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2,4,6-TRIMETIL BENZILIDEN TETRALON BILESIGININ YAPISAL,
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSiYONEL
TEORI (DFT) YONTEMIYLE iNCELENMESI

OZET

Calismamizda 2,4,6-Trimetil Benziliden Tetralon molekiiliin, geometrik, optik ve
spektroskopik ozellikleri B3LYP/6-311++G (d, p) ve HSEH1PBE/6-311++G (d, p)
metotlart kullanilarak teorik olarak incelendi. Calismada oncelikle molekiiliin ii¢
boyuttaki yaklasik geometrisi GaussView 5.0 programinda ¢izildi. Bu ¢izim Gaussian
09W paket programinda giris verileri olarak kullanildi. Teorik hesaplama sonucu elde
edilen degerler deneysel degerlerle karsilastirilarak korelasyon grafikleri ¢izildi.
Kullanilan bu metotlar ve deneysel sonuglar arasinda karsilastirmalar yapildi. Bu
calismada ele alinan molekiiliin deneysel yapisi ile hesaplanan teorik yapis1 arasinda
iyl uyum oldugu goézlendi.

Anahtar Kelimeler: B3LYP, DFT, HSEH1PBE, IR, NMR.
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ANALYSIS OF THE STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES
OF 2,4,6-TRIMETHYL BENZYLIDENE TETRALONE COMPOUND USING
THE DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT) METHOD

SUMMARY

In this current study the geometric, optic and spectroscopic properties of 2,4,6-Trimetil
Benziliden Tetralon molecule have been investigated using B3LYP/6-311++G (d, p)
and HSEHIPBE/6-311++G (d, p) methods. First the three dimensional aproximate
geometry of the title molecule has been drawn with the aid of GaussView 5.0 program
package. This drawing has been taken as a basis/inputdata for the Gaussaian 09w
package program. Obtained data from the theoretical calculations have been compared
with the experimental ones and the correlation graphics between the two were given.
Comparisons between the methods used in that study have also been fulfilled. It has
been found a good accordance between the experimental data and theoretical
calculations.

Keywords: B3LYP, DFT, HSEH1PBE, IR, NMR.
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GIRiS

Iki ya da daha fazla benzen halkasma sahip Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
hidrofobik 6zellige sahip organik bilesiklerdir. Dogalya da insan kaynakli, organik
bilesiklerin eksik yanmasi sonucunda PAH’lar olugsmaktadir. Dogal sekilde, volkanlar,
orman yanginlari ile olusur. Insan kaynakli olusumlari ise tarimsal amagl yapilan
yanmalar (aniz), atik c¢Oplerin yakilmasi, aliminyum, demir c¢elik {iretiminden

olusmaktadir.

PAH’lar, yiiksek oranda lipofilik Ozelligine sahip olmalarma ragmen sudaki
¢Oziintirliikleri, hidrofobik yapilarindan dolay1 oldukca azdir. Yapisinda dortten az
benzen halkas1 bulunduran PAH’lara hafif PAH, yapisindadort ve daha fazla benzen

halkas1 bulunduran PAH’lar ise agir PAH olarak tanimlanir.

Dogada 100’{in iizerinde PAH bilesigi mevcuttur. Ancak Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Birimi (US-EPA) tarafindan bunlarin 16 tanesi oncelikli kirleticiler

arasinda sayilmustir.

Kapal1 kimyasal formiilii C1oHg olan Naftalin bir aromatik hidrokarbondur. Maden
komiiri katranindan elde edilir. Beyaz parlak pullar halinde, kristal gibi goriinen,
kendine 6zgii keskin kokulu bir maddedir. Naftalinin yogunlugu 1,15, erime sicaklig1
80 °C olup 217 °C'de kaynamaya baglar. Suda ¢oziinmez, alkolde ise, 1siyla dogru
orantili olarak artan bir yogunlukta ¢oziiniir. Naftalin maddenin kati halinden gaz
haline sivilasmadan direk gecer. Gliveleri uzaklastirdigindan 6zellikle kisin yiinli
kumas ve kiirkleri korumakta kullanilir. Naftalin hammadde olarak sanayide
eritici, yakit ve boyada kullanilirken ara madde olarak ise eczacilik ve parfiimeri
olmak iizerebircok alanda kullanilmaktadir. Ayrica lavabolarin temizlenmesinde

bliyiik rol oynar.

Naftalin, canlilarda kansere neden olabilen bir maddedir. Canlilarin yiiksek

miktarlarda naftaline maruz kalmasi alyuvarlara zarar verebilir ve hatta yok edebilir.



2,4,6-Trimetil Benziliden Tetralon molekiili (C2H200), Cemile BAYDERE ve
arkadaslar [1] tarafindan sentezlenerek tek kristal X-1s1n1 kirmimi, IR, UV-Vis ve
NMR spektrumlar1 deneysel olarak caligilmistir.

Bu calismada bu molekiil (C20H200) teorik olarak calisildi ve elde edilen veriler,

literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirildi.

Bu ¢alismada; Gaussian 09 Paket programi ve B3LYP ve HSEH1PBE metotlari ile 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak Cy0H200 molekiiliiniin kararli durumdaki

geometrik yapisi ve spektroskopik ozellikleri incelendi.

Bu optimizasyon stirecine, C20H200 molekiiliiniin {i¢ boyutlu yaklasik geometrileri
GaussView 5.0 paket programinda ¢izildi. Daha sonra Gaussian 09 paket programina

aktarilarak hesaplamalar yapildi.



1. SPEKTROSKOPi YONTEMLER
1.1. IR (Infrared Spektroskopisi)

Infrared spektroskopisi (IR), 151k ile analiz edilen molekiil arasindaki etkilesim esas
alimarak gelistirilmis bir ¢esit spektroskopik yontemdir. IR spektroskopisinde de
elektromanyetik  spektrumun belirli  bir frekanstaki 1si1mimdan  yararlanilir.
Elektromanyetik spektrumun 0.78um (780 nm) ile 1000pum (1 mm) aras1 infrared alan
olup, bunun 0.78um-2.5pm arasindaki bolge yakin IR bolgesi, 2.5um-50um arasindaki
bolge orta IR bolgesi ve S0um-1000um arasindaki bolge ise uzak IR bolgesi olarak ti¢

kisma ayrilir. Bunlar Tablo 1.1.’de verilmistir.

Tablo 1.1. Infrared spektrum bdolgeler

Bolge AM(um) v(cm™) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 ? gﬁgij
Orta IR 2,5-50 4000-200 ééﬁgg
Uzak IR 50-1000 200-10 ggggﬁ

Yakin IR bélgesinde dalga sayis1 12800 cm™ ile 4000 cm™! arasinda olup, bu bdlgede
molekiiler titresimlerinin harmonikleri ve molekiil titresimlerinin {ist ton 6zellikleri

incelenmektedir.

Orta IR bolgesinde dalga sayis1 4000 cm™' ile 200 cm™ arasindadir. Cogunluk
molekiiler titresimleri bu bolgede gozlenmektedir ve dolayisiyla 6nemli bolge olarak

nitelenmektedir.

Uzak IR bolgesinde dalga sayis1 ise 200 cm™ ile 10 cm™ arasindadir. Bu bolgede agir
atomlarin titresimleri, Orgii titresimleri ve molekiillerin donme hareketleri

incelenmektedir.



Klasik kuramada, bir molekiiler titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel

dipol momentindeki degisimi sifira esit olmamasi gerekir [2].

(—)#0 (1.1)

Kuantum kuramina gore, molekiiliin temel ve uyarilmis titresim enerji seviyeleri ¥"
ve W™ dalga fonksiyonlar1 olarak tanimlanirsa, bu enerji seviyeleri arasindaki gegisin

dipol momentin ayn1 sekilde sifirdan farkli olmas1 gerekir [3].
M =J¥Y p¥ dtz0 (1.2)

Bilindigi gibi, burada p molekiiliin dipol momentini, ¥" ve W™ ise taban ve uyarilmis

enerji diizeylerindeki titresim dalga fonksiyonlarin1 gostermektedir.

1.1.1. Cok atomlu molekiillerin titresimleri ve Grup frekanslari

Cok atomlu molekiillerde farkli atomlar ve baglar bulunabileceginden ¢ok sayida
titresim olusmaktadir. Cok atomlu bir molekiiliin olas1 titresimlerinin sayisi su sekilde
bulunabilir: li¢ koordinat ile uzaydaki istedigimiz bir konumu belirleyebiliriz. Buna
gore, N tane konumu belirlememiz i¢in ise 3N tane koordinat takimina ihtiyacimiz
oluyor. Bu koordinatlarin her biri, ¢cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir atomu i¢in
bir serbestlik derecesine denk geldigi icin, N atomu olan bir molekiiliin serbestlik

derecesini 3N diyebiliriz.

Bir molekiiliin hareketleri, onun kiitle merkezinin Otelenmesi, kiitle merkezi
cevresinde donmesi ve her bir atomunun diger atoma gore bagil hareketi goz 6niinde
bulundurularak tanimlanir. Bir molekiildeki atomlarin 6teleme ve donme hareketlerini
tanimlamak icin licer tane olmak iizere 6 tane serbestlik derecesine ihtiyag¢ var.
Boylece atomlar arasindaki hareketle ilgili olan kisim ise geri kalan 3N—6 tane
serbestlik derecesi olup, bu aymi anda molekiildeki olas1 titresimlerin sayisini
gostermektedir [4]. Atomun bag ekseni etrafinda donmesi miimkiin olmadigindan
dolay1 donme hareketini tarif etmek i¢in iki tane serbestlik derecesi yeterli olmaktadir.

Dolayisiyla dogrusal olan bir molekiiliin titresim sayis1 3N—5’olmaktadir.

Cok atomlu molekiillerin titresimleri temel olarak gerilme titresimleri ve egilme

titresimleri olmak tiizere iki ¢eside ayrilmaktadir [5]. Gerilme titresimi, iki atomun



~No.

