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¥ZET 

                                   

 

URAZOL¦N PROTON TRANSFER TEPKĶMELERĶNĶN  

AB ĶNĶTĶO MOLEK¦LER ORBĶTALY¥NTEMLERĶ ĶLE ĶNCELENMESĶ 

 

ķaban ERDOĴAN 

Y¿ksek lisans tezi, Kimya Anabilim Dalē 

 

Danēĸman: Y.Do.Dr. Dilara ¥ZBAKIR IķIN 

2012, 88 sayfa 

  

Bu alēĸmada urazol¿n proton transfer tepkimeleri ab initio molek¿ler orbital 

yºntemi ile incelendi. Geometri optimizasyonlarē B3LYP/6-311++G** d¿zeyinde 

DFT (Yoĵunluk Fonksiyonel Teori) yºntemi kullanēlarak incelendi. ¢ºz¿c¿- 

ºz¿nen etkileĸimleri SCRF (Self-Consistent Reaction Field) yºntemi ile 

deĵerlendirildi. Burada SCRF modeli olarak SCI-PCM  (Self-Consistent Isodensity 

Polarized Continuum Model ) modeli kullanēldē. T¿m SCRF hesaplamalarē, 

kloroform (Ů=4.9), metanol (Ů=32.63) ve su (Ů=78.39) dielektrik sabitli ºz¿c¿ler  

iinde yapēldē. Her bir tepkimenin tepkenleri, geiĸ halleri ve ¿r¿nlerine ait 

geometrik yapēlar optimize edildi. Optimize edilmiĸ geometrilerin gerek minimum 

noktasē olup olmadēĵē, yine aynē d¿zeyde yapēlan frekans hesaplamalarēyla tespit 

edildi. Ayrēca urazol¿n bir ve iki su varlēĵēndaki proton transfer tepkimeleri 

incelendi. Sonu olarak, hesaplanan termodinamik parametreler incelendiĵinde hem 

gaz hem de ºz¿c¿ fazēnda en kolay proton transferi hidrazil protonunun karbonil 

oksijenine geiĸidir. Urazol ve tautomerlerinin bir ve iki su varlēĵēnda incelenen 

proton transfer tepkimeleri iinde termodinamik olarak yine en kolay olanē aynē 

geiĸtir. Ayrēca su molek¿llerinin varlēĵēnda t¿m proton tranfer tepkimelerinin eĸik 

enerjilerinin d¿ĸt¿ĵ¿ gºr¿lm¿ĸt¿r. 

 

Anahtar Kelimeler:  Urazol, proton transfer tepkimesi, ºz¿c¿ etkisi, geiĸ hali, ab 

initio molek¿ler orbital yºntemleri                                   



V 

 

 

 

SUMMARY  

 

 

THE INVESTIGATION OF THE PROTON TRANSFER REACTIONS OF 

URAZOL BY AB INITIO MOLECULAR ORBITAL THEORY  

 

ķaban ERDOĴAN 

 

Master of Science Thesis, Department of Chemistry 

 

Supervisor: Y.Do.Dr. Dilara ¥ZBAKIR IķIN 

2012, 88 pages 

 

 In this study, the proton transfer reactions of urazol investigate by ab initio 

molecular orbital theory. The proton transfer reaction was investigated using DFT 

(Density Functional Theory) method at the B3LYP/6-311++G** level in the gas 

phase and solvent phase. The solute-solvent interaction was evaluated using the self-

consistent reaction field (SCRF) method, which is based on the self-consistent 

isodensity polarized continuum model (SCI-PCM). The reaction field calculation 

was carried out for chloroform (Ů=4.9), methanol (Ů=32.63) and water (Ů=78.39). 

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 frequenies which were real at same level. Also, the 

proton transfer reactions of urazol with a water and two water investigate. As a 

resuts, by looking at the calculated thermodynamic parameters, it releaved that the 

transfer on the carbonl oxygen of the hydrazyl proton at urazole is the easiest in the 

gas phase and in solutions. The same proton transfer is also thermodynamically the 

easiest among water-assisted proton transfer reactions of urazole and its tautomers. 

In addition, it seen that the barrier heights for H2O-assisted reactions are significantly 

lower than that of bare tautomerization reactions. 

Keyworlds: Urazol, proton transfer reaction, Solvent Effect, Translate State, ab 

initio molecular orbital theory 
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1. GĶRĶķ 

 

Yapēsēnda karbon ve hidrojen atomu dēĸēnda oksijen, azot ve k¿k¿rt gibi 

hetero atomlar ieren bileĸiklere heterohalkalē bileĸikler denir. Organik kimyanēn en 

ºnemli sēnēfēnē oluĸturan ve doĵada yaygēn olarak bulunan heterohalkalē bileĸikler, 

end¿stride, teknolojide ve biyolojik s¿relerde ok ºnemli iĸlevlere sahiptirler. Bu 

nedenle g¿nl¿k yaĸamda ºnemli organik bileĸiklerdir ve birok ilacēn ve doĵal 

bileĸiĵin yapēsēnda bulunurlar. Karbonhidratlar, n¿kleik asitler, peptitler ve proteinler 

en ºnemli heterohalkalē bileĸiklerdir.  

 Son yēllarda deneysel alēĸmalarla birlikte bilgisayar teknolojisine paralel 

olarak bir ok paket program geliĸtirilmiĸ ve teorik yºntemler kullanēlarak 

heterohalkalē bileĸiklerle ilgili birok alēĸma yapēlmēĸtēr.  

 

 

1.1. Genel Bilgiler  

 

Tautomerlik organik kimyada bir izomerlik ĸeklidir ve bir molek¿l iin 

dengede olan yapēsal izomerler olarak tanēmlanēr. Proton tautomerizmi ise, oynak 

hidrojenin birden fazla farklē merkezde yer alabilmesi ile oluĸur. Bu olgunun doĵal 

bir sonucu olarak, farklē veya ºzdeĸ yapēda tautomerler ortaya ēkar. Proton 

tautomerizminde proton asitliĵi sºz konusudur. Bunun yanē sēra, proton ayrēldēktan 

sonra oluĸan konjuge baz delokalize bir sistem olmaktadēr. Sºz konusu delokalize 

sistemde protonun baĵlanabileceĵi iki farklē atom bulunmalēdēr. 

H C C O C C OH Keto- Enol

H C C N C C NH imin-enamin

                            

H C C C C C C Allil prototropikR

H

R
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H C N O C N OH Nitrozo-oksim

 

H C N+ O C N+ OH Nitro-asinitro

O- O-

 

H C N N C N N Azo-hidrazon

H

 

H C N C C N C imin- imin

H

RR

 

H N C O N C OH Amid-imidol
 

 

H N C N R N C N Amidin-amidin

R

R' R'
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H N N O N N OH Nitrozoamin-hidroksiazo  
 

H N N N R N N N Diazoamino

R

R' R'
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H O C O O C OH Karboksilik asit
 

 Yukarēda proton tautomerizmi t¿rleri verilmiĸtir. Biz bu tez kazsamēnda 

Amid- Ķmidol tautomer dengesini inceleyeceĵiz. 
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1.1.1. Azoller Hakkēnda Bilgiler 

 

       Azoller beĸli halkada en az biri azot atomu olmak ¿zere iki yada daha fazla 

hetero atom bulunduran aromatik organik bileĸiklerdir. Ķki hetero atom bulunduran 

azollere diazol, ¿ hetero atom bulunduran azollere triazoller denir.   

Diazoller beĸli halkada azot atomlarēnēn konumlarēna gºre 1,2 ve 1,3- 

diazoller olarak iki izomer ĸeklinde bulunurlar. 1,2 ve 1,3 diazollerin genel 

form¿lleri aĸaĵēdaki gibidir. 

 

X

N

1

34

5 :
2

N

X
1

2

34

5

..

1, 2-diazol 1, 3-diazol

X: NH imidazol   pKa= 7,1

X: S     tiyazol     pKa= 2,5

X: O    oksazol    pKa= 0,8

 

 Genel form¿llerinden de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi azol halkasēnda ïNH grubunu ieren 

imidazol, k¿k¿rt ieren tiyazol, oksijen ieren ise oksazold¿r. Azollerin en ºnemli 

ºzelliĵi bazik karakterde olmalarēdēr. Baziklik halkadaki azot atomundan 

kaynaklanēr. Azoldeki bazikliĵi etkileyen en ºnemli etken genel form¿lde gºsterilen 

X atomunun elektronegatifliĵidir. X atomunun elektronegatifliĵi arttēka ind¿ktif etki 

sonucunda azot atomu ¿zerindeki y¿k yoĵunluĵu azalēr. Buna baĵlē olarak azollerin 

bazlēĵē ve kararlēlēĵē azalēr. Bu sonu azollerin pKa deĵerlerine bakēldēĵēnda 

gºr¿lmektedir. 

Diazoller kuvvetli asitlerle =N- azotundan protonlanēr. Ķmidazolun bazlēĵē 

diĵer diazollerden (oksazol, tiyazol) y¿ksektir. ¥rneĵin 1,3-diazollerin 

protonlanmasē sonucu aĸaĵēdaki rezonans yapēlar meydana gelir. 
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X
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+
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X
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Triazoller 1880 ó li yēllarda Bladin ve Andreocci tarafēnda bilim d¿nyasēna 

tanētēlmēĸ ve bu konudaki alēĸmalar g¿n¿m¿ze kadar yoĵun bir ĸekilde devam 

etmiĸtir.  

Konuyla ilgili olarak Potts tarafēndan 1961 yēlēnda bir Derlerme, Temple 

tarafēndan da 1981 yēlēnda ñTriazolsò adlē kitap yayēnlaĸmēĸtēr [Potts K.T., 1960]. 

Beĸli halkada ¿ azot atomu ieren bileĸiklere óTriazollerô adē verilir. Triazoller iki 

karbon ve ¿ azot atomundan oluĸan beĸ ¿yeli halkalē (C2H3N3)  molek¿l form¿l¿ne 

sahip bileĸiklerdir. Beĸli halkada ¿ azot atomu ieren, yani pirrol¿n diazo t¿revi 

olan bu bileĸikler halkadaki azot atomlarēnēn birbirine karĸē durumuna gºre 1,2,3-

triazol ( vic-triazol) ve 1,2,4-triazol (sim-triazol) olmak ¿zere birbiri ile izomer iki 

triazol halkasē vardēr. Triazoller H. Von Pechmann tarafēndan osazonlardan elde 

edilmiĸtir ve osotriazoler olarak adlandērēlmēĸtēr [Briggs P.R., Perker W.L. and 

Shannnon T.W., 1968]. 

              

NN

N

H

1,2,4-triazol
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3
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5

NN

N

H

1,2,3-triazol
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4
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Her ikisi de aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen taĸēyan azot 

atomlarēnēn elektronik durumu pirolôdeki azot atomunun elektronik durumunun 

aynēsēdēr. Diĵer azot atomlarēnēn elektronik durumu ise diazolerdeki hidrojen 

taĸēmayan azot atomlarēnēn durumu gibidir. Triazoller, diazolerden daha zayēf bazik 

ºzellik gºsteren bileĸiklerdir [Ķkizler A., 1996]. 

Literat¿rlerde triazol t¿revleriyle yapēlan alēĸmalarda antimikrobiyal, 

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

depresanē, antihistaminik, antifungal gibi etkili bieĸiklere ulaĸēlmēĸtēr. 

Triazol ekirdeĵi ieren herhangi bir doĵal bileĸiĵe rastlanmamēĸtēr. Ancak 

triazol yapēsē, pek ok bileĸiĵin yapēsēnda yer alan ve bazē ºnemli fizyolojik 

olaylarda rol oynayan maddelerin (Histamin, Histedin, B12 vitamini ) yapēsēnda 

bulunan imidazolô¿n bir izosteri sayēlabilir. 
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imidazol 1,2,4-triazol  

Buna en arpēcē ºrnek, histamindeki imidazol halkasē yerine biyoizoster olarak 

triazol ekirdeĵinin getirilmesiyle elde edilen bileĸikte de histamine benzer etkilerin 

elde edilebilmesidir [Ainworth C., Jones R.G., J. Am, 1954]. 

              

N

NH2

H

N

N

N

NH2

H

 

Triazol, pirazol ve imidazolle kēyaslandēĵēnda, ilave bir azot atomunun etkisi 

ile daha zayēf bir baz yani daha asidik bir ºzellik gºsterir. pKa deĵerleri literat¿rden 

alēnmēĸtēr [Elguero J., Marzin C., Katritzky A., Linda P., Adv. 1976]. 
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 Pirazol  Ķmidazol  Triazol  

pKa1 2.5 6.95 2.2 

pKa2 14.2 14.2 10.3 

 

 

¢izelge 1.1. Pirazol, Ķmidazol ve Triazol¿n asitlik deĵerleri  
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Triazol, pirazol ve imidazol gibi tautomer bir yapēya sahiptir. 
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Triazol halkasē ¿zerindeki alēĸmalar, 1885ô Bladin ve Pelizzariônin hidrazin 

ve formamidi tepkimeye sokarak ana halkayē sentezlemeleriyle baĸlar. 

 

H2NNH2

H2NCHO

-NH3

H2NNHCHO
H2NCHO

-NH3
OCHNHNHCHO

NH3

N

N

N

H

 

 

Bu tepkimede, verimin d¿ĸ¿k olmasē nedeniyle 1,2,4-triazol sentesi iin farklē 

yºntemler denenmiĸtir. Grundman ve Ratz, triazin ve hidrazin hidroklor¿r¿n 

tepkimesi ile % 95 verimle 1,2,4-triazol elde ettiklerini bildirmektedirler. Bu 

reaksiyonda iki ayrē yºntem kullanēlmēĸtēr. Ķlkinde, oluĸan ara ¿r¿n (amidrazon) bir 

mol s-triazin ile muamele edilerek direkt olarak s-triazol elde edilmiĸ; ikincisinde ise 

amidrazonun formamid ile tepkimesi sonucunda oluĸan ¿r¿nden bir mol amonyaĵēn 

uzaklaĸmasēyla 1,2,4-triazol elde edilmiĸtir. 
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Triazoller baĸlēca fungasid ve herbisid olarak kullanēlan ve ekonomik olarak 

ºnemli olan tarēmsal kimyasallardandēr. 1,2,4-triazol bileĸikleri antibakteriyel ve 

antifungal etkilerine sahiptir. Amin,tiyon ve alkil s¿bstit¿e triazoler anti¿lser ve kan 

basēncēnē d¿ĸ¿r¿c¿ aktiviteler gºzlenmiĸtir [Roblin R.O., Clapp P.M., 1950].                         

  Ayrēca Azoller ila yapēmēnda kullanēlan doĵal aromatik bileĸiklerdir. 

¥rneĵin tiyazol halkasē, vitamin B
1 
(tiyamin)ôin etkin halkasēnē oluĸturur. Tiyamin 

pirofosfat (TPP), pir¿vik asidi asetil-CoAôya dºn¿ĸt¿ren pir¿vat dehidrojenaz enzim 

kompleksinin dekarboksilaz kēsmēnēn bir koenzimidir. Bir s¿lfonamid olan 

s¿lfatiyazol ile antibiyotik olan battromisin ve penisilinin yapēsēnda da tiyazol 

halkasē bulunmaktadēr. 

