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OZET

BAZI GERIiLiMLiI HALKALI ALLENLER iIN VCD VE NMR
SPEKTRUMLARININ HESAPSAL YONTEMLERLE iNCELENMESIi

Derya ATES TEZER
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis(,
Kimya Anabilim Dali

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Dargmani: Doc.Dr. Akin AZiZOGLU)

Balikesir, 2011

Gerilimli halkali allenler, son yillarda organik vieesapsal kimyacilarin
oldukca cok ilgisini cekmektedir. Gerilimli halkadilenlerin sentezi ve yakalanmasi
oldukca zordur. Bu nedenle, halkal allenler hallkii bilgilerimiz yapilan deneysel
calismalarin yaninda, son yillarda gefiekte olan hesapsal metodlarin sonuglarina
da dayanmaktadir.

Calsilacak molekullerin geometrileri, Gauss View 3.0l adilgisayar
programinin yardimiyla hazirlangtir. Teorik hesaplamalar, GAUSSIANO3W
programi kullanilarak yapilrgtir.

Ilk asamada semi empirik, DFT, Ab-initio ve Mdller Plesgéntemleri ile
gerilimli ve gerilimsiz allen bilgiklerinin geometrileri ile ilgili hesaplamalar yag.
Elde edilen sonuclar, ilgili literatirlerden alinameneysel dgerler ile
karsilastiriimistir.  Gerilimsiz allen bilgiklerinin bag uzunl@gu ve bg& acilarini
hesaplamada RBPW91/6-311+g(d,p) yonteminin deneyselclara uygunluk icinde
oldugu tepsi edilmitir. Genel olarak, DFT yontemlerinden BLYP gacisi ve
uzunlyu hesaplamada oldukga kott sonuclar vetimi

Daha sonra gerilimli ve gerilimsiz allen hilkleri ile NMR degerleri DFT,
ab-initio yontemleri kullanilarak hesaplargtm. Gerilimli allen bilgiklerinde
RMPW1PW91/6-311+G(d,p) yonteminin deneysegpeate yakin sonuclar vergi
tespit edilmgtir. Gerilimli allen bilesiklerinde ise, sadece 1,2-siklononadien
bilesiginin deneysel dgerleri literatiirden bulunabilrgtir. Bu bilesik icin en uygun
olan yontemin RMPW1PW91/6-311+G(d,p) addu gorilmigtir. Genel olarak
HF/6-31G(d) dizeyinde yapilan NMR hesaplamalagabaiz sonuglar verrtir.

Son olarak gerilimli allen bifgklerinin VCD hesaplamalari RB3LYP/6-
311+G(d,p) yontemi ile gerceklrilmi stir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Allen / Gerilim / Reaktif Ara Uriin / Hesapsal
Organik Kimya / DFT / HF / Ab-initio / Semi-empiriketotlar / MP



ABSTRACT

THE VCD AND NMR SPECTRA OF SOME STRAINED CYCLIC ALLENES
INVESTIGATED BY COMPUTATIONAL METHODS

Derya ATES TEZER
Balikesir University, Institute of Science, Departnent of Chemistry
(M.Sc. Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Dr. AKIMZiZOGLU)

Balikesir-Turkey, 2011

Recently, strained cyclic allenes have been redetemsiderable interest by
organic and computational chemists. Their synthasd trapping is quite difficult.
Due to that, our knowledge about the cyclic alleaes based on the results of
computational methods developed in recent yeaigdethe experimental studies.

The geometries of studied molecules were preparedsauss View 3.0
computer program. The theoretical calculations hdwen done by using
GAUSSIANO3W computer program.

At first step, the geometries of the strained drel unstrained cyclic allenes
are calculated with semi empirical, DFT, Ab-Iniaod Mdller Plesset methods. The
results are compared to the experimental data thkem the relevant literature. It's
determined that the RBPW91/6-311+g(d,p) methodnisgood aggrement with
experimental results, on the subject of computatiotine length and the angle of the
unstrained cyclic allene. Generally, the BLYP, whis one of the DFT methods,
usually gives poor results.

Afterward, the strained and the unstrained alleomposites and the NMR
rates are calculated using the DFT, Ab-Initio mdthoThe RMPW1PW91/6-
311+G(d,p) method gives proximal rates to the eicgdiresults, on the unstrained
cyclic allene. Only the experimental data of th2-diklononadien strained cyclic
allene are found in the literature. It's observeat the most convenient method for
this composite is RMPW1PW91/6-311+G(d,p). The NMiRnputations done in the
degree "HF/6-31G(d)" usually give poor results.

Finally, the VCD computations of the strained cydilene composites are
done carried out the RB3LYP/6-311+G(d,p) method.

KEYWORDS: Allene / Strain / Reactive Intermediate / Compotal
Organic Chemistry / DFT / HF / Ab-initio / Semi-pnital Methods
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1. GIRIS

Allenler organik kimyada doymami hidrokarbonlar sinifindadirlar.
Doymams dienler ¢ ana gruba ayrilabilirler. Bunlar izalenler, konjuge dienler

ve kiimile dienlerdir.

/\ /\
2 H,C c H,C==C=—=CH,
izole dienler Konjuge dienler Kiamdale dienler

Sekil 1.1 Dienlerin siniflandiriimalari

Tek bir karbon atomunun kamm karbon atomlarina ikili ligar ile bah olan
ve alkinler gibi karbon atomu sghibriti iceren bilgiklere “allenler” veya
“kimdlenler” denilir ve bu tur ¢ift bglara sahip olanlara “kimule cift plar” adini
alir. Bunlar izole dienlere gére daha kararl vgedisiradan alkenlere gore daha fazla
reaktif olabilirler. izole ve konjuge dienler, yalniz kapali kimyasal nfét

bakimindan birbirlerine benzerler.

Gerilimli halkali allenler, son yillarda organik vieesapsal kimyacilarin
oldukca fazla ilgisini cekmektedir. Gerilimli hallkallenlerin sentezi ve yakalanmasi
oldukca zordur. Bu nedenle, halkal allenler hallkii bilgilerimiz yapilan deneysel
calismalarin yaninda, son yillarda gafiekte olan hesapsal metotlarin sonuglarina da
dayanmaktadir.

Calsilacak tim molekillerin geometrileri, Gauss View) &adh bilgisayar
programinin yardimiyla hazirlangtir. Teorik hesaplamalar, GAUSSIANO3W
programi kullanilarak yapilstir. Hesaplama sonugclari, literatirdeki deneysel

degerler ile kagilastiriimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. HESAPSAL KIMYA

Hesapsal kimya, kimyasal sorunlarin ¢ézimunde,idaijgrlarin yardimci
olarak kullanildgl kimyanin bir dalidir. Hesapsal kimyada yapilaglekiller ve
kati 6zelliklerini hesaplayabilmek igin, etkili bisayar programlari kullanilir. Bu
sonugclar, genellikle kimya deneyleri ile elde edilbilgileri tamamlar. Bazi
durumlardasimdiye kadar gézden kacgikimyasal olaylar bile tahmin edilebilir. Bu
durum genellikle yeni ilag yapimi ve malzemeleriasariminda kullanilir.
Hesaplanabilen 6zelliklerin 6rnek yapssinlardir, kesin relative atomlari, beklenen
pozisyonlari ve etkilgm enerjisi, elektronik charje @aimlari, dipole ve yuksek
multipole moment, titrgmsel frekanslari, reaktivite veya gair spektroskopik

miktarda ve etki kesiti ile ger parcaciklar gibi [1].

Yontemler, statik ve dinamik konum arasindaskagtirilir. Her durumda,
bilgisayarin kullanimi ve der araclarla (6rngn, bellek ve disk alani) cama
sistemi hizli birsekilde artar. Cagilan sistemler tek bir molekul, molekal gruplan
veya katilar olabilir. Hesapsal kimya metotlarkgék hassaslikta, cok yakla
derecede sonu¢ veren metotlardir. Fakat bu metséldece kugulk sistemler igin
uygun bulunmaktadir [2].

Bu bilim dal yardimiyla, kimya ve o6zellikle orgdnikimya ile ilgili

problemler ¢cozulmeye callir. Konunun temeli, Gi¢ ana noktadan ghaktadir.

a) Kodlarin ¢6zimi; Hesapsal kimyada kullanilan gek kisaltma ve kodlami
terim mevcuttur. Bunlarin her birinin ne anlamadgghin bilinmesi gerekmektedir.
b) Teknik problemler; Hesaplamalar programlar yamglla yapildgindan,
programlarin nasil kullanili@inin bilinmesi gerekmektedir.

c) Kalite kontrol; Yapilan hesaplamalarin kalitesiryi bilinmesi gerekmektedir.



Birinci noktada belirtilen husus, hesapsal kimydddlanilan yéntemlerin
kisaltmalar ile kodlanmasi sonucu ortaya ¢gtmiBurada kullanilan batin hesapsal
yontemlerin kodlari mevcuttur. Orgi@; MM kodu, molekiler mekanik anlamina

gelmektedir. Buekilde, yuzlerce kod bulunmaktadir.

Ikinci noktada ise, iyi bir bilgisayar bilgisine s$pholunmasi hususunun
onemi vurgulanmaktadir. Cunkd yapilan hesaplamdddgisayarlar tarafindan
gerceklatirildi gi icin, bilgisayar ve program kullanabilme yetgmen iyi olmasi

gerekmektedir.

Uclincti noktada, yapilan hesap sonuclarinin yommbiémesi icin, konu

hakkinda iyi bir bilgiye sahip olunmasi gereldilvurgulanmaktadir [3].

2.1.1. Hesapsal Kimyanin Tarihgesi

1927 tarihinde kuantum mekgmin hesapsal kimya ile ilgili ilk teori kismini
Walter Heitler ve Fritz London ofturmwtur. Hesapsal kuantum kimyasinin
gelisimi sirasinda yazilmikitaplar sunlardir: Linus Pauling ve E. Bright Wilson'in
1935 yilindalntroduction to Quantum Mechanics-With ApplicatidesChemistry
Eyring Walter ve Kimball'in 1944'd€Quantum ChemistryHeitler'in 1945 yilinda
Elementary Wave Mechanics-With Applications to Quan Chemistryve daha
sonra Coulson'in 1952 yilindextbook Valengebu kitaplar kimyacilar icin temel

referans olmsgtur.

1940 yillarinda etkili olarak bilgisayar teknokijiin gelsimiyle, karmgik
atom sistemleri icin ayrinti dalga denklemleringbzimleri gercgeklgirilebilir
olmaya balamistir. 1950’li yillarin baglarinda, ilk yari-deneysel atomik yoriinge
hesaplamalari gercekteilmistir. Teorik kimyacilar, dijital bilgisayarlarin illgeni
kullanicilari olmgtur. ingiltere’de dijital bilgisayarlarin ayrintikekilde kullanimi

Smith ve Sutcliffe tarafindan gercegteistir [4].



Ab initio Hartree-Fock hesaplamalari ilk olaralatimik molekullerde bir
temel Slater orbitaller seti kullanarak, 1956 ydhn M.L.T. Universitesinde

gerceklatirildi.

Diatomik molekuller igin sistematik ¢camalar minimum temel set ve buyuk

temel set kullanilarak Ransil ve Nesbet tarafinti@®0 yilinda yayinlandi [5].

