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OZET

HALOJENLI SUMANEN VE TRIGERMASUMANEN BILESIKLERININ
CESITLI HESAPSAL YONTEMLERLE TEORIK INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
DUYGU EMIR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Molekiiler m-kaselerinin bir temsilcisi olan sumanen bes tiyeli ve alt1 iiyeli
halkalardan olusan bir kase yapisina sahiptir. 2003 yilinda ilk basarili sentezinin
ardindan sumanene olan ilgi artmis, deneysel ve hesapsal yontemlerle yogun
olarak incelenmistir.

Bu ¢alismada, sumanen bilesiginde H atomlar1 F, Cl ve Br atomlar ile
yer degistirerek yeni yapilar elde edilmistir. Ayrica {ii¢ benzilik karbon atomu-
nun Ge atomlariyla degistirilmesiyle de, trigermasumanen yapist olusturulmus-
tur. Bu yeni bilesiklerin geometri optimizasyonlari, B3LYP/6-31G(d,p),
B3LYP/6-31+G(d,p), X3LYP/6-31G(d,p), X3LYP/6-31+G(d,p), HF/6-31G(d,p)
ve HF/6-31+G(d,p) seviyelerinde Gaussian 09 paket programi yardimiyla ger-
ceklestirilmistir. Ayrica kase devrilmesi enerjileri, kase derinlikleri ve titresim
hareketleri incelenmistir. Elde edilen bilesiklerden 1Fb bilesigi gecis yapist ve
2Bra bilesigi gegis yapist i¢in kenar benzen halkasindaki bag uzunlugu degisimi,
merkeze gore daha biiyiik tespit edilmistir.

Sumanen bilesigi igin, en disiik kase devrilmesi enerjisi degeri 16.4
kkal/mol (B3LYP/6-31G(d,p)), en yiiksek enerji degeri 18.9 kkal/mol (HF/6-
31+G(d,p)) olarak hesaplanmistir. Ozellikle 12 tane F ve Br igeren sumanen
(12F ve 12Br) igin kase devrilmesi enerjileri sirasiyla 17.5 ve 17.4 kkal/mol
(B3LYP/6-31G(d,p)) iken, 12 tane Cl igeren sumanen (12Cl) i¢in kase devrilme-
si enerjisi 13.4 kkal/mol (B3LYP/6-31G(d,p)) bulunmustur.

Trigermasumanen bilesigi i¢in yapilan tim hesaplamalarda literatiirdeki
deneysel ve hesapsal galismalarla tutarli olarak kase geometrisi elde edilememis,
yalnizca diizlemsel bir yapi elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sumanen, halojenli sumanen, trigermasumanen,
YFT.



ABSTRACT

THE THEORETICAL INVESTIGATION OF HALOGENATED SUMA-
NENES AND TRIGERMASUMANENE COMPOUNDS BY VARIOUS
COMPUTATIONAL METHODS
MSC THESIS
DUYGU EMIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, JUNE 2019

Sumanene, a representative of the molecular n-bowls, has a bowl struc-
ture consisting of five-membered and six-membered rings. After the successful
synthesis of sumanene in 2003, the interest in this compound increased and it
has intensively been studied experimentally and theoretically.

In this study, new structures were obtained by replacing H atoms of
sumanene with F, Cl and Br atoms. In addition, trigermasumanene structure was
formed by replacing three benzylic carbon atoms with three Ge atoms. The geo-
metry optimizations of these new compounds were performed at the B3LYP/6-
31G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), X3LYP/6-31G(d,p), X3LYP/6-31+G(d,p),
HF/6-31G(d,p) and HF/6-31+G(d,p) level of theory with the help of Gaussian 09
package software. The bowl-to-bowl inversion energies, bowl depths and vibra-
tional analyses of the structures were also investigated. The transtition structure
of the compounds 1Fb and 2Bra has higher bond alternation in hub six-
membered ring than centered six-membered ring.

The lowest bowl-to-bowl inversion energy value for sumanene was cal-
culated as 16.4 kcal/mol at the B3LYP/6-31G(d,p), and the highest one was 18.9
kcal/mol at the HF/6-31+G(d,p). Especially bowl-to-bowl inversion energies for
sumanenes having twelve F (12F) and twelve Br (12Br) was found to be 17.5
and 17.4 kcal/mol, respectively, but that for chlorinated sumanene (12Cl) was
calculated as 13.4 kcal/mol .

In the theoretical calculations made for the trigermasanene compound,
bowl structure could not be obtained consistently with previous experimental
and computational studies, only a planar structure was obtained.

KEY WORDS: Sumanene, halogenated sumanene, trigermasumanene, DFT.
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1. GIRIS

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), iki veya daha fazla benzen halka-
smin lineer (Sekil 1.1) ya da agisal fiizyonu veya kiime halinde diizenlenmesi(Sekil
1.2) ile meydana gelen genis bir organik sinifi teskil eder. Baska bir ifadeyle PAH’lar
2 veya daha fazla kaynagsmis benzen halkalar1 olarak diizenlenmis hidrojen ve kar-
bondan olusan organik bilesiklerin farkli bir grubu olarak tanimlanir [1]. Son yillarda
PAH'larin miikemmel optik ve elektriksel ozellikler gosterdigi kanitlanmig, bu ne-
denle PAH'lar ¢esitli organik elektronikleri imal etmek i¢in yaygin bir sekilde kulla-
nilmistir [2].

(@) (b)
(©

(d)

Sekil 1.1: Benzenin lineer fiizyonu (a) antrasen, (b) pentasen, (c) hekzasen,

(d)heptasen



¢ Y

SegpSIess

o S
(@) (b) (©) (d)

Sekil 1.2: Benzenin Kiime Halinde Diizenlenmesi (a) trifenilen, (b)piren,

(c)perilen, (d)koronen

Diizlemsel n-konjuge sisteme sahip PAH'lara baktigimizda, diizlemsel ol-
mayan PAH'lar benzersiz fiziksel, kimyasal ve birlesme 6zellikleri gostermektedir.
Kroto, Curl ve Smalley 1996 yilinda Fullereni kesfederek Kimya alaninda Nobel
Odiilii almigardir ve kesfiyle birlikte fulleren tiirevlerine olan ilgi yogunlasmistir[24].
Fullerenler kavisli konjligasyona sahip molekiillerdir ve elektron eksikligi olan kon-
veks yiizeye sahiptirler [2]. Egrilik yalnizca molekiil i¢indeki gerginligi arttirmakla
kalmaz ayn1 zamanda daha reaktif hale getirir ve konveks ve konkav olmak iizere iki
ayr1 ylizey olusturur [38]. Bu ozellikleri sayesinde Fullerenler, Organik fotovoltaik-
lerde (OPV) elektron alicist ve organik siiperiletkende bilesen olarak yaygin bir ge-
kilde kullanilmaktadir. Fullerenlerin siradis1 6zellikleri, kavisli w-elektron sistemi ile
PAH'lar lizerine yapilan ¢aligmalara ilgiyi arttirmaktadir. Bu ¢aligsmalar yalnizca "ka-
pali" sistemle sinirli kalmamakta, "agik" sistemler iizerinde de galismalar yapilmak-
tadir. "Kapal1" sistemle karsilastirildiginda " acik "sistemi, kimyasal islevsellestir-
meyle cesitli yap1 ve 6zelliklerinin niteligi degistirilebilir [2]. Bu 6zelliklerinden do-
lay1 hesapsal ve deneysel karsilastirmalar bu bilesikler iizerinde olduk¢a 6nem arz
etmektedir. kase devrilmesi bariyerinin kantitatif analizi ve geometrileri bu bilesik

siniflarint anlamanin ilk basamagidir [33].

Bucky bowl veya n-bowl olarak da adlandirilan ¢anak seklindeki PAH'lar,
acik kavisli 7 yiizeyi olan PAH'lardir. Koranulen (CyoH10) ve sumanen(Cz1H12) (Sekil

1.3), Cgo molekiiliiniin iki par¢asindan tiiretilen Bucky bowl yapilaridir [2].

Preda ve Scott’un 2000 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada “koranulen” mo-
lekiiliine dihalokarben eklenmesi fulleren tip reaksiyonla arastirilmistir. Koranulene

dihalokarben eklenmesi, a¢ik jeodezik poliarenelerin i¢ karbon atomlarinin reaktifli-



gine ¢arpici bir 6rnek olusturmustur. Polisiklik w-sistemlerine dihalokarben eklenme-
sinin daha onceki ornekleri fullerene benzer reaktiflik gosteren bir fullerene pargasi
olan alken merkezli kase yapil1 diindenokrisene (CasHiz) ve fullerene dihalokarben

eklenmesi iki benzen kalkasinda siklik konjugasyonun parcalanmasidir [27].

(@) (b)

Sekil 1.3: Cgp molekiiliiniin altbirimleri (a) koranulen, (b) sumanen

Bucky bowllar farkli n-elektron dagilimi ile konveks ve konkav ylizeylere
sahiptir. Fullerenler ile karsilastirildiginda farkli ozellikler ve birlesme 6zellikleri
gosterirler. Cesitli metal iyonlarini koordine ederek fullerenleri sarmalayabilirler [2].
Kiiresel m-konjuge karbon sistemlerinde karbon nanotiipler ve Cgo molekiiliine katil-

mada farkli bir anahtar materyal yerine tercih edilebilirler [26].

1.1 Sumanen

Sumanen ( Cy1Hiy, Csy ) konveks ve konkav taraflari olan, molekiiler kase, m-
bowl yada bucky bowl olarak bilinen bilesikler sinifinin tipik bir 6rnegidir [6]. Bos
valanslari hidrojen ile eslenmis 21 karbon atomlu bukminster fullerenin yarim dilimi
olarak tanimlanabilir (Sekil 1.4). Hint¢e bir ¢i¢ek adi olan “suman” kelimesinden
tiretilmistir, sekil olarak ¢icege benzetilmektedir [14]. 1966 yilinda koranulenin sen-
tezi ile m-bowl kimyas1 baglamistir [32]. Derin kase yapisi sentetik kimya igin biiyiik
bir zorluk olusturmus ancak 2003 yilinda Skurai ve ekibinin sumaneni sentezleme-
siyle basartya ulagilmistir [14]. Arenin ¢ekirdeginde benzen halkasi yer alir ve onu

cevreleyen benzen ve siklopentadien halkalarindan olusur[6]. IUPAC ismi 4,7-



dihidro- H-trisiklopenta[def,jkl,gpr]trifenilen’dir [32]. Merkezde 6 karbonlu bir halka
ve etrafinda ona kaynagmis 3 tane 6 karbonlu ve 3 tane 5 karbonlu halkadan olusan
sumanen polisiklik aromatik ve kaynasmis halkalarla doymamis hidrokarbondur.
Kase yapili bilesikler molekiiler kiiresellik, biiyiikliik ve simetriye bagli olarak farkli
yapilar sergilemektedir. Kase derinligi koranulene kiyasla daha derin olan sumanen
molkiiller aras1 uzaklig1 3.86 A olan yapisiyla konveks-konkav taraflarindan katilima
olanak saglar [36]. Fullerenin aksine sumanen organik reaksiyonlart miimkiin kilan
benzil pozisyona sahipir. Bu o6zellikleriyle sumanen deneysel ve teorik ¢aligmalara
yogun bir sekilde konu olmustur [6]. Sumanen ve koranulen gibi kase sekilli © kon-

juge bilesikler kendi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan fullerenin alt yapilaridir.
J) fw‘
’ \
,f f{‘i

(a) (b) (©)

Sekil 1.4: PAH (a)fulleren, (b)sumanen, (c)bucky bowl

Xue-Qing Hou ve arkadaslarinin olusturdugu derleme makale ¢alismasinda
kiire sekilli konjuge ¢ok halkalilar incelenmistir. Yapilan derlemede sumanen ve tii-
revlerinin sentezine yer verilmistir. Caligmada belirtildigi iizere konjuge ¢ok halkali-
lar gosterdigi harika optik ve elektriksel ozelliklerle cok c¢esitli organik elektronik
uygulamalari i¢in uygundur. Diizlemsel olmayan konjuge ¢ok halkalilar bilezik, eyer,

kiire, Mobius seridi, helisin gibi geometrilerle olusturulmustur [2] .

Korannulen ile karsilastirildiginda, sumanen {i¢ pentagonal halkanin altigen
tabakalara gomiilmesinden dolay1 daha gergin bir bucky bowldur. Bu nedenle, suma-
nenin sentezi, genis gerinim enerjisinden dolay1 olduk¢a zordur. Mehta ve arkadasla-
r1 sumaneni bromometiltrifenilenden sentezlemeyi denemisler ancak sadece tek hal-
kali ve iki halkali iirlinler elde edebilmislerdir. Sumenin ilk basarili sentezi 2003’te

Hirao ve ekibi tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil 1.5) [2].
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Sekil 1.5: Sumanenin ilk basarili sentezi

Sumanenin ¢ekirdegi bir benzen halkasidir, ¢evresinde ii¢ benzen halkasi ve
ti¢ siklopentadien halkasindan olugmaktadir. Siklopentadienin CH;, grubu heteroatom
ikamesine olanak saglamaktadir [37]. Bdylece sumanenin modifikasyonu caligmalari
sumanen omurgasina heteroatom sokulmasina doniistiiriilmiis ve heterosumanen sen-
tezi ile sonuglanmistir. Heterosumanen iki stratejiyle elde edilebilir. Bunlardan biri
yan benzendeki sp, karbonuyla heteroatomlarin yer degistirmesi diger strateji ise
benzilik karbonun heteroatomlarla yer degistirmesidir. Skurai grubu 3 komsu benze-
ne ile pridinin yerini degistirerek triazasumanen(Sekil 1.6) sentezini gergeklestirmis-
lerdir [2].
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Sekil 1.6:Triazasumanen ve sumanen yapilari (a)triazasumanen ve sumanen,

(b)triazasumanenin enantiyomerleri

Saito ve arkadaslar1 kenar benzen halkasina grup 14 elementleri (Si, Ge, Sn)
katilmis sumanenin siibstitiientsiz sentezini gerceklestirmistlerdir. Trifenilenden fos-
for katilmis bir sumanen tiirevi olan trigermasumanen sentezlemeyi basarmigslardir

(Sekil 1.7) [2].
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Sekil 1.7: Trifenilenden trisilasumanen ve trigermasumanen sentezi

Bu kisa derleme ¢alimasi ile kiire sekilli konjuge ¢cok halkalilarin kimyasin-
daki gelismeler aydinlatilmistir. Kiire sekilli molekiiller fullerenin baslica temel iki
alt birimi olan koranulen ve sumanendir. Bu temel iki omurganin sentezindeki do-
niim noktasi, coklu heteroatomlarla iki boyutlu konjuge molekiillerdeki sp? karbonun
yer degistirmesine ek olarak, sumanen ve koranulene heteroatom katilmasi ve perife-
rik ylizey islevsellestimesini igeren kiire sekilli ¢cok halkalilar iizerindeki arastirmala-

ra ilham vermistir. Cok halkalilarin sentezindeki basar1 sentetik kimya, koordinasyon



kimyasi, ¢ok molekiillii kimya ve malzeme biliminde kiire sekilli molekiillerin ¢coklu

uygulamalarina dayanmaktadir [2].

Priyakumar ve Sastry buckminister fullerenin bulunmaz anahtar yapisal moti-
fi sumanenin yapi, egiklik, kase sertligi, titresim spektrumu, yiik analizi ab initio ve
yogunluk fonksiyonu teorisi metodlarini kullanarak genis aralikli bir temelde ilk kez
calismiglardir. Tablo 1.1°de, Sekil 1.8'de verilmis olan etiketlemeye dayanarak, cesit-
li teori seviyelerinde elde edilen minimum enerji kase yapisi i¢in temel geometrik
parametreleri vermektedir. Benzer sekilde, kase devrilmesi gec¢is durumu igin temel
geometrik parametreler Tablo 1.2'de verilmistir [3]. Tabloda verilen Al ve A2 bag
degisimini temsil etmektedir. A1 merkez benzen halkasinda ki, A2 kenar benzen

halkasinda ki bag degisimini gostermektedir. Al ve A2 igin sirasiyla Esitlik 1 ve Esit-

lik 2 kullanilmastir.
ATZTID — 208t Esitlik 1
A27T4 — TL1A oo Esitlik 2

Tablo 1.1: Sumanenin gesitli teori seviyelerinde elde edilmis geometrik pa-

rametreleri (A)

Seviye rla rib |r2 r3a r3b r4 Al A2
HF/6- 1,368 | 1,431 | 1,385 |1,385 | 1,553 |1,424 | 0,063 | 0,056
311G**

HF/cc- 1,371 | 1,433 1,389 |1,389 | 1,553 |1,427 | 0,062 | 0,056
pVDZ

B3LYP/6- 1,385 | 1,432 | 1,397 |1,397 | 1553 |1,429 |0,047 |0,044
311G**
B3LYP/cc- 1,389 |1,435 | 1,402 |1,402 | 1554 |1,433 |0,046 |0,044
pVvDZ
BLYP/cc- 1,401 | 1,444 | 1,413 |1,412 |1565 |1,443 |0,943 | 0,042
Pvdz
BP86/cc- 1,399 | 1,440 | 1,410 |1,410 |1,555 |1,439 |0,041 | 0,040
pVvDZ




Tablo 1.1: (devami)

B3P86/cc- | 1,386 | 1,431 | 1,398 | 1,309 | 1,544 | 1,428 | 0,045 | 0,042
pVDZ
BPWOl/cc- | 1,397 | 1,438 | 1,409 | 1,409 | 1,553 | 1,438 | 0,041 | 0,041
pVDZ
B3PWOl/cc- | 1,387 | 1,432 | 1,399 | 1,400 | 1,545 | 1,429 | 0,045 | 0,042
pVDZ

Sekil 1.8: Tanimlanan bag uzunluklari

Tablo 1.2: Sumanenin diizlemsel gegis yapisi i¢in gesitli teori seviyelerinde

elde edilen segilmis geometrik parametreleri (A)

rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2
Seviye

HF/6-311G** 1,350 | 1,398 | 1,362 | 1,405 | 1,594 | 1,444 | 0,048 | 0,094
HF/cc-pvDZ 1,354 | 1,401 | 1,366 | 1,409 | 1,595 | 1,446 | 0,047 | 0,092
B3LYP/6- 1,364 | 1,398 | 1,374 | 1,415 | 1,596 | 1,452 | 0,034 | 0,088
311G**

B3LYP/cc- 1,369 | 1,401 | 1,379 | 1,420 | 1,596 | 1,456 | 0,032 | 0,087
pVDZ

BLYP/cc-Pvdz | 1,380 | 1,409 | 1,389 | 1,431 | 1,610 | 1,467 | 0,029 | 0,087
BP86/cc-pvDZ | 1,377 | 1,406 | 1,387 | 1,429 | 1,598 | 1,464 | 0,029 | 0,087
B3P86/cc-pVDZ | 1,365 | 1,397 | 1,375 | 1,417 | 1,585 | 1,451 | 0,032 | 0,086
BPW91/cc- 1,375 | 1,404 | 1,386 | 1,427 | 1,595 | 1,462 | 0,029 | 0,087
pVDZ

B3PW91/cc- 1,366 | 1,398 | 1,376 | 1,418 | 1,587 | 1,453 | 0,032 | 0,087
pVvDZ




Beklenilen sekilde, HF ile yapilan hesaplamalarda tutarli bir sekilde tim
bag uzunluklar1 disiik ¢ikmistir. Geometriler tim YFT seviyelerinde hemen hemen
aynidir. Bag degiskenligi, 6zellikle yetersiz temel kiimelerle yari-ampirik ve HF dii-
zeylerinde oldugundan fazla degerler ¢ikmustir. Sumanene'deki bag degiskenligi,
kenar alti-tiyeli halka ile karsilastirildiginda, merkez alti-iiyeli halkada daha yiiksek-
tir. Sagirtict bir sekilde, r2 ve r3a'nin aromatik C-C bag uzunluguna daha yakin olan
rla'ninkine ¢ok benzer bag uzunluklar1 vardir. Hesaplamalar 6-31G * seviyesinde
gerceklestirildiginde, geometrilerde ve bag degiskenliklerinde kayda deger degisik-
likler goriilmemistir. Merkezi alt1 {iyeli halka belirgin bir bag degiskenigi gosterir ki
bu mevcut Cgp molekiiliiniin 1.398 ve 1.455 A olan bag degiskenligi degerinden nis-
peten daha azdir. Aksine, flank alt1 alti elemanli halkanin bagi uzunluklarinin besi,

kiiciik bir miktar uzamig rim bagi (r4) ile esasen aynidir [3].

Oda sicakliginda corannulene tarafindan sergilenen kase devrilmesi, bucky
bowllar'in en ¢arpict 6zelligidir (Sekil 1.9). Bucky bowllar, n-elektronlarin ve yiikle-
rin ayrilmasi tetikleyen C-H baglarmin anizotropik dagilimi nedeniyle diizlemsel
aromatik hidrokarbonlarin aksine polar yapidadirlar. Cesitli teori seviyelerinde kase

devrilmesi bariyerleri ile birlikte toplam enerjiler Tablo 1.3'te verilmistir [3].
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Sekil 1.9: Sumanenin kase devrilmesi



Tablo 1.3: Sumanenin gesitli teori seviyelerinde diizlemsel gegis durumu ve
kase devrilmesi bariyerleri

Gegis yapisi AE
Seviye Kase(Csp) (D3n) (kkal/mol)

HF/6-311G** -802,338 -802,308 18.8
HF/cc-Pvdz -802,242 -802,213 19.1
B3LYP/6-311G** -807,606 -807,576 18.8
B3LYP/cc-pVDZ -807,476 -807,447 18.2
BLYP/6-31G* 807,077 -807,052 15.5
BLYP/cc-pvDZ -807,119 807,091 17.1
BP86/6-31G* -807,430 -807,403 16.8
BP86/cc-pvVDZ -807,483 -807,453 18.3
B3P86/6-31G* -809,934 -807,905 17.9
B3P86/cc-pVDZ -809,986 -809,955 19.3
BPW91/6-31G* -807,347 -809,320 16.8
BPW91/cc-pvVDZ -807,398 -807,369 18.4
B3PW91/6-31G* -807,138 -807,110 17.7
B3PW91/cc-pVvVDZ -807,190 -807,159 19.1
B3LYP/6-311+G*? -807,594 -807,564 18.4
B3LYP/6-311++G*? -807,595 -807,564 18.4
B3LYP/cc-pVDZ -807,684 -807,656 16.9

HF seviyesi, 3-21G temel setinden baslayarak inversiyon bariyerine karsi
duyarsizlik gosterir. Tablo 1.3, ¢esitli teori seviyelerinde kase devrilmesi bariyerinin
biyiikliigiinii gostermektedir. Hesaplanan bariyer esasen HF ve DFT seviyelerinde
benzer ve ¢ift-§ kalitesinin {izerinde belirlenen esaslara daha az duyarli olmasina
ragmen, yogunluk fonksiyonel yontemlerin cc-pVDZ veya tgli-& kalitesinde bir
temel seti gerektirdigi goriilmektedir. Seviye 14'e kadar listelenen enerjiler, ayni teori
seviyesinde ki geometriler tizerinde elde edilen enerjilerdir. Ayrica, tek nokta enerji
hesaplamalari, cc-pVTZ, 6-311 + G * ve 6-311 ++ G * temel setleri kullanilarak
B3LYP seviyesinde gergeklestirilmistir. Semiempirik metodlarin bariyer yiiksekligi-
ni kantitatif olarak tahmin etmek igin yeterli olmadigi, MNDO’nun digerlerinden
daha iyi oldugu goriilmiistiir. B3LYP / cc-pVDZ seviyesinde gergeklestirilen entalpi

diizeltmesinden sonra, kase devrilmesi bariyeri igin en iyi deger 16.2 kkal/mol'diir ve
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bu da, daha 6nceki MNDO 24.2 kkal/mol hesaplamalarindan 6nemli dlglide daha
kiigiiktiir [3].

Yine Priyankumar ve Sastry’nin 2001 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alisma-
da Sekil 1.10’da gosterilen sumanende ki 3 CH; grubunu O, NH, BH, S, PH, PH3,
Si, SiH2, and AIH ile degistirerek inversiyon bariyeri, geometrileri ve sentezinin
uygulanabiliriligini detayli bir sekilde ¢alismiglardir. Heteroatomun biiyiikligii ile
kase derinligi ve inversiyon bariyeri arasindaki iliski, bu bilesik sinifindaki bag uzun-
lugu degisimi, yapi; enerji korelasyonu, homodermik denklemler ve sertlik yoluyla
kararlilik ve heterosumanenlerin iki farkli yol boyunca sentetik olarak uygulanabilir-
ligi konularina deginilmistir. Merkez ve kenar benzen halkasinin minimum enerji
yapisinda ki(3X) baslica geometrik parametreler ve bag uzunlugu degisimleri ve tiim
heterosumanenlerin diizlemsel gecis yapilar1 (3X') Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
B3LYP metodu cc-pVDZ temel seti ile optimize edilmistir ve elde edilen degerler
Tablo 1.4’de sunulmustur [25].

.e
i

X =0, NH, BH, S, PH, PH3, Si, SiH2 ve AlH

Sekil 1.10: Sumanen bilesiginde degistirilen CH, gruplari

Sekil 1.11: Hesaplamalarda kullanilan geometrik notasyonlar

Sekil 1.11°de verilen geometrik parametreler hesaplanmistir. 3X’ten 3X"’e

gecerken merkez (r1 ve r2) ve yan (r3) bag uzunluklar biiziliirken, kenar bag uzun-
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luklar1 (r4, 15, r6) uzamistir. Tiim geometrik parametreler i¢in kase yapisindan diiz-
lemsel forma gecerken biiziilme/uzama derecesi, 3PH molkeiilii istisna olmak {izere,
X yapist biiyiidiik¢e yavas yavas azalmaktadir. Merkez bag uzunluklarinin daralmasi
ve kenar bag uzunluklarinin uzamasi, kase yapisindan diizlemsel ge¢is durumuna
gecerken olusan gerilme enerjisinden kaynaklanmaktadir. Tim X molekiilleri i¢in
merkez alt1 tiyeli halkada ki bag degisimi 3X"’de kase formundan daha diisiik ¢ik-
mistir. Buna karsilik kaseden diizlemsel yapiya gegerken kenar alt1 {iyeli halkanin
bag degisiminde 6nemli bir artis gozlenmistir. Bu farkin heteroatomun biiyiikligi
ile kademeli olarak azaldigi, 3PH icin tam tersi oldugu bulunmustur (Asm(3PH) >
Anim(3PH")). Kase yapida A diizlemsel yapininkine benzer sonuglar verse de, hete-
roatomun boyutu ne kadar kiigiik olursa degisim o kadar biiyiik olmustur. Bu neden-
le, genel olarak, bu bilesikler sinifinda, hem trinden hem de sumanenlerde, merkez
alt1 liyeli halkadaki bag uzunlugu degisimi esas olarak elektronik faktorlerle kontrol

edildigi ve heteroatomun boyutundan bagimsiz oldugu belirtismistir [25].

Tablo 1.4: Hateroatomlar i¢in kase yapi1 ve diizlemsel yapilarin geometrik pa-

rametreleri

3X R: R> R R4 Rs Re Anub Arim
20 1,401 1,430 | 1,392 | 1,407 | 1,411 | 1,419 0,029 0,027

30 1,351 | 1,372 | 1,354 | 1,482 | 1,442 | 1,476 | 0,021 | 0,125

3NH 1,399 | 1,424 | 1,402 | 1,420 | 1,420 | 1,417 | 0,025 | 0,021

3NH' 1,357 | 1,377 | 1,371 | 1,466 | 1,445 | 1,464 | 0,020 | 0,107

3CH; 1,389 | 1,435 | 1,402 | 1,554 | 1,402 | 1,433 | 0,046 | 0,044

3CHy’ 1,369 | 1,401 | 1,379 | 1,596 | 1,420 | 1,456 | 0,032 | 0,087

3BH 1,380 | 1,442 | 1,420 | 1,604 | 1,404 | 1,438 | 0,062 | 0,058

3BH' 1,369 | 1,422 | 1,404 | 1,635 | 1,415 | 1,448 | 0,053 | 0,079

3S 1,394 | 1,416 | 1,393 | 1,816 | 1,413 | 1,421 | 0,022 | 0,028

3S’ 1,385 | 1,405 | 1,386 | 1,830 | 1,417 | 1,429 | 0,020 | 0,044
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Tablo 1.4: (devami)

3PH 1,391 | 1,426 | 1,397 | 1,899 | 1,407 | 1,427 | 0,035 | 0,036
3PH 1,397 | 1,419 | 1,409 | 1,797 | 1,419 | 1,410 | 0,022 | 0,022
3PH3 1,395 | 1,436 | 1,392 | 1,879 | 1,401 | 1,427 | 0,041 | 0,035

3Si 1,388 | 1,438 | 1,415 | 1,971 | 1,404 | 1,431 | 0,050 | 0,043
3SiH; 1,399 | 1,449 | 1,413 | 1,917 | 1,400 | 1,421 | 0,050 | 0,022
3AIH 1,407 | 1,470 | 1,429 | 1,971 | 1,396 | 1,415 | 0,063 | 0,033

Sekil 1.12: Kase Derinligi (KD)

Sumanenin kase derinligi (KD) merkez atomlarin ve kenarda bulunan atomla-
rin olusturdugu diizlemlerin arasindaki en kisa mesafe olarak adlandirilabillir (Sekil
1.12). CH; atomuyla degistirilen daha biiyiik bir heteroatom kase derinligini azaltir-
ken, daha kiigiik bir heteroatom kase derinligini arttirmistir.Sekil 1.13 heteroatom ve

kase derinligi arasinda ki iligkiyi agikga gdstermektedir.

1.5 A
T
T
1.0 T~
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T T T T T T T
o NH CH, BH s PH  [PH,. Si
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Sekil 1.13: Kase Derinligi ve Heteroatom Arasindaki iliski

Ayrica heteroatomun biyiikliigi ile birlikte kase devrilmesi bariyer enerjisin-
de(AE) kademeli bir artis goriilmiistiir. Elde edilen degerler Tablo 1.5°de verilmistir.
30 ve 3NH’1n AE degerleri o kadar yiiksek ¢cikmistir ki, oda sicakliginda kase dev-

rilmesi beklenmez, 6rnegin, tek tarafli bir kase yapida kilitlenmeleri beklenir. Oda
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sicakliginda sumanen molekiiliinde yavas kase devrilmesi olmasi beklenir. 3BH ve
3S i¢in hizli bir inversiyon beklenir. 3PH3, 3Si, 3SiH,, ve 3AIH diizlemsel yapilar
minimum potansiyel enerji yiizeyine karsilik geldiginden kase yapida olmadiklari
anlasilmistir. Kase devrilmesi bariyerinin heteroatomun biiyiikliigii ile iliskili oldugu

ve elektronik etkenlerden bagimsiz oldugu goriilmistiir [25].

Tablo 1.5: 3X Igin Elde Edilen Kase Derinligi Ve Kase Devrilmesi Enerji

Degerleri
3X KD(A) AE(kkal/mol)
30 1,492 69,6
3NH 1,336 441
3CH, 1,143 18,2
3BH 0,914 6,6
3S 0,656 1,9
3PH 0,118 -

 Cay and Dgay, yapilar: arasindaki 85,6 kkal/mol enerji farki, bu durumda inversiyon
engeline karsilik gelmez.

Sonug olarak kase derinligi ve kase devrilmesi enerji bariyerinin biiyiik 6lgii-
de heteroatomun biiyiikliigi ile iliskili oldugu anlasilmistir. Kase derinligi ve inver-
siyon bariyeri, heteroatomun boyutuna ve polisiklik iskeletteki eslik eden gerilme
enerjisi birikimine bagli olsa da, bag degisiminin esas olarak elektronik faktorler

tarafindan kontrol edildigi anlasilmistir.

