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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF THE PROTON TRANSFER REACTIONS OF
URAZOL BY AB INITIO MOLECULAR ORBITAL THEORY
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In this study, the proton transfer reactions of urazol investigate by ab initio
molecular orbital theory. The proton transfer reacteas investigated using DFT
(Density Functional Theory) method at the B3LYRBMBL++G** level in the gas
phase and solvent phase. The setivent interaction was evaluated using the-self
consistent reaction field (SCRF) method, which is based on thiedistent
isodensity polarized continuum model (SECM). The reaction field calculation
was carried out for chloroformd(= 4,.m@thanol { = 3 2 an@l 3vater ) 28.39.
Geometric structures for reactants, transition states and products of each reaction
were optimized to confirm that these structures were indeed the true energy minima,
we calculated the vibratonal frequenmbich were real at same levehlso, the
proton transfer reactions of urazol with a water and two water investiyate.
resuts, by looking at the calculated thermodynamic parameters, it releaved that the
transfer on the carbonl oxygen of the hydrazylt@moat urazole is the easiest in the
gas phase and in solutions. The same proton transfer ithalsnodynamicallyhe
easiest among watassisted proton transfer reactions of urazole and its tautomers.
In addition, it seen that the barrier heights feOFassisted reactions are significantly
lower than that of bare tautomerization reactions.

Keyworlds: Urazol, proton transfer reactiorgolvent Effect, Translate Statap

initio molecular orbital theory
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1. GKRKK

Yapeéesénda karbon ve hiedir,ojaemotatweanuk ¢k

hetero atomlar i-eren bilexkxiklere hetero
°neml i sénéefeéené olukturan ve dojada yayg
end¢stride, teknol oji de v kvleteisahiptirles.jBu k s ¢r
nedenl e genl ¢k yakamda °neml. organi k b
bilekijin yapésénda bulunurl ar. Kar bonhi
en °neml heterohal kal & bilexkiklerdir.
Son yeéell aralaé kdneanleayrsled Dbirl i kte bilgis
ol ar ak bir - o0k paket program geliktiri
heterohal kal e bilexkiklerle ilgild@ bir-ok

1.1. Genel Bilgiler

Tautomerlik organik kimyada bir izomerlk ke k| i di r ve Dbir
dengede ol an yapésal izomerl er ol arak t e

hi drojenin birden fazla fark|l & merkezde

bir sonucu ol ar ak, farkl & ayaya eékadek Py
tautomerizminde proton asitlifji s®°z konu
sonra olukan konjuge baz delokalize bir
sistemde protonun bajlanabil eceji i ki f al

C C—OH Keto- Enol

H—C——C——N Cc C—NH imin-enamin

H—C——C=—C R=——= C——C—C—R  Allil prototropik




C——N——"0H Nitrozo-oksim

H—C——N*=—0

H—C——N=—N

H—C——N=—7/=C——R

H—N——C=0

R

H—N——C=—=N—F

T_
T N*—OH Nitro-asinitro
T
(‘::N—N— Azo-hidrazon
T
——C—N—~C—R imin- imin
N=—C OH Amid-imidol
T
R—N—/—C—N ——FR' Amidin-amidin

N——=N——O0H Nitrozoamin-hidroksiazo

H—O0——C=—0

Yukar eda
Amid-Kmi Galt otmer

T
R N——N—N —R' Diazoamino
0 C—OH Karboksilik asit
proton tautomeri zmi t
dengesini i ncel eyece

2
j

rol
i

er

z .



1.1.1Azol |l er Hakkénda Bilgiler

Azol l er bexli hal kada en az biri azot
hetero atombuindur an aromati k organi k bilexki kI ¢
azollere diazol, .- hetero atom bulundur ;

Diazoll er bekl i hal kada azot at oml ar
di azoll er ol ar ak i ki . 1lj2zve 8 rdiazallerik Igenel d e b
form¢gl Il eri akajédaki gibidir.

4/ \3 4/ N\3 X: NH imidazol pKz=7,1
5 /Niz 5Z )2 X:S tiyazol pKz=25
X X
1 1 X: 0O oksazol pK,=0,8
1, 2-diazol 1, 3-diazol

Genel forme¢gll erinden deiNgP rggludocujnéu gi-be

i midazol , k¢kert i -eren tiyazol, oksijen
Czel li7Ji bazi k karakterde ol mal aréedeér .
kaynakl anér . Azol deki bazi kIl 17 et kil eye
X atomunun el ektronegatiflijidir. X atoml
sonucundaazt at omu ¢zerindeki yék yojunl uju e
bazl ejé ve kararl él ej é azal ér. Bu sonu

g°r ¢l mektedir.
Diazoller kuvvetli asitlerle =Na z ot undan protonl anér.
dijer dn az0d k eadeal , tiyazol ) -diazpllerns ekt i r

protonlanmasé sonucu akajéedaki rezonans

VR

s N eI



Triazoll er 1880 &6 | yéll arda Bl adin
tanétvéel nbelk konudaki -al ekmal ar géneémegze
etmi kKtir.

Konuyl a il gil indoalnarla%k6 1P oy & Isé Tedgale ald iér [
taraféndan da 1981 yélénda ATriazol so ac
Bekl i hal ktaodnau ¢i-- earzeont ba | eki kl ere O6Tri az
karbon ve ¢- azot atomupHiNgmodlekgan fme mng¢ ¢
sahip bilexiklerdir. Bekl i hal kada ¢ - a :
ol an bu Dbi lkeikié&acetr é&tadmlaadraénén Dbir-birine
triazol ( victriazol) ve 1,2,4riazol (simt r i azol ) ol mak ¢zere bi
triazol hal kasé varder. Triazoll er H. Vv
edi |l mi ktir v ea k 0 saddtl rainadzéaléd rmealt & r [ Briggs
Shannnon T.W., 1968].

H H
2N—N/l ZN—N 1
3N//\)5 34 )5
4 N 4
1,2,3-triazol 1,2,4-triazol
Her i ki si de aromati k karakterde ol al

atomlar énén el ektronik d ur uomk dunpmunum!| 6 d e k
aynesbhad er azot atoml ar éneén el ektronik
takémayan azot atomlaréenén durumu gi bi di
°zelli k g°steren bilexxiklerdir [Kkizler .
Literatg¢rl erderitydnieazpapeéett amev-al ék mal

virostatik, sitostatik, antienflamatuvar, analjezik, antikalzunvan, merkezi sinir sistemi

depresané, antihistaminik, antifungal gi l

Triazol -ekirdeji i -exiejne hrea sitalngnm mame
triazol yapeéese, p ek -0k bil ekiJin yapes
olaylarda rol oynayan maddelerin (Histamin, Histedinp Bi t a mi n i ) yap

bul unan i midazol 6¢n bir izosteri sayél abi



H H
/ /
/ N 7—N
N N
imidazol 1,2,4-triazol
Buna en -arpécé °rnek, hi stamindeki i m
triazol -ekirdejinin getirilmesiyle elde

elde edilebilmesidir [Ainworth C., Jones R.G., JnAL954].

NH,
N=—
N
K/\H
N
Triazol, pirazolvemi daz ol | e Kk éy disdzad atainarjuréetkidia , 1 | ¢
ile daha zayeéef bir baz yani daha asi di k |

al enmexkt ér [nEl Katriteky A., Lihda P., Ada 19Z6].

00 O

| | T
,L H H
10 3 11
Pirazol imidazol Triazol
Pirazol Kmi daz o] Triazol
pKag 2.5 6.95 2.2
pKa 14.2 14.2 10.3

¢izel perazdl, Kmidazol ve Triazol ¢n asi



Triazol, pirazol ve imidazol gili aut omer bir yapéya sahipt

—
N
I
N
Z/:Z
N2

H
A B C
Triazol hal kasé ¢zerindeki -al eéxmal ar |
ve formamidi tepkimeye sokarak ana hal ka?
H-NCHO H,NCHO
H,NNH, ——— H,NNHCHO —»2_NH3 OCHNHNHCHO
-NH;
NH3
/H
N
N|/>
Iy
Bu tepki mede, ver i mi n -tdr¢ikagzko | o | sneanstée snie
y°ntemler denenmi Ktir. Grundman vV e Rat z

tepkimesi ile % 95 verimle 1,2#iazol elde ettiklerini bildirmektedirler. Bu

reaksiyondak i ayre y°ntem kull anél méxteér . KI ki
mol striazin ile muamele edilerek direkt olaralt sr i a z o | el de edi | miKk
amidrazonun formamid ile tepkimesi sonuc

uzakl ak détsréeiydmaoll ,el de edi | mi Kt i r.



N

N——NH, HCL
N EtOH WP 2
k ) *+  H,NNH, HCL T’
N/ NH,

Amidrozon

NN
FN-CHO y
N
NH
ek N—nN

O
T

N
TN=—=CH—NH,

H

Triazoller bakléeca fungasid ve herbisid
°neml i ol an tar @ms atlr ikai znoyla shail Il eakridkal nedréir .a n
antifungal etkilerine sahiptir Ami n, ti yon ve al kil s¢bstit

baséncéné d¢kegre¢gceg aktiviteler g%zl enmi Ki

Ayr AAzal | er il a- yapéméenda kull aneéel a
¥rnetfiiynazo|vitamaBKdsamin)oin etkin halkas
pirofosfat (TPPLoApya ,d? Rimtsiden apgiett ¢ Vat
kompl eksinin dekarboksil az késméneén bir
s¢l fatiyazol il e omnsi bi wet ipgkenolsan i bant vy
hal kasé bulunmaktadér

1.1. 2. Urazol Hakkénda Bilgiler

Bir triazol olan urazol (1,2;4riazolidin-3,5d i o n) de bek ¢yel
sahip bir bil exriikatziorl.¢s nA yrnéecnd-JiriazZil,HAckelit ¢ r e v i
kural é@&na wuyar ve aromat i kt reizaezlolli kh agl®ksat seérn
pozi syonunda karboni l grupl areée takéyan u
124t ri azol den daha az kararl édéeranéUmnazol

°neml i bir kimyasalder. End¢strivyel ur az



Il a- vV e antifungal bilexki klerin creti mi
stabiliz©°r ol-adriak olpuwloblpah@lr@rzol 4dn2sodyum
et Ki gesterdiiji bul unmuxktur, ayr eca ur e
polimerlere eklenmesiyle polimerlerin at

[Hara K., Kanzawa M., Forster N., Yoshida T., 1997 ]. Urazol kimyasal olarak

urasile benzer.

N2 4N

Vi s

N

s
He Ow

Urazol (1,2,4triazolidin -3,5-dion)

Urazol, N,N-dikarbonil hidrazinden elde edilir. Tepkime sentegi @] & d a
g°sterKkmzkeilr A[, 1996

HN——NH HN——NH
| | Bl %\A\
—cC c— >
| 7 °
N
NH,  NH, |
H
Urazol
12Ur azol Hakkénda Yapeéelan ¢al ékmal ar
1991 yBadsechmMdi@arkur az ol benzer yapéda i
hidrazidlerin asitlikler:i I le i1 gili der
di met i | S¢l fokaui t-°zZBMSEO)simdesur azol vV e
asitlik sabitleri belirlenm Kk t i r . DMSO i -;,defperiufdapKp!l go i
dej eri 5.8 dir. Ayréca su i-inde wurazol
proton) imid protonundan dahaa@si k ol duj u, DMSO i -inde i
farkl & protonun asitl ikl er BauscraMJA®1l.ol du]j u

S¢bstite¢ge urazoller ve benzer teéerl erin a


http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=T1J@16kOdF1l36c1J@O&name=BAUSCH%20MJ&ut=A1991GF35600034&pos=1
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=T1J@16kOdF1l36c1J@O&name=BAUSCH%20MJ&ut=A1991GF35600034&pos=1

ve s¢bstiteéegentlerin asitlik ¢zerine et kil
1995; Ohashi S.Leong K., matyjaszewski K., Butlar G.B. 1980; Gordon A.A.,
Katritzky A.R., Popp F.D., (a)Weber R., Hofer W. Heer W. Brenner M., 1961, (b)
Woodruff M., Polya J.B., 1975; Branch G.E.K., Clayton J.O. 1928

2002 yeél énda Giame § a @had e nusrtedn2o |l un t |
frekansleG*® basis set kul aneél-FockaMP2 B3 LYP ¢
DFT teorisiyle hesaplandeé.siHenedpli amaldar o
gor ¢l dg. Bu -al &kma sonucunda p’)kaao!| dek.i
di jer azot at ofunoulndudéuz |beentsierll e(nsdpi [ James

2003 yelenda Jensen JO bir -al é&kmas
yapsénén belirleamgaipméak&end®But-ialadkmma

frekansHKarrkwe !l edormagreod et a matdorkrkaantum k i my a s é

kodl| aset&aussian9& ul | anmaicad & ppmK n iomodiea (N - H
gerilmeC-N gerilmg C=0 gerilmesiN-N e ] i,C a@esfimesiN-H ej i | mesi )
C2simetrik ul | an élcad aKkamestOt Jensen, 2003].