Ik poliatomik hesaplamalar Gaussian orbitaller l&ularak 1950 yillarinda
gerceklatirilmistir. ilk konfiigirasyon etkilgim hesaplamalari Cambridge'de 1950
yillarinda Boys ve grubu tarafindan Gaussian dtbriakullanarak EDSAC adli
bilgisayarda  gercekig@riimistir. 1971  yilinda, ab-initio  hesaplamalari
bibliyografyasi yayinlandi. Bu yayinda buyik moleklan naftalin ve azulende yer

almustir [6].

1970 yillarin bainda, ATMOL, Gauss, IBMOL ve POLYAYTOM gibi
etkili ab initio bilgisayar programlari, kullaniima bglandi. Bu dért programdan,
sadece Gaussian ggiiilmistir. Bu program gunimuizde de, yaygin olarak
kullaniimaktadir. Dier programlar ise, etkirgini kaybetmgtir. Ayni zamanda,
MM2 gibi molekiler mekanik metotlari, Norman Alliagtarafindan getirilmi stir

[71

“Hesapsal kimya" terimi ilk olarak 1970’li yillard@omputers and Their Role
in the Physical Sciences kitabinda Sidney FernbachAbraham Haskell Taub
tarafindan 6ne sirtlngtiir. 1970’li yillarda, hesapsal kimyada kullanikdntemler
yeni ortaya cikan bir bilim dalinin bir parcasi rala gorilmeye bganmstir. The
Journal of Computational Chemistry dergisi ilk alar 1980 yilinda yayinlanmaya
baslamistir. [8-9].



2.1.2. Hesapsal Kimyada Kavramlar

Teorik kimya terimi, kimyanin matematiksel bir ldamasi olarak
kullanilabilir. Fakat hesapsal kimya bilgisayar ldelikte matematiksel yontemlerin
birlikte kullaniimasi ile olgmustur. Hesapsal kimyacilar bazi gefielerle, tam
relativistik Dirac denklemi ¢6ziminde ilerlemeleaykdetms olmalarina rgmen,
genellikle non-relativistik Schrédinger denklemgiizmek icin gigimde bulunurlar
[10].

Ilke olarak, Schrodinger denklemi ile zamanglbaeya zamandan gamsiz
formunun ikisini de ¢6zmek mumkinddr. Fakat pratikbu cok kiguk sistemler

disinda mimkan daldir.

Hesapsal kimyada mevcut algoritmalarin molekullgrazeliklerinin dtizenli
hesaplamasi yapilir. 40 kadar elektron bulunan kidkrin 6zelliklerini hesaplamak
mumkundur. Hesaplanan enerjiler icin hatalar birkdémol'den daha az olabilir.
(Molekul geometrilerinde Bauzunluklar ve agilari, birka¢ pikometre ve derbaéa
ile hesaplanabilir.) Cok elektron iceren bluyuk ekdillerin hesapsalslemi
yaklasik sonug verecekekilde gerceklgirilir [11].

Buyuk molekillerde, yakkak sonuclar veren yari-deneysel yontemlerle de
calisilabilir. Hatta buytk molekdller klasik mekanik iyi@mleriyle irdelenebilir. Bu
yontemler molekiler mekanik olarak adlandirilir. yBk komplekslerin kiguk
parcalari ile kuantum mekani(QM) ve geri kalan kisim ile ise, molekiler maka

(MM) yontemileri ilgilenir.

Teorik Kimyada kimyacilar, fizikgiler ve algoritmgelistirici matematikgciler
bilgisayar programlari ile atomik ve molekuler fikéeri, ayni zamanda kimyasal
reaksiyonlar icin reaksiyon yollarini tahmin ederlélesapsal kimyacilar ise, mevcut
bilgisayar programlari ile 6zel kimyasal sorularavap bulabilmek icin, teorik

yontemleri uygularlar.



Hesapsal kimyanin teorik kimyadan farkh iki ydnUsudur:

» Hesapsal caimalar, spektroskopik piklerin kaygiagibi deneysel verileri
anlamlandirmaya yardimci olmak icin veya laboraseartezinde #angic noktasi

bulmak i¢in yapilabilir.

* Bilgisayar hesaplamalari bugline kadar tamamennii@dyen molekilleri
tahmin etmek icin veya deneysel yollarla reaksiyoekanizmalar kdetmek icin
kullantlabilir [11].

2.1.3. Hesapsal Kimyada Kullanilan Y&ntemler

Tek bir molekdl formult, molekiler izomerlerin gésgesi olabilir. Her
izomer enerji yuzeyinde yerel minimum enerji adiite@ ve toplam enerjiden gelen
koordinatlarin bir fonksiyonu olarak glwrulur. Minimum lokal enerji batin yer
degistirme enerji arjina yol gosteren sabit bir noktadir. Minimum lolalerji,
kiresel minimum ve en kararli izomere benzeyenatladlandirilir. Her iki yonde
toplam enerjide dfiise sebep olan belirli bir koordinat glgeimi varsa, sabit nokta
geck yapisidir ve koordinat, reaksiyon koordinatidiu 8abit noktalari belirleyici

durum geometri optimizasyonu olarak adlandirilir.

Geometri optimizasyonu ile molekuler yapinin tdas@tomik koordinatlar
mevcut olan enerjinin birinci tdrevinin hesaplanmasgin kullanilan etkili
yontemlerden sonra siradan oktwr. Eger harmonik hareket tahmin edilecekse,
titresim frekansinin ilgili ikinci trevlerinin  dgerlendirilmesi gerekmektedir.
Frekanslar, ikinci turevleri iceren Hessian matdgi degerler ile ilgilidir. Eger 6z
degerlerin timi pozitifse, frekanslar gadur ve sabit noktasi yerel minimumdur.
Eger 6z dgerlerden biri negatifse, sabit nokta gegapisidir. Birden fazla 6z ger

negatif ise, sabit nokta daha kagmkéir ve genellikle daha az etkilidir.

Toplam enerji, Schrédinger denkleminin zamanglibgaklasik ¢ozumleridir
ve genellikle relativistik kgullar icermeden belirlenir. Elektronik ve ntkleer

hareketleri ayirmasini g&r. Born-Oppenheimer yaldani kullanilarak yapilir.
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Bdylece Schrodinger denkleminin basgitielmesi yapilir.  Ygunluk
fonksiyonel yontemi ve yari-deneysel yontemleribalica icergi degiskendir. Cok
blyuk sistemler icin, goéreceli toplam enerji moligki mekanik yontemleri

kullanilarak kagilastirilabilir [12].

2.1.4. Semiempirik (Yarideneysel) Metotlar

Semiempirik metotlar, HF hesaplamalarini bagitimek icin deneysel
verilerden turetilen parametreleri hesaplamalarddlakir. Basitlgtirme caitli
basamaklardan o§abilir.

1. Hamilton’un basitlgtirmesi
2. Bazi integralleri dgerlendirerek

3. Dalga fonksiyonun basitarilmesi

Semiempirik yontemler hesaplamalarda kuantumgifizi kullanir.  Bu
metotlarda deneysel gerlerden, empirik parametreler turetilirken, paréeler icin
deneysel veya ab-inito metotlarindan veri almalekjer Bu metotlar, ¢gunlukla
orta boyuttaki sistemler icin kullanilir (ylzlerceatom igceren molekuller). Bu
bolimin devaminda hesaplamalarda kullamdiz semi-empirik yontemler kisaca

actklanmgtir [13].

2.1.5. PM3

PM3, NDDO yaklaimina dayanir ve AM1 metodunun tekrar parametrize
olmus seklidir. PM3 yontemi, sadece parametreleringetéeri bakimindan AM1
yonteminden farkhdir.

PM3 parametreleri, daha ¢cok sayida ve dahgtlicdeneysel dgiskenleri,
hesaplanan molekuler 6zellikler ile kdastirilarak elde edilir. Tipik olarak, PM3
yonteminde bglar arasi olmayan etkganler, AM1 yonteminden daha az iticidir.
PM3 yontemi, aslinda organik molekdiller icin kullan fakat bir cok sayida element
gruplari icin de parametralgilmi stir [14].
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2.1.6. MNDO

MNDO metodu, iyonlgma enerjisi, dipol moment, elektron affinitesi, @lm
Istlar, molekul geometrileri ve glr 6zellikler icin geni alanlarda kullanilnstir.
Bu metot ile sterik olarak kalabalik olan (oldukgaarsiz), dort Gyeli halka (oldukca
kararli), hidrojen bgari (hemen hemen olmayan), hipervalent dileri (oldukca
kararsiz) ile ilgili problemlere ¢6zumler aranabilBununla birlikte, bu metot
nitrobenzen icin hatall olarak nitro gruplarini im dsi olarak gortr ve peroksit

bagini oldukca kisa (0,17A) hesaplar.

Genel olarak, AM1 metodu, MNDO metodundan dahdafagelstiriimis
olmasina ramen, MNDO metodu fosfor bigekleri gibi bazi bilgiklerin yapilari icin
daha d@ru sonuglar verir [15].

2.1.7. Ab-initio yontemleri:

Hesapsal kimyanin kullaniigh programlar, dgisik kuantum kimyasi
metotlarina dayanir. Bu metotlar Schrodingeyitligini ¢cozer ve molekiler
Hamiltonian ile ilgkilidir. Esitliklerinde herhangi bir deneysel ve yari deneysel

parametreler icermeyen, bu metotlar ab-initio matoblarak adlandirilir.

En basit ab-initio elektronik yapi hesap tipi HaeiFock (HF)semasidir.
Elektron-elektron bgantili olan iticilik hesaba katilmaz. Sadece atah etkisi
hesaba dahil edilir. Temel setin hacmi arttikcargve dalga fonksiyonu Hartree-
Fock limiti diye anilan limite dgru esilim gosterir.

Bir cok hesaplama tirii Hartree-Fock hesaplamasgidar. Ardindan
elektron-elektron itini dogrular. Bu ayni zamanda elektronik korelasyon ddata
tanimlanir [16].



2.1.8. HF

Hesapsal fizikte ve kimyada Hartree-Fock (HF)ataldurumundaki dalga
fonksiyonunun ve coklu kuantum sistemlerinin ersamji hesaplamaya yarayan bir

yaklasiklik metodudur.

Hartree-Fock metodu N elemanl sistemin dalga s$om@aunun tam
degerinin ya da yaklgk deserinin, tek bir slater deteminanti ile (parcaaikia
fermion olmasi durumunda) veya N spinli orbitalhebir kalici teki ile (pargaciklarin
bozon olmasi durumunda) hesaplanabiete varsayar. Dgiskenlik prensibini
hatirlarsak, N spinli orbitaller icin bir dizi N4t denklemler cikarilabilir. Bu
denklemlerin ¢c6zimleri Hartree-Fock dalga fonksigomi ve sistem enerjisini verir
ki, bunlar gercek dgerlerin yaklgigidir. HF metodu tipik uygulama alanini
atomlarin, molekdllerin ve katilarin elektronik sgtlinger denklemlerinin
¢cb6zimunde bulur. Ayrica nikleer fizikte de, yineng bir kullanim alani vardir
[17].