Amaya ve ekibi sumanen ve tiirevlenin yarim kiire seklideki yapisinin inver-
siyonunu teorik bir ¢aligmayla incelemislerdir. Yapilan ¢alismada kase devrilmesi
bariyeri, gecis hali i¢in diizlemsel yap1 ve en uygun kase yapi arasindaki enerji far-
kindan hesaplanmistir. B3LYP/6-311G(d,p) diizeyinde optimize edilmis geometriler
icin B3LYP/6-311 +G(2d,p) diizeyinin kullanimi, sumanen kiiresinin inversiyonu ve
Sekil 1.14°da gosterilen sumanenin benzilik monoanyon, dianyon ve trianyon tiirev-

lerinin  deneysel degerlerini yaklasik olarak gostermistir. Trianyon degeri yaklagik
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21 kkal/mol olarak hesaplanmistir. Sumanenin benzilik mono-, di, ve trianyon tiirev-

leri i¢in enerji bariyerleri Tablo 1.6°da verilmistir [4].

o O
K R RS

(a) (b) (©)

Sekil 1.14: Sumanenin benzilik (a)monoanyoni (b) dianyon ve (c)trianyon tii-

revleri

Tablo 1.6: Sumanenin benzilik monoanyon, dianyon ve trianyon tiirevleri

icin kase devrilmesi bariyerleri

AG(kkal/mol)

Teorl Seviyes| Sumanen | monoanyon | dianyon | trianyon
Deneysel 19,7 — 20,4 21,8 21,5 €
B3LYP/6-31G(d,p) 17,0 18,3 17,2 12,1
B3LYP/6-311+G(2d,p) 19,0 21,6 22,5 20,9
B3LYP/6-311+G(2d,p) D 21,1 22,4 21,2
SCRF
B3LYP/aug-cc-pVTZ 18,3 20,9 21,4 P
MP2/6-311+G(2d,p) 19,0 21,6 22,6 21,10

3Solvente bagli olarak degismektedir. "Denenmedi. Deneysel veri elde edilemedi.

Naftosumenen arastirmalar1 kaynasmis ek halkalarin evrilme bariyerinde
dikkate deger bir artis1 isaret etmistir. Sekil 1.15’te naftosumanen tiirevleri gozteril-
mistir. Naftosumenen i¢in enerji bariyeri 32.2 kkal/mol olan deneysel degere yakla-
sik bir sonug olarak B3LYP/6-311 +G(2d,p) seviyesinde 31.4 kkal/mol olarak hesap-
lanmistir (Tablo 1.7). Boylelikle, B3LYP/6-311G(d,p) diizeyinde optimize edilmis
geometriler i¢in B3LYP/6-311 +G(2d,p) diizeyinde tek nokta enerji hesabinin bu
zamana kadar ki sumanen kiiresinin evrilme hesaplari i¢indeki en iyi kosullar gibi

goriilmektedir. Trinaphthosumanene i¢in hesaplanan bariyer 63.8 kkal /mol seviyesi-
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ne ulagmistir, bu nedenle trinaftosumanen igin benzilik trianyon tiirevinin kase dev-

rilmesi, gergekgi kosullar altinda meydana gelme ihtimali daha diistiktiir [4].

(D (D (D

A0 A A

Y
&

(a) (b1) (b2) ©)

Sekil 1.15: Naftosumanen tiirevleri (a) mono-annulated, (b1)-(b2) di-

annulated, (c) tri-annulated sumanen

Tablo 1.7: Naftoumanenin benzilik monoanyon, dianyon ve trianyon tiirevle-

ri igin kase devrilmesi bariyerleri

AG(kkal/mol)
monoanyon dianyon® dianyon? trianyon
Seviye
Deneysel 32,2 P P P
B3LYP/6-31G(d,p) 29,1 43,7 42,5 61,0
B3LYP/6-311+G(2d,p) 31,4 46,4 45,2 63,8

Fullerenin aksine sumanen organik reaksiyonlar1 miimkiin kilan benzilik po-
zisyona sahiptir. Bu 0zellgi sayesinde sayisiz aragtirmaya konu olmustur. Bor ve
nitrojen atomlariyla degistirilen sumanenin aromatik ve dogrusal olmayan optik 6zel-
likleri YFT hesaplamalartyla Armakovi¢ ve arkadaslari tarafindan incelenmistir. CO,
CO; ve NHg gibi kiigiik molekiillerin sumanen tarafindan adsorpsiyonu da sunulmus-
tur [5].

Bu ¢alisma sumanenin adsorpsiyon &zelliklerinin karbonnanotiipler (CNT),
fullerene ve grafen tabakalarinin adsorpsiyon Ozellikleri ile karsilastirilabilecegini
gostermektedir. Adsorpsiyon enerjileri Tablo 1.8’de verilmistir. En yiiksek adsorpsi-
yon enerjisi NH3 molekiiliiniin adsorspsiyonundan elde edilmistir. Degerler adsorp-

siyon enerjisinin bu molekiil i¢in en yiiksek oldugunu gosteren nanotiiplerin, fulle-
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renlerin ve grafenin adsorpsiyon ozelliklerine iliskin Onceki caligmalarla tutarlilik
gostermistir. CO, molekiiliiniin sumanene katilmasindan elde edilen adsorpsiyon
enerjisi, fullerenler ve grafen tabakalari1 ile CO2'nin adsorpsiyon enerjilerinden daha
yiiksektir [5].

Tablo 1.8: CO, CO, ve NH3 molkeiillerinin cnt, grafen, fulleren ve sumanen

tarafindan adsorpsiyon enerjileri

Eag(kkal/mol)
Adsorbe
CNT Grafen Fulleren Sumanen Sumanen
Edilen
(knv) (knvx)

Molekiil

CO - -0,10--0,32 | -0,92--1,85 -0,83 -0,41

CO, -1,28 --3,34 | -0,20 - -0,30 -0,53 - -0,85 -1,55 -1,34

NH; -0,33 -0,35--0,72 - -2,50 -1,61

Biglari ve ekibiyse sumanenin BH ve NH gruplariyla islevseligini ve ozon ek-
lenmesini igeren teorik bir ¢alisma sunmuslardir. Calismalarinda yogunluk fonksiyo-
nu teorisi ile piristin ve modifiye edilmis sumanenin konveks ve konkav her iki tara-
findan ozon eklenmesi siireci hesaplanmistir. NH ve BH ile islevsellestirilmis suma-
nene ozon eklenmesi kuantum kimyasi tanimlari géz Oniine alinarak c¢aligilmistir.
Ozon molekiilii sumanen ve onun tiirevlerinin sadece konkav tarafindan sogurulma-
sina ragmen, esdegerli sekilde konveks tarafinada eklenmistir. Ozonun konveks tara-
fina eklenmesi halinde gozlemlenen etkilesim enerjileri NH gruplarmin diizenleyi-
ciyken, BH gruplariin nispeten uyarict oldugunu isaret etmektedir. Calismada BH
ve NH gurplartyla modifiye edilmis sumanenin ¢esitli elektronik ve enerji 6zellikle-
riyle sumanene ozon eklenemesini etkiledigi bulunmustur.

elektronik 6zellikleri HUMO-LUMO bosluklar1 ve elektrofilik belirteclerle arastiril-

Ayrica bu yapilarin

mistir. Sonuglar ozon eklenmesinde NH ile modifiye edilmis sumanenin BH ile is-

levsellestirilmis olana kiyasla daha etkili oldugunu isaret etmektedir [6].

Ozetle goriiliiyor ki, pristinin konveks tarafi ve BH modifiyeli sumanen yapi-
lar1 ozonun giderilmesi ¢aligmalari i¢in daha uygundur. Bu c¢alisma ozon kirliliginin

giderilmesi i¢in uygun materyallerin tasarlanmasina katki saglayabilir [6].
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Sumanen bilindigi iizere ilk olarak 2003 yilinda Sakurai ve Hirao tarafindan
sentezlenmistir ve sonrasinda pek ¢ok calismaya konu olmustur. Heterasumanen,
Sumanenin iskeletinde 3 fliloren birimi oldugu distintlirse, iskeletinde 3 9-
heterafliioren bulunan heteroatomik sumanen tiirevi olarak adlandirilabilir. Yeni bu-
lunmamis olsa da heterasumanen kimyasi tam anlamisla kesfedilmemistir. 1999 yi-
linda Otsubo ve arkadaglar1 heterasumanenin ilk 6rnegi olan tritiasumanen sentezini
calismiglardir (Sekil 1.16). Son yillarda Kawashima ve arkadaslari orjinal sila-
Friedel-Crafts reaksiyonunu kullanarak trisilasumanen sentezinde basarili olmuslar-

dir (Sekil 1.17).

BuO OBu

Sekil 1.17: Trisilasumanen

Ayni yil Tanikawa ve arkadaglar1 farkli heteroatom fonksiyonlarina sahip
yeni heterasumanenlerin, trifenilotiyofenin adim adim islevsellestirilmesi yoluyla
sentezini gerceklestirmiglerdir ve bu yontem ¢ok ¢esitli heterasumanen sentezine
olanak saglamistir. Cok yakin bir zamanda azot iceren bir sumanen tiirevi olan tria-

zasumanen Sakurai ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir [15].
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Rasemik karisimlarin dolgusu, sumaneninkine benzeyen tek yonlii siitunlu bir
yapt gostermektedir. Sumanen cercevesine N atomu katilmasi LUMO seviyesinde

diisiise ve elektronik yapida bozulmaya yol agmustir [34].

Tanikawa ve arkadaslar1 son ¢alismalarinda grup 14 elementleri ve bilesikle-
rini igeren heterosumanen sentezi, yapilari ve optik ozelliklerini gésteren bir ¢alisma
yapmiglardir. Benzen halkasi tizerinde siibstitiientsiz ilk trigermasumanen sentezini
gerceklestirmiglerdir. Trisilasumanenin yapist ve optik 6zelliklerine deginmislerdir
Exosiklik fonksiyonellerin yoklugundan dolay: trisilasumanen diizlemsel bir yap1
sergilemektedir. Trisilasumanenin molketiler yapist Sekil 1.18’de gosterilmistir. Teo-
rik hesaplamalar ve X-ray kirinim analizi diizlemsel yapiyt dogrulamaktadir. Trisila-
sumanenin merkez alt1 liyeli halkada ki C-C baglarinda ki degisim 1.381°den 1.445
A degerine ulasmistir. 3 benzen halkasinda ki C-C baglarinda kayda deger bir degi-
sim olmamustir. Ayrica c¢alismaya derinlik katmak amaciyla B3LYP seviyesinde
YFT hesaplamalari yapilmistir. Ge igin 6-311+G(2d) basis seti kullanilarak optimi-
zasyon gerometrileri elde edilmistir. Trigermasumanen igin absorpsiyon maksimum

degeri 319 nm olarak elde edilmistir [15].

Sekil 1.18: Trisilasumanen molekiiler yapisi (a) iist (b) yan taraftan

gorinimu

Yine yakin zamanda Zhou ve arkadaslarimin yapmis oldugu bir calismada
rodyum dehidrojenasyonuyla silikon ve gemanyum igeren heterosumanen sentezi,
germanyum-hidrojen ve karbon-hidrojen baglart arastirilmistir. 2012 yilinda yapmis
olduklar1 ¢alismada kenar benzen halkasinda ki ii¢ sp®> karbon atomuyla nitrojen
atomlarinin yer degistirilmesiyle triazasumanen sentezini gerceklestirmis yine suma-

nenin sahip oldugu benzilik karbon atomlarinin Si, Ge ve Sn atomlarini i¢eren grup
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14 elementleriyle yer degistirmesi ile heterosumanen sentezi ¢alisilmistir. Si ve Ge
ile heterosumanen sentezi daha dnce de gergeklestirilmis ancak diisiik verim ve uzun
proses basamaklar1 igermesinden dolay1 ¢alismalar siirdiiriilmiistiir. Zhou ve ekibi
trisilasumanen ve trigermasumanen sentezini 1,5,9-triaminotrifenilen ile baslatarak 3
basit adimda sirastyla % 72 ve % 80 verim ile gerceklestirmislerdir. Daha Onceki
caligmalarda da oldugu gibi yapilan X-151n1 difraksiyon analizinde trisilasumanen ve
trigrmasumanenin diizlemsel yapilar oldugu goriilmiistiir. Merkez benzen halkasinda
ki C-C bag uzunluklar1 1.395’ten 1.460 A’ a uzarken, kenar benzen halkalarinda
kayda deger bir degisim gozlenmemistir. Heteroatom katilimin elektronik 6zellikleri
tizerinde ki etkisini daha iyi anlamak i¢in yogunluk fonksiyonu (YFT) calismasi ya-
pilmistir. Calismalar trisilasumanen, germasumanen ve sumanen i¢in benzer HOMO
enerjileri vermis olup en yiiksek HOMO enerji seviyesi sumanen ve en diisiik trisila-
sumanen molekiilii i¢in elde edilmistir.Bu sonu¢ daha Once gozlemlenen silikon
atomlarinin dahil edilmesinin daha diisiik LUMO enerji seviyelerine yol actigint dog-

rulamaktadir[14].

Azot gibi bir veya daha fazla izovalent atomun varligi, gneisletilmis 7-
elektron sistemini degistirebilir. Bu nedenle literatiirde karbonbazli nanomalzemelere
heteroatomlarin katilmasiin etkileri ile ilgili bir dizi ¢alisma goriilmektedir [35].
Vanani ve arkadaslari, sumanenin azot oksit ile islevsellestirilmesini mekanik bir
calismayla incelemiglerdir. Sumanenin Sekil 1.19°de belirtilen farkli C-C baglarina
azot oksit eklenmesinin mekanik ¢alismasi kuantum kimyast metodlariyla sistematik

bir sekilde yiiriitiilmiistiir [7]

Sekil 1.19: Sumanenin C-C baglar1

Reaksiyonlar sonucunda 19 ara {iriin, 33 gecis yapisi ve 11 iiriin elde edilmis-
tir. Bu ¢alisma gaz fazindaki muhtemel mekanizmalar1 hesaplamak i¢in azot oksit ile

sumanen yiizey reaksiyonun en diisiik singlet potansiyel enerjisiyle siirli oldugunu
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gostermistir. Reaktantlarin geometrisi, gegis yapisi, ara bilesik ve son firiinler
B3LYP/6-311+G (d) seviyesinde optimize edilmistir. Biitiin sabit noktalardaki relatif

enerjileri ve titresim frekanslar1 hesaplanmistir [7].

Path 2-2

Path2-3

Path 3-1

Parh 3-2

Path 3-3

7526 e e Parh 4-2

= j Ps
\\_/',
—/o A
7527 LU W Path 4-3
\_7/\ N\ 7 Po
7529, % ! NOE __|1s530, L N - LJZI._L Path 5-1
\ // 4(_) Pio

InllS lnll9
N < ? Parn 5-2
\ / P11

Sekil 1.20: Sumanene azotoksit katiliminin reaksiyon mekanizmasi

N

Azot oksitin sumanene katiliminin reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 1.20°de

gosterilmistir. Azot oksit sumanene rim pozisyonunda yaklastirildiginda alti gegis

21



yapist (TS1-TS6) , dort ara iirtin (Int1-Int4) iki tane son iiriin (P1 ve P2) olugsmustur.

Gergeklesen reaksiyon ait enerji profili Sekil 1.21°de gosterilmis olup termodinamik

acidan P1 iriiniiniin P2’den daha kararli oldugu bununla birlikte Kkinetik olarak

P2’nin olusumunun P1°den daha kolay oldugu sonucuna varilmistir.

(a)
TSI 182 )
ey e 153
R ; " 40434 %6
5 30.69 ' ! &
i~ i [RNTPEETR
= ; VA s TN p
E | cuHuN0! e
e ) i .89
W 0.0 -0.14
< | TS4
= ] TS5
: ’./ ETETR
S Int3 .o
-33.01

N Intd !
N

-29.64

P1

Sekil 1.21: Azot oksitin sumanene katilimasinda "rim" pozisyonuna ait enerji

profili

Azot oksit flank pozisyonunda eklendiginde sekiz gegis yapist (TS7-TS14),

bes ara tirlin (Int5-Int9) ve iki son tiriin (P3 ve P4) elde edilmistir. Elde edilen reaksi-

yonlara ait enerji profili Sekil 1.22°de verilmis olup bariyer enerjileri ayni olmamak-

la birlikte oldukga yakindir. Enerji bariyerleri sirasiyla 37.65 ve 38.09 kkal/mol ola-

rak hesaplanmistir.
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Sekil 1.22: Azot oksitin sumanene katilimasinda "flank" pozisyonuna ait

enerji profili

Azot oksitin sumanene spoke pozisyonuna saldirmasindan sekiz gegis yapisi

(TS15-TS22), bes ara iiriin (Int10-Int14) ve iki son iriin (P5 ve P6) elde edilmistir.

Reaksiyonlarin enerji profilleri Sekil 1.23’te gosterilmistir. P6 {iriinii i¢in 118.37

kkal/mol olan termal enerji degeri 93.01 kkal/mol olan bariyer enrji degerinden bii-

yiik oldugundan P6 iirlinliniin normal sartlarda olusturulamayacagi sonucuna ulasil-

mistir.
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Sekil 1.23: Azot oksitin sumanene katilimasinda "spoke" pozisyonuna ait

enerji profili

Azot oksitin sumanene hub6 pozisyonunda katilmasiyla alti gegis yapisi
(TS23-TS28), ii¢ ara iiriin (Int15-Int17), (i tane ara iiriin (P7, P8 ve P9) elde edilmis-

tir.Enerji profilleri Sekil 1.24’te verilmis olup kinetik olarak P9’un olusumunun P7
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ve P8’den daha hizli gerceklesecegi ancak P7°nin digerlerinden daha kararli oldugu
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Sekil 1.24: Azot oksitin sumanene katilimasinda "hub6" pozisyonuna ait

enerji profili

Hub5 pozisyonu igin dort gecis yapist (TS29-TS32), iki ara iiriin (Intl8-
Int19), P10 ve P11 olmak {izere iki son iiriin olusmustur. Enerji profili Sekil 1.25’te
gosterilmis olup kinetik ve termodinamik olarak P10’un P11°den daha kararl1 oldu-
gu, P10 endotermik bir prosesken P11in ¢ok yiiksek bariyer enerji degerine sahip

ekzotermik bir reaksiyon oldugu sonucuna varilmastir.
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Sekil 1.25: Azot oksitin sumanene katilimasinda "hub5" pozisyonuna ait

enerji profili
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Intle

Sekil 1.26: Diazometanin sumanen ile reaksiyonu i¢in verilen yollar
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Yine Vanani ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada bir subfulleren olarak
sumanene diazometan katilmasi teorik olarak incelenmistir. Calismalarinda gaz fa-
zindaki sumanen ve diazometanin Kinetik ve reaksiyon mekanizmasi kuantum hesap-
lamalarindan B3LYP/6-311+G(d,p) diizeyinde teorik olarak caligilmistir.

Diazometanin sumanenin farkli C-C baglarina saldirmasi, konveks yiiziin ko-
numsal olarak daha serbest olmasi ve konkav yiiziin negatif egriliginden dolay1 sade-
ce konveks yiizden incelenmistir. Gergeklesen reaksiyon mekanizmalar1 Sekil
1.26’da gosterilmistir. Sanal frekans sayis1 (number of imaginary frequency) baslan-
gi¢ molekiilii i¢in “sifir”, gecis durumu igin “bir” olmasi gerektigi belirtilmistir [8].

Diazometanin rim pozisyonundan katilimiyla 9 gegis yapist (TS1-TS9), 6 ara
tirtin (Int1-Int6) ve 3 son iiriin (P1-P3) elde edilmistir. Gergeklesen reaksiyonun ener-
ji mekanizmasi Sekil 1.27°de verilmis olup P1 ve P2 termodinamik olarak ¢ok kararli
olmayip, yliksek bariyer enerjisinden dolay1 normal sartlar altinda P3’{in olugamaya-

cagi anlagilmistir.

E (kealmal')

Sekil 1.27: Diazometanin sumanene katilmasinda "rim" pozisyonuna ait ener-
ji profili

Flank pozisyonunda gerceklesen reaksiyon basamaklarinda 11 gegis yapisi
(TS3, TS9-TS18), 7 ara iiriin (Int2, Int6-Intl1) ve 4 son triin (P1, P3-P5) elde edil-
mistir. Flank pozisyonuna ait enerji profili Sekil 1.28’de gosterilmistir. Olusan {iriin-

lerden spoke pozisyonunda iiggen halkasiyla P4 ve heptagon halkasiyle Int10 termo-

dinamik olarak bu basamagin en kararli iiriinleridir.
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ekil 1.28: Diazometanin sumanene katilmasinda "flank" pozisyonuna ait
pozisy

enerji profili

Diazometanin sumanene spoke pozisyonunda katilmasindan 5 ara iriin (Int2,
Int12-Int15), 5 gecis yapist (TS3, TS19-TS25) ve 3 son iriin (P1, P4 ve P6) elde
edilmis olup reaksiyon basamaklarina ait enerji profili Sekil 1.29°da verilmistir. Hub
pozisyonunda liggen halkasiyla P6, flank pozisyonunda tliggen halkasiyla Int2, spoke
pozisyonunda bir CH; kopriisiiyle Int14 ve spoke pozisyonunda {iggen halkasiyla P4

reaksiyonun en baskin iirtinleridir.
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Sekil 1.29: Diazometanin sumanene katilmasinda "spoke" pozisyonuna ait

enerji profili

Vanani ve ekibi diazometanin hub5 pozisyonu i¢in hesaplamalrini1 defalarca
tekrarlamis ancak sonuca ulasamamigtir. Hub6 pozisyonu igin ise gergeklesen reak-
siyon basamaklarindan 6 ge¢is yapisi (TS26-TS31), 3 ara iirtin (Int16-Int18) ve 3son
tirtin (P4, P6 ve P7) elde edilmistir. Gergeklesen reaksiyon mekanizmalarina ait ener-

ji profili Sekil 1.30°da verilmisrie. 18.08 kkal/mol olan bariyer enerjisi ile P4’{i veren
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reaksiyon termodinamik ve kinetik olarak olduk¢a uygun ve etkili oldugu anlagilmis-
tir. P7 irlind ise termodinamik kararsizligindan dolay1 normal sartlar altinda gergek-

lesemeyecek bir tlriindiir. Elde edilen P6 ise oldukc¢a kararhdir.

E (kealmol")
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Sekil 1.30: Diazometanin sumanene katilmasinda "hub6" pozisyonuna ait

enerji profili

Benzilik pozisyondan elde edilen yolda ise olduk¢a kararli yapidaki P8 {irlinii
elde edilmistir. Elde edilen tiim riim {riinler icerisinde en kararli yapiya sahip olup
P1 ve P3 gibi rim pozisyonuna ait relatif enerji degerleri sirasiyla 17.99 ve -60.68
kkal/mol olan iiriinlerle kiyaslandiginda termodinamik olarak P8’in olduk¢a uygun

oldugu anlasilmistir. Elde edilen enerji porfili Sekil 1.31°de verilmistir.

E heelmel

Sekil 1.31: Diazometanin sumanene katilmasinda "benzilik pozisyonuna" ait

enerji profili

Bugiin, diinyanin kaynaklarinin smirli olmasindan ve g¢evresel problemlerin-
den dolay1 fosil yakitlara alternatif bir enerji kaynagina ihtiyaci vardir [41]. Cevreye

dost, yenilenebilir ve diinya yiizeyindeki en bol iiclincii element olmasindan dolay1
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alternatifleri arasindan en ideali hidrojendir [9]. Hidrojenin kiitle basina kimyasal
enerji liretim degeri 142 MJ/kg, siv1 hidrokarbon gibi 47 MJ/kg enerji saglayan kim-
yasal bir yakitin ti¢ kat1 oldugunu belirtmek yeterli bir sebeptir. Diger énemli bir
Ozelligi ise temiz bir sentetik yakit olmasidir. Oksijen ile yakildigida sadece su buha-
r1 agiga ¢ikmaktadir [10]. Bu 6zelliklerinden dolayr hidrojenin enerji kaynagi olarak
kullanilabilmesi i¢in standart sicaklik ve basingta hidrojen gazini serbest birakabilen,
kii¢iik boyutlu ve hafif hidrojen depolama sistemleri arastirilmaktadir. Enerji tastyict
olarak kullanimi a¢isindan hidrojen depolama olduk¢a 6nemlidir. Bu alanda arastir-
malar yapilmaya baglandigindan bu yana hidrojenenin tersinir depolanabilmesi igin
uygun bircok bilesik bulunmustur ancak gravimetrik depolama kapasitesi pratikte
cok diistiktiir. Yiiksek verimlilikli hidrojen depolayan bilesik elde etmek i¢in iki ko-
sul yerine getirilmelidir. Genis yiizey alanli ve uygun enerji baglayici bir bilesik ol-
malidir [10].

Karbon nanotiipler, fullerenler ve grafenler gibi nanomalzeme tabanli karbon-
lar pek ¢ok uygun 6zelliginden dolay1 hidrojen depolamak i¢in yapilan aragtirmalarin
merkezindedir [40]. Armakovi¢ ve ekibi de nanotiip ve fulleren bilesiklerinin bir
modeli olan sumanenin hidrojen depolama 6zelliklerini incelemislerdir. 1, 2 yada 3
hidrojen molekiiliin sumanenin konveks ve konkav yiizeyleri tarafindan adsorpsiyo-

nu ¢aligtlmistir. YFT hesaplamalri i¢in B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde yapilmustir.

Sekil 1.32: Sumanenin yapisal 6zellikleri

Sekil 1.32°de verilen etiketlemeye dayanarak sumanene ve nH, adsorpsiyonu
sonrasi elde edilen bilesiklere ait bag uzunlugu degerleri Tablo 1.9°da verilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi bag uzunlugunda nispeten bir degisim olmakla birlikte degisen

degerler tabloda koyu renk yazi stili ile yazilmistir.
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Tablo 1.9: Sumanenin bag uzunlugu

Bag Uzunluklar1 [A]

Sumanen +

Baglar Sumanen | H, H, 2H, 2H, 3H,
cnv cnvx cnv cnvx cnv

C(11)-C(12) 1.387 |1.387| 1387 | 1.387 | 1.387 | 1.387

C(11)-C(17) | 1.399 |1.398 | 1.399 | 1.398 | 1.399 | 1.398

C(12)-C(20) | 1.399 |1.398 | 1.399 | 1.398 | 1.399 | 1.398

C(13)-C(14) 1.400 |1.400| 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400

C(13)-C(16) 1555 | 1.555| 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555

C(14)-C(15) 1431 |1.431]1.431 | 1432 | 1432 | 1432

C(14)-H(26) | 1.087 |1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087

C(15)-H(27) | 1.087 |1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087

C(16)-C(17) 1.555 | 1.555| 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555

C(16)-H(28) | 1.095 |1.095 | 1.095 | 1.095 | 1.095 | 1.095

C(16)-H(29) 1.099 |1.099 | 1.099 | 1.099 | 1.098 | 1.099

C(17)-C(18) | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400

C(18)-C(19) | 1.431 |1.432| 1.431 | 1.432 | 1.432 | 1.432

C(18)-H(30) 1.087 |1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087

C(19)-C(20) | 1.400 |1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.399 | 1.400

C(19)-H(31) 1.087 |1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087

C(20)-C(21) | 1555 |1555| 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555

C(21)-H(32) 1.095 [1.095| 1.095 | 1.095 | 1.095 | 1.095

C(1)-C(2) 1.555 [ 1.555| 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555

C(10)-C(13) 1.399 11.399 ] 1.398 | 1.398 | 1.398 | 1.398

C(21)-H(33) 1.099 [1.099 | 1.099 | 1.099 | 1.099 | 1.099

C(1)-C(5) 1.555 [ 1.555| 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555

C(1)-H(22) 1.099 [1.099 | 1.099 | 1.099 | 1.099 | 1.099

C(1)-H(23) | 1.095 |1.095| 1.095 | 1.095 | 1.095 | 1.095

C(2)-C(3) 1.399 11.399 ] 1.399 | 1.398 | 1.398 | 1.398

C(2)-C(15) | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400

C(3)-C(4) | 1.433 |1.433| 1.433 | 1.433 | 1.433 | 1.433

C(3)-C(10) 1.387 |1.387| 1.387 | 1.387 | 1.387 | 1.387

C(4)-C(5) | 1.399 |1.398| 1.398 | 1.398 | 1.399 | 1.398

C(4)-C(9) 1.387 |1.387| 1.387 | 1.387 | 1.387 | 1.387

C(5)-C(6) | 1.400 |1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400

C(6)-C(7) | 1.431 |1.431| 1.431 | 1.431 | 1.431 | 1.432

C(6)-H(24) | 1.087 |1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087

C(7)-C(8) | 1.400 |1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400 | 1.400

C(7)-H(25) 1.087 |1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087 | 1.087

C(8)-C(9) | 1.399 |1.399 | 1.399 | 1.399 | 1.399 | 1.398

C(8)-C(21) | 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555 | 1.555

C(9)-C(12) 1433 [1.433| 1433 | 1.433 | 1.433 | 1.433

C(10)-C(11) | 1.433 |1.433| 1.433 | 1.433 | 1.433 | 1.433
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Kase derinliginde ¢ok az degisim gozlenmis olup, en biiylik degisim 3H,; mo-
lekiilii adsorbe edilen sumanende meydana gelmistir. Konveks taraftan bir H, mole-
kiilii adsorplanmis sumanen derinligi, sumanenin her iki yiizii i¢in de, iki hdirojen

molekiilii adsorbe edilen sumanenden daha fazla etkilenmistir.

HOMO ve LUMO enerjileri bir molekiiliin hassasiyeti ve kararliliginin dl¢ii-
miinde kullanilan 6nemli parametrelerdir. LUMO bir molekiiliin elektron verme ye-
tenegini temsil ederken, HOMO bir molekiiliin elektron alma yetenegini temsil et-
mektedir HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda ki enerji degeri farki, molekiiler ka-
rarliligin 6nemli bir gostergesidir. HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji
boslugu (AE), molekiil i¢indeki nihai yiik transfer etkilesimini agiklar.

Konveks ve konkav yiizeyler tarafindan adsorbe edilen hidrojen molekiili
icin HOMO ve LUMO orbitallerinin yerleri gdstermistir ki ytlik transferi sumanenin
bes ve alt1 iiyeli halkalarinda meydana gelirken, iki hidrojen molekiiliiniin adsorpsi-
yonunda yiik transferi merkezi olmayan alt:1 iiyeli halkada gerceklesmektedir. Ug
hidrojen atomunun adsorpsiyonu durumunda, yiik aktarimi yine merkezdeki alt1 iiyeli
halkada meydana gelmis ve boylece diger atomlarin yiikiinii degistirmistir. HOMO
ve LUMO orbitalleri benzilik pozisyonlarda hi¢bir zaman bulunmazlar, bu yilizden

benzilik atomlarda ki yiik kararlidir [10].

AE = AEH—L(sumanen) - AEH—L(sumanen+H2)

Sumanenin konveks ve konkav taraflarina bir, iki ve ti¢ H, molekiilii adsorp-
siyonuyla olusan AEy_; (sumanen+n,) V€ sumanenin sahip oldugu AEy_; (sumanen)
arasindaki fark Denklem 2’de verilmis olup adsorpsiyon sonrasi HOMO-LUMO
enerji degismini vermektedir.Elde edilen degerler Tablo 1.10°da verilmistir. Sonuglar
gostermektedir ki HUMO-LUMO bosluklarinin degisimi, AE, 6nemsizdir. Bu da H;
molekiiliiniin varliginin gozlenen sistemlerin stabilitesini etkilemedigini géstermistir

[10].
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Tablo 1.10: H; adsorpsiyonu sonrasi homo-lumo enerji degisimi

BILESIK AE(eV)
Sumanen + H, konkav 0.005
Sumanen + H; konveks 0.009
Sumanen + 2H; konkav 0.011
Sumanen + 2H, konveks 0.009
Sumanen + 3H, konkav 0.007

Derrar vd. ise daha sonra hidrojen deposu olarak sumaneni konveks ve kon-
kav tereflarindn mono-, di- ve tri- O, S, NH ve NCHj3 grubu katarak c¢alismiglardir.
sonuglar sumanenin hidrojen depolama i¢in uygun oldugunu, O-trisubstitute suma-

nenin en iyi, S-heterosubstitute sumanenin ise en kotii degerleri verdigini gostermis-

tir [31].

