisina -NH,, -CH; ve -C(CHj3); gruplarinin baglanmasiyla olusan KD-3
yapisinda N;Cs ve NjgCp balari, hem gaz hem ¢oziicii fazinda ve tim hesaplama
diizeylerinde KD-4 ve KD-5 yapﬂanmnlﬁnden ve 2-py-KD yapisindakinden daha uzundur.
—CN gruplu KD-3 yapisindaki ayni baglar -CN grubunu elektron gekme 6zelliginden dolay,
hem 2-py-KD yapisindaki hem de KD-4 ve KD-5 yapilarindakilere gore daha kisadir. (2-py-
KD: r(N;Cs) ve (N16Cao); 1.447A (HF/6-31G**) (e=1) (6=78.54); 1.456A (B3LYP/6-31G*¥*)
(e=1) (e=78.54)) [25].

Hg...05; ve O5...Hy; hidrojen bagi uzunluklan, -NH, gruplu KD yapilarinda hem gaz
hem de ¢oziici fazinda ve tim hesaplama diizeylerinde 2-py-KD yapismdaki hidrojen
baglarma goére, az da olsa daha uzundur. -CN gruplu KD yapilaninda tim faz ve tim
hesaplama diizeylerinde hidrojen bagian KD-3 yapismdan KD-5 yapisina dogru gidildikge
kisalmigtir. Gaz fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde KD-4 ve KD-5
yapilanndaki hidrojen baglar1 2-py-KD yapisindakilere gore strastyla 0.012A ve 0.022A
kisalmg, KD-3 yapisinda degismemistir. Gaz fazindan su fazina gidildiginde KD-3
yapisindaki hidrojen bag uzunluklari KD-4 ve KD-5 yapilanindaki hidrojen baglarina gére
(6zellikle yiiksek dielektrik sabitli asetonitril ve su fazinda) oldukga artnustir (su fazinda
HF/6-31G** diizeyinde 0.025A daha uzundur). Su fazinda HF/6-31G** diizeyinde -CN
gruplu KD-3 yapisindaki hidrojen baglari, 2-py-KD yapisindakine gore 0.021A daha
uzunken, KD-4 yapismda 0.01A ve KD-5 yapisinda 0.015A daha kisadir. Hidrojen baglari
tiim faz ve tiim hesaplama diizeylerinde —CH; gruplu KD-3 ve KD-4 yapilarinda KD-5
yapilarininkinden daha uzundur. -CHj; gruplu KD-5 yapisindaki hidrojen baglan 2-py-KD
yapisindakilere gore énemli bir degisime ugramazken, aym baglar KD-3 yapisinda 0.0034,
KD-4 yapisinda 0.004A daha uzundur. -C(CH3); gruplu KD yapilanimin hidrojen baglan ile
2-py-KD yapisindakiler kargilagtmldipinda ise; KD-3 yapisindaki hidrojen baglarinm
0.008A, KD-5 yapisindakilerin 0.004A uzadigi, KD-4 yapisinda ise bir degigikligin olmadig1
goriilmiigtiir. Ayrica hem —CHj; hem de —~C(CHs); gruplu KD yapilarindaki hidrojen baglari,
gaz fazindan su fazma gelindiginde ortamun polarliimn artmasiyla herhangi bir degisime
ugramaz. (2-py-KD:r(Hs...02) ve (O7...Hys); 1.995A (HF/6-31G**)(e=1)(e=2.21)(e=78.54);
1.842A (B3LYP/6-31G**) (e=1)(e=2.21)(e=78.54)) [25].

2-py-KD yapisindaki N;C,0; ve Nj6C1702; agilart -NH; gruplu KD-3 yapisinda hem
gaz hem de ¢bziicii fazinda, HF/6-31G** diizeyinde 0.65°, B3LYP/6-31G** diizeyinde 0.85°
artmugtir. —~NH, gruplu KD-4 ve KD-5 yapilarinda ise bu agilarda 6nemli bir degigme olmaz.
Yapiya -CN grubunun baglanmasiyla, aym agilar, hem gaz hem ¢oziici fazinda, HF/6-
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31G** diizeyinde, 2-py-KD yapisindakine gore; KD-3 yapisinda 1.27° artarken, KD-5
yapisinda 0.69° daralmugtir (B3LYP/6-31G** diizeyinde KD-3 yapisinda 1.28° artig, KD-5
yapisinda 0.6;7° daralma g@riiliir). KD-4 yapisinda bu agilar hemen hemen hig degigmemigtir.
—CHj; gruplu KD yapilarinda ise hem gaz hem ¢oziicii fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-
31G** hesaplama diizeylerinde, bu agilarda bir degisme olmamigtir. -C(CH3); gruplu KD
yapilarinda N;C,07 ve NygCi70, agilar, hem gaz hem de sivi fazda, HF/6-31G** ve
B3LYP/6-31G** hesaplama diizeylerinde 2-py-KD yapisindakilerle karsilagtinidiginda,
KD-4 ve KD-5 yapilarinda degismezken, KD-3 yapismda HF/6-31G** diizeyinde 1.27°,
B3LYP/6-31G** diizeyinde 1.25° daraldigy gorilmigtir. (2-py-KD: 2Z(N;C,07) ve
Z(N1C170);  126.49°  (HF/6-31G**)(e=1)(e=2.21)(e=78.54); 126.53° (B3LYP/6-
31G**)(e=1) (=2.21) (e=78.54)) [25].

-NH, gruplu KD-3 vyapilarindaki C,N;Hg ve C;;NjgHy; agilan 2-py-KD
yapisindakilere gore, hem gaz hem ¢ozicii fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G**
hesaplama diizeylerinde 0.7° civarinda artarken, -CN gruplu KD-3 yapisinda aym agitar 0.7°
civarinda daralmistir. Ayrica -CN gruplu KD-5 yapisinda ayn1 ag1 degerleri, gaz fazindan su
fazina gidildiginde, HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** hesaplama diizeylerinde 2-py-KD
yapisindakine gore 0.3° civarinda artomstir. —-CH; gruplu KD yapilarinda C,N;Hy ve
C17N16H2; agilan tiim faz ve tiim hesaplama diizeylerinde 6nemli bir degigime ugramamustir.
-C(CH3); gruplu KD-3 ve KD-4 yapilarinda aym ag1 degerleri, hem gaz hem ¢oziicii fazinda,
HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** hesaplama diizeylerinde 2-py-KD yapisindakilere gore
degismezken, KD-5 yapisinda ise tim fazlarda HF/6-31G** diizeyinde 0.8°, B3LYP/6-
31G** diizeyinde ise 0.9° civarinda azalmugtir. (2-py-KD: Z(C,N;Hg) ve £(C7NsHps);
120.96° (HF/6-31G**) (e=1); 121.26° (B3LYP/6-31G**) (e=1); 120.91° (HF/6-31G*¥*)
(e=78.54); 121.27° (B3LYP/6-31G**) (¢=78.54)) [25].

2-py-KD yapisma —NH,, -CH; ve —C(CH3); gruplarinin bajlanmasiyla olugan KD
yapilanindaki HgN;C;0; ve HyNjCy70, dihedral agilari tim faz ve tiim hesaplama
diizeylerinde KD-3 yapisindan KD-5 yapisina dogru daraldigy goriilir. -C(CH3); gruplu KD-
5 yapisindaki bu agilar KD-3 ve KD-4 yapilarminkine gore daha fazla daralmigtir. -CN
gruplu KD-3 yapisinda aymi dihedral ag1 gaz fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G**
hesaplama diizeylerinde KD-4 ve KD-5 yapilanndakine gore daha dardir. Ancak sivi fazda
ortamin polarhg: arttikga KD-3 ve KD-5 yapilarindaki aym dihedral ag1 degeri, KD-4
yapisindakine gore azalmigtir. Hi¢ bagl grubu olmayan 2-py-KD yapisindaki HgN;C,07 ve
HxN;j6C1702 dihedral agilan -CN, -NH,, -CH; ve -C(CH3); gruplarmmn bagli oldugu KD
yapilartyla kargilagtinildiinda su sonuglar elde edilmistir. -NH, gruplu KD-3, KD-4 ve KD-
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5 yapilarinda HgN;C,O7 ve HpNj6Ci7O02 dihedral agilani gaz fazinda ve HF/6-31G**
diizeyinde sirasiyla 11.73°, 10.87° ve 10.53° degistifi gorillmiigtir. (B3LYP/6-31G**
hesaplama diizeyindeki bu degisimler 1-2° farklidir. Gaz fazindaki degigimlerle 1,4-dioksan
fazindaki degisimler hemen hemen aym iken su fazinda HF/6-31G** diizeyinde KD-5
yapisindaki degisim 6.85%ye digmiigtir. (B3LYP diizeyinde aym etki goriilmez). -CN
gruplu KD yapilarinda aymi dihedral agilar, gaz fazinda HF diizeyinde sirasiyla 10.63°,
11.63° ve 11.66° degismistir. B3LYP diizeyinde ise KD-3’de 9.36°, KD-4"de 10.15° ve KD-
5°de 11.22° degismigtir.1,4-dioksan fazindaki degisimler gaz faz ile hemen hemen ayni iken
su fazinda her iki hesaplama diizeyinde de KD-3 ve KD-5 yapilarindaki HgN,C,07 dihedral
a¢1 depisiminin azaldigr goriilir. Omegin; HF diizeyinde KD-3’de 6.45°, KD-5"de 7.07°
degismistir. Yapiya —CH; grubunun baglanmasiyla HzN;C;07 ve HysNjCi7022 dihedral
agtlan, gaz fazinda HF/6-31G** hesaplama diizeyinde KD-3’de 12.06°, KD-4’de 11.45° ve
KD-5’de 10.77° degismistir. Sivi fazda da bu degerlerin fazla degismedigi goriiliir. ~C(CHs)s
gruplu KD yapilarinda aym dihedral agilanm gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde KD-3’de
12.65°, KD-4’de 11.01° degisirken KD-5’de 5.56° daraldig: gorillmiistiir. B3LYP diizeyinde
ise aym dihedral agilar KD-3’de 11.37°, KD-4"de 9.66°, KD-5’de 6.86° degismistir. Siv1
fazda da yaklagik ayni degisimler goriilmisgtir. (2-py-KD: ©(HsN1C,07) ve (HzNi6Ci702);
-5.80° (HF/6-31G**) (e=1); -5.31° (B3LYP/6-31G*¥*) (e=1); -5.82° (HF/6-31G*¥*) (e=2.21);
-5.21° (B3LYP/6-31G*¥) (e=2.21); -6.11° (HF/6-31G**) (e=78.54); -5.29° (B3LYP/6-
31G**) (e=78.54)) [25].