(@)

20009 y Eokiwadail aHodogay&u ve Yokoham& anagawadneén
yapt é] e wazdlugmonae lopiteldMO)h e s a p | a gea bnalizide v e
piroliz m&k ani zmasle aeas ajals @meedyecf |. MO ihesaplamalar
GaussiarD3t ar afe8ildanr G(d, p) seviyesinde yojunl
(B3ALYP) kul |l angbhpéehdmex] édaki Kekil deve g°ste
tautomerleriningeometriky a p em@ikk€olaraki ncel ennEink tkar ar | &€ vy a

yapésé olduju ve urazol¢gn degzl emsel bir
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2b urazol(1) 2a 3b 3c
Urazol ve tautomerleri

Uao | den gbhpkameae ml aegesé ek Zzamanl| e
termogravimetri k & z € | Spekwoskiopi (TG-IR) ve termogravimetrk ¢t | e
spektrometres{TG-MS)ileger - ek | e R10B 6 D | MAICk tairra.l €] énd a

gazl arén bir | Ra MSpeletktum mue s@értaaledgima  Kel
glesteril miktir. | 0,520k, 400amhTBHNCA: 2850k | e r
2,275¢cm’ T 3N,O: 2,225cm T 3C=0: 1,5001,600cm } ve UNH3 950cm *

bul unmuktur. Y¢ken ketl eym/zkraarkléa rké, t4 4e, s4

28ve 17 dirm/z=42p i ki nde HNGOomzZ=4d 8 mébul unmuk ve Yy
sonu-| ahAGade 400azol den a- é&bh &€0,-NElwaMO gazl al
ol duju belirlenmiktir. Buna ek odalrakeé HN
pikmz=43 dér .

NE”‘EUQ(OU)

I.JII-JI.JI.II.JI.JI I.Jl.jlljl.]ll-ll'
FGRON0 3OO 2TO0 2 100D 1.540M0 L=TaTal

IDalga savisiy F cm- 1

kekil TRIRL1 . kul |l anél aréglka uvrekzaml dgazla-r én I
(10Kdk '‘ésé hézendal yasehyéema grafiiji
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100 j— -

B0y — na

NN
z
|
|

|, ‘ ‘ |
0 EI Tl | 3

L I ) I T TT I LB LS l Ty I LB B g l LI | I LA e
15 20 25 30 35 40 45 S50
T e

kekil I0Kmnh 'ésétma hMSéekdhl arGéel ar akkanur az o |
g a z | MSrsgektrumy70eV)

Urazol ¢n endotermi k tewzméad3 bozmnME&8seéhdam
ikinci pik 2400310AC ar al e] e360ALdesecak1 @k aral é&j e
crenlerinin bozunmuk ol duju d¢rsm@ikTCdo. T
civar émzEad7 pekiini ndahadlkt- ¢ka@3105R): k seé
urazolden a-€éja -gKa@Owao!l ar KHNEKOek NHEéc
(310'360A C)  H N,CAm, ve NtO olarak bulundu. [Tokiwadai, Hodogaya ve

Yokoharma Kanagawa, 2009].

q

1. 3. ¢al ékmanén Amacé ve Kapsamé

Bu - al e Kk mad a-triazdliding,5dil on() 1, 2a 4t omer | er i
czelli kleri, mol ek ¢ | - proton transfer
parametrelerin nasbBl idejfiei nmobekgkedi jo
kull anél ar ak, hem gaz fazénda hem de ¢ -
Ayr éeca urazol ¢n bir s u vV e i ki s u var |l €
mol ek¢l | er i ekl ijinde ger -ekliaceh erpmiok to
t°z¢sce ol ar &k 9, kretanol Jf=Brimes® 07839 gi bi f ar k
dielektrik sabitine sahip -°9z¢cel er se-i

gi ri ki ol arak gaz fazéendaki opti rkilZe ge
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-%z¢ce¢el ¢ ortamlarda yapeélan hesapl amal ar

optimize geometrilere ait parametreler (
di pol moment ) el de edil miktir. ¢al ek mal
ayréca urazol¢n bir ve 0 ki su varl éejeéend
kararl él ékl ar &, geometri k parametleri ve
Yapélan | itaratgegr -al @ékmasé sonucu,
transfer tepkimeleri | e i1 gi | i her hangi bir teorik
anl amda yapéel an -al ekmanén l'iterate¢r del

-al ekxkmal ara zemin hazérlayacaj]Jé d¢gkegngl ma
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2. Y¥NTEM VE TEKNKKLER

Bu -al ékma-Hgyl ghn 200290 12 tari hl eri e
''niversitesi Fen Bilimler:i Enstitye¢sy K
¢al ekmada, ab initio molekg¢ler orbital y

programéndan yararl anél méxkxtaér of BRriakc hki b

i mkanl arla al énmék olan I ntel E Core(TM)
GB HD kapasiteld] I BM uyumlu diz ¢steé¢ bil

Geometr i optimizasyonl are, -BIEHFG"y °nt em
basis seti kéun daan éM ear ¢a-k fgaarzk Iféaz- °z ¢ e ¢ oOr t @
-%z¢nen et ki |l ek tCwolnesriist eS\CCRF r g aScetlifo n fie
dejerlendirilmiktir. Bur @#8M (SebCdrdistenty © nt e n

|l sodensity Pol ari zed Conti wuwenms.e We d efl gz

hesapl amal arUe 9, . neetaor OF 3F w6 8( 7839 gi bi f ar k
di el ektrik sabitine sahiop -9%z¢cel oer i -
geometrilerin frekans dejerl eri hesapl an

herb r yapéya ait ZPE ( z e fHep(thgrmal cortectienhver gy ) ,

E (enerji) dejerl eri e | d edE"ebdriydr renerisi i r . F
dejerl eri, ®PE r e a kig®i Gibbsbarigene e j j ssi degjeelt le
G Gi bbs enerjisi dejerl eri hesapl anmécxkt

2. 1. Mol ek¢l er Orbital ( MO) Kur ame

Mol ek ¢l er oéebi tmoll ekigdiream si stemlerin
incelenmesinde, kimyasal olaydar bir-ok ydlaBipasyda veay d

mol ek ¢ | | ek yapdarge ircddenmesinde kull@d an ©° ne ml i bir vy
MO kuramna g°r e; mol ekg¢l er or bital kndeni n, at
meydana gel{li ve atomi k orbitall erdaen. °Mclldk Kll e

orbitaller dalga fonkgonlarg/la taremlang ve farkE enerji d¢erlerine, farké
kkkill ere sahip ol abi | aékdndlarini olilwan atbmykl e r or
orbitallerin sagaa adttir. MO kuramgé bg el ekt ron =-i ftdari nin

ortaklaka kullardmasndan zi yade bu el e&enarienm sahip ft | er
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mol ekg¢l er @dab datda hétkabul ederr @rbitallerin enerjilerini ve
etkilekmlerini matematiksel olarak tam| a r . Teori k ol arak bir
dijer il gi I i e nzaetlilkiskeller ol, armaakt i f utlidiein edi | e
-%z¢megnden el de eddijilkésaca g SakihgibP ifadkiedily. e r e

Orbitallerin enerjilerini ve etkilemlerini matematiksel olarak tamlar.

HY = EY
Burada H; hami |l tonian i kKl emcisiEiseyteksi st e
elektronun enerijisidir.
Son yeéllarda MO y°ntemleriyle yapéla
programlareéeyla ger-eklexktirilir. Bu konu:

1- Mol ek ¢l er Mmlérani k Y©°nt
2- El ektroni k Yapéya Dayal é Y°ntemler

2.1.1. Mol ek¢ler Yapéya Dayalé Y°ntemler

Mol ek¢l er mekani k y°ntemler arasénda

gi bi programlaré sayabiliriz. Bu y°nt eml
°ner mek i -jiinn kK wrsa Ikl afriéeznné kul |l anér ve mol
uygul anamaz. Buna karkélek bu y°ntemlerc
hesapl amal ar ger-eklextirilir. El ektronl
etkilerin cstée¢neme] dumal ebiglrer simeéekani k
uygul anamayacajéné belirtir. Bu nedenl e,
hesapl amal arda g¢venilir sonu-1ar el de e

2.1.2.El ektroni k Yapéya Dayalé Y°ntemler

Elektroni k yapéya bajlkarp?hae@mhedankl a

mekanijinin kurallaréné kull aneéer. Kuant u
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mol ek ¢ ligai neinnerye di jcehrr °°da enlgleir k | deerni knlienmi S i

el de edil ebilecejini iIfademadayr @EBektr ol

1- Semi empi rical (yarée deneysel) Mol ek
2-Ab initio Molek¢ler Orbital Y°nt eml e

2.1.2.1. Yaré deneysel Mol ek ¢l er Orbital
Yar e deneysedhr tmdt aodkar ,debBl emi nin - °
yakl akeml aremekbasi-ri hekdeneysel verilerin

kull anél §gar é Ay éseneemnpgired MO y°ntemlerinde

y°ntemlerinden farkleée ol arak, Fock matr.i
ihmal edilir. Hesaplamalarda sadece aval s el ektronl ar di kka
fonksiyonlarla slater tipi orbitaller ta
uygul anér . Genellikle b¢gyéek sistemlerde
teori ) optimizasyomnll waktéurima dha bkawlllaanngél-eée
mol ekg¢l er orbitalleri, at omi k yéekl eri

°ng°rpgbmeskul | anéel abi MOr .y° Naeal ededreey b ek
MOPAC, AMPAC, HYPER, CHEM VE GAUSSI AN pa
ger -eklexktirilir. Ayréca CNDO, | NDO, MI NL

y°nteml eri mevcuttur.

2.1.2.1.1 CNDO y°nt emi

CNDO ( Compl ete Neglect of Di fferent.i
atomlar arasénda baj] olnwptpiod vemgarkensnaunai | e |
bajl é ol arak dalga fonksiyonunu (mol ekg¢l «

2.1.2.1.2 | NDO y°nt emi
| NDO A intermediate Negl ect of Di f fe
Buradaki Nfinter medi at eo kel i mers@neénelietkkma

edil ebil dijini gesterir. Ancak b u i hma
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ol mayanl arder . I NDO y°ntemi atom numar as
bir paremetreye sahip dejildir. Bu nede
kul Imaanzé.| aMNDO/ 3 y°ntemi de bir | NDO y°nte

2.1.2.1. 3 MNDO Y°nt emi

MND O (Modi fied Negl ect of Di fferen

paremetrel er, ol iskiukns eintah @l il 2rndem Vvetana
geometrilerden el dtoneldarl i ar asBu iyt°mmetleenr i
hesaplar.