 

1.1.2. Urazol Hakkēnda Bilgiler 

  

    Bir triazol olan urazol (1,2,4-triazolidin-3,5-dion) de beĸ ¿yeli halkaya 

sahip bir bileĸiktir. Ayrēca, 1,2,4-triazol¿n ºnemli bir t¿revidir. 1,2,4-Triazol Huckel 

kuralēna uyar ve aromatik ºzellik gºsterir. Buna karĸēn 1,2,4-triazol halkasēnēn 3 ve 5 

pozisyonunda karbonil gruplarē taĸēyan urazol, Huckel kuralēna tam uymadēĵē iin 

1,2,4-triazolden daha az kararlēdēr. Urazol labaratuvar ve end¿stride kullanēlan 

ºnemli bir kimyasaldēr. End¿striyel urazol otomobiller iin hava yastēĵē ¿retiminde, 
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ila ve antifungal bileĸiklerin ¿retiminde, t¿mºr ilalarēnda ve s¿t ¿retiminde 

stabilizºr olarak kullanēlēr. 1,2- diizopropilurazol¿n sodyum tuzunun antidepresan 

etki gºsterdiĵi bulunmuĸtur, ayrēca urazol t¿revlerinin potasyum tuzlarēnēn 

polimerlere eklenmesiyle polimerlerin ateĸe dayanēklēlēĵēnē artērmak m¿mk¿nd¿r 

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

urasile benzer. 

                                                           

                                               

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

 

Urazol, N,N
1
-dikarbonil hidrazinden elde edilir. Tepkime sentezi aĸaĵēda 

gºsterilmiĸtir [Ķkizler A., 1996]. 

 

            

C

HN NH

C

NH2 NH2
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NHHN
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O O

H

   Urazol  

 

1.2. Urazol Hakkēnda Yapēlan ¢alēĸmalar 

  

     1991 yēlanda Bausch MJ ve ark. urazol, benzer yapēda imid, amid ve diail 

hidrazidlerin asitlikleri ile ilgili deneysel bir alēĸma yapmēĸlardēr. Bu alēĸmada 

dimetil s¿lfoksit (DMSO) ve sulu ºzeltisinde urazol ve bazē s¿bsit¿e urazollerin 

asitlik sabitleri belirlenmiĸtir. DMSO iinde, urazol¿n  pKa deĵeri 13.1 su iinde pKa 

deĵeri  5.8 dir. Ayrēca su iinde urazol¿n hidrazil protonunun( N1 veya N2 ye baĵlē 

proton) imid protonundan daha asidik olduĵu, DMSO iinde ise urazoldeki bu iki 

farklē protonun asitliklerin aynē olduĵu sonucuna ulaĸēlmēĸtēr. [Bausch MJ, 1991]. 

S¿bstit¿e urazoller ve benzer t¿rlerin asitlikleriyle ilgili pek ok alēĸma da yapēlmēĸ 

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
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ve s¿bstit¿entlerin asitlik ¿zerine etkileri araĸtērēlmēĸtēr [Gordon P. G., Autrieth L. F., 

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 yēlēnda James O. Jensenônin yaptēĵē alēĸmada urazolun titreĸim 

frekansē 6-311G** basis set kulanēlarak B3LYP seviyesinde Hartree-Fock, MP2 ve 

DFT teorisiyle hesaplandē. Hesaplamalar sonucunda urazolun C2 simetrisinde olduĵu 

gºr¿ld¿. Bu alēĸma sonucunda urazoldeki iki azot atomunun piramidal (sp
3 

), kalan 

diĵer azot atomunun d¿zlemsel (sp
2 
) olduĵu belirlendi [James O. Jensen, 2002].                                                  

      2003 yēlēnda Jensen JO bir alēĸmasēnda urazolun titreĸim frekanlarē ve 

yapsēnēn belirlenmesi hakkēnda alēĸma yapmēĸtēr. Bu alēĸmada; urazol titreĸim 

frekanslarē ve karĸēlēk gelen normal mod atamalarē teorik kuantum kimyasē 

kodlarēnēn set Gaussian98 kullanēlarak incelenmiĸtir. T¿m normal modlar (N - H 

gerilme C-N gerilme, C = O gerilmesi, N-N eĵilmesi, C = O eĵilmesi, N-H eĵilmesi) 

C2 simetri kullanēlarak  incelenmiĸtir. [James O. Jensen, 2003].         

    2009 yēlēnda Tokiwadai, Hodogaya-ku ve Yokohama Kanagawaônēn 

yaptēĵē alēĸma ile urazolun, molek¿ler orbital (MO) hesaplamalarē ve gaz analizi ile 

piroliz mekanizmasēnēn anlaĸēlmasēnē saĵlamayē hedeflemiĸtir. MO hesaplamalar 

Gaussian 03 tarafēndan 6-311++G(d,p) seviyesinde yoĵunluk fonksiyonel metoduyla 

(B3LYP) kullanēlarak yapēlmēĸ, aĸaĵēdaki ĸekilde gºsterilen urazol ve 

tautomerlerinin geometrik yapēsē teorik olarak incelenmiĸtir. En kararlē yapēnēn 1 

yapēsē olduĵu ve urazol¿n d¿zlemsel bir yapēya sahip olmadēĵē belirlenmiĸtir.  
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                                                                                      3a  

                             

            2b                            urazol(1)                  2a                       3b               3c 

                                                        Urazol ve tautomerleri 

Urazolden oluĸan gazlarēn tanēmlanmasē ve gerek zamanlē analiz 

termogravimetri kēzēlºtesi spektroskopi (TG-IR) ve termogravimetri-k¿tle 

spektrometresi (TG-MS) ile gerekleĸtirilmiĸtir. 210-360 ÁC aralēĵēnda aēĵa ēkan 

gazlarēn bir IR spektrum ve ortalama MS spektrumu sērasēyla ĸekil 1.1 ve 1.2ô de 

gºsterilmiĸtir. IR spektrumunda pikler   ɜCO2: 2,300ï2,400 cm
ī1

, ɜHNCO: 2,250ï

2,275 cm
ī1

, ɜN2O: 2,225 cm
ī1

, ɜC=O: 1,500ï1,600 cm
ī1

, ve  ŭNH3: 950 cm
ī1  

bulunmuĸtur. Y¿k¿n k¿tleye karĸē k¿tle spektrumu piklerinde m/z oranlarē 44, 43, 42, 

28 ve 17 dir. m/z=42 pikinde  iyonlaĸmēĸ HNCO (m/z = 43) bulunmuĸ ve yukarēdaki 

sonulardan 400 ÁC de urazolden aēĵa ēkan gazlarēn HNCO, N2, CO2, NH3 ve N2O 

olduĵu belirlenmiĸtir. Buna ek olarak HNCO en y¿ksek ĸiddet gºstermesinden dolayē 

pik m/z = 43 dēr. 

             
ķekil 1.1. TR-IR kullanēlarak urazolden aēĵa ēkan gazlarēn IR spektrumu 

(10 K dk
ī1  
ēsē hēzēnda ) soĵurma- dalga sayēsē grafiĵi 
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ķekil 1.2.  10 K min

ī1
 ēsētma hēzēnda TG-MS kullanēlarak urazolden aēĵa ēkan 

gazlarēn MS spektrumu (70 eV) 

Urazol¿n endotermik termal bozunmasēndan dolayē  m/z = 43 iin MS ºl¿mlerinde 

ikinci pik 240ï310 ÁC aralēĵēndadēr. 310ï360 ÁC sēcaklēk aralēĵēnda urazol¿n 

¿r¿nlerinin bozunmuĸ olduĵu d¿ĸ¿n¿ld¿. TG ºl¿mlerinde kērēlma noktasē 310 ÁC 

civarēnda  ve m/z = 17 pikinin ĸiddeti  daha k¿¿k ve d¿ĸ¿k sēcaklēkta (220ï310 ÁC) 

urazolden aēĵa ēkan gazlar HNCO, NH3, N2, CO2 ve N2O ve y¿ksek sēcaklēkda 

(310ï360 ÁC) HNCO, N2, CO2 ve N2O olarak bulundu. [Tokiwadai, Hodogaya-ku ve 

Yokohama Kanagawa, 2009].  

1.3. ¢alēĸmanēn Amacē ve Kapsamē 

  

 Bu alēĸmada, urazol (1,2,4-triazolidin-3,5-dion) tautomerlerinin yapēsal 

ºzellikleri, molek¿l ii proton transfer tepkimeleri ve bu dºn¿ĸ¿me ait termodinamik 

parametrelerin nasēl deĵiĸim gºsterdiĵi ab initio molek¿ler orbital yºntemi 

kullanēlarak, hem gaz fazēnda hem de ¿ farklē ºz¿c¿ ortamēnda incelenmiĸtir. 

Ayrēca urazol¿n bir su ve iki su varlēĵēndaki komplekslerinin yapēlarē ve su 

molek¿lleri eĸliĵinde gerekleĸen proton transfer tepkimeleri de incelenmiĸtir 

¢ºz¿c¿ olarak kloroform (Ů=4.9), metanol (Ů=32.63) ve su (Ů=78.39) gibi farklē 

dielektrik sabitine sahip ºz¿c¿ler seilmiĸ, ºz¿c¿ ortamdaki hesaplamalarda, veri 

giriĸi olarak gaz fazēndaki optimize geometriler alēnmēĸtēr. Gaz fazēnda ve farklē 
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ºz¿c¿l¿ ortamlarda yapēlan hesaplamalar sonunda, her bir yapēnēn toplam enerjileri, 

optimize geometrilere ait parametreler (baĵ uzunluklarē, baĵ aēlarē, dihedral aēlarē, 

dipol moment) elde edilmiĸtir. ¢alēĸmalar sonucunda, urazol tautomerlerinin ve 

ayrēca urazol¿n bir ve iki su varlēĵēndaki komplekslerinin birbirine gºre gºreceli 

kararlēlēklarē, geometrik parametleri ve geiĸ hali enerjileri incelenmiĸtir.   

 Yapēlan litarat¿r alēĸmasē sonucu, urazol ve su komplekslerinin proton 

transfer tepkimeleri ile ilgili herhangi bir teorik alēĸmaya rastlanmamēĸtēr. Bu 

anlamda yapēlan alēĸmanēn literat¿rdeki boĸluĵu dolduracaĵē ve deneysel 

alēĸmalara zemin hazērlayacaĵē d¿ĸ¿n¿lmektedir. 
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2. Y¥NTEM VE TEKNĶKLER 

 

Bu alēĸma Eyl¿l 2009-Haziran  2012 tarihleri arasēnda Cumhuriyet 

¦niversitesi Fen Bilimleri Enstit¿s¿ Kimya Anabilim Dalēônda yapēlmēĸtēr. 

¢alēĸmada, ab initio molek¿ler orbital yºntemlerini ieren GAUSSĶAN 03W paket 

programēndan yararlanēlmēĸtēr [Frisch M.J., 2004]. Bilgisayar olarak kiĸisel 

imkanlarla alēnmēĸ olan IntelÈ Core(TM) i5 CPU M430 2.27Ghz, 4096 MB, 5000 

GB HD kapasiteli IBM uyumlu diz ¿st¿ bilgisayar kullanēlmēĸtēr. 

Geometri optimizasyonlarē, DFT yºntemiyle B3LYP d¿zeyinde 6-311++G** 

basis seti kulanēlarak gaz fazēnda ve ¿ farklē ºz¿c¿ ortamēnda yapēlmēĸtēr. ¢ºz¿c¿-

ºz¿nen etkileĸimleri SCRF (Self-Consistent reaction field) yºntemi ile 

deĵerlendirilmiĸtir. Burada SCRF yºntemi olarak SCI-PCM (Self-Consistent 

Isodensity Polarized Contiuum Model) yºntemi kullanēlmēĸtēr. Sēvē faz 

hesaplamalarē, kloroform (Ů=4.9), metanol (Ů=32.63) ve su (78.39) gibi farklē 

dielektrik sabitine sahip ºz¿c¿ler ierisinde yapēlmēĸtēr. Optimize edilmiĸ 

geometrilerin frekans deĵerleri hesaplandē. Yapēlan frekans hesaplamalarē sonucu, 

her bir yapēya ait ZPE (zero point energy), S (entropi), H-H0 (thermal correction) ve 

E (enerji) deĵerleri elde edilmiĸtir. Her bir tepkime iin  bariyer enerjisi 

deĵerleri, ȹE reaksiyon enerjisi deĵerleri, Gibbs bariyer enerjisi deĵerleri ve 

ȹG Gibbs enerjisi deĵerleri hesaplanmēĸtēr.  

 

2.1. Molek¿ler Orbital (MO) Kuramē 

 

Molek¿ler orbital kuramē, molek¿ler sistemlerin teorik olarak 

incelenmesinde, kimyasal olaylarēn birok yºn¿n¿n aydēnlatēlmasēnda ve 

molek¿llerin elektronik yapēlarēnēn incelenmesinde kullanēlan ºnemli bir yºntemdir. 

MO kuramēna gºre; molek¿ler orbitallerin, atomik orbitallerin izgisel bileĸimden 

meydana geldiĵi ve atomik orbitallerin ºzelliklerini yitirdikleri varsayēlēr. Molek¿ler 

orbitaller dalga fonksiyonlarēyla tanēmlanēr ve farklē enerji deĵerlerine, farklē 

ĸekillere sahip olabilirler. Molek¿ler orbitallerin sayēsē kendilerini oluĸturan atomik 

orbitallerin sayēsēna eĸittir. MO kuramē, baĵ elektron iftlerinin atomlar arasēnda 

ortaklaĸa kullanēlmasēndan ziyade bu elektron iftlerinin farklē enerjilere sahip 
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molek¿ler orbitaller arasēnda daĵēldēĵēnē kabul eder. Orbitallerin enerjilerini ve 

etkileĸimlerini matematiksel olarak tanēmlar. Teorik olarak bir molek¿l¿n enerjisi ve 

diĵer ilgili ºzellikleri, matematiksel olarak ifade edilen Schrºndinger eĸitliĵinin 

ºz¿m¿nden elde edilir. Schrºndinger eĸitliĵi kēsaca aĸaĵēdaki gibi ifade edilir. 

Orbitallerin enerjilerini ve etkileĸimlerini matematiksel olarak tanēmlar. 

  

Y=Y EH   

  

Burada ; hamiltonian iĸlemcisi, ɣ sistemin dalga fonksiyonu, E ise tek 

elektronun enerjisidir. 

Son yēllarda MO yºntemleriyle yapēlan kimyasal hesaplamalar bilgisayar 

programlarēyla gerekleĸtirilir. Bu konuda iki t¿r yaklaĸēm vardēr. 

 

1- Molek¿ler Mekanik Yºntemler 

2- Elektronik Yapēya Dayalē Yºntemler 

 

2.1.1.Molek¿ler Yapēya Dayalē Yºntemler 

 

 Molek¿ler mekanik yºntemler arasēnda AMBER, CHARM, MODEL ve MM 

gibi programlarē sayabiliriz. Bu yºntemler, molek¿llerin ºzelliklerini ve yapēlarēnē 

ºnermek iin klasik fiziĵin kurallarēnē kullanēr ve molek¿ler sistemdeki elektronlara 

uygulanamaz. Buna karĸēlēk bu yºntemlerde ekirdekler arasē etkileĸimlere dayalē 

hesaplamalar gerekleĸtirilir. Elektronlar arasē etkileĸimlerin ihmali elektronik 

etkilerin ¿st¿n olduĵu bir sisteme, molek¿ler mekanik yºntemlerin 

uygulanamayacaĵēnē belirtir. Bu nedenle, molek¿ler mekanik yºntemleriyle yapēlan 

hesaplamalarda g¿venilir sonular elde edilemez. 