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 1.1. Molekiiler gerilme titresimleri
ortak eksenleri ile birbirine yaklagsmasi ve uzaklagmasi olarak gosterilir. Gerilme
titresimleri de simetrik gerilme ve asimetrik gerilme olarak iki ¢esittir (Sekil 1.1.).
Egilme titresimleri, atomlar arasindaki bag acilarinin degismesidir ve makaslama,

diizlem i¢i sallanma, diizlem dis1 sallanma ve burulma olmak iizere dort cesittir.

Makaslama, iki bag arasindaki acinin biikiilmesini ya da periyodik olarak yer
degisimini gostermektedir. Diizlem i¢i sallanma, bir grup atom ile bir bag arasinda
olusan acinin biikiilmesini gostermektedir. Diizlem dis1 sallanma, farkli iki bagin
olusturduklart diizlemler arasindaki aginin degisimini gostermektedir. Burulma ise,
diizlemsel olmayan molekiillerdeki gozlemlenen baglarin biikiilme hareketini

gostermektedir [6] (Sekil 1.2.).

:\?;:C\?j

Sekil 1.2. Molekiiler egilme titresimleri



Molekiillerin titresimsel spektrumlarini yorumlamada grup frekanslari 6nemli bir yer
tutmaktadir. Infrared ve Raman spektrumlarinda ayni grubun bulundugu farklh
molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait oldugu geri kalan
kisminin ise, hemen hemen ayni frekansta sogurma verdikleri gézlenmektedir.
Molekiillerdeki temel titresimlerin ayni genliklerin farkli olmasi, bazi gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz halde hareket etmesine neden olur [7]. Bu
gruplar molekiiliin diger atomuna gore hafif atomlar (—-CHs, C=0) ya da agir atomlar

(=C-Br, =C—F) igeren gruplardir.

Tablo 1.2. Baz1 grup frekanslari

Titresim  Dalga Sayisi

Grup Gosterim
Araligi (cm™)

—O-H gerilme v (OH) 3640-3600
—N-H gerilme v (NH) 3500-3380
—-C-H gerilme (aromatik
halkalarda) v (CH) 3100-3000
—C—H gerilme v (CH) 3000-2900
—CHj3 gerilme v (CH3) 2962+10 ve 2872+5
—CH> gerilme v (CH>) 2926+10 ve 2853+10
—C=C gerilme v (CC) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
—NH: biikiilme O(NH) 1600-1540
—CH> biikiilme 0 (CH2) 1465-1450
—CH3 biikiilme d (CH3) 1450-1375
C—CHj3 biikiilme pr (CH3) 1150-850
—S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
—C=S gerilme v(CS) 1200-1050
—C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650-800

Bag kuvveti sabitleri molekiile gére degismemektedir. Bu durum grup frekanslarinin
sabit kalmasin1 saglar. Infrared spektroskopisinin yapi analizinde, karigik bir
molekiilin  karakteristik grup frekanslarindan olusan infrared spektrumunun

incelenmesi 6nemli bir yontem sayilir. Tablo 1.2.°’de bazi grup frekanslar1 verilmistir.
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Grup frekanslarini etkileyen faktdrler molekiiliin i¢i ve dis1 olmak iizere iki kisimda

incelenir [8].

1.2. Cekirdek Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)
1.2.1. Manyetik rezonans kurami

Manyetik Rezonans, rezonans ¢izgi siddeti, rezonans ¢izgi genisligi, rezonans ¢izgi
yarilmalari, rezonans c¢izgi sekli, rezonans ¢izgi kaymasi, durulma zamanlar1 gibi

fiziksel niceliklerin 6l¢iilebildigi bir spektroskopi araci olarak da kullanilabilir.

Spinlerin kendi aralarinda ve ¢evresiyle etkilesme durumu g6z oniine alinarak 6l¢iilen
fiziksel 6zellikler sonucu yapilan teorik yorumlar ve agiklamalar, incelenen maddenin
yapisini acgiklamaya gotiirmektedir. Dolayisiyla degisik spektroskopik incelemelerin
yapilabilecegi yararli bir ara¢ olarak kabul edilen manyetik rezonans, bu amag

dogrultusunda siirekli gelistirilmektedir.

Manyetik rezonans ilk olarak katihal fizigi, ¢ekirdek fizigi ve kimyasal fizik gibi
alanlarda uygulanmigtir. Burada molekiiler yap1 ve etrafindaki elektron bulutlarinin
dinamigi arastirilmakla birlikte yapida kag ¢esit proton oldugu, spinin varligi, halka

yapilarinin ve molekiil gruplariin varligi belirlenir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) 1946 yilinda teorik olarak ortaya atilmis, sonraki
yillarda deneysel olarak uygulamaya gegilerek organik bilesiklerin yapisi ve dinamik
hareketleri lizerinde jiddi basarilar elde edilmeye baslamistir. Boylelikle ilk basta fizik
ve kimya gibi temel fenlerde spektroskopik inceleme kolayligi saglayan manyetik

rezonans bugiin tipta klinik amagl kullanilan bir arag¢ haline gelmistir.

Manyetik rezonansin bir tomografi aleti olarak kullanilmasi 1970'li yillara kadar
dayanmaktadir. NMR Goriintiileme ya da NMR Tomografi olarak bilinen teknik, Spin
sistemi lizerine dis manyetik alana ek olarak uygulanan alan gradyanlaria gore spin
yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemini gosterir. Bu teknik bugiin tam

ve tedavi amaciyla kliniklerde uygulanmaktadir.

1.2.2. Manyetik rezonansin temel ilkeleri

Manyetik sistemlerde manyetik momentin ve agisal momentumun bulunmasiyla

manyetik rezonans olusur. Manyetik rezonans atomik diizeyde siiregler lizerine bilgi
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verme Ozelligine sahiptir. Bir¢ok ¢ekirdek spine (/) sahip oldugu i¢in bunun sonucunda

acisal momentum ( ) ve manyetik moment () de ortaya ¢ikmustir.

LA

SRV

Sekil 1.3. (a) Manyetik alanda olmayan numunenin rastgele spin durumu (b)
Net ¢ekirdek spini olan numunenin dis manyetik alandaki durumu

Kendi etrafinda donen (spin hareketi yapan), elektriksel yiikii olan, kendi manyetik
alan1 bulunan (proton, 'H gibi), belirli &zelliklere sahip manyetik cekirdeklere
disaridan bir ~ manyetik alan1 uygulanmasiyla spektroskopik caligmalar baslatilmis
olur. Di1g manyetik alana konulan manyetik bir ¢ekirdek, ayni gubuk miknatis gibi dis
manyetik alana ayni yonde veya zit yonde iki yonelim sergiler. Sekil 1.3.’de bu iki

farkli durumdaki yonelimlerin farkli enerjide olduklar1 gosterilmistir.

Cekirdek spin kuantum sayisi / oldugunda maksimum c¢ekirdek agisal momentum

bileseni soyle yazilabilir,
= (O (1.6)

Cekirdekler spinlerine gore gruplandirilabilmektedir. A¢isal momentumu olmayan
cekirdeklerde (/=0) asla manyetik rezonans gozlemlenmez. Bunun drnekleri '2C, °O
izotoplardir. Spini 7 =1/2 olan cekirdekler 'H, *H, *C, °N, F, 3'P, Spini /=1 olan
cekirdekler 2H, N ve Spini/ >1 olan gekirdekler '°B, !'B, 70, #Na, ?’Al, *C

izotoplardir.

Manyetik moment ile agisal momentum dogru orantili ve asagidaki denklem ile

aralarindaki iligki gosterilir.

n= (1.7)



Burada jiromanyetik olup, degisik c¢ekirdekler i¢in degeri degisir. Spinleri sifirdan
farkli olan ¢ekirdekler dig manyetik alanda iken farkli enerji seviyelerine sahip olacak
sekilde yonelirler. Bu enerji seviyeleri arasindaki farki v frekansh elektromanyetik
dalganin 4E=hv esitligi ile saglar. Rezonans sart1 olarak da bilinen bu ifade manyetik

rezonans spektroskopisinin temelini olusturur.

Kuantum mekanigine gore rezonans elektromanyetik dalga ile maddenin
etkilesmesinden ibarettir. Elektromanyetik dalgadan atoma enerji aktarilir ya da
uyartlmis durumdaki atomdan elektromanyetik dalga yayilimi olusur. Bunlara

sirastyla enerji sogurmasi ve enerji salinimi denir. (Sekil 1.4.)

Atom

Atom

v

Sekil 1.4. Bir atomun enerji sogurmasi veya enerji salmasi

Manyetik moment J’nin uygulanan dis  manyetik alan ile etkilesmesi Zeeman

etkilesimi olarak adlandirilir. Zeeman etkilesiminde hamiltoniyen operatori
=—UW (1.8)
esitligi ile verilir. (1.6) ve (1.7) esitlikleri kullanilarak yeniden diizenlenirse,
=— . (1.9)
Hale gelir. Burada ’ninblyiikligi = m ile gosterilir.

Uygulanan dis  manyetik alan1 z ekseni yoniinde oldugu ve g¢ekirdek spininin z

bileseni = % seklinde oldugu ig¢in,

=— (1.10)

ifadesiyle hamiltoniyenin enerji 6zdegeri bulunur. Bu esitlik rezonans sart1 E=hv ile

birlestirilse AE=hv=hyB’ dan



0= — (1.11)

esitligi elde edilir. Manyetik spin kuantum sayist  , -/, - +1, ... I -1, I degerlerini alir
ve toplamda 2/ +1 tane spin kuantum sayisina sahiptir. Buna gore ¢ekirdegin spin
kuantum sayist / oldugunda, dis manyetik alan igerisinde 2/+1 tane farkli enerji
seviyesine ayrilmaktadir. Sekil 1.5.°de verilen 6rnekte /2 ¢ekirdek spin kuantum

sayisina sahip olan protonun iki degisik enerji seviyesi goriilmektedir.