HF metodu, 0Ozellikle eski literatirde self congistdield metodu (SCF)
olarak bilinir. Sonucta c¢ikan @gousal olmayan denklemin ¢6zimleri, sanki her
parcacik dierleri tarafindan yaratilan ortalama alangibdiymis gibi davranir.
Molekdller i¢in, Hartree Fock Bngictan beri bir cok kuantum kimyasi metodu icin

merkezi bir bglangi¢ noktasidir.

HF metodunun klangicinin tarihi 1920°li yillarin  sonu yani Sdainger
denkleminin 1926 yilinda cikariimasindan hemen aygmrastlar. 1927 yilinda Dr.
Hartree kendisinin self consistent field ( istikraalan metodu) adini vergi bir
proseduru tanitti. Bu metot atomlar ve iyonlan igaklagik dalga fonksiyonlarini ve
enerjileri hesapliyordu. Hartree’'ye daha onceki @B2yillarin basinda Bohr'un
atom modelinde lakuantum sayisi “n” li enerji durumu, E = -%/mlan atomik

birimlerde verilir.



Hartree empirik parametrelerden kaginmaya ve camehli zamandan
bagimsiz Schrédinger denklemini temel fizik prensipiée ¢c6zmeye cagtl. Onun
ilk 6nerdigi ¢c6zim metodu, Hartree metodu olarak kabul géBlina r&gmen onun
zamanindaki bilim adamlari Hartree metodunun arnkkeki fiziksel sebebi
anlayamadilar. Bir cok kiye bu metot ampirik elementler iceren ve cok eleima
Schrédinger denkleminin ¢6zimu ile gentisiz goriindi. Yine de, 1930 yilinda
Slater ve V.A Fock bamsiz olarak gosterdi ki, Hartree metodu dalga $oydnlarin
antisimetri yasasina uymuyordu. Hartree metodu, eldktronun ayni kuantum
durumunda olmasini yasaklayan Pauklahma prensibini eski formilasyonunda
kullandi. Buna ramen, kuantum istatigie gore bu temel olarak eksik gorungtiii.
1935 yilinda Hartree metodu hesaplamalar icin,adkbllangli olacak sekilde
yeniden formdilize edilmgtir. 1950°li yillarda var olan bilgisayar kaynakiam
salayabilecginden fazlasini gerektiriyordu [18].

2.1.9. Moller-Plesset Duzensizlik Teorisi (MP2)

Moller-Plasset duzensizlik teorisi (MP), hesapsahya alaninda HF ab-
initio yontemlerinden sonra ortaya konan birka¢ rkuan kimya metotlarindan
birisidir. Bu teori Rayleigh-Schrondinger duzen&izIRS-PT) aracifityla elektron
korelasyonunun eklemesi sonucu salo, HF metodunun gstirilmis seklidir.
Genellikle ikinci (MP2), Gguinct (MP3) ve dordinciR4) olarak siralanir. Ana
fikri, 1934 yilinda Cristian Moller ve Milton S.8$set tarafindan ortaya atiitm
[19].

MP2, MP3 ve MP4 Moller Plesset hesaplamalari, dibeiik sistemleri
hesaplamada kullanilan standart hesaplama duzgiylee bircok hesapsal kimya
programinda bulunmaktadir. Daha yiksek MP hesagéam genellikle MP5 bazi
kodlarda mumkundir. Bununla birlikte, bilgisayazamanini cok almasindan dolayi

bilim adamlari tarafindan nadiren kullanihr [20].
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MP duzensizlik teorisinin sistematik gahalari yiuksek siralamada yakinsak
teorinin gerekli olmagini gostermytir. Yakinlik yava, hizh, titregimli, dizenli,
yuksek dgisken ve basitce var olmayan bitiin kimyasal sistemteya temel setlere
baghdir. ilaveten cgtli MP3 ve MP4 seviyesinde hesaplanan énemli migliek
Ozelikler, kuicik molekullerde bile MP2'yg elanlarindan daha iyi gédir [21].

2.1.10. Y@&unluk Fonksiyonel Teorisi ( YFT veya DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, DFT, ¢cok atomlu sistenmin elektronik
yapisini (6ncellikle temel durum), Ozellikle atomlanolekiller ve ygun madde
fizigini incelemek icin fizik ve kimyada kullanilan bkuantum meka@ teorisidir.
Bu teori ile bircok elektron sistemlerinin 6zelgkl fonksiyonlar kullanilarak
belirlenebilir; 6rngin diger fonksiyonun fonksiyonu buradagbBuzamsal elektron
yogunlugunun fonksiyonu gibi. Bundan dolay! gmluk fonksiyonel teorisinin adi,
elektron ygunlugunun fonksiyonunun kullaniimasindan gelmektedirFTDyogun
madde fizgi, hesapsal fizik ve hesapsal organikte gecerlnatak yonli ve en

populer metotlar arasindadir [22].

DFT 1970'li yillarda kati hal figinde yapilan hesaplamalar icin oldukca
popdilerdi. Bircok durumda kati hal sistemleri iciDFT hesaplamalari deneysel
degerlerle oldukca uyumlu sonuglar vermektedir. Agrichesapsal maliyetleri
Hartree-Fock teorisi ve ger teoriler gibi kagik c¢ok elektronlu dalga
fonksiyonlarina dayanan geleneksel yollarlssagtirildiginda, oldukca diuiktar.

Bununla birlikte, DFT 1990 vyillarina kadar kuantunkimyasal
hesaplamalarda, @gim ve korelasyon etkimleri icin daha iyi bir model
kullanilana kadar tam olarak dikkate alinmgtmu GUintumizde ise, DFT kati hal

fizigi ve kimyadaki elektronik yap1 hesaplamalari igmdemli metottur [23].
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DFT yonteminde gelmeler olmasina gmen, hala ygunluk fonksiyonel
teorisini kullanirken kaulasilan bazi guglikler vardir; 6zellikle van der Waals
kuvvetlerinde (dispersiyon-g@dma), yuk transfer uyarilmasi, ggegdurumu, kiresel
potansiyel enerji yuzeyleri ve @r bazi gucli bantih sistemler ve yari
iletkenlerdeki band acildinin hesaplanmasi gibi durumlarda. Dispersiyorfitadan
olusturulan (0r: soy gaz atomlarinin etkil@i) veya dispersiyonun ger etkiler ile
onemli sekilde yarstig sistemlerin (6r:biyomolekullerkleyisi icin (en azindan tek
basina kullanildginda) dispersiyonun zayi§leyisi, DFT yontemini uygun olmayan
hale getirir. GUnumuzin énemli bir bilimsel konusanksiyoneli dgistirerek veya
ek terimler dahil ederek bu problemin Ustesindeleapk sekilde diizenlenen yeni
DFT metotlarinin ge§imidir [24].

Her ne kadar ygunluk fonksiyoneli teorisi Thomas Fermi modelinin
kavramsal kdkenine sahip olsa da, DFT iki Hohenbkahn teoremi (H-K) ile kesin
bir teorik temel eklemtir. Orijinal H-K teoremi bunlarn kapsayacakekilde
genellenmy olmasina rgmen, sadece bir manyetik alan ygklndaki dejenere

olmayan temel hal igindir.

Birinci H-K teoremi birgok elektronlu sisten temel hal 6zelfiini sadece 3
uzayh koordinata dayanan elektrongyalugu ile essiz birsekilde belirlenebilecgni
gostermgtir. 3N uzaysal koordinath N elektronlu ¢cok atonywoblemini elektron
yogunlugu fonksiyonelini kullanarak, 3 uzayli koordinatlaiadirgemesine 06n
hazirlik yapar. Bu teoremin zamanahbilgiyi zamana bgl yogunluk fonksiyoneli
teorisi (TDDFT, Time- Depent Density Functional ©hg gelstirmek icin kapsami

gensletilebilir. Bu durum uyarilmy hallerin agiklanmasinda da kullanilabilir [25].

Ikinci H-K teoremi, sistem igin bir enerji fonksiyottanimlar ve dgru temel
hal elektron y@unlugunun bu enerji fonksiyonunu minimize @ttii kanitlar.
Kohn-Sham, DFT iskeleti icinde statik ylzeysel psigel icindeki etkilgen
elektronlarin birbirini etkileyen cok atomlu yaporanunu kolay glenebilir bir
problem haline indirgengiir [26].
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Etkili potansiyel ylzeysel potansiyel ve elektrankarasindaki Coulomb
etkilesiminin etkisini 6rngin; korelasyon ve dgsim etkilesimlerini igerir. Son iki
etkilesimin modellenmesi, Kohn-Sham DFT ile zorluk halgeir. En basit olarak,
kararli bir elektron gazi icin korelasyon enerjsimyumundan Thomas-Fermi
modelinden elde edilebilen, kararli bir elektronzig&in tam enerji dgsimine
dayanan lokal ygunluk yaklgimidir (LDA, Local-Density Approximation).
Etkilesimde olmayan sistemleri, orbitallerin bir Slaterteteninanti olarak ifade
edildigi dalga fonksiyonu olarak ¢6zmek nispeten daha ykbta Ayrica, boyle

sistemlerin kinetik enerji fonksiyonu tamamen biiektedir [27].

Kohn-Sham DFT yonteminden (KS-DFT) dahaagtiler olan fakat orijinal
H-K teoreminin 0Oziyle tagmasiz daha yakin gkide olan bir dger yaklgim
serbest-orbital ygunluk fonksiyonel teorisidir (OFDFT, Orbital-Free ebsity
Functional Theory) [28].

Fizikciler arasinda, muhtemelen en yaygin kullanifanksiyon gézden
gecirilen Perdew-Burke-Ernzerhof'ung@gm modelidir (serbest parametre olmadan
serbest gaz elektronunun gradyan parametrizasyondinekt genellenmesi), ancak
bu gaz fazi molekller hesaplamalari icin kalorimketlarak yeteri kadar dipu
degildir. Kimyacilar arasinda populer bir fonksiyon BE olarak bilinir (Becke’nin

degisim ve Lee, Yang ve Parr’'in korelasyon kismi) [29] .

2.1.11. Temel Setler

Temel setler atomik orbitaller icin tanimlarytm. Fakat molekulleri olgturan
atomlarin atomik orbitallerinde buyuklllekil ve yuk bakimindan 6nemli
degisiklikler olur. Bu da 6zel tanimlamalari gerektilBunun icin temel sete polarize
ve diftiz fonksiyonlar eklenerek geldtiimis temel set olgturulur. Gelitirilmis
temel setler molekullin yiksek dereceden orbitalidresaba katarak, molekuler yuk
dagihmindaki, komgu atomlarin etkilgmesinden kaynaklananekil ve boyut

degisikliklerini tanimlar [30].
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1951 yiinda Roothan Hartree Fock orbitallerinbilinen bazi fonksiyon
kimelerinin lineer kombinasyonlageklinde yazilabilec&ni ortaya koydu. Bunun

Uzerine su ana kadar iki 6nemli temel kiime gahlmi stir.

1- Slater tipi orbital (STO)
2- Gaussian tipi orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli hesaplanalgidtcin, bu tip fonksiyonlar ginimizde
daha popiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla lijgi4 seviye temel kime
gelistirilmi stir ve agagida kisaca belirtilnstir.

a) Minimal Temel Set; STO ve GTO fonksiyonlariniarikimi ile elde edilmytir.
(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valence Temel Set; GTO fonksiyonlariniil&nmilmasi ile elde edilngtir. 4-
21G, 6-31G gibi.

c) Polarizasyon Fonksiyonlari; Polarizasyon temi@ngleri ile elde edilmtir. 6-
31G*, 6-31G** gibi.

d) Difiize Fonksiyonlari; Gegis ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi ildee
edilmistir. 6-31+G*, 6-31+G** gibi.