Genel olarak bakildifinda; her bir grubun KD-5 yapisinda N;CsCsCs ve
N16C20C19C1g dihedral agilarinin KD-3 ve KD-5 yapilarindakine gore daraldif: goriiliir. Bu
daralma —C(CHj;); gruplu KD-5 yapisinda daha fazladir. Simdi de 2-py-KD yapisindaki
N;CsC4Cs ve NigCsgCioCig dihedral agilaninim bagli grup ve baglandiklan konumlarla nasil
degistigini inceleyelim. 2-py-KD yapisindaki N;CsC4Cs ve NjCrCi19Cis dihedral agilar,
yapiya -NH, grubu baglanmasiyla gaz fazinda ve HF/6-31G** diizeyinde KD-3’de 54.21°,
KD-4’de 53.95° ve KD-5"de 48.49° degismistir. (B3LYP/6-31G** hesaplama diizeyinde
degisimler 1-2° farklidir). 1,4-Dioksan ve su fazinda degigimler hemen hemen aynidir. 2-py-
KD yapisina —CN grubunun baglanmasiyla, aym dihedral agilar, gaz fazinda HF/6-31G**
hesaplama diizeyinde KD-3’de 53.77°, KD-4’de 54.85° ve KD-5 yapisinda 52.81°
degismigtir. B3LYP/6-31G** hesaplama diizeyinde bu dihedral agilarda degisimler sirastyla,
52.90°, 53.65° ve 52.04° degigmistir. Bu degisimler 1,4-dioksan fazinda da yaklagik
ayniyken su fazinda KD-3 ve KD-4 yapilarinda yaklagik 2° farklidir. 2-py-KD yapisina —
CH; grubunun baglanmasiyla aymi dihedral agilar, gaz fazinda ve HF/6-31G** hesaplama
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diizeyinde KD-3’de 53.67°, KD-4’de 53.61° ve KD-5’de 50.11° deBigmigtir. B3LYP/6-
31G** diizeyinde KD-3’de 52.93°, KD-4’de 52.74° ve KD-5"de 49.36° kadar degismistir.
Bu degisimler 1,4-dioksan ve su fazinda da yaklagik olarak aymdir. 2-py-KD yapisina —
C(CH3); grubunun baglanmasiyla, aymi dihedral agilar, gaz fazinda ve HF/6-31G**
diizeyinde KD-3’de 54.52°, KD-4’de 52.47° ve KD-5'de 44.04° degigmigtir. (B3LYP
diizeyinde degisimler 1° kadar farklidir (azdir).) 1,4-dioksan ve su fazinda da degigimler
yaklagik olarak aym kalmugstir. (2-py-KD: t(N;CsC4Cs) ve T(N16CCi9Cig); 26.09° (HF/6-
31G**) (e=1); 26.17° (HF/6-31G**)(e=2.21); 26.23° (HF/6-31G**) (£=78.54); 25.72°
(B3LYP/6-31G**) (e=1); 25.71° (B3LYP/6-31G**) (e=2.21); 25.73° (B3LYP/6-31G**)
(e=78.54))[25].

4.1.3. Acik Dimerler

Agik dimer yapilarinda, dimeri olugturan her bir halkadaki yapisal parametrelerde
farkliliklar vardir. Bu nedenle her bir halkadaki bag uzunluklari ve bag agilari ayn ayn
degerlendirilecektir.

Gaz fazinda ve 1,4-dioksan fazinda ve tiim hesaplama diizeylerinde NH, gruplu AD
yapilarindaki N;Hj baglar1 hem birbirine hem de 2-py-AD yapisindaki N;Hg bagina gére bir
degisiklige ugramamigtir. Ancak asetonitril ve su fazinda tiim hesaplama diizeylerinde —NH,
gruplu AD-3 yapisindaki N;Hg bagt hem AD-4 ve AD-5 yapilanindakilere hem de 2-py-AD
yapisimdakine gore daha uzundur. Gaz fazinda ve tiim hesaplama diizeylerinde aym bag —CN
gruplu AD-3 yapisindan AD-5 yapisinda gidildikge uzamistir. Sivi fazda ise -CN gruplu
AD-4 yapisindaki N;Hg bagi, hem AD-3 ve AD-5 yapilanndakilere gore hem de 2-py-AD
yapisindakine gore daha uzundur. -CHj ve ~-C(CH); gruplu AD-3 yapisindaki N;Hg bagy tim
fazlarda ve tiim hesaplama diizeylerinde AD-4 ve AD-5 yapilarindakine hem de 2-py-AD
yapisindakine gore daha kisadir. (-C(CHj3)s gruplu AD-3 yapisindaki N Hg bagy, -CH; gruplu
AD-3 yapisindakinden daha kisadir) (2-py-AD: r(NiHg): 1.002A (HF/6-31G™) (e=1)
(e=2.21); 1.003A (HF/6-31F")(e=78.54); 1.024A (B3LYP/6-31G") (e=1); 1.025A (B3LYP)
(=78.54) [25].

Nij6Hz3 bag uzunluklarimda -NH, , -CN , -CHj ve -C(CHs); gruplu AD yapilarmm hig
birinde hem gaz hem sivi fazda HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde 2-py-AD
yapisindaki NijgHy; bag uzunluklarina gore bir degisim olmanmustir. (2-py-AD: r(NisHs):
0.994A (HF/6-31G™) (e=1) ( £=2.21) ( £=78.54); 1.010A(B3LYP/6-31G ") (e=1) (£=2.21) (
£=78.54)) [25].
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C,0; ¢ift baglan gaz fazmda tim hesaplama diizeylerinde ~CN gruplu AD-4
yapisinda AD-3 ve AD-5 yapilarina gére daha uzundur. Sivi fazda ise —CN gruplu AD-3
yapisindaki ayni bag AD-4 ve AD-5 yapilanindakilere gore daha kisadir. Tiim faz ve tim
hesaplama diizeylerinde C,0; bagi —-NH; gruplu AD-3 yapisinda AD-4 ve AD-5
yapilarindakilere gore daha uzundur. -NH; ve —CN gruplu AD yapilanndaki C,0; bag
uzunluklani 2-py-AD molekiiliindeki C,0; baglar ile kargilagtirildiginda, tiim fazlarda, HF/6-
31G** ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde -NH, gruplu AD-3 yapisindaki C,0; baginin
uzadify AD-4 ve AD-5 yapilarinda ise defismedigi goriilmistir. -CN gruplu her bir AD
yapisindaki C,O; baglart gaz fazinda HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde, 2-py-
AD yapisindakine gore kisatmigtir. Sivi fazda 6zellikle asetonitril ve su fazinda HF/6-31G**
ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde —CN gruplu AD-3 yapisinda bu bag AD-4 ve AD-5
yapilarina gore daha fazla kisalmistir. Tium faz ve tiim hesaplama diizeylerinde —~CHj; gruplu
agik dimer yapilarinda ayni bag hem birbirlerine gére hem de 2-py-AD yapisindakine gore
onemli bir degisim gostermez. Gaz fazinda ve 1,4-dioksan fazinda HF/6-31G** ve
B3LYP/6-31G** diizeylerinde -C(CHs); gruplu AD-3 yapisindaki C,O; baglar1 AD-4 ve
AD-5 yapilarindakine ve 2-py-AD yapisindakine gore daha kisadir. Asetonitril ve su fazinda
ise HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G** diizeylerinde C(CH;); gruplu AD-4 yapisindaki C,O,
bag1, AD-3 ve AD-5 yapilarindakine ve 2-py-AD yapisindakine goére daha uzundur. (2-py-
AD:(C,0:)=1.204A (HF/6-31G™) (e=1) (e=2.24) (¢=78.54) : 1.228& (B3LYP/6-31G™)
(e=1) (e=2.21) (c=78.54)) [25].