: 12 i
AR =hv B,
By =10
\ 1 2 i THBU
2

Sekil 1.5. Protonun (Hidrojen ¢ekirdeginin) dis manyetik alandaki
enerji seviyesi
NMR ’da etkilesme hamiltoniyen ifadesi kat1 ve stvi maddeler i¢in ¢ok sayida terimden

olugsmaktadir. Hareket halindeki sivilarda hamiltoniyen,

=  +2 (1.12)

olarak iki terimden olusur. Bu bagintida ilk terim kimyasal kayma, sonraki terim spin-

spin ¢iftlenim hamiltoniyenidir. Ayrica , [ spini i¢in Larmor frekansidir.

1.2.3. Kimyasal kayma ve spin-spin ¢iftlesimi

Disaridan uygulanan manyetik alan i¢inde, c¢ekirdegi cevreleyen elektron bulutunun
hareketi sonucunda dig manyetik alana ters yonde bir manyetik alan olusur ve disaridan
uygulanan alanin etkisini azaltir. Disaridan uygulanan manyetik alan degerini
arttirmakla elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belirli bir radyo dalga fotonu ile
rezonansa girebilmesi saglanabilir. Boylece elektronlarin perdeleme etkisi ortaya ¢ikar.
Cekirdek ne kakar elektron yogunluguna maruz kalirsa elektronlar o 6l¢iide ¢ekirdegi

dis manyetik alana kars1 perdeler ve bu perdeleme sabiti olarak o ile verilir.
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Manyetik alana maruz kalan atomun elektronlari, uygulanan manyetik alan ile ayni
yonde ya da zit yonde hareket etmeye baslar, atomun ¢ekirdegi ise uygulanan manyetik

alana z1t yonelimde olur.
Bo-oBo=Bo(1-0)=H (1.13)

Bagintisina bakildiginda, dis manyetik alan By’in ¢ kadar olan siddeti, elektronlarin

perdeleme etkisi sonucunda ¢ekirdek tarafindan hissedilmemektedir.

Kimyasal kayma, degisik kimyasal ¢evredeki ¢ekirdeklerin distan uygulanan radyo
dalga fotonuyla degisik manyetik alanlarda rezonansa girmesidir. Bir ¢ekirdek
etrafinda bulunan elektronlarin yogunlugu ne kadar ¢ok ise olusacak manyetik alan
siddeti de o kadar giiclii olmaktadir. Dolayisiyla kimyasal kayma daha diisiik degerde
diger bir deyisle yukar1 alanda gézlemlenir. Cekirdek etrafinda bulunan elektronlarin
yogunlugu ne kadar az ise kimyasal kayma daha yliksek degerde diger deyisle asagi
alanda gozlemlenir. Bir protonun rezonans frekansi ile standardin rezonans frekansi
arasindaki fark kimyasal kayma olarak bilinir. NMR cihazinin alan siddetine gore bu
fark degisir. Bu degisim, alan siddeti ile dogru orantili olup, manyetik alan ne kadar
giiclii ise, bu fark da o oranda yiiksek olmaktadir. Olusan farki cihazin ¢alistig1 sabit
frekansa boliip, sonra 10° ile ¢arpildiginda biitiin cihazlarda gegerli olan, degismeyen

kimyasal kayma formiilii elde edilir.
0= (Unum - Ustan) xj06 / Vcihaz (1 14)

esitlikte 0 kimyasal kaymay1, v, numunenin rezonans frekansini, vga, standardin

rezonans frekansini ve veina- cihazin ¢alistigi frekansini ifade eder.

Organik molekiildeki karbonlar hakkinda Karbon-13 (*C) NMR spektroskopisi bize
yapisal bilgi verebilmektedir. Dogada bulunan karbon atomlarinin %98.9’u spini
olmayan g¢ekirdekler igeren '“C izotopu iken spini olan '*C karbon izoptopu %]1,1’ini
olusturur. Sonug olarak '*C NMR spektrumlar1 ancak ¢ok duyarli spektrometreler ile
elde edilir. 1*C cekirdeklerinin diisiik bollukta olusu, alet tasarimina karmasiklik
getirirken, '"H NMR spektrumlar ile karsilastirilinca, '*C-NMR spektrumlarinin
karmasiklig1 azalir. Molekiildeki komsu *C cekirdeklerinin birbirlerinin sinyallerini

yarabilmelerine karsin, birbirlerini bulma sanslar1 oldukea diisiiktiir. Bu nedenle *C
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NMR spektrumlarinda *C-*C yarilma &rnekleri hi¢ gdzlenmez. *C-NMR’ daki
kimyasal kaymalar 'H-NMR’ da gdzlenenden daha biiyiiktiir [9].

Cekirdeklerin spin enerji seviyeleri bunlarla komsu olan ve spine sahip diger
cekirdekler tarafindan temin edilir. Esdeger ¢ekirdekler Kimyasal ve manyetik ortam
yoniinden birbirlerinin NMR hatlarin1 etkilemezler. Spin-spin yarilmasi, spin-spin
etkilesmesiyle bir ¢ekirdegin NMR sinyali / spin degerli n tane komsu cekirdek
tarafindan 2n/ + 1 farkli enerji diizeyine yarilmasini gosterir. OH bagi incelendiginde,
H atomunun c¢ekirdegi hareketli oldugundan dolayr komsu cekirdeklerin etkisine
ugramaz Iki tane birbiriyle komsu esdeger H arasinda kalan Hidrojenler, komsu
Hidrojen sayilarinin toplaminin 1 fazlasma yarilmaktadir. Eger komsu Hidrojenler
esdeger degilse komsu Hidrojen sayisi toplamimin 2 katina yarilir. Bunu spin-spin
yarilma miktar1 birimi Hz olan ve J ile gosterilen spin-spin yarilma sabiti ile belirtiriz.
Burada n, proton spinini etkileyen esdeger durumdaki 7 = 1/2 spin degerine sahip

cekirdeklerin sayisini ifade eder.
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2. MATERIYAL VE YONTEMLERI

Schrodinger denkleminin ¢6ziimii, atom ve molekiillerin 6zelliklerini belirlemenin
baglangi¢ noktasi sayilir. Hidrojen atomu ise, Schrodinger denkleminin en iyi
yaklasimla ¢oziilebildigi tek sistemdir. Cok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in
Schrodinger denklemi igerdigi matematiksel zorluklar nedeniyle tam olarak
cOziilememektedir. Coziim i¢in yaklagik yontemler kullanihiyor. Bu bdoliimde
molekiiler modellemede kullanilicak olan kuantum mekaniksel yontemlerin dayandigi

temel ilkeler ve yaklagim yontemleri hakkinda bilgiler verilmektedir.

2.1. Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar
2.1.1. Schrodinger denklemi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisinin ve buna bagli diger fiziksel
Ozelliklerinin teyit edilebilmesi i¢in Schrodinger denkleminin ¢éziilmesi gerekir ve bu
¢Oziim ¥ dalga fonksiyonu ile ifade edilir. Mevcut Sisteme ait tiim fiziksel 6zellikleri

bu dalga fonksiyonu teyit edebilmektedir. Genel olarak Schrodinger denklemi,
Y=EY¥ (2.1

seklinde verilir. Burada ¥ dalga fonksiyonunu, E sistemin enerjisini ve

Hamiltoniyen operatdriinii gésterir. Hamiltoniyen operatorii,
= — + (2.2)

seklinde yazilabilir. Burada Z Laplace operatdrii, V' potansiyel enerji operatorii, # ise
h Planck sabitinin 2z ye boliimiidiir. Buna bakildigindaV potansiyelde hareket eden, ¥

dalga fonksiyonu ile tanimlanan bir par¢acigin Schrodinger denklemi,

= Y+ () (2.3)
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seklinde verilmektedir. Schrodinger denklemini kullanarak bir elektronlu atomlar tam
olarak ¢oziilebilmektedir. Bu denklem ¢ok elektronlu bir sistemde ¢oziilebilmesi igin
baz1 yaklagimlar yapmak gerekir. Hamiltoniyen islemcisini, ¢ekirdek ve elektronlarin

potansiyel ve kinetik enerjileri cinsinden asagidaki gibi yazilabilir,

= o+ (2.4)

Burada E, sistemin toplam enerjisi, 7, c¢ekirdegin kinetik enerjisi, 7e elektronun
kinetik enerjisi, Ve ¢ekirdek-elektron ¢ekim enerjisi, Ve. elektron-elektron itme

enerjisi, V. ise ¢ekirdek-¢cekirdek itme enerjisidir.

Birden fazla elektronlu sistemlerde Schrodinger esitligi tam olarak ¢oziilememektedir.
Dolayisiyla bazi yaklagimlarin yapilmasi gerekir. Schrodinger denklemini ¢oziime
kavusturmakta ilk ve yaygin olan yaklasim ise, 1927 yilinda ortaya atilmaya baglayan

Born-Oppenheimer yaklasimindan ibarettir.

2.1.2. Born-Oppenheimer yaklasiklig

Schrodinger denkleminin ¢dziimiinde Born-Oppenheimer yaklagikligi molekiiler

problemi elektronik ve niikleer hareketlerine ayirarak basitlestirir.

Bir protonun kiitlesi (1.673x107?7 kg), bir elektronun kiitlesine gére (9.11x10! kg)
1840 kat daha fazla oldugundan dolay1 bu yaklasim yapilabilmektedir. Elektrona gore
Cekirdek ¢ok yavas hareket ettigi icin, bir molekiiler sistemdeki elektronlarin dagilisi,
cekirdeklerin konumuna goére belirlenmektedir. Yani, c¢ekirdek elektronlara
sabitlenmis gibi goriinmektedir ve elektronik hareket, sabit c¢ekirdek alani i¢inde
meydana geliyormus gibi ifade edilebilmektedir. Bu yaklagima dayanarak molekiiler

sistem i¢in Hamiltoniyen esitligi sdyle yazilabilir:

= O+ ()+ (H)+ O+ () (2.5)

Born-Oppenheimer yaklasimi problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢Ozlimiine ulagsmasina olanak saglamakta ve ¢ekirdegin kinetik enerjisi ile elektronun
kinetik enerjisi karsilastirildiginda ¢ekirdegin kinetik enerjisi gézard: edilebilmektdir.