Atomlar birbirine yaklatiginda dger cekirdeklerin etkisiyle elektronik
yogunluk bozulur. Yik dgiliminin yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisineepe
olur. Bunu giderebilmek icin eklenen temel fonksilara polarize fonksiyonlar

denir.

Uyarilmi ve iyonik molekuillerde elektron ganlugu molekilin temel
durumuna gore daha glaiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemein i
daginik fonksiyonlar (difize) kullanilir. Temel settereklenen bu fonksiyonlara
diftize fonksiyonlari denir [30].
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2.2. NMR

Atomu olgturan yiUkli taneciklerden elektronlar, kendi eafida donerler
yani bir “spin”hareketi yaparlar. Atom cekirdekl@n ¢ogu da “spin”hareketi yapar.
Atom cekirdeklerinde proton ve nétron sayilari gidtyili ise {He, *°C, *°0 gibi) bu
cekirdeklerin net spini yoktur. Cekirdekteki ndtrge proton sayilari tek sayili ise
yani nétron ve proton sayilarinin toplami cift $ayse cekirdgin net spini tam

sayidir. Cekirdekteki ndétron veya proton sayikis@yili ise spini yarimli dger alir.

Kendi ekseni etrafinda donen yukla bir parcacikredzl bir elektrik alani
olusturur ve bu akim bir manyetik alan yaratir. Spiardketi yapan yukli bir
tanecik, kucik bir miknatis gibi davranir ve dofayia dstan uygulanan bir
manyetik alandan etkilenir. Manyetik alan icindetutan yukli bir taneg@in
olusturdusu manyetik dipol, bu alan i¢cinde Larmor donmiesieketini yapar.

Manyetik alan etkisinde olan ve spin hareketi yap@ net spini olan
cekirdek kv enerjisine sahip birsima ile etkilgirse, bu gimanin frekansi Lamor
hareketinin frekansinasieé oldugu zaman rezonans fdu sa&lanmsg olur ve gk
absorplanir. Manyetik alan iginde tutulan bir ¢digin elektromanyetik simayi
onemli 6lctide absorplamasi icin, 6rnek icerisindediugu ¢cok olmal ve buyuk bir
manyetik moment drine sahip olmalidir. Bu iki 0zelii bir arada tayan
cekirdekler'H, *°F, 3'P'dur. Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilisinde
proton manyetik rezonansa girgzelen *H-NMR yéntemiyle bir érnekte hidrojen
atomu olup olmagani anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomugldu 6lgmek
mumkundur. Farkh kimyasal cevreye sahip cekirdekl uygulanan radyo dalgasi
fotonu ile farkli manyetik alanlarda rezonansamgisine “kimyasal kaymadenir.
Kimyasal kayma dgerlerini birbirleri ile kasilastirabilmek ve tablo haline
getirebilmek icin incelenen 6rnekle beraber bir skagtirma maddesinin de

kullaniimasi gerekir [31].
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2.2.1. Kimyasal Kayma

Her bir cekirdek icin ayri bir rezonans frakanin kullaniimasi gereklidir. Bu
yuzden NMR spektrometreleri bir veya birka¢c cek@ide incelenmesi igin
tasarlanmygtir. Kimyada kagilasilan maddelerin ¢ok biyuk bir kisminda hidrojen
atomu bulundgundan ybntemin Once protonlar igin incelenmesi uwygoiur.
Protonun 1/2 olan spin geri nedeniyle manyetik alan icinde tutufgdunda iki spin
enerji duzeyi olgur. Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkiiginde proton
manyetik rezonansa giregaden, NMR yontemiyle bir 6rnekte hidrojen atomuml
olmadgini anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomugldu 6lgmek mamkunddr.
Ancak, yontemin gucl bu kadarla kisith gddir. Buraya kadar cekirdeklerin
manyetik rezonanslari tagtirken, bunlarin atomlarda elektronlarla berableiugu

disinulmemitir.

Bu elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir cekfth maruz kaldg dis
manyetik alan dgeri ile elektron bulutuyla sarili bir cekirgi@ hissettgi dis
manyetik alan dgeri farklidir. Cekirdgi saran elektron bulutununstin uygulanan
manyetik alan icindeki hareketi sonucu bir manyetlen olgur ve bu alan di
manyetik alana ters yonde oluptdn uygulanan alanin etkisini azaltir. Bu nedenle,
elektronlarla sarili bir cekirggn belli bir radyo dalga fotonu ile rezonansa
girebilmesi icin dgtan uygulanan alan derini biraz daha arttirmak gereklidir.
Elektronlarin bu etkisine “perdeleme etkistlenir. Elektronlarin cekirde dis,
manyetik alana kar ne kadar perdeleyegie o cekirdgin maruz kaldgl elektron

yogunluguna b&lidir ve o ile gosterilen perdeleme sabiti ile verilir:

Atom manyetik alana maruz kaganda elektronlari uygulanan manyetik alan
yoniinde veya ters yonde hareket eder, cekirdek@eyetik alana zit yonlenir.

° Ho'oHo:Ho(l'o):H
+ Esitli gine gore dytan uygulanan kimanyetik alarsiddetinin o kadar olan bir
kesri, elektron perdelemesi nedeniyle cekirdek  fradan

hissedilmemektedir.
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Oksijen atomu karbon atomuna goére daha elektroifiegitugu icin C-H
bagindaki hidrojen atomunun ¢ekirgie O-H bazindaki hidrojen atomu cekirdae
gore daha fazla bir elektron ganlugunun etkisinde kalir. Bu nedent&™ degeri,
o°*" degerinden daha buyik olur. C-H protonunun, belli Biekanstaki radyo
dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi i¢cin O-H pnatwa gore daha fazla bir manyetik
alan uygulanmalidir. Boylece, manyetik alan tammnsmrasinda C#DH gibi bir
molekilde O-H ve C-H turl protonlar farkli alan gdderinde NMR pikleri
olustururlar. Ayrica CHOH molekilinde ¢ tane C-H turt ve bir tane O-Hitur
proton oldgundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikineanla U¢ kat
dahasiddetli olarak gozlenir.

« Farkli kimyasal cevreye sahip ¢ekirdeklerin uygalamadyo dalgasi fotonu
ile farklh manyetik alanlarda rezonansa girmesik@myasal kayma’adi
verilir. Kimyasal kaymanin hangi Olcide ortaya c#égani, molekilde
bulunanrt elektronlarinin manyetik alan vaginda yaptg hareketler sonucu

olusan manyetik alanin yonunu de etkiler.

Kimyasal kayma, bir protonun rezonans frekansstédartin rezonans frekansi
arasindaki fark olarak tanimlanir. Bu fark NMR dlan alansiddetine gore
degisecektir. Dgisim alansiddeti ile d@ru orantili olacaktir. Yani manyetik alan
gucl ne kadar fazla ise, bu fark o oranda artacdki fark, cihazin ¢adtigl sabit
frekansa bélinir ve bu ger 10 ile carpilirsa tiim cihazlar icin gecerli olan,

desismeyen sabit kimyasal kayma formali ortaya cikar.
0 = (Unum - Ustan) X108/ Ucinaz
o: Kimyasal kayma
Unum:NumMunenin rezonans frekansi
Ustan: Standartin rezonans frekansi

Ucihaz: Cihazin caktigi frekans
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Atom manyetik alana maruz kaggnda elektronlari uygulanan manyetik alan
yoniinde veya ters yonde hareket eder, cekirdek@eyetik alana zit yonlenir.

Sulu olmayan ¢ozeltilerde kullanilan ¢kastirma maddesi tetrametil silandir
[TMS, Si(CHs)4. Bu madde, ornek cozeltisine %5 oraninda ekleniSulu
cOzeltilerde kagylastirma maddesi olarak 2,2-dimetil-2-silapentan-Segilk asit
sodyum tuzu kullantlir. TMS’nin proton rezonansiag pikin kimyasal kayma
degeri sifir kabul edilir ve 6teki piklerin kimyasaadikma dgerleri TMS’ninkine gére
verilir. Bu tur kimyasal 6lgge 6 Olgesi adi verilir. Bir bgka Olcek olarx dlgezinde
TMS’nin kimyasal kayma dgeri 10 olarak alinir.

10 8 =& F & 5 4 & B 1 0 -1 & OLCEG (ppm)
0 1 2 3 4 5 6 T B g 10 11 T OLCEGH (ppm)
TMS ye gore dlculen kimyasal kayma (Hz

Spektrometrede kullanilan radyodalga frekansi (Hz)

Sekil 2.1 § Olgesi ve 1 Olgesinin Gosterimi

NMR spektrumlari, daha c¢ok saf haldeki kikéerin nitel analizinde ve
yapilarinin belirlenmesinde kullaniifH-NMR icin, 20-50 mg girliginda 6rnek 0,5
mL co6zlcude cozilerek 15 cm uzuglmda ve 0,5 cm capinda bir tip icinde
manyetik alana yergrilir. Nitel analizde kimyasal kayma derleri tablolardaki
degerlerle kagilastirilir. NMR spektroskopisi ile nicel analiz dergeklestirilebilir.
Ancak bu amacla kullanilirken yéntemin duyagiicok azdir [32].
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2.2.2. Spin-spin Etkilgmesi

Cekirdeklerin spin enerji duzeyleri bu cekkbie komgu ve spini olan
baska cekirdekler tarafindan geiklige usratilir. Manyetik ve kimyasal cevre
yoninden gdeger cekirdekler birbirinin NMR hatlarini etkilemez.

Spin-spin etkilgmesi sonucu belli bir cekirgen NMR hatti, | spin dgerine
sahip n tane kosu (en fazla 3 bauzakliktaki) ¢cekirdek tarafindan (2nl + 1) kisma
yarilir ve bu hat yarilmasina “spin-spin yarilmadénir. OH b&indaki H ¢ekirdgi
hareketli oldgu icin komsu cekirdeklerden etkilenmez.iki komsu esdeser H
arasinda kalan H ler, kam H sayilarinin toplaminin 1 fazlasina yarilir. nigo H
ler esdeger deilse komsu H sayisi toplaminin 2 katina yarilir.  Bu spifmsp
yarilmasinin miktari, J ile gosterilen ve birimi lalan “spin-spin yarilma sabitile
belirlenir. Buradaki n dgeri proton spinini etkileyensdeger ve | = 1/2 spinine sahip

cekirdeklerin sayisidir [33].

2.2.3.1%C-NMR Spektroskopisinde Kimyasal Kayma

Karbon-13 NMR spektroskopisi organik molekutldekirbd@nlar hakkinda
yapisal bilgi verir. Dgada karbon atomlarinin % 98,9’u spini olmayan gk;iter
iceren *°C izotopudur. Karbon-13 karbon atomlarinin % hjilblusturur. Ayni
zamanda, bir*C cekirdginin paralelden antiparalele ggictlisiik enerji gegiidir.
Sonug olarak*C-NMR spektrumlari ancak cok duyarli spektrometréle elde

edilir.