Gaz fazinda ve 1,4-dioksan fazinda tim hesaplama diizeylerinde -NH, gruplu AD
yapularmdalkd C;;0, bag uzunluklan  2-py-AD yapisindakine gore bir deBisime
uSramamigtir. Asetonitril ve su fazinda ise -NH; gruplu AD-3 ve AD-5 yapilarindaki aym
baglar AD-3 yapisindakine ve 2-py-AD yapismdakine gore uzamistir. Gaz fazinda ve 1,4-
dioksan fazinda tiim hesaplama diizeylerinde C;7;05 bagi uzunlugu —CN gruplu AD-4
yapisinda AD-3 ve AD-5 yapilarindakine gore daha uzundur. Asetonitril ve su fazinda ise
AD-5 yapisindaki aym bag AD-3 ve AD-4 yapisindakine ve 2-py-AD yapisindakine gore
daha kisadir. Gaz fazinda ve 1,4-dioksan fazinda ve tiim hesaplama diizeylerinde C170, bag
—CH; gruplu AD-3 yapisindan AD-5 yapisinda dogru uzamigtir. Asetonitril ve su fazinda ise
—CHj3 gruplu AD yapilarinda aym1 bag 2-py-AD yapisindakine gére azda olsa daha uzundur.
Gaz fazinda 1,4-dioksan fazinda tiim hesaplama dizeylerinde -C(CHj); gruplu AD-3
yapisindaki C,70,; bagi AD-4 ve AD-5 yapilarindakilere ve 2-py-AD yapisindakine gore
daha kasadir. Ancak gaz fazindan sivi faza gegildiginde -C(CHs); gruplu AD yapilarinin her
birinde C,702 bagi uzunluu hemen hemen ayniyken 2-py-AD yapismdakine gore daha
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uzundur. (2py-AD: 1(C1702): 1.205A(HF/6-31G™) (e=1) (e=2.21) (e=78.54); 1.230A
(B3LYP/6-31G") (e=1) (e=2.21) (e=78.54)) [25].

Simdi de agik dimer yapilarinda olusan Hg...O;; hidrojen baglarmi inceleyelim. Hem
gaz hem ¢oziicii fazinda ve tiim hesaplama diizeylerinde -NH, gruplu AD-3 yapismdaki
H;...Oy; hidrojen bagi, AD-4 ve AD-5 yapilarindakilere ve 2-py-AD yapisindakine gore daha
kisadir. —CN gruplu AD yapisinda ise gaz fazinda aym bag AD-4 ve AD-5 yapisindakilere
ve 2-pyAD yapisindakine gére daha uzundur. Gaz fazindan su fazina gidildiginde -CN
gruplu AD-3 ve AD-5 yapilarinda Hy...O5 baginin 2-py-AD yapisindakine gore sirasiyla
0.24A ve 0.17A uzadigy, AD~4 yapisinda ise 0.033A kisaldig goriitiir. Gaz fazinda ve 1,4-
dioksan fazinda —CH; gruplu AD-3 yapismun hidrojen bagi AD-4 ve AD-5 yapilarminkine
ve 2-py-AD yapisindakine gore daha uzundur. Asetonitril ve su fazinda HF/6-31G** ve
B3LYP/6-31G** diizeylerinde —CHj gruplu AD-4 yapisinm hidrojen bag1 uzunlugu AD-3 ve
AD-5 yapisindakine ve 2-py-AD yapisindakine gbre daha uzundur. -C(CH;); gruplu AD-3
yapisindaki aym baf hem gaz hem de svi fazda, HF/6-31G** ve B3LYP/6-31G**
diizeylerinde AD-4 ve AD-5 yapilanindakine ve 2-py-AD yapisindakine gbre daha nzundur.
—C(CH;); gruplu AD-4 yapisinda hidrojen bagi gaz fazinda 2-py-AD yapismna gore
kisalirken su fazinda ise uzamstir.(2-py-AD: 1(Hs...Ox); 2.033A (HF/6-31G**) (e=1);
2.017A (HF/6-31G**) (e=2.21); 1.991A (HF/6-31G**) (£=78.54); 1.901A (B3LYP/6-
31G*¥) (e=1); 1.886A (B3LYP/6-31G**) (£=2.21); 1.860A (B3LYP/6-31G*¥) (=78.54))
[25].

C:N\Hy agisi, -NH, gruplu AD-3 yapisinda hem gaz hem sivi fazda her iki
hesaplama diizeyinde 2-py-AD yapisindakine gore 1° civarinda artarken AD-4 ve AD-5
yapisinda degismedigi goriilmigtir. -CN gruplu AD-3 yapisinda ise aym ag1 gaz fazinda
HF/6-31G** diizeyinde AD-3 yapisinda 1.52°, B3LYP /6-31G** diizeyinde ise 1.39°
daralmmstir. 1,4-Dioksan fazmda HF/6-31G** diizeyinde aym agt AD-3 de 2.39° B3LYP
diizeyinde 2.56° kadar daralmigtr. Gaz fazmda ve 1,4-dioksan fazinda AD-4 ve AD-5
“yapilarinda bu agida bir degigim olmamigtir. Su fazinda ise C;N;Hg agis1 ~CN gruplu  AD-4
yapisinda 2-py-AD yapisindakine gore degismerzken, HF/6-31G™ diizeyinde AD-3 yapismnda
1.11° artmts, AD-5 de isc 0.91° daralmustir. -CH, gruplu agrk dimerlerde, C;NyHg ag1 deeri
gaz fazinda, HF/6-31G** ve B3LYP /6-31G** diizeylerinde Onemli bir deisime
upramazken, su faznda HF/6-31G** diizeyinde AD-3 yapismda 1.2°, B3LYP/6-31G**
diizeyinde 0.98° artmugtir. Bu ag1, -C(CHs); gruplu AD-3 ve AD-4 yapilarmda, gaz fazmda
ve 1,4-dioksan fazinda degigmezken, AD-5 yapisinda gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde
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1.62°, B3LYP/6-31G** diizeyinde 1.47° daralmustir. 1,4-dioksan fazinda, HF/6-31G**
diizeyinde AD-S yapisinda bu ag1 1.7°, B3LYP/6-31G** diizeyinde ise 1.6° daralmgtir. Ayn1
agt degieri su fazinda, HF/6-31G™ diizeyinde AD-3 de 1.19° kadar artarken, AD-5 de 1.89°
daralir. (2-py-AD: £(C,N,Hy): 120.98° (HF/6-31G™) (e=1); 121.07° (HF/6-31G™) (e=2.21);
121.25° (HF/6-31G™) (e=78.54); 121.38° (B3LYP/6-31G™) (e=1): 121.50° (B3LYP/6-31G™)
(e=2.21); 121.71° (B3LYP/6-31G™") (6=78.54)) [25].

Ci7NigHys agis1, -NH, gruplu AD-3 yapisinda 2-py-AD yapisindakine gére gaz
fazinda HF/6-31G** ve B3LYP /6-31G** diizeylerinde 0.54°, siva fazda ise 0.74° artmugtir.
Hem gaz hem sivi fazda AD-4 ve AD-5 yapilarinda bu agida bir degisme olmamugtir.
Ci7NigHzs agisi, —CN, -CHj; ve —C(CHj3); gruplu AD yapiarinda hem gaz hem stvi fazda
HF/6-31G** ve B3LYP /6-31G** diizeylerinde 2-py-AD yapisindakine gore onemli bir
degisme olmamustir. (2-py-AD: £(C;7NjgHy): 120.07° ( HF/6-31G™) (e=1); 120.23°
(BLYP/6-31G™) (e=1); 120.14° (HF/6-31G™") (6=78.54); 120.35°(BLYP/6-31G™") (6=78.54))
[25].

N;CsC4C; dihedral ag1, -NH;, -CN ve —CHj gruplu AD-5 yapilarinda hem gaz hem
siv1 fazda ve tiim hesaplama diizeylerinde AD-3 ve AD-4 yapilarindakine gére daralmigtir. —
C(CH3); gruplu AD-4 ve AD-5 yapilarinda aym ag1 degeri AD-3 yapisindakine gére daha
kiigiiktiir. N;CsC4C; dihedral agisi, gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde 2-py-AD
yapismdakine gore -NH, gruplu AD-3 de 55.14°, AD-4 de 55.53° ve AD-5 de 50.71°
degismistir. (B3LYP/6-31G** diizeyindeki degisimler gaz fazindaki degisimlerden yaklagik
1° farklidir). Hem 1,4-dioksan hem su fazinda, N;CsC4Cs dihedral agidaki degisimler gaz
fazindaki deBigimlerle hemen hemen aymdur. NjCsC4Cs dihedral agi, gaz fazinda HF/6-
31G** diizeyinde 2-py-AD yapisindakine gore -CN gruplu AD-3 yapisinda 56.71°, AD-4 de
56.61°, AD-5 de ise 54.71° degismistir. B3LYP/6-31G** diizeyinde ise AD-3 de 56.22°, AD-
4 de 55.72° ve AD-5 de 54.21° depigmistir. Stv1 fazda HF/6-31G** ve B3LYP /6-31G**
diizeylerinde N;CsC4C; dibedral agisindaki degigimler gaz fazindaki degisimlerden gok farklh
degildir. Aym dihedral ag1, gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde —CHj gruplu AD yapilarinda
2-py-AD yapisindakine gore AD-3 yapisinda 55.19°, AD-4 de 55.32°, AD-5 de ise 51.85°
degigmistir (B3LYP/6-31G**  diizeyindeki  deisimler, ~HF/6-31G**  diizeyindeki
degisimlerden 1° kadar farklidir(azdir)). Sivi fazda da bu dihedral agidaki degigimler
yaklagik olarak aymdir. N;CsC4C; dihedral ag1 gaz fazinda HF/6-31G™ diizeyinde —C(CHs)s
gruplu AD yapilaninda 2-py-AD yapisindakine gore; AD-3 yapisinda 56.41°, AD-4 de 53.46°
degisirken, AD-5 yapisinda 0.35° daraldigy goriilmigtiir. B3LYP/6-31G™ diizeyinde AD-3
de 55.41°, AD-4 de 53.32° kadar degisirken AD-5 de 1.74° daraldipy goriilmistiir. Stv1 fazda
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da degisimler, yaklagik olarak gaz fazindaki degigimlerle aymdir. (2-py-AD: t(N;CsC4Cs);
27.03° (HF/6-31G™) (e=1); 27.08° (HF/6-31G") (e=2.21); 27.15° (HF/6-31G™) (¢=78.54);
26.81° (B3LYP/6-31G™); 26.89° (B3LYP/6-31G™) (e=2.21); 26.99° (B3LYP/6-31G™)
(e=78.54)) [25].