Cekirdekler arasindaki itme etkilesimi niikleer hamiltoniyene eklenebilir.
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Elektronik hamiltoniyen (H.) olarak isimlendirilen kisim ise, niikleer hamiltoniyenin
disinda kalirve bu cekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar
arasindaki etkilesimleri ifade etmektedir ve bdylece ¢ekirdekler i¢in kinetik enerji
teriminin ihmal edildigi elektronik Hamiltoniyen olusturmak miimkiindiir. Bu
Hamiltoniyen Schrédinger denkleminde niikleer hareket i¢in kullanilir ve ¢ekirdegin
Oteleme, donme ve titresim dereceleri bdylece ifade edilebilir. Molekiiliin titresim
spektrumlarinin teyit edilmesi i¢in niikleer Schrodinger denkleminin ¢6ziimii
gereklidir. Born-Oppenheimer yaklasikliginda molekiiliin toplam enerjisi E=FE.+E,

olarak ifade edilir.

Molekiiliin toplam enerjisi, cekirdek ve elektronik olarak iki kisimaayrilarak
yazilabildigi gibi molekiiliin ¢ekirdek enerjisi de 6teleme, donme ve titresim olarak {i¢
boliime ayrilarak yazilabilir. Molekiil herhangi bir hizla hareket etme 6zellikine sahip
oldugu i¢in buradaki 6teleme enerjisi kuantumlu degildir ve boylece ihmal edilebilir.
Yine molekiiliin donme enerji seviyeleri aralig, titresim enerji seviyeleri araligindan
yaklasik 1000 katfazla oldugu icin titresim enerji seviyeleri de ihmal edilir ve sonug

olarak molekiiliin ¢ekirdek enerjisi E.=FEi:+Easni seklinde yazilabilmektedir.

Molekiiliin toplam enerjisi, Born-Oppenheimer yaklasikligi kullanildiginda asagidaki
gibi ifade edilir:

ETop =FEeiek+Erir+Edoni (26)

2.2 Molekiiler Hesaplama Yontemleri

Schrodinger denkleminin yaklasik ¢6ziimlerinde elektronik yap1 metodu, yari deneysel

metot ve ab-initio metot gibi metotlar kullanilmaktadir.

2.2.1. Ab-initio yontemi

Ab-initio metotlar1 kullanilarak yap1 ve benzeri 6zellikler hesaplanir. Ab-initio metodu
Schrodinger dalga denklemi icin Planck sabiti, 151k hiz1 ve elektron kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler kullanilarak yaklagik bir ¢6ziim sunmaktadir [10]. Ab-initio
hesaplamalar1 genis aralikli sistemler i¢in kolay oldugu, deneysel sonuglara
dayanmadig1 ve uyarilmis ya da bozulmus durumlar1 da hesaplayabildigi i¢in tercih

edilmektedir.
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Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ve Hartree-Fock metodu, molekiiller yapilarin
tanimlanmasinda, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan optik 6zellikler gibi
molekiiler o6zelliklerin hesaplanmasinda en ideal Ab-initio metotlar1 olarak

say1lmaktadir.

2.2.2. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi 1990°lara kadar Kuantum kimyasinda dogru bir metot
olarak kabul goriilmemisse de [11] bugiinlerde ister katihal fizigi alaninda olsun ister
kuantum kimyas1 alaninda olsun yaygin kullanilmakta olan bir hesaplama ydntemi
haline gelmesine ragmen, molekiiliin temel hal 6zelliklerini ve uyarilmis durumdaki

Ozelliklerini hesaplamada yetersiz kalmaktadir.

DFT metodunda daha az hesaplama gerektigi i¢in, ayrica d-blogu metallerini igeren
sistemler i¢in yapilan HF hesaplamalarla karsilastirildiginda, deneysel verilerle daha

uyumlu sonuglar verdigi icin DFT metoduna olan ilgi daha daartmistir [12].

Temel durumdaki elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile tayin
edilebilmektedir. Yani elektron yogunlugu ile sistemin enerjisi arasinda birebir iligki
bulunmaktadir. Dalga fonksiyondaki karmagiklik elektron sayisina gore artar, elektron
yogunlugu ise, sistemin biiyiikliigiinden bagimsiz olarakayni sayidaki degiskene baglh
kalir. Farkli temel durum enerjilerine farkli yogunluklar denk gelmesine ragmen
buradaki problem bu iki niceligi birbirine baglayan fonksiyoneldir. O yilizden DFT
metodu, elektron yogunluguyla enerjiyi birbirine baglayacak fonksiyoneller tiretmeyi

amaclamaktadir [13,14].

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun elektron korelasyonuna uydurulmasi i¢in bir yoldan ibarettir [15].
Sistemin temel haldeki 6zellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Bundan dolay1
toplam elektronik enerji p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
yazilabilmektedir. Kohn ve Sham yaptiklar1 bir ¢caligsma ile elektronik enerjinin birkag

kisimdan olusabilecegini gostermislerdir [16].

E=E"+E/+E"+EX¢ (2.7)
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Esitlikteki E7: Elektronlarin kinetik enerji terimini, £: Elektron-elektron itme terimini,
E": Cekirdekler arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi gdsteren
potansiyel enerji terimini ifade etmektedir. EXC terimi ise, Degis-tokus korelasyon
terimi, geriye kalan elektron-elektron etkilesimini igerir. Cekirdek-¢ekirdek itmesi
harig biitiin terimler p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olmaktadir. E” terimi

asagidaki gibi yazilabilir.

=- () ) () 28)

E"+EV+E’, yiik dagilim p nin klasik enerji ifadesine uymaktadir. £ ¢ degisim
korelasyonu, dalga fonksiyonu asimetrik oldugu i¢in olusan degisim enerjisi ve tek tek
elektron hareketlerinin dinamik korelasyonundan ortaya ¢ikmaktadir. Hohenberg ve
Kohn, EX©yi p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade etmislerdir. £X¢
spin yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin olan gradyanlarini igeren bir integral

gibi yazilabilmektedir.

D=5 C OpO) O ) (2.9)

Esitlikteki p,: a spin yogunlugu, ps : S spin yogunlugu, p,+pp -elektron yogunlugudur.
EXC aym spin etkilesimlerini gosteren degisim ile zit spin etkilesimlerini gdsteren

korelasyon olarak iki ¢esittir.

()= O+ ) (2.10)

Esitlikteki terimler de elektron yogunlugu p’nun fonksiyonlaridir. Degisim ve
korelasyon kisimlart da yerel fonksiyon ve gradyan-diizeltilmis fonksiyon olarak iki

ceside ayrilmaktadir.

2.2.3. Hibrit fonksiyonlar

Hibrit fonksiyonlar Schrodinger Dalga Denklemini ¢dzmek iizere problemin degis-
tokus kismi i¢in sunulan tam sonuglari, korelasyon iizere sunulan yaklagimlarla
birlestirerek elde edilen bir c¢esit hesaplama ydétemleridir. Diger yontemlere
kiyaslatoplam enerji, bag uzunlugu ve iyonizasyon enerjisi gibi nicelikler daha iyi

hesaplamaktadirlar.
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Hibrit fonksiyonlar iki sekilde kullanilmaktadir. Bunlardan biri olan B3LYP karma
yogunluk fonksiyoneli teorisi, En yaygin kullanilan hibrit fonksiyonu olup, B,
fonksiyonun degis-tokus kismini calisan Becke’ nin kisaltmasmi, LYP ise
fonksiyonun korelasyon kismini ¢alisan Lee, Yang ve Parr’in kisaltmasini ifade eder.

EX C

Becke, degisim ve korelasyon enerjisi olan yi ifade edebilmek icin asagidaki

karma modeli ileri stirmiistiir [17,18].

= + (2.17)
Burada ¢’ ler sabitlerdir. B3LYP modelinde degisim ve korelasyon enerjisi;

-+ (- )+ @ o+ )+ (-0 @18

esitligi ile wverilir. Esitlikteki cog, ¢; ve c¢» katsayilari deneysel degerlerden
tiretilmislerdir vesirast ile 0.2, 0.7 ve 0.8 degerleri almaktadir. Boylelikle bir

molekiiliin toplam elektronik enerjisi BALYP modeline gore asagidaki gibi yazilabilir;
= + + (2.19)

Bir digeri ise HSEH1PBE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) fonksiyonelidir. Standart DFT
metodundaki £* enerjisi tam olarak ifade edilememektedir. Degis-tokus ve korelasyon
etkileri standart DFT’de LDA veya GGA yaklasimlariyla ele alinir. Heyd-Scuseria-
Ernzerhof (HSE) metodu E™ enerjisinin daha dogru hesaplanmasi ig¢in gelistirilen
hibrit yontemlerden biri olup, DFT-GGA’da E£* fonksiyonelini gelistirmek iizere HF
degis-tokus enerjisi belirli bir oranda katilmaktadir. HSE, HF metodunun uzun menzil
(long range, LR) kisminin perdelenmesi i¢in Coulomb potansiyelini yalnizca degis-
tokus etkilesimine uygulamay1 oneririr. Bu halde elektronlarin Coulomb itmesi gibi
Hamiltonyen’in diger biitiin Coulomb etkilesimleri perdelenmeyecektir. Coulomb
operatdriinde denklemdeki ilk terim kisa menzil (SR) ve ikinci terim ise uzun menzil

(LR) olmak {izere,

D (2.20)

seklinde verilir. Burada erfc(or) =Il-erf(or) ’dir ve ayarlanabilen menzil ayirma
parametresidir. HSEH1PBE ise literatirde HSEO06 olarak bilinmektedir. HSE

fonksiyonunun yeniden parametrize edilmis halidir. HSE fonksiyonunun denklemi ise
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= S)y+@a->H )+ )+ (2.21)

olarak verilmektedir. Burada «, karistirma katsayisidir ve pertiirbasyon teorisi

hesaplart ile — olarak belirlenmektedir [19,20].