13C  cekirdeklerinin diilk bollukta olgu, alet tasarimina karmélik
getiritken, 'H spektrumlari ile karlastirilinca, *C-NMR spekturumlarinin
karmaikligl azalir. Molekildeki kou **C cekirdeklerinin birbirlerinin sinyallerini
yarabilmelerine karn, birbirlerini bulmasanslari oldukca diiiktiir. Bu nedenlé’C-

NMR spektrumlarind&®C *°C yarilma 6rnekleri hic gézlenmez.
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3C-NMR spektrumlarinin **C-'H spin-spin yarilmasi gésterenler ve
gostermeyenler olmak Uzere ikisgl vardir. Bu iki ¢git spektrum siklikla birbiri
ile baslantill olarak kullanilir. Her iki ¢gt spektrumda TMS standart olarak

kullanilir ve kimyasal kaymalar TMS pikine gorestld alanda 6lcular.

3c-NMRdaki kimyasal kaymalatH-NMR’da gézlenenden daha biiyiktiir.
Karbon-13 sgurmasi TMS’den d§iik alanda 0-200 ppm arginda gozlenir [34].

2.3.VCD

VCD ( Vibrational Circular Dichroism) molekiler dgeoskopisi alaninda
blyuk bir yeniliktir. VCD ile duzenli hesaplamalae dlciimler yapilabilir. Ayni
zamanda optikce aktif molekullerin yapilari haklkangeni bilgiler elde edinilebilir.
VCD, enantiyomer kagimlarin saflgini aragtirilabilir ve kiral ilaglarin sentetik
uretiminde kullanilabilir. VCD spektrumu gae sol (R-S) elektromanyetikima ile
ilgili olarak farkh titresim spekturumlari verir. VCD aletinin uygulama alaitnesim
spektroskopisi iceren zengin yapllar ile sterokisajaacidan dgal optik aktivitesi

bulunan yapilar icerir [35].

VCD cihazinin temelini, infrared spektrumu glurur ve molekiler yapilar
ile ilgili bilgi edinmek icin birlikte kullanilir.Kirallik, molektler yapinin énemli bir
bolumudur. Son yillarda ilag tGrinlerinin gatni, 6zellikle tek enantiyomer molekiil
Uzerine y@unlasmistir. Bu enantiyomer molekuller, ilactaki aktif maaderdir.
Boyle kiral ilaclar icin analitik metot galmi olduk¢ca zordur. Cunkd bu analitik
metot reaksiyona girenler ve drlnlerin rasemizaapo izleyebilecek kapasitede
olmahdir [36].

VCD spektroskopisinin iki 6nemli  yonl, kesin kogfiasyonun ve
enantiyomerik saffiin tayinidir. Son zamanlarda kiral molekilin semtdeki
islemlerin izlenebilmesi icin, VCD 0Onemli bir kar1 gostermytir ve halen bu
konudaki gegmeler devam etmektedir [37].
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2.3.1. VCD’nin Gelisimi

Ik VCD olcumleri 1970’li yillarin bainda gerceklgirildi. VCD nin varligi
dogal bir fenomen olarak sergilendi. Bu fenomen, kiradlekullerin detayli yapisi
hakkinda bilgi edinmek icin ilerleyen yillarda kalilabildi. Ticari olarak kabul
edilmesi, yaklaik 20 yil aldi. 1997 de Biotoolgrketi, VCD spektrometresini ilk kez
edindi. Dolayisiyla kiral IR spektrumu sadece amik olarak dgil, hem de
endustriyel alanda VCD spektroskopisinin geabanli kullaniminin yolunu acstir
[38].

2.3.2. VCD Spektrumunun Uygulamalari

VCD spektrumun dgu ve Kkaliteli oOlcimua, oncelikle IR spektrumun
Olcimuyle balar. IR spektrumun dl¢cimu iyi bir spektral kalitedenasa bile, ona

karsilik gelen VCD spektrumun élgtlmg@nsi az da olsa vardir.

VCD c¢ok geni bir ¢ssitlilikle stereo yapisal analizlerde kullanilabile t¢
alt gruba bdltnebilir. Birincissekilsel analizdir. Spektrumu elde etmekte esaghed
secilen biyolojik molekiiller, proteinler, nikleilsiler vesekerleri iceren ¢ozeltiler
ile calsiimistir. Bununla birlikte, VCD kullanilarak molekulleri yapilarinin
incelenmesi agtirma araci olarak kullaniimaktadir. Bu molekul wapnin

konfiglrasyonu iyi bilinmektedir.

Diger iki kulanim alani daha pratiktir ve kimyasal @@nddstrileri tarafindan
artan bir ilgiyle 6ne ¢ikmgtir. Cunkul tiptaki uygulamalarda kullaniimasisdiitlen
kiral molekillerin, kesin konfigirasyonu o6nemlidir.Uretilmis 6rneklerin optik

safligini belirlemek icin, VCD 6nemli kullanim potansiyed sahiptir [39].

VCD yapisal sorunlar iceren amino asitler, peptitpolipeptitler, proteinler,
karbonhidratlar, ilacla ilgili molekiller, d@l Urtnler, nukleik asitler ve Kkiral
molekdller ile ilgilenen organik ve inorganik kimgéar tarafindan kullanilir.

VCD’ nin en yaygin uygulanma nedeni, yapilara akigketirmesidir [40].
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2.4. ALLENLER

Allenler, kimtile cift bg ihtiva eden genelde, li¢c karbon atomunursppsp
hibritlesmesine maruz kal@gh bilesiklerdir. Molektlde herhangi bir ciral (kiral)

karbon atomunun bulunmasi molekile, optikgce aktkhzandirir.

Sekil 2.2 Genel bir allen yapisi

Allenler ise, kiral karbon atomlari bulunm@&dihalde optikce aktiflik

gosteren bilgklerden birisi olarak bilinirler. Allen molekultred kiimale iki cift
bagdaki, 7w bag duzlemleri birbirine diktir. T baslarinin bu geometrisi u¢ karbonlara

bagli gruplarin birbirine dik dizlemlerde yer almataineden olur. Bundan dolayi,
uc karbonlarinda farkh substitiientler bulunurdeender kirallik kazanir. Allenlerin

fotokimyasi ve spektroskopisi de oldukca ilgin¢4it-42].

ayna

Sekil 2.3 Optikce aktif bir allenin enantiyomergekilleri
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Allenler kimule dien sisteminin ojturdusu uzamg tetrahedronun kiral
Ozellik gostermesi ve ger C-C cift bglarina gore daha reaktif olmalari nedeniyle

kimyacilarin her zaman ilgisini cekmektedir.

Allenler ideal olarak ortogonal substitient cifilde dogrusal bir geometriye
sahiptirler. Dokuz ve daha fazla karbon atomu igesi&lik allenler, gbreceli olarak
gerilimsizdir. Bununla beraber halka kiculdikce ldiisel olan allen, iki cift
bagdaki = bagl enerjisi artan gerilim enerjisini dengeleyemeyeled& bikulecektir.
Ayrica halka gerilimi, ortogonal ligandlar dizleehsyapiya d@ru zorlayacaktir.
Elektronik yapilari allenleri bir hayli kararsizaaiiriinler haline getirir. Bu nedenle,
temel sorulardan bir tanesi halka buy@lainz basl rotasyon bariyerine etkisinin
ne oldgudur.

Ry

R2

Sekil 2.4 Allenin Tebagi

Allenlerin bgs uzunluklari, dger olefinlerin b& uzunluklarindan daha
kisadir. Orngin, etilenintt bagl uzunlyzu 1,33 A iken, allenlerimt bag uzunluklar
1,309 ile 1,312 A arasindadir. Bunun sebebi, nekabon atomunun spibriti
yapmasindan ve s karakter hibritinin miktarinireén allende geometri de en fazla

olmasidir. Allenlerin bu 6zelliklei®C-NMR spektrumlarini etkiler [43].
13C-NMR spektrumu, allenlerdeki,Gnerkez karbon atomunun 201-220 ppm

de rezonans vergini gosterirken, olefinik karbonlarin ¢ift Bayapms karbon

atomlari 120-140 ppm de rezonans v@rdigostermektedir [44].
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2.4.1. Gerilimli Halkali Allenler

Allenlerin dengede olduklari geometri lineerdir. 1Byasiyla allenler bu
durumda dg@al olarak gerilimli dgildirler. Gerilim, ideal geometriden sapma
anlamina gelmektedir. Bu, genelde? sp sp hibritleri iceren karbon atomlari igin
gecerli dgildir. Fakat allenlerin elektronik yapilarnt ve kdra ara Grin
olusturabilmeleri, onlarin reaktivitesinin yiksek olm@s ve kolayca dimerize

olmasina yol agmaktadir.

Sikloalkenler ve sikloalkinlerde olgu gibi, allenlerin de n=6’dan, n=1'e
kadar gittikce olgacak ac¢i deformasyonundan dolayr sahip olduklamilige
artmaktadir. Ancak siklik allenlerdeki gerilimiraynazl yalniz a¢i deformasyonuna
bagl degildir. Siklik allenlerdeki halkalgma, ortogonal olan substitiientleri, planar
yaplya gecmeye zorlar ve torsiyonal (bukilme) geriblusturur. Buktlmedert ve
1 orbitallerinin dejenerasyonundan dolay! cifte gbaayiflar. Boylece siklik

allenlerdert baginin sglamhgi oldukca 6nem arz eder.

Onceleri semiempirik (MNDO, INDO vb.) ve ab-initimolekiiler orbital
hesaplamalarini kullanarak, allenlerin gerek gedistapilari, gerekse enerijileri

hakkinda bir cok calma yapilmgtir [45].

Elde edilen hesapsal sonuclarla, deneysel olarglelenmesi mimkin
olmayan gerilimli halkali allen molekulleri hakkiad pek c¢ok yararl bilgi
edinilmistir. Hesapsal metotlarin ve bilgisayar sistemieridaha kullanilabilir
duruma getirilmesiyle, halkali allenler hakkindérbsel ¢aitli arastirma yapilabilme

firsati ortaya ¢cikmaktadir [46].
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Siklo-1,2-bitadien

1

Siklo-1,2-pentadien

2

Siklo-1,2-heksadien

3

Siklo-1,2-heptadien

4

Siklo-1,2-oktadien

5

Siklo-1,2-nonadien

6

Sekil 2.5 DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) Metodu ile Geometrik vedEjn

Degerleri Hesaplanan Halkali Allenler

Son yillarda yapilngi bir calsmada halkali allen molekdllerinde ki, gerilim
enerjisi hesaplanmtir. DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) metodu kullanilarak elddilmi
degerler Tablo 2.5'de verilngtir [47].

Tablo 2.1 DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile hesaplanan Hhallalenlerin
geometrik ve enerji derleri

Yapi Deformasyon Agl’f*  Twist Acisi O)*  Gerilim enerijisi (kcal/mol)
1 97.9 180 65
2 114.2 164.6 51
3 133.3 142.2 32
4 149.3 138.1 14
5 161.5 128.3 5
6 169.3 125.3 2

*Deformasyon a¢l GC,-C; arasindaki acl,twist acl ise, H-C,-Cz arasindaki acidir.
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Tablo 2.lincelendginde, deformasyon agisi azaldikga ve twist actsikaa
halkali allen yapisindaki gerilim enerjisi artmakta 1,2-siklononadien en gk
enerjili gerilimli halkali allen olmasina gmen, 1,2-siklobitadien en yuksek enerijili

halkali allendir.