2.1.2.1. 4 AM1I Y°nt e mi

AM1 (Austin met hod1l) y°nt emi , fazl a
hedefl emi ktir ve atoml ar araseée kuvvetl el
Gaussian STOi mhesapll am@niéhe b-arparak yapa

atom i-in 10 ile 19 arasénda parametre V;

2.1.2.1.5. PM3 y°nt emi

PM3 (Paremetrization Method3) y°nt e mi

taraféndan geliktiril mixkttemi. BMNRQ ése& AMNMI]
sonr a) ol dujunu anl at ér . PM3, AM16 deki
MNDO il e kéyaslanacak olursa parametrele

dojruluju birbirine yakéendeéer . -RM3 1y8° iftae rki
parametreye sahiptir (Hidrojen atomu i -1l

2.2. Ab I nitio Moleke¢ler Orbital Y°nt eml

Ab 1 nitio teri mi Latince k°kenlidir \Y;

fiziksel anlamda sistemin sahdpjeéhdupel i
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Ab initio MO y°ntemleri kuantum mekani ks
yapé ve buna bajl é& Fdrezmneah J.B1%996;Erisch A.e28008]p | anab
é

Yar € dgheyeel erden farkl & ol ar akreler hesap

kull anél maz. Ab initio MO y°ntemlerinde
serisini kull anar ak, Schr°ndinger eki tl
prensi bl ere dayal é hesapl amal ar ger-ekl e
g°reerbcdenl kez daha fazl ader . Buna kar se
hassasiyet. keyaslandéjenda ge¢veni lirl i
hem gaz fazé hemde séveé faz hesapl amal ar

Bir mo lieski¢elmern shal imszZaméSAdangébémrm] ekit

verilebilir. L{Xbypyn)l |l pouamayidwnel al ane
k¢tl et anebeiirk i -in zamarddamgbna] éemsad i Bi
yazélabilir.

—hZ

{smmz V2+V(x,y, z)} Y(x,v,z) = E¥ (1)
BuradaV* | apl ace i klemcisidir ve ¢- boyutlu
S az a2 a2

v T Ax?2 +5‘}f2+5‘22 23
keklinde tanéffltamearc. jBwn amiltglai Ktoeamksi yonu
Plank sabiti ve Vot anetly " tamandkkdtere tit-ii]

yojunluk ol arak tHAcreind ametr malBiez @medeki ©.

uzayda integre edilebilecek olursa, ol as:
J.lCIFIE dT:ﬂtrxnacik (3)
Mol ek ¢ | gi bi bir par-acéek toplulujun

pek farkle dejildir%¥mdoleklkd!| drontijove k 61 =1t
-ekirdejinl afrR®)né k& oytounmu d 4 ro.n k Biu semmmol | er ,
konumunu tané&mlkayand ebi Isekemin késaltmal a

Hamil toni an, kineti k enerjisi I K1 emd

topl ameder .
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H=T+V (4)
Kinetik enerji i Kl emci si , mol ek¢l deki
T = a:+a: 5
S8mm? T, \Ox? -5'3.?2 dz* ()
Keklinde ifade edilir.
Potansi yel enerji bi lrek-einfit,i yagrka s¢é nndiack
itmesidir.

4?:5322 (jl::) (6)

Buradadry, i ki taneci k arsassgwnweaki tacma&ki ekeerni

Bir el ektieonbi fi nekfpkaakt oamunn, yatkom numar

i n

(@}

Mol ek ¢l de ki 6 e kier deel kelketrr odJ ak 01l j
potansiyel enyazél akialjied.aki gi bi

)+ 2Y(E) EREE)| o

4mws,

Kl 'k teriimed«li eldterkon e ki melektron ke s1ici s &8 gt g kRt |
-eki-valikrdek i tme terimidir.

22.1.BomOppenhei mer Yakl|l akéme

Bornroppenhei merc hyra®kdiarkgtemé ,exS t |l i Jinin -
i -in kullanélan idir-okekiaktdakemeare!| ekt r c
ayeéer malklla mpd ek¢l er probl emi basitl exktirdi
ket esi el ektronun ke¢etl esinden yeéegzl erce

el ektronl ar aakg®°hmar ekkeenta eydeew hef di rBgue r n edkei
-ekirdek koaydenadtilrarckeenmmk leml e el ektron

denkl emle ayreéelabilir. Dijer bir ifade i
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el ektroni k hareket sabit -ekirdejin al an
tam hamil t oniyaanz éalkaljiéldiark.i gi bi

_ lek. cek. gek.—eiek lek.—elek. cek.—cek.
H=Te +Tey Vs Ve Vg 8

Bornroppenhei mer yakl akéme, probl emi b a
i kiye ayreler. B°yl ece bir el ekthmalni k hze
edil erek yazeéelabilir.

elektron elektron- eki rdek el ekt r @eh-ekk i@k dne Id e k

w33 g L) LR ) IR )

Bu hamil toni an daha sonr a, sdal@iretnbir
har eket | er icnhir °tdainnégre kauykakne hSE1 Er nd e

lek.  elek. etkin  elek.
H™* LIJE?":?R} Em) LIJE?"ER) (10)

El ektroni k dal gka efnoinnk s-i°yzngum¢i -eitnk idne - e k
fonksiyonuE ™™ yi verecektirE*™*™ - e ki rdek koordinatl ar éna
potansiyel enerji d¢z8YTnékitrache&knl mami IBtumi

etkin potansiyel olarak da kull anél ér.

Hcek T cek. etkin

(R)+(R} (11)
Bu hamil toni an, -ekirdejin, d° nme V €
-ekirdekethlaer i ni hesahpPamakherczeket I(i ] n

N¢gkl eer s ¢ hr °-d° znngeekr eki ehijazeindan yakIl ack
titrekim spektrumunun °ng®°r ¢l mesini saj | i

Borroppenhei mer yakl ak émé yshdace glektporiH a n h
Schr°odi ngérz Ekni¢gtnldie] it ugt ulctlhm ®° dBugar rakmehi
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-%z¢mk Hagt hi tek elektronl gr . si ¢olkemieéeki:
sistemlerde 8§ hr °di nger ekitlijinin tam -°z¢mg
uyumlu al an-cyhsti emmient $elefd ) geliktirir
y°nt emibidlianriak Bu y°ntemde taneci k y°nt
dijer ntehekhryarattanéiel aker cnaatr ®tkiek a&tt i
y°ntemin de uygulanmasé olduk-a zordur .

el ekt rdalgaf am&rsi yonl arénén bilinmeBck ger ek

y°entemini gel i ktirilmiktir.

2.2.2. HartreeFock (HF) Teori

HF teorisi, SCF ve varyasyon y°ntemle
badangd n a@kdluesur an bi r elektrantu dimgdsiemin endfjisini ve
dier ©°zell i klerini el dteji pdenkk daiga StanRk:

ve hamiltonian Wlemcisinin (H) bilinmesi gerekir. HF teorisinde, bu nicelikleri
bul mak i -iik mMSGP nuendedd@nden yararl an
HF teorisinde, N elektronlu bir sistemin Hartleeck dalga fonksiyonu(]yr,

Slater determinagtile targmlang. Ab initio hesaplamal@r incelenen sistemdeki
elektronla;n s pin y°nel mekabiuke (g? 06 é&dkabgkale | | )
(open shell) olarak ikke ki | de 1 fade edi Bspinliki dektron or bi t
bul unduran at om ya&kabda sahiptrldenk. Nl eleldronlu bia p a |
mol ek¢l er si stemien NS|I aape tdekeremienkatnrto n

orbitallerinden(X 123......N (12,3....n) ) Oluku r v e her el ektronun
spin orbitali varé . Tek el ektron mo | eve ¢l spin sSspin
fonksiyonlama bgléolarak ta@mlang. Genellikle| , yuiarm lei (y) el el
I - bmse ad & pi nl i (2) e lerdakan rsmpnn fbnasiyonla&. NNt a n

el ektronlu mol ek¢l er bir si st emd dakit ek el

kekilde ifade edilir.

Xy = Xqay yadaXyqy = XiB, Xy = X0y yadaXypy = XpB,
(12)
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Xyz) =Xy yadaXy,) = X, Xy = Xy @ ya da Xy = X, 5,
Determinanttaki her birés a , N el ekt ristamdeki Nneme tekk ¢ | er
el ektron mol ek ¢l eért ¢ mpier e bhumblarimi delriend e ol as

el ektronlu bir myg dadgk fohksiyonu Slater determindéiie | n
akg] aekike ki | de q%“:ﬂbemalizasyerim. sabitini g°st

Xl,:ﬂxz,:ﬂ ...X‘.,'.-,:l}
K1) Xa2) v e v Xy
1
¥ =—1 13
HF v,'m . [: ]
K1 Koty e e v o Ky

Slater determinagtldik m y° nt emi nden yrack enerjisiaim ar a k
ve ed t I i kl erinin tdg r. e t Md Inmeeks¢g Inedre Gkpuited aor b
elektronlu sistemlerde olflu g i b i mat emati ksel odpiar ak t
orbitallerinin (tek elektron dalga fonksiyongaidg rusal bileami olarak ifade edilir
(LCAO).

¥, = ) C.X, (14)

N
u=1

Gaussian ve fler elektronik yapprogramlaémo | ek ¢l er spin orbit a

benzeri orbitaller olarak tamlar. B¢ t | i k (14) 6rde kD | dkkl eal ek
orbitalleri X¢, Slater veya Gaussian tipi orbitaller kukianak ifade edilir ve temel
fonksiyonl ar ol arak bilinirler . énmaml ek¢l e
Ek t | i k C,ltdneldfehksiyanlaln s © z  é&nwelnsetia alkununa katk

pay@ég © st er e n Xpisertemsal torksiyondwr. e

Gaussian tipi temel fonksiyonlar genel olarak;

g(0,¥) = cx™ymzle ™ (15)
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keklindeg © st erxi, | iyr,. jl@@ y &audsian fonksiyonunun g apa ai t
b¢y dgkn g antagan bir sabittir. e terimi normalizasyon sabitidir ve X, vy,
zoOonin ¢ sdg. By hedenle @,d, ;n ven 6 y ejlal.aGaussian tipi temel

fonksiyonlar normalizeeklindedir.

+m

fgzdt=

= (16)

¥r hire s, g ve dy gibi temel fonksiyonla Gaussian tipi temel fonksiyon&r

matematiksel olarakka] daki edtliklerle tanemlang r .

3."
2a\ 14 2
gj[:a’a = (_ﬂ:) e—ﬂ:?" (1?’]
K[
1."
128a®) ' 2
o9 = (22 "
204847\ 14
() z
gx}_(a’a:( — ) g ar (19)

Bu Gaussian tipi t e mel fonksiyonl ar [
¥ r n e jipi emepfonksipn,pt i pi Gaussianl arén dojrusal
X,= ) dag, (20)

ko

Bu tip temel fonksiyonlara&alémé €aussi anl ar adeée veril.i
exitlikler birlextirildij inde bir temel set matematiksel olaragjadaki gibi targnlang
[40].
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IP Z Ci MZZCM (Zdﬂ'ﬂg'ﬂ) (21]

HF teorisinde, bir temel sete kdik gel en mol ek ¢l eF) spin
el de et mekl iik i @2 leysaghrénd ihesaplanmasgerekir. Her
mol ek¢l er spin or bit aléolan hurkatdadaren esaida or b i t
dgik m y°ntemi ndden Byaryrntasmmkt olaggRk bdunan y a k | a

mol ekg¢l er spin orbitallerinden hesapl ance
mol ek¢l er spin orbital e @am rypkia®@mnataghe n dai
dgrulujunekal ar y¢ksek i se, bul unan mol ek¢l er

dgere o °éh- gdleryalMat emati ksel ol ag@ak mol
hesandaki c,; katsagaremo | ek ¢l er spin or bk kalollerciarki |
kekilde buunmak@. Yaniyaklxké ol ar ak bul unan molEek¢l er
il e g°steril g,skatea@ardnu heemrerljiirniime od&r e bir

olmal@é&. Buna baléolarak;

% 0 (amui) (22)

dc,,

ekitliklerin O r megeh ¢,; -k°azt ;snacyred ear ébéhi isayeés
tereti lir. Ekitliklerim loattaky é-l%zgememd e
hesapl anér . Bu k at.simegrallerabuldnarnkingegrallarinin anar a
bul unmasénni -mant r F s el emanl ar @gnéénni nb inmaitnrmes
el emanl| arlJéonlesn noHad | ve Roothaan tarafeén
Kekilde verilir:

= H5re +Z Z Py, [(wvlde) —1/5 (uilva)] (23)
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H,“tek elektron i-in - Hamil toniand det
i Kl emci si vV e mol ek¢l deki t ¢m astéomdiakk i - e
potansiyel enerjiden ol ukmaktader.