Yine Armakovi¢ ve arkadaslarinin 2013’te yaptig1 ¢alismada sumanenin bor
ve nitrojen depolama ozellikleri teorik ve hesapsal bir yaklasim ile arastirilmigtir.
Sumanenin benzilik pozisyonlarmma bor ve nitrojen katilimi YFT kullanilarak
B3LYP/6-31G(d) diizeyinde hesaplamalar yapilmistir[9].

Benzilik karbon atomuna bor ve nitrojen siibstitiisyonu ile kase derinligi
(Tablo 1.11) ve bag uzuluklar1 degismistir. Kase derinligi bor siibstitiisyonu ile azal-
mig, nitrojen atomu siibstitiisyonu ile artmistir. En yiiksek kase derinligi ii¢ benzilik
karbon atomuna nitrojen atomu siibstitiisyonu ile elde edilirken (1.325 A), en diisiik
kase derinligi {i¢ benzilik karbon atomuna bor siibstitiisyonu ile elde edilmistir (0.89
A).

Tablo 1.11: Siibstitiisyona baglh kase derinlikleri

Bilesik Kase derinligi (A)
Sumanen 1.126
Sumanen + 1B 1.055
Sumanen + 2B 0.978
Sumanen + 3B 0.889
Sumanen + 1IN 1.197
Sumanen + 2N 1.264
Sumanen + 3N 1.325
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Hesaplamalardan sumanen ig¢in inversiyon bariyer enerji degeri 16.8
kkal/mol elde edilmistir. Sumanenin B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/cc-pVDZ seviyele-
rinde hesaplanmis bilinen bariyer enerjisi degeri 16.9 kkal/mol’diir. Deneysel olarak
ise sumanenin kase devrilmesi bariyer enerjisi 20.0 kkal/mol olarak hesplanmistir
(kullanilan ¢6ziicliye gore 19.6-20.4 araliginda degismektedir.). Kase devrilmesi ba-
riyeri enerjileri sumanenin optizime edilmis kase yapisi ve diizlemsel gecis yapisi
enerjilerinin farki bulunarak hesaplanmistir. Kase devrilmesi bariyerine ¢oziicii ola-
rak su ve benzenin etkisi arastirilmistir. Elde edilen kase devrilmesi bariyeri degerleri
Tablo 1.12’de gosterilmistir [11].

Tablo 1.12: Sumanenin deneysel kase devrilmesi enerji degerleri

Inversiyon Bariyeri (kkal/mol)
Bilesik Vakum Su Benzen
Sumanen 16.80 16.86 16.81
Sumanen + 1B 12.72 12.75 12.73
Sumanen + 2B 9.09 9.09 9.09
Sumanen + 3B 5.87 5.88 5.89
Sumanen + 1N 24.02 2411 24.04
Sumanen + 2N 32.42 32.73 32.51
Sumanen + 3N 42.16 42.77 42.41

Sumanenin kase devrilmesi enerjisindeki degisim benzilik pozisyonda be-
lirgin bir degere ulagmistir. En biiyiik degisiklik, suda {i¢ nitrojen atomu olan tiirev
icin meydana gelirken, iki bor atomlu sumanen tiirevleri ¢oziiciiler tarafindan bozul-
madan kalmistir. Suyun polar bir ¢6ziicii olarak etkisi, benzenin etkisinden daha fazla
olmustur. Sonuglar kase devrilmesi bariyerinin temelde kase derinligine bagl oldu-
gunu, siibstent olarak hangi atomun kullanildiginin bariyer enerjisini etkilemedigini

gostermistir [11].

Karbon temelli maddelerle yapilmis caligmalarin hidrojen adsorpsiyonu iize-
rine gostermis oldugu basarili sonuglardan dolay1r Vanani ve Mehrdoust sumanende
ki hidrojene dogru bor katilmasinin etkileri {lizerie ¢alismislardir. 26 bor disubstitiie

sumanen izomerlerinin adsorpsiyon 6zellikleri teorik olarak incelenmistir.
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Sekil 1.33: Sumanenin tanimlanan karbon atomlari

Sumanende “hub”, “rim”, “koprii” ve “benzilik” karbon olmak tizere 4 farkl
karbon atomu vardir (Sekil 1.33). Bu Calismada sumanenin “hub”, “rim” ve “koprii”
karbon atomlarina iki bor atomu yerlestirilierek Sekil 1.34’te gosterilen 26 adet izo-
mer elde edilmistir. Sekilden de anlasilacagi lizere yerlestirilen karbon bagina gore 6
farkli izomer ¢esidi elde edilmistir: rim-rim (1-4), hub-hub (5-7), koprii-koprii (8-10),
hub-koprii (11-14), rim-koprii (15-20) ve hub-rim (21-26) izormerleri.

Elde edilen izomerlere ait relatif enerji ve kase derinlikleri Tablo 1.13’te gos-
terilmistir Relatif enerji degerleri 4, 8 ve 18 nolu izomerlerin en kararli, 5-7 nolu
izomerlerin ise en az kararli yapiya sahip oldugunu gostermistir. iki B atomunun
“hub” pozisyonunda substitue edilmesi kararsiz yapilar elde edilmesine neden olmus-
tur. Boylece hub pozisyonu kararsiz izomerler olusturmasi nedeniyle bor katilimi i¢in
uygun olmadigi anlagilmistir. Ayrica sumanende C atomlar1 yerine B eklenmesiyle
onemli yapisal degisikler meydana gelmistir. Rim-rim smnifinda ki tiim izomerler
normal sumanene gore en diisiik, hub-hub sinifinda ki izomerler ise normal sumane-
ne kiyasla en yiiksek kase derinligi degerleri gostermistir. Sonug olarak “rim” pozis-
yonuna B eklenmesi kase derinligini azaltirken, hub pozisyonuna eklenmesi kase
derinligini arttirmaktadir. m-bowl seklinde ki molekiillerin kase derinligi eklenen
heteroatomun ¢esidi, biiyiikliigii, sayis1 ve pozisyonundan etkilenmekte olup tabloda

gosterilen kase derinligi degerleri birbirine yakin degerlerdir [9].
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izomerleri

Sekil 1.34: Sumanenin
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gerleri

Tablo 1.13: Sumanen ve izomerlerine ait kase derinligi ve relatif enerji de-

. | Izomer numa- | Relatif Enerji | Kase Derin-
IZ"medr_ Cesl- rasi (kkal/mol) ligi (A)
[
- Sumanen - 1.34
1 14.88 0.84
2 11.38 0.98
Rim-rim 3 20.73 0.83
4 1.01 0.95
5 34.57 154
Hub-hub 6 39.22 154
7 30.32 1.56
8 0.00 1.31
Koprii-koprii 9 17.72 1.20
10 7.47 1.19
11 20.66 1.39
12 19.76 1.40
Hub-Kkoprii 13 22.56 1.40
14 22.14 1.39
15 3.12 1.09
16 18.24 1.18
17 19.82 1.06
Rim-koprii 18 1.49 1.08
19 8.32 1.08
20 15.94 1.08
21 22.98 1.18
22 4.47 1.28
23 30.89 1.33
Hub-rim 24 20.97 1.31
25 28.21 1.32
26 16.68 131
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Ngamsomprasert ve arkadaslari hidroksisumanen sentezi ve inversiyon hare-
keti sirasinda hidroksi grubun siibstent etkisiyle elektronik yapisi iizerine ¢aligmis-
lardir. Hidroksisumanen Baeyer-Villiger oksidasyonuyla agil sumanenden sentez-
lenmistir. Sumanen ve hidroksisumanenin deneysel ve hesapsal kase devrilmesi ener-
jileri ve kase derinlikleri Tablo 1.14’te verilmistir. Hesaplamalara gore hidroksisu-
manennin kase derinligi sumanenden daha fazladir. Benzer sekilde hidroksisumane-
nin hesapsal kase devrilmesi bariyer enerjisi degeri, kase derinligine bagli olarak
sumaneninkinden 0.3 kkal/mol daha fazladir. Hidroksisumanenin deneysel kase dev-
rilmesi bariyer enerji degeri (21.2 kkal/mol) sumanenin kase devrilmesi bariyer ener-
ji degerinden (20.3 kkal/mol) 0.9 kkal/mol daha yiiksektir [13].

Tablo 1.14: Sumanen ve hidroksisumanenin kase devrilmesi bariyer enerjileri

ve kase derinlikleri

Kase Devrilmesi Bariyer Enerji- | Hesapsal Kase
Bilesik . . ress
si (kkal/mol) Derinligi (A)
Deneysel Hesapsal
Sumanen 20.3 19.7 1.555
Hidroksisumanen 21.2 20.0 1.559

Ayrica “sumanin” olarak adlandirilan sumanen yapisinda bir arin ya-
pist liretmeyi basaran yine Ngamsomprasert ve digerlerinin 2016 yilinda yapmuis ol-
dugu calisma sayesinde kiiresel m-yapili ¢esitli aromatik bilesiklerin sentetik olarak

sentezlenmesine olanak saglayacaktir [38].
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2. HESAPLAMALI KIMYA

Hesapsal ve teorik kimya molekiillerin yap1 problemleri, 6zellikleri, enerjile-
ri, zayif etkilesimleri, reaksiyon mekanizmalari, katalizleri ve reaksiyon hizlar1 hak-
kinda ¢esitli algoritmalar kullanan bilgisayar programlar1 yardimiyla kaliteli ve oriji-
nal raporlar sunmamizi saglar. Cesitli 6l¢eklerde molekiillere bakilir ve sonuglar

farkli molekiillerle karsilagtiriimaktadir.

Deneysel kimyanin aksine, hesapsal kimyada hicbir sentezleme, ayrigtirma,
spektrometre, fiziksel 6l¢iim Vvs. yapmaksizin bilinmeyen molekiiller, reaktif ara
tirinler, reaksiyonlarin gegis konumlari hatta varolmayan maddeler bile incelenebil-
mektedir. Hesapsal yontemlerle her ¢esit molekiil kolay, ucuz ve tehlikesiz bir yolla
deneysel yontemlerle karsilastirildiginda ¢ok daha kisa siirelerde incelenebilmekte ve
bir ¢cok kimyasal olay agiklanabilmektedir. Ancak dogru bir sonug i¢in yontemi dog-
ru segmek oldukg¢a dnemlidir.dogru yontem segilerek hesaplamalar yapildiginda so-

nuglar giivenilirdir ve deneysel olarak da ispatlanmalaria gerek yoktur.

Hesaplamalarin tiimii gesitli programlar aciligi ile yapildigindan dolay1, kul-
lanilan programlarin tamaminin nasil ve ne amagla kullanildig1 bilinmelidir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda alinan veriler literatiirle uyumlu olmak zorundadir. Boylece

hesaplamanin kalitesi gozlemlenebilir [20].

Hesapsal yontemler “Molekiiler Mekanik” ve “Kuvantum Meknigi” olmak
tizere ikiye ayrilir. Molekiiler mekanik molekiil yapilarini klasik yontemlerle hesap-

larken kuvantum meknaigi yontemleri cok daha karmasik ve uzun hesaplamalar ya-
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parlar.

HESAPSAL YONTEMLER
Molekiiler Mekanik Kuantum Mekanigi
(Force Field) | |
Ab Initio Semiempirik Yéntemler YFT
HF MNDO BLYP
MP2 AMI1 B3iLYP
CI PM3 MO&
CcC PM6 wB97X-D

Sekil 2.1: Hesapsal Yontemler

2.1 Molekiiler Mekanik (MM)

Geometrik hesaplama metodu ve mevcut molekiillerin karakteristik enerjileri
klasik mekanikten alinan empirik potansiyel fonksiyonlara dayanmaktadir. Molekii-
ler mekanik molekiilii birbirlerine baglanmis atomlar olarak diisiiniir ama bagl ol-
mayan atomlar arasindaki etkilesimleri de goz Oniine alir. Kimyasal baglar ise yaylar
olarak ele alinir ve yaylarin sertligi birbirine baglanmis elementlere ve bagin tekli,

ciftli veya ti¢lii olmasina gore degisir.

En basit modellerde molekiiliin i¢indeki atomlarin potansiyel enerjisi (V);
Vtoplam:Z VGerilme + Z VG + Z Vvdw + Z V(I) + Z Ves

Vgerilme, baglarm esneyip gerilmesinden, Vg, baglarin biikiilmesinden, Vygw
,Van der Waals etkilesiminden, V¢ , molekiil i¢indeki tekli baglarin donmesinden
(internal rotation), Vs, elektostatik etkilesimden kaynaklanan terimlerdir. Molekiiler
mekanik hesaplamalar1 oldukga hizli oldugu igin protein yada enzim gibi biiyiikk mo-
lekiiller i¢in kullanilabilir. Ancak elektronik 6zelliklerinin hesaplanmasi ve deneysel

verilerin gerekli olmasi, bu metodun gotiirtilerindendir.
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2.2 Kuvantum Mekanigi

Bu yontemdeki hesaplamalarda molekiiler orbital teorisi gegerlidir ve kuvan-
tum fizigi yontemleriyle yapilmaktadir. Atomik ve atomik alt1 seviyede diger teorile-
rin agiklayamadigi tanimlar1 daha tam ve kesin olarak agiklamayi saglar. Molekiiller,
molekiiler orbitaller ve bu orbitallere ait dalga fonksiyonlar1 seklinde ifade edi-
lir Kuvantum mekanigine gore, elektronlar tanecik degildirler. Elektronlar dalgaya
benzer bir karaktere sahiptirler. Modern elektronik yapi tespit etme yontemlerinin

temelleri 1920 yilinda Schrodinger tarafindan 6ne siiriilen denklem ile atilir.
HT:EW

Ifadesinde H, Hamilton operatorii, molekiildeki pargaciklarin enerjisini ve bii-
tiin parcaciklarin birbirleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerini simgeler. ¥, dalga

fonksiyonu (hal fonksiyonu), E, tanecigin kuvantlagmis veya izin verilmis enerjisidir.
Ly =
pw— V¥ =Ey
Schrodinger Denklemi

Burada m parcacigin kiitlesi, V potansiyel enerjisi , E tanecigi enerjisi ve ¥
dalga fonksiyonudur. Denklemde, m ve V bilinmemektedir. E ve ¥ denklemin ¢6-
ziimiinden elde edilir. Dalga fonksiyonu kiitlesi m, potansiyel enerjisi V ve toplam

enerjisi E olan bir tanecik i¢indir.

Schrédinger denklemi ; Bir molekiiliin elektronlarinin ve ¢ekirdeginin uzayda
bulundugu yeri, konfigiirasyon, yapi, sekil ve boyutlarinin ¢oéziilmesinde, belirli ko-
sullar altinda olusum 1silari, yapisal kararliliklari, kimyasal reaktiflikleri ve spektral

ozellikleri hakkinda bigi verir.

Yalnizca hidrojen atomu ic¢in tam olarak ¢dziilebilmisir. Bu ¢oziimler atomik
orbitallerdir. (s, p, d,...) Denklemin ¢ok elektronlu sistemler i¢inde ¢oziilebilmesi igin
Born Oppenheimer, Hartree-Fock ve LCAO (Lineer Combination of Atomic Orbital)
yaklasimlar1 kullanilir. Schrodingerr denklemi molekiiler sistemler i¢in yalnizca yak-

lasik sonuglar sunar.
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2.2.1 Born-Oppenheimer Yaklasim

Atomlar biraraya gelerek son yoriingelerinde serbest halde dolasan elektron-
lar ¢ekirdekler arasinda yogunlasip (elektron alig-verisi veya ortaklasa elektron kul-
lanim1 yoluyla) molekiilii olustururlar [21]. Tek elektronlu sistemden daha biiyiik
sistemlerde Schrodinger denkleminin ¢oziilebilmesi icin ihtiya¢ duyulan yaklagim-
lardan biri Born-Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklagimlardan her birinde hesap-

lanmas1 gereken sonuglarda hatalarin oldugu kabul edilir.

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrodinger denklemini daha karmaik esitlik-
ler halinde ¢6zmeye calisir. Bu yaklagimda cekirdegin kiitlesinin elektron kiitlesin-
den ¢ok daha biiyiik oldugunu ve bundan dolay1 ¢ekirdek ile elektronun devinimleri-
ni farkli kabul eder. Sadece elektronlarin hareketi hesaba katilir. Elektron hareketi
oldukga diizgiin ve hizlidir. Bu da elektron dagiliminin g¢ekirdegin hizina degil, yal-
nizca pozisyonuna bagli oldugu yaklasimina yol acarak cekirdegin kinetik enerjisini
ihmal etmemizi saglar. Esitlik bir molekiiler sistem i¢in Hamiltonian ifadesini direkt

olarak gosterir.
H=[Kinetik Enerji]le+[itme]ee+[itme]nn+[cekme]ne

Burada elektronlarin kinetik enerjisi E, elektron-elektron EE, c¢ekirdek-

cekirdek NN ve ¢ekirdek-elektron etkilesimi NE operatdrleri ile gosterilmistir.

2.2.2 Hartree-Fock Yaklasimi

Elektron hareketlerinin ayrigtirilmasi yontemidir. Cok elektronlu dalga fonk-
siyonu, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplamlar1 halinde yazilir

ve bir determinanta dontstiiriiliir.

X1(1) X2(1) X3(1) X4(1) -- Xn(1)
[x1(2) X2(2) X3(2) X4(2) - Xn(2)
‘PDeterminant:1/n1/2!|X1(3) X2(3) X3(3) X4(3) - Xn(Q3) |
1.(n) XZ.(n) X3.(n) X4.(n) Xn.(n)J

Slater Determinanti
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Burada X1, X2,X3...vs orbitalleri,(1), (2), (3)...vs. elektronlar1 gostermekte-

dir. 1/ 1, I'ifadesi normalizasyon sabitidir.
n

2.2.3 LCAO Yaklasimi

Her bir molekiiler orbitalinatomik orbitallerinin lineer kombinasyonu halinde
diistiniilmesi durumudur. Bu yaklasim sayesinde problem en iyi fonksiyonu bulmak
yerine basitleserek en iyi lineer katsayilar1 bulmak sekline doniisiir. LCAO (Atomik
Orbitallerin Lineer Kombinasyonu) yaklasiminda molekiiliin dalga fonsiyonu, kendi-

ni olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir.

W=c X1+ XoF . +c, Xn

Bu esitlikte; W molekiiler dalga fonksiyonu, X3, X5, X, atomik orbitaller, ¢,

C2, Cn katsayilardir.

2.2.4 Ab-Initio Metodu

Ab-initio kelimesi molekiiler orbital teorisi prensiplerinin dogrudan uygulan-
mas1 anlamina gelir. Temeli kuvantum fizigine dayanir ve ¢ok matematikseldir. An-
cak yapilan sadelestirmeler ve basitlestirmelerden dolay1 tam olarak dogru degildir.
Yine de Molekiiler Orbital Teorisi prensiplerinin hemen hemen tamamen uygulandi-
g1, en hassas hesaplarin yapilabildigi en giivenilir yontemlerdendir. Bu hesaplarin
yapilabilmesi i¢in ¢ok fazla bilgisayar zamani gerektiginden ¢ok biiylik molekiillere
uygulanmas1 miimkiin degildir. Molekiildeki atom sayis1 (elektron sayisi) arttikca

hesaplar zorlagmaktadir.

Teori kendi i¢inde arttik¢ca hesaplamalarin daha hassas yapildigi ve daha gii-
venilir sonuglar elde edilen seviyelere ayrilmistir. Biiylik molekiiller sadece diisiik
seviyeli yontemlerle ¢alisabilir. Orta ve kiigiik boyutlu molekiiller i¢in yiiksek sevi-

yeli ab-initio yontemleri ile kesin sonuglar bulunabilmektedir.
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Ab-initio, Born Oppenheimer yaklasimi kullanmaktadir. Bu yaklagimda atom
¢ekirdeginin sahip oldugu ancak elektronlarin ¢ekirdek etrafinda hareket ettigi goz
Ontine alinmaktadir. Bu da elektronik dalga fonksiyonlarinin niikleer harekerlerden

etkilenmedigi anlamina gelmektedir.

Ab-initio hesaplamalar1 atomlarin dis ylizeyleri i¢in sinirlandirilmistir ve ¢ok
hizli bilgsayarlar kullanilarak en iyi sonu¢ elde edilebilmektedir. Bu hesaplamalar
organik maddele, organo-metalik ve enzimin katalitik bilesenleri gibi molekiiler par-

calara uygulanabilmektedir.

2.3 Hartree-Fock Metodu

Hesapsal fizikte ve kimyada Hartree-Fock (HF) taban durumundaki dalga
fonksiyonunun ve ¢oklu kuantum sistemlerinin enerjisini hesaplamaya yarayan bir
yaklasiklik metodudur. Ozellikle eski literatiirde self consistent metodu (SCF) olarak

bilinir.

2.3.1 Hartree-Fock Self Consisten Field Metodu (HF-SCF)

Shrédinger denkleminin ¢éziimii ve molekiillerin enerji hesaplari i¢in kuvan-
tum mekanigi prensiplerine dayanan hesapsal yontemler HF-SCF teorisini kullanir-
lar. Denkelmin ¢6ziimii ¢ok zor oldugundan kuvantum mekaniginin temel yaklasim-

larinda LCAO yaklasimin kullanirlar.

Genel olarak molekiiler Hamilton soyle ifade edilir;

2

_ 1 1 2 s 2 ZaZpe? Z4C e2
—'_Zam_aAa - _ZiAi + 2a2b>a b ZaZl a. +ZjZi>j;j

2 2me Tab Tia

1.terim 2.terim 3.terim 4. terim 5.terim

Burada a, b ¢ekirdekleri, Z,, Zp atom numaralarini, i, j elektronlar1 temsil eder.

n=s.

Hamilton 1.terimi ¢ekirdeklerin kinetik enerjisine ait kisimdir.
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2.terim, elektronlarin kinetik enerjisine ait kisim.

3.terim, ¢ekirdeklerin itme enerjisine ait kisim.

4.terim, elektronar e gekirdeklerin ¢ekimlerinin potansiyel enerjisine ait kisim.
5.terim, Elektronlar arasi itmenin potansiyel enerjisine ait kisimdir.

Born Oppenheimer yaklasimi ile denklem basitlestirilerek 1.terim ve 3. Terim

ihmal edilerek elektronik Hamilton operatorii elde edilir. Denklemin yeni hali;

_ 7 2 Zge? e?
Ho=- —Xi4" — XYgXi— + Zj2i>jr_ij

2me Tia

Bu denklemi ¢6zmenin en biiyiik zorlugu elektron-elektron etkilesiminden
kaynaklanan sondaki terimin varligidir. Boyle bir denkleme analitik bir ¢6ziim bul-
mak ¢ok zordur. Bu tiir hesaplarin yapilabilmesi i¢in HF-SCF metodu denilen iteratif
islemler gerceklestirilir. Bu islemler, orbitalleriher dongiide gelistirerek, sonunda
enerji sabit bir minimum degere ulasana kadar devam eder. Ulagilan bu son duruma

kendi i¢inde tutarli alan (self consistent field) denir.

Iki cesit HF-SCF yéntemi vardir. Kuvantum mekanigi hesaplamalar dalga
fonksiyonlarini, siirlanmig Hartree-Fock (RHF) veya sinirlanmamis Hartree-Fock
(UHF) seklinde kullanir.

RHF en basit HF-SCF yontemidir.Molekiildeki biitiin elektronlarin ¢iftlesmis
oldugunu varsayar. Elektronlarin hepsi ¢iftlesmis oldugundan elektron spinlerini he-
saba ktmadan islemleri yapar. Boyle molekiillere kapali kabuk sistemler denir. Bu
nedenle RHF yontemi redikaller i¢in uygulanmaz. Ancak yine de ¢ift sayida elektron
bulunduran biitiin molekiillerin temel durum tariflerini yeterince iyi yapabilecegin-

den en yaygin kullanilan yontemdir.

UHF acik kabuk sistemlerinin hesaplamalari i¢in alternatif bir yontemdir. Bu
yontemde, her MO o ve B diye ikiye ayrilir; o elektronun bir yoriingedeki spinini, 3

ters yondeki spinini temsil eder.
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2.4 Temel Kiimeler (Basis Functions/Basis Sets)

1951 yilinda Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon kiimele-
rinin lineer kombinasyonlari seklinde yazilabilecegini ortaya koydu. Bunun iizerine,

su ana kadar iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir.

1. Slater Tipi (STO)
2. Gaussian Tipi Orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar giinii-
miizde daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel kiime
gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir.

a) Minimal Basis Set; En basit temel kiime ¢esididir. STO ve GTO fonksiyonla-

rinin karigimi ile elde edilmistir. (STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valance Basis Set; Boliinmiis valans temel kiimesi anlamina gelmekte-

dir. GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir. 4-21G, 6-31G gibi.

c) Polarizasyon Fonksiyonlari; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir.

6-31G*, 6-31G** gibi.

d) Difiizyon Fonksiyonlari; Genis s ve p orbital fonksiyonlarmin tanimlanmasi

ile elde edilmistir. 6-31+G*, 6-31+G** gibi.

2.4.1 Hartree-Fock Otesi Yontemler ve Elektron Korelasyonu

Bu yontemler, HF yontemlerden farkli olarak elektron korelasyonuna ait
fonksiyonlarida dahil ettigi i¢in ¢ok daha dogru sonuglar vermektedir. Bu yontemler-
de atomik orbitalleri tanimlayan fonksiyonlar HF temel kiimelerinden alinir ve iizeri-
ne elektron korelasyonuna ait fonksiyonlar eklenir. Bu fonksiyon sayilari arttikca

daha 1yi hesaplamalar yapilmasina ragmen hesaplamalar bir o kadar zorlasir.

Elektron korelasyonu hesaplamalar iki sekilde dahil edilebilmektedir.
1- Varyasyon Yontemleri: CIS, CID, CISD
2- Moller-Pleset Pertiirbasyon Yontemi: MP2, MP3, MP4
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Bu yontemlerden MP2 yontemi diger MP yontemlerinde yapilamayan geo-
metri optimizasyonu yaptigi ve temel diizeyde elektron korelasyonu ekleyerek yeteri

kadar dogru sonuclar verebildigi i¢in en yaygin olarak kullanilanidir.

2.4.2 Moller-Plesset Diizensislik Teorisi (MP)

Moller-Plasset diizensizlik teorisi (MP), hesapsal kimya alaninda HF abinitio
yontemlerinden sonra ortaya konan birka¢ kuantum kimya metotlarindan birisidir.
Bu teori Rayleigh-Schrondinger diizensizlik araciligiyla elektron korelasyonunun
eklemesi sonucu olusan, HF metodunun gelistirilmis seklidir. Genellikle ikinci
(MP2), tiglincii (MP3) ve dordiincii (MP4) olarak siralanir.

MP2, MP3 ve MP4 Mdller Plesset hesaplamalari, daha kiiciik sistemleri hesaplamada
kullanilan standart hesaplama diizeyleridir ve bir¢cok hesapsal kimya programinda
bulunmaktadir. Daha yiliksek MP hesaplamalari, genellikle MP5 bazi1 kodlarda miim-
kiindiir. Bununla birlikte, bilgisayarin zamanini ¢ok almasindan dolay1 bilim adamla-

r1 tarafindan nadiren kullanilir.

2.5 Semiempirik (Yarideneysel) Metodlar

Biiyiik molekiiller i¢in ab-initio metodlar1 ¢ok fazla bilgisayar olanaklar1 ge-
rektirdiginden daha ¢abuk ve daha giivenilir hesaplar yapilabilmesi i¢in yarideneysel

yontemler gelistirilmistir.

Yart deneysel yontemler, Hartree-Fock teoriyi kullanir fakat deneysel sonuglarla
iligkili paramerelerle yaklasimlar yaparak esitliklerin sayisin1 azaltir. Yarideneysel
yontemler, Hiickel teorisi ve PMO ( Perturbation of Molecular Orbital) teorisini esas
alan yontemlerdir. Yar1 deneysel yontemler sadece valans elektronlar1 kullanir, diger

elektronlar1 dikkate almaz.
CNDO, INDO ve NDDO yar1 deneysel yontemleri ilk gelistirilen yontemler olup,

molekiil geometrilerini dogru hesaplayabilmesine ragmen baglanma enerjilerini tam

olarak hesaplayamadigindan modifiye edilerek MNDO, AM1 ve PM3 gibi yontemler
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gelistirilmistir. Sistemde parametrizasyon dogru yapildiginda PM3 temel durum tes-

piti ve hidrojen bag1 iceren sistemlerin tarifinde digerlerine gore daha bagarilidir.

2.5.1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Hohenberg-Kohn (1964) ve Kohn-Sham (1965) tarafindan gelistirilen yogun-
luk fonksiyonu teorisi, bir elektron sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elekt-
ron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak ifade eder [28]. Taban durum yogunluk
ve enerji fonksiyonu ile sistemin taban durum 6zellikleri tanimlanabilir [22]. Yogun-
luk fonksiyonu teorisi (DFT), metal, yalitkan ve yar1 iletkenlerin temel durum 6zel-
liklerini belirlemek i¢in oldukga basarili bir yaklagimdir. Son yillarda katilarin bulk
ve ylizey Ozelliklerinin yani sira protein ve karbon nano tiiplerin fiziksel 6zellikleri-

nin incelenmesinde de kullanilmaktadir [29, 30].

DFT, Ab-initio yonteminde kullanilan enerji ifadesini hesaplamalari zorlas-
tirmayacak sekilde biraz degistirerek HF yOnteminin etkilerini gidermeye calisir.
Gergek yogunluklar: tam olarak bilinen basit model sistemlerinin yogunlugunu elde

edebilecek sekilde uygun parametreler kullanilarak tiiretilirler.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek i¢in ortaya ¢ik-
mis bir yaklagimdir. HF yaklagiminda ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu slater deter-
minant1 ile ifade edilir. DFT yaklagimi tek elektronlu dalga fonksiyonlarimi kullanir.
Ancak yalnizca toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimini hesap-
lamaya calisir. Giiniimiizde DFT metodlar1 elektronik enerjiyi bir kag terimin toplami

olarak tamimlar.

Burada E', elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiyi; EV ¢ekir-
dek-elektron ¢ekimlerine ve gekirdek iftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi; E’

elektron-elektron itmesini; EXC

geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini
kapsar. Degisim korelasyon terimi olarak adlandirilir.

En ucuz ab-initio yontemi olan HF teorisi ile hemen hemen ayni bilgisayar
zamani gerektirirler ancak DFT yonteminin en onemli 6zelligi, hesaplamalarina

elektron korelasyonunu dahil etmis olmasidir. Elektron korelasyonu, bir molekiiler
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sistemde elektronlarin hareketlerinden etkilenerek bibirlerinden uzak durma egili-
minde olmalart durumudur. HF teorisi bu etkiyi yalnizca bir averaj etkilesimi olarak
hesaplayabilir. Elektron korelasyonunu daha hassas hesaba katan MP2, MP4 gibiHF
Otesi yontemler ise ters spinere sahip her farkli elektron c¢iftinin anlik etkilersimlerini
hesaplayabilirler. Boylece daha dogru ve hassas sonuglar elde edilir. Bu tarz hesap-
lamalar bilgisayar kaynaklari ve zaman agisindan ¢ok masraflidir. Ancak ayni hemen
hemen ayni siirede elektron korelasyonunu da hesaba katan sonuglar verdigi i¢in ab-
initio yontemlerinden daha iistiindiir.