C
/ 2\\ (C,C,Cy): Deformasyon agisi
H, i Cy Cs==H;  (H,C,C4H3): Bukulme (torsiyonal) agisi
(CHy), (H1C1C,C5): Twist acl

Sekil 2.6 Halkali Allenler igin Twist, Torsiyonal ve Deforragon agilari

Halkali allenlerdeki, deformasyon ve torsiyonall@agnin azalmasi, allenleri
kararsiz ve reaktif ara Urinler yaptm. Bu 6zelliklerinde dolayi, gerilimli halkali
allenlerin sentezi ve yakalanmasi, son 20-30 yddina da ilgi ¢cekici hale gelstir
[48,49]. Sentezlerinin yani sira bu Bilder pek cok teorik ardirmanin da, temel
konusu olmgtur [50,51]. 4 dyeli halkali allen molekili guntndéz hala
sentezlenemestir. 5 Gyeli halkali allenin bisiklik hali olan yasi ise ilk defa Balci

ve grubu tarafindan 2003 yilinda sentezlesimi
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2.4.2. Bisiklik Allenler

Son zamanlarda, Balci ve grutgembromoflorosiklopropan tiirevines9),
Doering-Moore-Skatebol metodunu uygulame ilk olarak be tyeli halkali allen
turevini (62) olusturmay! baarmslardir. Calgmalarinda bisiklo[3.2.0]hept-6-ene
(58) bilesigini bromoflorokarben ile uygun ¢o6zici ve uygun baalanilarak
oncelikle 3-bromo-3-florotrisiklo[3.3.0°F|oktan 69) bilesigi olusturulmustur [52].

Halka acilmasi yoluyla62 nolu trini 1:5 oraninda elde egtardir. Gem
halo bileigi (59), metillityum ile 62 nolu halkali bg Uyeli allen ara GrGninu
olusturmws ve bu be dUyeli halkali allen furan ile yakalanar&@3 nolu katilma

arandnu izole edebilrgierdir.

Br Br F
| CHFBr, .
PhCHNELCI
NaOH
58 59 60
JMeU eter
0
o) 25°C
H _= /////
Co
=
= \\\“\
63 62
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Ayrica, Balci ve Ozen yaptiklari bir ¢ghada,66 nolu bisiklik allen ara
aranunu bganli bir sekilde sentezlemgierdir. Bu Grandn varfil, 67 ve 68 nolu furan

[2+4] katilma UrUnlerinin izolasyonu ile kanitlangm [53].

R_-Br
CHB,F, NaOH Q@/ MeLi O
PhCHNELCI T
64 65 66

furan

|
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3. ARACLAR ve YONTEMLER

Bazi gerilimsiz allen ve gerilimli halkall allen atekillerinin titrgim
frekanslar ve oOzellikleri, dgsik teorik hesaplama yontemleri kullanilarak
olusturulmustur. Bu amagcla, sagidaki bilgisayar programlari ve bilgisayar
donanimlarindan faydalanilgtir.

3.1. Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu calsmada, Gauss View 3.0 ve GAUSSIANO3W bilgisayar paogari
kullaniimistir. Gauss View 3.0 adl bilgisayar programinin dyamyla, calgilan
molekdillerin geometrileri hazirlangtir. GAUSSIANO3W programi yardimiyla da,

ilgili teorik hesaplamalar gercelklgrilmi stir.

3.1.1. GAUSSIAN 03W

Gaussian 03, kimyagerler, kimya muhendisleri, biggfacilar, fizikgiler ve
diger diinya ¢apinda bilim adamlar tarafindan kullEemeglektronik yapi programlari
serisinin en son surimuddr. Kuantum mefanin temel yasalarindan fayarak,
Gaussian 03, molekiler yapilar, tiira frekanslari ve molekullerin molekdler
Ozellikleri ve kimyasal reaksiyon ortamlarinin giterini tahmin eder. Gauss 03
modelleri, deneysel olarak gozlenmesi zor ve imkéantan bilgiklere uygulanabilir
(6r: reaktif ara Urtnler ve gegyapilari ).

Gaussian 03 gunumuizde mevcut olan ensigpgdi modelleme imkanlarini
saglar. Birgcok yeni Ozellik, cafilabilen sistemler ve problem arain gengleten
actlimlari icerir. En basit bilgisayar donanimimilenarak Gaussian 03 programinda,

daha genisistemleri ve daha karm& problemleri modelleyebilirsiniz [54].
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3.1.2. Gauss View 3.0

Gauss View, Gaussian’a uyumlu ve Gaussian’in ortaardgl dosyalarin,
grafiksel olarak sinamaya yardimci olmasi icin Haams bir kullanici arayiazudur.

GaussView kullaniciya u¢ yonden fayd&laa

Ilk olarak, gel§mis gorsel olanaklariyla, Gauss View, sadece mouse
kullanarak ¢cok gesimodiillerle cizim yapmaya, ardindan yonlendirmegekucik

parcaciklara yakingirmaya yardimci olur.

Ikincisi, pek cok Gaussian tiriinde hesaplamalanmggp kolaylatirir. Hem
rutin islemleri, hem de ONIOM, OST2 OST3 ggcyapisi optimizasyonlarini,
CASSCF hesaplamalarini, sinir skbbart (PBC) hesaplamalarini ve daha pek
coklarinin hazirlamayi kolayarir. Ayrica eer Gaussian programi bilgisayarinizda
yuklenmg ise, Gauss View programini hesaplamalara snud& icin de

kullanabilirsiniz.

Son olarak, Gauss View, pek c¢ok grafikselntekkullanarak, pek c¢ok
Gaussian hesaplamalarinin sonugclarini analiz ewmegarar. Gorintilenebilen
Gaussian sonuclarsagidaki gibidir;

* Optimize edilm§ molekuler yapilar

* Molekuler yoriingeler

« Elektrostatik potansiyel yuzeyler

* Manyetik nitelik ytzeyleri

* Atomik dozlar

» Titreme siklgina yanit veren normal modlarin animasyonu

* IR, Raman, NMR, VCD ve der spektrumlar

* Geometri optimizasyonlarin canlandirmasi, potarsigaerji yuzeyleri

taramasi [55].
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3.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlari

Intel (R) Pentium (R) M precessor 1,60 GHz 1,59zGH23 GB RAM
Ozelliklerine sahip laptop bilgisayarla c¢alan bilesiklerin sekilleri cizilip,
hesaplanacak yapilar gturulmustur. Intel (R) Care (TM ) 2CP3 2,13GHz, 2,13GHz
2,00 GB RAM sabit diske sahip bir masalstl bilgisayse, hesaplamalarda

kullaniimustir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Daha onceki bolumlerde, pek coksitgeorik hesaplama metodu olglindan
bahsedilmiti. Oncelikle, bu teorik hesaplama metotlarindaalispmamiz icin en
uygun olani tespit edilmeye caldi. Bu amagla, ba acilarini, bg uzunluklarini,
dihedral acilari NMR ve VCD geerleri teorik yontemler kullanilarak hesaplagim
Elde edilen sonuclar, deneysel verilerle skastirilarak, uygun hesapsal yontem

secilmitir.

Deneysel yollarla elde edilgwapi degerleri (b& agisi ve bguzunligu gibi),
deneysel dgeri ifade etmektedir. Her bir teorik metodun headgl deser ise,
hesapsal der olarak ifade edili ve tim dgerler deneysel derler ile
karsilastirarak her bir metodun yluzde sapmaete veya hata dgeri hesaplanmngtir.

Bunun i¢in kullanilan matematiksel formigagida verilmitir.

Hesapsal dger— Deneysel deer
Deneysel dger

%Sapma{ } .10C

Bu uygulama bir 6rnek Uzerinde anlatilacak olurk@-Propadien bikggi
icin C=C bag uzunligu DFT/B3LYP/6-311+g(d,p) yontemi ile 1.302 A olarak
bulundu. DFT/B3LYP/6-311+g(d,p) yontemi ile hesaptas olan bu dger,
deneysel olarak bulunmuwe literattirden alinan @er kullanilarak % Sapma geri

elde edilmgtir.

(1302- 1308

100=-0459
1.30¢

%Sapma=

DFT/B3LYP/6-311+g(d,p) yonteminin, deneysekdelen sapmasi % -0,459
olarak bulunmsgtur. Buradaki eksisareti, buldgumuz hesapsal sonucun, deneysel
deserden dgik olduzunu ifade etmektedir. ger pozitif bulunursa, hesaplama
sonucunda elde edilen gin, deneysel veriden yiksek ofdu anlamina

gelmektedir.
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Bu sekilde teorik metotlarla hesaplanan timgeider icin, ylzde sapma
hesaplanngtir. Her bir metoda ait tim Bauzunluklari ve bgacilari icin hesaplanan
yuzde sapmalarin aritmetik ortalamasi algtmi Hesapsal metotlar
degerlendiriimesi esnasinda, elde edilen ortalama gizapma deerleri (%0.S.)
deserleri kullanilacaktir. Orngn, HF/6-311+G(d,p) metodunun % O.S.gdeni
bulmak icinsdyle bir yol izlenmgtir (Tablo 4.1.).

%60.S. = |_1'q +|O’q Z|_ 0’1|+|O’q = 027

Tablo 4.1. incelend@inde bu dgerin diger tim ortalama ylzde sapma
degerlerinden daha dik oldusu gérilmektedir. Boylece, bu metot 1,2-propadien
bilesiginin bag uzunlgu ve bg acilarini hesaplayabilmek icin en uygun metot
olarak, HF/6-311+G(d,p) duzeyi tespit edigtmi.

Diger tablolara ait, yizde sapma ve ortalama yluzdenaageerleri de,
yukarida belirtigimiz sekilde hesaplanmiir. Hesapsal metodlar, ortalama yuzde

sapma dgerinin kicik olmasina bakilarak gelendirilmistir.

4.1. Gerilimsiz Allenlerin Geometrik Yapilarina ait Deneysel Verilerin Teorik
Verilerle Kar silastiriimasi:

Geometrik verileri hesaplanan gerilimsiz allenleskilleri asagidaki tabloda
gosterilmitir.

H /H H\ /Br H F F F
C,—Cy=—C¢Cg /Cy: Cp=—Cq C,—Cs—Cq C—C=Ca
H H|H Ho|H Fl oM :
H\ CH; | H CHz | H H H H
/Cv:CB: Cq /Cv:CB: Cq /Cv:Cg:Cu C/—Cpy=—Cq
H H H CH; | H OCH; | H SCH;,
5 6 7 8

Sekil 4.1 Calgilan Lineer Allenler
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4.1.1. 1,2-Propadien (1) Bilgginin Bag Uzunlugu ve Bas Acilari Uzerine
Calisma

1,2-Propadien bgiginin farkl teorik yontemler kullanilarak elde etils
bag uzunluklarn ve ba acilari dgerleri Tablo 4.1’de verilngtir. Deneysel
degerler yatay sayilarla belirtilmive ilgili literatirden alinmtir [56].

Tablo 4.11,2-Propadien bikgginin semi-empirik, DFT ve ab-initio metotlariyla
hesaplanngi bag uzunligu ve b& acilar dgerleri ve bunlarin deneysel
deserlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir

ve [56] alinmytir)

Cc=C % C-H % |HCH( ) % HCC % % O.S.