2.2.4. Yar1 deneysel metotlar

Bu metotlarda, deneysel sonuglar ile birlikte ab-inito yontemleri gibi kuantum
mekanigiesaslarina ve bircok yaklagikliklaradayanir. Yarideneysel yontemlerde
elektron-elektron etkilesimine ait iki elektron integralleri hesaplanmaz. Bunun
yerineincelenecek olan molekiile benzeyen elektronik yapidaki molekiillerden ve
deneysel bilgilerden olusturulan parametreler kullanilir. Schrédinger dalga denklemini
¢6zmek icin yar1 deneysel metot deneysel verilerinden ¢ikarilan parametreleri igeren

ve ¢Ozlimii daha kolay olan bir hale doniistiiriir ve 0yle ¢ozer.

Ab-initio ve yarideneysel yontemler orbitalleri hidrojene benzeyen orbitaller olarak
tanimlamakta, dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian tipi orbitalleri

kullanmaktadir [21].

Bir sistemin degisim yOntemi ile hesaplanmasi sirasiyla: i) Sisteme uygun bir
hamiltoniyenin yazilmasi, ii) Degisebilirparametreleri i¢inde bulunduran bir dalga

fonksiyonunun secilmesi, iii) Enerjinin minimumlastirilmasi seklinde yapilmaktadir.

2.3. Temel Setleri Secmek ve Bunlarin Isimlendirilmesi

Teorik hesaplamalardan amag, molekiiliin 6zelliklerini matematik ydnden
aciklayabilmektir. Molekiiler orbitallerise bu o6zelliklerin en Onemlisidendir. Bu
orbitallere yaklagimlar tizere temel setler kullanilmaktadir. Temel setler, bir atomun
orbital sekillerini tanimlamak i¢in kullanilan fonksiyonlar topluluguna denir.
Molekiiler orbitallerin olusumunda temel fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi alinir.
Yarideneysel yontemlerin ¢ogunlugu sabit temel seti kullanmaktadir. HF ve DFT
hesaplamalar1 temel set segimine dayanan yontemlerden sayilir. Kuantum mekaniksel
yontemlerle yapilan hesaplamalarda segilen yontem nasil 6nemli ise kullanilan temel

set de o kadar onemli olmaktadir [22,23].

Birden fazla elektronu olan sistemin Ozelliklerini belirlemek iizere yapilan

hesaplamalarda ¢ok sayida molekiiler integral ile karsilasmak kag¢inilmazdir ve bu
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integrallerin ¢d6zmek olduk¢a zordur, ayrica zaman almaktadir. Bundan dolay1
molekiiler hesaplamalarda basarili olmak, dogru temel seti segmekten gecer. Dogru
secilen bir temel set, molekiile ait orbitalleri dogru bir sekilde tanimlamasi ve
matematiksel hesaplamalarda kolaylik saglamasi gerekir. Atom ve daha kiigiik yapili

sistemler i¢in en genis kullanilan temel setler ise Gaussian tipi orbitaller ve Slater tip

orbitallerdir [24].

2.3.1. Slater tip orbitaller

Slater tip orbitalleri, Hartree-Fock hesaplamalarinda en iyi sayilabilecek

orbitallerdendir. Slater tip orbitaller asagidaki gibi gosterilebilir.

O -
( l 1 ’ 1 1 ) = __ ( ’ ) (2'22)
[ H1
Esitlikteki n, bag kuantum sayisi, / orbital agisal momentum kuantum sayisi, m orbital
manyetik kuantum sayis1 ve 1, atom numarasina bagli olan Slater tarafindan verilen
perdeleme sabitidir. ( , ), orbitallerin seklini belirleyen kiiresel harmonik

fonksiyonlaridir.

Slater tip orbitalleri, atomlar1 ve daha kii¢lik molekiiler yapilar1 iceren hesaplamalarda
cok kullanilir. Ancak orta biiyiikliikteki molekiiler yapilarda ise N adet baz seti
kullanildiginda, hesaplamalardaki integrallerin sayis1 N* olarak artmaktadir. Slater tip
orbitalleri hesaplamalarda ¢ok iyi sonu¢ vermesine ragmen c¢oziilmesi gereken
integraller zor olmakla birlikte zaman almaktadir. 1950 yilinda S. F. Boys tarafindan

Gaussian tipi orbitaller gelistirilerek bu problem giderilmistir [25].

2.3.2. Gaussian tip orbitaller (GTO)

Cok merkezli integralleri ¢ozebilmek, integral hesaplamalardaki temel problemdir.

Gaussian tipi orbitallerin tanimu,

/

/
_ ()
(1 [ T T I | )_ - W ( ) (3.23)

= + + (2.24)
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seklinde yapilir. Esitlikteki 7, kartezyen koordinatlari ifade eder. Kullanilan Gaussian
fonksiyonlar1 i+j+k = 0 oldugunda s-tipi, i+j+k = 1 oldugunda p-tipi, i+j+k = 2
oldugunda d-tipi ve i+j+k =3 oldugunda ise f-tipi Gaussian orbitali olarak
isimlendirilir. Gaussian tip orbitaller, exp(—##°) ile ayirt edildigi icin elektron itme
integrallerinin hesaplanmasinda kolaylik saglar. Ayrica merkezleri farkli noktalarda
olan herhangi iki Gaussian integrali carpilirsa, merkezi ii¢lincii bir noktada olan tek bir
Gaussian integrali elde edilebilir. O halde dort merkezi olan integraller hep iki merkezi

olan integraller halinde ifade edilebililir [23-25].

Gaussiantip orbitaller integral hesaplamalarinda basarili olsa da orbitalleri iyi ifade
etmekte yetersiz kalmaktadir. Dolayisiyla molekiiler integral hesaplamalarinda GTO
kadar kolay ve STO kadar dogru sonug¢ veren temel setlere ihtiya¢ olmustur ve

glinlimiizde bu problemleri ¢ozebilecek bircok temel set gelistirilmistir.

2.3.3. Boliinmiis degerlik temel setleri

Bir molekiiliin olusum anindaki bag yapimina atomlarin degerlik orbitalleri alt kabuk
orbitallerine gore daha fazla katkida saglar. Bunun i¢in atomun degerlik orbitalleri
daha esnek 6zellige sahip olmasi gerekir. K-nlmG temel seti ifadesinde, k i¢ kabuktaki
elektronlarin  temsil edilecegi ilkel Gaussian tipi fonksiyonlarin sayisini
gostermektedir. NIm ise hem degerlik orbitallerinin yarilma sayisini hem de bu
orbitallerin kag¢ adet ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini ifade eder.
Gosterimde yalniz (nl) var ise, bu ikili yarilmayi, (nlm) var ise, bu ti¢lii yarilmayi

hesaba katmaktadir (Sekil 2.1.).

Kor orbital veya 1¢ kabuktala Difiize fonksiyonlar igin + veya ++ Karbon atomlan igin d,
elektronlar kag tane ilkel gistertmi kullanilir. + agr atomlar 1¢in hidrojen atemlan i¢mn p
gaussian tipi fonksiyon 1le p-fonksiyonunu, ++ 1se  Hidrojen ve gecis metallert ¢ £
temsil ediliyor. atomu 151 s- fonksiyonunu tanamlar. harfleri kullanls

'
b k-11Tl111+-|-G(d,p)‘/

Hem wvalans orbitallerinin kaga vanldigm hem de bunlann kag
tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildifim gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var 1se ikili yanlma, (nlm) var 1se figli

yarilma dikkate alinr.

Sekil 2.1. Temel setlerin isimlendirilmesi
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2.3.4. Difiize ve polarize fonksiyonlar

Molekiil i¢indeki ¢ekirdekler birbirleri etrafindaki elektron yogunlugunu bozmaktadir.
Dolayisiyla s, p, d, f gibi serbest atom orbitallerinden daha esnek olan molekiiler
orbitaller olusturulmalidir. Bunun i¢in en dogru ¢6ziim temel fonksiyonlara daha
yiiksek agisal momentum kuantum sayis1 eklemektir. Eklenen bu temel fonksiyonlar
polarize fonksiyonlar olarak isimlendirilir. 6-311G(d) ve 6-311G(d,p) gibi temel
fonksiyonlar bunlara 6rnek gosterilebilir. Buradaki karbon atomlari i¢in ‘d’, hidrojen
atomlar1 i¢in ‘p’ ve geg¢is metalleri i¢in ‘f” sembolleri polarizasyon fonksiyonlarini

belirtmek igindir.

Eksi yiikli sistemlerde (anyonlar), yalin ¢iftli molekiillerde, elektron yogunlugu
cekirdekten 1rak olan sistemlerde, diisiik iyonlasma enerjili sistemlerde ve uyarilmis
durumlarda atomik orbitaller daha biiyliik bir uzay boélgesini kaplamaktadir. Bu
durumda sadece sikistirilmis temel setleri kullanmak yeterli olmamaktadir. Bunu
gidermek iizere difiize fonksiyonlar kullanilarak temel setler orbitallerin uzayda daha
genis bir yer kaplamasina olanak saglanabilir. Difiize fonksiyonlar ‘+’ ya da ‘“++’
isaretleri ile gosterilir. Hidrojen atomu hari¢ diger agir atomlar ‘+’ isareti ile hem agir
atomlar hem hidrojen atomu ‘++’ isareti ile ifade edilir. Ornek verilirse 6-31+G(d)
temel seti, 6-31G(d) temel setine sadece agir atomlar icin difiize fonksiyonun
eklendigini belirtir, 6-31++G(d) temel seti ise 6-31G(d) temel setine hidrojen atomu

dahil agir atomlar i¢in difiizyon fonksiyonun eklendigini belirtir.

2.4. Geometrik Optimizasyon ve Enerjinin Hesaplanmasi

Bir molekiiliin kararli enerji durumundaki geometrik yapisini elde etmek igin
optimizasyon yapilir. Bu geometrilerinin hesaplanisi, gradyan optimizasyonu ya da

kuvvet metodu olarak taninan yontem sayesinde yapilmaktadir [26].