 

2.1.2.Elektronik Yapēya Dayalē Yºntemler 

 

 Elektronik yapēya baĵlē yºntemler klasik fiziĵin kurallarēndan ok kuantum 

mekaniĵinin kurallarēnē kullanēr. Kuantum mekaniĵi ile yapēlan hesaplamalar, bir 
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molek¿l¿n enerjisinin ve diĵer ºzelliklerinin Schrºdinger denkleminin ºz¿m¿yle 

elde edilebileceĵini ifade eder. Elektronik yapē yºntemleri iki kēsma ayrēlēr. 

 

1- Semiempirical (yarē deneysel) Molek¿ler Orbital Yºntemleri 

2- Ab initio Molek¿ler Orbital Yºntemleri  

 

2.1.2.1. Yarē deneysel  Molek¿ler Orbital Yºntemleri 

   

Yarē deneysel metodlar, Schrºdinger dekleminin ºz¿m¿nde yapēlan 

yaklaĸēmlarē basitleĸtirmek iin deneysel verilerinden t¿retilen paremetreler 

kullanēlēr. Ayrēca yarē deneysel (semiempirical) MO yºntemlerinde ab initio 

yºntemlerinden farklē olarak, Fock matrisini oluĸturan integrallerin b¿y¿k bir kēsmē 

ihmal edilir. Hesaplamalarda sadece valans  elektronlar dikkate alēnēr ve basis 

fonksiyonlarla slater tipi orbitaller tanēmlanēr. Bu metodlar ok b¿y¿k pratik olarak 

uygulanēr. Genellikle b¿y¿k sistemlerde ab initio veya DFT ( yoĵunluk fonksiyonel 

teori ) optimizasyonlarē iin baĸlangē yapēyē oluĸturmada kullanēlēr.bir molek¿l¿n, 

molek¿ler orbitalleri, atomik y¿kleri ve s¿bstit¿ent etkilerinde enerjinin 

ºngºr¿lmesinde kullanēlabilir. Yarē deneysel MO yºntemlerde hesaplamalar 

MOPAC, AMPAC, HYPER, CHEM VE GAUSSIAN paket programlarē kullanēlarak 

gerekleĸtirilir. Ayrēca CNDO, INDO, MINDO/3,AMI, PM3 gibi bir ok hesaplama 

yºntemleri mevcuttur.       

2.1.2.1.1  CNDO yºntemi  

 

CNDO ( Complete Neglect of Differential Overlap ) yºntemi temel olarak, 

atomlar arasēnda baĵ olup olmamasē ile ilgilenmez. Atomun tipine ve ya konumuna 

baĵlē olarak dalga fonksiyonunu (molek¿ler orbitali) hesaplar. 

2.1.2.1.2  INDO yºntemi 

  

 INDO ñ intermediate Neglect of Differential Overlap ñ ēn kēsalmasēdēr. 

Buradaki ñintermediateò kelimesi, elektron elektron itmelerinin bazēlarēnēn ihmal 

edilebildiĵini gºsterir. Ancak bu ihmal edilen itmeler aynē atom ¿zerinde 
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olmayanlardēr. INDO yºntemi atom numarasē dokuzdan b¿y¿k atomlar iin harhangi 

bir paremetreye sahip deĵildir. Bu nedenle bºyle atomlarē ieren molek¿ller iin 

kullanēlamaz. MNDO/3 yºntemi de bir INDO yºntemidir. 

 

2.1.2.1.3  MNDO Yºntemi 

 

 MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) yºntemi iin 

paremetreler, oluĸum entalpilerinin istatistiksel analizinden ve iyi bilinen molek¿ler 

geometrilerden elde edilir. Bu yºntem atomlar arasē itmeleri olduĵundan fazla 

hesaplar. 

 

2.1.2.1.4  AM1 Yºntemi  

 

 AM1 (Austin method1) yºntemi, fazla hesaplanan atomlar arasē itmeleri 

hedeflemiĸtir ve atomlar arasē kuvvetleri yeniden hesaplar. Bunu, bu kuvvetleri, 

Gaussian STO hesaplarēnēn bir toplamē ile arparak yapar. AMI yºnteminde, her bir 

atom iin 10 ile 19 arasēnda parametre vardēr.  

 

2.1.2.1.5. PM3 yºntemi 

 

 PM3 (Paremetrization Method3) yºntemi 1980ô lerin sonunda J.P. Stewart 

tarafēndan geliĸtirilmiĸtir. 3 sayēsē yºntemin 3.NDDO yºntemi (MNDO ve AM1ô den 

sonra) olduĵunu anlatēr. PM3, AM1ô deki ile aynē pek ok parametreye sahiptir. 

MNDO ile kēyaslanacak olursa parametreler olduka farklēdēr. Ancak hesaplamalarēn 

doĵruluĵu birbirine yakēndēr. PM3 yºntemi parametrize edilmiĸ atomlar iin 18 farklē 

parametreye sahiptir (Hidrojen atomu iin 11). 

 

2.2. Ab Initio Molek¿ler Orbital Yºntemleri 

  

Ab initio terimi Latince kºkenlidir ve ñ baĸtan, baĸlangētanò anlamēna gelir; 

fiziksel anlamda sistemin sahip olduĵu t¿m elektronlarē gºz ºn¿ne alēndēĵēnē belirtir. 
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Ab initio MO yºntemleri kuantum mekaniksel temellere dayanēr ve bu yºntemler ile 

yapē ve buna baĵlē ºzellikler hesaplanabilir [Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000]. 

Yarē deneysel yºntemlerden farklē olarak, hesaplamalarda deneysel parametreler 

kullanēlmaz. Ab initio MO yºntemlerinde, zor matematiksel hesaplamalarēn bir 

serisini kullanarak, Schrºndinger eĸitliĵini ºzmeye alēĸēr ve doĵrudan teorik 

prensiblere dayalē hesaplamalar gerekleĸtirilir. Hesaplama s¿resi diĵer yºntemlere 

gºre binlerce kez daha fazladēr. Buna karsēlēk gerek deĵerler ile doĵruluk 

hassasiyeti kēyaslandēĵēnda g¿venilirliĵi olduka y¿ksek bir yºntemdir. Bu yºntemde 

hem gaz fazē hemde sēvē faz hesaplamalarē yapēlabilmektedir.   

 Bir molek¿ler sistemin hali zamandan baĵēmsēz Schrºdinger eĸitliĵi ile 

verilebilir. ¦ boyutlu uzayda, (꜡x,y,z) potansiyel alanē iinde hareket eden m 

k¿tleli bir tanecik iin zamandan baĵēmsēz Schrºdinger eĸitliĵi ile ĸu ĸekilde 

yazēlabilir. 

 

                                                         (1) 

    

Burada   laplace iĸlemcisidir ve ¿ boyutlu uzayda,  

                   

 
 

ĸeklinde tanēmlanēr. Bu eĸitlikte  taneciĵin dalga fonksiyonu, m taneciĵin k¿tlesi, h 

Plank sabiti ve V taneciĵin hareket ettiĵi potansiyel alandēr.  tanecikler iin olasē 

yoĵunluk olarak tanēmlanēr. Bu nedenle  ónin normalize olmasē gerekir. Eĵer t¿m 

uzayda integre edilebilecek olursa, olasēlēk tanecik sayēsēnē verir.   

 =                                                    (3) 

  

 Molek¿l gibi bir paracēk topluluĵunun schrodinger eĸitliĵi 1 eĸitliĵinden 

pek farklē deĵildir. Molek¿ler bir sistem iin  molek¿l iindeki elektron (r) ve 

ekirdeĵin (R) konumlarēnēn bir fonksiyonudur. Bu semboller, her taneciĵin 

konumunu tanēmlayan bileĸen vektºrler setinin kēsaltmalarēdēr. 

 Hamiltonian, kinetik enerjisi iĸlemcisi ve potansiyel enerji iĸlemcisinin 

toplamēdēr. 



18 

 

 

 

 H=T+V                                                                                                                      (4)   

 

Kinetik enerji iĸlemcisi, molek¿ldeki t¿m tanecikler iin,    

            

                           
               

ĸeklinde ifade edilir. 

Potansiyel enerji bileĸeni, y¿kl¿ niceliklerin her bir ifti arasēndaki Coulomb 

itmesidir. 

 

                              
 

Burada  iki tanecik arasēndaki uzaklēktēr.  ve  ve k taneciklerinin y¿kleridir. 

Bir elektron iin y¿k ïe, bir ekirdek iin y¿k  dēr.( Z atomun, atom numarasēdēr. ) 

Molek¿ldeki ekirdekler ôJ,Iô ve elektronlar óijô indisleri ile gºsterilirse 

potansiyel enerji aĸaĵēdaki gibi yazēlabilir.  

                            

 

 

 

Ķlk terim elektron ï ekirdek ekimi, ikincisi elektron-elektron itmesi ve ¿¿nc¿s¿ 

ekirdek-ekirdek itme terimidir. 

 

2.2.1. Born-Oppenheimer Yaklaĸēmē 

 

Born-oppenheimer yaklaĸēmē, Schrºdinger eĸitliĵinin ºz¿m¿ basitleĸtirmek 

iin kullanēlan birok yaklaĸēmdan biridir. ¢ekirdek ve elektronlarēn hareketlerini 

ayērmakla genel molek¿ler problemi basitleĸtirir. Bu yaklaĸēma gºre, bir ekirdeĵin 

k¿tlesi elektronun k¿tlesinden y¿zlerce kere daha b¿y¿k olduĵundan, ekirdekler 

elektronlara gºre daha yavaĸ hareket ederler. Bu nedenle Schrºdinger eĸitliĵi 

ekirdek koordinatlarēna baĵlē bir denklemle elektron koordinatlarēna baĵlē bir 

denklemle ayrēlabilir. Diĵer bir ifade ile ekirdek elektronlarēna gºre sabit gºr¿l¿r ve 
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elektronik hareket sabit ekirdeĵin alanēnda meydana gelir. Molek¿ler sistem iin 

tam hamiltonian aĸaĵēdaki gibi yazēlabilir. 

 

+ + + +              (8) 

 

 

    Born-oppenheimer yaklaĸēmē, problemi baĵēmsēz bir ĸekilde ºzmek iin 

ikiye ayrēlēr. Bºylece bir elektronik hamiltonian, ekirdeĵin kinetik enerjisi ihmal 

edilerek yazēlabilir. 

             elektron             elektron-ekirdek       elektorn-elektron  ekirdek- ekirdek 

 

   (9) 

 

 

Bu hamiltonian daha sonra, sabit bir ekirdeĵin alanēndaki elektronlarēn 

hareketlerini tanēmlayan Schrºdinger eĸitliĵinde kullanēlēr. 

                              

                                                                             (10) 
 

 

Elektronik dalga fonksiynu iin denklemin ºz¿m¿ etkin ekirdek potansiyel 

fonksiyonu , yi verecektir.  ekirdek koordinatlarēna baĵlēdēr ve sistemin 

potansiyel enerji d¿zeyini tanēmlar. Bundan dolayē,  ekirdek hamiltonian iin 

etkin potansiyel olarak da kullanēlēr. 

                                                                      

                                                                            (11) 

 

 

Bu hamiltonian, ekirdeĵin, dºnme ve titreĸim durumlarēnē tanēmlayan 

ekirdek hareketlerini hesaplamak ¿zere ( Schrºdinger eĸitliĵinde ) kullanēlēr. 

N¿kleer schrºdinger eĸitliĵini ºzmek  ( en azēndan yaklaĸēk olarak ) molek¿l¿n 

titreĸim spektrumunun ºngºr¿lmesini saĵlar. 

Born-oppenheimer yaklaĸēmēyla yapēlan hesaplamalarda sadece elektronik 

Schrºdinger eĸitliĵi gºz ºn¿nde tutulur. Buna raĵmen Schrºdinger eĸitliĵinin tam 
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ºz¿m¿ ancak  gibi tek elektronlu sistemler iin m¿mk¿nd¿r. ¢ok elektronlu 

sistemlerde Schrºdinger eĸitliĵinin tam ºz¿m¿n¿ geliĸtirmek iin kendisiyle 

uyumlu alan yºntemi ( self-consistent field ) geliĸtiririlmiĸtir. Bu yºntem kēsaca SCF 

yºntemi olarak bilinir. Bu yºntemde tanecik yºntemi esas alēnēr ve her elektronun  

diĵer elektronlarēn yarattēĵē elektrostatik alan iinde hareket ettiĵi kabul edilir. Bu 

yºntemin de uygulanmasē olduka zordur. ¢¿nk¿ incelenen elektron dēĸēndaki diĵer 

elektronlarēn dalga fonksiyonlarēnēn bilinmesi gerekir. 1928 yēlēnda Hartree-Fock 

yºntemini geliĸtirilmiĸtir. 

 

2.2.2. Hartree-Fock (HF) Teori 

 

          HF teorisi, SCF ve varyasyon yºntemlerini ieren ve ab initio yºntemlerinin 

baĸlangē noktasēnē oluĸturan bir yºntemdir. N elektronlu bir sistemin enerjisini ve 

diĵer ºzelliklerini elde etmek iin Schrºndinger eĸitliĵindeki dalga fonksiyonu (Ɋ) 

ve hamiltonian iĸlemcisinin (H) bilinmesi gerekir. HF teorisinde, bu nicelikleri 

bulmak iin SCF ve deĵiĸim yºntemlerinden yararlanēlēr. 

          HF teorisinde, N elektronlu bir sistemin Hartree-Fock dalga fonksiyonu, ɊHF, 

Slater determinantē ile tanēmlanēr. Ab initio hesaplamalarē, incelenen sistemdeki 

elektronlarēn spin yºnelmelerine gºre kapalē kabuk (closed shell) ve aēk kabuk 

(open shell) olarak iki ĸekilde ifade edilir. T¿m orbitallerinde zēt spinli iki elektron 

bulunduran atom ya da molek¿ller kapalē kabuĵa sahiptir denir. N elektronlu bir 

molek¿ler sistemin Slater determinantē, N tane tek elektron molek¿ler spin 

orbitallerinden (X 1,2,3,.......N (1,2,3.........N) ) oluĸur  ve  her elektronun iki tane molek¿ler 

spin orbitali vardēr. Tek elektron molek¿ler spin orbitalleri  ve ɓ spin 

fonksiyonlarēna baĵlē olarak tanēmlanēr. Genellikle ,  yukarē spinli (ŷ) elektronlar 

iin ɓ ise aĸaĵē spinli (Ź) elektronlar iin tanēmlanan spin fonksiyonlarēdēr. N 

elektronlu molek¿ler bir sistemin tek elektron molek¿ler spin orbitalleri aĸaĵēdaki 

ĸekilde ifade edilir. 

 

  

                                                                                                                               (12)                                                                                                           
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Determinanttaki her bir sēra, N elektronlu molek¿ler sistemdeki N tane tek 

elektron molek¿ler spin orbitaline olasē t¿m elektron yerleĸmelerini belirtir. N 

elektronlu bir molek¿ler sistem iin ɊHF dalga fonksiyonu Slater determinantē ile 

aĸaĵēdaki ĸekilde gºsterilir.   normalizasyon sabitini gºsterir. 