Metot Temel Kiime | 1,308 1,076 118,25 120,93

PM3 1,296| -0,9 | 1,086 0,9 115,39 -2,4 122,31 1,1 1,35
MNDO 1,305| -0,2 | 1,000| 1,3 114,27 -3,4 122,8p 1,6 1,68
HF 6-31G(d) 1,29 -0,9 | 1,076| 0,0 117,69 -0,5 121,15 0,2 0,39
BLYP 6-31G(d) 1,31 0,6 1,095 1,8 116,59 -1,4 121,71 0,6 1,11
B3LYP 6-31G(d) 1,307 -0,1 | 1,088 1,1 116,92 -1,1 121,54 0,5 0,71
B3PW91 6-31G(d) 1,306 -0,2 | 1,088 1,1 117,11 -1,0 121,4b 0,4 0,66
BPW91 6-31G(d) 1,314 0,5 | 1095| 18 116,82 -1,2 121,59 0,5 1,00
B3P86 6-31G(d) 1,305 -0,2 | 1,087| 1,0 117,13 -0,9 121,48 0,4 0,65
MPW1PW91| 6-31G(d) 1,305 -0,2 | 1,086 0,9 117,20 -0,9 121,40 0,4 0,61
MP2 6-31G(d) 1,313 0,4 1,086 0,9 117,24 -0,9 121,38 0,4 0,68
HF 6-31G(d,p) 1,296 -0,9 | 1,075 -0,1 117,95 -0,3 121,0p 0,1 0,34
BLYP 6-31G(d,p) 1318 0,5 | 1,004| 17 116,81 -1,2 121,59 0,5 0,99
B3LYP 6-31G(d,p) 1,308 -0,2 | 1,087| 1,0 117,14 -0,9 121,48 0,4 0,68
B3PW91 6-31G(d,p) 1,306 -0,2 | 1,087 1,0 117,33 -0,8 121,38 0,3 0,57
BPW91 6-31G(d,p) 1,314 0,5 1,094 1,7 117,04 -1,0 121,48 0,5 0,90
B3P86 6-31G(d,p) 1,305 -0,2 | 1,087| 1,0 117,36 -0,8 121,3p 0,3 0,58
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,304 -0,3 | 1,085| 0,8 117,43 0,7 121,20 0,3 0,58
MP2 6-31G(d,p) 1,312 0,3 | 1,081 05 117,68 -0,5 121,1p 0,2 0,36
HF 6-311+G(d,p) 1,295 -1,0 | 1,076 0,0 118,15 -0,1 120,9p 0,0 0,2¥
BLYP 6-311+G(d,p) 1,303 -0,4 | 1,092 1,5 117,10 -1,0 121,4b 0,4 0,8p
B3LYP 6-311+G(d,p) | 1,302 -0,5 | 1,085| 0,8 117,40 -0,7 121,3p 0,3 0,58
B3PW91 6-311+G(d,p)| 1,308 -0,4 | 1,086| 0,9 117,57 -0,6 121,2p 0,2 0,58
BPW91 6-311+G(d,p) | 1,310 0,2 | 1,092| 15 117,80 -0,4 121,1f 0,2 0,55
B3P86 6-311+G(d,p) 1,301 -0,5 | 1,085 0,8 117,60 -0,6 121,20 0,2 0,54
MPW1PW91| 6-311+G(d,p) 1,301 -0,5 | 1,085 0,8 117,66 -0,5 121,27 0,3 0,54
MP2 6-311+G(d,p) | 1,314 0,5 | 1,085| 08 118,26 0,0 120,8F -0,1 0,34
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Kullandigimiz farkli teorik yontemlerin deneysel gilerden sapmalari,
standart sapma olarak ifade edgtmi ve bunlarin ortalamalari da ortalama
standart sapma (% O.S.) olarak vergini Tablo 4.1. incelendinde, semi-
empirik MNDO ydnteminin en kotl sonugclar verdgorialmektedir (% O.S. =
1.63). Bununla birlikte, semi-empirik PM3 yontenN]NDO ybntemine gore
nispeten daha iyi sonugclar vestii (% O.S. = 1.35). Fakat, genel olarak semi-
empirik yontemlerinin deneysel gerlerden uzak sonuclar vegdisdylenebilir.
Ab-initio HF/6-31G(d) , HF/6-31G(d,p) ve HF/6-311¢d3p) yontemleri hemen
hemen birbirlerine yakin sonuclar vestn. Ozellikle temel setlerdeki
polarizasyon ve difiize fonksiyonlarin amun, d@ru sonuclar elde etmeye bir
etkisinin old@gu g6zlenmgtir ve 6zellikle HF/6-311+G(d,p) yonteminin galan
bilesigin geometrik verilerini dgru sekilde hesaplag tespit edilmgtir (% O.S. =
0.27). DFT yontemlerinde ise, MPW1PW91 yontemi geeédeerlere en yakin
sonugclarl vermsitir. Burada da, temel-setlerdeki fonksiyonlariniganin dgru
sonuclar elde etmeye bir etkisinin ofdu gozlenmektedir. Bununla birlikte,
BLYP ve BPW91 yontemlerinin ¢allan molekilin geometrik verilerini elde
etmede kot bir performans sergiledikleri sbylehellP2 hesapsal yonteminin
ortalama bir performans sergilgdielde edilen % O.S. d@erleri incelendiinde

gorilmektedir.
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4.1.2. 1-Kloro-1,2-Propadien (2) Bilgiginin Bag Uzunlugu ve Bgz Agilari

Uzerine Calsma

Tablo 4.2'de verilen 1-kloro-1,2-propadien Rifgnin farkh teorik yontemler

kullanilarak elde edilngi bag uzunluklari ve ba acilari dgerleri yukarida

degerlendirilmistir. Bu kisimlardaki deneysel gerler ilgili literatirden alinngtir

[57].

Tablo 4.2 1-Kloro-1,2-propadien bikeginin semi-empirik, DFT ve ab-initio

metotlariyla hesaplanmibaz uzunlgu ve bg acilari dgerleri ve bunlarin

deneysel dgerlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysel

degerlerdir ve [57] alinmgtir)

C(2)C(1)
c)=C@)| % | c@)=Cc@B)| % |cm-cla| % Cl(4) % |% O.S.

Metot Temel Kiime 1,309 1,309 1,736 122,20

PM3 1,301 -0, 1,295 -1,1 1,693 -2,5 120,82 -1)1 1,32
MNDO 1,303 -0,5 1,306 -0,2 1,755 1,1 121,78 -0{3 0,53
HF 6-31G(d) 1,293 2 1,297 -0,9 1,747 0,6 122,63 oy 0,78
BLYP 6-31G(d) 1,309 1,317 0,6 1,785 2,8 122,93 0,6 1,01
B3LYP 6-31G(d) 1,301 0,6 1,306 -0,2 1,766 1,7 123,03 0.,[7 0,81
B3PW91 6-31G(d) 1,305 -0,3 1,307 -0,2 1,745 0,5 123,17 0,8 0,44
BPW91 6-31G(d) 1,312 0,2 1,311 -0,2 1,764 1,7 123p 0,8 0,74
B3P86 6-31G(d) 1,308 -0,1 1,307 -0,2 1,742 0,3 123,10 0,7 0,33
MPW1PW91| 6-31G(d) 1,307 -0,2 1,322 1,0 1,742 0,3 123,15 0,8 0,57
MP2 6-31G(d) 1,307 0,2 1,311 0,2 1,744 0,5 123,01 0.,[7 0,34
HF 6-31G(d,p) 1,291 16 1,294 -1,5 1,741 0,2 122,94 0,0 0,81
BLYP 6-31G(d,p) 1,311 0,1 1,315 01 1,787 2,9 122,9 -0,1 0,77
B3LYP 6-31G(d,p) 1,303 -0,6 1,306 -0,6 1,763 15 123,02 0,0 0,67
B3PW91 6-31G(d,p) 1,303 -0{5 1,305 -0,7 1,748 0,6 123,16 0,[L 0,50
BPW91 6-31G(d,p) 1,311 0,1 1,314 -g,0 1,76% 1,6 ,A23| 0,2 0,47
B3P86 6-31G(d,p) 1,302 -0/6 1,304 -0,8 1,747 0,6 123,10 oL 0,51
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,302 -0,6 1,330 1,2 1,743 0,3 123,14 oL 0,57
MP2 6-31G(d,p) 1,309 -0 1,312 -0,2 1,741 0,2 123,00 0,0 0,12
HF 6-311+G(d,p 1,290 1,5 1,293 1,2 1,744 0,5 122,73 0.4 0,89
BLYP 6-311+G(d,p 1,306 -0,2 1,312 0,2 1,788 3,0 122,77 0,b 0,99
B3LYP 6-311+G(d,p) 1,299 -0,8 1,303 -0,5 1,763 1,6 122,88 0,6 0,83
B3PW91 6-311+G(d,p) 1,299 -0,8 1,302 -0,5 1,748 0,7 122,97 0,6 0,65
BPW91 6-311+G(d,p) 1,307 -0,2] 1,310 0,1 1,764 1,6 123,06 0,7 0,64
B3P86 6-311+G(d,p) 1,298 -0,8) 1,301 -0,6 1,746 0,6 122,90 0,6 0,65
MPW1PW91| 6-311+G(d,p 1,298 -0,8 1,300 -0,7 1,743 0,4 122,95 0,6 0,64
MP2 6-311+G(d,p) 1,310 1,6 1,314 0,4 1,737 0,1 122,99 Q,6 0,6

36



Standart sapma olarak ifade edilen terim, kullignaz farkli teorik
yontemlerle elde edilen verilerin, deneyselgelderden sapmalari anlamini
tasimaktadir ve bunlarin ortalamalari da ortalamadagnsapma (% O.S.) olarak
verilmistir. Tablo 4.2. incelendginde semi-empirik yontemlerden PM3’in en kot
sonugclarl verdii gorulmektedir (% O.S. = 1.32). BBr semi-empirik yontemi
olan MNDO yonteminin ortalama sapmagdd (% O.S. = 0.53) PM3 yontemine
gore oldukca iyidir. Ab-initio HF/6-31G(d), HF/61&(d,p) ve HF/6-311+G(d,p)
yontemleri birbirine ¢ok yakin sonuclar vegtim. (% O.S. = 0.78 ile 0.89
arasindadir.) DFT yontemlerinden elde edilen sarugb-initio yontemlerine
oldukca yakindir. Tabloda MP2/6-31G(d,p) yontemiontalama sapma geri
0.12'dir. Bu hesapsal yontem deneysetattere en yakin sonuclari vegdicin,
geometrik verileri hesaplamada en iyi yontemdir.g Bacilarini hesaplamada
HF/6-31G(d,p), BLYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p), 3BW91/6-31G(d,p),
B3P86/6 31G(d,p), MPW1PW91/6-31G(d,p) ve MP2/6-3.G( yontemleri
deneysel dgere en yakin sonuglar ventit. Ayni temel setteki hesapsal

yontemlerin hepsinde, Bacisi hesabi oldukca iyidir.
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4.1.3. 1,1-Difloro-1,2-Propadien (3) Bilgginin Bag Uzunlugu ve Bgs Acilari
Uzerine Calsma

1,1-Difloro-1,2-propadien bitgsinin farkli teorik yéntemler kullanilarak elde
edilmis bag uzunlygunun dgerleri Tablo 4.3'de verilmgtir. Deneysel dgerler yatay
sayllarla belirtiimg ve ilgili literatirden alinngtir [58].