Molekiiliin yapisal degisiklikleri enerjisinde ve diger birgok Ozelliklerinde de
degisimler olusturur. Bu enerjinin koordinata bagli oldugunu gosterir ve bu bagimlilik
potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak gosterilir. Molekiiliin yap1 parametreleri ve
enerji arasindaki matematiksel iliski sonucunda meydana gelen potansiyel enerji
ylizeyi ayni anda geometrinin bir fonksiyonu olarak molekiile ait potansiyel enerjiyi
vermektedir. Molekiiliin geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde bir yerel minimum

degerine dek ayarlanabilir. Boyle cok sayida minimum enerji noktalar1 ortaya ¢ikabilir.
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Bunlarin en diistik degeri global minimum olarak adlandirilir [27]. Bir molekiiliin
potansiyel enerji egrileri ya da ylizeyi 6grenildiginde molekiiliin denge durumundaki
geometrisine denk gelen minimum enerjiye sahip nokta 6grenilmis sayilir. Hooke

yasasina gore potansiyel enerji, harmonik kisma kadar yazildiginda;

= +- (= ) (2.25)

seklinde verilir. Denklemde G, enerjinin konuma gore ikinci tiirevi olup, kuvvet sabiti

olarak isimlendirilir ve asagidaki gibi verilir.

(2.26)

Konumlara karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulmak i¢in molekiiler geometri
optimizasyonu yapilmasi gerekir. Bunu yapmak i¢in ilk basta gradyan vektorli g 'nin

bulunmasi gerekir.

< |= = — — . (2.27)

Daha sonra ise gradyan vektoriiniin sifir oldugu noktalar belirlenir. Buna gore,
< [=(00,..) (2.28)

Esitligindeki gibi gradyan vektorii sifir olan noktalar en diisiik enerjili durumlara denk
gelmektedir ki, bu molekiiliin bu durumdaki geometrisi olarak isimlendirilir.
Molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi incelenirse en biiyiik ve en kiicliik noktalar
goriilecektir (Sekil 3.2.). Potansiyel enerji ylizeyinde yer alan farkli minimum
noktalar1 sistemin denge yerleridir ve farkli konformasyon ya da yapisal izomerlere
karsilik gelen noktalardir. Eyer noktalar1 ismi verilen noktalar ise iki denge yapisi

arasinda yer alan gecis yapisina karsilik gelmektedir.
F 9

Lolkal munimmuam

ENERII

-l Slobal minimaum

-
TORSIYOIN ACIST

Sekil 2.2. Torsiyon ag¢isinin fonksiyonu olarak enerjinin degisimi
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Optimizasyon ayni anda gecis yapilari da arastirir. Minimumlara yapilan
optimizasyona ise minimizasyon denilmektedir. Potansiyel enerji yiizeyi grafik olarak
incelendiginde karsilagilan minimumlarda enerjinin birinci tiirevi (gradyan) sifir olur.
Kuvvet gradyanin negatifi oldugu i¢in kuvvet de bu noktalarda sifir olur. Potansiyel
enerji yiizeyindeki gradyan vektorii g’ nin sifir oldugu noktalar ise kararli noktalar

olarak adlandirilir [28].

2.5. Gaussian 09W Program

Bu calismada Gaussian 09W [29] paket programi kullanilmistir. Gaussian 09W
programi molekiiler mekanik, yar1 deneysel ve ab initio gibi yontemleri igceren, bir¢ok
teori ve temel set se¢gme imkani sunan kapsamli bir programdir. Programi kullanirken

Once bir teori diizeyi belirlenir. Sonrasinda bir temel set kiimesi belirlenir.

Atom ve molekiil enerjilerin hesaplanmasinda, geometrik optimizasyonlarin
yapilmasinda ve enerjiye bagl titresim frekanslarin, kuvvet sabitlerin ve dipol
momentlerin hesaplanmasinda Gaussian 09W programi kullanilir. Bunlarin haricinde
bu program sayesinde atomlarin ve molekiillerin termokimyasal 6zellikleri, bag ve
tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, cok kutuplu momentler, NMR ve
manyetik duyarlilik siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik
ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunluna gibi bircok
ozelllikler hesaplanabilir. Bu 6zelliklerin hesaplamalar1 tiimii gaz fazinda, kristal
yapilarinda ve ¢ozelti icinde yapilabilir ve bu hesaplamalarda atom ya da molekiiliin

temel hali veya uyarilmig hali kullanilir.

2.6. GaussView 5

GaussView 5 programi Gaussian paket programlarina dahil edilen bir grafik ara yiizii
olup, bu program sayesinde molekiiliin li¢c boyutlu tasarimi yapilabilir, molekiiliin
ozellikleri gorsel olarak tanimlanabilir, giris verileri olusturularak hesaplamalar
baglatilabilir [29]. GaussView 5 programi yardimiyla Gaussian programinda ¢alisiimis
bir molekiilden elde edilen sonuglar grafiksel olarak incelenebilir. Optimize edilen
molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizey, atomik yiikler,
IR, Raman, NMR, UV-Vis spektrumlari, titresim frekanslarina bagli normal mod

animasyonlar1 bu sonuclar kapsaminda siralanabilir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alismada; 2,4,6-Trimetil Benziliden Tetralon (C20H200) molekiilii teorik olarak
incelenerek elde edilen veriler, literatiirdeki deneysel veriler ile karsilastirildi. Ele
alinan bu molekiil, Cemile BAYDERE ve arkadaslari [1] tarafindan sentezlenmistir ve

deneysel olarak geometrik, spektroskopik ve optik olarak incelenmistir.

Bu calismada B3LYP ve HSEHIPBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak Cz0H200 molekiiliiniin  kararli durumdaki geometrik yapisi ve

spektroskopik 6zellikleri teorik olarak hesaplandi.

Bu islem sirasinda, Cy0H20O molekiiliiniin ii¢ boyutlu yaklasik geometrileri
GaussView5.0 paket programi kullanilarak ¢izildi. Daha sonra ise Gaussian09 paket

programina aktarildi ve bdylece hesaplamalar yapildi.

C20H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak elde edilmis geometrik yapilar1 Sekil

3.1.°de verildi.

(a)

e A
(b)

Sekil 3.1. (a) C20H200 molekiiliiniin deneysel geometrik yapisi (b) C20H200
molekiiliiniin teorik olarak elde edilen geometrik yapisi
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3.1. C20H200 Molekiiliiniin Yapisal Parametreleri

C20H200 molekiiliiniin HSEHI1PBE ve B3LYP metotlartyla 6-311++G(dp) temel seti
kullanilarak optimize edilen yapisal parametre sonuglar1 deneysel ¢alismadaki veriler

ile beraber Tablo 3.1.’de listelenmistir.

Tablo 3.1.’de verilen, B3SLYP ve HSEH1PBE metodu ile hesaplanmig bag agilari, bag

uzunluklar1 ve dehidral agilari i¢in elde edilmis sonuglar karsilastirildi.

Tabloya bakildiginda, deneysel olarak O1-C1 bag uzunlugu 1,218 A olarak gdzlendi.
Teorik olarak ise B3LYP metodunda 1,228 A, PBEPBE metodunda 1,218 A olarak
hesaplandi ve PBEPBE metodunda deneysel deger ile daha iyi uyum sagladig: goriildii.
C1-C2 ve C1-C10 deneysel bag uzunluklar: sirasi ile 1,473 A ve 1,486 A olarak
gbzlendi. Bu degerler teorik olarak B3LYP metodunda sirasi ile 1,494 A ve 1,488 A,
HSEH1PBE metodunda ise siras1 ile 1,500 A ve 1,492 A olarak hesaplandi. C19-C13
deneysel bag uzunlugu 1,519 A gdzlendi, teorik olarak 1,513 A ile 1,503 A degerinde
hesaplandi. C17-C18 deneysel bag uzunlugu 1,510 A hesapland, teorik olarak ise
1,511 A ve 1,501 A degerinde hesaplandi ve B3LYP metodu ile elde edilen sonucun

deneysel sonug ile daha iyi uyum sagladig goriildu.

Tablo 3.1.’deki C20H200 molekiiliine ait deneysel sonuglarina bakildiginda C1-C2-C3
ve CI-C10-C11 agilar siwrastyla 119,8° ve 119,9° olarak gbzlenmistir. Hesaplanan
teorik sonuglar ise sirasiyla 118,6° ile 118,6° ve 117,2° ve 117,2° degerindedir ve

deneysel sonuglar ile ¢ok iyi uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3.1.’de verilen deneysel dihedral agilara bakildiginda, O-C1-C2-C3, O-C1-C10-
C11,C18-C17-C16-C15 ve C18-C17-C12-C11 dihedral agilari sirasiyla -172,5°, 27,7°,
178,9° ve -1,3° olarak g6zlendi. Bu degererB3LYPmetodu ile sirasiyla -10,5°, -13,1°,
179,7° ve -1,5°, HSEH1PBE metodu ilesirasiyla -10,2°, -14,9°, 179,6° ve -1,14° olarak

hesaplandi. Bu sonuglar deneysel degerler ile karsilastirildiginda olduk¢a uyumludur.