—NH, ve —CHj gruplu AD yapilarinda N;6CyC;9Cig dihedral agilari tim faz ve tiim
hesaplama diizeylerinde N;CsC,C; agilart ile hemen hemen aymdu. ~CN gruplu AD
yapilarmmda gaz fazinda ve 1,4-dioksan fazinda tiim hesaplama diizeylerinde N;6C3C1oC3s
dihedral ag degerleri N;CsC,Cs agilarina gore 1° civarinda daha kiigiiktiir. Ancak asetonitril
ve su fazinda —CN gruplu AD-5 yapisinda aym agidaki daralma N,;CsC4C; agisina gore
olduk¢a fazladir (yaklagik 10° civarinda). ~C(CHj); gruplu AD-4 ve AD-5 yapilarinda hem
gaz hem siv1 fazda ve tiim hesaplama diizeylerinde N;6C;0C19C;s dihedral agilar , N;CsC4Cs
dihedral agilarma gore oldukga daralmugtir. NjCpC19oCs dihedral agi, gaz fazinda HF/6-
31G** diizeyinde -NH, gruplu AD-3 yapisinda 2-py-AD yapisindakine gére 54.90°, AD-4
de 54.72°, AD-5 de 49.88° degismistir. (1.4- dioksan fazinda degigimler, yaklasik olarak gaz
fazindaki degisimlerle aymdir.) Su fazinda ise aym dihedral agi, gaz fazinda HF/6-31G™
diizeyinde ~NH, gruplu AD-3 yapisinda 2-py-AD - yapisindakine gore 54.87°, AD-4
yapisinda 55.07° ve AD-5 yapisinda 50.43° depismistir. N;6Cp0C1oCis dibedral ag1 gaz
fazinda, HF/6-31G** diizeyinde —CN gruplu AD-3 yapisinda 2-py-AD yapisindakine gére
55.13°, AD4 yapisinda 54.59°, AD-5 yapisinda 53.08° degistigi goriilmiigtiir.(B3LYP/6-
31G** diizeyinde degisimler HF/6-31G** diizeyindeki degigimlerden 1°-2° farklidir)) Su
fazinda ise HF/6-31G** diizeyinde AD-3 yapisinda 55.21°, AD-4 de 56.26° ve AD-5 de
42.72° degisir. Goriildiigii gibi su fazinda —CN gruplu AD yapilarinda N;6C,C;9C;g dihedral
ag1 daha az degismigtir. Aym dihedral ag1, gaz fazinda HF/6-31G" diizeyinde —CHj gruplu
AD-3 yapisinda 2-py-AD yapisindakine gore 54.42°, AD-4 de 54.27° ve AD-5 de 50.71°
degismistir (B3LYP/6-31G**  diizeyinde  degigmeler  HF/6-31G**  diizeyindeki
degismelerden yaklagik 1° farkhdir). Sivi fazda da agidaki bu degigmelerin gok fazla
degismedigi goriiliir. N;jgCyCi9Cis dihedral agi gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde —
C(CH3); gruplu AD-3 yapisinda 2-py-AD yapisindakine gore 55.58°, AD-5 yapisinda 45.69°
degisirken AD-4 yapismnda ag1 8.67° daralmugtir. Sivi fazda da degismeler gaz fazindakinden
gok farkh degildir. (2-py-AD: ©(Ni6CxCioCis): 26.40° (HF/6-31G*¥) (e=1); 26.55° (HF/6-
31G**) (e=2.21); 26.71° (HF/6-31G**) (e=78.54); 26.01° (B3LYP/6-31G**) (e=1) ; 26.19°
(B3LYP/6-31G**) (e=2.21) ; 26.43° (B3LYP/6-31G**) (6=78.54)) [25].
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Simdi de agik dimer yapilarinda iki halkanin birbirine gére konumunu
gorebilmemizi saglayan N;HgO,,C,; dihedral agilari inceleyelim. Gaz fazinda -CN gupsu
AD yapilarinda N1H302201—; dihedral a1, HF/6-31G** diizeyinde sirastyla AD-3 yapisinda
-176.34°, AD-4 de 167.51° ve AD-5 de 172.46° iken ( Cy5C;70xHjg agisi sirasiyla 25.28°, -
32.73°% -31.05°dir ) B3LYP/6-31G** diizeyinde AD-5 yapisinda aym ag1 157.88° dir. AD-3
yapisinda birinci halka, ikinci halkann 3 konumuna bagli —-CN grubunun bagli oldugu yénii
tersi yone yonlenmis ve C=0 grubu ile halka hidrojeni (Hag) arasinda ikinci bir hidrojen bagy
olugsmugtur. AD-4 ve AD-5 yapilarinda, AD-3 yapisindakinin tersi bir yénelimle O;.....Hy;
baglanini olusturmustur. 1,4-Dioksan fazinda HF/6-31G** diizeyinde aym ag1 sirastyla
159.70°, 176.28° ve 175.79° dir. (C,5C1702H; agis1 sirastyla 20.38°, -21.29° ve —85.49° dir )
burada iki halka aym diizlemde degildir ve O,....H,7 baglari olugmamistir. Asetonitril ve su
fazinda, AD-4 yapisinda iki halkanin birbirine gore konumu degismis ve O,....Ha; bagt
olugturmugtur. —-NH, gruplu AD yapilarinda N;HgO»C;; dihedral agilart HF/6-31G**
diizeyinde sirasiyla —55.89°, 171.50° ve 159.77° dir (C,3C702H; agis1 sirastyla 17.06°,
-23.45° ve —24.05° dir). Gaz fazindan su fazina dogru bu agilar azalmigtir. AD-3 yapismda
iki halka hemen hemen aym diizlemde iken, AD-4 ve AD-5 yapilarinda diizlemsellikten
sapma daba fazladir. ~CH; gruplu AD yapilarinda ise aym agi, HF/6-31G** diizeyinde
srastyla —156.93°, 170.50° ve 85.62° dir (C13C,702H; agist sirasiyla 16.90°, -24.06° ve
-25.29° dir). Gaz fazindan su fazina dogru AD-3 ve AD-5 yapilarinda bu ag1 azalmig AD-4
yapisinda pek deZismemistir. Bu sonuglara gore iki halka en fazla AD-5 yapisinda
diizlemsellikten sapma gosterir. -C(CH3); gruplu AD yapilarinda N;Hz0,,C;; dihedral agist
gaz fazinda HF/6-31G** diizeyinde sirastyla —85.06°, -171.63° ve —170.02° dir (C;5C;702,Hg
agis1 ise sirastyla —5.28° 35.30° ve 48.03° dir). 1,4-Dioksan fazinda AD-3 yapisindaki aym
ag1 —60.89° dir. Bu durumda ~C(CH,); gruplu AD-3 yapisinda iki halka birbiri ile hemen
hemen aym diizlemdedir. Asetonitril be su fazinda AD-4 ve AD-5 yapilanndaki N;HgOxC17
ve C;3C1705;Hs agilari hemen hemen aym kalirken AD-3 yapisinda HF/6-31G** diizeyinde
bu ag1 165.50° (Cy5C1702,Hs ise —8.51° dir). Asetonitril be su fazinda HF/6-31G** diizeyinde
AD-3 yapisindaki iki halka diizlemsellikten olduk¢a sapmigthr ve bu yapida halkalar
birbirnden uzaklagtig icin O;..Hy, baf da olugmamigtir. B3LYP/6-31G** diizeyinde ise
agilar hem gaz hem de sivi fazda hemen hemen aymdir.
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4.2. Enerjilerin Degerlendirilmesi
4.2.1. Kapah Dimerler