 

 

 

 

         Slater determinantē deĵiĸim yºnteminden yararlanarak Hartree-Fock enerjisinin 

ve eĸitliklerinin t¿retilmesinde kullanēlēr. Molek¿ler spin orbitalleri (Ɋi ) tek 

elektronlu sistemlerde olduĵu gibi matematiksel olarak tek elektron molek¿ler spin 

orbitallerinin (tek elektron dalga fonksiyonlarē) doĵrusal bileĸimi olarak ifade edilir 

(LCAO). 

 

 

 

Gaussian ve diĵer elektronik yapē programlarē molek¿ler spin orbitallerini hidrojen 

benzeri orbitaller olarak tanēmlar. Eĸitlik (14)ôdeki tek elektron molek¿ler spin 

orbitalleri Xɛ, Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullanēlarak ifade edilir ve temel 

fonksiyonlar olarak bilinirler. Molek¿ler spin orbitalleri temel setlerle tanēmlanēr. 

Eĸitlik (14)ôdeki  temel fonksiyonlarēn sºz konusu temel setin oluĸumuna katkē 

payēnē gºsteren bir sabit ve Xɛ ise temel fonksiyondur. 

 

Gaussian tipi temel fonksiyonlar genel olarak; 
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ĸeklinde gºsterilir. x, y, zôye baĵlēdēr.  Gaussian fonksiyonunun yarēapa ait 

b¿y¿kl¿ĵ¿n¿ tanēmlayan bir sabittir.   terimi normalizasyon sabitidir ve x, y, 

zônin ¿ss¿yle arpēlēr. Bu nedenle c , l, m ve n ôye baĵlēdēr. Gaussian tipi temel 

fonksiyonlar normalize ĸeklindedir. 

 

          (16) 

 

¥rneĵin; s, py ve dxy gibi temel fonksiyonlarēn Gaussian tipi temel fonksiyonlarē 

matematiksel olarak aĸaĵēdaki eĸitliklerle tanēmlanēr. 

    

 

 

 

 

       

 

 

         Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel Gaussianlar olarak da tanēmlanēr. 

¥rneĵin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarēn doĵrusal birleĸiminden ibarettir. 

 

 

 

           Bu tip temel fonksiyonlara kēsaltēlmēĸ Gaussianlar adē verilir. Sonu olarak bu 

eĸitlikler birleĸtirildiĵinde bir temel set matematiksel olarak aĸaĵēdaki gibi tanēmlanēr 

[40]. 
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          HF teorisinde, bir temel sete karĸēlēk gelen molek¿ler spin orbitallerini ( Ɋi) 

elde etmek iin eĸitlik (21)ôdeki  katsayēlarēnēn hesaplanmasē gerekir. Her 

molek¿ler spin orbitali (molek¿ler orbital) iin farklē olan bu katsayēlarēn hesabēnda 

deĵiĸim yºnteminden yararlanēlēr. Bu yºnteme gºre; yaklaĸēk olarak bulunan 

molek¿ler spin orbitallerinden hesaplanan molek¿ler spin orbital enerjisi gerek 

molek¿ler spin orbital enerjisinden daima b¿y¿kt¿r. Yapēlan yaklaĸtērmalarēn 

doĵruluĵu ne kadar y¿ksek ise, bulunan molek¿ler spin orbitallerinin enerjisi gerek 

deĵere o ºl¿de yakēn olur. Matematiksel olarak molek¿ler spin orbitallerinin (Ɋi) 

hesabēndaki  katsayēlarē molek¿ler spin orbitallerinin enerjisi en d¿ĸ¿k olacak 

ĸekilde bulunmalēdēr. Yani yaklaĸēk olarak bulunan molek¿ler spin orbital enerjisi  

ile gºsterilirse, bu enerjinin  katsayēlarēnēn her birine gºre birinci t¿revi sēfēr 

olmalēdēr. Buna baĵlē olarak; 

 

 

 

   

eĸitliklerin ortak ºz¿m¿nden bilinmeyen  katsayēlarēnēn sayēsē kadar eĸitlik 

t¿retilir. Eĸitliklerin ortak ºz¿m¿nden bilinmeyen  katsayēlarēnēn deĵerleri 

hesaplanēr. Bu katsayēlardan yararlanarak Fɛv integralleri bulunur. Fɛv integrallerinin 

bulunmasē iin Fɛv nin matris elemanlarēnēn bilinmesi gerekir. Fɛv ónin matris 

elemanlarē Lennord-Jones, Hall ve Roothaan tarafēndan t¿retilen bir ifade ile ĸu 

ĸekilde verilir: 
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 tek elektron iin i Hamiltonianô dēr. Bu terim tek elektron kinetik enerji 

iĸlemcisi ve molek¿ldeki t¿m atomik ekirdekler ile tek elektron arasēndaki 

potansiyel enerjiden oluĸmaktadēr. 

 

 

  

, ekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve ôya eĸittir. (24) nolu 

eĸitlikteki Pɚ„ baĵ derecesidir ve ĸu ĸekilde ifade edilir. 

        

 

 

Bununla birlikte, (24) nolu denklemdeki  terimi ise uzayda ūɛ ūv (1) ve ūɛ 

ū„ (2) daĵēlēmēna sahip iki elektron arasēndaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder. 

 

 

 (24) nolu eĸitlik sadece kapalē kabuk elektron konfig¿rasyonuna sahip sistemler iin 

yani t¿m dolu molek¿ler orbitallerinde iki elektron ieren sistemler iin uygulanēr. 

Radikaller ve uyarēlmēĸ elektronik durumlar iin farklē denklemler kullanēlēr. 

         HF teorisinde, her bir elektronun diĵer elektronlarēn oluĸturduĵu bir elektrik 

alanē iinde hareket ettiĵi d¿ĸ¿n¿l¿r. Hesaplamalarē kolaylaĸtērmak iin elektronlar 

arasēndaki etkileĸmelerin ortalamasē uygun bir ĸekilde alēnarak k¿resel simetriye 

sahip bir elektrik alanē oluĸturulur. Bu nedenle, N elektronlu bir sistemde, her bir 

elektron sadece kendi dalga fonksiyonu (tek elektron dalga fonksiyonu) ile 

tanēmlanēr ve diĵer N-1 tane elektronun ve ekirdeĵin yarattēĵē elektrik alanē iinde 

hareket eder. Diĵer elektronlarēn etkisi sadece potansiyel enerji fonksiyonunda 

gºr¿l¿r. 
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2.2.3. Hartree-Fock Sēnērē ve Elektron Korelasyonu 

 

Hartree-Fock teorisi, molek¿ler sistem iindeki zēt spinli elektronlarēn 

hareketleri arasēndaki iliĸkileri aēklamakta yetersizdir. Elektronlarēn hareketleri 

arasēndaki iliĸkiler elektron korelasyonu olarak bilinir. Bir molek¿ler sistemdeki 

elektronlar diĵer elektronlarēn hareketlerini etkiler. HF hesaplamalarē bu etkiyi 

ortalama bir etki olarak kabul eder ve her bir elektronu gºz ºn¿ne alēr, fakat elektron 

iftlerinin anlēk etkileĸimlerini gºz ºn¿ne almaz. Bu nedenle, Hartree- Fock teorisi 

kullanēlarak yapēlan bir hesaplama da molek¿ler sistem iin elde edilen toplam 

elektronik enerji (HF enerjisi) en doĵru ya da en d¿ĸ¿k enerji deĵildir. Temel setler 

b¿y¿lt¿lerek HF enerjinin daha d¿ĸ¿k bulanacaĵē aēktēr. Ardēĸēk iki temel set 

arasēndaki HF enerjisi aynē olduĵunda, incelenen sistem iin doĵru dalga 

fonksiyonunun (ɊHF) bulunduĵu d¿ĸ¿n¿l¿r; bºylece en iyi HF enerjisine ulaĸēlmēĸ 

olur. Bu aĸamadan sonra temel setin b¿y¿t¿lmesi HF enerjisinin deĵerini 

deĵiĸtirmez. HF enerjisinin deĵiĸmediĵi bu nokta Hartree- Fock sēnērē olarak ifade 

edilir. 

         Elektron korelasyonu hesaba katēldēĵēnda, Hartree-Fock sēnērēnda elde edilen 

enerji deĵerinden daha d¿ĸ¿k enerji deĵerine ulaĸēlēr. ¢¿nk¿, elektron korelasyonu 

elektronlarēn birbirleriyle etkileĸmesinden kaynaklanan ekstra bir enerji meydana 

getirir ve bu enerji korelasyon enerjisi (EC) olarak tanēmlanēr. EC, sistemin deneysel 

enerjisiyle E0, Hartree-Fock sēnērēnda elde edilen HF enerjisi arasēndaki fark olarak 

aĸaĵēdaki gibi ifade edilir . 

                

 

 

Elektron korelasyonu ieren Mßller-Plesset (MP) teorisi ve yoĵunluk fonksiyonel 

teorisi (DFT) geliĸtirilmiĸtir. 

2.2.4. Mßller-Plesset Pert¿rbasyon Teori (MP) 

 

 Mßller ve Plesset, 1934 yēlēnda elektron korelasyon probleminin ºz¿m¿ iin 

MP yºntemini geliĸtirmiĸtir. MP hesaplamalarē zaman olarak ok uzun olduĵundan 

genellikle daha d¿s¿k teori kullanēlarak elde edilen bir geometri ile 'single-point' 
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hesaplamalarla sēnērlandērēlēr. Mºller-Plesset pert¿rbasyon teorisi bir elektronik 

korelasyon yºntemidir. Bu yºntemde Hartree-Fock ( HF ) teorisinde tanēmlanan 

Hamiltonianôa ɚV d¿zeltmesi eklenerek Hamiltonian iki kēsēmdan oluĸur. V 

d¿zensizlik iĸlemcisi olarak bilinir. 

 

VHH ll += 0                                                                                                         (28) 

 

Vl terimi 0H ôa sistemdeki elektronlar tarafēndan uygulanan d¿zensizliĵi ifade eder. 

lôya baĵlē olarak elektronlar arasēndaki iliĸkileri iine alan bir sistemin enerjisi lE  

ve dalga fonksiyonu lY yeniden tanēmlanēr ve Schrºndinger eĸitliĵinde yerine 

yazēlērsa, aĸaĵēdaki eĸitlikler elde edilir. 

 

 

.......)2(2)1()0( +Y+Y+Y=Y lll  

                                                                                

.......)2(2)1()0( +++= EEEE lll                                                                             (29) 

 

( )( )( )( ).................. )2(2)1()0()2(2)1()0()2(2)1()0(

0 +Y+Y+Y+++=+Y+Y+Y+ lllllll EEEVH  

Yeterli k¿¿k perturbasyonlar iin sadece 
(0)Y  (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve 

(1)Y  

(ilk d¿zenlenen dalga fonksiyonu) ok ºnemlidir. Daha b¿y¿k perturbasyonlar iin, 

(2)Y , 
(3)Y , mutlaka hesaba katēlmalēdēr. l ôya baĵlē olarak Mßller-Plesset 

Pert¿rbasyon teorisi MP2,MP3,MP4 ĸeklinde tanēmlanēr. Bununla birlikte Mßller 

Plesset pert¿rbasyon teorisi deĵiĸim yºntemi deĵildir ve bazen dogru enerjiden daha 

d¿ĸ¿k enerjiler verebilir. 

2.2.5. Yoĵunluk Fonksiyonel Teori (DFT) 

 

DFT, son yēllarda geniĸ bir ĸekilde kullanēlmaya baĸlanan pop¿ler bir elektron 

korelasyon yºntemidir. Bu metot ab initio metodlarla birok yºnden benzerlik 

gºsterir. DFT hesaplarē, bir ab initio metodu olan Hartree-Fock teorisi ile yaklasēk 
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aynē miktarda hesaplama kaynaklarē gerektirir. DFT yºntemleri, HF teoriden ok 

daha doĵru sonular verir. Alēĸēlmēĸ korelasyon yºntemlerinden daha az bilgisayar 

g¿c¿ gerektirir. DFT diĵer ab initio yºntemlere kēyasla daha kēsa s¿rede hesaplama 

yaptēgēndan ok fazla atoma sahip sistemlerde yaygēn olarak tercih edilmektedir 

[Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000]. 

 Hartree-Fock hesaplarē elektronlar arasēndaki etkileĸimleri sadece ortalama 

bir etki olarak hesaba katarken DFT hesaplamalarēnda, toplam elektron yoĵunluĵu, 

tek elektronlu dalga fonksiyonlarēndan meydana gelen tek elektronlu yoĵunluklara 

ayrēĸtērēlēr. DFT zēt spinli elektron iftlerinin anlēk etkileĸimelerinide hesaba katar. 

Hartree-Fock yºnteminde sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu Yôya baĵlē 

iken DFT yºnteminde enerji elektron olasēlēk yoĵunluĵu rôya baĵlēdēr. 1964 yēlēnda 

Hohenberg ve Walter Kohn toplam elektronik enerjiyi elektron olasēlēk 

yoĵunluĵunun (r) bir fonksiyonu olarak matematiksel olarak aĸaĵēdaki gibi ifade 

etmiĸlerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn teoremi olarak bilinir.  

 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]s çe XCE T V J Er r r r r= + + +                                                                      (30) 

 

 Hohenberg- Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, elektron yoĵunluĵunun 

bir fonksiyonu olarak ifade eder. Bu eĸitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkileĸime 

girmeyen elektronlara ait kinetik enerji terimidir. Ķkinci terim, i elektronu ile 

ekirdek arasēndaki etkileĸme sonucu meydana gelen dēĸ potansiyel olarak 

tanēmlanēr. ¦¿nc¿ ve dºrd¿nc¿ terim elektron korelasyon katkēsēnē ieren 

terimlerdir; t¿m elektron-elektron etkilesimlerini iine alēr. Bu terimler 1965 yēlēnda 

Kohn ve Sham tarafēndan ileri s¿r¿len ve KohnïSham (KS) teoremi olarak bilinen 

teoriye gºre tanēmlanēr. ¦¿nc¿ terim, elektronlar arasēndaki etkileĸmeler 

kaynaklanan Coulomb itme terimini, dºrd¿nc¿ terim ise elektronlar arasēndaki 

etkileĸmelerin geriye kalan kēsmēnē ieren ve deĵiĸ-tokuĸ korelasyon terimini ifade 

eder. Sonuta 30  nolu eĸitlikteki t¿m terimler elektron olasēlēk yoĵunluĵunun bir 

fonksiyonudur [Hohenberg, W., 1964; Parr, R. G., 1989].  
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 Toplam elektronik enerjiye en fazla katkē ilk ¿ terimden kaynaklanēr. XCE , 

deĵiĸ-tokuĸ ( XE ) ve korelasyon ( CE ) enerjisi ĸeklinde iki terime ayrēĸēr; bu iki 

terimin toplamē ĸeklinde aĸaĵēdaki eĸitlikle ifade edilir. 

 

( ) [ ( )] ( ) [ ( )]XC X C X CE E E r r dr r r drr e r r e r= + = +ñ ñ                                            (31) 

 

Bu eĸitlikteki Xe  ve Ce  tanecik baĸēna d¿ĸen enerjiyi ifade etmektedir. XCE ôin 

tanēmlanabilmesi iin ¿ farklē yaklaĸēm geliĸtirilmiĸtir.  