R\
HEes = _(Em) V2 + Z v, (24)
A

Vi, - e lelektrah eplotansiyel enerjisidir V&ZAEE;’TAG y a eKi ttir. (2

eKi tldlkdijekderPec e dde ifbderediiv.e Ku «kKeki

dolu
F.-l:? =2 Z €1 Coi [25}

i=1
Bununla birlikte, (24) nolu denklemdelivlic)t er i mi i sig( Ly ayda 0
a,(2) dajélémena sahip iki elektron arasée
(uvlro) = f f ?, (1]#1,(1](ez,’rﬂ)tﬁ(zjriﬁﬁ(zjdvldvg (26)

(24) nolu exitl ik s adegceer aksaypoanluéen ak asbauhki pe s
yani tem dol u mol ekl er orbitall erinde i
Radi kall er ve wuyarél mék elektroni k dur uml
HF teorisinde, her bir elektronunjéir elektrondran oluturdy u bir elektrik

alarei - i nde Hiarkgg el ¢ re.t t Hokadaglgté anm& | ar- i n el ekt
aragndaki etkilemelerin ortalamasuygun bir kekilde athar ak kg¢r es el S i
sahip bir elektrik aladoluxturulur. Bu nedenle, N elekintu bir sistemde, her bir

elektron sadece kendi dalga fonksiyonu (tek elektron dalga fonksiyonu) ile
tamgmlard ve djerN1 t ane el e k t]mgaraterielektrik alar k ii rndlee

hareket eder. Der elektronlai etkisi sadece potansiyel enerji ksiyonunda

gor ¢l ¢r .
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2.2.3. HartreeFock Smé& éve Elektron Korelasyonu

HartreeF o ¢ k teorisi, mo | ed& gpinle elektrsnila@® t e m |
hareketleri aramdaki ilikk i | e&lamakta yetersizdir. Elektronkwr hareketleri
aragndaki ilikkiler elek r on kor el asyonu ol arak Dbilini

elektronlar dier elektronlag hareketlerini etkiler. HF hesaplamaau etkiyi
ortalama bir etki ol ar ak k abaufakatelekeon v e h
-1 f t | eé atkdekinmle rai nnl i g%z °n¢ne al-nfackteoriBu ned
kullandarak ya@ an bi r hesaplama da mol ekg¢l er S
elektronik enerji (HF enerjisi)enfio u y a « & e mjaldiri Temebdsetler
b¢eyelt el erek HFk le n & ujl é &kig.cladel ka &i aemal get

aragndaki HF enerjisi ayd oldyju nd a , I ncel enejnu dalgast em
fonksi yoygbuuodgu (kflo ¢!l ¢r ; b°yl ece emmekKyi HF
olur. Bu aa madan sonr a t emel setininndgdrigjy ¢t ¢ 1 n
dg itirmez. HF enerjisinin dekmedji bu nokta HartreeFock sn@éolarak ifade

edilir.

Elektron korelasyonu hesaba @@¢ hda, Hartred=ock sh&éda elde edilen
enerjidéer i ndenk k abk ajerhg ulxl@ e ¢ ¢ rkikog korelasioau
elektronlaan birbirleriyle etkilaamesinden kaynaklanan ekstra bir enerji meydana
getirir ve bu enerji korelasyon enerjisidjfolarak ta@nlang. Ec, sistemin deneysel
enerjisiyle i, HartreeFock sn@aéda elde edilen HF enerjisi agadaki fark olarak

akd] aaki gibi ifade edilir .

E.=Ey — Eyp (27)
El ektron korel a-Pyoesseti -e€MBEN MBDIESBI ve
teori si (DFT) geliktirilmiktir.

2.2.4.-PIM3ddetr Pert¢grbasyon Teor i ( MP)

MBIl Vver Pl esset, 1934 yelénda el ektron
MP y°ntemini gel i ktirmi ktir. MP hesapl am

genell i kle daha d¢gseé¢k teori kul dJp@anti €1 ar ak
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hesapl amahaelr & | &kel.neesMlPedt | eper t ¢r basyon t ec
korelasyon y°ntemi diFnckBYy WHFnt)e mdeo rHasritni

Hami | t oNidamedd t me s i ekl ener ek HamiVl t oni a
d¢zensi zIli k i Kl emci si olarak bilinir.
H/:H0+/V (28)
/VterimiH,060a si stemdeki el ektronlar tarafeéend:

/o6ya bajlée olarak elektronlar aragéndaki
ve dalga fonksiyonuY,yeni den tanémlanér ve Schr°n

yazél érsa, addagdéirdaki exi tl i kl er

Y, =YO /YD 4/2y@ 4

E, =EOQ +/E® +/°E@ +....... (29)

(Ho +/VYY @ +/Y@ 472y @+ J=(E@ +/E® +/2E@ +. YO +/Y O +/2y @+ )

Yeterlik ¢ - ¢ k perturba sz/o)o(h‘iartraeFocld dalgarfonksigodug \@ e
Y(l)

(il k d¢zenlenen dalga fonksiyonu) -o0ok ©°n

Y®  Y® mutlaka hesaba skt € | ma |l &y@&r bajl & -Plesaet ak Ml

Pert¢grbasyon teori si MP2, MP3, MP4 «kekl i nc
Pl esset pertg¢grbasyon teori si deji kKim y°n
d¢kek energjiler verebilir

2.2.5. Yojunluk Fonksiyonel Teor (DFT)

DFT, son yeéellarda genik bir kKekil de k.1
korel asyon yentemidir. Bu met ot ab I nit

gosterir. DFT hesaplaré,eFbck ®wborninsiti ol e
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aynée miktarda hesaplDfima yklPanytneankll earrié, gHHR etk

daha dojru sonu-I|lar verir. Al exél méek kor
géceé¢ gerektirir. DFT dijer ghbhedei hiecap? a
yaptégendan -ok fazla atoma sahip siste

[Foresman J.B1996; Frisch A., 2000].

HartreeFock hesapl aré el ektronl ar arasen
bir etki olarak hesaba katarken DFT hesagldma r €é n d a , toplam el ek
tek elektronlu dalga fonksiyonlaréndan n

ayréxkteéerelér. DFT zeéet spinli el ektron -
HartreeFoc k y°nt emi nde s iissdalganfonksiyoauY 6 k ar bai k é €
i ken DFT y°nteminde enefpiyaebakltéedar ol 29

Hohenberg ve Walter Kohnt o pl am el ektroni k enerjiy

yojunl!l uf)untintr (fonksiyonu ol arak matemati
et mi Kkl er di r . #ahniedreandotarakbdifire nber g

Elrl=T0 F Nl 1r 8] rEL] (30)

HohenbergKohn teoremit opl am el ekt roni k enerjiyi,
bir fonksiyonu olarak ifade edeBu e ki t | i kt e ki birinci teri
gi rmeyen el ektronlara ai-'t ki netik ener |j
-ekirdek araséenduwmkimeyedaknd egméeé ens o @ & po
tanéeml anér . I - énc¢ vV e dorde¢ncy terim €
terimlerdier;l etkgmoeal eektkidresi ml er i ni i -1 ne

Kohn ve Sham tar af é&n8ham (K$)teoeemi olaraksbilineh e n v e

teoriye g°re tanémlaneéer . Il - ¢é¢nc¢ teri m,
kaynakl anan Coul omb itme terimini, derd
etkilekmelerin geriye-tlh&luan klhé&emade§ on- ¢ e
eder . Sonu-ta 30 nolu exitlikteki t ¢ m

fonksiyonudur Hohenberg, W., 1964, Parr, R. G., 1989
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Toplam elektronik enerjiye enEfazla Kk
d e Ftiokk(EEK) ve korelasyon ) enerjisi Keklinde 1 ki

terimin toplamé kKeklinde akajédaki exit]l |

Exe=Ex & &) & (nldr ) { @Idr (31)

Bu ekith vek® ¢laineci k bakéna d¢ekenE@dnearjiyi

tanémlanabi |l mesi i -in ¢- farkleée yakl akém
1. Lokal yojunluk yakl akémé ()Local Density
2. Genel l exktiril mick gradi ent yakl akeéeme (
GGA)

3. Hi brit yakl akémeé

LDA yakl akéeméenda el ektron yojunl uj u
yojunl ujunun bir mol ek¢l de son der ece
yakl akéméentdlauk skordeljaxyon enerjisi hem e

e
el ektron yojunlujunun dejikimine bajleé o
n

ol maya yojunluk vyakl akéemé ol arak ta ife
yapeéel an i yi |l ekt iadmer .er IHe b roil tu k tyudEkd lamakntl a
tanéml anmaks éve -GEGAOdaki t ared mlka maolnd raa éek
aral aréndaki Coul omb etkil ekoaonk ey?P ntlemi ¥

hesapl a#h @k ud e jein(elfd e F6i bkkE]'K Hesaba katar. Bu nedenle
deftiokk uk enerjisi hibrit yaklBxEMEada t a

E;" enerjisinin lineer kombinasyou n d an o | Bykgnreunketlurol ar ak axk

ekitlikle tanémlaneér.
1
Exc ° E ( E>|-<|F "'E%T) (32)
32 nol uEgtierli imkt e lDIA ve GGA yakl akeéem

el ektron yojuntokuravbaijklog edapyron enerji
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yakl akémé dejik tokui,)ed&la eil aisybas amlea

tamem r j i i fadesi i -in saf HF veya saf DFT
I kisinin enerj.i I fadelerinin, toplam ele
karma modeller ¢retilmicktir. Bu model l er
sembolerle ifade edilir. Bir karma model dE,. i - i n ener ji i fadel el
farkl & kekil de enerji i fadel er i el de edi |

¥rnejin, hibrit yakl akéménda, EBLYP se
Becketa af éndan tanekuenahedéjiek Yang ve Pe
tanéml anan korel asyon terimlerinin [ i n
yakl akémenda en pop¢l er mod el B3LYP ser

par amet rtedk ukdeijli s LorP tkermrriermlaer i nden ol ui

ekitlikle g°sterilir.
Ec =0 -aE™ aE" brED (1 9 E* c EY (33)

(33) nol u ekitlikteki-takukb,vec kpared:t
terimlerinin B3LYP hibrietl atremiémli & raidrei re dee
b, c parametrelerinin dejerini at omi zas)
il gi si gi bi deneysel verilere g°re ayarl
ol arak bul muktur. ¥rnejihukBBhuWN®ahebriaz
LYP korelasyon terimidir. Bu kekil de far
tanémlanmekteér [ Hohenberg, W., 1964].

2.3. Temel Setler

Temel setler, teorik hesapl amal arda 2°
orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da

Gaussian tipi orbitallerin (GTO) dojrus
Mol ek¢l er orbitallerin yaklakéek ol arak o
bir grup temel fonksy onu kar kél ek getirilerek temel
-eki tli sembol l erl e ifade edilir. Teorik

set kombi nasyonundan ol ukur. El ektroni k
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mol ek ¢l dekibintoalelkeirlierolourst ur mak i -1 n gau
kombinasyonl aréné kull aneér. Gaussian prc
sayeéeséna g°re seéeneéeflanderelabilen bir -
setl er, bir mwoilrekgtlom-ii-nidrekbi rhegrup t emel
t emel fonksi yon, gaussian tipi at omi k f ¢

ol ukur ve bu tip fonksiyonlar késalteéel mé

Temel setler, temel fonksiyamlr én s ayéséna -83&x320Gr ¢ne

6-31G*, 63 11+G(d, p) é€gi bi -ekKi tli semboll erl e
fonksiyon sayésé ne kadar fazla ise yape
sonu-1ar el de edi | i rk s iByuonnu ntd &y €lasi érdlahkat eqg ¢
bil gi sayar én kKull anBémalsé sa@tlrek melkapeé

sénéflandérél maktadeéer :

Minimal temel setler
Split valans temel setler
Polarize temel setler

Di ffuse fonksiyonlareée i-eren temel

2.3.1. Minimal temel setler

Mi ni mal t emel setl er, mol ek¢l er bir s
temel fonksiyonl ar é®2G, 8O3 &zssmpoeséreiyler
t emel setler mini mal t emel set leenrédiirf.a dST
eder . 2G ve 3G ise t emel fonksiyon b a

fonksiyonunun Kkul | a3Gedmeledti @er Bir slatér arditalinire d e r .