DFT modelinde elektronlarin birbirlerini itme ve birbirlerinden uzak durma
egilimleri sistemin elektron yogunluk dagilimini etkiler. Elektron etkilesiminin (ko-
relasyon) olusturdugu bu enerji, elektronlarin korelasyon enerjisi elektronlarin o bol-
gede bulunma yogunluguna dayanan bir dagilim fonksiyonunun integrali ile hesapla-
nir. Bu yogunluga bagh nE enerjisi tanimlanarak toplam enerji ifadesine katilir. Ik
kez Hohenberg ve Kohn tarafindan taban durumda (dejenere) olmamis bir molekiil
icin, taban durum molekiil enerjisi, dalga fonksiyonu ve sistemin taban durumdaki
biitiin ozellikleri elektron olasilik yogunluguna n(x,y,z) bagh olarak hesaplanmistir
[42]. Ayrica Hohenberg-Kohn teoremi sistemin dogru taban durumu elektron yogun-
lugunu minimize eden enerji fonksiyonunu tanimlar.

Cok elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek i¢in Ne tane
elektron ele alalim. Bu elektronlarin bir dis v(r ) potansiyelinde hareket ettigini dii-
stinelim [19].

DFT modelinde dnce N elektronlu sistem i¢in yazilan

2
(- -V +V)¥ =Ey

Schrodinger denklemi, N tane elektron Schrodinger denklemine indirgenir. ¥
tek elektron dalga fonksiyonlarin1 ve V tek elektronun tiim etkilesimlerini i¢eren po-

tansiyel terimidir.
V=Vs+Vu+Vxc

Denkleminde ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger elektron-

larla olan etkilesimi, iigiincii terim ise korelasyon etkilesimini anlatir.
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Hohenberg ve Kohn’un geistirdikleri teoriye gore, homojen olmayan elekt-
ron gazinin taban durumu enerjisini bulmak i¢in sistemin parcacik yogunlugu énemli

olup,
n(r) = Nf Fo(r,1g, e Ty)dry o dry

denklemi ile verilir. Burada W, sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Siste-
min taban durumu enerjisini ifade ederken YFT modelinde elektron yogunluk matrisi

n(r)’1n bir fonksiyonu olarak agiklanan korelasyon enerjisi Exc[n] ile degistirilir.
EDFT — Eig + Egekirdek + Ecoulomb + EXC[n]

Denklemi elde edilir. Exc[n] , yerel yogunluk yaklasimi ile tayin edilip sadece fonk-
siyonun degerlendirildigi koordinattaki yiik yogunluguna baghdir.

Exc[n] = [ exc(mn(r)d3r

Ifadesinde n(r) elektron yiik yogunlugu, exc[n(r)] sabit yogunluklu homejen
bir elektron gazi icin her elektronun degis-tokus korelasyon enerjisidir. Buradan
Kohn-Sham denklemleri olarak bilinen, enerji fonksiyonelini minimum yapan yo-

gunlugun bulunablecegi denkleme

E[n(r)] = T[n(r)d(r)] +fn(r)d(r’)w+5xc[n(r)] +fn(r)Vs(T)dr

lr =7’

ulagilir. Yogunluk fonksiyoneli;

, n(r’) e ,
Vetkin = fdrm + Vxcn(@)] + Vs (1)

Tanimlanmasiyla,

N

n@ = ) 1B

i=1

Ile verilen yogunluga goére minimize edilirse;
1 . S 5
|~ 572+ Veoin(®| 2P = 201

Denklemi elde edilir. Denklem 6z uyumlu ¢oztilmelidir. Yani,

1. Verilen baslangi¢ yogunlugundan yogunluk fonksiyoneli ile Vein hesplanir.
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2. Vewin yazilarak @;(7), Kohn-Sham yériingeleri elde edilir.
3. Bulunan @,(#)ler ile yeni yogunnluk elde edilir ve daha iyi bir yogunluk hesap-
lamak i¢in bu islem Kohn-Sham ydriingeler seti olusturmak iizere tekrar tekrar ¢ozii-
lr.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk Kohn-Sham esitliginde yazilarak sis-
temin taban durumu enerjisi elde edilmis olacaktir. Kohn-Sham dalga fonksiyonlari

ise Kohn-Sham esitliginden elde edilir. N elektronlu bir sistemin Kohn-Sham esitligi

cekirdek

1 2 ZA n(rz)
-5V = Z —+ dry + Vxc(r) ¢ (@) (1) = §Dy(1)
2 Ta1 T12

Olarak verilmistir. Denklemde verilen ¢; terimleri Kohn-Sham orbitalleri, @;

Kohn-Sham yoriingeleri, Vxc ise degis-tokus korelasyon enerjisinin tiirevi olup

Vxclnl = é,E);,Cl[n]

Gibidir.

Calismamizda kullanilan Gaussian 09W programinda birgok standart fonksi-
yonel hazir olarak bulunur. Bunlarin BLYP, B3LYP, X3LYP gibi kisaltilmig isimleri

vardir.
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3. ARACLAR VE YONTEMLER

Sumanen bilesigi, halojenli sumanen ile trigermasumanen bilesikleri teorik
olarak cesitli metodlarla incelenmis ve buna iliskin optimize edilmis molekiillerin
geometrik verileri, izomerizasyonlar i¢in gerekli enerji bariyerleri ¢esitli seviyelerde
hesaplanmistir. Bu amagla, asagidaki bilgisayar programlari ve donanimlar1 kulla-

nilmistir

3.1 Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu ¢alismada, Gauss View 5.0 ve GAUSSIANO9W bilgisayar programlari kul-
lanilmistir . Gauss View 5.0 adli bilgisayar programinin yardimiyla, ¢alisilan mole-
kiillerin geometrileri hazirlanmis ve elde edilen molekiillerin similasyonlart irdelen-
mistir [16]. GAUSSIANO9W paket programi yardimiyla da, ilgili teorik hesaplama-
lar gergeklestirilmistir [17].

3.2 Kullanilan Bilgisayar Donamimlar:

Intel(R) Core(TM) i7-3770 CPU 3.40 GHz 64 BIT isletim sitemi, 8 GB sabit

diske sahip bir masaiistii bilgisayar1 hesaplamalarda kullanilmigtir
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4. TARTISMA VE SONUC

Daha onceki boliimlerde gesitli teorik hesaplama yontemleri ve uygulama
alanlar1 irdelenmistir. Oncelikle ¢alismamiz i¢in en uygun ydntem, literatiir verile-
rinden yararlanilarak tespit edilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla literatiirdeki deneysel-

teorik verilerin karsilastirildig: ¢alismalar, ilk asamada tekrar degerlendirilmistir.

Halojenlerin doymamis molekiillere ve reaksiyon ara iiriinlere katilmalar1 ku-
antum kimyasiyla daha 6nceden arastirilmistir [12, 18]. Bu ¢alismada bir bucky bowl
olan sumanene F, Cl ve B atomlar1 Katilmasiyla elde edilen bilesikler ile Yogunluk
Fonksiyonu Teorisinin (YFT) gesitli seviyelerinde hesaplamalar gergeklestirilmistir.
Sekil 1.19°da verilen tanimlamlar baz alinarak sumanen molekiiliiniin farkli C atom-
larina F, Cl ve Br atomlar1 katilarak bilesikler elde edilmistir. Sumanenin “rim” C
atomuna 1halojen eklenerek Sekil 4.1 (a), ve 2 halojen eklenerek Sekil 4.1 (b), benzi-
lik C atomunun konveks tarafina 1 halojen eklenmesiyle Sekil 4.1 (c), ve konkav
tarafina 1 halojen eklenmesiyle Sekil 4.1 (d), ve benzilik C atomuna 2 halojen ekle-
nerek Sekil 4.1 (e), son olarak tiim H atomlar1 yerine 12 tane halojen atomu eklene-
rek Sekil 4.1 (f)’de gosterilen sumanen bilesikleri olusturulmustur. Bu bilesiklerin ve
diizlemsel gegis yapilariin belirtilen teori diizeylerinde konformasyon optimizas-
yonlart gergeklestirilmistir. Yapilan teorik hesaplamalar dogrultusunda bilesiklerin

geometrik parametreleri, kase derinlikleri ve bariyer enerjileri bulunmustur.

D é :J
g > 2 279
(a) (b) (c)
2 3 . 2
A3, e 3.3 W2
2 %9, Poa® e d‘:‘b

(d) ) )

Sekil 4.1: F, Cl, Br atomlarinin sumanene katilmasiyla elde edilen bilesikler
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4.1. Geometrik Parametreler

Ilk olarak sumanen bilesiginin ve halojen eklenmis yapilarin B3LYP/6-
31G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p), X3LYP/6-31G(d,p), X3LYP/6-31+G(d,p), HF/6-
31G(d,p) ve HF/6-31+G(d,p) seviyelerinde hesaplamalar1 yapilarak kase yapi ve
diizlemsel gecis yapisinin konformasyon optimizasyonlar1 elde edilmistir. Cesitli
teori seviyelerinde elde edilmis bilesiklerin Sekil 1.8’de verilen geometrik paramet-
releri hesaplanmistir. Tablolarda verilen Al ve A2 sirasiyla merkez benzen halkasin-
da ki bag degisimini ve kenar benzen halkasinda ki bag degisimini vermektedir. He-

saplamlar Denklem 1 ve Denklem 2’ye gore yapilmustir.

AL = 71D —71@ oo, Denklem 1
A2 =74 —71Q@ oo, Denklem 2

Sumanen i¢in belirtilen teori diizeyi hesaplamalarindan elde edilen segili
geometrik parametreler kase yapi i¢in Tablo B.1’de sunulmustur. Benzer sekilde
diizlemsel gegis yapisi igin se¢ilmis geometrik parametreler Tablo B.2’de verilmistir.
HF teori diizeyinde yapilan hesaplamalarda biitiin bag uzunluklar1 en kisa degerlerdir
ve bag degisimleri en yiiksek sonuglart vermistir. Sumanende ki bag degisimi kenar
benzen halka ile kiyaslandiginda merkez benzen halkada hesaplanan bag degisimi
daha yiiksektir. r2 ve r3a'nmin aromatik C-C bag uzunluguna daha yakin olan
rla'ninkine ¢ok benzer bag uzunluklar1 vardir. Ge¢miste yapilan ¢alismalarla karsi-

lastirildiginda tutarli sonuglar elde edilmistir.

Calismanin ilk kisminda hesaplamalar sumanene F katilmasi ile elde edilen
yapilarin kase yapilart ve diizlemsel gegis yapilart gesitli teori seviyelerinde yapil-
mugstir. i1k olarak 1 F atomunun Sumanenin “rim” C atomuna katilmas ile elde edi-
len yapt (1Fa) (Sekil 4.2) ve diizlemsel gecis yapisinin RB3LYP/6-31G(d,p),
RB3LYP/6-31+G(d,p), RX3LYP/6-31G(d,p), RX3LYP/6-31+G(d,p), RHF/6-
31G(d,p) ve RHF/6-31+G(d,p) seviyelerinde konfarmasyon geometrileri hesaplan-
mustir. Elde edilen geometrik parametreler sirasiyla Tablo B.3 ve Tablo B.4’te veril-
mistir. HF/6-31G(d) diizeyinde yapilan hesaplamalarda en kisa bag uzunluklar1 elde
edilmistir. En yiliksek bag degisimleri de bu seviyede gerceklestirilen hesaplamalar-
dan elde edilmistir. Ancak diger seviyelerde yapilan hesaplamalar benzer bag uzun-

luk ve bag degisim degerleri vermistir. Merkezde ki benzen halkasinda meydana
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gelen bag degisimleri kenar benzen halkasindan daha biiyiiktiir. Sumanen ile benzer

sekilde r2 ve 3 bag uzunluklar1 rla’nin bag uzunluguna yakin degerler gostermistir.

Sekil 4.2: 1Fa bilesiginin optimize edilmis hali

1 F atomunun benzilik pozisyonda ki C atomuna sumanenin konveks (1Fb1)
ve konkav (1Fb2) taraflardan katilmasiyla elde edilen bilesikler ve 1 F atomunun
benzilik C atomuna katilmasindan elde edilen diizelmsel gegis yapisi (Sekil 4.3) igin
belirtilen teori diizeylerinde yapilan hesaplamalrinda beklenen sekilde HF teori dii-
zeyinde en kisa bag uzunluklari ve en yiiksek bag degisimleri elde edilmistir. Merkez
benzen halkasindaki bag degisimi kenar benzen halkasindan daha yiiksek bag degi-

sim degerleri gostermistir.

Sekil 4.3: 1Fb1 Ve 1Fb2 bilesiklerinin optimize halleri

2 F atomunun kenar benzen kalkasinda “rim” C atomuna katilmasiyla elde
edilen bilesik (2Fa) (Sekil 4.4) ve diizlemsel gegis yapisi i¢in belirtilmis teori diizey-
lerinde elde edilen geometrik parametreler Tablo B.8 ve Tablo B.9’da verilmistir.
R3a bag uzunlugu haricinde ki tiim bag uzunluklar1 i¢in en kisa degerleri HF teori
diizeyinde hesaplanmistir. Ancak r3a i¢in en diisiik degerler X3LYP diizeyinde elde
edilmistir. En yiiksek bag degisimleri HF teori diizeyinde elde edilmis, merkez ben-
zen halkasinda ki bag degisimi biitiin teori diizeylerinde kenar benzen halkasinda
elde edilen bag degisimden yiiksek degerler gostermistir. Benzer sekilde 2 F atomu-
nun sumanenin benzilik C atomuna katilmasiyla elde edilen bilesik (2Fb) (Sekil 4.5)
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ve gegis yapisinin elde edilen geometrik parametreleri sirasiyla Tablo B.9 ve Tablo
B.10’da verilmistir. En kisa bag uzunluklar1 HF teori seviyesinde elde edilmis olup
merkez ben zen halkasinda ki bag degisimi, kenar benzen haklasiinkinden yiiksek-

tir.

\s B ,v’ j 9
g’
)

Sekil 4.4: 2Fa bilesiginin optimize edilmis hali

9
]

Sekil 4.5: 2Fb bilesiginin optimize edilmis hali

12 F atomunun sumanene katilmasiyla elde edilen yap1 (12F) (Sekil 4.6) ve
diizlemsel gecis yapisinin geometik parametreleri Tablo B.12’de verilmis olup en
kisa bag uzunluklar1 ve en yliksek bag degisimi degerleri HF metoduyla yapilan he-
saplamalarda goriilmiistiir. Diger bilesiklerde oldugu gibi merkez benzen halkasinda

ki bag degisimi kenar benzen halkasindan daha biiyiiktiir.

Sekil 4.6: 12F bilesiginin optimize hali

Calismanin bir sonra ki basamaginda hesaplamalar sumanene diger bir halo-

jen atomu olan Cl katilmasi ile elde edilen yapilarin kase yapilari ve diizlemsel gecis
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yapilari cesitli teori seviyelerinde gergeklestirilmistir. Ik olarak 1 Cl atomunun Su-
manenin “rim” C atomuna katilmasi ile elde edilen yap1 (1Cla) (Sekil 4.7) ve diiz-
lemsel gegis yapisinin RB3LYP/6-31G(d,p), RB3LYP/6-31+G(d,p), RX3LYP/6-
31G(d,p), RX3LYP/6-31+G(d,p), RHF/6-31G(d,p) ve RHF/6-31+G(d,p) seviyele-
rinde konfarmasyon geometrileri hesaplanmigtir. Elde edilen geometrik parametreler
sirastyla Tablo B.14 ve Tablo B.15’te verilmistir. HF/6-31G(d) diizeyinde yapilan
hesaplamalarda en kisa bag uzunluklar elde edilmistir. En yiiksek bag degisimleri
yine bu seviyede gerceklestirilen hesaplamalardan elde edilmistir. Merkezde ki ben-
zen halkasinda meydana gelen bag degisimleri kenar benzen halkasindan daha bii-
yiiktiir. Sumanenle benzer sekilde 12 ve 13 bag uzunluklart rla’nin bag uzunluguna

yakin degerler gostermistir.

Sekil 4.7: 1Cla bilesigi optimize hali

1 CI atomunun benzilik pozisyonda ki C atomuna sumanenin sirasiyla kon-
veks (1CIbl) ve konkav (1Clb2) taraflardan katilimiyla elde edilen bilesikler (Sekil
4.8) ve 1 Cl atomunun benzilik C atomuna katilmasindan elde edilen diizelmsel gegis
yapist i¢in belirtilen teori diizeylerinde yapilan hesaplamalarinda beklenen sekilde
HF teori diizeyinde en kisa bag uzunluklart ve en yiiksek bag degisimleri elde edil-
mistir. Merkez benzen halkasindaki bag degisimi kenar benzen halkasindan daha

yiiksek bag degisim degerleri gostermistir.

56



““*‘{f‘

*f f j "
J‘\““;/‘ )
9
Sekil 4.8: 1CIbl ve 1CIb2 bilesikleri optimize geometrileri

2 Cl atomunun kenar benzen kalkasinda “rim” C atomuna katilmasiyla elde
edilen bilesik (2Cla) (Sekil 4.9) ve diizlemsel gecis yapisi i¢in belirtilmis teori diizey-
lerinde elde edilen geometrik parametreler Tablo B.19’da verilmistir. Tiim bag uzun-
luklar1 i¢in en kisa degerleri HF teori diizeyinde hesaplanmistir. En yiiksek bag degi-
simleri HF teori diizeyinde elde edilmis, merkez benzen halkasinda ki bag degisimi
biitiin teori diizeylerinde kenar benzen halkasinda elde edilen bag degisimden yiiksek
degerler gostermistir. 2 Cl atomunun Benzilik C atomuna katilmas1 (2Clb) (Sekil
4.10) ile yine en kisa bag uzunluklar ve en yiiksek bag degisimleri HF teori diize-
yinde elde edilmis olup merkez benzen halkasinda ki bag degisimi kenar benzen hal-

kasinda ki bag degisimden daha biiyiiktiir.

Sekil 4.9: 2Cla bilesigi optimize edilmis geometrisi
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Sekil 4.10: 2CIb bilesigi optimize edilmis geometrisi

12 CI atomunun sumanene katilmasiyla elde edilen yap1 (12Cl) (Sekil 4.11)
ve diizlemsel gecis yapisinin geometik parametreleri Tablo B.23’te verilmis olup en
kisa bag uzunluklar1 ve en yiiksek bag degisimi degerleri HF metoduyla yapilan he-
saplamalarda goriilmiistiir. Diger bilesiklerde oldugu gibi merkez benzen halkasinda

ki bag degisimi kenar benzen halkasindan daha biiyiiktiir.

wff

zjf}‘

Sekil 4.11: 12Cl bilesigi optimize edilmis geometrisi

Caligmada Sumanene Br atomunun katilmasi ile elde edilen yapilarin kase
yapilar ve diizlemsel gegis yapilari gesitli teori seviyelerinde gergeklestirilmistir. Ilk
olarak 1 Br atomunun Sumanenin “rim” C atomuna katilmasi ile elde edilen yap1
(1Bra) (Sekil 4.12) ve diizlemsel gegis yapisinin RB3LYP/6-31G(d,p), RB3LYP/6-
31+G(d,p), RX3LYP/6-31G(d,p), RX3LYP/6-31+G(d,p), RHF/6-31G(d,p) ve
RHF/6-31+G(d,p) seviyelerinde konfarmasyon geometrileri hesaplanmistir. Elde
edilen geometrik parametreler sirasiyla Tablo B.25 ve Tablo B.26’da verilmistir.
HF/6-31G(d) diizeyinde yapilan hesaplamalarda en kisa bag uzunluklar1 elde edil-
mistir. En yiiksek bag degisimleri yine bu seviyede gerceklestirilen hesaplamalardan
elde edilmistir. Merkezde ki benzen halkasinda meydana gelen bag degisimleri kenar
benzen halkasindan daha biiyiiktiir. Sumanenle benzer sekilde r2 ve r3 bag uzunluk-

lar1 r1a’nin bag uzunluguna yakin degerler gostermistir.
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Sekil 4.12: 1Bra Bilesginin Optimize Edilmis Geometrisi

1 Br atomunun benzilik pozisyonda ki C atomuna sumanenin sirasiyla kon-
veks (1Brbl) ve konkav (1Brb2) taraflardan katilimiyla elde edilen bilesikler (Sekil
4.13) ve 1 Cl atomunun benzilik C atomuna katilmasindan elde edilen diizelmsel
gecis yapisi i¢in belirtilen teori diizeylerinde yapilan hesaplamalarinda beklenen se-
kilde HF teori diizeyinde en kisa bag uzunluklar1 ve en yiiksek bag degisimleri elde
edilmistir. Merkez benzen halkasindaki bag degisimi kenar benzen halkasindan daha

yiiksek bag degisim degerleri gostermistir.

Sekil 4.13: 1Brb1 ve 1Brb2 bilesikleri optimize geometrileri

2 Br atomunun kenar benzen kalkasinda “rim” C atomuna katilmas1y-
la elde edilen bilesik (2Bra) (Sekil 4.14) ve diizlemsel gegis yapist i¢in belirtilmis
teori diizeylerinde elde edilen geometrik parametreler Tablo B.30’de verilmistir.
Tim bag uzunluklar i¢in en kisa degerleri HF teori diizeyinde hesaplanmistir. En
yiiksek bag degisimleri HF teori diizeyinde elde edilmis, merkez benzen halkasinda
ki bag degisimi biitiin teori diizeylerinde kenar benzen halkasinda elde edilen bag
degisimden yiiksek degerler gostermistir. 2 Br atomunun Benzilik C atomuna katil-
masi (2Brb) (Sekil 4.15) ile yine tutarli sonuglar elde edilmis olup en kisa bag uzun-
luklar1 ve en yiiksek bag degisimleri HF teori diizeyinde elde edilmistir. Merkez ben-
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zen halkasinda ki bag degisimi kenar benzen halkasinda ki bag degisimden daha bii-

.
s

yiiktiir.

Sekil 4.15: 2Brb bilesiginin optimize edilmis geometrisi

12 Br atomunun sumanene katilmasiyla elde edilen yap1 (12Br) (Sekil 4.16)
ve diizlemsel gegis yapisinin geometik parametreleri Tablo B.34’te verilmis olup
R3Db disinda ki en kisa bag uzunluklar1 ve en yiiksek bag degisimi degerleri HF me-
toduyla yapilan hesaplamalarda goriilmiistiir. R3b i¢in en yiiksek bag uzunlugu HF
teori diizeyinde en kisa bag uzunlugu X3LYP teori diizeyinde elde edilmistir. Diger
bilesiklerde oldugu gibi merkez benzen halkasinda ki bag degisimi kenar benzen

halkasindan daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.16: 12Br bilesiginin optimize edilmis geometrisi

Elde edilen tiim bilesikler i¢in yapilan hesaplamalarda en kisa bag uzunluklari
HF teori diizeyinde elde edilmis olup en yiiksek bag degisimleri yine bu seviyede
hesaplanmustir.

Yapilan tiim hesaplamalarda kase yapidan diizlemsel yapiya gegerken merkez
(rla ve r1b) ve yan (12) bag uzunluklar1 biiziiliirken, kenar bag uzunluklar1 (r3a, r3b,
r4) uzamistir. Merkez bag uzunluklarinin daralmasi ve kenar bag uzunluklarinin
uzamasi, kase yapisindan diizlemsel geg¢is durumuna gegerken olusan gerilme enerji-
sinden kaynaklanmaktadir. Yine tiim molekiiller i¢in belirlenen teori seviyelerinde
gerceklestirilen hesaplamalarda merkez alti tiyeli halkada ki bag degisimi gegcis yap1-
sinda kase formundan daha diisiik ¢ikmistir. Buna karsilik kaseden diizlemsel yapiya

gecerken kenar alt1 tiyeli halkanin bag degisiminde 6nemli bir artis gozlenmistir.

4.2. Kase Derinligi

F katilarak elde edilen bilesikler i¢in en diisiik kase derinligi 1Fa bilesiginde
elde edilirken, en derin kase yapist 1Fb2 molekiilii i¢in HF 6-31+G(d,p) seviyesinde
elde edilmistir. 1Fa ve 2Fa bilesikleri her teori seviyesi i¢in diger bilesiklerden diistik
kase derinligi gostermistir. F katilan sumanen bilesiginin ¢esitli teori diizeyleri ile

elde edilen kase derinligi Sekil 1.17°de gosterilmistir.

61



1,1700

41,1500 W 1Fa
-

[=a]
1,1300 — 1Fb1
11100 e
1,0900 T T T T T 1 IFa
S D S D S D
& e@’g & Q@Q & e@ —2Fb
) X ) X e X
o K\ o $ « e 12F
Q Q T8
T e $
3 2

Sekil 4.17: F katilarak elde edilen bilesik i¢in kase derinlikleri

Cl katilarak elde edilen bilesikler i¢in en disiik kase derinligi 12Cl bilesiginde, en
yiiksek kase derinligi 2Clb bilesiginde elde edilmistir. 12Cl bilesigi tiim bilesiklerden olduk-
ca diigiik kase derinligi yapisina sahip olup diger bilesikler yaklasik benzer sonuglar goster-
mistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18: Cl katilarak elde edilen bilesikler igin kase derinlikleri

Br katilarak elde edilen bilesikler i¢in en diisiik kase derinlikleri 1Bra bilesiginde
elde edilmistir. En yiiksek kase derinligi 1Brb2 bilesigi i¢cin HF/6-31+G(d,p) seviyesinde
elde edilmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19: Br katilarak elde edilen bilesikler icin kase derinligi
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4.3. Kase Devrilmesi Bariyer Enerjisi

Kase devrilmesi bariyer enerjisi bazi m-bowllarin karakteristik 6zellikleridir. Bu
Ozellik koranulen i¢in yogun bir sekilde ¢aligilmistir. Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarda
oldugu gibi kase devrilmesi enerjisi optimize edilmis kase yapi ile diizlemsel gecis yapist
arasindaki enerji farklihigindan hesaplanmistir [11]. Optimize edilmis kase yapilar igin sanal
frekans degeri 0, diizlemsel gegis yapisi i¢in sanal frekans degeri 1 olmasi1 gerekmektedir [8].
Hesaplamalarda kase yapi ve diizlemsel gegis yapisi igin sanal frekans degerleri kontrol

edilmistir.

Daha 6nce yapilmig galismalarda Sumanen i¢in B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/cc-pvVDZ
seviyelerinde inversiyon bariyer enerjisi 16.9kkal/mol olarak elde edilmistir [3]. Diger taraf-
tan deneysel olarak kase devrilmesi enerjisi kullanilan solvente bagli olarak 19.6 kkal/mol ile

20.4 kkal/mol araliginda hesaplanmustir [11].

Bu ¢alismada sumanen i¢in ve sumanenin ¢esitli karbon atomlarina 1,2 ve 12 halojen
(F, Cl, Br) atomlar eklenerek elde edilmis yapilarin belirlenen seviyelerde (RB3LYP/6-
31G(d,p), RB3LYP/6-31+G(d,p), RX3LYP/6-31G(d,p), RX3LYP/6-31+G(d,p), RHF/6-
31G(d,p) ve RHF/6-31+G(d,p) ) geometrik konformasyonlari hesaplanarak bariyer enerjileri

hesaplanmustir.

Ik olarak Sumanen igin hesaplanmis kase devrilmesi bariyer enerjileri Tablo 21°de
gosterilmistir. En yiiksek bariyer enerjisi HF/6-31+G(d,p) seviyesinde 18,9 kkal/mol olarak
hesaplanmigtir. En kararli yap1 16,4 kkal/mol bariyer enerji degeriyle B3LYP/6-31G(d) sevi-

yesinde elde edilmistir.

IF atomunun sumanenin “rim” C atomuna katilmasiyla elde edilen bilesigin en yiik-
sek kase devrilmesi enerji degerleri HF metodu ile yapilan hesaplamalardan elde edilmistir.
En diisiik enerji degeri 16,5 kkal/mol ve en yiiksek enerji degeri 18,9 kkal/mol olarak sirasiy-
la HF/6-31G(d) ve HF/6-31+G(d,p) sevilerinde elde edilmistir (Tablo A.2). 1 F atomun su-
manenin benzilik karbon atomuna katilmasiyla elde edilen yapida tiim seviyelerde ki hesap-
lamalarda kase devrilmesi bariyer enerjisinin arttig1 goriilmistiir.(Tablo A.3, TabloA.4) 1 F
atomunun sumanenin konveks tarafindan katilmasiyla elde edilen bilesik icin en yiiksek ba-
riyer enerjisi HF/6-31+G(d,p) seviyesinde (20,7 kkal/mol) ve en diisiikk degeri B3LYP/6-
31G(d) seviyesinde (18,0 kkal/mol) hesaplanmistir. Bu degerler 1F atomunun sumanenin
konkav tarafindan katiliyla elde edilmis bilesik i¢in en yiiksek bariyer enerjisi yine HF/6-
31+G(d,p) seviyesinde (19,6 kkal/mol), en diisiik bariyer enerji degeri (16,9 kkal/mol)
B3LYP/6-31G(d) seviyesinde elde edilmistir. 2F atomunun sumanenin “rim” C atomuna ve

benzilik karbon atomuna katilmasiyla elde edilen yap1 benzer sonuglar vermis, bariyer ener-
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jileri artmis, en diisiik bariyer enerjisi “rim” pozisyonu ve benzilik ¢ atomu i¢in sirasiyla 16,3
kkal/mol ve 17,7kkal/mol olarak B3LYP/6-31G(d) seviyesinde, en yiiksek bariyer enerjileri
ise 18,9 kkal/mol ve 20,5 kkal/mol olarak HF/6-31+G(d,p) seviyesinde hesaplanmigtir.

CI atomu katilarak elde edilen bilesikleri igin belirlenen seviyelerde yapilmis hesap-
larda en yiiksek bariyer enerjisi tiim bilsikler i¢in HF/6-31+G(d,p) seviyesinde, en disiik
bariyer enerjisi ise B3LYP/6-31G(d) seviyesinde elde edilmistir. 1Cl atomunun sumanenin
“rim” C atomuna katilmaryla elde edilmis bilesik i¢in bariyer enerji degerleri Tablo A.8°de
verilmis olup en yiiksek enerji degeri 19,0 kkal/mol en diisiik bariyer enerji degeri ise 16,5
kkal/mol olarak hesaplanmistir. 1 Cl atomunun benzilik C atomuna katilmasiyla elde edilen
bilesik i¢in kase devrilmesi bariyer enerjileri Tablo A.9 ve Tablo A.10’da verilmistir. Kon-
vekse tarafta bulunan Cl atomu i¢in en yiiksek bariyer enerjisi degeri 20,0 kkal/mol ve en
diistik bariyer enerjisi degeri 17,3 kkal/mol olarak elde edilmistir. Konkav taraftan katilan Cl
atomu ile elde edilen bilesik i¢in en yliksek ve en diisiik bariyer enerji degerleri sirasiyla 19,7
kkal/mol ve 17,6 kkal/mol olarak hesaplanmustir. 2 Cl atomunun “rim” C atomuna ve benzi-
lik karbon atomuna katilmasiyla elde edilen bilesikler icin belirlenen enerji seviyelerinde
hesaplanan bariyer enerjisi degerleri sirasiyla Tablo a.12 ve Tablo A.13’te verilmistir. “rim”
C atomuna katilan CI bilesigi i¢in en yiiksek ve en diisiik kase devrilmesi bariyer enerji de-
gerleri sirastyla 19,2 kkal/mol ve 16,8 kkal/mol ayni sekilde benzilik C atomuna katilan Cl
atomlariyla elde edilen bilesik i¢in heaplanan en yiiksek bariyer enerjisi 20,1 kkal/mol ve en
diisiik bariyer enerjisi 17,7 kkal/mol’diir. 12 Cl atomunun sumanen bilesigine katilmasiyla
elde edilmis yapida bariyer enerji degerleri sumanen bilesigi icin elde edilen enerji degerle-
rinden oldukga diisiiktiir. Bu Bilesik igin en yiliksek bariyer enerjisi 14,2 kkal/mol olarak
hesaplanirken en diistin kase devrilmesi bariyer enerjisi degeri 13,4 kkal/mol olarak hesap-

lanmustir.