Gaz ve 1,4-dioksan fazlarinda -NH, gruplu KD yapilarinin kararlilik siralamasi, tiim
hesaplama diizeylerinde ( B3LYP/6-31G** (e=2.21) hari¢) KD-5>KD-3>KD-4 seklindedir
(Cizelge 15). B3LYP/6-31G** diizeyinde ise siralama KD-5>KD-4>KD-3 geklindedir ve
KD-4 yapist, KD-3 den sadece 0.01 kcal.mol” kadar daha diigiik enerjilidir (Cizelge 18).
Asetonitril fazinda HF/6-31G** diizeyi hari¢ diger diizeylerdeki kararlilik siras1 KD-5>KD-
4>KD-3, HF/6-31G** diizeyinde ise KD-5>KD-4=KD-3 scklindedir (Cizelge 21). Su
fazinda, HF/3-21G dizeyi hari¢ diger hesaplama diizeylerinde kararlilik sirasi KD-5>KD-
4>KD-3, (Cizelge 24) HF/3-21G diizeyinde ise kararlilik siras1 KD-5>KD-3>KD-4 diir.
Basis set etkisi ile HF/6-31G** diizeyinde KD-4, KD-3 den daha kararli hale gelmigtir. Bu
durumda hem gaz hem de sivi fazda -NH, gruplu kapali dimerler iginde en kararhisi KD-5
yapisidir. 5-Amino- 2- pirolidon yapisinda ~NH, grubunun hidrojenleri ile halkadaki azot
arasindaki bu yapmin daha kararli olmasina neden olabilir. 2-py halkasinin olugturdugu KD
yapisiyla, ( 2-py-KD: AG= -1.40 kcal.mol® (HF/6-31G**) (e=1); 0.81 kcal.mol™ (HF/6-
31G**) (e=2.21); 3.92 keal.mol™ (HF/6-31G**) (¢=78.54)) [25] —NH, gruplu 2-py nin KD
yapilart kargilaghnldiginda, gaz fazinda KD-3 ve KD-4 yapilarinn AG degerlerinin, 2-py-
KD yapismin AG degerinden daha bilyiik KD-5 yapisinin AG deBerinin ise daha kiigiik
oldufu goriiliir. Yani 2-py halkasinin 3 ve 4 konumuna baglanan -NH, gruplarmm kapals
dimer olusumunu zorlagtirdifi 5 konumuna baglanmasiyla kapali dimer olugumunun
kolaylastig1 goriilir. HF/6-31G** diizeyinde KD-3, 2-py-KD yapisina gore 0.12 kcal.mol™,
KD-4 yapist 0.30 kcal.mol” daha yiiksek enerjili, KD5 ise 0,81 kcal.mol® daha diigiik
enerjilidir. 1,4-Dioksan fazinda baglanan NH, gruplartyla KD-3 yapisinin olusumu 2-py-KD
yapisin olugumina gére zorlagirken KD-4 ve KD-5 yapilarinin olugumunu kolaylagtirdigi
gorilir. HF/6-31G** diizeyinde KD-3 yapisimin AG degeri, 2-py-KD yapisina gore 0.87
kcal.mol™ daha yiiksek enerjiliyken KD~4 yapismum 0.73 kcal.mol” , KD-5 yapisimn 1.95
kcal.mol™ daha diisiik enerjili oldugu goriiliir. Su fazinda ise NH; gruplu her 3 kapah dimer
yapisi da 2-py-KD yapisindan daha diigiik enerjilidir.

Gaz fazinda -CN gruplu KD yapilarmin karachibik siralamasi, tim hesaplama
diizeylerinde KD-3>KD-4>KD-5 geklindedir (Cizelge 42). Burada basis set ve korelasyon
etldlerinin kararlilik siralamasini degistirmedigi goriiliir. 1,4-Dioksan fazinda kararlilik
siralamasi, herbir hesaplama diizeyinde KD-4>KD-5>KD-3 geklindedir. Yani gaz fazinda en



151

kararh durumda olan —~CN gruplu KD-3 yapisi, 1,4-dioksan fazinda en kararsiz duruma
gelmigtir. Asetonitril ve su fazinda ise tiim hesaplama diizeylerinde kararlilik KD-5>KD-
4>KD-3 sirasim izler (Cizelge 45, 48). Burada hidrojen baglar1 en kisa olan dimer (KD-5) en
kararli, hidrojen baglan en uvzun olan dimer (KD-3) en kararsiz durumdadir. (-<CN gruplu
KD-3 yapisinda hidrojen baglari gaz fazi ve dioksan fazinda aym iken, asetonitril fazinda
0.0234, su fazinda 0.025A uzamistir). Ayrica, yiiksek dielektrik sabitli ortamda, dipol
momenti en biyiik olan KD-5 en kararli duruma gelmigtir. Goriildiigii gibi -CN ve —NH, .
gruplu kapali dimerlerde, 6zellikle su ve asetonitril gibi polar ¢oziiciiler iginde -CN ve —~NH,
gruplari, yapidaki C=O gruplarindan uzaklagtikga kararhlik artmigtir. -CN gruplu KD-3
yapisiun digerlerine nazaran oldukg¢a yiiksek enerjili oldufu gorilir. 2-py halkasinm
olusturdugu KD yapistyla -CN gruplu 2-py-KD yapilan kargilagtirildiBinda, gaz fazinda her
ii¢ kapali dimer yapisinin da AG degerleri 2-py-KD yapisinin AG degerinden daha diigiik
oldugu goriiliir. Yani 2-pirolidon halkasinin her {i¢ konumuna baglanan —CN gruplar kapali
dimer olusumunu kolaylagtirmistir. Hem 1,4-dioksan hem de su fazinda —CN gruplu KD-3
yapisi, 2-py-KD yapisina gére daha yiiksek enerjilidir. Yani sivi fazda 2-py’ nin 3 nolu
konumuna baglanan —CN grubu kapali dimer olusumunu zorlagtirmigtir, ~CN gruplu KD-4
ve KD-5 yapilaninin olusumunun ise hem 1,4-dioksan hem de su fazinda 2-py-KD yapisma
gore daha kolay oldufu goriilmistar. 1,4-dioksan fazinda HF/6-31G** diizeyinde —CN
gruplu KD-3 yapisiin, 2-py-KD yapisina gore, 1.79 kcal.mol”, su fazmnda 5.33 keal.mol™
daha yiiksek enerjiliyken, KD-4 ve KD-5 yapisimn 1,4-dioksan fazinda sirastyla 2.10 ve 1.81
kcal.mol® , su fazmda ise sirasiyla 4.25 ve 4.30 kcal.mol” daha diigik enerjili oldugu
gorillmigtiir. Sonug olarak —CN gruplu KD-4 ve KD-5 yapilarinin olusumu su fazinda daha
kolaydur.

Gaz fazinda —~CHj; gruplu KD yapilarinin kararhilik siralamasi HF/3-21G ve MP2/6-
31G** diizeylerinde KD-5>KD-3>KD+4 seklinde iken; HF/6-31G** diizeyinde KD-5>KD-
4>KD-3 tiir (Cizelge 63). KD-4 basis set etkisi ile (ayn1 yontem ile daha biiyiik basis setin
kullamimasiyla ) KD-3 den daha kararh hale gelmistir. Bu siralama B3LYP diizeyinde de
aymdir.Gaz fazinda elektron korelasyon etkileri KD yapilarinin kararlililk sirasmi
degistirmemistir. 1,4-Dioksan fazinda, kararhlik swalamalan HF/3-21G dizeyinde KD-
3>KD-5>KD-4 (KD-5, KD-4 yapisindan sadece 0.04 kcal.mol® daha kararhdir), HF/6-
31G** diizeyinde KD-5>KD-3>KD-4, B3LYP/6-31G** diizeyinde ise KD-3>KD-5>KD-4
seklindedir(Cizelge 66). Goriildiigii gibi B3LYP diizeyindeki elektron korelasyon etkisi ile
KD-3, KD-5 den daha kararli hale gelmigtic. MP2/6-31G** diizeyinde ise kararlilik sirasi
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KD-3>KD-4>KDS5 seklindedir. Asetonitril ve su fazinda tiim hesaplama diizeylerinde —CHj
gruplu KD yapilarmin kararlilik siralart KD-3>KD-5>KD-4 seklindedir (Cizelge 69,72).
Gaz fazinda —CHj gruplu kapali dimerlerin en kararlist KD-5 iken, sivi fazda KD-3 iin daha
kararli oldugu goriilir. 2-py halkasimt olusturdugu KD yapisiyla —CHj gruplu 2-py’ nin KD
yapilant kargilagtirildiginda, 2-py halkasma baglanan —CH; gruplarmin gaz fazinda, KD-3
ve KD-4 yapilarmin AG degerleri, 2-py-KD yapisimin AG degerlerinden daha biyiik, KD-5
in ise daha diigik oldufu goriilir. Yani gaz fazinda —CH; gruplu KD-3 ve KD+4 iin
olusumunun 2-py-KD yapisimin olusumuna gore zorlastifi, KD-5 yapisimin olusumunun
kolaylastif1 séylenebilir. Gaz fazinda HF-6-31G** diizeyinde —CHj; gruplu KD-3 yapisi, 2—
py-KD yapisma gore 0.13 kcal.mol” , KD-4 yapist 0.09 kcal.mol™ daha yiiksek enerjili
KD-5 yapisi ise 0.16 kcal.mol™ daha diisiik enerjilidir. 1,4-Dioksan ve su fazinda ~CHj
gruplu her ii¢ kapali dimerinde AG degerleri, 2-py-KD yapismin AG degerlerinden daha
diigiiktir. 1,4-Dioksan fazinda —CHj; gruplu KD-3 yapisi 2-py-KD yapisina gore 0.46
kcalmol™ , KD-4 yapist 0.23 keal.mol™ ve KD-5 yapist 0.48 kcalmol” daha diisiik enerjili,
su fazinda ise KD-3 1.34 keal.mol”, KD-4 0.65 kcal.mol™ ve KD-5 0.85 kcal.mol” daha
diisiik enerjilidir. Goriildigii gibi ~CHj gruplu kapali dimerlerin (6zellikle KD-3 yapisinin )
su fazinda 6lusumu 2-py-KD yapisina gore daha kolaydur.