3 gaussian fonksiyonunun | ineer kombinas:

¥rnejin egtlaamd ed G SKT©Ome | seti kull aneél
hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her Dbir]
5 tane temel fonksiyon kull anél acaj éndan

STO-3G temel seti, her temel fonksiya® tane ilkel Gaussian fonksiyonundan

oluktuju 1-in ilkel Gaussian fonksiyon ¢
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orbitallerini ke¢resel ve k¢resel ol mayar

orbitaleri i -in birer tane temel fonksiy

2.3.2. Split valans temel setler

Bu t emel setler dejerlik orbitallerin
katar.Y a n i mi ni mal t emel setl erdeki t emel f C
nedenle bu t¢gr temel s ezZeth) éemel sepel (B1G, 4v al ans
21G, 631G,6311Gé. vb) olarak ifade edilir. Spl
ol ukumunda, bir atomun i- Kkabuk orbital

i ki temel fonksiyo2lGtetmdsetn € ml-a rkéarb.u k¥ romr ébg it |

i1 kel gaussian fonksiyonunun Kkombinasyon
her biri i -in i ki t emel fonksiyonunun \
dijerinin I 1lkel gaussian fonksiyonundal

Berzer sekilde triple split valans temel setle3BLG gibi) de valans
orbitallerinin her biri i -in ¢ - t emel f
t emel setler elektron korel asyeimlermet ot | &
tanéml anmad &nmddea .yar

2.3.3. Polarize temel setler

Pol ari ze temel setler,fap&si poombhaeanc
metallerine f onksi yonl ar éeéneé ve -floinkkrsajyeom | atr @mléa
suretiyl e¥ron aljk3l@(cd) tefhal setipotai ze bir t emel s e

atomlarad onksi yonl aréenéen eklendijinit3lGhel i rti
sembol ¢ il e de g°sterilir ve orta boyut
yaygén ol arak kull anél makmehseE6B1G(d,Bdk k a Db
31G**)odir. Bazeé bg¢ye k iytoedmekl tsaebtlloedra doeul

yerl ere bagleé olarak farklé pol8&8riGzasyor
(3df, 2df,p) temel seti, per yodaij &r tatbd rnlda
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3d fonksiyonu ve I f fonksiyonu, 1k sér
hidrojen atomlaréna ise 1p fonksiyonu ekl

2. 3. 4. Di ffuse fonksiyonlareée i-eren temel

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikld @ k't r onl ar én -ekir
ol duju sistemler i-in (ortakl akmamék el e
sistemler, uyareél méek durumdaki sistemler
sahip sistemler vb.) ©°memksidyonl| alreémme | d ashe
A+0 ikaretiyle g°sterilir ve d¥ftélubeklfer
pol ari ze t emel setl ere "di ffuse" fonksi
i karetleriyle temsi/ edi lkal an +d] @rk aated m

i ffuse fonksiyonlarénén dahil edil dijin

esapl amal ar e me-2la+&(djo)u | | a n d €&j31++G** ) temel

d
de hidrojen atomu i-in diffuse fonksiyo
h
seti di ffuse fonksiyonlaré i-eren bir tel

2. 4. ¢°z¢c¢ Fazeée Hesapl amal arénda Kull an

ki mdiye kadar anl atelan teorik bilgil
ge-erlidir. Mol ek ¢ leerdiljierr spiasrtaemeitmr eéee i |
-%z¢c¢ fazénda farkl el ék gosterir. He s a
hesapl amal ar kendi i - 1 n-@oasisteny Reaudtian Fielde p kK 1 me
SCRF) yenteml er i ol ar ak i f aodeu esdéivliei rf az

ger

ekl exkir. Bu nedenle gaz fazénda yapeéel
¢°z¢s¢nen mol ek gl ile -9°9z¢c¢ araséndaki
farkl & SCRF y°nt emi gel i ktirilmiktir. Bu
ayn oll alnt diik sabitine bajlée ol arak taneér

e

ol duju sistem tepkime alané ol arak ifade
nde bir bokluja yerlexktirilir. Bu y?°
é

tanéml anmékt eér .
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D &

Onsager Tepki me T o ma s sSeléCGonsiBtent Isodensitye I
Alan Modeli Coninum Model (PCM)  (IPCMPCM (SCIPCM)

SCRF Y°ntemleri

Bu y°nteml erden birincisi vV e en bas
yakl akéemeder . Onsager yakl akémemndlan -°z¢n
k¢resel bir kovukta bulunduju kabul edi |

de bir di pol dand?kleg deéepsebntar dbl@ndan u
mol ekg¢l er cdirpdkl| Ineet etbkiirl elkar arl él ék sajl a
mo d e | i -1n ge-erlidir ve dipol mo ment i
etkilekim hesaplanalmagit Obsrgegmakimade mndEér

dojru sonu-Ilar vermez. Genellikle b¢gyeéek |

Kkinci si I se Tomasi ve -aléexkxma arkad
Continuum Model 6 (PCM) yakl aké@dmé d¢yaarp.é | BEG|
hesapl amal ar da en - ok kull anél aneder . E
kapjadbok!l uj u bi rabtiorminke Kkksernee telre nomiakr a k t e
tepki me al anéndaki polarizasyonu sayeésal

mo | eik-¢iln bir molek¢ler y¢gzey tanéemlar ve

yakl akéeme iszerine yeni yakl akeml ar kul
geliktirilmiktir ve -°z¢c¢ dielektrik or
hesapl agarak eynap-é®z¢c¢ mol ek¢gl | er i dej il - °
ger il i mi ve yojunluju gibi czelli klerini
u - k¢releri tanémlaneéer . K¢reler -0k k¢ - ¢

et ki | ek i mabulgdilir[Miertks|Se 1981; Jensen F., 1999].
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I - ¢NC ¢S i se For esman taraf éndan °n
yakl akémédeéer . | PCM yakl akémeé -92z¢cC¢ o=
bokl uju molek¢l ¢n ek yojunl uk ekralanary i ol a
SCF (deji ki m) i kKl emleriyle belirlenir.
yojunl uj a bajl e ol ar ak belirl enen yoj un

mol ek¢l ¢negn kapladéejé bokluja karkel ek ¢

ger - ekAFe kiikrl.e n8 il e bulunan dalga fonksiy
bul mak i-in kullanél ér ve SCF i kKl emi b ot
devam eder.

Do°rde¢nc ¢ sGonissiestSenltf | sodensity PCM ( SC

yakl akéem lePCMd&LCMeryakl akéemée -°z¢,¢nen mol e
hesapl ar ve -°%9z¢sce¢ et ki si i -in sabit p a
yojJ u#®RICMk de denir . SCIPCM yakl akémé ise a
hesapl ar vV e -%zécenzeenr i ndzknenpomalre kalsy c
y°ntemini kull anarak hesaba dahil eder .

eK yé¢zey ve elektron yojunlujunun birli|

SCIPCM -°9z¢nme enerjisini @ edem elektranl a n %
yojunlujunu hesaba katar [ Li Hui , 2004;
ol duk - a iy sonu-1I| ar ver mel erine kar K ér
makromol ek¢l | er i -1in kull anél maseée zord
bil gi saywmlrdwjrienhe&sapl amal é& kimya | aborat
makromol ek¢l l er i -in hesapl amal ar ger - ekl
2.5. Ge-ik Hal.i Teori si ( GHT)

Hesapl amal @& ki myada ge-ikK konumu yape
karakterize edi IGmesik %hmaeé ml ikdimyasal bir
mol ek¢l |l erini birlektirmek suretiyle kar
yéksek enerjili ara bir yapeé ol arak tan

ge-i kK halini b elyiaklleankeékk z705 dyé&l. ©°GHcTe Evyr

bilim adamlarée taraféndan gelixktirilen v
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sabitinin yorumlanmasénda kull anélan ©bir
J.B, 1996; Garrett B. C, 2005]. Bir tepkimedéke p k enl er i n v

termodi nami k ol arak dengede ol duju d¢kg

e ge-iK

yapélare ve dijer ©°zellikleri -ekKi tli S [
edi | ir. Ge-i kK hallerinirbgleilinlkeémek | memhk
tahmini ge-i kK halleri °nerilir. Fakat h e

belirlenmektedir.
Bir reaksiyonun ge-ik hali, reaksiyon
karkéel ék gelen °zel bdierf i hal dir Geei kahai

si st

e

mol ek¢l er sistem i-inde bir dajélma (kop
emdeKki atomlareén varl éjéné koruyarak
n

gel en, son derece kéesa ° m¢nrelmee,y e b i rg-eo ki
ol ukuml ardér. Bu sebeple ge-ik halleri,
ge-i kK hali, i ki br ceyalktsli uy om o tkaonosridyienlat € n egrr
yé¢ksek nokta ile temsil edilen maksi mum
Hesapl amal @ kimyada ge-ik hall eri bul
yapélaré aynée y°ntem ve temel set kul | ar
yapéel ar kull anarak tepkenler ve ¢reéenloer
deji kKienmnpotvamsi yel ener ji yézeyl (Poten
vV e b u yézey iszerinde tepkenl er vV e sroén
Ger-ekte molek¢ler sistemin enerjisi, on
Bir mo | e k ¢ | dmilerirfina enkrji seviyglezimdeki etkisini incelemenin
yol u, potansi yel ener ji yézeylerini bel
potansi yel enerji yézeyinde, bir mi ni mu
noktaya saddl e nokt ars ép odeamisri.y e$ a dechleer j n o k
yé¢ksek enerjili, y¢gzeyin bir dojrultusuni
mini mum enerjiye sahip noktadér.
Potansiyel enerji yé¢zeyl emrsiénzi  nionkcteal |l ea
belirlenir. Bu noktalar belirendi kt en sonra noktal arén b
maksi mum veya saddl e noktaséna mé kar K é
enerjilerini veren Hessi an matrisinde m
hepsi pozitifse PHESwude nboikrt akyaar akralrék éyl a&rki
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negati fse kararséz yani maksi mum noktaya
bir tane negatif dejeri ol an ve kararlé
ki myada ge-ik haliniesheliamhé el iyapmakr
frekans hesaplamasé sonucu el de edilen f
dej er (i maginary) varsa ge-i kK hal.@ yape:
1975].