1 Br atomunun “rim” C atomuna kayilmasiyla elde edilmis bilesik i¢in hesaplanan
bariyer enerjileri Tablo A.14’de verilmistir. En yiiksek bariyer enerjisi benzer sekilde HF/6-
31+G(d,p) seviyesinde 18,8 kkal/mol ve en diisiikk bariyer enerjisi 16,7 kkal/mol olup
B3LYP/6-31G(d) seviyesinde hesaplanmustir. Benzilik C atomuna konveks taraftan katilan
Br icin bariyer enerjileri (Tablo A.15) en yiiksek HF/6-31+G(d,p) seviyesinde (19,4
kkal/mol) en diisik B3LYP/6-31G(d) seviyesinde (17,5 kkal/mol) benzer sekilde konkav
taraftan katilan Br i¢in en yiiksek ve en diigiik enerji bariyerleri sirasiyla 22,1 kkal/mol ve
18,1 kkal/ mol olarak HF/6-31+G(d,p) seviyesinde ve B3LYP/6-31G(d) seviyesinde elde
edilmistir. 2 Br atomunun “rim” C atomuna katilmasiyla ve benzilik C atomuna katilmasiyla
elde edilen bilesikler igin en yiiksek bariyer enerji degerleri sirasiyla 19,0 kkal/mol ve 20,8
kkal/mol olup HF/6-31+G(d,p) seviyesinde, en diisiik bariyer enerjileri yine sirasiyla 17,3
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kkal/mol ve 18,4 kkal/mol olup B3LYP/6-31G(d) seviyesinde hesaplanmistir. Belirlenen
seviyelerde yapilan hesaplamalar igin elde edilmis kase devrilmesi bariyer enerji degerleri
Tablo A.17 ve Tablo A.18’de sunulmustur. 12 Br atomunun sumanen bilesigindeki H atom-
lan yerine katilmasiyla elde edilen bilesikler i¢in belirlenen teori diizeylerinde yapilan hesap-
lamalarda kase devrilmesi bariyeri degerleri (Tablo A.19) diismiis ve diger hesaplamalardan
farkli olarak en yiiksek bariyer enerjisi degeri X3LYP 6-31G(d) seviyesinde (17,8 kkal/mol)
elde edilirken en disiik HF/6-31+G(d,p) seviseyinde (12,7 kkal/mol) hesaplanmustir.
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4.4. IR Spektroskopik Analiz

Sekil 64’te gosterilen numaralndirilmaya dayanarak titresim hareketleri ince-
lenmistir. Ilgili sekilde 30, 31, 32 ve 33 numarali H yerine, ¢esitli sayida F, CI ve Br

atomlar1 eklenmistir.

Sekil 4.20: Numaralandirilan sumanen molekiilii

Sumenen molekiilii i¢in teorik tiresim sayis1t 3N-6 bagintist kullanildiginda 33
atoma sahip oldugundan 93 titresim bandi elde edilir. Yapilan teorik hesaplamalarda

sumanen molekiilii beklenildigi gibi i¢in 93 adet absorpsiyon bandi elde edilmistir.

Tablo 4.1: Sumanen bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H28C19H29 , H30Co0H31 ve H3Co1H33 ) titresirn hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm'l)

S S ~ =
2 o= 2| 9= T 0§
Titiresim Hareke- P og o o g = Q
ti a8 =7 a = ¥ ) e
> @ 2l XS L ©

™ ™
o X L
Salinma 216.03 | 215.71 216.56 21596 | 231.37 | 230.83
Burkulma 1157.45 | 1145.15 | 1159.25 | 1147.02 | 1264.93 | 1255.38
Sallanma 1243.88 | 1208.64 | 1223.23 | 1238.03 | 1328.40 | 1318.54
Makaslama 1482.07 | 1456.60 | 1484.64 | 1458.25 | 1609.32 | 1588.89
Simetrik Gerilme | 3040.83 | 3036.65* | 3046.02 | 3041.08* | 3215.43 | 3199.38

Antisimetrik Ge-

rilme 3096.98 | 3093.33 | 3102.10 | 3097.32 | 3268.19 | 3252.55

*Titresim hareketi yalnizca HpsC19Hy9 atomlarinda goriilmiistiir.

B3LYP 6-31G(D) seviyesinde gerceklestirilen hesaplamada benzilik C
atomlarina bagh H atomlarinda (HnglgHzg , H30CxoH31 ve H32C21H33) 216,03 Cm_1
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dalga boyunda benzilik karbon atomuna bagli hidrojen atomlarinin salinma (rocking)
titresim hareketi yaptigi gdzlenmistir (Sekil 4.21 (a)).1157,45 cm™ dalga boyunda
burkulma (twisting) titresim hareketi gozlenmistir. 1243,88 cm™ dalga boyunda (Se-
kil 4.21 (b)) tiim hidrojen atomlarinda sallanma (wagging) titresim hareketi gozlen-
mistir. 1482,07 cm™ dalga boyunda (Sekil 63 (c)) makaslama (scissoring) titresim
hareketi, 3040,83 cm™ dalga byounda (Sekil 4.21 (d)) simetrik gerilme , 3096,98 cm
! dalga boyunda (Sekil 4.21 (e)) asimetrik gerilme titresim hareketi yaptig1 gozlen-
mistir. Sumanen bilesigi i¢in tiim teori seviyelerinde gozlenen titresim hareketleri ve

dalga boylar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.21: Sumanen bilesigi icin B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR spektrum-

lar1 (a) salinma, (b) sallanma, (c) makaslama, (d) simetrik gerilme, (e) anti simetrik

gerilme titresim hareketleri

Sumanen bilesiginde “rim” C atomuna katilan 1 F atomu i¢in B3LYP 6-
31G(D) seviyesinde gerceklestirilen hesaplamada benzilik C atomlarina bagh H
atomlarinda (HpgCig9Hzg , H30CooH31 Ve H3oCoiHsg) 212,74 cm? dalga boyu (Sekil
4.22 (a)) dalga boyunda salinma hareketi gozlenmistir. Ayni teori seviyesinde
1153,88 cm™ dalga boyunda (Sekil 4.22 (b)) burkulma titresim hareketi, 1232,32 cm’
! dalga boyunda (Sekil 4.22 (c)) sallanma, 1505,62 cm™ dalga boyunda (Sekil 4.22
(d)) makaslama titresim hareketi gdzlenmistir. 3041,80 cm™ , 3043,69 cm™ ve
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3047,83 cm™ dalga boylarinda (Sekil 4.23 (a)) benzilik karbon atomuna bagli hidro-
jen atomlarinda sirasiyla simetrik gerilme titresim hareketi gézlenmistir. Benzer se-
kilde 3097,92 cm™ , 3100,17 cm™ ve 3101,60 cm™ dalga boylarinda (Sekil 4.23 (b))
yine her benzilik C atomuna bagl hidrojen atomlarinda sirasiyla asimetrik gerilme
titresim hareketi gozlenmistir. Belirlenen diger teori diizeylerinden elde edilen hesap-

lamalarda goriilen titresim hareketleri ve dalga boylar1 Tablo 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.22: 1Fa bilesigi i¢cin B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR spektrumlari (a)

salinma, (b) burkulma, (c) sallanma, (d) makjaslama titresim hareketleri
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Sekil 4.23: 1Fa bilesigi i¢cin B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR spektrumlari (a)

simetrik gerilme, (b) antisimetrik gerilme titresim hareketleri
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Tablo 4.2: 1Fa bilesigi benzilik ¢ atomlarina bagli h atomlarinda (HzsC1g9Hag ,

H39CooH31 Ve H32021H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm'l)

— o

— o — o ) S

a3 oo a3 oo O] O

> > > >

Titresim Hare- = 9 a9 29 s 8. &

. m @D 2 2% R v &

ketleri © & © & T L

I

Salinma 213.74 212.36 213.49 213.05 212.75 229.64

Burkulma 1153.88 | 1150.11 1162.33 | 1147.03 | 1160.35| 1251.69

Sallanma 1232.32 | 1222.76 1235.89 | 124555 | 1233.76 | 1383.71

Makaslama 1505.62 | 1458.93 1483.74 | 1458.05 | 1481.54 | 1598.33
Simetrik Ge-

rilme 3043.69* | 3044.66* | 3048.97* | 3044.04* | 3041.77* | 3200.28*
Antisimetrik

Gerilme 3100.17* | 3098.97* | 3105.27* | 3100.71* | 3097.81* | 3253.50*

*Titresim hareketi yalnizca H3CpoH3; atomlarinda goriilmiistiir.

Sumanen bilesiginin “rim” 6 iiyeli halkasina 1 adet Cl atomu katilmasiyla
elde edilen bilesik i¢cin B3LYP 6-31g(d) teori seviyesnde yapilan hesaplamada benzi-
lik C atomlarina bagli H atomlarinda (HzgC19H29 , H30C20H31 Ve H3oCo1Hss) 215,86
cm™ dalga boyu ve 808,44 cm™ dalga boyunda (Sekil 4.24) salinma titresim hareketi,
1246,62 cm™ dalga boyunda sallanma (Sekil 4.25(a)), 1480,13 cm™ dalga boyunda
(Sekil 4.25 (b)) makaslama titresim hareketi gdzlenmistir. 3042,54 cm™, 3044,65 cm’
! ve 3049,01 cm™ dalga boylarinda (Sekil 4.26 (a)) benzilik karbon atomuna bagh
hidrojen atomlar1 igin sirayla simetrik gerilme, 3098,44 cm™, 3101,25 cm™ ve
3103,66 cm™ dalga boylarinda (Sekil 4.26 (b)) benzer sekilde benzilik C atomlarina

bagli hidrojen atomlarinda sirasi ile antisimetrik gerilme titresim hareketi gozlenmis-
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Sekil 4.24: 1Cla bilesigi B3LYP 6-31g(d) seviyesinde salinma titresim hare-

keti gdzlenen IR spektrumlari
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Sekil 4.25: 1Cla bilesigi icin B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR spektrumlari

(a) sallanma, (b) makaslama titresim hareketleri
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Sekil 4.26: 1Cla bilesigi i¢in B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR spektrumlari

(a) simetrik gerilme, (b) antisimetrik gerilme titresim hareketleri

Tablo 4.3 : 1Cla Bilesigi bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda

(HzgclgHzg , H30020H31 ve H32C21H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm'l)
a s o = oS o £ S o
o o I
Titresim Ha- z g z (‘2’ j g Z (:?’ % o 8/
; Q™ 2G5 L m S © I +
reketleri 0 g 0 & X & X & o -
o o T ©
Salinma 215.86 214.83 216.54 215.43 232.32 231.63
Burkulma 1157.88 1147.08 1163.17 | 1154.01 | 1268.23 | 1258.42
Sallanma 1233.86 1214.33 1228.32 | 1224.41 | 1330.50 | 1322.19
Makaslama 1480.13 1457.08 148258 | 1458.91 | 1608.10 | 1588.86
Simetrik Ge-
rilme 3044.45* 3043.80* | 3049.90* | 3044.38* | 3216.91* | 3200.66*
Antisimetrik
Gerilme 3101.25* 3098.62* | 3106.33* | 3101.18* | 3269.89* | 3256.85*

* Titresim hareketi yalnizca HzoCyoHs; atomlarinda goriilmiistiir.

“rim” 6 iiyeli halkaya 1Br katilmasiyla elde edilen sumanen bilesiginde B3LYP 6-
31G(D) teori seviyesnde yapilan hesaplamada benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda

(H2sCroHag , H30CooHa1 Ve Ha,CorHgs) 214,59 cm™ dalga boyunda ve 808,96 cm™ dalga bo-
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yunda (Sekil 4.27) salinma titresim hareketi, 1160,51 cm™ dalga boyunda burkulma titresim
hareketi, 1245,78 cm™ dalga boyunda (Sekil 4.28 (a)) sallanma titresim hareketi, 1496,56
cm dalga boyunda (Sekil 4.28 (b)) makaslama titresim hareketi gézlenmistir. 3042,52 cm™,
3044,57 cm™ ve 3048,93 cm™ dalga boylarinda (Sekil 4.29 (a)) benzilik C atomuna bagh h
atomlarinda sirasiyla simetrik gerilme ayni sekilde 3098,38 cm™, 3101,58 cm™ ve 3102,76
cm™ dalga boylarmda (Sekil 4.29 (b)) sirasiyla antisimetirk gerilme titresim hareketi goz-
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Sekil 4.27: 1Bra bilesigi B3LYP 6-31g(d) seviyesinde salinma titresim hare-

keti gbzlenen IR spektrumlari
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Sekil 4.28: 1Bra bilesigi i¢in B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR spektrumlari

(a) sallanma, (b) makaslama titresim hareketleri
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Sekil 4.29: 1Bra bilesigi i¢cin B3LYP 6-31g(d) seviyesinde IR (a) simetrik ge-

rilme, (b) antisimetrik gerilme titresim hareketleri
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Tablo 4.4: 1Bra Benzilik C atomlaria bagli H atomlarinda (H2sC19H2g ,

H39CooH31 Ve H32021H33) blle$1gl titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm'l)

- o3| o3| e¢B| 23| g§| .3

Titresim Hare- : Q Z ) Z Q S5 = ‘L‘E 5

ketleri @ ? @ % @ e 5 © T3

©w & ©w X o LIL ™

Salinma 216.03 215.71 216.56 215.96 231.37 230.83

Burkulma 1157.45 | 1145.15 | 1159.25 | 1147.02 | 1264.93 | 1255.38

Sallanma 1243.88 | 1208.64 | 1223.23 | 1238.03 | 1328.40 | 1318.54

Makaslama 1482.07 | 1456.60 | 1484.64 | 1458.25 | 1609.32 | 1588.89
Simetrik Geril-

me 3040.83* | 3044.43* | 3046.02* | 3041.08* | 3215.43* | 3200.77*
Antisimetrik

Gerilme 3096.98* | 3098.08* | 3102.10* | 3097.32* | 3269.80* | 3254.02*

* Titresim hareketi yalnizca HzoCyoHs; atomlarinda goriilmiistiir.

4.5 Trigermasumanen

Sumanen bilesigine ait benzilik karbon atomlar1 yerine Germanyum atomlari-
nin yerlestirilmesi ile trigermasumanen bilesigi elde edilmis, YFT metodu kullanila-
rak RB3LYP/6-31G(d,p), RB3LYP/6-31+G(d,p), RX3LYP/6-31G(d,p), RX3LYP/6-
31+G(d,p), RHF/6-31G(d,p) ve RHF/6-31+G(d,p) seviyelerinde hesaplamalar1 ya-
pilmistir. Daha 6nce yapilan teorik ve hesapsal ¢aligmalarda oldugu gibi trigermasu-
manen bilesiginin konfarmasyon optimizasyonu ile diizlemsel bir yap: elde edilmis
olup,“kase” yapi1 elde edilememistir. Trigermasumanenin optimize geometrileri 6n-

den ve yandan goriiniisleri Sekil 4.30° da gosterilmistir.
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Sekil 4.30: Trigermasumanen bilesigi dnden ve yandan goriinen optimize ge-
ometrileri

Trigermasumanen bilesiginin optimize edilmis geometrisine ait geometrik pa-

rametreler Tablo 4.5’te verilmistir. En kisa bag uzunluklart HF metodu ile yapilan
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hesaplamalarda elde edilmis olup rlb i¢in en kisa deger (1.4483) X3LYP 6-31G(d)
seviyesinde yapilan hesaplamada elde edilmistir.Merkez benzen halkasinda ki bag
zunlugu degisimi kenar benzen halkasindan daha fazladir. Merkez benzen halkas1 ve
kenar benzen halkasinda en yiliksek bag degisimleri HF metodu ile yapilan hesapla-

malarda elde edilmistir.

Tablo 4.1: Trigermasumanenin geometrik parametreleri

Seviye rla rib r2 r3a r3b rd4 Al A2

BSLYP/6-31G(d) | 13975 | 1.4491 | 14001 | 1.3922 | 1.9554 | 1.4163 | 0.0516 | 0.0189

B3LYP/B-31+G(dP) | 1 3996 | 1.4493 | 1.4004 | 1.3934 | 1.9541 | 1.4178 | 0.0507 | 0.0102

X3LYP/B-31G(d) 1.3967 | 1.4483 | 1.4083 | 1.3914 | 1.9543 | 1.4154 | 0.0516 | 0.0187

X3LYP/6-31+G(dP) | 1 3978 | 1.4488 | 1.4085 | 1.3926 | 1.9530 | 1.4170 | 0.0510 | 0.0192

HF/6-31G(d) 1.3810 | 1.4535 | 1.3994 | 1.3811 | 1.9538 | 1.4066 | 0.0725 | 0.0256

HF/6-31+G(d,p)

1.3822 | 1.4538 | 1.3995 | 1.3826 | 1.9529 | 1.4081 | 0.0716 | 0.0259

Sekil 4.31: Numaralandirilan trigermasumanen molekiilii

Trigermasumanen i¢in B3LYP 6-31G(d) diizeyinde yapilan hesaplamadan el-
de edilen IR spekturum grafigi Sekil 4.32’de verilmis olup benzilik Ge atomlarina
baglhh H atomlarinda (Hy7GesiHzg , HosGesoHos Ve HagGessHsp) 484.43 cmt dalga
boyunda sallanma, 641.09 cm™ dalga boyunda burkulma, 696.98 cm™ dalga boyun-
da salinma, 883.55 cm™ dalga boyunda makaslama, 2049.93 cm™ dalga boyunda
simetrik gerilme ve 2049.93 cm™ dalga boyunda asimetrik gerilme hareketi gozlen-
mistir. Diger teori seviyelerinde yapilan hesaplamalardan elde edilen titresim hareke-

ti dalga boylar1 Tablo 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.32: Trigermasumanen bilesigi B3LYP 6-31(G) seviyesi titresim

spektrumu

Tablo 4.2: Trigermasumanen Benzilik Ge atomlarina bagli H atomlarinda

(H27GesiHog , HasGesoHos Ve HagGessHsg) Titresim Hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm'l)

S| o=@ S ©a ot 2

o 2 ! o2 a3z 9 © 3T

Titresim Hare- - 9 - (_? - 9 — (_? £ % (_9

&? ™ &? — °>'<7 ™ °>'<7 - L -

ketleri ® ® T ®

Salinma 242.61 241.88 238.85 243.42 254.84 258.01

Burkulma 282.79 276.85 282.52 277.37 301.11 296.48

Sallanma 656.93 657.2 656.91 658.9 667.95 670.56

Makaslama 877.92 879.99 876.75 823.83 956.44 961.94

Simetrik Gerilme | 2047.72* | 2228.94* | 2034.04** | 2224.39*** | 215457 | 2342.11
Antisimetrik Ge-

rilme 2050.18* | 2227.03* | 2043.46** | 2223.63*** | 2148.69 | 2327.24

*Titresim hareketi yalnizca H,7Ges Hopg Ve HasGegHops atomlarinda gorilmiistiir.

** Titresim hareketi yalnizca HygGessHsg atomlarinda goriilmiistiir.

*** Titresim hareketi yalnizca Hy;Geg Hyg atomlarinda goriilmiistiir.
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6. EKLER

Ek A: Elde edilen bilesiklerin ¢esitli teori seviyelerinde hesaplanan inversi-

yon bariyerleri

Tablo A.1: Sumanen bilesigi kase devrilmesi bariyer bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gecis yapisi (kkzﬁ}zmol)
B3LYP 6-31G(d) -506,499.4731 -506,483.0897 164
B3LYP 6-31+G(d.p) -506,525.6687 -506,508.1539 175
X3LYP 6-31G(d) -506,257.7237 -506,241.1815 165
X3LYP 6-31+G(d,p) -506,284.6133 -506,266.8940 177
HF 6-31G(d) -503,197.4601 -503,179.6554 178
HF 6-31+G(d.p) -503,221.9107 -503,203.0411 189

Tablo A.2: 1Fa bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -568773.5589 -568757.1039 16.5
B3LYP 6-31+G(d,p) -568804.2681 -568786.7671 175
X3LYP 6-31G(d) -568516.4119 -568499.7787 166
X3LYP 6-31+G(d,p) -568547.8452 -568530.1391 177
HF 6-31G(d) -568773.5589 -568757.1058 165
HF 6-314G(d.p) -565257.9575 -565239.0327 18.9

Tablo A.3: 1Fb1 bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -568768.2646 -568750.2799 18.0
B3LYP 6-31+G(d,p) -568800.6807 -568781.7302 190
X3LYP 6-31G(d) -568511.1484 -568492.9283 18.2
X3LYP 6-31+G(d,p) -568544.3099 -568525.1078 19.2
HF 6-31G(d) -565228.6438 -565208.8544 108
HF 6-31+G(d,p) -565256.1101 -565235.4076 0.7
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Tablo A.4: 1Fb2 bilesigi kase devrilmesi bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gecis yapisi (kkzﬁ?mol)
B3LYP 6-31G(d) -568767.2236 -568750.2799 16.9
B3LYP 6-31+G(d,p) -568800.0814 -568781.7302 18.4
X3LYP 6-31G(d) -568510.0547 -568492.9283 171
X3LYP 6-31+G(d,p) -568543.6629 -568525.1078 186
HE 6-31G(d) -565227.2784 -565208.8544 18.4
HE 6-31+G(d,p) -565255.0158 -565235.4076 196

Tablo A.5: 2Fa bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegcis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -631043.2415 -631026.9321 16.3
B3LYP 6-31+G(d,p) -631078.1211 -631060.8146 173
X3LYP 6-31G(d) -630770.6819 -630754.1955 16.5
X3LYP 6-31+G(d,p) -630806.3402 -630788.8530 175
HF 6-31G(d) -627261.6667 -627243.7980 17.9
HE 6-31+G(d,p) -627289.1845 -627270.3124 18.9

Tablo A.6: 2Fb bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -631047.9553 -631030.2560 177
B3LYP 6-31+G(d,p) -631083.7975 -631065.1017 18.7
X3LYP 6-31G(d) -630775.5086 -630757.5539 18.0
X3LYP 6-31+G(d,p) -630812.1609 -630793.2122 18.9
HE 6-31G(d) -627270.2541 -627250.6503 196
HE 6-31+G(d,p) -627298.4671 -627277.9836 20.5
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Tablo A.7: 12F bilesigi kase devrilmesi bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gegis yapis (kkzﬁfmol)
B3LYP 6-31G(d) -1253761.7260 -1253744.2382 175
B3LYP 6-31+G(d,p) -1253835.1059 -1253818.4595 16.6
X3LYP 6-31G(d) -1253335.3780 -1253317.4397 17.9
X3LYP 6-31+G(d,p) -1253410.1133 -1253393.0158 171
HE 6-31G(d) -1247588.3195 -1247567.6553 20.7
HF 6-31+G(d, p) -1247629.4176 -1247609.0778 20.3

Tablo A.8: 1Cla bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -794,902.6666 -794,886.1577 16.5
B3LYP 6-31+G(d, p) -794,927.7309 -794,910.1107 17.6
X3LYP 6-31G(d) -794,632.2003 -794,615.5013 16.7
X3LYP 6-31+G(d,p) -794,657.9310 -794,640.0968 17.8
HF 6-31G(d) -791,164.0825 -791,146.1875 17.9
HF 6-31+G(d, p) -791,186.7817 -791,167.8117 19.0

Tablo A.9: 1CIb1 bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegcis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -794899.3660 -794882.0194 173
B3LYP 6-31+G(d,p) -794925.0816 -794906.6161 185
X3LYP 6-31G(d) -794628.9461 -794611.3479 176
X3LYP 6-31+G(d,p) -794655.3520 -794636.6154 18.7
HF 6-31G(d) -791161.8869 -791142.9540 18.9
HE 6-31+G(d,p) -791185.3246 -791165.3130 200
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Tablo A.10: 1CIb2 bilesigi kase devrilmesi bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkzﬁfmol)
B3LYP 6-31G(d) -794899.6151 -794882.0194 176
B3LYP 6-31+G(d,p) -794925.2102 -794906.6161 18.6
X3LYP 6-31G(d) -794629.0999 -794611.3479 178
X3LYP 6-31+G(d,p) -794655.3877 -794636.6154 18.8
HE 6-31G(d) -791161.8066 -791142.9540 18.9
HE 6-31+G(d,p) -791185.0630 -791165.3130 19.7

Tablo A.11: 2Cla bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gecis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -1,083,302.1473 -1,083,285.3818 16.8
B3LYP 6-31+G(d,p) -1,083,326.1868 -1,083,308.3018 17.9
X3LYP 6-31G(d) -1,083,003.0099 -1,082,986.0323 17.0
X3LYP 6-31+G(d,p) -1,083,027.7027 -1,083,009.5855 18.1
HF 6-31G(d) -1,079,126.2114 -1,079,108.0478 18.2
HF 6-31+G(d,p) -1,079,147.3418 -1,079,128.1139 192

Tablo A.12: 2CIb bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegcis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -1,083,296.7671 -1,083,279.0628 17.7
B3LYP 6-31+G(d,p) -1,083,321.7617 -1,083,303.1921 18.6
X3LYP 6-31G(d) -1,082,997.6009 -1,082,979.6405 18.0
X3LYP 6-31+G(d,p) -1,083,023.2926 -1,083,004.4720 18.8
HE 6-31G(d) -1,079,121.4555 -1,079,102.1907 193
HE 6-31+G(d,p) -1,079,143.5253 -1,079,123.4391 20.1
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Tablo A.13: 12Cl bilesigi kase devrilmesi bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkzﬁ?mol)
B3LYP 6-31G(d) -3,967,269.3691 -3,967,256.0058 134
B3LYP 6-31+G(d,p) -3,967,286.8889 -3,967,273.2050 137
X3LYP 6-31G(d) -3,966,683.3700 -3,966,669.5989 138
X3LYP 6-31+G(d,p) -3,966,701.5462 -3,966,687.4500 141
HF 6-31G(d) -3,958,719.2825 -3,958,705.3620 139
HE 6-31+G(d, p) -3,958,728.4935 -3,958,714.3390 14.2

Tablo A.14: 1Bra bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -2,119,875.2927 -2,119,858.5673 16.7
B3LYP 6-31+G(d,p) -2,119,915.9045 -2,119,898.4556 174
X3LYP 6-31G(d) -2,119,567.5573 -2,119,550.6374 16.9
X3LYP 6-31+G(d,p) -2,119,608.8781 -2,119,591.2134 177
HF 6-31G(d) -2,115,445.5035 -2,115,427.4440 181
HF 6-31+G(d, p) -2,115,484.0521 -2,115,465.2591 18.8

Tablo A.15: 1Brbl bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -2119873.2288 -2119855.7203 175
B3LYP 6-31+G(d,p) -2119912.5825 -2119894.7082 17.9
X3LYP 6-31G(d) -2119565.5480 -2119547.7766 17.8
X3LYP 6-31+G(d,p) -2119605.6340 -2119587.4873 18.1
HE 6-31G(d) -2115444.5748 -2115425.5772 190
HE 6-31+G(d,p) -2115481.9512 -2115462.5771 194
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Tablo A.16: 1Brb2 bilesigi kase devrilmesi bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gecis yapisi (kkzﬁ?mol)
B3LYP 6-31G(d) -2119873.7729 -2119855.7203 18.1
B3LYP 6-31+G(d,p) -2119915.7790 -2119894.7082 21.1
X3LYP 6-31G(d) -2119565.9747 -2119547.7766 18.2
X3LYP 6-31+G(d,p) -2119608.7332 -2119587.4873 21.2
HE 6-31G(d) -2115444.7404 -2115425.5772 192
HE 6-31+G(d,p) -2115484.6482 -2115462.5771 221

Tablo A.17: 2Bra bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gecis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -3,733,248.6443 -3,733,231.3699 173
B3LYP 6-31+G(d,p) -3,733,303.8411 -3,733,286.1149 17.7
X3LYP 6-31G(d) -3,732,874.9850 -3,732,857.4884 175
X3LYP 6-31+G(d,p) -3,732,930.9135 -3,732,912.9538 18.0
HF 6-31G(d) -3,727,689.9067 -3,727,671.3930 185
HE 6-31+G(d,p) -3,727,742.7874 -3,727,723.8130 19.0

Tablo A.18: 2Brb bilesigi kase devrilmesi bariyeri
AE

Teori Seviyesi Kase Gegcis yapisi (kkal/mol)
B3LYP 6-31G(d) -3,733,245.0707 -3,733,226.6862 18.4
B3LYP 6-31+G(d,p) -3,733,303.4690 -3,733,283.2472 0.2
X3LYP 6-31G(d) -3,732,871.3681 -3,732,852.7439 18.6
X3LYP 6-31+G(d,p) -3,732,930.5633 -3,732,910.0993 20.5
HF 6-31G(d) -3,727,686.8978 -3,727,667.1705 197
HF 6-31+G(d,p) -3,727,742.3205 -3,727,721.4938 0.8
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Tablo A.19: 12Br bilesigi kase devrilmesi bariyeri

Teori Seviyesi Kase Gecis yapisi (kkzﬁ?mol)
B3LYP 6-31G(d) -19,866,964.2865 -19,866,946.8583 174
B3LYP 6-31+G(d,p) -19,867,177.3391 -19,867,162.7917 14.5
X3LYP 6-31G(d) -19,865,931.3280 -19,865,913.5039 178
X3LYP 6-31+G(d,p) -19,866,145.4285 -19,866,130.5750 14.9
HF 6-31G(d) -19,850,114.9496 -19,850,098.9947 16.0
HF 6-31+G(d,p) -19,850,324.2070 -19,850,311.4650 12.7
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EK.B: Cesitli Teori Seviyelerinde Hesaplanan Bilesiklerin Geometrik
Parametreleri

Tablo B.1: Sumanen bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2
B3LYP 1.3866 | 1.4328 | 1.3985 | 1.3997 | 1.5556 | 1.4315 | 0.0462 | 0.0449
6-31G(d)

B3LYP 1.3882 | 1.4341 | 1.4001 | 1.4009 | 1.5547 | 1.4331 | 0.0459 | 0.0449
6-31+G(d,p)

X3LYP 1.3858 | 1.4324 | 1.3979 | 1.3988 | 1.5543 | 1.4306 | 0.0466 | 0.0449
6-31G(d)

X3LYP 1.3873 | 1.4336 | 1.3993 | 1.4000 | 1.5536 | 1.4323 | 0.0463 | 0.0450
6-31+G(d,p)

HF 1.3686 | 1.4314 | 1.3864 | 1.3862 | 1.5544 | 1.4250 | 0.0629 | 0.0564
6-31G(d)

HF 1.3703 | 1.4322 | 1.3877 | 1.3876 | 1.5533 | 1.4267 | 0.0619 | 0.0564
6-31+G(d,p)

Tablo B.2: Sumanen geg¢is yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2
B3LYP

6-31G(d) 1.3661 | 1.3996 | 1.3761 | 1.4168 | 1.5975 | 1.4539 | 0.0335 | 0.0877
B3LYP 6-

31+G(d,p) 1.3670 | 1.4001 | 1.3769 | 1.4185 | 1.5982 | 1.4565 | 0.0331 | 0.0895
X3LYP 6-

31G(d) 1.3652 | 1.3990 | 1.3753 | 1.4160 | 1.5963 | 1.4529 | 0.0337 | 0.0877
X3LYP 6-

31+G(d,p) 1.3662 | 1.3995 | 1.3761 | 1.4117 | 1.5971 | 1.4557 | 0.0333 | 0.0895
HF 6-31G(d) 1.3511 | 1.3994 | 1.3631 | 1.4050 | 1.5955 | 1.4435 | 0.0482 | 0.0924
HF 6-

31+G(d,p) 1.3520 | 1.3997 | 1.3637 | 1.4068 | 1.5955 | 1.4463 | 0.0477 | 0.0943
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Tablo B.3: 1Fa bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3869 | 1.4333 | 1.3992 | 1.3979 | 1.5544 | 1.4256 | 0.0464 | 0.0387

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3881 | 1.4342 | 1.4017 | 1.3993 | 1.5534 | 1.4249 | 0.0461 | 0.0368

X3LYP

6-31G(d) 1.3860 | 1.4328 | 1.3984 | 1.3970 | 1.5532 | 1.4246 | 0.0467 | 0.0385

X3LYP

6-31+G(d,p) 1.3873 | 1.4337 | 1.4010 | 1.3985 | 1.5523 | 1.4240 | 0.0464 | 0.0367

HF 6-31G(d) | 1.3869 | 1.4333 | 1.3993 | 1.3979 | 1.5544 | 1.4256 | 0.0464 | 0.0387