Gaz fazimnda —C(CHj3); gruplu KD yapilannin kararhlik siralamasi tiim hesaplama
diizeylerinde KD-5>KD-4>KD-3 (Cizclge87), 1,4-dioksan fazinda B3LYP/6-31G** diizeyi
hari¢ diger hesaplama diizeylerinde KD-5>KD-3>KD-4 seklindedir. B3LYP diizeyinde ise
KD-5>KD-4>KD-3 scklindedir. HF/6-31G** diizeyinde AE degerlerine gore kararlilik
siralamast  KD-5>KD-4>KD-3 seklindeyken AE ye eklenen A(ZPE) ve A(H-H,) degerleri
KD-4 it KD-3 e gore daha kararl: hale getirmigtir. 1,4-Dioksan fazinda dipol momenti, KD-4
den daha bityilk olan KD-3 iin daha kararli duruma gectigi goriiliir. Asetonitril fazinda,
HF/6-31G** duzeyi hari¢ diger hesaplama diizeylerinde kararhlik siralamasi KD-5>KD-
3>KD-4 seklindedir. HF/6-31G** diizeyinde ise KD-3>KD-5>KD-4 geklindedir. Eklenen
elektron korelasyonu KD-5 i KD-3 den daha kararli duruma getirmigtir. Burada dipol
momenti daha biiyiik olan KD-5 (0.50 D) yapis: asetonitril fazinda daha kararhidir (Cizelge
93). Su fazinda, HF/3-21G, B3LYP/6-31G** ve MP2/6-31G** diizeylerinde kararlilik sirass
KD-5>KD-3>KD-4, HF/6-31G** diizeyinde kararhlik siralamasi ise KD-3>KD-5>KD-4
seklindedir (Cizelge 96). Goriildiigii tizere -CH; ve —C(CHj3); gruplu kapali dimerlerde gaz
fazinda —CHj3 ve —C(CHjs); gruplari C=0 grubundan uzaklagtik¢a dimerlesmenin daha kolay



153

guplarmm komsu karbonlarina baglanmasiyla olugan KD-3 ve KD-5 yapilannm
kararliliklarmin arttif1 goriilmiigtiir. 2-Pirolidon halkasina baglanan —C(CHj); gruplarinin
gaz fazinda, KD-3 ve KD-4 yapilarinin AG degerleri, 2-py-KD yapismin AG degerinden
daha biiyilkk, KD-5 in ise daha diigiik oldugu goriiliir. Yani gaz fazinda —C(CH3)s gruplu
KD-3 ve KD+4 iin olusumunu 2-py-KD yapisimn olusumuna gore zorlagtigy, KD-5 yapisinn
olusumunun kolaylagtif1 sOylenebilir. 1,4~ Dioksan ve su fazinda —C(CH3); gruplu her ig
kapali dimerin de AG degeri, 2-py-KD yapisinin AG degerinden daha diigiiktiir. 1,4-Dioksan
fazinda —C(CHj); gruphu KD-3 yapist, 2-py-KD yapisina gore 0.78 kcal.mol”, KD-4 0.72
kcal.mol” ve KD-5 0.56 kcal.mol” daha diigiik enerjili, su fazinda ise KD-3 yapis1 2.61
keal.mol™, KD-4 yapist 1.73 keal.mol” , KD-5 ise 2.10 kcal.mol” daha diisik enerjilidir.
Goriildigi gibi ~C(CHj3); gruplu kapali dimerlerin su fazinda olugumu 2-py-KD yapisina
gore daha kolaydir.

Sonug olarak B3LYP/6-31G** diizeyinde hesaplanan AG degerlerine gore; gaz
fazinda —CN gruplu KD-3, siv1 fazda ise ~C(CHj3); gruplu KD-3 yapilan, diger gruplann
bagli oldugu KD-3 yapilarindan daha kararlidir. Hem gaz hem de sivi fazda —-CN gruplu KD-
4 yapilar, diger gruplann baglh oldugu KD-4 yapilan iginde en kararli olamdir. Gaz fazinda
—C(CH;); gruplu KD-5, 1,4-dioksan fazinda -NH, gruplu KD-5, diger gruplann bagh oldugu
KD-5 yapilarindan daha kararliyken asetonitril ve su fazinda —CN gruplu KD-5 yapis1 diger
gruplann bagh oldugu KD-5 yapilar: arasinda en kararli olamdir. Dimerlerin kararhiliklar,
genel olarak olugturduklars hidrojen baglarmmn uzunluklariyla agiklanabilir. Daha kuvvetli
hidrojen baglani olusturan (daha kisa) dimerler genel olarak daha kararhi olduklan
sOylenebilir.

4.2.2. Acik Dimerler

Gaz fazinda -NH, gruplu agik dimer yapilatmin kararhlik siralamast HF/3-21G
diizeyi hari¢ dier hesaplama diizeylerinde AD-3>AD-5>AD-4 seklindeyken, HF/3-21G
dizeyinde AD-3>AD-4=AD-5 geklindedir (Cizelge 15). 1,4-Dioksan, asetonitril ve su
fazlarinda, tiim hesaplama diizeylerinde kararlilik sirast AD-3>AD-5>AD-4 seklindedir
(Cizelgel8,21,24). Goriildiigi gibi hem gaz hem de sivi fazda, -NH, gruplu agik dimer
yapilan iginde en kararli olam1 AD-3 yapisidir. Burada —NH, gruplu AD-3 yapisinda O ile
diger halkadaki —NH, gurubunun hidrojeni (Hj,) arasinda olugan ikinci bir hidrojen bagi, bu
yapinin daha kararli olmasim saflamgtic (Sekil 3). Ayrica sivi fazda AD-5 yapisinda olugan
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hidrojen bagmin (Os....Hz) AD-4 yapisindakine oranla daha kisa olusu sivi fazda AD-5
yapismin daba kararli olmasini saglamugtir (Cizelge 6,9,12). Sivi fazda, dimerlerin kararlilik
stralamasmin bu gekilde olmasimm diger bir nedeni de, AD-3 iin dipol momentinin en biiyiik,
AD-4 iin dipol momentinin en kiigitk olusudur. Dipol momenti biiyiik olan yapilarmn yiiksek
dielektrik sabitli (polar) ¢dziiciiler iginde daha kararli olmasi beklenir. 2-py halkasinin AD
yapisiyla ( 2-py-AD: AG= 1.91 kcal.mol® ( HF/6-31G**) (e=1); 3.94 kcal.mol™ ( HF/6-
31G**) (e=2.21); 6.56 kcal.mol™ ( HF/6-31G**) (¢=78.54)) [25], 2-py’ ye —NH, grubunun
baglanmasiyla olugan AD yapilanyla kargilagtirildiginda; her ii¢ agik dimer yapisimn AG
degerleri hem gaz hem sivi fazda, 2-py-AD yapisinin AG degerinden daha diisiiktiir. Gaz
fazinda HF/6-31G** diizeyinde —NH, gruplu AD-3 yapisi, 2-py-AD yapisma gore 0.60
keal.mol™, AD-4 0.17 keal.mol” , AD-5 ise 0.38 kcal.mol” daha diigiik enerjilidir. Bu enerji
farklar1 1,4-dioksan ve su fazinda biraz daha artmustir. Omnegin su fazinda HF/6-31G#**
diizeyinde ~NH, gruplu AD-3 yapist , 2-py-AD yapisina gore 3.84 kcal.mol”, AD-4 yapist
1.92 keal.mol™ ve AD-5 yapist 3.25 kcal.mol” daha kararli oldugu goriilar.

-CN gruplu yapilariin gaz fazinda kararhilik siralamasi tiim hesaplama
diizeylerinde AD-3>AD-4>AD-5 seklindedir (Cizelge 39). Gaz fazinda, AD-3 yapisiin
olusturdugu Hj...Ox hidrojen bagi, AD-4 ve AD-5 yapilarindaki hidrojen baglarimdan daha
uzundur. Fakat agik dimerlerde, (O; ile diger halkamn 18 numaralh karbonuna bagh halka
hidrojeni (Has) ile yaptigs hidrojen bagi) O-...Hys arasinda zayif da olsa ikinci bir hidrojen
bag1 olugmugtur. Olusan bu hidrojen bafi, AD-3 yapisinda, digerlerine oranla daha kisadir
(Cizelge 27). 1,4-Dioksan fazinda tiim hesaplama diizeylerinde kararlilik siralamasi AD-
4>AD-5>AD-3 seklindedir (Cizelge 42). 1,4-Dioksan fazinda, AD-4 yapisinda olugan
Hs...Ox, hidrojen bag: digerlerine oranla daha kisadir (Cizelge 30). Ayrica AD-4 yapisinda
zayifda olsa ikinci bir hidrojen bagr (O;..Hpys) olusumu yapry: daha kararlh kilmagtir.
Asetonitril ve su fazlarmda HF/3-21G diizeyi harig diger hesaplama diizeylerinde kararhlik
siwalamas: AD-4>AD-3>AD-5 seklindedir. HF/3-21G diizeyinde ise sialama AD-4>AD-
5>AD-3 seklindedir (Cizelge 45,48). Her iki fazda da basis set etkisi ile AD-3, AD-4’ ¢ gbre
kararlilik kazanmgtir. Burada korelasyon etkisinin dimerlerin kararlilik siralamasma etki
etmedigi gorulmistiir. Asetonitril ve su fazinda en kararli durumda olan AD-4 yapisinda
Hg...Op hidrojen bagmmn daha kisa olmasi aynca O; ve Hys arasmda olysan hidrojen
baglarmin da yapiya ekstra kararhilik getirdigi agiktir (Cizelge 33,36). 2-py halkasmin AD
yapisiyla ( 2-py-AD: AG= 1.91 kcal.mol” ( HF/6-31G**) (e=1); 3.94 kcal.mol” ( HF/6-
31G**) (e=2.21); 6.56 kcal.mol” ( HF/6-31G**) (e=78.54)) [25], 2-py’ ye —CN grubumm
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baglanmasiyla olusan AD yapilariyla kargilagtinldiginda; olugan her ii¢ agik dimer yapisinin
AG degerleri gaz fazinda 2-py-AD yapisuun AG degerlerinden daha diigiiktiir. HF/6-31G**
dizeyinde —CN gruplu AD-3 yapisi, 2-py-AD yapisina gore 2.13 kcél.mol’l, AD-4 0.99
kcal.mol! ve AD-5 0.85 kcal.mol® daha diisiik enerjilidir. 1,4-Dioksan fazinda AD-3
yapisinin enetjisinin (AG) 0.45 kcal.mol® arttigi, AD-4 yapismn 2.57 kcal.mol”, AD-5
yapismin 2.06 kcal.mol™ diistiii goriilir. Su fazinda ise —CN gruplu her ii¢ agik dimerin
olusumunun 2-py-AD yapisiun olusumuna gore kolaylagtigi goriilir. —-CN gruplu agik
dimerlerin 2-py-AD yapisina gore sirasiyla 3.84, 1.92 ve 3.25 kcal.mol™ daha diigiik enerjili
oldug: goriilir.