Teorik hesaplamalar ile deneysel hesaplamalardaki farkin nedeni, teorik degerler gaz
fazinda izole molekiiller i¢in yapildigi, deneysel degerler ise kati haldeki

molekiillerden elde edildigi i¢indir.
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Tablo 3.1. C20H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik bag uzunlugu,
bag ve dihedral ac1 degerleri

Parametreler Deneysel B3LYP/6- PBEPBE/6-
311++G(dp)  311++G(dp)

Bag  Uzunlugu

(A)

01-C1 1,218 1,228 1,218
C12-C17 1,384 1,419 1,412
C12-C13 1,393 1,412 1,405
C12-C11 1,491 1,477 1,468
C2-C7 1,396 1,409 1,402
C2-C3 1,404 1,403 1,397
C2-Cl1 1,473 1,494 1,488
C17-Cl16 1,390 1,393 1,387
C17-C18 1,510 1,511 1,501
C1-C10 1,486 1,500 1,492
C10-CI11 1,319 1,349 1,344
C10-C9 1,490 1,510 1,499
C13-Cl14 1,389 1,401 1,396
C13-C19 1,519 1,513 1,503
C3-C4 1,383 1,389 1,384
C9-C8 1,477 1,537 1,526
C4-C5 1,359 1,399 1,393
C6-C5 1,371 1,394 1,388
C15-Cl14 1,373 1,393 1,388
C15-Cl16 1,377 1,400 1,395
C15-C20 1,524 1,510 1,501
C7-C6 1,390 1,399 1,394
C7-C8 1,508 1,511 1,501
Bag acilar1 (°)

C17-C12-C13 119,7 119,3 119,4
C17-C12-Cl11 120,0 117,8 117,8
C13-C12-C11 120,3 122,7 122,6
C7-C2-C3 119,0 120,1 120,2
C7-C2-C1 121,2 121,2 121,1
C3-C2-C1 119,8 118,6 118,6
C12-C17-C16 119,0 119,5 119,5
C12-C17-C18 121,7 120,6 120,4
Cl16-C17-C18 119,3 119,8 120,0
01-C1-C2 121,3 120,7 120,9
01-C1-C10 121,8 121,9 122,1
C2-C1-C10 116,9 117,2 116,9
C11-C10-C1 119,9 117,2 117,2
C11-C10-C9 125,0 125,5 125,3
C1-C10-C9 115,1 117,1 117,2
C14-C13-C12 119,3 118,9 118,9
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Tablo 3.2. (Devam) C20H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik bag
uzunlugu, bag ve dihedral a¢1 degerleri

C14-C13-C19 119,7 118,3 118,5
C12-C13-C19 121,1 122,5 122,4
C10-C11-C12 127,7 128,4 127,7
C14-C15-C16 117,6 117,8 117,9
C14-C15-C20 121,2 121,3 121,3
C16-C15-C20 121,2 120,7 120,7
C6—-C7-C2 118,9 118,7 118,6
C6—C7-C8 120,4 121,4 121,3
C2-C7-C8 120,6 119,7 119,9
C15-C16-C17 122,4 121,8 121,7
C15-C14-C13 122,0 1223 122,2
C4-C3-C2 120,6 120,4 120,4
C8-C9—C10 112,8 111,1 110,8
C9-C8-C7 114,6 111,5 111,5
C5-C4-C3 119,6 119,5 119,5
C5-C6-C7 120,9 120,8 120,8
C4-C5-C6 121,0 120,2 120,2
Dihedral acilar

©)

C13-C12-C17- 0,7 2,3 2,58
Cl6

C11-C12-C17- 178,2 179,3 179,8
Cl16

C13-C12-C17- -178,9 -178,5 -178,4
C18

C11-C12-C17- -1,3 -1,5 -1,14
C18

C7-C2-C1-01 178,4 168,0 168,3
C3-C2-C1-01 -5,3 -10,5 -10,2
C7-C2-C1-C10  -3,8 -11,7 -11,3
C3-C2-C1-10 -172,5 169,6 170,0
O1-C1-C10-C11 27,7 -13,1 -14,9
C2-C1-C1o-C11  -150,1 166,6 164,7
0O1-C1-C10-C9  -152,2 169,1 167,9
C2-C1-C10-C9 30,0 -11,0 -12,2
C17-C12-C13- -0,8 -1,7 -1,8
Cl4

C11-C12-C13- -178,4 -178,5 -179,0
Cl4

C17-C12-C13- -179,9 175,9 175,7
C19

C11-C12-C13- 2,6 -0,8 -1,4
C19

C1-C10-C11- 177,2 -179,6 -179,4
C12
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Tablo 3.3. (Devam) C20H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik bag
uzunlugu, bag ve dihedral a¢1 degerleri

C9-C10-C11- -2,9 -2,0 -2,6
Cl12

C17-C12-Cl11- 83,3 122,9 123.,8
C10

C13-C12-Cl11- -99,2 -60,2 -58,9
C10

C3-C2-C7-C6 -0,4 -0,5 -0,25
C1-C2-C7-Co6 175,9 -179,1 -178,8
C3-C2-C7-C8 -178,2 178,2 178,6
C1-C2-C7-C8 -2,0 -0,3 0,06
014-C15-C16- 0,8 -0,5 -0,6
C17

C20-C15-Cl6- -179.,4 179,3 179,3
C17

C12-C17-Cl6- -0,7 -1,2 -1,3
C15

C18-C17-Cl6- 178,9 179,7 179,6
C15

Cl16-C15-C14- -1,0 1,2 1,3
C13

C20-C15-C14- 179,2 -178,6 -178,6
Cl13

C12-C13-C14- 1,0 -0,1 -0,08
CI5

C19-C13-C14- -179,9 -177,9 -177,7
CI5

C7-C2-C3-C4 0,7 0,6 0,44
C1-C2-C3-C4 -175,6 179,2 179,0
C11-C10-C9-C8  129,8 -134,2 -132,2
CI1-C10-C9-C8 -50,3 43,3 44,5
C10-C9-C8-C7 43,9 -53,5 -53,9
C6-C7-C8-C9 163,5 -147.9 -148,1
C2-C7-C8-C9 -18,7 33,3 32,9
C2-C3-C4-C5 -0,4 -0,3 -0,32
C2-C7-C6-C5 -0,3 0,1 -0,03
C8-C7-C6-C5 177,5 -178,6 -178,9
C3-C4-C5-Co -0,3 -0,05 0,02
C7-C6-C5-C4 0,7 0,1 0,15

3.2. C20H200 Molekiiliiniin Titresim Spektrumu

C20H200 molekiil 41 atomdan olustugu i¢in 3N-6 formiiliine gére 117 normal titregim
moduna sahiptir. C20H200 molekiiliiniin titresim spektrumu deneysel olarak 4000-400

cm’! araliginda orta IR bdlgesinde incelenmistir [1].
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Bu molekiiliin titresim frekanslart B3LYP ve HSEHIPBE metotlar1 kullanilarak
hesaplandi, temel set olarak ise 6-311++G(dp) kullanildi. Sonra hesaplanan sonuglari
ile deneysel sonuglar karsilastirildi. Bu teorik titresimlerin ve deneysel titresimlerin

frekans modlar1 Tablo 3.2.’de verilmistir.

Teorik hesaplanan sonuglarin deneysel sonuglar ile uyumlu olmasi igin teorik titresim
frekanslart B3LYP metodunda 0.9613 [30] ve HSEH1PBE metodunda 0.96 [31] uyum

faktorleri ile carpildi ve boylece baz setinin eksikliklerini gidermeye, elektron

korelasyonunun ithmalini ve titresimsel anharmonikligi diizeltmeye ¢aligildi.

%T

HSEh1PBE

B3LYP T

Deneysel

12914

4000 3500

3000

2500

2000

Dalgasayisi (em-1)

1600

1000 500 400

Sekil 3.2. C20H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik IR spektrumlari

Tablo 3.4. C20H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslar1 (cm™)

Isaretlemeler Deneysel | B3LYP HSEHIPBE
v CH (89) 3105,3 3099.42 3090,18
v CH (85) 3081,30 3078,63
v CH (97) 3068,09 3066,66
v CH (95) 3054,96 3053,94
v CH (99) 3047,39 3044,41
v CH (99) 3045,55 3042,78
v CH (99) 3029,33 3020,19
v CH (98) 3016,88 3016,90
v CH (89) 3006,21 3010,10
v CH (97) 3003,62 3008,55
v CH (90) 2921,2 2984,45 2984,90
v CH (89) 2982,42 2981,67
v CH (91) 2974,99 2978,65
v CH (97) 2973,55 2976,64
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Tablo 3.5. (Devam) Cx0H200O molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim
frekanslar1 (cm™)

v CH (99) 2963,13 | 2969.67
v CH (99) 2929,56 | 292335
v CH (97) 292457 | 2921,69
v CH (98) 2923,07 | 292046
v CH (96) 2911,20 | 2912,34
v CH (96) 28934 [2901,02 | 2899.66
v OC (69) + v CC (14) 16723 | 1682,50 | 1688,59
v OC (12) + v CC (51) 1631,7 | 1607,68 | 1616,47
v CH (49) 15974 | 1600,89 | 1606,44
v CH (57) 1592,57 | 1598,36
v CH (35)+ B CCC (15) 1568,13 | 1573,53
v CH (49)+ § CCC (10) 1553,39 | 1561,98
B HCH (40) 1478,54 | 1462,37
B HCC (35)+ p HCH (10) 1471,15 | 1460,80
B HCH (23) 1456,9 | 1469,77 | 1441,98
B HCH (89) 146542 | 1433,68
B HCH (43) 1462,55 | 1429,03
B HCH (73)+ t HCCC (13) 1457,18 | 1425,86
B HCH (76) 1456,45 | 1421,44
B HCH (65)+ t HCCC (10) 145522 | 1421,03
B HCH (79) 144952 | 1417.87
v CH (10)+ p HCC (44) 1441,50 | 1413,60
142945 | 1405,84
v CH (28)+ p HCC (25) 1402,43 | 1388.,69
B HCH (75) 1391,20 | 135763
B HCH (65) 1386,77 | 1350,41
B HCH (72) 138539 | 1347.80
v CH (14)+ p HCC (22)+ t HCCC
(13) 135048 | 134461
B HCC (18)+ t HCCC (10) 1326,55 | 1325,66
B HCC (10)+ t HCCC (37) 1309,12 | 130716
v CH (53) 12914 [ 1303,30 | 1299,99
v CH (53) 1290,71 | 1287.83
B HCH (37) 1278,78 | 127231
v CH (41)+ B CCC (21) 1260,95 | 1266,68
v CH (31)+ § HCC (56) 123925 | 1225,60
v CH (11)+ p HCC (19) 122831 | 1221,38
v CH (10)+ T HCCC (31) 1204,62 | 1203,44
v CH (13)+ p HCC (31) 1193,92 | 118418
v CH (40) 117582 | 1174,71
B HCC (54) 1156,01 | 1144,34
v CH (12)+ p HCC (25) 1146,53 | 1132,57
v CH (11)+ § HCC (25) 113515 | 113024
v CH (22) 1121,59 | 1121,76
B CCC (12)+ B HCC (10) 1077,56 | 1077.23
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Tablo 3.6. (Devam) Cx0H200O molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim
frekanslar1 (cm™)