HF

6-31+G(d,p) 1.3695 | 1.4322 | 1.3897 | 1.3858 | 1.5522 | 1.4185 | 0.0627 | 0.0490
Tablo B.4: 1Fa bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3659 | 1.4004 | 1.3786 | 1.4138 | 1.5970 | 1.4497 | 0.0346 | 0.0838

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3665 | 1.4008 | 1.3803 | 1.4159 | 1.5975 | 1.4496 | 0.0342 | 0.0831

X3LYP

6-31G(d) 1.3650 | 1.3998 | 1.3778 | 1.4129 | 1.5958 | 1.4487 | 0.0348 | 0.0837

X3LYP

6-31+G(d,p) | 1.3657 | 1.4002 | 1.3795 | 1.4151 | 1.5964 | 1.4487 | 0.0345 | 0.0830

HF 6-31G(d) 1.3659 | 1.4005 | 1.3787 | 1.4138 | 1.5971 | 1.4499 | 0.0346 | 0.0839

HF

6-31+G(d,p) 1.3509 | 1.3999 | 1.3677 | 1.4041 | 1.5953 | 1.4393 | 0.0490 | 0.0884
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Tablo B.5: 1Fb1 bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b rd Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3850 | 1.4366 | 1.3978 | 1.3951 | 1.5543 | 1.4324 | 0.0516 | 0.0474

B3LYP

6-31+G(dP) | 13863 | 1.3989 | 1.3989 | 1.3968 | 15520 | 14338 | 0.0127 | 0.0475

X3LYP

6-31G(d) 1.3841 | 1.4361 | 1.3970 | 1.3941 | 15529 | 1.4315 | 0.0520 | 0.0474

X3LYP

6-31+G(dP) | 13854 | 1.4365 | 1.3982 | 1.3959 | 1.5516 | 1.4330 | 0.0511 | 0.0475

HF6-31G(d) | 1 3667 | 1.4344 | 1.3861 | 1.3817 | 1.5502 | 1.4262 | 0.0677 | 0.0595

HF

6-31+G(d\P) | 1 3683 | 1.4348 | 1.3872 | 1.3832 | 1.5497 | 1.4278 | 0.0665 | 0.0595
Tablo B.6: 1Fb2 bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) | 13850 | 1.4366 | 1.3978 | 1.3951 | 1.5543 | 1.4324 | 0.0516 | 0.0474

B3LYP

6-31+G(d\P) | 13863 | 1.3989 | 1.3989 | 1.3968 | 15529 | 14338 | 0.0127 | 0.0475

X3LYP

6-31G(d) | 1.3841 | 1.4361 | 1.3970 | 1.3041 | 1.5529 | 1.4315 | 0.0520 | 0.0474

X3LYP

6-31+G(d) | 13854 | 1.4365 | 1.3082 | 1.3950 | 1.5516 | 1.4330 | 0.0511 | 0.0475

HF6-31G(d) | 13667 | 1.4344 | 1.3861 | 1.3817 | 1.5502 | 1.4262 | 0.0677 | 0.0595

HF

6-31+G(d\p) | 1 3683 | 14348 | 1.3872 | 1.3832 | 1.5497 | 1.4278 | 0.0665 | 0.0595
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Tablo B.7: 1Fb bilesikleri gecis yapsina ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) | 1.3847 | 1.4372 | 1.3073 | 1.3975 | 1.5563 | 1.4321 | 0.0525 | 0.0474

B3LYP

6-31+G(dP) | 1.3856 | 1.4384 | 1.3980 | 1.3983 | 1.5522 | 1.4338 | 0.0528 | 0.0481

X3LYP

6-31G(d) | 13838 | 1.4366 | 1.3965 | 1.3966 | 1.5550 | 1.4312 | 0.0528 | 0.0474

X3LYP

6-31+G(dP) | 13848 | 1.4378 | 1.3081 | 1.3974 | 1.5511 | 1.4330 | 0.0531 | 0.0482

HF 6-31G(d) | 13667 | 14347 | 1.3855 | 1.3839 | 15524 | 1.4258 | 0.0680 | 0.0591

HF

6-31+G(d\p) | 13679 | 1.4354 | 1.3868 | 1.3846 | 1.5507 | 1.4278 | 0.0675 | 0.0599
Tablo B.8: 2Fa bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3859 | 1.4333 | 1.4011 | 1.3898 | 1.5498 | 1.4331 | 0.0474 | 0.0472

B3LYP

6-31+G(d\P) | 13873 | 14343 | 1.4024 | 1.3904 | 15495 | 14318 | 0.0470 | 0.0445

X3LYP

6-31G(d) 1.3850 | 1.4328 | 1.4004 | 1.3888 | 1.5486 | 1.4319 | 0.0478 | 0.0469

X3LYP

6-31+G(dP) | 1.3865 | 1.4338 | 14017 | 1.3894 | 1.5483 | 1.4307 | 0.0473 | 0.0443

HF6-31G(d) | 13659 | 1.4314 | 1.3901 | 1.3735 | 1.5496 | 1.4229 | 0.0655 | 0.0570

HF

6-31+G(dP) | 1 3675 | 1.4323 | 1.3009 | 1.3749 | 1.5491 | 1.4227 | 0.0648 | 0.0553
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Tablo B.9: 2Fa bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3648 | 1.3995 | 1.3800 | 1.4044 | 1.5922 | 1.4609 | 0.0348 | 0.0961

B3LYP

6-31+G(dP) | 13656 | 1.4001 | 1.3806 | 1.4048 | 1.5926 | 1.4596 | 0.0345 | 0.0941

X3LYP

6-31G(d) 1.3640 | 1.3989 | 1.3794 | 1.4039 | 1.5912 | 1.4599 | 0.0350 | 0.0959

X3LYP

6-31+G(dP) | 13647 | 1.3095 | 1.3798 | 1.4030 | 1.5914 | 1.4585 | 0.0348 | 0.0938

HF6-31G(d) | 13479 | 1.3985 | 1.3683 | 1.3001 | 15917 | 1.4456 | 0.0506 | 0.0976

HF

6-31+G(dp) | 13487 | 1.3089 | 1.3685 | 1.3913 | 1.5920 | 1.4453 | 0.0502 | 0.0965
Tablo B.10: 2Fb bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3841 | 1.4397 | 1.3958 | 1.3946 | 1.5552 | 1.4319 | 0.0106 | 0.0478

B3LYP

6-31+G(dP) | 1 3851 | 1.4401 | 1.3966 | 1.3960 | 1.5531 | 14333 | 0.0550 | 0.0482

X3LYP

6-31G(d) 1.3832 | 1.4392 | 1.3951 | 1.3937 | 1.5538 | 1.4310 | 0.0561 | 0.0479

X3LYP

6-3L+G(AP) | 1 3842 | 1.4396 | 1.3950 | 1.3950 | 15518 | 1.4325 | 0.0554 | 0.0483

HF6-31G(d) | 13658 | 1.4370 | 1.3841 | 1.3810 | 1.5493 | 1.4257 | 0.0712 | 0.0509

HF

6-31+G(dP) | 13673 | 1.4374 | 1.3849 | 1.3820 | 15490 | 1.4273 | 0.0702 | 0.0601
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Tablo B.11: 2Fb bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3643 | 1.4046 | 1.3719 | 1.4133 | 1.6075 | 1.4540 | 0.0403 | 0.0896

B3LYP

6-31+G(dP) | 13647 | 1.4048 | 1.3722 | 1.4143 | 1.6038 | 1.4564 | 0.0401 | 0.0917

X3LYP

6-31G(d) 1.3634 | 1.4039 | 1.3710 | 1.4125 | 1.6056 | 1.4529 | 0.0405 | 0.0895

X3LYP

6-31+G(dP) | 13638 | 1.4042 | 1.3714 | 1.4135 | 1.6025 | 1.4556 | 0.0404 | 0.0918

HF6-31G(d) | 13493 | 1.4032 | 1.3588 | 1.4021 | 1.5964 | 1.4436 | 0.0539 | 0.0943

HF

6-31+G(d,p) 1.3500 | 1.3993 | 1.3647 | 1.4031 | 1.5954 | 1.4461 | 0.0492 | 0.0961
Tablo B.12: 12F bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3814 | 1.4382 | 1.4008 | 1.3857 | 1.5559 | 1.4386 | 0.0567 | 0.0572

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3812 | 1.4374 | 1.4006 | 1.3874 | 1.5571 | 1.4398 | 0.0562 | 0.0586

X3LYP

6-31G(d) 1.3806 | 1.4379 | 1.4003 | 1.3845 | 1.5541 | 1.4373 | 0.0574 | 0.0567

X3LYP

6-31+G(dp) | 1 3805 | 1.4370 | 1.4000 | 1.3864 | 1.5555 | 1.4386 | 0.0564 | 0.0581

HF6-31G(d) | 13606 | 1.4345 | 1.3010 | 1.3678 | 1.5504 | 1.4306 | 0.0738 | 0.0700

HF

6-31+G(dP) | 13612 | 1.4343 | 1.3013 | 1.3697 | 1.5521 | 1.4312 | 0.0730 | 0.0700
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Tablo B.13: 12F bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 13618 | 1.4029 | 1.3789 | 1.3996 | 1.6040 | 1.4665 | 0.0411 | 0.1048

B3LYP

6-31+G(dP) | 13619 | 1.4034 | 1.3790 | 1.4006 | 1.6022 | 1.4663 | 0.0415 | 0.1043

X3LYP

6-31G(d) 1.3608 | 1.4022 | 1.3782 | 1.3987 | 1.6026 | 1.4655 | 0.0414 | 0.1047

X3LYP

6-31+G(dP) | 13610 | 1.4027 | 1.3783 | 1.3996 | 1.6009 | 1.4652 | 0.0417 | 0.1042

HF6-31G(d) | 13431 | 1.3088 | 1.3677 | 1.3841 | 1.5072 | 1.4544 | 0.0557 | 0.1113

HF

6-31+G(dP) | 13430 | 1.3998 | 1.3673 | 1.3857 | 1.5067 | 1.4538 | 0.0550 | 0.1099
Tablo B.14: 1Cla bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3858 | 1.4322 | 1.3989 | 1.3974 | 1.5551 | 1.4310 | 0.0465 | 0.0452

B3LYP

6-31+G(dP) | 13871 | 1.4334 | 1.4003 | 1.3986 | 1.5542 | 1.4318 | 0.0463 | 0.0447

X3LYP

6-31G(d) 1.3849 | 1.4317 | 1.3982 | 1.3965 | 15540 | 1.4300 | 0.0468 | 0.0451

X3LYP

6-31+G(dP) | 1.3862 | 1.4329 | 1.3996 | 1.3977 | 15531 | 1.4309 | 0.0467 | 0.0447

HF6-31G(d) | 1 3670 | 1.4307 | 1.3869 | 1.3837 | 1.5541 | 1.4243 | 0.0637 | 0.0573

HF

6-31+G(dP) | 1.3683 | 1.4315 | 1.3884 | 1.3849 | 15531 | 1.4254 | 0.0633 | 0.0571
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Tablo B.15: 1Cla bilesigi gegis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3650 | 1.3983 | 1.3763 | 1.4140 | 1.5979 | 1.4551 | 0.0333 | 0.0901

B3LYP

6-31+G(dP) | 13656 | 1.3088 | 1.3769 | 1.4157 | 1.5985 | 1.4567 | 0.0332 | 0.0910

X3LYP

6-31G(d) 1.3641 | 1.3977 | 1.3755 | 1.4132 | 1.5067 | 1.4541 | 0.0336 | 0.0900

X3LYP

6-31YG(d\P) | 13647 | 1.3982 | 1.3762 | 1.4149 | 1.5073 | 1.4557 | 0.0335 | 0.0910

HF6-31G(d) | 13495 | 1.3979 | 1.3640 | 1.4018 | 15950 | 1.4446 | 0.0484 | 0.0951

HF

6-31+G(d\P) | 13501 | 1.3993 | 1.3658 | 1.4036 | 1.5961 | 1.4462 | 0.0492 | 0.0961
Tablo B.16: 1Clb1 bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) | 1.3853 | 1.4336 | 1.3074 | 1.3962 | 1.5541 | 1.4316 | 0.0483 | 0.0463

B3LYP

6-31+G(d\p) | 1 3867 | 1.4346 | 1.3088 | 1.3074 | 1.5533 | 1.4330 | 0.0478 | 0.0462

X3LYP

6-31G(d) 1.3844 | 1.4327 | 1.3991 | 1.3953 | 1.5529 | 1.4307 | 0.0483 | 0.0463

X3LYP

6-31+G(dp) | 1 3859 | 1.4341 | 1.3981 | 1.3965 | 1.5521 | 1.4322 | 0.0482 | 0.0463

HF 6-31G(d) | 13673 | 1.4318 | 1.3851 | 1.3830 | 1.5524 | 1.4251 | 0.0644 | 0.0577

HF

6-31+G(AP) | 13680 | 1.4325 | 1.3865 | 1.3841 | 1.5516 | 1.4267 | 0.0636 | 0.0579
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Tablo B.17: 1CIb2 bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) | 1.3848 | 1.4350 | 1.3975 | 1.3979 | 1.5467 | 1.4313 | 0.0503 | 0.0132

B3LYP

6-31+G(dP) | 13860 | 1.4361 | 1.3086 | 1.4003 | 1.5460 | 1.4328 | 0.0500 | 0.0468

X3LYP

6-31G(d) | 1.3830 | 14345 | 1.3067 | 1.3970 | 1.5458 | 1.4303 | 0.0506 | 0.0464

X3LY

6-31+G(AP) | 13852 | 1.4355 | 1.3979 | 1.3980 | 15451 | 1.4321 | 0.0503 | 0.0469

HF

6-31G(d) | 1.3673 | 1.4327 | 1.3845 | 1.3843 | 1.5478 | 1.4246 | 0.0654 | 0.0573

HF

6-31+G(d\p) | 1 3686 | 14333 | 1.3857 | 1.3853 | 1.5471 | 1.4266 | 0.0647 | 0.0579
Tablo B.18: 1Clb1-2 bilesikleri ge¢is yapsina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) | 1 3646 | 1.3998 | 1.3735 | 1.4149 | 15953 | 1.4539 | 0.0352 | 0.0502

B3LYP

6-31+G(d\P) | 1 3654 | 1.4004 | 1.3742 | 1.4163 | 1.5054 | 1.4564 | 0.0350 | 0.0910

X3LYP

6-31G(d) | 13637 | 1.3992 | 1.3727 | 1.4140 | 15942 | 1.4530 | 0.0355 | 0.0892

X3LYP

6-31+G(dP) | 13645 | 1.3998 | 1.3733 | 14155 | 1.5942 | 1.4555 | 0.0353 | 0.0910

HF

6-31G(d) | 13502 | 1.3991 | 1.3603 | 1.4034 | 1.5920 | 1.4432 | 0.0490 | 0.0931

HF

6-31+G(AP) | 13510 | 1.3994 | 1.3637 | 1.4049 | 15020 | 1.4459 | 0.0484 | 0.0949
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Tablo B.19: 2Cla bilesigine ait geometrik parametreler

ria rib r2 r3a r3b rd Al A2

Seviye

B3LYP

6-31G(d) | 1.3845 | 1.4324 | 1.3970 | 1.3071 | 1.5509 | 1.4416 | 0.0479 | 0.0126
B3LYP

6-31+G(dP) | 13858 | 1.4335 | 1.3082 | 1.3081 | 1.5501 | 1.4420 | 0.0477 | 0.0562
X3LYP

6-31G(d) 1.3836 | 1.4319 | 1.3962 | 1.3962 | 1.5496 | 1.4405 | 0.0482 | 0.0568
X3LYP

6-31+G(AP) | 13849 | 1.4330 | 1.3975 | 1.3971 | 1.5489 | 1.4409 | 0.0480 | 0.0559
HF6-31G(d) | 1 3655 | 1.4306 | 1.3848 | 1.3826 | 1.5513 | 1.4324 | 0.0651 | 0.0669
HF

6-31+G(AP) | 13668 | 1.4314 | 1.3862 | 1.3833 | 1.5504 | 1.4329 | 0.0647 | 0.0661

Tablo B.20: 2Cla bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler
rla rib r2 r3a r3b ré4 Al A2

Seviye

B3LYP

6-31G(d) 1.3634 | 1.3986 | 1.3748 | 1.4113 | 1.5928 | 1.4694 | 0.0352 | 0.0479
B3LYP

6-31+G(dP) | 13640 | 1.3991 | 1.3755 | 1.4124 | 15934 | 1.4704 | 0.0351 | 0.1063
X3LYP

6-31G(d) 1.3625 | 1.3980 | 1.3740 | 1.4104 | 1.5915 | 1.4683 | 0.0355 | 0.1058
X3LYP

6-31+G(dP) | 13632 | 1.3085 | 1.3747 | 1.4116 | 1.5921 | 1.4692 | 0.0353 | 0.1061
HF 6-31G(d) | 1 3474 | 1.3077 | 1.3623 | 1.3081 | 1.5022 | 1.4552 | 0.0503 | 0.1077
HF

6-31+G(dP) | 13480 | 1.3981 | 1.3629 | 1.3991 | 15924 | 14550 | 0.0501 | 0.1080
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Tablo B.21: 2Clb bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3842 | 1.4343 | 1.3957 | 1.3956 | 1.5518 | 1.4309 | 0.0501 | 0.0114

B3LYP

6-31+G(d\P) | 1 3854 | 1.4351 | 1.3065 | 1.3965 | 1.5523 | 1.4323 | 0.0497 | 0.0469

X3LYP

6-31G(d) 1.3833 | 1.4338 | 1.3949 | 1.3947 | 1.5507 | 1.4300 | 0.0505 | 0.0466

X3LYP

6-31+G(dP) | 13846 | 1.4346 | 1.3058 | 1.3955 | 1.5513 | 14315 | 0.0500 | 0.0469

HF6-31G(d) | 1 3665 | 1.4310 | 1.3827 | 1.3821 | 1.5531 | 1.4244 | 0.0653 | 0.0579

HF

6-31+G(dp) | 13679 | 14324 | 1.3838 | 1.3828 | 1.5530 | 1.4262 | 0.0645 | 0.0583
Tablo B.22: 2ClIb bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3638 | 1.3996 | 1.3712 | 1.4131 | 1.5979 | 1.4535 | 0.0358 | 0.0493

B3LYP

6-31+G(AP) | 1.3646 | 1.4002 | 1.3716 | 1.4142 | 1.5984 | 1.4559 | 0.0356 | 0.0912

X3LYP

6-31G(d) 1.3629 | 1.3990 | 1.3703 | 1.4122 | 1.5966 | 1.4526 | 0.0361 | 0.0897

X3LYP

6-31+G(d\P) | 1 3638 | 1.3996 | 1.3708 | 1.4133 | 1.3629 | 1.4551 | 0.0358 | 0.0913

HF 6-31G(d) | 1 3495 | 1.3986 | 1.3575 | 1.4018 | 15949 | 1.4427 | 0.0492 | 0.0932

HF

6-31+G(dP) | 1.3504 | 1.3993 | 1.3634 | 1.4029 | 15951 | 1.4452 | 0.0489 | 0.0948
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Tablo B.23: 12Cl bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3790 | 1.4273 | 1.3885 | 1.4019 | 1.5644 | 1.4496 | 0.0483 | 0.0706

B3LYP

6-31+G(dP) | 13796 | 1.4278 | 1.3892 | 1.4026 | 1.5645 | 1.4502 | 0.0482 | 0.0706

X3LYP

6-31G(d) 1.3782 | 1.4269 | 1.3878 | 1.4009 | 1.5631 | 1.4483 | 0.0487 | 0.0701

X3LYP

6-31+G(dP) | 13789 | 1.4274 | 1.3885 | 1.4016 | 1.5633 | 1.4489 | 0.0486 | 0.0700

HF6-31G(d) | 13623 | 1.4250 | 1.3720 | 1.3909 | 1.5666 | 1.4351 | 0.0627 | 0.0728

HF

6-31+G(d,p) 1.3631 | 1.4258 | 1.3727 | 1.3915 | 1.5665 | 1.4354 | 0.0627 | 0.0723
Tablo B.24: 12Cl bilesigi gegis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3601 | 1.3980 | 1.3707 | 1.4105 | 1.6010 | 1.4766 | 0.0379 | 0.0503

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3605 | 1.3984 | 1.3713 | 1.4113 | 1.6013 | 1.4776 | 0.0379 | 0.1170

X3LYP

6-31G(d) 1.3501 | 1.3973 | 1.3698 | 1.4095 | 1.5998 | 1.4755 | 0.0382 | 0.1163

X3LYP

6-31+G(d,p) 1.3596 | 1.3977 | 1.3704 | 1.4104 | 1.6001 | 1.4764 | 0.0382 | 0.1169

HF6-31G(d) | 13447 | 1.3964 | 1.3565 | 1.3988 | 1.6001 | 1.4504 | 0.0517 | 0.1147

HF

6-31+G(d,p) 1.3450 | 1.3968 | 1.3571 | 1.3993 | 1.6003 | 1.4604 | 0.0518 | 0.1154

100




Tablo B.25: 1Bra bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 13858 | 14322 | 1.3992 | 1.3938 | 1.5488 | 1.4299 | 0.0464 | 0.0441

B3LYP

6-31+G(dP) | 1 3867 | 1.4337 | 14010 | 1.3985 | 1.5538 | 1.4308 | 0.0470 | 0.0441

X3LYP

6-31G(d) 1.3849 | 1.4316 | 1.3985 | 1.3970 | 1.5540 | 1.4290 | 0.0467 | 0.0440

X3LYP

6-31+G(d) | 13858 | 1.4326 | 1.3096 | 1.3976 | 1.5527 | 1.4300 | 0.0467 | 0.0441

HF6-31G(A) | 13671 | 1.4308 | 1.3871 | 1.3841 | 1.5543 | 1.4238 | 0.0637 | 0.0567

HF

6-31+G(dP) | 1 3680 | 1.4311 | 1.3884 | 1.3803 | 15486 | 1.4250 | 0.0632 | 0.0570
Tablo B.26: 1Bra bilesigi ge¢is yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3649 | 1.3983 | 1.3765 | 1.4149 | 15983 | 1.4542 | 0.0334 | 0.0500

B3LYP

6-31+G(Ad\P) | 13655 | 1.3087 | 1.3769 | 1.4160 | 15983 | 14559 | 00332 | 0.0904

X3LYP

6-31G(d) 1.3640 | 1.4141 | 1.3977 | 1.3757 | 1.5971 | 1.4533 | 0.0500 | 0.0893

X3LYP

6-31+G(dP) | 13646 | 1.3081 | 1.3762 | 1.4152 | 1.5972 | 1.4550 | 0.0335 | 0.0904

HF6-31G(d) | 13495 | 1.3979 | 1.3642 | 1.4023 | 15961 | 1.4441 | 0.0484 | 0.0947

HF

6-31+G(dP) | 13499 | 1.3989 | 1.3655 | 1.4035 | 1.5959 | 1.4459 | 0.0490 | 0.0960
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Tablo B.27: 1Brbl bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) | 1.3854 | 1.4334 | 1.3998 | 1.3964 | 1.5493 | 1.4309 | 0.0481 | 0.0456

B3LYP

6-31+G(dP) | 13863 | 14339 | 14004 | 1.3983 | 1.5496 | 14325 | 0.0476 | 0.0462

X3LYP

6-31G(d) | 13844 | 1.4330 | 1.3991 | 1.3955 | 1.5479 | 1.4300 | 0.0486 | 0.0456

X3LYP

6-31+G(d\P) | 13855 | 1.4334 | 1.3097 | 1.3974 | 1.5484 | 1.4316 | 0.0480 | 0.0462

HF6-31G(d) | 13674 | 1.4318 | 1.3871 | 1.3831 | 15493 | 1.4246 | 0.0644 | 0.0572

HF

6-31+G(AP) | 13688 | 1.4322 | 1.3876 | 1.3853 | 1.5491 | 1.4250 | 0.0634 | 0.0571
Tablo B.28: 1Brb2 bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3846 | 1.4336 | 1.4008 | 1.3984 | 1.5390 | 1.4308 | 0.0490 | 0.0138

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3854 | 1.4346 | 1.4032 | 1.3980 | 1.5362 | 1.4328 | 0.0493 | 0.0474

X3LYP

6-31G(d) 1.3837 | 1.4330 | 1.3999 | 1.3975 | 1.5381 | 1.4299 | 0.0493 | 0.0462

X3LYP

6-31+G(d,p) 1.3845 | 1.4341 | 1.4025 | 1.3970 | 1.5354 | 1.4320 | 0.0496 | 0.0475

HF 6-31G(d) | 1 3671 | 14301 | 1.3877 | 1.3845 | 1.5422 | 1.4244 | 0.0650 | 0.0573

HF

6-31+G(d,p) 1.3679 | 1.4328 | 1.3903 | 1.3839 | 1.5395 | 1.4269 | 0.0649 | 0.0590
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Tablo B.29: 1Brb1-2 bilesikleri gegis yapsina ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3642 | 1.3761 | 1.3993 | 1.4153 | 1.5877 | 1.4536 | 0.0119 | 0.0511

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3650 | 1.3998 | 1.3768 | 1.4166 | 1.5872 | 1.4559 | 0.0349 | 0.0909

X3LYP

6-31G(d) 1.3633 | 1.3987 | 1.3753 | 1.4145 | 1.5866 | 1.4527 | 0.0354 | 0.0894

X3LYP

6-31+G(d,p) 1.3641 | 1.3992 | 1.3760 | 1.4158 | 1.5861 | 1.4551 | 0.0351 | 0.0910

HF6-31G(d) | 1 3500 | 1.3991 | 1.3627 | 1.4037 | 1.5868 | 1.4429 | 0.0491 | 0.0929

HF

6-31+G(d,p) 1.3508 | 1.3994 | 1.3633 | 1.4051 | 1.5861 | 1.4453 | 0.0485 | 0.0945
Tablo B.30: 2Bra bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b rd Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3846 | 1.4322 | 1.3969 | 1.3961 | 1.5499 | 1.4374 | 0.0476 | 0.0115

B3LYP

6-31+G(d.p) | 1 3857 | 1.4326 | 1.3974 | 1.3970 | 1.5490 | 1.4376 | 0.0474 | 0.0118

X3LYP

6-31G(d) 1.3837 | 1.4317 | 1.3962 | 1.3951 | 1.5486 | 1.4363 | 0.0480 | 0.0114

X3LYP

6-314G(d\P) | 13844 | 1.4321 | 1.3967 | 1.3961 | 1.5478 | 1.4365 | 0.0477 | 0.0117

HF 6-31G(d) | 1 3654 | 1.4303 | 1.3848 | 1.3821 | 1.5506 | 1.4303 | 0.0649 | 0.0167

HF

6-31+G(dP) | 13663 | 1.4306 | 1.3855 | 1.3829 | 1.5497 | 1.4305 | 0.0643 | 0.0166
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Tablo B.31: 2Bra bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3630 | 1.3981 | 1.3742 | 1.4103 | 1.5916 | 1.4650 | 0.0352 | 0.0473

B3LYP

6-31+G(dP) | 1 3635 | 1.3086 | 1.3749 | 14112 | 1.5919 | 1.4653 | 0.0351 | 0.1018

X3LYP

6-31G(d) 1.3620 | 1.3975 | 1.3734 | 1.4094 | 1.5903 | 1.4639 | 0.0354 | 0.1019

X3LYP

6-31+G(d,p) 1.3626 | 1.3980 | 1.3740 | 1.4104 | 1.5907 | 1.4642 | 0.0353 | 0.1016

HF6-31G(d) | 1 3470 | 1.3072 | 1.3619 | 1.3974 | 1.5911 | 1.4526 | 0.0501 | 0.1056

HF

6-31+G(dP) | 13476 | 1.3075 | 1.3625 | 1.3984 | 1.5911 | 1.4530 | 0.0499 | 0.1055
Tablo B.32: 2Brb bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2

B3LYP

6-31G(d) 1.3842 | 1.4344 | 1.3973 | 1.3993 | 1.5415 | 1.4301 | 0.0501 | 0.0459

B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3848 | 1.4343 | 1.3975 | 1.3962 | 1.5414 | 1.4317 | 0.0495 | 0.0470

X3LYP

6-31G(d) 1.3833 | 1.4340 | 1.3966 | 1.3945 | 1.5405 | 1.4293 | 0.0507 | 0.0460

X3LYP

6-31+G(dP) | 13839 | 1.4338 | 1.3967 | 1.3953 | 1.5404 | 1.4309 | 0.0499 | 0.0470

HF6-31G(d) | 1 3665 | 1.4316 | 1.3839 | 1.3819 | 1.5458 | 1.4240 | 0.0651 | 0.0575

HF

6-31+G(d.p) 1.3668 | 1.4311 | 1.3836 | 1.3821 | 1.5462 | 1.4268 | 0.0642 | 0.0600
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Tablo B.33: 2Brb bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b r4 Al A2
B3LYP

6-31G(d) 1.3635 | 1.3992 | 1.3762 | 1.4138 | 1.5868 | 1.4530 | 0.0356 | 0.0503
B3LYP

6-31+G(d.p) | 13637 | 1.3994 | 1.3765 | 1.4143 | 1.5847 | 1.4551 | 0.0357 | 0.0913
X3LYP

6-31G(d) 1.3626 | 1.3986 | 1.3753 | 1.4129 | 1.5858 | 1.4521 | 0.0359 | 0.0895
X3LYP

6-31+G(dP) | 13609 | 1.3080 | 1.3757 | 1.4134 | 1.5836 | 1.4543 | 0.0360 | 0.0914
HF 6-31G(d) | 1 3495 | 1.3990 | 1.3623 | 1.4025 | 1.5867 | 1.4420 | 0.0495 | 0.0925
HF

6-31+G(d.P) | 13498 | 1.3091 | 1.3625 | 1.4030 | 1.5841 | 1.4440 | 0.0493 | 0.0942

Tablo B.34: 12Br bilesigine ait geometrik parametreler

Seviye rla rib r2 r3a r3b rd4 Al A2
B3LYP

6-31G(d) 1.3802 | 1.4272 | 1.3887 | 1.4025 | 1.5515 | 1.4402 | 0.0470 | 0.0222
B3LYP

6-31+G(d,p) 1.3769 | 1.4229 | 1.3850 | 1.4034 | 1.5530 | 1.4427 | 0.0460 | 0.0657
X3LYP

6-31G(d) 1.3794 | 1.4268 | 1.3878 | 1.4014 | 1.5504 | 1.4390 | 0.0474 | 0.0597
X3LYP

6-31+G(d,p) 1.3761 | 1.4226 | 1.3843 | 1.4025 | 1.5517 | 1.4414 | 0.0465 | 0.0653
HF 6-31G(d) | 1 3544 | 1.4248 | 1.3695 | 1.3942 | 1.5577 | 1.4268 | 0.0604 | 0.0624
HF

6-31+G(d,p) 1.3621 | 1.4214 | 1.3664 | 1.3956 | 1.5586 | 1.4280 | 0.0593 | 0.0659
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Tablo B.35: 12Br bilesigi gecis yapisina ait geometrik parametreler

Seviye ria rib r2 r3a r3b rd Al A2
B3LYP

6-31G(d) 1.3581 | 1.3948 | 1.3696 | 1.4103 | 1.5893 | 1.4710 | 0.0367 | 0.0522
B3LYP

6-31+G(dP) | 13575 | 1.3046 | 1.3600 | 1.4103 | 1.5852 | 1.4701 | 0.0371 | 0.1127
X3LYP

6-31G(d) 1.3572 | 1.3940 | 1.3686 | 1.4094 | 15883 | 1.4699 | 0.0369 | 0.1127
X3LYP

6-31+G(dP) | 1 3566 | 1.3930 | 1.3681 | 1.4094 | 1.5842 | 1.4691 | 0.0373 | 0.1125
HF 6-31G(d) | 1 3436 | 1.3038 | 1.3550 | 1.3094 | 1.5913 | 1.4554 | 0.0502 | 0.1118
HF