Hesapl amal @ ol arak her ezmanyaéen akaléay gecel-
yapélaréene tayin etmek m¢gmkegn ol muktur .
yapélareéene tayin etmek i-in Schlegel vV e
(Synchronous Transfbui ded Quasi Newt on) y°ntemini
Gaussian O0O3W paket programé STQN y°nt emi
uygun baklangé- geometril eri tanémlanar a
hesapl amal arénda Opt=QST2 ve Opt=QST3 op
C., 1993; Peg C., 1996]



3. BULGULAR

3.1.Urazol(lPGHD 2a i - i n

1

k e I3il.lUrazol, B3LYP/6-311++G* d ¢ zeyi nde

yapéel ar é
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t¢em bul gul ar

GH

2a

o 1), Ghhve 2ae

¢i z Sl.ymzol(1),GHve 2a i -1in

Gaz f aZZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho (kcal/mol) | QD)
1 43.63 74.853 3.98 1.891
GH 39.74 74.462 3.93 0.636
2a 42.84 76.863 4.32 3.274
K Io or of or
(U=4.9)
1 43.48 74.817 3.99 2.540
GH 39.59 74.467 3.94 0.804
2a 42.78 76.500 4.28 4.086
Met ano I
(U=32. 63
1 43.39 74.850 4.00 2.823
GH 39.54 74.445 3.94 0.861
2a 42.73 76.392 4.27 4.32
Su fazé
(U=78. 3¢
1 43.38 74.856 4.01 2.858
GH 39.52 74.488 3.95 0.867
2a 42.73 76.391 4.27 4.426

edi

h e Hawd al ache JZePrEl, e rSi,

r
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¢i z d8R.¢Ymzol (1), GHve2ai - gauf az€é veazepdpksal
parametreler

Gz faze KI or of o(rChs 4f
Paramereler | 1 GH 2a 1 GH 2a
Dipol 1.891 |0.636 |[3.274 [2.540 [0.804 | 4.086
momentler
r(N,C)) 1.390 |1.356 |1.366 |1.388 |1.354 |1.366
r(N,C) 1.404 |1.319 |1.290 |1.394 |1.318 |1.293
r(C,0,) 1.204 |1.275 |1.337 |1.211 |1.281 |1.333
r(N,He) 1.008 |1.008 |1.007 | 1009 |1.009 | 1.008
r(O,H,) 2,619 |1,388 |0.967 |2.637 |1.386 |0.968
r(N,H,) 1.014 | 1.340 |2407 |1.018 |1.340 |2432
<(O,CN) 128.413| 137.004| 120.928| 128.105| 137.182| 119.907

<(O7C2N3) 126.844| 110.807| 126.507| 126.897| 110.473| 126.921

<(C2N3H9) 113.805| 72.654 | 50686 | 115.564| 72.863 | 50.248

<(C2N1H8) 123.656| 127.655| 127.375| 123.872| 127.615| 127.033

< (CN3Ny4) 107.860| 105.938| 103.171| 107.939| 105.954| 103.159
< (CN;GCs) 112.687| 107.987| 108.091| 112.253| 107.764| 108.030
T(NsNLCsN,) | 11.927 | 9.999 0.017 11.251 | 9.384 0.021
T(O7C2N3Hg) -40.991 | -8.491 | -0.004 | -39.604 | -8.615 | -0.005

f(OCNH) |-5323 |-7.809 |-0.011 |-4.451 |-8.677 | -0.008

H(CNN,C) | -15.246 | -13.536 | -0,011 | -14.383 | -12.638 | -0.014

2 3 45
Met an o(l U= 3f2a.z Su f(d=& 8.
Dipol 2823 [0861 [4.392 |2858 [0.867 |4.426
momentler
r(N,C.) 1.387 |1.353 |1.367 |1.387 |1.353 | 1.367
r(N,C)) 1.390 |1.318 |1.294 |1.390 |1.318 | 1.295
r(C,0,) 1213 |1.282 |1.331 |1.214 |1.283 |1.331
r(N,He) 1.009 |1.010 |1.009 |1.001 |1.010 | 1.009
r(O,H,) 2645 |1.385 |0.969 |2.647 |1.373 |0.963
r(N,H,) 1.013 | 1.340 |2440 |1.014 |1.341 |2462
<(O,CN) 127.982| 137.257| 119.831| 127.968| 137.267| 119.825

<(O,CNs) | 126.939| 110.343| 127.081| 126.946| 110.331| 127.097

<(C2N3Hg) 116.396| 72.931 | 50.092 | 116.470| 72.933 | 50.075

<(CNH) | 123.952| 127.590| 126.885| 123.962| 127.583| 126.871
<(C,NsN,) | 107.980| 105.826| 103.134| 107.986| 105.864| 103.134
<(CNiCe) | 112.093| 107.611| 108.022| 112.073| 107.652| 108.019
T(NsN,CsN;) | 11.006 | 9.157 | -0.016 | 10.978 | 9.117 | -0.016

T(O,CNH -38.912 | -8.671 | -0.013 | -38.820 | -8.684 | -0.013

7 2 3
T(OCNH) |-4225 |-8.890 |-0.015 |-4.198 |-8.913 |-0.015
TCNN,C) | -14.074 | -12.294| 0.014 | -14.039 | -12.261 | 0.014

*Bu ve bundan sonraki .éllli;zell-g'adlaarrdtsebaj]feirlemlentollkalraré,
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¢i z 8B.¢Ymzol(1),GHve 2a i-in heaEfap tnﬁi‘-nvaen oG
dejerl eri
Gaz Kloroform Metanol Su( U=78.
(U=4.9)|(U=32.686
Eakcal/mol) | 53.31 54.86 55.49 55.56
o Hkcal/mol) | 8.37 8.80 9.01 9.04
AE*(kcal/mol) | 57.25 58.80 59.41 59.48
p Ekcal/mol) 8.83 9.20 9.40 9.43
AG*® (kcal/mol) | 53.43 54.97 55.62 55.67
o Gkcal/mol) | 7.77 8.29 8.55 8.58
¢i z8U.Ymzol(1),GHve 2a i -in hes apHadreen n
Gaz Kloroform Metanol Su(U=78.
(U=4.9)|(0=32.637
Urazol (1) | -392.8543302 | -392.867247 -392.8719695 -392.8725258
GH -392.7630888 | -392.7735327 | -392.7772869 -392.7777323
2a -392.8402512 | -392.8525728 | -392.8569831 -392.8574993

EA

Gaz Fazé

enerji

--- Kloroformfaz
--- Metanol faz

- SuFazé

/

Tepkime Koord.

keki.Uraz»l (1) ile 2a nin gaz,
séraséendaki enerji grafifiji

kl orofor m,
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3.2. Urazol1)DGHD2 b nén t¢m bul gul ar

1 GH 2b

k e KBi3lUrazol(1),GHve 2b né®81BR3IbEGPF6 basi s seti i
optimize yapel ar e

¢i z 8b.¢mzol(1)GHve 2b i-in hesHapd ad acthe JZePrEl, e rSi,
Gaz f {ZPE S (cal/mol) | H-Ho QD)
(kcal/mol) (kcad/mol)
1 43.63 74.853 3.98 1,891
GH 40.08 74.263 3.86 3,852
2b 43.43 74.587 3.97 5,110
Kloroform
fazé
1 43.48 74.817 3.99 2.540
GH 39.81 74.452 3.91 5.116
2b 43.24 74.675 4.00 6.665
Met anol
1 43.39 74.850 4.00 2.823
GH 39.76 74.438 3.91 5.622
2b 43.13 74.769 4.02 7.299
Su f az}d
1 43.38 74.856 4.01 2,858
GH 39.67 74.579 3.93 5,743
2b 43.12 74.795 4.03 7,376




S u

¢i zBb.yYye azol (1) i l1le 2b araséndaki
fazéndaki yapésal parametrel er.i
Gz faze Kl or of o(rlhs 4f.
Parameéeler 1 GH 2b 1 GH 2b
r?]igrzlentler 1891 | 3852 | 5110 | 2540 |5116 |6,665
r(C0) 1204 | 1,269 | 1,327 |1.211 1272 | 1321
r(CN) 1,390 | 1,329 | 1,200 | 1.387 | 1.334 | 1.299
r(CN) 1,404 | 1357 | 1375 | 1.394 | 1347 | 1.367
r(NHy) 1014 | 1,014 | 1,015 | 1013 | 1.013 | 1.014
r(N,Hp) 1,008 | 1,345 | 2,392 | 1.009 | 1336 | 1.421
r(OHy) 2700 | 1,366 | 0967 | 2701 | 1.372 | 0.968
<(O,CN) 128,413 | 110,739 | 126,484 | 128.105| 110.303 | 126.814
<(0,CN:) 126,844 | 135,765 | 117,179 | 126.897 | 136.530 | 117.627
<(CNHY 123,656 | 72,043 | 50,752 | 115.564 | 121.619 | 118.636
<(CNHY 113706 | 118,354 | 116,456 | 123.872| 74.315 | 50.219
<(CoN3Ny) 107.860 | 103.738 | 103.006 | 107.939 | 104.272 | 103.524
< (CoN{Cs) 112.687 | 108.836| 105.371| 112.253 | 108.402 | 105.275
T(NsN4CsN;) 11.927 | 9.568 | 12.009 | 11.251 | 11.481 | 11.230
T(O.CNH) 5,026 | 0,603 | 0,499 | -4.451 | -1.505 | 0.631
TO,CNH) | 40,903 | -37,777 | -43,016 | -39.604 | -37.995 | -40.185
HCNN,C) | 15246 | 12,729 | -13,146 | -14.384 | -12.582 | -12.495
Met ano(lU= 3f2a.z68 Su f(dd=& 8. 3
Dipol 2,823 | 5642 | 7,299 258 | 5743 | 7376
momentler ' ' ’
r(c,.0,) 1.213 1.274 1.319 1,214 1,274 1,319
r(CN) 1.387 1.335 1.303 1,387 1,337 1,304
r(CN,) 1.390 1.342 1.363 1,390 1,342 1,363
I’(N3H9) 1.013 1.013 1.014 1,014 1,013 1,015
r(N,Hp) 1.009 1.340 2.432 1,010 1,333 2.433
r(OHy) 2.701 1.368 0.969 2,701 1,373 0,969
<(O7C2N1) 127.987 | 109.985 | 126.905 127,968 | 110,047 | 126,910
<(O7C2N3) 126.939 | 137.070 | 117.858 | 126,946 | 136,998 | 117,889
<(C,)N,Hy) 116.369 | 122.400 | 119.680 | 123962 | 72,440 | 50,015
<( C2N1H8) 123.952 | 72.437 50.035 116470 | 123,227 | 119,820
< (C:N3Ny) 107.980 | 104.347 | 103.770 | 107.986 | 104.514 | 103.801
< (CoN1Gs) 112.093 | 108.465 | 105.235 | 112.073 | 108.292 | 105.226
T(NaN4CsN;) | 11.006 | 8.741 10.906 | 10978 | 11.046 | 10.872
T(O7C2N3H8) -4.225 0.721 0.727 -4,198 -1,433 0,734
T(O,CNH -38.912 | -32.432 | -38.679 | 38820 | -35381 | -38,458
T(C2N3N4C5) -14.074 | -11.625 | -12.197 -14,039 | -12,054 | -12,253

41

ge-

K
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¢i z 87.¢gmzol(1),GHve 2b i-in helE7ap @&waen gka, oH,
dejerl eri
Gaz Kloroform Metanol Su
Eakcal/mol) 54.91 55.76 55.73 55.85
o Hkcal/mol) | 17.43 16.26 15.62 15.54
58.58 59.53 59.46 59.63
AE*%(kcal/mol)
mp Ekcal/mol) | 17.64 16.50 15.87 15.79
AG* (kcal/mol) | 55.09 55.87 55.86 55.93
o Gkcal/mol) | 17.51 16.31 15.651 15.56
¢i z 8B.Ymzol(1),GHve 2b i -in hesaplanan enerji
Gaz Kloroform Metanol Su( U=738]
( U9)4. (U=32. 61
Urazol |-392.8543302 | -392.867247 -392.8719695 | -392.8725258
1)
GH -392.760967 -392.7723831 | -392.7772015 | -392.7774919
2b -392.8262145 | -392.8409533 | -392.8466784 | -392.8473661
EA ---  Gaz Fazé
--- Kloroform faz
Metanol faz
Su Fazé
___________________ 15.79
Tepkime Koord.
kel34Urazol (1) ile 2b nin gaz, kl orof or m,
séraséendaki enerji grafifji
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t¢em bul gul ar

3 B3LYPHB11++G* basi s

83P.@geGHv e 3a

yapeéel ar e

seti

sonuc

i n hesgiawd al ache jZePrEl, e rSi, H

Gaz f dZPE S (cal/mol) H-Ho QD)
(kcal/mol) (kcal/mol)

2a 42.84 76.863 4.32 3,274
GH 39.24 75.878 4.15 3,398
3a 42.63 75.912 4.24 3,001
Kloroform
fazeé
2a 42.78 76.502 4.32 4.084
GH 39.10 76.003 4.16 4.258
3a 42.51 76.010 4.25 3.711
Met anol
2a 42.73 76.453 4.28 4.389
GH 39.01 76.1% 417 4.587
3a 42.44 76.096 4.27 3.980
Su fazé
2a 42.73 76.391 4.27 4,426
GH 39.01 76.131 417 4,631
3a 42.43 76.107 4.27 4,012
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¢Ci ze883l@2ea il e 3a araseéendaki ge-i K
fazéndaki yapésal parametreler
Gz faze KI or of o(rlhs 4f.