-CH; gruplu AD yapilanmin gaz fazinda ve 1,4-dioksan fazinda kararlhilik
siralamasi tiim hesaplama diizeylerinde AD-5>AD-4>AD-3 tiir. (Cizelge 63,66). Burada en
kararsiz durumda olan AD-3 yapisinda olugan hidrojen baglarinin (Ox...Hg ve O...Hj))
digerlerine gore oldukca uzundur (Sekil 9). Asetonitril ve su fazinda ise kararlilik siralamasi
AD-3>AD-5>AD+4 seklindedir (Cizelge 69,72). Basis set ve elektron korelasyon etkileri
dimerlerin kararlilik siralamasmi degistirmemigtir. Su fazinda —CHj; gruplu agik dimer
yaplarimin AE deBerlerine gore kararhlik siralamasi, HF/3-21G ve MP2/6-31G**
diizeylerinde AD-5>AD-4>AD-3 geklindeyken, AE degerlerine eklenen A(ZPE) (zero point
energy) ve A(H-H,) (thermal correction) degerleri AD-3 yapisii en kararsiz halden en
kararli duruma getirmigtir. Su fazinda B3LYP/6-31G** diizeyinde AE deBerine gore
kararlilik siralamasi ise AD-4>AD-5>AD-3 seklindedir. AE degerine eklenen A(ZPE) ve
A(H-Hp) degerlerinin etkisiyle siralama tamamen degismistir (Cizelge 72). Su ve asetonitril
fazmda daha bityiik dipol momentli (AD-3) daha kararli oldupu gorilmistir (izelge:68,71).
Su fazinda AD-3 iin dipol momenti 6-83D, AD-4 iin 2.72D ve AD-5 in 3-58D dir. 2-py
hatkasinm AD yapisiyla 2-py’ ye —NH; grubunun baglanmasiyla olugan AD yapilariyla
karsilagtnldiginda; —CHj; gruplu AD-3 ve AD-4 yapilanmin AG degerleri gaz fazinda 2-py-
AD yapisina gore sirastyla 0.84 ve 0.03 kcal.mol® daha yiiksek oldugu, AD-5 yapisinm ise
0.09 kcal.mol™ daha diisiik oldugu goriiliir. 1,4-Dioksan ve su fazinda -CH; gruplu her iig
agtk dimerin de olusumu, 2-py-AD olugumuna goére kolaylastigt goriilmiigtiir. Ancak su
fazinda dimerlesmenin, 1,4-dioksan fazmna gore daha kolay oldugu gérilmigtir. Ornegin
1,4-dioksan fazinda —CHj; gruplu AD-3 yapisy, 2-py-AD yapisina gore yalmzca 0.04
keal.mol™ daha kararhiyken, su fazinda 1.86 kcal.mol™ daha diigiik enerjili oldugu goriiliir.
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-C(CHs); gruplu AD yapilannin gaz fazinda kararlihk siralamasi HF/3-21G
diizeyi hari¢ difer dizeylerde AD-5>AD-4>AD-3 seklindedir (Cizelge 75). HF/3-21G
diizeyinde ise AD-4>AD-5>AD-3 seklindedir. Daha biiyiik basis setin kullanilmastyla AD-5
yapisi, AD-4 den daha kararls hale gelmigtir. Bu durumda gaz fazinda —C(CH,); gruplu AD-
5 agik dimeri en kararli olan dimerdir. AD-3 yapisinda O; ile —C(CHj3); gurubunun hidrojeni
(Hyy) ile ikinci bir hidrojen bag1 olugur. Fakat bu yapida olugan her iki hidrojen bag: da
digerlerine nazaran daha uzundur. 1,4-Dioksan fazinda, HF/3-21G diizeyinde dimerlerin
kararhihk swralamasi AD-4>AD-5>AD-3, HF/6-31G** diizeyinde AD-5>AD-3>AD-4
seklindedir. Basis set etkisi ile siralamanin tamamen degistigi goriilmektedir. B3LYP/6-
31G** ve MP2/6-31G** diizeylerinde AD-5>AD-4>AD-3 seklindedir (Cizelge 90). 1,4-
Dioksan fazinda HF/6-31G** dizeyinde AE degerlerine gore kararhilik siralamasi AD-
5>AD-4>AD-3 iken AE degerine A(ZPE) ve A(H-Hy) degerlerinin eklenmesi AD-3 yapisini,
AD-4 yapismmdan daha kararli hale getirmigtir. Asetonitril ve su fazinda HF/3-21G**
diizeyinde kararhilik siralamasi AD-4>AD-5>AD-3 seklindeyken, HF/6-31G** diizeyinde
her iki fazda da kararhlik siralamast AD-5>AD-3>AD-4 seklindedir (Cizelge 93, 96). Her
iki fazda da HF/6-31G** diizeyinde AE degerlerine gore kararlilik sirasit AD-5>AD-4>AD-3
iken AE ye eklenen A(ZPE) ve A(H-Hy) degerleri AD-3 yapismin AD-4 den daha kararh
hale gelmesini saglamigtir. Asetonitril ve su fazinda B3LYP/6-31G** ve MP2/6-31G**
diizeylerinde kararlilik siralamasi da aynidir ve her iki fazda da AE degerlerine gore yazilan
kararhlik siralamasi AD-5>AD-4>AD-3 geklindedir. Eklenen A(ZPE) ve A(H-H,) degerleri
AD-3 yapisim AD-4 e gore daha kararh kilmigtir. Su fazinda B3LYP/6-31G** diizeyinde
AD-5, AD-3 den sadece 0.02 kcal.mol” kadar daha kararhdir. Gaz fazmdan su fazma
dogru -C(CH3); gruplu AD-3 yapisi kararliik kazanirken, AD-4 ve AD-5 yapilarimn tersine
enerjilerinin arttify goézlenmigtir. AD-3 yapisin su fazinda en yiiksek dipol momente sahip
oldugu dikkat gekicidir. Ayrica gaz fazndan su fazina dogru —C(CH;)s gruplu AD-3
yapisinda olugan hidrojen baglarninin (O,......Hg ve Oy.....Hy, ) kisaldigy gozlenmigtir (Cizelge
75,81,84). 2-py halkasmin AD yapisiyla 2-py’ ye —C(CHj); grubunun baBlanmasiyla olugan
AD yapilanyla karsilagtirildiginda;—C(CHs); gruplu AD-3 ve AD-4 yapilarmin AG degerleri,
gaz fazinda 2-py-AD yapisina gore sirasiyla 1.67 ve 1.18 kcal.mol” daha yiiksek, AD-5
yapisi 0.60 kcal.mol'l daha diigiiktiir. 1,4-Dioksan fazinda -C(CHj3); gruplu AD-3 ve AD-4
yapilari, 2-py-AD yapisma gére AD-3 yapisinda 0.13, AD-5 yapismda 1.26 kecal.mol ' daha
disik enerjiliyken, AD-4 yapisinda ise 0.53 kcalmol® daha yiksek enerjili oldugu
goriilmigtir. Su fazinda -C(CHjz); gruplu her ii¢ agik dimer yapisi da 2-py-AD yapisindan
daha disiik enerjilidir. Ozellikle AD-3 ve AD-5 yapilarmin enerjilerinin 2-py-AD yapisina
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gore daha diisiik oldugu goriilmigtiir. ( AD-3 3.57 keal.mol”, AD-5 1.96 kcal.mol”, AD-4
ise sadece 0.06 keal.mol" daha disiik enerjilidir).

Gaz fazinda —CN gruplu AD-3 ve AD-4 yapis diger gruplarm bagh oldugu
AD-3 ve AD-4 arasmda en kararli olanlanidir. HF/6-31G™ diizeyinde -CN gruplu AD-5
yapist, B3LYP/6-31G** diizeyinde ise ~C(CH3); gruplu AD-5 yapisi diger gruplarm bagh
oldugu AD-5 yapilanindan daha kararhdur.