6-31+G(dP) | 13432 | 1.3937 | 1.3547 | 1.3094 | 1.5873 | 1.4551 | 0.0504 | 0.1119
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Ek.C:

Bilesiklere Ait Enerji Degerleri

Tablo C.1: Sumanen bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set
— =
.. “ = e O
Enerji O @ s S o 3 o Y
O O O O L& w5
29 o 29 i TS T o
2% | 84 | 2§ | 24 N &
Ezpve (Joules/Mol) 684702.0 | 686219.3 | 683249.1 | 734258.3 | 730873.6 | 681809.1
Ezpve (Kkal/Mol) 163.648 164.010 163.300 175.492 174.683 162.956
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.261 0.261 0.260 0.280 0.278 0.260
cortoE = 0.273 0.274 0.273 0.291 0.290 0.272
cortoH = 0.274 0.275 0.274 0.292 0.291 0.273
corto G = 0.223 0.224 0.223 0.243 0.241 0.222
SEp_zp= -807.170 | -806.785 | -806.828 | -801.908 | -801.947 | -807.212
YEp r= -807.158 | -806.773 | -806.816 | -801.897 | -801.936 | -807.200
YHp = -807.157 | -806.772 | -806.815 | -801.896 | -801.935 | -807.199
YGg_t= -807.208 | -806.823 | -806.866 | -801.945 | -801.984 | -807.250
Tablo C.2: Sumanen bilesigi gecis yapisina ait enerji degerleri
Basis Set
+S | ¢35 | ¢8| ¢z | T 3
i o O O 0] O 0]
Enerji 43 29 =3 é: T o ¢
© [(e] [(e]
Ezpve (Joules/Mol) 678762.0 | 678762.0 | 684368.3 | 680180.5 | 731370.3 | 726965.8
Ezpve (Kkal/Mol) 163.207 162.228 | 163.568 | 162.567 | 174.802 | 173.749
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.260 0.259 0.261 0.259 0.279 0.277
cortoE = 0.272 0.271 0.273 0.271 0.290 0.288
cortoH = 0.273 0.272 0.274 0.272 0.291 0.289
corto G = 0.225 0.221 0.225 0.222 0.244 0.240
SEp_szp= -807.144 | -807.184 | -806.759 | -806.800 | -801.880 | -801.917
YEp r= -807.132 | -807.172 | -806.747 | -806.788 | -801.869 | -801.906
YHp = -807.131 | -807.171 | -806.746 | -806.787 | -801.868 | -801.905
YGg_r= -807.180 | -807.222 | -806.794 | -806.837 | -801.915 | -801.954
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Tablo C.3: 1Fa bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set
1 n o [A N e] O ] © e
Enerji > & > 5 > & > 5 LT 1
I - e 43 - 7 T o T ¥
™M ® o T D m © 4 ™ —
M4 @ & X & X & & ¥
& © ©
Ezpve (Joules/Mol) 660357.2 | 664771.4 | 661810.0 | 663234.4 | 708550.5 | 660357.2
Ezpve (Kkal/Mol) 157.829 | 158.884 | 158.176 | 158.517 | 169.348 157.829
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.252 0.253 0.252 0.253 0.270 0.252
cortoE = 0.265 0.267 0.265 0.266 0.282 0.265
cortoH = 0.266 0.267 0.266 0.267 0.283 0.266
corto G = 0.213 0.214 0.213 0.214 0.232 0.213
YEgp_zp= -906.461 | -906.002 | -906.052 | -906.412 | -900.809 | -906.461
YEp 1= -006.448 | -905.989 | -906.039 | -906.399 | -900.797 | -906.448
YHp = -906.447 | -905.988 | -906.038 | -906.398 | -900.796 | -906.447
Y Gp_t= -906.500 | -906.041 | -906.091 | -906.451 | -900.847 | -906.500
Tablo C.4: 1Fa bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri
Basis Set
i oz o g o oo o )
Enerji > 5 >3 > 5 > LS s
a9 o Q a9 =49 T Ty
™M » o ™M & I © o
DS D & X & X @ & 3
%) ) o
Ezpve (Joules/Mol) 657065.6 | 662649.0 | 658478.3 | 661122.4 | 704345.0 | 657065.6
Ezpve (Kkal/Mol) 157.042 158.377 157.380 158.012 168.342 157.042
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.250 0.252 0.251 0.252 0.268 0.250
cortoE = 0.263 0.265 0.264 0.265 0.280 0.263
cortoH = 0.264 0.266 0.265 0.266 0.281 0.264
cortoG = 0.212 0.214 0.213 0.214 0.231 0.212
YEp_ zp= -906.433 | -905.976 | -906.024 | -906.386 | -900.779 | -906.433
YEp r= -906.420 | -905.963 | -906.011 | -906.373 | -900.767 | -906.420
YHp r= -906.419 | -905.962 | -906.010 | -906.372 | -900.766 | -906.419
YGp_r= -906.471 | -906.014 | -906.062 | -906.424 | -900.817 | -906.471
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Tablo C.5: 1Fb1 bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set
Crori = | .o | .2 - a
o o o o O e] ke o
nerjl > > 5 > 5 > 5 Lo W o
= o o Q a9 e T3 Ty
™ ™ 0 m N ™ —
B B & X & X & & P
o ) )
Ezpve (Joules/Mol) 664298.8 | 661596.8 | 665855.1 | 663102.2 | 713769.1 | 710558.4
Ezpve (Kkal/Mol) 158.771 | 158.125 | 159.143 | 158.485 | 170.595 | 169.828
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.253 0.252 0.254 0.253 0.272 0.271
corto E = 0.266 0.265 0.267 0.266 0.284 0.283
cortoH = 0.267 0.266 0.268 0.267 0.285 0.284
cortoG = 0.214 0.213 0.215 0.214 0.234 0.233
YEgp_zp= -906.404 | -906.455 | -905.994 | -906.047 | -900.763 | -900.807
YEp p= -906.390 | -906.442 | -905.981 | -906.033 | -900.751 | -900.794
YHp = -906.389 | -906.441 | -905.980 | -906.032 | -900.750 | -900.793
» Gg_1= -906.443 | -906.494 | -906.033 | -906.086 | -900.801 | -900.845
Tablo C.6: 1Fb2 bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
—~ o — o — a
T [algNe] o o T o ke o
Enerji >3 >_8, =5 >_8, ot LS
a3 2 a5 1 T o TY
R o RS o 4 ™ -
D & 0 & X & X & & 0
o b ©
Ezpve (Joules/Mol) 664350.8 | 661661.9 | 665904.8 | 663137.4 | 713618.7 | 710437.3
Ezpve (Kkal/Mol) 158.784 158.141 159.155 158.494 170.559 169.799
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.253 0.252 0.254 0.253 0.272 0.271
corto E = 0.266 0.265 0.267 0.266 0.284 0.283
coftoH = 0.267 0.266 0.268 0.267 0.285 0.284
cortoG = 0.214 0.213 0.215 0.214 0.234 0.232
YEgp_zp= -906.402 | -906.454 | -905.992 | -906.046 | -900.761 | -900.805
> Er r= -906.389 | -906.441 | -905.979 | -906.032 | -900.748 | -900.793
> Hp 7= -906.388 | -906.440 | -905.978 | -906.031 | -900.747 | -900.792
» Gg_1= -906.441 | -906.493 | -906.031 | -906.085 | -900.799 | -900.843
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Tablo C.7: 1Fb bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

E - — ,a: D_ — D_ ’a: ~ ,a:

n T 0 © O e] o e

nerji > > 5 > 5 > 5 ot 1

= o -9 =3 =% I o ¥

™ ™ 0 m N ™ —

@S D & X & X @ & o

%) & b
Ezpve (Joules/Mol) 662296.1 | 658176.7 | 663841.6 | 659625.7 | 710688.1 | 706326.9
Ezpve (Kkal/Mol) 158.293 | 157.308 | 158.662 | 157.654 | 169.859 | 168.816

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.252 0.251 0.253 0.251 0.271 0.269
cortoE = 0.265 0.264 0.266 0.264 0.283 0.281
cortoH = 0.266 0.265 0.267 0.265 0.284 0.282
cortoG = 0.214 0.212 0.214 0.213 0.233 0.231
YEgp_zp= -906.375 | -906.425 | -905.965 | -906.016 | -900.731 | -900.774
YEp r= -906.362 | -906.412 | -905.952 | -906.003 | -900.719 | -900.762
YHp = -906.361 | -906.411 | -905.951 | -906.002 | -900.718 | -900.761
Y Gp_t= -906.413 | -906.464 | -906.003 | -906.055 | -900.769 | -900.811

Tablo C.8: 2Fa bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set

~ 2 ~ 2 ~ 2

" S) QT g —_) 2 k=)

Enerji z Q Z 0} 3 0 Z 0} LIL 0 LIL )

™ o o & SR ®o 4 ™ I

© O ©

Ezpve (Joules/Mol) 641809.6 | 639216.6 | 643341.7 | 640673.6 | 689512.7 686535

Ezpve (Kkal/Mol) 153.396 | 152.776 | 153.762 | 153.125 | 164.797 | 164.086
ZP-co

(Hartree/Particle) 0.244 0.243 0.245 0.244 0.263 0.261

corto E = 0.259 0.258 0.259 0.258 0.276 0.275

cortoH = 0.260 0.259 0.260 0.259 0.277 0.276

cortoG = 0.204 0.203 0.205 0.204 0.224 0.222

YEp_zp= -1005.65 | -1005.70 | -1005.21 | -1005.27 -999.62 -999.66

YEp 1= -1005.63 | -1005.69 | -1005.20 | -1005.26 -999.61 -999.65

YHp = -1005.63 | -1005.69 | -1005.20 | -1005.25 -999.61 -999.65

YGp_r= -1005.69 | -1005.74 | -1005.25 | -1005.31 -999.66 -999.70
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Tablo C.9: 2Fa bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set
1 n s [l o] O o ke ke
Enerji > 5 =% =5 > LS LS
2o 27 = o =% T < T
o — N — ™ —
e D & X & X @ & o
o ) b
Ezpve (Joules/Mol) 639349.4 | 635831.7 | 640834.0 | 637192.8 | 686025.7 | 682219.1
Ezpve (Kkal/Mol) 152.808 151.967 153.163 152.293 163.964 163.054
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.244 0.242 0.244 0.243 0.261 0.260
cortoE = 0.258 0.256 0.258 0.257 0.274 0.273
cortoH = 0.258 0.257 0.259 0.258 0.275 0.274
cortoG = 0.205 0.203 0.205 0.203 0.223 0.221
YEgp_zp= -1005.62 | -1005.68 | -1005.19 | -1005.24 | -999.59 | -999.63
YEp_p= -1005.61 | -1005.66 | -1005.17 | -1005.23 | -999.58 | -999.62
YHp = -1005.61 | -1005.66 | -1005.17 | -1005.23 -999.58 -999.62
Y Gp_t= -1005.66 | -1005.71 | -1005.23 | -1005.28 -999.63 -999.67
Tablo C.10: 2Fb bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
s | g3 | ¢8| sz | T | ,E
LL LL
. o % 49 % % a9 T g T &D‘
Enerji m 0 X & X & & Q@
© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 642205.6 | 639504.9 | 643771.2 | 640994.3 | 690598.4 | 687509.1
Ezpve (Kkal/Mol) 153.491 152.845 153.865 153.201 165.057 164.319
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.245 0.244 0.245 0.244 0.263 0.262
corto E= 0.259 0.258 0.259 0.258 0.276 0.275
cortoH = 0.260 0.259 0.260 0.259 0.277 0.276
cortoG = 0.205 0.204 0.205 0.204 0.224 0.223
YEg_zp= -1005.65 | 1005.711 | 1005.220 | -1005.28 | -999.63 -999.68
YEgp_p= -1005.64 | -1005.70 | -1005.21 | -1005.26 | -999.62 -999.67
YHp 1= -1005.64 | -1005.70 | -1005.21 | -1005.26 | -999.62 -999.67
YGp 1= 642205.6 | 639504.9 | 643771.2 | 640994.3 | 690598.4 | 687509.1
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Tablo C.11: 2Fb bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

o o o T RS S

Enerji > & >_g, > 5 >_8, e s

I | T P - e T o T ¥

™M ® o T M m © 4 ™ —

@ & @ & X & X & & o

%) © ©
Ezpve (Joules/Mol) 640123.7 | 635913.9 | 641697.7 | 637376.2 | 687601.5 683277
Ezpve (Kkal/Mol) 152.993 | 151.987 | 153.369 | 152.337 | 164.341 | 163.307

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.244 0.242 0.244 0.243 0.262 0.260
corto E = 0.258 0.256 0.258 0.257 0.275 0.273
cortoH = 0.259 0.257 0.259 0.258 0.275 0.274
cortoG = 0.205 0.203 0.205 0.203 0.223 0.222
YEg_zp= 1005.626 | 1005.681 | 1005.191 | 1005.248 | -999.603 | -999.646
YEp 1= 1005.612 | 1005.667 | 1005.178 | 1005.234 | -999.590 | -999.633
YHp = 1005.611 | 1005.667 | 1005.177 | 1005.233 | -999.589 | -999.632
YGp 1= 1005.665 | 1005.721 | 1005.231 | 1005.288 | -999.641 | -999.685

Tablo C.12: 12F bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set

Enerji oz o S ) o5 c) )

20 | 20 | 4% | 20 | 4G | &0

m M A X X & 2 b

o ™ © @ © !

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 427317.7 | 425023.9 | 428974.7 | 426673.8 | 467400.4 465961
Ezpve (Kkal/Mol) 102.131 101.583 102.527 101.977 111.711 111.367

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.163 0.162 0.163 0.163 0.178 0.177
cortoE = 0.186 0.185 0.187 0.186 0.200 0.199
coftoH = 0.187 0.186 0.188 0.187 0.201 0.200
cortoG = 0.111 0.110 0.112 0.111 0.129 0.128
YEgp_zp= -1998.03 | -1998.14 | -1997.35 | -1997.47 | -1988.20 | -1988.25
» Ep 1= -1998.00 | -1998.12 | -1997.32 | -1997.44 | -1988.18 | -1988.23
YHp 1= -1998.00 | -1998.12 | -1997.32 | -1997.44 | -1988.17 | -1988.23
» Gg_1= -1998.09 | -1998.20 | -1997.40 | -1997.52 | -1988.24 | -1988.30

112



Tablo C.13: 12F bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set
~ = - g - e
T 0o 0o oo 0o © =)
= o s a9 = Q T o TY
™ ™ T M m ® 4 ™ -
e B & X & X » o P
o & &
Ezpve (Joules/Mol) 422437.6 | 419281.8 | 424029.1 | 420885.4 | 462499.9 | 460751.7
Ezpve (Kkal/Mol) 100.965 100.211 101.345 100.594 110.540 110.122
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.161 0.160 0.162 0.160 0.176 0.175
corto E = 0.184 0.183 0.185 0.184 0.198 0.197
cortoH = 0.185 0.184 0.186 0.185 0.198 0.198
cortoG = 0.112 0.109 0.112 0.109 0.128 0.127
YEp_zp= -1998.00 | -1998.12 | -1997.32 | -1997.44 | -1988.16 | -1988.22
YEp r= -1997.98 | -1998.09 | -1997.30 | -1997.42 | -1988.13 | -1988.20
YHp = -1997.98 | -1998.09 | -1997.29 | -1997.42 | -1988.13 | -1988.20
» Gp_1= -1998.05 | -1998.17 | -1997.37 | -1997.50 | -1988.20 | -1988.27
Tablo C.14: 1Cla bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
it a5 ac 7 ) k) =
Enerji >3 >3 50 ﬁo Lo L3
3o @ * R o+ Id I+
m P m g X P X & 2 -
) @ © @ © !
O [{e] [(e]
Ezpve (Joules/Mol) 659321.6 | 656580.5 | 660840.9 | 658016.6 | 707662.9 | 704416.2
Ezpve (Kkal/Mol) 157.582 156.927 157.945 157.270 169.136 168.360
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.251 0.250 0.252 0.251 0.270 0.268
cortoE = 0.265 0.264 0.265 0.264 0.282 0.281
cortoH = 0.266 0.265 0.266 0.265 0.283 0.282
cortoG = 0.211 0.210 0.212 0.211 0.231 0.229
> Er_;zp= -1266.78 | -1266.82 | -1266.35 | -1266.39 | -1260.82 | -1260.86
YEp r= -1266.76 | -1266.80 | -1266.33 | -1266.37 | -1260.81 | -1260.84
YHp 1= -1266.76 | -1266.80 | -1266.33 | -1266.37 | -1260.81 | -1260.84
» Gg_1= -1266.82 | -1266.86 | -1266.39 | -1266.43 | -1260.86 | -1260.89
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Tablo C.15: 1Cla bilesigi gecis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set
= 2| o | B = G
H n T o e o o
Enerji > & s > & 2 1 1
a9 a9 a8 29 T 9 Y
8B B = < R < o p
© @ © ™ © %
%) ) &
Ezpve (Joules/Mol) 657257.4 | 653356.6 | 658758.0 | 654756.7 | 704541.7 | 700316.1
Ezpve (Kkal/Mol) 157.088 156.156 157.447 156.491 168.390 167.380
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.250 0.249 0.251 0.249 0.268 0.267
coto E = 0.264 0.262 0.264 0.263 0.281 0.279
coftoH = 0.265 0.263 0.265 0.264 0.282 0.280
cortoG = 0.211 0.210 0.212 0.210 0.230 0.228
Z Er_;p= -1266.75 | -1266.80 | -1266.32 | -1266.36 | -1260.79 | -1260.83
> Ep 1= -1266.74 | -1266.78 | -1266.31 | -1266.35 | -1260.78 | -1260.81
> Hp_r= -1266.74 | -1266.78 | -1266.31 | -1266.34 | -1260.78 | -1260.81
> Gg_1= -1266.79 | -1266.83 | -1266.36 | -1266.40 | -1260.83 | -1260.86
Tablo C.16: 1CIbl bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
= 2| o | .2 = 2
- n o o o © =
eeni | $F 8% | 5% | 5% | 45 | 4B
=S s a8 g T2 Ty
™ ™ D m ® 5 ™ —
[1a3py's m &5 X & X & & ™
o b ©
Ezpve (Joules/Mol) 660262.9 | 657717.2 | 661806.1 | 659180.7 709038 | 706021.5
Ezpve (Kkal/Mol) 157.807 157.198 158.175 157.548 169.464 168.743
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.251 0.251 0.252 0.251 0.270 0.269
cortoE = 0.265 0.264 0.266 0.265 0.283 0.281
cortoH = 0.266 0.265 0.267 0.266 0.284 0.282
cortoG = 0.212 0.211 0.212 0.211 0.231 0.230
> Er_;zp= -1266.77 | -1266.81 | -1266.34 | -1266.38 | -1260.82 | -1260.85
» Ep 1= -1266.76 | -1266.80 | -1266.33 | -1266.37 | -1260.80 | -1260.84
YHp 1= -1266.76 | -1266.80 | -1266.33 | -1266.37 | -1260.80 | -1260.84
» Gg_1= -1266.81 | -1266.85 | -1266.38 | -1266.42 | -1260.86 | -1260.89
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Tablo C.17: 1CIb2 bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set

T 0o oo 0o oS © =)

= o % = =¥ T T+

m B 2 x P = P b

© ™ © ™ © 0?

o o ©
Ezpve (Joules/Mol) 660352.3 | 657907.1 | 661880.8 | 659362.7 | 708982.8 | 705928.3
E_zpve (Kkal/Mol) 157.828 | 157.244 | 158.193 | 157.591 | 169.451 | 168.721

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.252 0.251 0.252 0.251 0.270 0.269
cortoE = 0.265 0.264 0.266 0.265 0.283 0.281
cortoH = 0.266 0.265 0.267 0.266 0.284 0.282
corto G = 0.212 0.211 0.212 0.211 0.231 0.230
YEgp_zp= -1266.77 | -1266.81 | -1266.34 | -1266.38 | -1260.82 | -1260.85
YEp r= -1266.76 | -1266.80 | -1266.33 | -1266.37 | -1260.80 | -1260.84
YHp = -1266.76 | -1266.80 | -1266.33 | -1266.37 | -1260.80 | -1260.84
Y Gp_t= -1266.81 | -1266.85 | -1266.38 | -1266.42 | -1260.86 | -1260.89

Tablo C.18: 1ClIb bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

. a3 ) [le) Qa5 ) )

Enerji 39 39 59 39 ._l.:g ._I._(J?

™M m o T M m © X4 ™ 1

o g 0 & X & X ™ & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 658220 | 654437.7 | 659734.9 | 655861.2 | 705898.1 | 701657.4
Ezpve (Kkal/Mol) 157.318 156.414 157.680 156.755 168.714 167.700

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.251 0.249 0.251 0.250 0.269 0.267
corto E = 0.264 0.263 0.265 0.263 0.281 0.280
coftoH = 0.265 0.264 0.266 0.264 0.282 0.281
cortoG = 0.211 0.210 0.212 0.210 0.230 0.229
YEgp_zp= -1266.74 | -1266.78 | -1266.31 | -1266.35 | -1260.79 | -1260.82
» Ep 1= -1266.73 | -1266.77 | -1266.30 | -1266.34 | -1260.77 | -1260.81
YHp = -1266.73 | -1266.77 | -1266.30 | -1266.34 | -1260.77 | -1260.81
Z Gg_1= -1266.78 | -1266.82 | -1266.35 | -1266.40 | -1260.82 | -1260.86
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Tablo C.19: 2Cla bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set

i n T [a ] ° ] o e

4 3 - T P - 7 T o T ¥

™M ™ o T M m © 4 ™ -

[1a3py'S m & X & X ™ & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 633829.4 | 631164.8 | 635327.0 | 632589.9 | 680807.2 677675
Ezpve (Kkal/Mol) 151.489 150.852 151.847 151.193 162.717 161.968

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.241 0.240 0.242 0.241 0.259 0.258
cofto E = 0.257 0.256 0.257 0.256 0.273 0.272
coftoH = 0.257 0.256 0.258 0.257 0.274 0.273
corto G = 0.200 0.199 0.200 0.199 0.219 0.217
Z Er_;p= -1726.38 | -1726.42 | -1725.90 | -1725.94 | -1719.72 | -1719.76
2 EE—T = -1726.36 | -1726.40 | -1725.89 | -1725.93 | -1719.71 | -1719.74
Z Hp 7= -1726.36 | -1726.40 | -1725.86 | -1725.93 | -1719.71 | -1719.74
Z Gp_1= -1726.42 | -1726.46 | -1725.94 | -1725.98 | -1719.76 | -1719.80

Tablo C.20: 2Cla bilesigi gecis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

~ o = o — =

o oo oz o S o) =)

Enerji >3 > >3 >3 WO Lo

R o * R ot T T+

@ & i g', X & X C‘T,' & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 631633.8 | 627883.7 | 633107.9 | 629267.4 | 677470.2 | 673475.3
Ezpve (Kkal/Mol) 150.964 150.068 151.316 150.399 161.919 160.964

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.241 0.239 0.241 0.240 0.258 0.257
cortoE = 0.255 0.254 0.256 0.255 0.272 0.270
coftoH = 0.256 0.255 0.257 0.255 0.273 0.271
cortoG = 0.200 0.199 0.201 0.199 0.219 0.216
» Erp_zp= -1726.35 | -1726.39 | -1725.87 | -1725.91 | -1719.69 | -1719.73
Z Er r= -1726.34 | -1726.37 | -1725.86 | -1725.90 | -1719.68 | -1719.71
> Hp 1= -1726.34 | -1726.37 | -1725.86 | -1725.90 | -1719.68 | -1719.71
Z Gg_1= -1726.39 | -1726.43 | -172591 | -1725.95 | -1719.73 | -1719.77
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Tablo C.21: 2ClIb bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set
H 0o oo oo oS o )
Enerjl >_6 >_L\D/ >_(\D/ >_E.D/ LL(\_'; Lo
a3 - Q a5 b T TY
™M ™ 0 T M m [ ™ -
[1a3py'S m & X & X ™ & ™
© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 633133 | 630938.8 | 634665.6 | 632386.2 | 680606.8 | 677835.6
Ezpve (Kkal/Mol) 151.322 150.798 151.689 151.144 162.669 162.007
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.241 0.240 0.242 0.241 0.259 0.258
corto E = 0.256 0.255 0.257 0.256 0.273 0.272
cortoH = 0.257 0.256 0.258 0.257 0.274 0.273
cortoG = 0.200 0.199 0.200 0.199 0.219 0.218
> Er_;p= -1726.37 | -1726.41 | -1725.89 | -1725.93 | -1719.72 | -1719.75
2 Ep 1= -1726.35 | -1726.39 | -1725.89 | -1725.92 | -1719.70 | -1719.74
2 Hp 1= -1726.35 | -1726.39 | -1725.88 | -1725.92 | -1719.70 | -1719.74
Z Gg_1= -1726.41 | -1726.45 | -1725.94 | -1725.98 | -1719.76 | -1719.80
Tablo C.22: 2ClIb bilesigi gecis yapisina ait enerji degerleri
Basis Set
= 2| .5 | ,% = 3
.. [algNe] o o o o
eei | £ 53| 55 | 33| 48 | o3
= o = Q a8 a9 T 3 TY
™ ™ o O m ® 4 ™ —
[1a3py's mn 5 X & X & & ™
) ) b
Ezpve (Joules/Mol) 630961.1 | 627365.8 | 632447.1 | 628786.4 | 677319.6 | 673431.3
Ezpve (Kkal/Mol) 150.803 149.944 151.158 150.284 161.883 160.954
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.240 0.239 0.241 0.239 0.258 0.256
cortoE = 0.255 0.254 0.256 0.254 0.272 0.270
cortoH = 0.256 0.255 0.257 0.255 0.272 0.271
cortoG = 0.200 0.198 0.200 0.198 0.218 0.216
S Ep_zp= -1726.34 | -1726.38 | -1725.86 | -1725.90 | -1719.69 | -1719.72
> Ep 1= -1726.33 | -1726.37 | -1725.85 | -1725.89 | -1719.67 | -1719.71
> Hp 7= -1726.33 | -1726.36 | -1725.85 | -1725.89 | -1719.67 | -1719.70
> Gg_1= -1726.38 | -1726.42 | -1725.91 | -1725.95 | -1719.73 | -1719.76
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Tablo C.23: 12Cl bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set

~ 2 ~ 2 _ 2

i n T o o O o o e

Enerji >_6 >_8/ >_(\D/ >_% LL(\_'; LLB/

3 e a5 s T3 Ty

™ ™ o+ R Vs ™ -

[1a3py'S m & X & X ™ & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 374331.2 | 373608.7 | 375797.5 | 375057.0 | 409016.9 | 408081.5
Ezpve (Kkal/Mol) 89.467 89.295 89.818 89.641 97.757 97.534

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.143 0.142 0.143 0.143 0.156 0.155
cotoE = 0.171 0.171 0.171 0.171 0.182 0.182
cortoH = 0.172 0.172 0.172 0.172 0.183 0.183
corto G = 0.083 0.082 0.083 0.083 0.098 0.098
YEgp_zp= -6322.34 | -6322.37 | -6321.41 | -6321.44 | -6308.72 | -6308.73
YEp r= -6322.31 | -6322.34 | -6321.38 | -6321.41 | -6308.70 | -6308.70
YHp = -6322.31 | -6322.34 | -6321.38 | -6321.41 | -6308.69 | -6308.70
YGg_t= -6322.40 | -6322.43 | -6321.47 | -6321.50 | -6308.78 | -6308.79

Tablo C.24: 12Cl bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

—~ o ~ o ~ a

i = a3 oz _ 2 Z

Enerji >0 >0 >® >0 Lo Lo

R o * R o+ Id T+

Qg o} SI X S X (TI-,' & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 371734 | 370317.9 | 373123.1 | 371702.1 | 405739.1 | 403590.4
Ezpve (Kkal/Mol) 88.847 88.508 89.179 88.839 96.974 96.460

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.142 0.141 0.142 0.142 0.155 0.154
cortoE = 0.170 0.169 0.170 0.170 0.181 0.180
cortoH = 0.171 0.170 0.171 0.171 0.182 0.181
cortoG = 0.083 0.081 0.084 0.082 0.097 0.096
YEgp_zp= -6322.32 | -6322.35 | -6321.39 | -6321.41 | -6308.69 | -6308.71
YEgp p= -6322.29 | -6322.32 | -6321.36 | -6321.39 | -6308.67 | -6308.68
YHp = -6322.29 | -6322.32 | -6321.36 | -6321.39 | -6308.67 | -6308.68
Y Gg_r= -6322.38 | -6322.41 | -6321.44 | -6321.47 | -6308.75 | -6308.77
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Tablo C.25: 1Bra bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set
Enerji 30 30 5‘9 50 L3 L3
R o+ SR -+ Id T+
Qg m o‘?‘, X & X CTI; & ™
© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 658049.5 | 655705.6 | 659566.3 | 657130.0 | 706154.4 | 703214.8
E_zpve (Kkal/Mol) 157.278 156.717 157.640 157.058 168.775 168.072
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.251 0.250 0.251 0.250 0.269 0.268
corto E = 0.265 0.264 0.265 0.264 0.282 0.281
coftoH = 0.266 0.265 0.266 0.265 0.283 0.282
cortoG= 0.210 0.209 0.211 0.210 0.229 0.228
» Ep_zp= -3378.29 | -3378.35 | -3377.70 | -3377.86 | -3371.23 | -3371.29
Z Er_r= -3378.27 | -3378.34 | -3377.78 | -3377.85 | -3371.23 | -3371.28
Z Hp 7= -3378.27 | -3378.34 | -3377.78 | -3377.85 | -3371.21 | -3371.28
> Gg_1= -3378.33 | -3378.39 | -3377.84 | -3377.90 | -3371.27 | -3371.33
Tablo C.26: 1Bra bilesigi gecis yapisina ait enerji degerleri
Basis Set
- —~ — a
Enerji g__ S & _;;' 3 S 3 ;: = =
49 | 249 | #8 x: T ol
% -, @ p ™ g
@& @ & X & X o & 2
o ) ©
Ezpve (Joules/Mol) | 656293.6 | 652445.6 | 657795.9 653822.4 703316 | 698850.6
E_pve (Kkal/Mol) 156.858 155.938 157.217 156.267 168.097 167.029
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.250 0.249 0.251 0.249 0.268 0.266
cortoE = 0.264 0.262 0.264 0.263 0.280 0.279
coftoH = 0.265 0.263 0.265 0.264 0.281 0.280
corto G = 0.210 0.208 0.210 0.209 0.229 0.227
> Er_7p= -3378.26 | -3378.32 | -3377.70 -3377.84 -3371.20 | -3371.26
D Ep 1= -3378.25 | -3378.31 | -3377.76 -3377.82 -3371.19 | -3371.25
Z Hg 7= -3378.25 | -3378.31 | -3377.76 -3377.82 -3371.19 | -3371.25
D Gp_1= -3378.30 | -3378.36 | -3377.81 -3377.88 -3371.24 | -3371.30
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Tablo C.27: 1Brb1 bilesigine ait enerji degerleri