1. Lokal yoĵunluk yaklaĸēmē (Local Density Approximation, LDA) 

2. Genelleĸtirilmiĸ gradient yaklaĸēmē (Generalized Gradient Approximation, 

GGA) 

3. Hibrit yaklaĸēmē 

LDA yaklaĸēmēnda elektron yoĵunluĵu sabit kabul edilir. ve y¿k 

yoĵunluĵunun bir molek¿lde son derece yavaĸ deĵiĸtiĵi kabul edilir. GGA 

yaklaĸēmēnda ise deĵiĸ-tokuĸ korelasyon enerjisi hem elektron yoĵunluĵuna hem de 

elektron yoĵunluĵunun deĵiĸimine baĵlē olarak tanēmlanmēĸtēr. . Bu yaklaĸēm lokal 

olmayan yoĵunluk yaklaĸēmē olarak ta ifade edilir. Genellikle GGA, LDA ¿zerine 

yapēlan iyileĸtirmelerle oluĸturulmaktadēr. Hibrit yaklaĸēmlarēnda ise XCE ôin 

tanēmlanmasē iin LDA ve GGAôdaki tanēmlamalara ek olarak elektronlarēn kendi 

aralarēndaki Coulomb etkileĸimlerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock yºntemiyle 

hesaplanan deĵiĸ-tokuĸ enerjisini de (HF-deĵiĸ-tokuĸ,HF

XE ) hesaba katar. Bu nedenle 

deĵiĸ-tokuĸ enerjisi hibrit yaklaĸēmēnda tam olarak ifade edilmiĸ ve XCE  DFT

XCE  ile 

HF

XE enerjisinin lineer kombinasyonundan oluĸmuĸtur. XCE  genel olarak aĸaĵēdaki 

eĸitlikle tanēmlanēr. 

 

1
( )

2

HF DFT

XC X XCE E Eº +                                                                                                (32) 

32  nolu eĸitlikteki DFT

XCE terimi LDA ve GGA yaklaĸēmlarēnda ifade edilen 

elektron yoĵunluĵuna baĵlē deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon enerjisini ifade eder. Hibrit 
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yaklaĸēmē deĵiĸ tokuĸ ve korelasyon enerjilerini (XCE ) daha iyi hesaplar ve bºylece 

tam enerji ifadesi iin saf HF veya saf DFT yaklaĸēmlarē yerine, bu modellerin her 

ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanēlmalarē sonucu, 

karma modeller ¿retilmiĸtir. Bu modeller kombinasyon seimine baĵlē olarak deĵiĸik 

sembollerle ifade edilir. Bir karma model de XCE  iin enerji ifadeleri birleĸtirilerek 

farklē ĸekilde enerji ifadeleri elde edilebilir. 

¥rneĵin, hibrit yaklaĸēmēnda, BLYP sembol¿ ile gºsterilen modelde XCE , 

Becke tarafēndan tanēmlanan deĵiĸ-tokuĸ ile Lee, Yang ve Parr (LYP) tarafēndan 

tanēmlanan korelasyon terimlerinin lineer kombinasyonundan oluĸur. Hibrit 

yaklaĸēmēnda en pop¿ler model B3LYP sembol¿ ile gºsterilen Becke tipi ¿ 

parametreli deĵiĸ-tokuĸ ile LYP korelasyon terimlerinden oluĸur ve aĸaĵēdaki 

eĸitlikle gºsterilir. 

 

3 88(1 ) (1 )B LYP LDA HF B LDA LYP

XC X X X C CE a E aE b E c E c E= - + + D + - + D                                   (33) 

 

(33) nolu eĸitlikteki a, b, c parametreleri deĵiĸ-tokuĸ ve korelasyon 

terimlerinin B3LYP hibrit terimlerinin oluĸumundaki katkēlarēnē ifade eder. Becke, a, 

b, c parametrelerinin deĵerini atomizasyon enerjisi, iyonlaĸma potansiyeli proton 

ilgisi gibi deneysel verilere gºre ayarlamēĸ ve deĵerlerini sērayla 0.20, 0.72 ve 0.81 

olarak bulmuĸtur. ¥rneĵin, B3LYP hibrit fonksiyonelinin oluĸumunda en fazla katkē 

LYP korelasyon terimidir. Bu ĸekilde farklē hibrit fonksiyonelleri ( B3PW91 gibi) 

tanēmlanmēĸtēr [Hohenberg, W., 1964]. 

2.3. Temel Setler 

 

Temel setler, teorik hesaplamalarda 27 nolu eĸitlikte bir sistemdeki molek¿ler 

orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da 

Gaussian tipi orbitallerin (GTO) doĵrusal bileĸiminden temel setler elde edilir. 

Molek¿ler orbitallerin yaklaĸēk olarak oluĸturulabilmesi iin molek¿ldeki her atoma 

bir grup temel fonksiyonu karĸēlēk getirilerek temel setler oluĸturulur. Temel setler 

eĸitli sembollerle ifade edilir. Teorik bir hesaplama, teorik bir yºntem ve bir temel 

set kombinasyonundan oluĸur. Elektronik yapē hesaplamalarēnda temel setler bir 
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molek¿ldeki molek¿ler orbitalleri olusturmak iin gaussian fonksiyonlarēnēn lineer 

kombinasyonlarēnē kullanēr. Gaussian programē, ierdikleri fonksiyonlarēn tipi ve 

sayēsēna gºre sēnēflandērēlabilen bir ok temel seti b¿nyesinde bulundurur. Temel 

setler, bir molek¿l iindeki her bir atom iin bir grup temel fonksiyonu tanēmlar. Bir 

temel fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarēn (ilkel) doĵrusal bileĸiminden 

oluĸur ve bu tip fonksiyonlar kēsaltēlmēĸ (contracted) gaussianlar olarak adlandērēlēr.  

Temel setler, temel fonksiyonlarēn sayēsēna ve t¿r¿ne gºre STO-3G, 3-21G, 

6-31G*, 6-311+G(d,p)égibi eĸitli sembollerle gºsterilir. Bir temel setteki temel 

fonksiyon sayēsē ne kadar fazla ise yapēlan hesaplamalarda o derece doĵruya yakēn 

sonular elde edilir. Bununla birlikte temel fonksiyon sayēsē arttēka daha g¿l¿ 

bilgisayarēn kullanēlmasē gerekmektedir. Temel setler aĸaĵēdaki gibi 

sēnēflandērēlmaktadēr: 

  

Minimal temel setler 

 Split valans temel setler 

 Polarize temel setler 

 Diffuse fonksiyonlarē ieren temel setler 

 

2.3.1. Minimal temel setler 

 

Minimal temel setler, molek¿ler bir sistemdeki her bir atom iin gerekli olan 

temel fonksiyonlarēn en az sayēsēnē ierir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gºsterilen 

temel setler minimal temel setlerdir. STO slater tipi orbitallerin kullanēldēĵēnē ifade 

eder. 2G ve 3G ise temel fonksiyon baĸēna iki ve ¿ tane ilkel gaussian 

fonksiyonunun kullanēldēĵēnē ifade eder. STO-3G temel seti her bir slater orbitalinin 

3 gaussian fonksiyonunun lineer kombinasyonundan oluĸtuĵunu belirtir. 

¥rneĵin etan molek¿l¿nde, STO-3G temel seti kullanēlarak yapēlan bir 

hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her biri iin 1 temel fonksiyon, karbon atomu iin 

5 tane temel fonksiyon kullanēlacaĵēndan toplam temel fonksiyon sayēsē 14 tanedir. 

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

oluĸtuĵu iin ilkel Gaussian fonksiyon sayēsē 42 tanedir. Bu temel setler deĵerlik 
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orbitallerini k¿resel ve k¿resel olmayan olarak iki ĸekilde tanēmlar. Yani s ve p 

orbitaleri iin birer tane temel fonksiyon tanēmlar. 

 

2.3.2. Split valans temel setler 

 

Bu temel setler deĵerlik orbitallerinin sayēsē kadar temel fonksiyonu hesaba 

katar. Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayēsē iki katēna ēkarēlēr ve bu 

nedenle bu t¿r temel setler split valans ift zeta (double zeta) temel setler (3-21G, 4-

21G, 6-31G, 6-311Gé.vb) olarak ifade edilir. Split valans ift zeta temel setlerin 

oluĸumunda, bir atomun i kabuk  orbitalleri bir temel fonksiyon, deĵerlik orbitalleri 

iki temel fonksiyonla tanēmlanēr. ¥rnegin 3-21G temel seti, i kabuk orbitallerinin ¿ 

ilkel gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan oluĸtuĵunu, valans orbitallerinin 

her biri iin iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarēndan birinin 2 

diĵerinin l ilkel gaussian fonksiyonundan oluĸtuĵunu ifade eder. 

Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans 

orbitallerinin her biri iin ¿ temel fonksiyonun tanēmlandēgēnē ifade eder. Bºyle 

temel setler elektron korelasyon metotlarēnda, elektronlar arasēndaki etkileĸimlerin 

tanēmlanmasēnda yararlēdēr.  

 

2.3.3. Polarize temel setler 

  

Polarize temel setler, aĵēr atomlara (C, N, O,éé) d-fonksiyonlarēnē, geiĸ 

metallerine f-fonksiyonlarēnē ve hidrojen atomlarēna ise p-fonksiyonlarēnē eklemek 

suretiyle oluĸturulur. ¥rneĵin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve aĵēr 

atomlara d-fonksiyonlarēnēn eklendiĵini belirtir. Bu temel set aynē zamanda 6-31G* 

sembol¿ ile de gºsterilir ve orta boyutlu sistemleri ieren hesaplamalar iin ok 

yaygēn olarak kullanēlmaktadēr. Baĸka bir pop¿ler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-

31G**)ôdir. Bazē b¿y¿k temel setler de atomlarēn periyodik tabloda bulunduklarē 

yerlere baglē olarak farklē polarizasyon fonksiyonlarēnē kullanēr. ¥rnegin 6-311G 

(3df,2df,p) temel seti, peryodik tabloda ikinci ve daha y¿ksek sēradaki aĵēr atomlara 
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3d fonksiyonu ve lf fonksiyonu, ilk sēradaki aĵēr atomlara 1f ve 2d fonksiyonlarē, 

hidrojen atomlarēna ise 1p fonksiyonu eklendiĵini ifade eder. 

 

2.3.4. Diffuse fonksiyonlarē ieren temel setler 

 

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarēn ekirdekten uzak 

olduĵu sistemler iin (ortaklaĸmamēĸ elektronlarē olan molek¿ller, negatif y¿k ieren 

sistemler, uyarēlmēĸ durumdaki sistemler, radikaller, d¿ĸ¿k iyonizasyon potansiyeline 

sahip sistemler vb.) ºnemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarēn dahil edilmesi 

ñ+ò iĸaretiyle gºsterilir ve diffuse fonksiyonlarēn eklendiĵini ifade eder. ¥zellikle 

polarize temel setlere "diffuse" fonksiyonlarēn dahil edilmesi "+" veya "++" 

iĸaretleriyle temsil edilir. "+" iĸareti hidrojen atomu dēĸēnda kalan aĵēr atomlar iin 

diffuse fonksiyonlarēnēn dahil edildiĵini, "++" iĸareti ise hem aĵēr atomlar iin hem 

de hidrojen atomu iin diffuse fonksiyonlarēnēn dahil edildiĵini gºsterir. Bizim 

hesaplamalarēmēzda kullandēĵēmēz 6-31++G(d,p)                      (6-31++G** ) temel 

seti diffuse fonksiyonlarē ieren bir temel settir.  

 

2.4. ¢ºz¿c¿ Fazē Hesaplamalarēnda Kullanēlan Yaklaĸēmlar 

 

ķimdiye kadar anlatēlan teorik bilgilerin hepsi gaz fazēndaki sistemler iin 

geerlidir. Molek¿ler bir sistemin enerjisi ve diĵer parametreleri gaz fazēnda ve 

ºz¿c¿ fazēnda farklēlēk gºsterir. Hesaplamalē kimyada ºz¿c¿ fazēnda yapēlan 

hesaplamalar kendi iinde uyumlu tepkime alanē (Self-Consistent Reaction Field, 

SCRF) yºntemleri olarak ifade edilir. Kimyasal olaylarēn biroĵu sēvē fazda 

gerekleĸir. Bu nedenle gaz fazēnda yapēlan hesaplamalar yetersiz kalēr.  

¢ºz¿nen molek¿l ile ºz¿c¿ arasēndaki etkleĸimleri hesaplamak iin dºrt 

farklē SCRF yºntemi geliĸtirilmiĸtir. Bu dºrt tane SCRF yºntemi ºz¿c¿y¿ her yerde 

aynē olan dielektrik sabitine baĵlē olarak tanēmlar. Dielektrik sabitinin her yerde aynē 

olduĵu sistem tepkime alanē olarak ifade edilir. SCRF yºntemlerinde ºz¿nen ºz¿c¿ 

iinde bir boĸluĵa yerleĸtirilir. Bu yºntemlerde boĸluk ve tepkime alanē farklē 

tanēmlanmēĸtēr.  
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Onsager Tepkime   Tomassiós Polarize   Isodensity PCM   Self-Consistent Isodensity 

Alan Modeli           Continum Model (PCM)      (IPCM)PCM               (SCIPCM) 

 

                                            SCRF Yºntemleri  

 

Bu yºntemlerden birincisi ve en basiti olan Onsager Tepkime Alan 

yaklaĸēmēdēr. Onsager yaklaĸēmēnda ºz¿nenin, ºz¿c¿ ierisinde yarēapē a0 olan 

k¿resel bir kovukta bulunduĵu kabul edilir. ¢ºz¿nen molek¿l¿n¿n dipol¿ ºz¿c¿de 

de bir dipol ind¿kler ve sonrada ºz¿c¿ dipol tarafēndan uygulanan elektriksel alan 

molek¿ler dipolle etkileĸerek net bir kararlēlēk saĵlar. Bu model sēnērlē sayēdaki 

model iin geerlidir ve dipol momenti sēfēr olan molek¿llerde her hangi bir 

etkileĸim hesaplanamaz. Onsager modeli ok basit bir yaklaĸēmdēr ve nicel olarak 

doĵru sonular vermez. Genellikle b¿y¿k biyolojik molek¿ller iin kullanēlēr.  