Paraméeler 2a GH 3a 2a GH 3a
rafﬂenﬂer 3274 | 37398 | 3,001 | 4084 | 4258 | 3.711
r(C.0) 1212 | 1280 | 1.340 | 1.220 | 1.286 | 1.337
rCN,) 1374 | 1311 | 1.294 | 1.368 | 1.310 | 1.297
rCN,) 1411 | 1.365 | 1.372 | 1.403 | 1.360 | 1.369
r(NH,Y 1.005 | 1.335 | 2428 | 1.006 | 1.333 | 2.451
r(N,Hp) 1.007 | 1.007 | 1.008 | 1.008 | 1.009 | 1.009
r(OgH,) 2,750 | 1,405 | 0,967 | 2.123 | 1.401 | 0.967

<(O,CN,) 130.484| 111.020| 127.988| 130.053| 110.549| 128.215
<(O,C,Ny) 128.250| 140.241| 120.02 | 128.116| 140.412| 119.934
<(CNH ) | 125759 74.024 | 49.726 | 126.083| 74.248 | 49.390
<(CN,Hy) 124.533| 129.179| 128.533| 124.922| 129.157| 128.350
< (CsN1C2) 108.091| 103.512| 102.932| 108.028| 103.630| 103.328
< (CsN4N3) 114.070| 110.924| 106.564| 113.810| 110.728| 106.486
T(N:CsNuNs) | 0.017 | -0.001 | -0.007 | 0.068 | 0.074 | -0.007
T(O,CN,H, 0.011 | 0.000 | -0.003 | -0.027 | -0.070 | -0.003
H(O.CNH) | 0.003 | 0.000 | -0.042 | 0.060 | -0.050 | -0.038
HCNNC) | 0011 | 0001 | 0,003 | -0.049 | -0.058 | 0.004

Met ano(l U= ¥ 2a.z683 Sufaa( U=78. 3
Dipol 4389 [4.587 |[3.980
momentler 4,426 4,631 4,012
r(C.0) 1.223 | 1.288 | 1.336 1224 | 1289 | 1,366
r(CN) 1.366 | 1.310 | 1.299 1366 | 1,310 | 1,229
r(CN) 1.399 | 1.357 |1.368 1399 | 1358 | 1,368
r(NH, ) 1.007 | 1.332 | 2.459 1,009 | 1,332 | 2,459
r(N,Hp) 1.009 |1.010 |1.010 1,007 | 1,010 | 1,011
r(OH,) 2.749 | 1.401 | 0.968 2749 | 1,401 | 0,968
<(0605N4) 129.873 | 110.355| 128.277| 129,844| 110,348 | 128,284

<(O,C,Ny 128.077| 140.495 | 119.915| 128,095 140,487 | 119,914
<(CNH,) 126.237| 74.35 | 49.284 | 126.275| 74,356 | 49,273
<(CNH) 125.091 | 129.160 | 128.260 | 125,109| 129,159| 128,251
< (CsN1C2) 108.015| 103.734 | 103.478 | 108.019| 103.668| 103.496
< (CsN4Ns) 113.701| 115.150| 106.453 | 113.706| 110.558| 106.450
T(N:CsNyN3) | 0.018 | 0.118 | -0.007 | .0.016 | -0.005 | -0.007
f(OCNH,) (0011 |-0.091 |-0.003 0,036 | 0,004 | -0,004
HO,CNH) |[0.029 |-0.212 |-0.038 0,007 | 0,008 | -0,004
HCNN,C) |-0.012 |-0.034 | 0.004 0,014 | 0,004 | 0,004

2 3 45
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¢i ze8Nlg2a,GHv e 3 a aip-liann ahnedBE a ,giEhHe @G dejer | e

Gaz Kloroform metanol Su
Eakcal/mol) 57.76 58.53 58.73 58.75
o Hkcal/mol) | 16.23 15.71 15.39 15.35
61.53 62.34 62.56 62.57
AE*(kcal/mol)
op Ekcal/mol) | 16.51 16.01 15.71 15.66
AG* (kcal/mol) | 58.05 58.68 58.82 58.83
op @kcal/mol) | 16.51 15.85 15.50 15.44
¢Ci za8BlymGHve 3a i-in hesaplanan enerji dej
Gaz Kloroform Metanol Su( U=78
(U=4.9)|(U=32. 61
2a -392.8402512 | -392.8525726 | -392.856988 -392.8574993
GH -392.7421936 | -392.7532194 | -392.7572791 | -392.7577759
3a -392.8139313 | -392.8270562 | -392.8319613 | -392.8325428
EA --- Gaz Fazé
--- Kloroform faz
--- Metanol faz
--- Su Faze
___________________ 15.66
Tepkime Koord.
keki.rRa3ibe 3a nin gaz, kloroform, metano

eng j i

grafiiji
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34.2DGHD3b i -in t¢gm bul gul ar

2a GH 3b
keki.Ra,GHve 3B3LYPEGRI++G*basis seti ile sonuc!
optmi ze yapél ar e
¢i ze8NlPX™GHve 3b i -in hedHawd al ace jZePrEl, e rSi, H
Gaz f dZPE S (cal/mol) H-Ho QD)
(kcal/maol) (kcal/mol)
2a 42.84 76.863 4.32 3,274
GH 39.42 76.112 4.17 1,081
3b 43.02 75.880 4.63 3,269
Kloroform
faz é
2a 42.78 76.499 4.29 4.086
GH 39.35 75.819 4.14 1.263
3b 42.87 75.990 4.25 3.927
Met anol
2a 42.74 76.392 4.27 4.392
GH 39.30 75.726 4.13 1.362
3b 42.79 76.061 4.25 4.186
Su f az§g
2a 42.73 76.391 4.27 4,426
GH 39.31 75.723 4.12 5,566
3b 42.78 76.071 4.25 4,866
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¢i ze883l4g2ea il e 3b araséendaki ge- i
fazéndaki yapésal parametreler
Gz fazée KI or of o(rChe 4f.4

Paramé&eler | 2a GH 3b 2a GH 3b
zg,?]'enﬂer 3274 | 1,081 | 3,269 | 4086 | 1.263 | 3.927
r(C0) 1,212 | 1,279 | 1,336 | 1.220 | 1.284 | 1.332
r(CN,) 1,374 | 1,335 | 1,339 | 1.368 | 1.332 | 1.338
r(CN) 1,411 | 1,344 | 1,316 | 1.402 | 1.342 | 1.320
r(NH, ) 1,005 | 1,006 | 1,007 | 1.006 | 1.007 | 1.008
r(N,Hp) 1,007 | 1,307 | 2,433 | 1.008 | 1.312 | 2.454
r(OH,) 2,735 | 1,414 | 0,966 | 2.737 | 1.404 | 0.967

<(O,C.N,) | 130,484 141,269| 121,628| 130.044| 141.256| 121.456

<(O,CN1) | 128,250| 110,350| 127,282| 128.117| 109.905| 127.469

<(CN,H,) | 125,759| 129,874| 129,440| 126.095| 129.921| 129.257

<(C5N1H8) 124,533 | 75,285 | 49,699 | 124.935| 73.343 | 49.405

< (GCsN1Cy) 108.091| 105.062| 101.802| 108.030| 104.989| 101.804

< (CsN4N3) 114.070| 110.080| 109.647| 113.801| 109.719| 109.552

T(N:CsN4Ns) | 0.017 | -0.033 | -0.005 | 0.020 | 0.019 | -0.009

f(OLCNH,) | 0,012 | -0,093 | -0,004 | 0.08 | 0.019 | -0.001

T(O,CNNH) | 0,030 | -0,053 | -0,032 | 0.030 | 0.018 | -0.036

T(CNN,C) | -0,011 | -0,002 | 0,007 | -0.014 | -0.008 | 0.012

Met ano(lU= X 2a.z68 Su f(dd=& 8. 3

Dipol 4392 [1.362 [4.186

momentler 4,426 | 1.367 | 4,217
r(C,0y) 1.223 | 1.28 1.330 | 1,224 | 1,287 | 1,330
r(CN) 1.366 | 1.331 | 1.338 1,366 | 1,331 | 1,338
r(CN) 1.399 |1.342 |1.322 1,399 | 1,342 | 1,323
r(NH,) 1.007 | 1.008 | 1.008 1,007 | 1,008 | 1,009
r(N,Hy) 1.009 | 1.314 | 2.460 1,009 | 1,316 | 2462
r(OH,) 4738 | 1.401 | 0.967 2738 | 1,40 | 0,968

<(06C5N4) 129.861| 141.226| 121.415| 129,844| 141,244| 121,411

<(OGCSN1) 128.100| 109.763| 127.522| 128,095| 109,735| 127,528

<(CNH, ) | 126.259| 129.929| 129.182| 126,275 129,930| 129,173

<(CNH) | 125.092| 73.360 | 49.312 | 125,109| 73,358 | 49,302

< (CsN,Cy) 108.022| 105.091| 101.815| 108.019| 104.970| 101.817

< (CsN4Ns) 113.717| 109.451| 109.517| 113.706| 109.568| 109.513

T(N2CsNyNg) | -0.016 | -0.113 | -0.011 | -0.016 | -0.025 | -0.011

Tf(O,CNH,) [ 0.035 |-0.123 |0.002 0,036 | 0,017 | 0,002

1(O,CN,;H) | 0.007 |-0.026 |-0.037 | 0,008 | -0,020 | -0,038

TCNN,C) |0.014 |0.006 |0.014 0,014 | 0012 | 0,015
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¢i ze88N5y2®,GHve 3b i-in helE’ap @&mwaen gfEa ,d ephe,r | e
Gaz Kloroform Metanol Su
Eakcal/mol) 54.15 54.95 55.11 55.12
o Hkcal/mol) | 9.29 9.78 9.81 9.81
_ 57.71 58.53 58.69 58.69
AE*(kcal/mol)
p Ekcal/mol) | 9.20 9.73 9.78 9.78
AG* (kcal/mol) | 54.67 55.15 55.31 55.32
o Gkcal/mol) | 9.58 9.93 9.91 9.90
¢i z 8lg2a,GHve3bi - i n hesaplanan enerji dejer/l
Gaz Kloroform Metanol Su(U=78
(U=4.9)(0=32.6
2a -392.8402512 | -392.8525728 | -392.8569831 | -392.8574993
GH | -392.748282 | -392.7592998 | -392.7634415 | -392.763965
3b | -392.8255865 | -392.8370579 | -392.8413976 | -392.8419149
EA ---  Gaz Fazé
--- Kloroform faz
--- Metanol faz
Su Fazé
__________________ 9.78
Tepkime Koord.
keki.2a3i8e 3b nin gaz, kloroform, metano

enerji grafiji
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35.3GHD3c¢c i -in t¢m bul gul ar

3b

GH

3c

3 B3LYPHBII++G* basi s
yapel ar e

k e l3i9.3b,GHV e seti

optimize

¢i ze&81Y3h_,GHve 3c i-in
Gazh z é| ZPE S (cal/mol) | H-Ho QD)
(kcal/mol) (kcal/mol)

3b 43.02 75.880 4.23 3,269
GH 39.59 74.733 4.00 4,234
3c 41.93 77.034 4.30 3,974
Kloroform
fazé
3b 42.87 75.990 4.25 3.927
GH 38.49 74.812 4.01 5.135
3c 41.85 76.989 4.29 4.624
Met ano
3b 42.79 76.061 4.26 4.186
GH 39.45 74.797 4.01 5.517
3c 41.76 77.490 4.35 4.846
Su faz
3b 42.78 76.071 4.25 4,267
GH 39.54 74.814 4.01 5,566
3c 41.75 77.563 4.35 4,866

e

Ssonuci

h e fHawd al adhe jZePrEl, e rSi, H
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Sl&xb il e 3c araséndaki g etanolkess €ér as énd