Basis Set
oS ¢ 2| 28 | & B g
Enerji %0 “om | a0 J65 | £S89 To0
™M m (q2] F ™M o™ o F ™ e
o g m o X & X = & =
Ezpve (Joules/Mol) 658417.1 655782 | 659970.0 | 657234.8 | 707001.1 | 703839.5
Ezpve (Kkal/Mol) 157.365 156.736 157.737 157.083 168.977 168.222
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.251 0.250 0.251 0.250 0.269 0.268
cortoE= 0.265 0.264 0.265 0.264 0.282 0.281
coftoH = 0.266 0.265 0.266 0.265 0.283 0.282
cortoG = 0.210 0.209 0.211 0.210 0.229 0.228
SEp_zp= -3378.28 | -3378.35 | -3377.79 | -3377.86 | -3371.23 | -3371.29
Z Er_r= -3378.27 | -3378.33 | -3377.78 | -3377.84 | -3371.21 | -3371.27
2 Hp 1= -3378.27 | -3378.33 | -3377.78 | -3377.84 | -3371.21 | -3371.27
Z Gg_1= -3378.33 | -3378.39 | -3377.84 | -3377.90 | -3371.27 | -3371.33
Tablo C.28: 1Brb2 bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
M [algne] o [algNe] o =) e
Enerji > | >3 | >3 | > | wud | uo
29 29 29 20 T8 T 9
™M ™ o T M m © 4 ™ i
o g m & X & X ™ & ™
© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 658694.9 | 657226.3 | 660211.1 | 658664.5 | 707038.5 | 705105.9
Ezpve (Kkal/Mol) 157.432 157.081 157.794 157.425 168.986 168.524
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.251 0.250 0.251 0.251 0.269 0.269
cortoE= 0.265 0.264 0.265 0.265 0.282 0.281
cortoH = 0.266 0.265 0.266 0.266 0.283 0.282
cortoG = 0.210 0.209 0.210 0.210 0.229 0.229
YEp_sp= -3378.29 | -3378.35 | -3377.79 | -3377.86 | -3371.23 | -3371.29
2 Ep 1= -3378.27 | -3378.34 | -3377.78 | -3377.85 | -3371.21 | -3371.28
» Hp 1= -3378.27 | -3378.34 | -3377.78 | -3377.85 | -3371.21 | -3371.28
Z Gg_1= -3378.33 | -3378.39 | -3377.84 | -3377.90 | -3371.27 | -3371.33
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Tablo C.29: 1Brb bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

ii L a3 2 z 2 K=

Enerji > > >3 >3 Lo L3

@ & o+ 0 ® o4 T3 T3

[1a3py'S 0 & X & X ™ & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 656461 | 654492.6 | 657959.5 | 655908.7 | 703923.2 | 701382.3
Ezpve (Kkal/Mol) 156.898 | 156.427 | 157.256 | 156.766 | 168.242 | 167.634

ZP-co
(Hartree/Particle) 0.250 0.249 0.251 0.250 0.268 0.267
coto E = 0.264 0.263 0.264 0.263 0.281 0.280
coftoH = 0.265 0.264 0.265 0.264 0.282 0.281
cortoG = 0.210 0.209 0.210 0.209 0.228 0.228
Y Ep_zp= -3378.26 | -3378.32 | -3377.77 | -3377.83 | -3371.20 | -3371.26
> Ep 1= -3378.24 | -3378.31 | -3377.75 | -3377.82 | -3371.18 | -3371.24
YHgp p= -3378.24 | -3378.30 | -3377.75 | -3377.81 | -3371.18 | -3371.24
YGp_r= -3378.30 | -3378.36 | -3377.81 | -3377.87 | -3371.24 | -3371.30
Tablo C.30: 2Bra bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set

i as oz ) ) ) )

Enerji 3@ 30 50 ﬁo L5 W&

R o+ R o 4 T3 T3

o g oM & X & ped ™ & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 631017 | 629442.4 | 632513.5 | 630849.2 | 677567.6 | 675218.5
Ezpve (Kkal/Mol) 150.817 150.440 151.174 150.777 161.943 161.381

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.240 0.240 0.241 0.240 0.258 0.257
coto E = 0.256 0.255 0.256 0.256 0.273 0.272
coftoH = 0.257 0.256 0.257 0.257 0.273 0.273
cortoG = 0.197 0.196 0.198 0.197 0.216 0.215
YE E—7P = -5949.40 | -5949.49 | -5948.81 | -5948.89 | -5940.54 | -5940.63
> Er r= -5949.39 | -5949.47 | -5948.79 | -5948.88 | -5940.53 | -5940.61
YHp r= -5949.38 | -5949.47 | -5948.79 | -5948.88 | -5940.53 | -5940.61
>aG E-T = -5949.44 | -5949.53 | -5948.85 | -5948.94 | -5940.54 | -5940.67
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Tablo C.31: 2Bra bilesigi gecis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set
11 [alge] 0 © e k] e e
Enerji > & > > 5 > LS LS
. | T P - e T < T ¥
™M ™ o T D m © 4 ™ =,
DS D & X & X @ & o
b © ©
Ezpve (Joules/Mol) 629370.1 | 626777.5 | 630850.7 | 628131.0 | 674845.4 | 671371.5
Ezpve (Kkal/Mol) 150.423 | 149.803 | 150.777 | 150.127 | 161.292 | 160.462
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.240 0.239 0.240 0.239 0.257 0.256
corto E = 0.255 0.254 0.256 0.254 0.271 0.270
cortoH = 0.256 0.255 0.256 0.255 0.272 0.271
cortoG = 0.197 0.196 0.197 0.197 0.215 0.214
YEgp_zp= -5949.37 | -5949.46 | -5948.78 | -5948.87 | -5940.51 | -5940. 60
» Er_r= -5949.36 | -5949.45 | -5948.76 | -5948.85 | -5940.50 | -5940.58
YHp = -5949.36 | -5949.44 | -5948.76 | -5948.85 | -5940.50 | -5940.58
YGp_r= -5949.42 | -5949.50 | -5948.82 | -5948.91 | -5940.55 | -5940.64
Tablo C.32: 2Brb bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
i ez o k) ) k) k=)
Enerji > ® >3 > 5 >3 Lo Lo
a5 o Q a9 e T 3 TY
YR o 5 M m © 5 ™ .
o g oM & X & X ™ & ™
© © [{e)
Ezpve (Joules/Mol) 629637.3 | 628821.2 | 631162.0 | 630230.6 | 676605.3 | 674627.7
Ezpve (Kkal/Mol) 150.487 150.292 150.851 150.629 161.713 161.240
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.240 0.240 0.240 0.240 0.258 0.257
cortoE = 0.256 0.255 0.256 0.256 0.272 0.271
coftoH = 0.256 0.256 0.257 0.257 0.273 0.272
cortoG = 0.196 0.196 0.197 0.197 0.215 0.215
> Er_;p= -5949.40 | -5949.49 | -5948.80 | -5948.89 | -5940.54 | -5940.63
» Ep 1= -5949.38 | -5949.47 | -5948.73 | -5948.88 | -5940.52 | -5940.61
YHp 1= -5049.38 | -5949.47 | -5948.78 | -5948.88 | -5940.52 | -5940.61
>aG E-T = -5949.44 | -5949.53 | -5948.84 | -5948.94 | -5940.58 | -5940.67
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Tablo C.33: 2Brb bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set
_ 2 ~ 2 _ 2
H o o (Al o] A © 0o © o
Enerji > & > 5 > 5 >3 e s
a5 o Q a8 4 Q T 2 Ty
™M ™ o ™M ™ o 4 ™ X
o g m & X & X ™ & ™
[{e) © (o]
Ezpve (Joules/Mol) 626808.4 | 624732.5 | 628295.0 | 626163.1 | 672861.1 | 670439.9
Ezpve (Kkal/Mol) 149.811 149.315 150.166 149.657 160.818 160.239
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.239 0.238 0.239 0.238 0.256 0.255
cortoE = 0.254 0.254 0.255 0.254 0.271 0.270
cortoH = 0.255 0.254 0.256 0.255 0.271 0.271
cortoG = 0.196 0.195 0.197 0.196 0.215 0.213
YEp_zp= -5049.37 | -5949.46 | -5948.77 | -5948.86 | -5940.51 | -5940.59
Z EE—T = -5949.35 | -5949.44 | -5948.75 | -5948.85 | -5940.49 | -5940.58
Z HE_T = -5949.35 | -5949.46 | -5948.75 | -5948.84 | -5940.49 | -5940.58
Z GE_T = -5949.41 | -5949.50 | -5948.81 | -5948.90 | -5940.55 | -5940.63
Tablo C.34: 12Br bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set
i = s = s 2 =X
Enerji 39 Z(B >0 —'(4'? L:Eg LIL(_T?
™MD m o - 92 ™ [90] - ™ —
s @ & X & X & & @
© ) ©
Ezpve (Joules/Mol) 355064.1 | 360257.4 | 356461.6 | 361522.4 | 386538.6 | 391252.7
Ezpve (Kkal/Mol) 84.862 86.104 85.196 86.406 92.385 93.512
ZP-co
(Hartree/Particle) 0.135 0.137 0.136 0.138 0.147 0.149
cortoE = 0.167 0.169 0.168 0.169 0.178 0.179
cortoH = 0.168 0.170 0.169 0.170 0.179 0.180
cortoG = 0.064 0.067 0.065 0.068 0.079 0.082
Y Ep_zp= -31660.5 | -31660.8 | -31658.9 | -31659.2 | -31633.7 | -31634.0
Z EE—T = -31660.5 | -31660.8 | -31658.8 | -31659.2 | -31633.6 | -31634.0
Z HE—T = -31660.5 | -31660.8 | -31658.8 | -31659.2 | -31633.6 | -31643.0
Z Gg_1= -31660.6 | -31660.9 | -31658.9 | -31659.3 | -31633.7 | -31634.1
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Tablo C.35: 12Br bilesigi gegis yapisina ait enerji degerleri

Basis Set

ji -~ o g S) 3 S) )

Enerji 30 E(D EO EO L3 L3

R o * R ®* T4 T+

Qg m o‘_?' X & X gl & ™

© © ©
Ezpve (Joules/Mol) 353674.5 | 364052.8 | 355019.3 | 365387.4 | 384937.7 | 393249.1
Ezpve (Kkal/Mol) 84.530 87.011 84.852 87.330 92.002 93.989

ZP-co
(Hartree/Particle) 0.135 0.139 0.135 0.139 0.147 0.150
corto E = 0.167 0.169 0.167 0.170 0.177 0.179
cortoH = 0.168 0.170 0.168 0.171 0.178 0.180
cortoG = 0.064 0.072 0.065 0.072 0.078 0.084
> Ep_zp= -31660.5 | -31660.8 | -31658.8 | -31659.2 | -31633.6 | -31634.0
YEp_p= -31660.4 | -31660.8 | -31658.8 | -31659.1 | -31633.6 | -31633.9
» Hp 7= -31660.4 | -31660.8 | -31658.8 | -31659.1 | -31633.6 | -31633.9
Y Gp_r= -31660.5 | -31660.9 | -31658.9 | -31659.2 | -31633.7 | -31634.0
Tablo C.36: Trigermasumanen bilesigine ait enerji degerleri
Basis Set

Enerji Zo ZO 50 ﬁo Lo Lo

R o+ R @+ Id T+

Qg D & X & X & & ™

O [{e] O
Ezpve (Joules/Mol) 598914.1 | 601594.8 | 599701.4 | 603212.1 | 638597.6 | 641990.1
Ezpve (Kkal/Mol) 143.144 143.785 143.332 144171 152.628 153.439

ZP-co

(Hartree/Particle) 0.228 0.229 0.228 0.230 0.243 0.245
cortoE = 0.244 0.245 0.244 0.246 0.258 0.259
coftoH = 0.245 0.246 0.245 0.247 0.259 0.260
cortoG = 0.185 0.186 0.185 0.187 0.201 0.202
YEg_zp= -6917.93 | -6918.09 | -6917.29 | -6917.46 | -6908.18 | -6908.35
YEp r= -6917.91 | -6918.08 | -6917.28 | -6917.45 | -6908.17 | -6908.34
YHp r= -6917.91 | -6918.08 | -6917.28 | -6917.45 | -6908.17 | -6908.34
> Gg_1= -6917.97 | -6918.14 | -6917.34 | -6917.51 | -6908.23 | -6908.39
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Ek.C: Cesitli Teori Seviyelerinde Elde Edilen Bilesiklerin C-H Bag-
larinda Goriilen Titresim Harekerleri ve Dalga Boylari

Tablo D.1: 1Fbl bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H30C20H31) ve H3,Co1Hss3) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

Titresim Hareket- n s o g A b = g

~— N ~— n o ~— N’

leri 58| 20| 48| S3| L9| Lo

22| [z 2o | g3 & 5

™ (9p]

Salinma 246.78 246.48 247.43 293.99 267.55 319.78

Burkulma 1160.48 | 1153.68 1162.28 | 1151.14 | 1265.88 | 1256.08

Sallanma 122435 | 1212.16 122497 | 121443 | 1399.86 | 1407.67

Makaslama 1481.22 | 1457.42 1483.48 | 1458.47 | 1608.75 | 1588.60

Simetrik Gerilme | 3041.38 | 3037.82 3046.62 | 3042.08 | 3216.13 | 3200.37
Antisimetrik Ge-

rilme 3099.89 | 3096.52 3105.08 | 3100.59 | 3271.20 | 3255.46

Tablo D.2: 1Fb2 bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H30C20H31 ve H32C21H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

— o — o — o

Titresim Hareket- a3z ) _ _) S )

leri ; o ;1; S? ; o ; S? LIL g LIL (J?

m 0 X & X & - =

(o] (o] [{e}

Salinma 242.40 242.45 242.89 242.99 262.31 261.64

Burkulma 1161.43 | 1149.94 1163.26 | 1151.91 | 1265.91 | 1255.94

Sallanma 1223.82 | 121254 1225.49 | 121457 | 1400.25 | 1316.77

Makaslama 1493.14 | 1456.72 1483.47 | 1459.35 | 1607.02 | 1588.12

Simetrik Gerilme | 3042.47 | 3038.08 3047.75 | 304251 | 3217.29 | 3201.07
Antisimetrik Ge-

rilme 3099.61 | 3096.20 3104.63 | 3100.43 | 3271.00 | 3255.44
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Tablo D.3: 2Fa bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarda

(HzgclgHzg , H30020H31 ve H32C21H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

— =
— = Lo~ o =)
SIC) oo oo © Po Y Py
>0 > = > 5 o3 9 Q
. =4 2Q =S >0 P -
Titresim  Hare- vy RH 2 =¥ o ™
. © ? © X & LL ©
ketleri © I LL
I
Salinma 215.85 215.21 216.29 215.67 230.55 230.14
Burkulma 1157.77 | 1147.89 1159.58 | 1149.77 | 1285.49* | 1260.71*
Sallanma 1217.08 | 1220.78* 1219.87 | 1223.08 | 132259 | 1311.77
Makaslama 1482.81 | 145755 | 1485.22* | 1460.03 | 1612.05 | 1590.02*
Simetrik Gerilme | 3049.84* | 3046.48* | 3055.15* | 3050.84* | 3226.71* | 3210.11*
Antisimetrik Ge-
rilme 3104.41* | 3101.66* | 3109.31* | 3105.65* | 3280.16* | 3263.94*
*Titresim hareketleri yalnizca HzoCyoH3; Ve H3,Cy1Hss atomlarinda goriilmiistiir.
Tablo D.4: 2Fb bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H30C20H31 ve H32C21Hsg) titresim hareketleri
Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)
S S | =
D) a D) Lo~ ) S
g &3 gl as| 8] 0
Titresim Hareket- o - o > Q - b
_ > 0 & > QA T ©
leri - & - N T L
o o
m X I
Salinma 240.77 241.00 241.36 241.60 260.41 260.67
Burkulma 1166.27 | 1154.80 1168.12 | 1156.67 | 1266.57 | 1256.77
Sallanma 1223.78 | 1219.20 1225.69 | 1222.29 | 1403.34 | 1405.84
Makaslama 1480.49 | 1456.74 1482.70 | 1458.51 | 1607.73 | 1587.76
Simetrik Gerilme | 3043.04 | 3039.29 3048.30 | 3043.69 | 3218.04 | 3201.96
Antisimetrik Ge-
rilme 3101.28 | 3097.65 3106.37 | 3101.94 | 3273.07 | 3257.40

126




Tablo D.5: 12F bilesigi bilesigi benzilik C atomlarina bagli F atomlarinda

(F23C19F29 , F30Co0F31 Ve F32C21,F33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)
) ) - e
O o O LS ) )
A S as| 9| O
Y © 20 © >0 ™ o
Titresim Hareket- o o H o 1Y ©® ™
_ > 0 & > L= s &
leri = © = T LL
2} X I
Salinma 52.16** 60.85 60.81 60.47 66.90 66.62
Burkulma 190.15** 195.48 190.15 195.58 193.40 216.60
Sallanma 204.23* 218.40 204.57 | 205.61* 224.84 240.46
Makaslama 556.67* | 552.48** | 558.58** 554.40 661.53 659.60
*Titresim hareketi yalnizca F3CyoF3; Ve F3,CyiF33 atomlarinda goriilmiistiir.
** Titresim hareketi yalnizca FygCigF,9 Ve F3,Cy1F33 atomlarinda goriilmiistiir
Tablo D.6: 1CIb1 bilesigi benzilik C atomlarina bagl H atomlarinda
(H30C20H31 ve H32C21H33)titre§im hareketleri
Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)
) _ ) ~ e
O] ) O] T~ ) )
& g & oo Q O
© 30 © > 6 ™ :'
oo o @ 4 o A T © @
Titresim Hareket- > 0 & > °>’<’ = w ©
: o © o T L
leri 0 X L
Salinma 238.92 238.78 239.67 239.53 259.23 259.49
Burkulma 1164.69 | 1153.03 1166.51 | 1154.89 | 1266.31 | 1256.38
Sallanma 1222.37 | 1209.80 122453 | 1212.80| 1334.30 | 1324.04
Makaslama 1478.77 | 1456.76 1482.97 | 1457.83 | 1608.33 | 1588.30
Simetrik Gerilme | 3042.57 | 3038.21 3047.83 | 3042.63 | 3217.09 | 3200.88
Antisimetrik Ge-
rilme 3100.13 | 3096.00 3105.27 | 3100.30 | 3271.52 | 3255.35
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Tablo D.7: 1CIb2 bilesigi benzilik C atomlarina bagh H atomlarinda

(H30020H31 ve H32C21H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

S S ~ 2

O o O Lo ) )

5§32 gl as| 8] 0

Titresim Hareket- o 3 ¥ o o Q - b

_ > 0 & > QS T ©

leri — & — ™ T L
™ (s2]

o X I

Salinma 226.64 226.19 227.15 226.80 24413 243.67

Burkulma 1165.91 | 1154.31 1167.76 | 115153 | 1265.70 | 1256.06

Sallanma 1223.34 | 1211.66 1225.06 | 1213.69 | 1323.75| 1314.44

Makaslama 1481.29 | 1457.67 1483.46 | 1459.47 | 1608.19 | 1588.19

Simetrik Gerilme | 3042.96 | 3038.25 3048.24 | 3042.69 | 3217.73 | 3201.28

Antisimetrik Ge-
rilme 3099.96 | 3096.00 3105.00 | 3100.29 | 3271.13 | 3255.26

Tablo D.8: 2Cla bilesigi bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda

(HzgclgHzg , H3oCooH31 Ve H32C21H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

S S _ a

O o O DB ) )

= ag = = o) 0]

& 20 & > = = T

Titresim  Hare- a o—,], + o - (2 &b -

ketleri - ) — ™ T L
o™ o™

o0 X I

Salinma 215.71 221.46 216.40 216.88 231.69 231.86

Burkulma 1166.54 1148.50 1161.05 1148.22 | 1270.44* | 1261.15*

Sallanma 1223.11 1210.76 | 1231.25* | 1216.44* | 1333.68 | 1310.76*

Makaslama 1490.27 | 1457.13* | 1489.57* | 1455.63* | 1608.26 | 1585.86*

Simetrik Gerilme | 3051.01* | 3045.43* | 3056.06* | 3049.63* | 3227.25* | 3209.77*

Antisimetrik Ge-
rilme 3106.48* | 3101.10* | 3111.05* | 3104.94* | 3283.64* | 3266.58*

*Titresim hareketi yalnizca H3gCyoHs; Ve H3pCoiHss atomlarinda goriilmiistiir.
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Tablo D.9: 2ClIb bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda

(H30020H31 Ve H32C21H33)titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

S S ~ e

O = O] Lo ) )

& s2 & oS 9 0

© 30 © > ™ +

) ] .

o o [ o =¥ ) ™

Titresim Hareket- > 0 & > = w )

- © = © T L

leri @ 2 T

Salinma 233.80 233.79 234.52 234.49 253.48 253.66

Burkulma 1161.85 1150.43 1168.18 1156.70 | 1266.83 | 1256.94

Sallanma 1221.11 1210.49 1225.37 1213.01 1317.38 | 1335.17

Makaslama 1480.25 1455.91 1482.43 1457.72 1607.49 | 1587.64

Simetrik Gerilme | 3044.17 | 3039.42 3049.41 | 3043.81 | 3218.90 | 3202.30
Antisimetrik Ge-

rilme 3101.69 | 3097.43 3106.76 | 3101.70 | 3273.30 | 3257.10

Tablo D.10: 12Cl bilesigi bilesigi benzilik C atomlarina bagli C1 atomlarinda

(C|23C19C|29 , Cl3pC»0Cl31 ve C|32C21C|33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

= S | =

O o O DS ) )

3 o5 = = O O

& > O S > % = ¥

Titresim Hareket- o > ¥ o 39 & po

leri - & — X ™ T L
™ o

2} X I

Salinma 36.32 36.70 37.23 37.01 45.02 40.25

Burkulma 72.75 72.07 73.25 72.50 79.83 79.41

Sallanma 149.69 149.22 150.87 150.20 163.04 162.70

Makaslama 196.90 | 196.50* 197.61 197.11 225.61 214.74

Simetrik Gerilme 353.92 | 352.48* 354.43* | 353.88* 387.13 386.41

Antisimetrik Ge-
rilme 452.84 450.77 454.80* | 452.66* 508.29 505.85

*Titresim hareketi yalnizca ClysC19Clyg Ve Cl3gCyoCls; atomlarinda goriilmiistiir.
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Tablo D.11: 1Brb1 bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H30C20H31 ve H32021H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

) ) —~ 2

& s2 & oS 9 0

© 30 © > ™ +

©) . -

Lo Q o 5 o = F © ¥

Titresim Hareket- > 0 & > = w )
- ! - ™

. ] © ™ I LL

leri o0 X T

Salinma 22041 220.56 221.20 221.44 239.57 240.05

Burkulma 1160.49 | 1148.80 1162.23 | 1150.82 | 1265.49 | 1256.21

Sallanma 1222.81 | 1211.26 1224.61 | 1213.22 | 1330.52 | 1324.83

Makaslama 1480.53 | 1455.59 1482.74 | 1458.24 | 1608.17 | 1587.95

Simetrik Gerilme | 3042.08 | 3038.31 304756 | 3042.70 | 3217.24 | 3201.15

Antisimetrik Ge-
rilme 3099.61 | 3095.63 3104.99 | 3099.91 | 3271.81 | 3255.38

Tablo D.12: 1Brb2 bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H30C20H31 ve H3oCoiHsg) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

S S | =

O o O DS ) )

& > & oS O o

Titresim Hareket- o - o > Q - b

_ > 0 & > Qo T ©

leri - ) — X o T L
™ ™

m X I

Salinma 272.71 200.33 273.46 200.98 214.68 216.74

Burkulma 1159.91 1153.38 1161.77 1150.65 1265.37 | 1256.34

Sallanma 1222.65 1211.69 1224.74 1213.73 1400.56 | 1395.29

Makaslama 1481.18 1457.58 1483.43 1458.67 1608.24 | 1588.43

Simetrik Gerilme 3042.82 3037.48 3047.96 3041.94 | 3217.77 | 3200.83

Antisimetrik Ge-
rilme 3099.72 309585 3104.81 | 3100.13 | 3271.18 | 3255.34

130




Tablo D.13: 2Bra bilesigi bilesigi Benzilik C atomlarina bagh H atomlarinda

(HnglgHzg , H30C20H31 ve H32C21H33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)
S S ~ 2
O o O LS ) )
3 82| B @ g 9
Titresim Hareket- o 3 ¥ o o Q - -
. > m S > c>r<) b LL &
leri - b — ™ T L
™ (s2]
0 X I
Salinma 217.11 212.41 217.28 213.02 228.70 226.78
Burkulma 1157.35 | 1149.16 1159.21 | 1150.30 | 1268.32* | 1261.67*
Sallanma 1222.69 | 1222.56 1234.68 | 1212.65| 1332.75| 1324.89
Makaslama 1489.45 | 1455.21* | 1487.61 | 1456.99* | 1607.90 | 1585.11*
Simetrik Gerilme | 3051.09* | 3046.81* | 3055.98* | 3050.95* | 3227.57* | 3211.25*
Antisimetrik Ge-
rilme 3105.66* | 3099.78* | 3109.94* | 3103.65* | 3284.75* | 3267.31*
*Titresim hareketi yalnizca H3oCyoHs; Ve H3pCy1Hss atomlarinda goriilmiistiir.
Tablo D.14: 2Brb bilesigi benzilik C atomlarina bagli H atomlarinda
(H30C20H31 ve H32021H33) titresim hareketleri
Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)
s s | =
0] a 0] Lo~ ) S
A AR 9 9
© 20 © >0 ™ r
o - [ o =¥ ) ™
Titresim Hareket- > 0 & > = w ©
- & - ™ T L
leri B °>'<’ T
Salinma 208.75 208.93 209.44 209.63 227.69 227.45
Burkulma 1161.69 | 1150.38 1163.41 | 115226 | 1265.82 | 1256.50
Sallanma 122353 | 1211.36 122545 | 1213.16 | 1400.72 | 1385.89
Makaslama 1480.37 | 1456.01 1481.24 | 1457.80 | 1607.65 | 1587.54
Simetrik Gerilme | 3043.30 | 3039.05 3048.77 | 3043.44 | 3218.68 | 3202.29
Antisimetrik Ge-
rilme 3101.22 | 3097.21 3106.63 | 3101.49 | 3273.21 | 3256.87
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Tablo D.15: 12Br bilesigi benzilik C atomlarina bagli Br atomlarinda

(BrzgclgBrzg , BrzgCooBrs; ve Br32C21Br33) titresim hareketleri

Teori Sevilerinde Titresim Frekansi (cm-1)

S) S) —~ =

O o O LS ) )

7 %3 g es| g 9

© 20 © >0 ™ o

o o 2 o =¥ ) ™

Titresim Hareketle- > 0 & > e w ©

: o ® ® @ T L

ri m e T

Salinma 28.24 28.60 27.45 37.73 30.72 40.72

Burkulma 46.84 48.37 47.41 48.61 82.38 52.27
Sallanma 98.27 98.59

Makaslama 126.81 106.43 126.44 106.84 118.65 135.87

Simetrik Gerilme 220.34 216.29 221.61 217.33 237.20 242.98
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EK.E: Elde Edilen Bilesiklerin Cesitli Teori Seviyelerinde ki Titresim

Spektrumlari
IR Spectrum IR Spectrum
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Sekil E.1: Sumanen bilesigi titresim spektrumlar1 (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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IR Spectrum IR Spectrum
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Sekil E.2: 1Fa bilesigi titresim spektrumlart (a) B3LYP 6-31G(d), (b) B3LYP
6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), () HF 6-31G(d), (f) HF
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IR Spectrum IR Spectrum
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Sekil E.3: 1Fbl bilesigi titresim spektrumlari (@) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.4: 1Fb2 bilesigi titresim spektrumlari (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(F) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.5: 2Fa bilesigi titresim spektrumlart (a) B3LYP 6-31G(d), (b) B3LYP
6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d), (f) HF
6-31G(d,p) teori seviyelerinde

IR Spectrum IR Spectrum

800 800 800 900

) w2 70 80 O

600 600 5 600 ™3
€ 50 500 & € 500 600
S s e | 500 S
g 40 w e 7 0] wd
S0 0 g, w0 a0 S

100 100 100 1

0 N LA sh M 0 = ol °°°-""

T T T T t

8
8
&
8
23
&3
S*
%
g

g
g
¥
g
g_

Frequency (cm™) Frequency (cm™)
IR Spectrum IR Spectrum
0 > 2 e o o
70 :0580 704 m 9
600 02 600 600 5
£ 500 W0 & §soo i 500 &
B 400 20 @ B 40 0 @
S0 20 & S05 30 €
w 3 w N
a 9 o | oy |
100 bl 1003 103,
o 0 0d 0

g
g
:
g
g
g

LA BLAAT DAL AR MAAL AR LA AR
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Frequency (cm™) Frequency (cm™)

(©) (d)

136



IR Spectrum

900 800
800 7200 O
70 =
°
gsoo 500 &
= 500 S
2 400 o] -
1 309 30 €,
200 2005
100 100 2

0 0

T LSAAALAAY AN AL AL s ) uab Ay st
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Frequency (cm™)
(e)
Sekil E.6: 2Fb bilesigi titresim
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde

IR Spectrum

c 300 20 §
CF) 00 °
8 200 | w0 a
W 1500 W W
1000 i 400 3
50 | 20 I

0 } 4_)‘ L__._ 0

| P I LA A 1 PR 2 L 5l TS B S |
0 20 400 600 80 1000 1200 1400 1600 1800

Frequency (cm)
(a)
IR Spectrum
50 1800
4000 1600 ©
30 W=
< 3000 120
2 50 o °
8 200 w g
W 1500 600
1000 w g
| N
= AR

|||||||||||||||||||

0 200 400 600 600 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Frequency (cm)

(e)
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IR Spectrum IR Spectrum
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Sekil E.8: 1Cla bilesigi titresim spektrumlari (a) B3LYP 6-31G(d), (b)

B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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IR Spectrum IR Spectrum
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Sekil E.9: 1CIbl bilesigi titresim spektrumlart (8) B3LYP 6-31G(d), (b)
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(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.10: 1CIb2 bilesigi titresim spektrumlar1 (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (€) HF 6-31G(d),
(F) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.11: 2Cla bilesigi titresim spektrumlar1 (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde

IR Spectrum IR Spectrum
60 80 600 80
7000 | 7000
50 = 500 =
C | Feog
1 0 & §%1 0
zm e im | “w g
10200 s, wand o5
100 100 SN 10 100 3\,
0 0 = od =
T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 S0 1000 150 2000 2500 3000 3500 0 S50 1000 1500 2000 2500 3000 300
Frequency (cm™) Frequency (cm™)
IR Spectrum IR Spectrum
60 80 60 80
50 1 00 9 = el
%0 ‘ Fwa %0 W
§ ‘ foo & § 50 &
E_m I [c40 @ 'zm w o
wan I ﬁ% w200 x%
‘ I
100 | mog 100 xmg
o‘ ‘ml. k hh Fo = 5 RTERUL, T I e
T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 S0 1000 150 2000 2500 3000 3500
Frequency (cm™) Frequency (cm™)

(d)

140



IR Spectrum IR Spectrum

70 90 70 |- %00
60 %E 60 %E
500 > 500 >
c 600 § c 600 §
S 400 500 S S 400 500 S
B o 3 o
2 300 40 8 2 300 400
W [E300 S W [E 300 S
g Fang
100 100 3 100 100 3
0 0 0 0
..............................
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Frequency (cm™) Frequency (cm™)

(e) Q)
Sekil E.12: 2CIb bilesigi titresim spektrumlart (a) B3LYP 6-31G(d), (b)

B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.13: 12Cl bilesigi titresim spektrumlart (a) B3LYP 6-31G(d), (b)

B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), () HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.14: 1Bra bilesigi titresim spektrumlari (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), () HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.15: 1Brbl bilesigi titresim spektrumlar1 (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.16: 1Brb2 bilesigi titresim spektrumlar1 (a) B3LYP 6-31G(d), (b)

B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(F) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.17: 2Bra bilesigi titresim spektrumlari (a) B3LYP 6-31G(d), (b)

B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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Sekil E.18: 2Brb bilesigi titresim spektrumlar1 (a) B3LYP 6-31G(d), (b)
B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (e) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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(e) U
Sekil E.19: 12Br bilesigi titresim spektrumlari (a) B3LYP 6-31G(d), (b)

B3LYP 6-31G(d,p), (c) X3LYP 6-31G(d), (d) X3LYP 6-31G(d,p), (¢) HF 6-31G(d),
(f) HF 6-31G(d,p) teori seviyelerinde
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(€
Sekil E.20: Trigermasumanen bilesigi titresim spektrumlari (a) B3LYP 6-
31G(d,p), (b) X3LYP 6-31G(d), (c) X3LYP 6-31G(d,p), (d) HF 6-31G(d), (e) HF 6-
31G(d,p) teori seviyelerinde
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