 

Ķkincisi ise Tomasi ve alēĸma arkadaĸlarē tarafēndan ºnerilen óPolarized 

Continuum Modelô (PCM) yaklaĸēmēdēr. PCM yaklaĸēmē ºz¿c¿ fazēnda yapēlan 

hesaplamalarda en ok kullanēlanēdēr. Bu yaklaĸēm ºz¿c¿ iinde molek¿l¿n 

kapladēĵē boĸluĵu birbirine kenetlenmiĸ atomik k¿reler olarak tanēmlar. ¢ºz¿c¿n¿n 

tepkime alanēndaki polarizasyonu sayēsal olarak ifade edilir. Bu yaklaĸēm ºz¿nen 

molek¿l iin bir molek¿ler y¿zey tanēmlar ve ºz¿c¿ ile etkileĸimini hesaplar. PCM 

yaklaĸēmē ¿zerine yeni yaklaĸēmlar kullanēlarak farklē hesaplama yºntemleri 

geliĸtirilmiĸtir ve ºz¿c¿ dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, 

hesaplama yapēlērken ºz¿c¿ molek¿lleri deĵil ºz¿c¿n¿n dielektrik sabiti, y¿zey 

gerilimi ve yoĵunluĵu gibi ºzelliklerinin ortalama etkisi gºz ºn¿ne alēnēr ve ºz¿c¿ 

u k¿releri tanēmlanēr. K¿reler ok k¿¿k hayali ulardēr ve ºz¿nenle bu ularēn 

etkileĸime girdikleri kabul edilir [Miertus S., 1981; Jensen F., 1999]. 
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 ¦¿nc¿s¿ ise Foresman tarafēndan ºnerilen Isodensity PCM (IPCM) 

yaklaĸēmēdēr. IPCM yaklaĸēmē ºz¿c¿ iinde ºz¿nen molek¿l¿n¿n kapladēĵē 

boĸluĵu molek¿l¿n eĸ yoĵunluk y¿zeyi olarak ifade eder. Eĸ yoĵunluk tekrarlanan 

SCF (deĵiĸim) iĸlemleriyle belirlenir. SCF iĸleminden sonra bulunan uygun eĸ 

yoĵunluĵa baĵlē olarak belirlenen yoĵunluk y¿zeyi tepkime alanēnda ºz¿nen 

molek¿l¿n¿n kapladēĵē boĸluĵa karĸēlēk gelir ve bu boĸluk kullanarak hesaplama 

gerekleĸir. SCF iĸlemi ile bulunan dalga fonksiyonu daha iyi bir eĸ yoĵunluk y¿zeyi 

bulmak iin kullanēlēr ve SCF iĸlemi boĸluĵun ĸeklinin deĵiĸmediĵi duruma kadar 

devam eder. 

 Dºrd¿nc¿s¿ ise Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) yaklaĸēmēdēr. Bu 

yaklaĸēm IPCMôe benzer. IPCM yaklaĸēmē ºz¿nen molek¿l¿n elektron yoĵunluĵunu 

hesaplar ve ºz¿c¿ etkisi iin sabit parametreler kullanēr, bu yaklaĸēma statik eĸ 

yoĵunluk-PCM de denir. SCIPCM yaklaĸēmē ise aynē biimde elektron yoĵunluĵunu 

hesaplar ve ºz¿c¿n¿n ºz¿nen molek¿l ¿zerindeki polarizasyon etkisini SCF 

yºntemini kullanarak hesaba dahil eder. Baĸka bir ifadeyle, SCIPCM yaklaĸēmēnda 

eĸ y¿zey ve elektron yoĵunluĵunun birlikte kullanēldēĵē bir boĸluk tanēmlamēĸtēr. 

SCIPCM ºz¿nme enerjisini iine alan ve enerjiyi minimize eden elektron 

yoĵunluĵunu hesaba katar [Li Hui, 2004; Foresman J.B, 1996]. Her iki metotta 

olduka iyi sonular vermelerine karĸēn hesaplama s¿releri ok uzundur ve 

makromolek¿ller iin kullanēlmasē zordur. Bu zorluk son yēllarda mega 

bilgisayarlarēn kurulduĵu hesaplamalē kimya laboratuvarlarē sayesinde ºz¿lerek 

makromolek¿ller iin hesaplamalar gerekleĸtirilmektedir.  

 

2.5. Geiĸ Hali Teorisi (GHT) 

 

 Hesaplamalē kimyada geiĸ konumu yapēlarēnēn belirlenmesi ve doĵru olarak 

karakterize edilmesi ºnemlidir. Geiĸ hali kimyasal bir tepkimede tepken ve ¿r¿n 

molek¿llerini birleĸtirmek suretiyle karakterize edilen tepkenler ve ¿r¿nler arasēnda 

y¿ksek enerjili ara bir yapē olarak tanēmlanēr. Hesaplamalē kimya alēĸmalarēnda 

geiĸ halini belirlemek zordur. GHT, yaklaĸēk 75 yēl ºnce Eyring ve Wigner adlē 

bilim adamlarē tarafēndan geliĸtirilen ve teorik olarak kimyasal bir tepkimenin hēz 
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sabitinin yorumlanmasēnda kullanēlan bir yºntem olarak geliĸtirilmiĸtir [Foresman 

J.B, 1996; Garrett B. C, 2005]. Bir tepkimedeki tepkenlerin ve geiĸ hali yapēsēnēn 

termodinamik olarak dengede olduĵu d¿ĸ¿n¿l¿r. Kararlē molek¿llerin geometrik 

yapēlarē ve diĵer ºzellikleri eĸitli spektroskopik yºntemlerle deneysel olarak elde 

edilir. Geiĸ hallerini belirlemek iin deneysel yºntemler geliĸtirilmemiĸtir sadece 

tahmini geiĸ halleri ºnerilir. Fakat hesaplamalē kimya yºntemleriyle geiĸ halleri 

belirlenmektedir. 

Bir reaksiyonun geiĸ hali, reaksiyon koordinatē boyunca en y¿ksek enerjiye 

karĸēlēk gelen ºzel bir haldir ve kararlē bir yapē deĵildir. Geiĸ hali yapēlarēnda 

molek¿ler sistem iinde bir daĵēlma (kopma) meydana gelmez. Geiĸ halleri sadece 

sistemdeki atomlarēn varlēĵēnē koruyarak maksimum enerjili yerleĸimlerine karĸēlēk 

gelen, son derece kēsa ºm¿rl¿, birok reaksiyon iin gºzlenemeyen geici 

oluĸumlardēr. Bu sebeple geiĸ halleri, doĵrudan gºzlenemez ve elde edilemezler. Bir 

geiĸ hali, iki boyutlu potansiyel enerji-reaksiyon koordinatē grafiĵi boyunca en 

y¿ksek nokta ile temsil edilen maksimum enerjiye sahip molek¿ler yapēdēr. 

 Hesaplamalē kimyada geiĸ halleri bulunurken ºnce tepkenlerin ve ¿r¿nlerin 

yapēlarē aynē yºntem ve temel set kullanēlarak ayrē ayrē elde edilir. Daha sonra bu 

yapēlar kullanarak tepkenler ve ¿r¿nler arasēndaki atomik yºnelmelere gºre enerji 

deĵiĸimini veren potansiyel enerji y¿zeyi (Potential Energy Surface, PES) belirlenir 

ve bu y¿zey ¿zerinde tepkenler ve ¿r¿nler arasēnda baĸlangē yapēsē bulunur. 

Gerekte molek¿ler sistemin enerjisi, onun yapēsēndaki k¿¿k deĵiĸimlerle deĵiĸir. 

Bir molek¿l¿n farklē geometrilerinin, enerji seviyelerindeki etkisini incelemenin 

yolu, potansiyel enerji y¿zeylerini belirlemektir. Geometri ve geiĸ konumu 

potansiyel enerji y¿zeyinde, bir minimum noktaya karĸēlēk gelir. Bu minumum 

noktaya saddle noktasē denir. Saddle noktasē t¿m potansiyel enerji y¿zeyindeki en 

y¿ksek enerjili, y¿zeyin bir doĵrultusunda maksimum iken, diĵer kalan doĵrultularda 

minimum enerjiye sahip noktadēr. 

 Potansiyel enerji y¿zeylerini incelendiĵinde kararlē ve kararsēz noktalar 

belirlenir. Bu noktalar belirlendikten sonra noktalarēn bºlgesel minimum, bºlgesel 

maksimum veya saddle noktasēna mē karĸēlēk geldiĵi araĸtērēlēr. Bu noktalarēn 

enerjilerini veren Hessian matrisinde mevcuttur. Hessian matrisindeki deĵerlerin 

hepsi pozitifse PESôde bir kararlē yani minumum noktaya karĸēlēk gelir. Eĵer hepsi 
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negatifse kararsēz yani maksimum noktaya karĸēlēk gelir. Hessian matrisinde sadece 

bir tane negatif deĵeri olan ve kararlē nokta geiĸ haline karĸēlēk gelir. Hesaplamalē 

kimyada geiĸ halini belirlemek iin frekans hesaplamalarē yapmak gerekir. Eĵer 

frekans hesaplamasē sonucu elde edilen frekans deĵerlerinde sadece bir tane negatif 

deĵer (imaginary) varsa geiĸ hali yapēsē olduĵu sonucuna varēlēr [Bingham, R.C, 

1975]. 

Hesaplamalē olarak her zaman kolay olmamasēna raĵmen yēlardēr geiĸ hali 

yapēlarēnē tayin etmek m¿mk¿n olmuĸtur. Gaussian 03W paket proĵramē geiĸ hali 

yapēlarēnē tayin etmek iin Schlegel ve arkadaĸlarē tarafēndan geliĸtirilen STQN 

(Synchronous Transit-Guided Quasi Newton) yºntemini b¿nyesinde bulundurur. 

Gaussian 03W paket programē STQN yºntemini kullanarak tepken ve ¿r¿nlere ait 

uygun baĸlangē geometrileri tanēmlanarak geiĸ hali yapēlarēnē araĸtērēr. Geiĸ hali 

hesaplamalarēnda Opt=QST2 ve Opt=QST3 opsiyonlarē (keywords) kullanēlēr [Peng 

C., 1993; Peng C., 1996] 
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3. BULGULAR  

3.1. Urazol(1)DGHD 2a iin t¿m bulgular 

  
                         

                      1                                         GH                                              2a 

 

ķekil 3.1. Urazol¿n B3LYP/6-311++G**  d¿zeyinde optimize edilmiĸ (1), GH ve 2a 

yapēlarē 

 

¢izelge 3.1. Urazol(1), GH ve 2a iin hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ deĵerleri 

 
    Gaz fazē ZPE (kcal/mol) S (cal/mol) H-Ho (kcal/mol) Õ(D) 

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 

Kloroform  fazē 

(Ů=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 

Metanol fazē 

(Ů=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 4.392 

Su fazē 

(Ů=78.39) 

    

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 
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¢izelge 3.2. Urazol (1) , GH ve 2a iin  gaz fazē ve ºz¿c¿ fazēndaki yapēsal 

parametreler 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

*Bu ve bundan sonraki izelgelerde baĵ uzunluklarē, ; aēlar ise derece olarak verilmiĸtir. 

 

 Gaz fazē Kloroform fazē  (Ů=4.9) 

Parametreler 1 GH 2a 1 GH 2a 

Dipol 

momentler 

1.891 0.636      3.274 2.540 0.804 4.086 

r(N
1
C

 2
) 1.390 1.356 1.366 1.388      1.354 1.366 

r(N
3
C

 2
) 1.404 1.319 1.290 1.394 1.318 1.293 

r(C
2
O

7 
) 1.204 1.275 1.337 1.211 1.281 1.333 

r(N
1
H8)              

 1.008 1.008 1.007 1.009 1.009 1.008 

r(O
7
H

9
)
  
 2,619 1,388 0.967 2.637 1.386 0.968 

r(N
3
H

9
) 1.014 1.340 2.407 1.018 1.340 2.432 

<(O
7
C

2
N

1
) 128.413 137.004 120.928 128.105 137.182 119.907 

<(O
7
C

2
N3) 126.844 110.807 126.507 126.897 110.473 126.921 

<(C
2
N

3
H

9
) 113.805 72.654 50.686 115.564 72.863 50.248 

<(C
2
N

1
H

8
)  123.656 127.655 127.375 123.872 127.615 127.033 

< (C2N3N 4 ) 107.860 105.938 103.171 107.939 105.954 103.159 

< (C2N1C5) 112.687 107.987 108.091 112.253 107.764 108.030 

†(N3N4C5N1 ) 11.927 9.999 0.017 11.251 9.384 0.021 

†(O
7
C

2
N

3
H

9
) -40.991 -8.491 -0.004 -39.604 -8.615 -0.005 

†(O
7
C

2
N

1
H

8
) -5.323 -7.809 -0.011 -4.451 -8.677 -0.008 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -15.246 -13.536 -0,011 -14.383 -12.638 -0.014 

 Metanol  fazē (Ů=32.63) Su fazē  (Ů=78.39) 

Dipol 

momentler 

2.823 0.861 4.392 2.858 0.867 4.426 

r(N
1
C

 2
) 1.387 1.353 1.367 1.387 1.353 1.367 

r(N
3
C

 2
) 1.390 1.318 1.294 1.390 1.318 1.295 

r(C
2
O

7 
) 1.213 1.282 1.331 1.214 1.283 1.331 

r(N
1
H8)              

 1.009 1.010 1.009 1.001 1.010 1.009 

r(O
7
H

9
)
  
 2.645 1.385 0.969 2.647 1.373 0.963 

r(N
3
H

9
) 1.013 1.340 2.440 1.014 1.341 2.462 

<(O
7
C

2
N

1
) 127.982 137.257 119.831 127.968 137.267 119.825 

<(O
7
C

2
N3) 126.939 110.343 127.081 126.946 110.331 127.097 

<(C
2
N

3
H

9
) 116.396 72.931 50.092 116.470 72.933 50.075 

<(C
2
N

1
H

8
)  123.952 127.590 126.885 123.962 127.583 126.871 

< (C2N3N 4 ) 107.980 105.826 103.134 107.986 105.864 103.134 

< (C2N1C5) 112.093 107.611 108.022 112.073 107.652 108.019 

†(N3N4C5N1 ) 11.006 9.157 -0.016 10.978 9.117 -0.016 

†(O
7
C

2
N

3
H

9
) -38.912 -8.671 -0.013 -38.820 -8.684 -0.013 

†(O
7
C

2
N

1
H

8
) -4.225 -8.890 -0.015 -4.198 -8.913 -0.015 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -14.074 -12.294 0.014 -14.039 -12.261 0.014 



39 

 

 

¢izelge 3.3. Urazol(1), GH ve 2a iin hesaplanan Ea, ȹH, , ȹE, ȹG
Í
  ve ȹG 

deĵerleri 
 Gaz  Kloroform 

(Ů=4.9) 

Metanol 

(Ů=32.63) 

Su (Ů=78.39) 

Ea(kcal/mol) 53.31 54.86 55.49 55.56 

ȹH(kcal/mol) 8.37 8.80 9.01 9.04 

 (kcal/mol) 57.25 58.80 59.41 59.48 

ȹE(kcal/mol) 8.83 9.20 9.40 9.43 

(kcal/mol) 53.43 54.97 55.62 55.67 

 ȹG(kcal/mol) 7.77 8.29 8.55 8.58 

 

¢izelge 3.4. Urazol(1), GH ve 2a iin hesaplanan enerji deĵerleri( Hartree) 
 Gaz  Kloroform 

(Ů=4.9) 

Metanol 

(Ů=32.63) 

Su (Ů=78.39) 

       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 

 

 

Tepkime Koord.