B HCH (13)+ t HCCC (51) 103485 | 1024.30
B HICH (14)+ © HCCC (48) 1032.83 | 1014,76
 HCCC (49) 1030,97 | 1012,67
vCH (37) 102697 | 1010.82
* HCCC (30) 102147 | 1008.73
B HCC (10) + © HCCC (12)+ y
CCCC (14) 101575 | 10058
B HCH (10)+ t HCCC (40) 1004,77 | 992,08
v CH (12)+ t HCCC (20) 100323 | 991,74
B CCC (27) 97436 | 976,82
r HCCC (75) 96227 | 971.72
v CH (34) 043,56 | 948,34
THCCC (61) 938,00 | 943,70
THCCC (58) 932.80 | 932,10
v CH (12) 927,74 | 92581
THCCC (30) 898.88 | 896,26
B CCC (30) 868.26 | 864,33
THCCC (92) 8453 | 86359 | 863.04
THCCC (69) 862,17 | 860,46
THCCC (68) 84075 | 833.80
¥ OCCC (16) 78426 | 786,66
v CH (21) 78049 | 781,50
77044 | 769.85
THCCC (15+12415) 730,04 | 727.08
T CCCC (1) 71621 | 716,73
¥ OCCC (17) 694,63 | 696,34
TCCCC (15) 634,54 | 686,87
62689 | 626,33
B CCC (10) 620,05 | 622,15
B CCC (10)ry CCCC (11) 558,60 | 561,97
vCH (11)+ B CCC (11)+ y CCCC
(a0 ss261 | 02
B CCC (15) 546,25 | 545.64
52357 | 522,57
¥ CCCC (48) 507.85 | 503,88
B CCC (23) 49444 | 492,85
B CCC (26) 48272 | 481,74
T CCCC (33) 43099 | 479.33
B CCC (13) 464,74 | 464,05
B CCC (10)+  HCCC (10) 13585 | 43021
v CH (13)+ B CCC (21) 41946 | 419,64
38892 | 387,03
= CCCC (12)+ y CCCC (10) 338,72 | 336,07
B CCC (38) 316,61 | 316,51
B OCC (38)1 p CCC (43) 30839 | 305,79
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Tablo 3.7. (Devam) Cx0H200 molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim
frekanslar1 (cm™)

B CCC (27) 279,76 277,49
B CCC (73) 267,37 267,12
y CCCC (33) 228,96 226,00
T HCCC (11)+ © CCCC (36)+ vy 216,31
CCCC (15) 219,94 ’

T CCCC (10)+y OCCC (15) 187,10 185,00
B CCC (12) 180,43 178,28
B CCC(12) 173,38 167,39
Tt HCCC (27)+ y CCCC (12) 160,74 151,20
T HCCC (54)+ y CCCC (21) 146,26 141,16
1 CCCC (26)+y CCCC (29) 121,72 118,79
B CCC (12)+ 1 CCCC (12) 111,18 111,76
B CCC (20)+ T CCCC (48) 85,22 83,58
T CCCC (58) 42,82 45,12
B CCC (37)+ 1 CCCC (36) 41,78 40,59
T HCCC (89) 34,82 31,87
T CCCC (59) 26,05 24,69
Tablodaki v: gerilme titresimini, : a¢1 biikiilme titresimini, y: diizlem dis1
ac1 biikiilme titresimini, t: burulma titresimini ifade eder.

Deneysel spektrum 2900 cm™ ile 3105 cm™! arasinda CH gerilme modu gozlendi.
Teorik olarak B3LYP yontemiyle 3099,42 cm™ ile 2901,02 cm™ araliginda ve
HSEHIPBE yontemiyle 3090,18 cm™! ile 2899,66 cm™ dalga boylari arasinda CH
gerilme titresim modu hesaplandi. Deneysel olarak CO gerilme titresim frekansi
1672,3 cm™! gozlendi. Bu gerilme titresimi teorik olarak B3LYP yontemiyle 16882,5
cm’! ve HSEH1PBE yontemiyle 1688,59 cm™ degerinde bulundu. CC gerilimi 1671,7
cm’! de gozlendi. Bu deger teorik olarak B3LYP yodntemiyle 1607,68 cm™ ve
HSEHI1PBE yéntemiyle 1616,47 cm™ olarak hesaplandi. Diger teorik titresimlerin ve

deneysel titresimlerin frekans modlar1 Tablo 3.2.’de verilmistir.

3.3. C20H200 Molekiilii icin Kimyasal Kayma Degerleri

Bu molekiiliin deneysel IR spektrumu 300 MHz, NMR spektrumetresinde DMSD d6
¢Ozeltisinde alindi (1). Aliman deneysel degerler Tablo 3.3.’de verildi ve NMR
deneysel spektrumlar verildi. C20H200 molekiiliiniin teorik NMR spektrumu B3LYP
ve HSEH1PBE metotlar1 ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi ve elde
edilen degerler Tablo 3.3.’de verildi.
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Tablo 3.3.’e ve NMR spektrumuna bakildiginda, 'H-NMR kimyasal kayma degerleri
deneysel olarak 8,0-2,1 ppm araliginda goézlendi. Bu aralik B3LYP ve HSEH1PBE
metodu ile sirastyla 7,8854-2,096 ppm ve 7,9-2,02 ppm olarak hesapland1.'>*C-NMR
kimyasal kayma degerleri deneysel olarak 186,9-20,5 ppm araliginda gézlendi. Bu
aralik B3LYP ve HSEHIPBE metodu ile sirasiyla 169,6924-14,6302 ppm ve 186,9-
20,5 ppm olarak hesaplandi.

CARBON

i ||

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o
f1 (ppm)

Sekil 3.3. 13C Deneysel NMR
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Sekil 3.4. 'H Deneysel NMR
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Tablo 3.8. C20H200 molekiiliine ait deneysel ve teorik kimyasal
kayma degerleri (ppm)

Atom | Deneysel | B3LYP | HSEHI1PBE
13C

Cl 186,9 169.6924 186.9
C7 144,5 129.1922 145.5
Cll 138,0 127.6718 138.0
C17 137.2 124.9338 137.2
C10 - 124.6733 135.9
Cl15 135,9 123.7366 137.2
C13 - 123.5813 137.2
C2 134,2 120.903 134.2
C12 133,5 120.5077 133.5
C5 132,4 118.3027 132.4
C3 1293 117.0197 129.3
Cl4 128,6 115.7354 128.6
Cl16 128,0 114.7842 128.6
C6 - 114.1813 128
C4 127,6 112.9942 127.6
C8 28,9 24.0332 27.4
C9 27,4 22.441 213
C18 21,3 14.9419 20.5
C20 20,5 14.6302 20.5
C19 - 13.6179 20.5
H

H3 8,0 7.8854 7.9
Hl1 7,6 7.6387 7.58
H5 - 6.9848 7.50
H4 - 6.9415 7.38
H6 6,85 6.7113 7.30
H14 - 6.5193 6.82
H16 - 6.5127 6.82
HSA 3.4 2.5754 2.8
HI9A 2,85 2.2908 2.4
HSB 2.4 2.2289 2.8
H20 2,2 2.1172 2.2
HI8 2,1 2.096 2.02
H9B - 1.9973 2.4
H20 - 1.991 2.2
H19 - 1.8689 2.02
HI8 - 1.8256 2.02
H19 - 1.665 2.02
H19 - 1.6347 2.02
HI8 - 1.5543 2.02
H20 - 1.5319 2.2
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4. SONUC VE ONERILER

2,4,6-Trimetil Benziliden Tetralon Molekiilii (C20H200), Cemile BAYDERE ve
arkadaslar [1] tarafindan sentezlenerek deneysel olarak c¢alisilmistir. Bu calismada
C20H200 molekiilii teorik olarak caligildi ve elde edilen veriler deneysel sonuglarla

karsilastirildi.

Bu calismada hibrit yogunluk fonksiyoneli olarak taninan B3LYP ve HSEHI1PBE
metotlari ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanild1 ve teorik olarak bilesigin geometrik

yapisi, infrared titresim frekanslar1 ve 'H ve *C NMR kimyasal kaymalari elde edildi.

Bilesigin optimize edilen geometrik yapisinin bag uzunluklar ile deneysel sonuglar
arasinda genel olarak uyumlu sonug elde edildigi gibi, bag agilarinda da genel olarak

uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Hesaplama esnasinda bilesik gaz fazinda izole edilmis olarak davranildi; yine aym
metotlar ve temel set yardimi ile molekiiliin titresim frekansi teorik olarak hesaplandi.
Deneysel titresim frekanslari ile teorik olarak hesaplanan titresim frekanslari arasinda
uyum saglamak i¢in 6l¢ekleme faktorleri [30,31] ile carpildi ve deneysel sonuglarla
karsilastirildi. Yapilan karsilastirmalar sonucunda B3LYP ve PBEPBE metotlar ile
yapilan frekans hesaplamalarinin deneysel sonuclar ile uyumlu oldugu gozlendi.
Ayrica teorik olarak elde edilen 'H ve *C kimyasal kayma degerleri ile deneysel

sonugclar karsilastirildi.

Sonug olarak, C20H200 molekiiliiniin geometrik ve spektroskopik incelemeleri yapildi
ve elde edilen Teorik sonuglar deneysel sonuglarla karsilagtirildi. Tablolarin
incelenmesi sonucunda teorik degerler ile deneysel degerlerin belli bir hata sinirlar

icinde genel olarak uyum sagladig1 gézlenmistir.
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