éndaki yapésal parametreler
Gz faze Kl or of o(rths 4f.a
Paraméeler 3b GH 3c 3b GH 3c
Dpol | 3260 | 4234 | 3974 | 3026 | 5134 | 4,624
rCo) 1,136 | 1,347 | 1,392 | 1.332 | 1.343 | 1.389
r(CN) 1,316 | 1,356 | 1,448 | 1.320 | 1.358 | 1.450
r(CN) 1,339 | 1,428 | 1,503 | 1.338 | 1.425 | 1.504
r(NH,) 1,007 | 1,378 | 2,086 | 1.008 | 1.384 | 2.085
r(OHy) 0,966 | 0,965 | 0964 | 0.967 | 0.967 | .0964
r(CHy 2,126 1,292 1,101 2.125 1.287 1.099
<(O,CNN) 127,283| 124,241 | 114,651 | 127.469| 124930 | 115.227
<(O,C,Ny) 121,628| 120,434| 107,939| 121.456| 119.772| 107.816
<(CNH,) 129,440| 54,828 | 30,565 | 129.257| 54.539 | 30.539
<(C,OH,) 107,857 | 107,827 | 107,821 | 108.989| 109.044| 108.791
< (CsN,C;) 101.802| 101.286| 103.413| 101.804| 101.476| 103.693
< (CsNaN3) 109.647| 105.196| 108.412| 109.552| 105.347 | 108.484

T(CNN.C) 0.007 4.435 2.702 0.012 3.969 2.723

f(OCNH, ) | -0004 | 95653 | 120,489| -0.001 | 96.456 | 120.436

T(O,CNN,C) 179,993 | 59,689 | 122,303| -0.036 | -13.126 | -27.597

T(HO,CN)) 0,064 | 19,800 | 51,548 | 0.073 | 27.724 | 71.803

Met ano(lU=32a.2683 Su f(dd=& 8. 3
qugr?qlentler 4,186 | 5,518 | 4,846 4217 | 5566 | 4866
r(C.0) 1330 | 1.342 | 1.388 1,330 | 1,342 | 1,388
r(C,N) 1322 |1.359 | 1.450 1,323 | 1,359 | 1,451
r(CN,) 1.338 | 1.425 | 1.506 1,338 | 1425 | 1,507
r(NH, ) 1.008 | 1.386 |2.085 1,009 | 1,386 | 2,085
r(OH,) 0.967 |0.967 | 0.964 0,968 | 0,968 | 0,964
r(CHp) 2124 | 1.285 |1.098 2125 | 1,285 | 1,098
<(06C5N1) 127.522 | 125.165 | 115.307 | 127,528| 127,527 | 115,290
<(0605N4) 121.415| 119.535| 108.08 | 121,411 | 119,505| 108,151
<(CN,H) 129.182 | 54.414 | 30.547 | 129,173| 54,396 | 30,540
<(C,O.H) 109.366 | 109.464 | 109.084 | 109,409 | 109,505 | 109,128
< (CsN1GCy) 101.815| 101.585 | 103.899 | 101.817| 101.557| 103.903
< (CsNaNy) 109.517 | 105.415 | 108.523 | 109.513| 105.411| 108.536

f(CNNC) [0014 |3809 |2726 | 0015 | 3.774 | 2.700

T(O,CN,H,) | 0.002 96.778 | 120.382| 0,002 | 96,818 | 120,414

TH(OCN.C) -0.038 | -14.872 | -29.474 | 179,990| 158,928| 123,295

6 5 1 2

f(HOCN,) |0.077 |[31.749 |81.750 | 0,078 | 32,309 | 83,270
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¢i ze8NPYP3Id,GHve 3c i -in heEapp&wen gfa ,.dedpte,r | e
Gaz Kloroform metanol Su
Eakcal/mol) | 56.08 56.25 56.72 56.11
o Hkcal/mol) | 33.41 33.92 33.92 33.90
59.75 59.86 59.71 59.69
AE¥%(kcal/mol)
m Ekcal/mol) | 34.43 34.88 34.84 34.83
AG* (kcal/mol) | 56.42 56.66 56.51 56.48
op @kcal/mol) | 33.06 33.62 33.48 33.43
¢i z&83@W3I_,GHve 3c i-in hesaplanan enerji
Gaz Kloroform Metanol SsuU=78.
(U=4.9)(U=32.686
3b | -392.8255865 | -392.8370579 | -392.8413976 | -392.8419149
GH | -392.7303715 | -392.7416539 | -392.7462313 | -392.7467926
3c | -392.770708 | -392.7814708 | -392.7858622 | -392.7864001
EA --- Gaz Fazé
--- Kloroform faz
--- Metanol faz
--- SuFaze
__________________ I_34.83
Tepkime Koord.
k el3ild3bi | e 3¢c nin gaz, kloroform, metanol
enerji grafiiji

dej



3.6. Urazol(1P GHD 2 a

52

nén bi

varl é]j éndaki

1 GH 2a

keki lLUr3dazlall (1), GH ve 2BSLYR/&3L1+bG**rbass u
seti il e sonucu olukan optimize
¢i zea3RQJW¥r azol (1), GH ve 2a bir
dejerl e

Gaz f a|ZPE (kcal/mol)| S (cal/mol) H-Ho QD)

(kcal/mol)

1 59.00 90.339 5.94 1.764
GH 55.48 82.568 7.61 3.743
2a 58.65 91.108 6.04 3.14

t ¢m

var|l é

yapél ar e

sHyve@ar | €] én
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¢i zadkywerazol (1) il e 2a nén bir su varl eje
yapeésadirelepar am

Gz fazé

Parametreler Urazol(1) GH 2a
r(C,0) 1,216 1.271 1,323
r(CN) 1,387 1.374 1,367
r(CN,) 1,385 1.332 1,300
r(N,H) 1,008 1.007 1,007
r(N3H,) 1,021 1.348 2,076
r(O,H, 0,972 1.141 1,756
r(O,H,) 0,961 0,964 0,962
r(OH,) 2,025 1,324 0,989
r(0O,Hy) 2,014 1,165 0,974
<(O,CN) 127,685 126,308 120,587
<(O,CN,) 127,003 124,433 126,952
<(CNH) 123,962 125,603 126,734
<(CN_H)) 114,885 104,486 104,395
<(H,0,H.) 106,801 111,449 126,78
T (CoaN3N4Cs) 15.021 9.305 -0.748
T(O,C N H) 5,268 3,632 -0,889
T(O,CN,H) 35,330 11,344 0,793

¢i ze8RZwr azol (1), GH ve 2a nén b#ag, su varl
PEAGTvepG dejerl er i

Gaz
Eakcal/mol) 16.62
o Hkcal/mol) 5.77

AE*(kcal/mol) 21.15

o Ekcal/mol) 5.99

AGF (kcal/mol) 18.93

g Gkcal/mol) 5.52
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¢i zadkgyer azol (1), GH ve 2a nén bir su varl

Gaz
Urazl (1) -469.327329
GH -469.2936183
2a -469.3177674

5,99

Tepkime Koord.

keki lUrdazl®2l (1), GH ve 2a nén bir su varl e
enerji grafiiji



3.7. Urazol(1PGHD 2 b

1

keki lLUr3azta2l ( 1) ,

’q’

55

nen

4

GH

GH

vV e

Reijre nsdum kvartlg m par ametr el e

¢

2b

2BBLYP/6-311+BG**rbass u

var |l é

sHyve@ar | ] én

seti i | earms omputciumiodeskyapéel ar €
¢i za3Ryer azol (1), GH ve 2b bir
dejerl eri

Gaz f aZzPE S (cal/mol) H-Ho QD)

(kcal/mol) (kcal/mol)

1 59.08 90.278 591 2.533
GH 55.99 81.543 4.84 3.351
2b 59.28 87336 5.58 3.826
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¢i zadkger azol (1) il e 2b nén bir su
yapésal parametreler
Gz fazé
Paranetreler Urazol(1) GH 2b
r(C,0,) 1,215 1,266 1,310
r(CN) 1,380 1,341 1,304
r(CN,) 1,397 1,337 1,375
r(NH, ) 1,018 1,409 2,022
r(N3H,) 1,013 1,013 1,015
r(Q,,Hy 0,972 1,155 1,669
rO, H,,) 0,961 0,964 0,961
r(OH,) 2,026 1,299 0,997
(O, H, 2,003 1,127 0,977
<(O,CN)) 128,128 124,539 126,818
<(O,CNy) 126,137 124,108 118,314
<(CNH, 121,532 103,377 103,620
<(C,N,H) 114,213 116,270 116,509
<(HO,H,) 107,141 112,963 128,578
T (CoaN3N,Cs) -14.964 -13.982 -13.392
TOCNH,) -4,000 -2,276 -2,328
T(O.CN,H) -40,545 -39,618 -41,453
¢i ze8Pwazol (1), GH ve 2b nén bi AEFsuU
PEAGTvepG dejerl eri
Gaz
Ea(kcal/mol) 18.33
o Hkcal/mol) 12.55
AE#(kcal/mol) | 22.55
o Ekcal/mol) 12.77
AG#(kcal/mol) 20.93
o Gkcal/mol) 13.52

var |l é
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¢i zalkywr azol (1), GH ve 2b nén bir su varl

Gaz
Urazol (1) | -469.3276102
GH -469.3072497
2b -469.2916718

Tepkime Koord.

kekil
3.14 Urazol(1),GHve2m én bir su varl éjénda gaz f azé
grafi i
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38.2DGHD3a nén bir su varl éejéndaki t¢m par

4

: - >
> S ?
> D f

' <>

S

’/3 <D

- o >

2a GH 3a
kekil2a, 1®H ve 3a néBBLYP/bE311+8Q3* basseetiie] é nd a ki
sonucu olukan optimize yapeéelare
¢i zeB3Py2ea, GH ve 3a bir su vapvedjeéehdml dris a

Gaz f a|ZPE (kcal/mol)| S (cal/nol) H-Ho QD)

(kcal/mol)

2a 58.50 91.528 6.12 2.549
GH 54.97 82.655 4.98 2.197
3a 58.65 88.505 5.79 2.127




¢i za88BQWe 2a

parametreler

59

l e 3a n

én bir S

u

varl é]j éndaki

Gz f azeée
Paranetreler 2a GH 3a
ro,C) 1,224 1,280 1,325
r(CN) 1,402 1,337 1,371
r(CN,) 1,364 1,330 1,304
r(NH ) 1,013 1,338 1,950
r(OnHg) 0,975 1,196 1,762
r(O,H,.) 0,961 0,963 0,961
r(OH,) 1,945 1,255 0,990
r(O, H, 2,095 1,175 0,981
<(OCN,) 127,694 127,006 120,947
<(O,CN3) 130,103 125,557 128,321
<(CN,H,) 124,010 104,648 103,355
<(H,0,H) 106,707 112,885 126,873
T (C;NLN5Cy) -0.042 0.177 0.002
1(0sC1N3H12) -0,088 1,256 1,805
1(06C1N,Ho) 0,179 -0,764 -0,586
¢ielge331.2a, GH ve 3a nén bir sHAE wp&EAd eé] énda
veepG dejerl eri
Gaz

Eakcal/mol) 19.16

o Hkcal/mol) 12.17

AE#(kcal/mol) 23.82

o Ekcal/mol) 12.34

AG*#(kcal/mol) 21.81

g Gkcal/mol) 13.07




¢i ze8Byxa, GH

60

nen bir su varl éjénda

ve 3a s
Gaz
2a -469.3139302
GH -469.2759576
3a -469.2942677

12.34

keki l2a3, 1GH
grafi i

vV e

3a

Tepkime Koord.

n énf abziérn dsauk iv agrel-éijkéin dsaé rg