E Gaz Fazē

Su Fazē

Metanol faz

Kloroform faz

8.83

9.40

9.20

9.43

57.25

58.80

  59.41

59.48

 
ķekil 3.2. Urazol(1) ile 2a nin gaz, kloroform, metanol ve su fazēndaki geiĸi 

sērasēndaki enerji grafiĵi 
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3.2. Urazol(1) DGHD2b nēn t¿m bulgular 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 1                                            GH                                       2b 

 

ķekil 3.3. Urazol(1), GH ve 2b nēn B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu oluĸan 

optimize yapēlarē 

 

¢izelge 3.5. Urazol(1), GH ve 2b iin hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ deĵerleri 

 
    Gaz fazē ZPE 

(kcal/mol) 

S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

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  

fazē 

    

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 

Metanol fazē      

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 fazē     

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 
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¢izelge 3.6. Urazol (1) ile 2b arasēndaki geiĸ sērasēndaki gaz, kloroform, metanol ve 

su fazēndaki yapēsal parametreleri 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gaz fazē Kloroform fazē  (Ů=4.9) 

Parametreler 1 GH 2b 1 GH 2b 

Dipol 

momentler 
  1,891     3,852     5,110 2,540 5,116 6,665 

r(C
2
O

7
) 1,204 1,269 1,327 1.211 1.272 1.321 

r(C
2
N

1
) 1,390 1,329 1,290 1.387 1.334 1.299 

r(C
2
N

3
)              

 1,404 1,357 1,375 1.394 1.347 1.367 

r(N
3
H

9
)              

 1,014 1,014 1,015 1.013 1.013 1.014 

r(N
1
H

8
)
  
 1,008 1,345 2,392 1.009 1.336 1.421 

r(O
7
H

8
) 2,700 1,366 0,967 2.701 1.372 0.968 

<(O
7
C

2
N

1
) 128,413 110,739 126,484 128.105 110.303 126.814 

<(O
7
C

2
N3) 126,844 135,765 117,179 126.897 136.530 117.627 

<( C
2
N

1
H

8
) 123,656 72,043 50,752 115.564 121.619 118.636 

<( C
2
N

1
H

8
)  113,706 118,354 116,456 123.872 74.315 50.219 

< (C2N3N 4 ) 107.860 103.738 103.006 107.939 104.272 103.524 

< (C2N1C5 ) 112.687 108.836 105.371 112.253 108.402 105.275 

†(N3N4C5N1 ) 11.927 9.568 12.009 11.251 11.481 11.230 

†(O
7
C

2
N

3
H

8
) -5,026 0,603 0,499 -4.451 -1.505 0.631 

†(O
7
C

2
N

1
H

9
) -40,993 -37,777 -43,016 -39.604 -37.995 -40.185 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -15,246 -12,729 -13,146 -14.384 -12.582 -12.495 

 Metanol  fazē (Ů=32.63) Su fazē  (Ů=78.39) 

Dipol 

momentler 

2,823 5,642 7,299 
    2,858     5,743    7,376 

r(C
2
O

7
) 1.213 1.274 1.319  1,214 1,274 1,319 

r(C
2
N

1
) 1.387 1.335 1.303 1,387 1,337 1,304 

r(C
2
N

3
)              

 1.390 1.342 1.363 1,390 1,342 1,363 

r(N
3
H

9
)              

 1.013 1.013 1.014 1,014 1,013 1,015 

r(N
1
H

8
)
  
 1.009 1.340 2.432 1,010 1,333 2,433 

r(O
7
H

8
) 2.701 1.368 0.969 2,701 1,373 0,969 

<(O
7
C

2
N

1
) 127.987 109.985 126.905 127,968 110,047 126,910 

<(O
7
C

2
N3) 126.939 137.070 117.858 126,946 136,998 117,889 

<( C
2
N

1
H

8
) 116.369 122.400 119.680 123,962 72,440 50,015 

<( C
2
N

1
H

8
)  123.952 72.437 50.035 116,470 123,227 119,820 

< (C2N3N 4 ) 107.980 104.347 103.770 107.986 104.514 103.801 

< (C2N1C5 ) 112.093 108.465 105.235 112.073 108.292 105.226 

†(N3N4C5N1 ) 11.006 8.741 10.906 10.978 11.046 10.872 

†(O
7
C

2
N

3
H

8
) -4.225 0.721 0.727 -4,,198 -1,433 0,734 

†(O
7
C

2
N

1
H

9
) -38.912 -32.432 -38.679 -38,820 -35,381 -38,458 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -14.074 -11.625 -12.197 -14,039 -12,054 -12,253 
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¢izelge 3.7. Urazol(1), GH ve 2b iin hesaplanan Ea, ȹH, , ȹE,  ve ȹG 

deĵerleri 
 Gaz  Kloroform Metanol Su 

Ea(kcal/mol) 54.91 55.76 55.73 55.85 

ȹH(kcal/mol) 17.43 16.26 15.62 15.54 

 

(kcal/mol) 

58.58 59.53 59.46 59.63 

ȹE(kcal/mol) 17.64 16.50 15.87 15.79 

(kcal/mol) 55.09 55.87 55.86 55.93 

 ȹG(kcal/mol) 17.51 16.31 15.651 15.56 

 

¢izelge 3.8. Urazol(1), GH ve 2b iin hesaplanan enerji deĵerleri 
 Gaz  Kloroform 

(Ů=4.9) 

Metanol 

(Ů=32.63) 

Su (Ů=78.39) 

         Urazol 

(1) 

-392.8543302 -392.867247 -392.8719695 -392.8725258 

              GH -392.760967 -392.7723831 -392.7772015 -392.7774919 

              2b -392.8262145 -392.8409533 -392.8466784 -392.8473661 

 

 

Tepkime Koord.

E Gaz Fazē

Su Fazē

Metanol faz

Kloroform faz

17.64

15.87

16.50

15.79

58.58

59.53

59.46

59.63

 
ķekil 3.4. Urazol(1) ile 2b nin gaz, kloroform, metanol ve su fazēndaki geiĸi 

sērasēndaki enerji grafiĵi 
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3.3. 2aDGHD 3a iin t¿m bulgular 

                   
 

              2a                                       GH                                            3a 

 

 

ķekil 3.5. 2a, GH ve 3a nēn B3LYP/6-311++G**  basis seti ile sonucu oluĸan 

optimize yapēlarē 

 

¢izelge 3.9. 2a, GH ve 3a iin hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ deĵerleri 

 
    Gaz fazē ZPE 

(kcal/mol) 

S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

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  

fazē 

    

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 

Metanol fazē      

2a 42.73 76.453 4.28 4.389 

GH 39.01 76.156 4.17 4.587 

3a 42.44 76.096 4.27 3.980 

Su fazē     

2a 42.73 76.391 4.27 
4,426 

GH 39.01 76.131 4.17 4,631 

3a 42.43 76.107 4.27 4,012 
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¢izelge 3.10. 2a ile 3a arasēndaki geiĸ sērasēndaki gaz, kloroform, metanol ve su 

fazēndaki yapēsal parametreler 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gaz fazē Kloroform fazē  (Ů=4.9) 

Parametreler 2a GH 3a 2a GH 3a 

Dipol 

momentler 3,274 3,398 3,001 4.084 4.258 3.711 

r(C
5
O

6
) 1.212 1.280 1.340 1.220 1.286 1.337 

r(C
5
N

4
) 1.374 1.311 1.294 1.368 1.310 1.297 

r(C
5
N

1
)              

 1.411 1.365 1.372 1.403 1.360 1.369 

r(N
4
H

10
)              

 1.005 1.335 2.428 1.006 1.333 2.451 

r(N
1
H

8
)
  
 1.007 1.007 1.008 1.008 1.009 1.009 

r(O
6
H

10
) 2,750 1,405 0,967 2.123 1.401 0.967 

<(O
6
C

5
N

4
) 130.484 111.020 127.988 130.053 110.549 128.215 

<(O
6
C

5
N1) 128.250 140.241 120.042 128.116 140.412 119.934 

<( C
5
N

4
H

10
) 125.759 74.024 49.726 126.083 74.248 49.390 

<( C
5
N

1
H

8
)  124.533 129.179 128.533 124.922 129.157 128.350 

< (C5N1C2 ) 108.091 103.512 102.932 108.028 103.630 103.328 

< (C5N4N3) 114.070 110.924 106.564 113.810 110.728 106.486 

†(N1C5N4N3 ) 0.017 -0.001 -0.007 0.068 0.074 -0.007 

†(O
6
C

5
N

4
H

10
) 0.011 0.000 -0.003 -0.027 -0.070 -0.003 

†(O
6
C

5
N

1
H

8
) 0.003 0.000 -0.042 0.060 -0.050 -0.038 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -0,011 0,001 0,003 -0.049 -0.058 0.004 

 Metanol  fazē (Ů=32.63) Su fazē  (Ů=78.39) 

Dipol 

momentler 

4.389 4.587 3.980 
4,426 4,631 4,012 

r(C
5
O

6
) 1.223 1.288 1.336 1,224 1,289 1,366 

r(C
5
N

4
) 1.366 1.310 1.299 1,366 1,310 1,229 

r(C
5
N

1
)              

 1.399 1.357 1.368 1,399 1,358 1,368 

r(N
4
H

10
)              

 1.007 1.332 2.459 1,009 1,332 2,459 

r(N
1
H

8
)
  
 1.009 1.010 1.010 1,007 1,010 1,011 

r(O
6
H

10
) 2.749 1.401 0.968 2,749 1,401 0,968 

<(O
6
C

5
N

4
) 129.873 110.355 128.277 129,844 110,348 128,284 

<(O
6
C

5
N1) 128.077 140.495 119.915 128,095 140,487 119,914 

<( C
5
N

4
H

10
) 126.237 74.375 49.284 126,275 74,356 49,273 

<( C
5
N

1
H

8
)  125.091 129.160 128.260 125,109 129,159 128,251 

< (C5N1C2 ) 108.015 103.734 103.478 108.019 103.668 103.496 

< (C5N4N3) 113.701 115.150 106.453 113.706 110.558 106.450 

†(N1C5N4N3 ) 0.018 0.118 -0.007 -0.016 -0.005 -0.007 

†(O
6
C

5
N

4
H

10
) 0.011 -0.091 -0.003 0,036 0,004 -0,004 

†(O
6
C

5
N

1
H

8
) 0.029 -0.212 -0.038 0,007 0,008 -0,004 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -0.012 -0.034 0.004 0,014 0,004 0,004 
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¢izelge 3.11. 2a, GH ve 3a iin hesaplanan Ea, ȹH, , ȹE,  ve ȹG deĵerleri 

 
 Gaz  Kloroform metanol Su 

Ea(kcal/mol) 57.76 58.53 58.73 58.75 

ȹH(kcal/mol) 16.23 15.71 15.39 15.35 

 

(kcal/mol) 

61.53 62.34 62.56 62.57 

ȹE(kcal/mol) 16.51 16.01 15.71 15.66 

(kcal/mol) 58.05 58.68 58.82 58.83 

 ȹG(kcal/mol) 16.51 15.85 15.50 15.44 

 

¢izelge 3.12. 2a, GH ve 3a iin hesaplanan enerji deĵerleri 
 Gaz  Kloroform 

(Ů=4.9) 

Metanol 

(Ů=32.63) 

Su (Ů=78.39) 

         2a -392.8402512 -392.8525726 -392.8569836 -392.8574993 

          GH -392.7421936 -392.7532194 -392.7572791 -392.7577759 

          3a -392.8139313 -392.8270562 -392.8319613 -392.8325428 

 

Tepkime Koord.

E Gaz Fazē

Su Fazē

Metanol faz

Kloroform faz

16.51

15.71

16.01

15.66

61.53

62.34

62.56

62.57

 
ķekil 3.6. 2a ile 3a nin gaz, kloroform, metanol ve su fazēndaki geiĸi sērasēndaki 

enerji grafiĵi 
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3.4. 2aDGHD 3b iin t¿m bulgular 

 

                     
 

                2a                                      GH                                           3b 

 

ķekil 3.7. 2a, GH ve 3b nēn B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu oluĸan 

optimize yapēlarē 

 

¢izelge 3.13. 2a, GH ve 3b iin hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ deĵerleri 

 
    Gaz fazē ZPE 

(kcal/mol) 

S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

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  

fazē 

    

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 

Metanol fazē      

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 fazē     

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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¢izelge 3.14. 2a ile 3b arasēndaki geiĸ sērasēndaki gaz, kloroform, metanol ve su 

fazēndaki yapēsal parametreler 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gaz fazē Kloroform fazē  (Ů=4.9) 

Parametreler 2a GH 3b 2a GH 3b 

Dipol 

momentler 3,274 1,081 3,269 4.086 1.263 3.927 

r(C
5
O

6
) 1,212 1,279 1,336 1.220 1.284 1.332 

r(C
5
N

4
) 1,374 1,335 1,339 1.368 1.332 1.338 

r(C
5
N

1
)              

 1,411 1,344 1,316 1.402 1.342 1.320 

r(N
4
H

10
)              

 1,005 1,006 1,007 1.006 1.007 1.008 

r(N
1
H

8
)
  
 1,007 1,307 2,433 1.008 1.312 2.454 

r(O
6
H

8
) 2,735 1,414 0,966 2.737 1.404 0.967 

<(O
6
C

5
N

4
) 130,484 141,269 121,628 130.044 141.256 121.456 

<(O
6
C

5
N1) 128,250 110,350 127,282 128.117 109.905 127.469 

<( C
5
N

4
H

10
) 125,759 129,874 129,440 126.095 129.921 129.257 

<( C
5
N

1
H

8
)  124,533 75,285 49,699 124.935 73.343 49.405 

< (C5N1C2 ) 108.091 105.062 101.802 108.030 104.989 101.804 

< (C5N4N3) 114.070 110.080 109.647 113.801 109.719 109.552 

†(N1C5N4N3 ) 0.017 -0.033 -0.005 0.020 0.019 -0.009 

†(O
6
C

5
N

4
H

10
) 0,012 -0,093 -0,004 0.008 0.019 -0.001 

†(O
6
C

5
N

1
H

8
) 0,030 -0,053 -0,032 0.030 0.018 -0.036 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) -0,011 -0,002 0,007 -0.014 -0.008 0.012 

 Metanol  fazē (Ů=32.63) Su fazē  (Ů=78.39) 

Dipol 

momentler 

4.392 1.362 4.186 
4,426 1.367 4,217 

r(C
5
O

6
) 1.223 1.28 1.330 1,224 1,287 1,330 

r(C
5
N

4
) 1.366 1.331 1.338 1,366 1,331 1,338 

r(C
5
N

1
)              

 1.399 1.342 1.322 1,399 1,342 1,323 

r(N
4
H

10
)              

 1.007 1.008 1.008 1,007 1,008 1,009 

r(N
1
H

8
)
  
 1.009 1.314 2.460 1,009 1,316 2,462 

r(O
6
H

8
) 4.738 1.401 0.967 2,738 1,400 0,968 

<(O
6
C

5
N

4
) 129.861 141.226 121.415 129,844 141,244 121,411 

<(O
6
C

5
N1) 128.100 109.763 127.522 128,095 109,735 127,528 

<( C
5
N

4
H

10
) 126.259 129.929 129.182 126,275 129,930 129,173 

<( C
5
N

1
H

8
)  125.092 73.360 49.312 125,109 73,358 49,302 

< (C5N1C2 ) 108.022 105.091 101.815 108.019 104.970 101.817 

< (C5N4N3) 113.717 109.451 109.517 113.706 109.568 109.513 

†(N1C5N4N3 ) -0.016 -0.113 -0.011 -0.016 -0.025 -0.011 

†(O
6
C

5
N

4
H

10
) 0.035 -0.123 0.002 0,036 0,017 0,002 

†(O
6
C

5
N

1
H

8
) 0.007 -0.026 -0.037 0,008 -0,020 -0,038 

†(C
2
N

3
N

4
C

5
) 0.014 0.006 0.014 0,014 0,012 0,015 
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¢izelge 3.15. 2a, GH ve 3b iin hesaplanan Ea, ȹH, , ȹE,  ve ȹG deĵerleri 
 Gaz  Kloroform Metanol Su 

Ea(kcal/mol) 54.15 54.95 55.11 55.12 

ȹH(kcal/mol) 9.29 9.78 9.81 9.81 

 

(kcal/mol) 

57.71 58.53 58.69 58.69 

ȹE(kcal/mol) 9.20 9.73 9.78 9.78 

(kcal/mol) 54.67 55.15 55.31 55.32 

 ȹG(kcal/mol) 9.58 9.93 9.91 9.90 

 

¢izelge 3.16. 2a, GH ve 3b iin hesaplanan enerji deĵerleri 

 
 Gaz  Kloroform 

(Ů=4.9) 

Metanol 

(Ů=32.63) 

Su (Ů=78.39) 

             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 

 

Tepkime Koord.