1.4-Dioksan fazinda, -NH, gruplu AD-3 yapisi diger gruplarm bagh olduu AD-3
yapilari arasinda en kararh olamidir. (Digerleriyle kargilagtirildiginda —NH; gruplu AD-3
yapisindaki hidrojen hidrojen baglarimn daha kisa oldugu gériiliir.) ~CN gruplu AD-4 yapsi,
diger gruplarm bagli oldugu AD-4 yapilan arasmda en kararli olamdir. HF/6-31G™
diizeyinde —CN gruplu AD-5 yapist B3LYP/6-31G** diizeyinde -NH, gruplu AD-5 yapisi,
diger gruplarn bagl oldugu AD-5 yapilar: arasinda en diigik enerjili olamdir.

Asetonitril fazanda, HF/6-31G** diizeyinde -CN gruplu AD-3 yapist B3LYP/6-
31G** diizeyinde ise -NH, gruplu AD-3 ( hidrojen baglan en kisadir) yapisi , diger
gruplarin bagl olduu AD-3 yapilari arasinda en diisiik enerjili olamidir. Her iki hesaplama
diizeyinde, -CN gruplu AD-4 yapisi, diger gruplarin bagl oldugu AD-4 yapilan arasmda en
kararh olamdir. (-CN gruplu AD-4 yapisindaki hidrojen baglarnmin digerlerine oranla en kisa
oldugu gorilir). HF/6-31G** diizeyinde —~CN gruplu AD-5 yapisi, B3LYP/6-31G**
diizeyinde ise —NH, gruplu AD-5 yapisi diBerlerine oranla daha kisadir.

Su fazinda, HF/6-31G** diizeyinde —~CN gruplu AD-3 yapisi, B3LYP/6-31G**
diizeyinde ise —NH, gruplu AD-3 yapisimun digerlerine oranla daha dusiik enerjili oldugu
goriiliir, (-NH, gruplu AD-3 yapisinda hidrojen baglani daha kisadir). Her iki hesaplama
diizeyinde de —CN gruplu AD-4 yapisinin, daha disiik enerjili oldugu gorilir. (Hidrojen
baglan daha kisadir). -NH, gruplu AD-5 yapisimn her iki hesaplama diizeyinde de diger
gruplann bagli oldugu AD-5 yapilarina gore daha kararh oldugu goriilmiistir.

Sonug olarak; B3LYP/6-31G** diizeyinde hesaplanan AG degerlerine gore hem gaz
hem siv1 fazda ~CN gruplu AD-4 yapist daha kararh ve olugma olasilif1 daha biiyiiktiir. (
HF/6-31G** diizeyinde de —CN gruplu AD-4 yapisi daha olasilikli olugur). Gaz fazinda -CN
gruplu AD-3 yapisi, sivi fazda ise -NH, gruplu AD-3 yapisinin dier gruplarin bagl oldugu
AD-3 yapilanindan daha kararli oldugu goriilmigtir. Gaz fazinda —C(CHj3); gruplu AD-5
yapist sivi fazda ise —-NH, gruplu AD-5 yapis1 daha kararhidur.
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Dimerlerin kararhliklar: genel olarak olusturduklann hidrojen bag1i uzunluklariyla
orantili oldugu goriillmiigtiir. Daha kuvvetli hidrojen baglari olugturan kapali dimerlerin
serbest enerjilerinin daha diisiik oldugu goriilmiigtiir.

SONUCLAR

1. HF/3-21G  serbest enerji degisimleri (AG), HF/6-31G** diizeyinde hesaplanan AG
degerlerinden diigiiktiir. Ancak 3-21G kiigiik bir basis set oldugundan olusan dimerlerin
kararlilifim belirlemede yetersizdir. B3LYP/6-31G** diizeylerinde hesaplanan AG degerleri
birbirine yakin ve HF/6-31G** diizeyinde hesaplanan AG degerlerinden daha diigiiktiir.

2. Incelenen tiim kapali ve agik dimerlerin, gaz fazindan su fazina dogru AG degerlerinin
azalmaktadir.

3. incelenen tiim kapal: dimerlerde, her iki monomer yapidaki geometrik parametrelerin (bag
uzunlugu ve agilan ) aym oldufu yani yapinin simetrik oldugu, agik dimerlerde ise her iki
halkanin geometrik parametrelerinde farkliliklar oldugu goriilmiigtir.

4. Elde edilen sonuglar, dimer yapilarmda olusan hidrojen baglarmmm dimerlerin
kararliliklarim1 dogrudan etkiledigi gstermistir.

5. Olugan kapali dimer yapilarmin enerjileri, agik dimer. yapilarma goére daha diigiiktiir.
(Asetonitril ve su fazinda —CN gruplu AD-3 yapis: kapali dimerine gore daha diigik
enerjilidir). Bu da kapali dimerlerde olugan hidrojen baglarnin daha kuvvetli olmasindandr.
6. -CN, -NH,, -CH;, ve —C(CH;); gruplu kapali dimer yapilann arasinda 2-py nin 3
konumuna —CN grubunun baglanmasiyla olugan KD-3 yapisi, diger gruplarin bagh oldugu
KD-3 yapilarina goére, dimerlesmenin en olasiikh oldugu yapidir. Gaz fazinda -NH,, -CHs,
ve —C(CHj); gruplan KD-3 ve KD-4 dimerlerinin olusumu, 2-py-KD dimerinin olusumuna
gore zorlagtinrken KD-5 dimerlerinin olusumunu kolaylagtirmigtir. -CN grubu ise 2-py nin
3,4 ve 5 konumlarina baglandiginda kapali dimer olugumunu, 2-py-KD olusumuna gore
kolaylagtirdig1 gériilir. Baghi gruplar arasinda gaz fazinda KD-5 yapisim en kararh kilan
grup —NH, grubudur.

7. Su fazinda, -NH,, -CH;, ve —C(CHj3); gruplarmm KD-3, KD-4 ve KD-5 dimerlerinin
olugumu, 2-py-KD dimerlerinin olujumuna gére daha kolaydir. Buna kargin -CN grubu KD-
3 dimerinin olusumunu, 2-py-KD dimerinin olusumuna gére zorlagtrmig ancak KD-4, KD-5
dimerlerinin olusumunu kolaylagtunustir. Bagh gruplar arasinda, su fazinda KD-3 yapisim
en kararli kilan grup —~C(CH;); grubudur. KD-4 ve KD-5 yapismt en kararh kilan grup ise —
CN grubudur.
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8. Gaz fazinda -NH,; ve —CN gruplarinin her ii¢ agik dimer (AD) yapisimin olusumunu, 2-py-
AD dimerinin olusumuna gore kolaylagtirmigtir. Bunun yanmda —-CH; ve —C(CHs)s
gruplannin AD-3 ve AD-4 agik dimerlerinin olusumunu, 2-py¥AD dimerlerinin olusumuna
gore zorlagtinrken AD-5 agik dimerinin olusumunu az da olsa kolaylastirmigtir. AG
degerlerine bakildiginda, her ii¢ agik dimeri (AD-3, AD-4 ve AD-5) en kararli kilan bagl
grup —CN grubudur.

9. Su fazinda, -CN, -NH,, -CH3, ve —C(CH3); gruplar, her ii¢ agik dimer yapisinin
olusumunu, 2-py-AD dimerinin olugumuna gére kolaylaguirmugtir. Burada HF/6-31G**
diizeyinde hesaplanan AG degerlerine gére, KD-3 yapisimt en kararli kilan grup —CN
grubudur. Diger yandan B3LYP/6-31G** diizeyinde hesaplanan AG degerlerine gére —NH,
gruplu KD-3 diger gruplarin bagh oldugu KD-3 yapilan arasinda en kararli olamidir. Hem
HF/6-31G** hem de B3LYP/6-31G** diizeylerinde hesaplanan AG degerlerine, KD-4
yapismu en kararli kilan -CN grubudur. KD-5 yapisim en kararh kilan grup ise —NH,
grubudur.

10. Siv1 fazda, -C(CHs); gruplu her bir KD yapist, -CHj gruplu KD yapilanindan daha diisiik
enerjilidir. Agik dimer yapilarinda ise, -CHj; gruplu AD-4 yapilar, -C(CHj) gruplu AD-4
yapilarindan daha digik enerjiliyken, ~-C(CHz); gruplu AD-3 ve AD-5 yapilari, -CH; gruplu
AD-3 ve AD-5 yapilarindan daha diisiik enerjilidir.

11. -CH3; ve -C(CH3); gruplu hem agik hem de kapali dimerlerin AG degerleri
karsilagtinldiginda, ~C(CH3); grubunun dimer olugumuna sterik bir etkisi olmadigy anlagilir.
Bunun nedeni, hem -C(CH;); hem de —CHj gruplanimin yapi igindeki farkli hidrojen bag:
olugumlarinin, enerjiye olan katkilaridur.

12. Tim kapal: ve agik dimerlerin kararliik siralamalarna bakildifinda; gaz fazindan
¢oziici fazmna gecildiginde 1,4-dioksan fazinda elde edilen sonuglarin, asetonitril ve su
fazindaki sonuglarla pek uyumlu olmadiBy goriiliir.

13. -NH, ve —CN gruplu acik ve kapali dimerlerin AG degerleriyle, higbir grup igermeyen 2-
py-AD ve 2-py-KD yapilarmm AG degerleri karsilagtinldiginda ~CN grubunun elektronik
etkisiyle gaz fazinda AD-3 ve KD-3 yapilan su fazinda ise agik dimerlerden AD-4 yapist
kapali dimerlerden KD-4 ve KD-5 daha kararh hale gelmigtir. -NH, grubu ise gaz fazinda
KD-5 su fazinda AD-5 yapilarimi kararl: hale getirmigtir.
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