E Gaz Fazē

Su Fazē

Metanol faz

Kloroform faz

9.20

9.78

9.73

9.78

57.71

58.53

58.69

58.69

 
ķekil 3.8. 2a ile 3b nin gaz, kloroform, metanol ve su fazēndaki geiĸi sērasēndaki 

enerji grafiĵi 
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3.5. 3bDGHD 3c iin t¿m bulgular  

 

               
 

         3b                                             GH                                                3c 

 

ķekil 3.9. 3b, GH ve 3c nēn B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu oluĸan 

optimize yapēlarē 

 

¢izelge 3.17. 3b, GH ve 3c iin hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ deĵerleri 

 
    Gaz fazē ZPE 

(kcal/mol) 

S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

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  

fazē 

    

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 

Metanol fazē      

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 fazē     

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 
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¢izelge 3.18. 3b ile 3c arasēndaki geiĸ sērasēndaki gaz, kloroform, metanol ve su 

fazēndaki yapēsal parametreler 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gaz fazē Kloroform fazē  (Ů=4.9) 

Parametreler 3b GH 3c 3b GH 3c 

Dipol 

momentler 3,269 4,234 3,974 3,926 5,134 4,624 

r(C
5
O

6
) 1,136 1,347 1,392 1.332 1.343 1.389 

r(C
5
N

1
) 1,316 1,356 1,448 1.320 1.358 1.450 

r(C
5
N

4
)              

 1,339 1,428 1,503 1.338 1.425 1.504 

r(N
4
H

10
)              

 1,007 1,378 2,086 1.008 1.384 2.085 

r(O
6
H

8
) 0,966 0,965 0,964 0.967 0.967 .0964 

r(C
1
H

8
)
  
  2,126 1,292 1,101 2.125 1.287 1.099 

<(O
6
C

5
N

1
) 127,283 124,241 114,651 127.469 124.930 115.227 

<(O
6
C

5
N4) 121,628 120,434 107,939 121.456 119.772 107.816 

<( C
5
N

4
H

10
) 129,440 54,828 30,565 129.257 54.539 30.539 

<( C
5
O

6
H

8
) 107,857 107,827 107,821 108.989 109.044 108.791 

< (C5N1C2 ) 101.802 101.286 103.413 101.804 101.476 103.693 

< (C5N4N3) 109.647 105.196 108.412 109.552 105.347 108.484 

†(C
5
N

4
N

3
C

2
) 0.007 4.435 2.702 0.012 3.969 2.723 

†(O
6
C

5
N

4
H

10
) -0,004 95,653 120,489 -0.001 96.456 120.436 

†(O
6
C

5
N

1
C

2
) 179,993 59,689 122,303 -0.036 -13.126 -27.597 

†(H
8
O

6
C

5
N

1
) 0,064 19,800 51,548 0.073 27.724 71.803 

 Metanol  fazē (Ů=32.63) Su fazē  (Ů=78.39) 

Dipol 

momentler 

4,186 5,518 4,846 
4,217 5,566 4,866 

r(C
5
O

6
) 1.330 1.342 1.388 1,330 1,342 1,388 

r(C
5
N

1
) 1.322 1.359 1.450 1,323 1,359 1,451 

r(C
5
N

4
)              

 1.338 1.425 1.506 1,338 1,425 1,507 

r(N
4
H

10
)              

 1.008 1.386 2.085 1,009 1,386 2,085 

r(O
6
H

8
) 0.967 0.967 0.964 0,968 0,968 0,964 

r(C
1
H

8
)
  
  2.124 1.285 1.098 2,125 1,285 1,098 

<(O
6
C

5
N

1
) 127.522 125.165 115.307 127,528 127,527 115,290 

<(O
6
C

5
N4) 121.415 119.535 108.093 121,411 119,505 108,151 

<( C
5
N

4
H

10
) 129.182 54.414 30.547 129,173 54,396 30,540 

<( C
5
O

6
H

8
) 109.366 109.464 109.084 109,409 109,505 109,128 

< (C5N1C2 ) 101.815 101.585 103.899 101.817 101.557 103.903 

< (C5N4N3) 109.517 105.415 108.523 109.513 105.411 108.536 

†(C
5
N

4
N

3
C

2
) 0.014 3.809 2.726 0.015 3.774 2.700 

†(O
6
C

5
N

4
H

10
) 0.002 96.778 120.382 0,002 96,818 120,414 

†(O
6
C

5
N

1
C

2
) -0.038 -14.872 -29.474 179,990 158,928 123,295 

†(H
8
O

6
C

5
N

1
) 0.077 31.749 81.750 0,078 32,309 83,270 
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¢izelge 3.19. 3b, GH ve 3c iin hesaplanan Ea, ȹH, , ȹE,  ve ȹG deĵerleri 
 Gaz  Kloroform metanol Su 

Ea(kcal/mol) 56.08 56.25 56.72 56.11 

ȹH(kcal/mol) 33.41 33.92 33.92 33.90 

 

(kcal/mol) 

59.75 59.86 59.71 59.69 

ȹE(kcal/mol) 34.43 34.88 34.84 34.83 

(kcal/mol) 56.42 56.66 56.51 56.48 

 ȹG(kcal/mol) 33.06 33.62 33.48 33.43 

 

¢izelge 3.20. 3b, GH ve 3c iin hesaplanan enerji deĵerleri 

 
 Gaz  Kloroform 

(Ů=4.9) 

Metanol 

(Ů=32.63) 

Su (Ů=78.39) 

               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 

 

Tepkime Koord.

E Gaz Fazē

Su Fazē

Metanol faz

Kloroform faz

34.43

34.84

34.88

34.83

59.75

59.86

59.71

59.69

 
ķekil 3.10. 3b ile 3c nin gaz, kloroform, metanol ve su fazēndaki geiĸi sērasēndaki 

enerji grafiĵi 
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3.6. Urazol(1)DGHD 2a nēn bir su varlēĵēndaki t¿m parametreleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

        1                                                      GH                                          2a 

 

 

 

ķekil 3.11. Urazol(1), GH ve 2a nēn bir su varlēĵēndaki B3LYP/6-311++G** basis 

seti ile sonucu oluĸan optimize yapēlarē 

 

 

 

¢izelge 3.21. Urazol(1), GH ve 2a bir su varlēĵēnda hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ 

deĵerleri 

 

 

 
    Gaz fazē ZPE (kcal/mol) S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

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 

 

 

 

 

 



53 

 

 

¢izelge 3.22. Urazol(1) ile 2a nēn bir su varlēĵēndaki geiĸi sērasēndaki gaz fazēndaki 

yapēsal parametreler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

¢izelge 3.23. Urazol(1), GH ve 2a nēn bir su varlēĵēnda hesaplanan Ea, ȹH, , 

ȹE,  ve ȹG deĵerleri 
 Gaz  

Ea(kcal/mol) 16.62 

ȹH(kcal/mol) 5.77 

 (kcal/mol) 21.15 

ȹE(kcal/mol) 5.99 

(kcal/mol) 18.93 

 ȹG(kcal/mol) 5.52 

 

 

 

 

 

  Gaz fazē 

Parametreler  Urazol(1) GH 2a 

r(C
2
O

7
) 1,216 1.271 1,323 

r(C
2
N

1
) 1,387 1.374 1,367 

r(C
2
N

3
)              

 1,385 1.332 1,300 

r(N
1
H

8
)              

 1,008 1.007 1,007 

r(N3H
9
)
  
 1,021 1.348 2,076 

r(O
11

H
13

) 0,972 1.141 1,756 

r(O
11

H
12

) 0,961 0,964 0,962 

r(O
7
H

13
) 2,025 1,324 0,989 

r(O
11

H
9
) 2,014 1,165 0,974 

<(O
7
C

2
N

1
) 127,685 126,308 120,587 

<(O
7
C

2
N3) 127,003 124,433 126,952 

<( C
2
N

1
H

8
) 123,962 125,603 126,734 

<( C
2
N

3
H

9
)  114,885 104,486 104,395 

< (H
12

O
11

H
13

) 106,801 111,449 126,758 

† (C2N3N4C5 ) 15.021 9.305 -0.748 

†(O
7
C

2
N

1
H

8
) 5,268 3,632 -0,889 

†(O
7
C

2
N

3
H

9
) 35,330 11,344 0,793 



54 

 

 

¢izelge 3.24. Urazol(1), GH ve 2a nēn bir su varlēĵēnda hesaplanan enerji deĵerleri 

 

 
 Gaz  

         Urazol (1) -469.327329 

              GH -469.2936183 

              2a -469.3177674 

 

 

 

 

 

Tepkime Koord.

E

5,99

21,15

 
ķekil 3.12. Urazol(1), GH ve 2a nēn bir su varlēĵēnda gaz fazēndaki geiĸi sērasēndaki 

enerji grafiĵi 
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3.7. Urazol(1)DGHD 2b nēn bir su varlēĵēndaki t¿m parametreleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

        1                                                GH                                       2b 

 

ķekil 3.12. Urazol(1), GH ve 2b nēn bir su varlēĵēndaki B3LYP/6-311++G** basis 

seti ile sonucu oluĸan optimize yapēlarē 

 

 

 

¢izelge 3.25. Urazol(1), GH ve 2b bir su varlēĵēnda hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ 

deĵerleri 

 
    Gaz fazē ZPE 

(kcal/mol) 

S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

1 59.08 90.278 5.91 2.533 

GH 55.99 81.543 4.84 3.351 

2b 59.28 87.336 5.58 3.826 
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¢izelge 3.26. Urazol(1) ile 2b nēn bir su varlēĵēndaki geiĸi sērasēndaki gaz fazēndaki 

yapēsal parametreler 

 

  Gaz fazē  

Parametreler Urazol(1) GH 2b 

r(C
2
O

7
) 1,215 1,266 1,310 

r(C
2
N

1
) 1,380 1,341 1,304 

r(C
2
N

3
)              

 1,397 1,337 1,375 

r(N
1
H

13
)              

 1,018 1,409 2,022 

r(N3H
9
)
  
 1,013 1,013 1,015 

r(O
11

H
8
) 0,972 1,155 1,669 

r(O
11

H
12

) 0,961 0,964 0,961 

r(O
7
H

8
) 2,026 1,299 0,997 

r(O
11

H
13

) 2,003 1,127 0,977 

<(O
7
C

2
N

1
) 128,128 124,539 126,818 

<(O
7
C

2
N3) 126,137 124,108 118,314 

<( C
2
N

1
H

13
) 121,532 103,377 103,620 

<( C
2
N

3
H

9
)  114,213 116,270 116,509 

< (H
8
O

11
H

12
) 107,141 112,963 128,578 

† (C2N3N4C5 ) -14.964 -13.982 -13.392 

†(O
7
C

2
N

1
H

13
) -4,000 -2,276 -2,328 

†(O
7
C

2
N

3
H

9
) -40,545 -39,618 -41,453 

 

 

¢izelge 3.27. Urazol(1), GH ve 2b nēn bir su varlēĵēnda hesaplanan Ea, ȹH, , 

ȹE,  ve ȹG deĵerleri 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gaz  

Ea(kcal/mol) 18.33 

ȹH(kcal/mol) 12.55 

 (kcal/mol) 22.55 

ȹE(kcal/mol) 12.77 

(kcal/mol) 20.93 

 ȹG(kcal/mol) 13.52 
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¢izelge 3.28. Urazol(1), GH ve 2b nēn bir su varlēĵēnda hesaplanan enerji deĵerleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ķekil 

3.14. Urazol(1), GH ve 2b nēn bir su varlēĵēnda gaz fazēndaki geiĸi sērasēndaki enerji 

grafiĵi 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gaz  

         Urazol (1) -469.3276102 

              GH -469.3072497 

              2b -469.2916718 

Tepkime Koord.

E

12,77

22,55
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3.8. 2aDGHD 3a nēn bir su varlēĵēndaki t¿m parametreleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      2a                                                        GH                                        3a 

 

ķekil 3.15. 2a, GH ve 3a nēn bir su varlēĵēndaki B3LYP/6-311++G** basis seti ile 

sonucu oluĸan optimize yapēlarē 

 

 

 

¢izelge 3.29. 2a, GH ve 3a bir su varlēĵēnda hesaplanan ZPE, S, H-  ve Õ deĵerleri 

 

 

 
    Gaz fazē ZPE (kcal/mol) S (cal/mol) H-Ho 

(kcal/mol) 

Õ(D) 

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 
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¢izelge 3.30. 2a ile 3a nēn bir su varlēĵēndaki geiĸi sērasēndaki gaz fazēndaki yapēsal 

parametreler 

 

  Gaz fazē 

Parametreler 2a GH 3a 

r(O
6
C

1
) 1,224 1,280 1,325 

r(C
1
N

4
) 1,402 1,337 1,371 

r(C
1
N

3
)              

 1,364 1,330 1,304 

r(N
3
H

13
)              

 1,013 1,338 1,950 

r(O11H8)
  
 0,975 1,196 1,762 

r(O
11

H
12

) 0,961 0,963 0,961 

r(O
6
H

8
) 1,945 1,255 0,990 

r(O
11

H
13

) 2,095 1,175 0,981 

<(O
6
C

1
N

4
) 127,694 127,006 120,947 

<(O
6
C

1
N3) 130,103 125,557 128,321 

<( C
1
N

3
H

13
) 124,010 104,648 103,355 

<( H
12

O
11

H
8
)  106,707 112,885 126,873 

† (C7N2N3C1 ) -0.042 0.177 0.002 

†(O6C1N3H13) -0,088 1,256 1,805 

†(O6C1N4H9) 0,179 -0,764 -0,586 

 

 

 

 

 

¢izelge 3.31. 2a, GH ve 3a nēn bir su varlēĵēnda hesaplanan Ea, ȹH, , ȹE,  

ve ȹG deĵerleri 
 Gaz  

Ea(kcal/mol) 19.16 

ȹH(kcal/mol) 12.17 

 (kcal/mol) 23.82 

ȹE(kcal/mol) 12.34 

(kcal/mol) 21.81 

 ȹG(kcal/mol) 13.07 
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¢izelge 3.32. 2a, GH ve 3a nēn bir su varlēĵēnda hesaplanan enerji deĵerleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ķekil 3.16. 2a, GH ve 3a nēn bir su varlēĵēnda gaz fazēndaki geiĸi sērasēndaki enerji 

grafiĵi 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 Gaz  

              2a -469.3139302 

              GH -469.2759576 

              3a -469.2942677 

Tepkime Koord.

E

23,82 

12.34 