Tablo 4.3 1,1-difloro-1,2-propadien bigginin semi-empirik, DFT ve ab-initio
metotlariyla hesaplanmi bag uzunlgu  deserleri ve bunlarin  deneysel
degerlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir
ve [58] alinmytir)

C(1)=C(2) | % | C(2=C(3)| % | C(3)-H(B)| % | C(1)-F(4)| % | % O.S.
Metot Temel Kiime 1,302 1,306 1,086 1,323
PM3 1,312 0,8 1,293 -10 1,087 0,1 1,334 0,4 0,67
MNDO 1,323 1,6 1,301 -0,4 1,091 0,5 1,325 0,4 0,65
HF 6-31G(d) 1,286 -1,2 1,294 -0,9] 1,076 -0,9] 1,308 -1,1] 1,05
BLYP 6-31G(d) 1,311 0,7 1,316 0,8 1,098 1,1 1,349 02 1,13
B3LYP 6-31G(d) 1,301 -0,1 1,306 0,0 1,090 0,4 1,332 07 0,28
B3PW91 6-31G(d) 1,301 -0/1 1,305 -0,1] 1,090 0,4 1,327 0,3 0,21
BPW91 6-31G(d) 1,310 0,6 1,314 0}6 1,097 1,0 1,3411 .4 0,90
B3P86 6-31G(d) 1,300 -02 1,304 -0,2| 1,089 0,3 1,325 0,2 0,18
MPW1PW91 | 6-31G(d) 1,299 -02 1,303 -0,2| 1,088 0,2 1,323 0,( 0,16
MP2 6-31G(d) 1,304 0,4 1,313 05 1,087 1 1,336 01,044
HF 6-31G(d,p) 1,286 -1, 1,294 -0,9] 1,076 -0,9 1,307 -1,2 1,07
BLYP 6-31G(d,p) 1,311 0,7 1,315 0,7 1,097 1,0 1,3492,0 1,09
B3LYP 6-31G(d,p) 1,301 -0,1 1,306 0,0 1,089 0,3 1,332 07 0,26
B3PW91 6-31G(d,p) 1,301 0/1 1,305 -0,1] 1,089 0,3 1,327 0,3 0,18
BPW91 6-31G(d,p) 1,311 oy 1,314 0,6 1,09¢ 0,9 1,34 14 0,90
B3P86 6-31G(d,p) 1,300 0/2 1,304 -0,2| 1,088 0,2 1,325 0,2 0,16
MPW1PW91 | 6-31G(d,p) 1,300 02 1,303 -0,2| 1,087 0,1 1,323 0,( 0,12
MP2 6-31G(d,p) 1,305 0,2 1,313 0}5 1,083 -0,31,336 1,0 0,51
HF 6-311+G(d,p) 1,283 -1,6 1,293 -1,00 1,077 -0,8] 1,302 -1,6] 1,22
BLYP 6-311+G(d,p) 1,304 0,3 1,311 0l4 1,094 7 523| 22 0,87
B3LYP 6-311+G(d,p) 1,296 -0,6 1,302 -0,3] 1,087 0,1 1,333 0,8 0,40
B3PW91 6-311+G(d,p) 1,296 -0/5 1,302 -0,3] 1,088 0,2 1,326 0,2 0,29
BPW91 6-311+G(d,p) 1,305 o,p 1,310 q,3 1,095 08 343, | 15 0,72
B3P86 6-311+G(d,p) 1,295 -0/5 1,301 -0,4| 1,087 0,1 1,325 0,2 0,29
MPW1PWO91 | 6-311+G(d,p 1,295 -0j5 1,300 -0,5| 1,086 0,0 1,322 -0,1 0,27
MP2 6-311+G(d,p) 1,304 0,2 1,314 0,6 1,087 D,1 14,32 0,3 0,29

Kullandigimiz farkli teorik yontemlerin deneysel gilerden sapmalari,
standart sapma olarak ifade edgtimi ve bunlarin ortalamalari da ortalama

standart sapma (% O.S.) olarak veriiini
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Tablo incelendiinde, ab-initio HF/6-31G(d) (% O.S. = 1.05),
HF/6-31G(d,p) (% O.S. = 1.07), HF/6-311+g(d,p) (¥%50= 1.22) yontemleri
oldukca kot sonuclar vergtir. DFT yontemlerinden de BLYP/6-31G(d) (% O.S.
= 1.13), BPW91/6-31G(d) (% O.S. = 0.90), BPW91/&84,p) (% O.S. = 0.90),
BPW91/6-311+G(d,p) (% O.S. = 0.72) koétu sonucladeekdilmitir. Semi-
empirik PM3 ve MNDO ydntemlerinde deneyselgeee nispeten yakfenistir
(% O.S. = 0.67 - % O.S. = 0.65). Ensdk ortalama standart sapmagdene
sahip MPW1PW91/6-31G(d,p) hesapsal yontemi denegspére, en yakin
sonucu vermtir (% O.S. = 0.12).

Tablo 4.3'Un devami 1,1-Difloro-1,2-Propadien bi¢gsinin semi-empirik, DFT
ve ab-initio metotlariyla hesaplarngrhaz acilari dgerleri ve bunlarin deneysel

degerlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir
ve [58] alinmytir)

H(6)C(3) C(2)C(3) F(4)C(1) C(2)C(1)

H(7) % H(6) % F(5) % F(4) % | %o0.s.
Metot Temel Kime | 117,80 121,10 110,20 124,90
PM3 115,63 -1,8 122,18 0,9 106,95 -3,0 126,52 1,31,75
MNDO 114,31 -3,0 122,84 14 109,56 -0,6 125,22 0|3 1,31
HE 6-31G(d) 117,07 0,6 121,47 03 109,91 0,3 aes, | 01| 0,33
BLYP 6-31G(d) 115,89 16 122,05 0)8 110,24 0 824 | 00| o061
B3LYP 6-31G(d) 116,26 1,3 121,87 0l 110,19 0 490 00| 049
B3PW91 6-31G(d) 116,42 1,2 121,79 06 110,30 0,1 2485 00| 047
BPWO1 6-31G(d) 116,08 -1,5 121,96 o7 110,37 D2 482 01| 0,60
B3P86 6-31G(d) 116,45 1,1 121,78 06 110,28 D1 489 00| 045
MPW1PWO1 | 6-31G(d) 116,52 -1,1 121,74 a5 110,30 0,1 124,85 00| 044
MP2 6-31G(d) 116,66 -1,0 121,67 ols 110,21 0 ae4, | 00| 0,36
HE 6-31G(d,p) 117,29 -04 121,36 02 109,92 03 502 01| 025
BLYP 6-31G(d,p) 116,08 15 121,96 ol7 110,25 0 24,87 00| 056
B3LYP 6-31G(d,p) 116,47 1,1 121,77 ols 110,21 0,0 124,90 00| 042
B3PWO1 6-31G(d,p) 116,64 -1,0 121,68 45 110,31 0,1 124,84 00| 040
BPW91 6-31G(d,p) 116,28 -1,3 121,86 0,6 110,38 0,2 124,81 01| 054
B3P86 6-31G(d,p) 116,66 -1, 121,67 45 110,29 0,1 124,86 00| 039
MPW1PWO1 | 6-31G(d,p) 116,74 0,9 121,63 0.4 110,32 1|0 124,84 00| 037
MP2 6-31G(d,p) 117,03 0.7 121,49 03 110,24 00 482 00| 026
HF 6-311+G(d,p) 117,48 0,3 121,26 0,1 109,78 04 125,11 2 0p4
BLYP 6-311+G(d,p) 116,47 1,1 121,77 0,9 109,62 -05 125,19 2 0pl
B3LYP 6-311+G(d,p) 116,81 0,8 121,59 0,4 109,62 -05 125,15 2 0h9
B3PWO1 6-311+G(d,p) 116,94 0,7 121,53 0,4 109,90 03 125,05 1 0p7
BPWO1 6-311+G(d,p) 116,63 -1,0 121,69 0,5 109,84 03 125,08 A 049
B3P86 6-311+G(d,p) 116,94 0,7 121,53 0,4 109,91 -03 125,05 A 0p7
MPW1PWO1 | 6-311+G(d,p) 117,01 0,7 121,49 0, 109,95 -02 125,02 1 0p3
MP2 6-311+G(d,p) 117,52 |-0,2 121,24 0,1 110,14 01 124,93 0 ofil
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1,1-Difloro-1,2-propadien bikgginin farkli teorik yontemler kullanilarak
elde edilm§ baz acilarinin dgerleri Tablo 4.3'Gin devaminda verilgtir. Deneysel
degerler yatay sayilarla belirtilrpive ilgili literatirden alinngtir [58]. Kullandgimiz
farkl teorik yontemlerin deneysel glerlerden sapmalari, standart sapma olarak ifade
edilmistir ve bunlarin ortalamalari da ortalama standapnsa (% O.S.) olarak
verilmistir. Tablo incelendiinde, semi-empirik PM3 ve MNDO dizeylerinde
ortalama sapma gerleri oldukca yuksek oldiw goralir (sirasiyla % O.S. = 1.75, %
0.S. = 1.31). 1,1-Difloro-1,2-propadien Bilgi icin en kotl sonuglari bu iki yontem

vermistir.

Ab-initio HF/6-31G(d), HF/6-31G(d,pKF/6-311+G(d,p) seviyesinde
sonugclar birbirine yakindir. HF/6-31G(d) yontemint O.S. dgeri 0.33,
HF/6-31G(d,p) yonteminin % O.S. geri 0.25, HF/6-311+g(d,p) yOnteminin
% O.S. dgeri 0.24'tur. Goruldgu gibi temel setteki polarizasyon ve diflize
fonksiyonlarinin arti ile sonuclar deneysel gere yaklamistir. DFT hesapsal
yontemleri yaklak olarak ayni ortalama sapmaya sahiptir. 1,1dbaf1,2-
propadien bilgiginin bag acilarini hesaplamak i¢in en uygun MP2/6-311+Q(d,p
yontemidir (% O.S. = 0.11). Deneyselggdere en yakin sonugclari bu yontem

vermistir.
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4.1.4. 1,3-Difloro-1,2-Propadien (4) Bilgginin Bag Uzunlugu ve Bgs Acilari
Uzerine Calsma

Farkli teorik yontemler kullanilarak 1,3-aifb-1,2-propadien bikggi ile
ilgili elde edilmis bag uzunluklari ve bg agilari dgerleri Tablo 4.4’de belirtilmytir.
Deneysel dgerler yatay sayilarla belirtilmive ilgili literattirden alinmstir [59].

Tablo 4.4 1,3-Difloro-1,2-propadien bikgginin semi-empirik, DFT ve ab-initio
metotlariyla hesaplanmibas uzunlyggu ve b& acilart dgerleri ve bunlarin
deneysel dgerlerden sapmalarkgyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysel
degerlerdir ve [59] alinmstir)

C(2)C(1) C(2)C(1)

C(1)=C(2)| % |[C()-F(4)| % H(5) % F(4) % |[%O.S.
Metot Temel Kiime 1,304 1,335 1211 124,2
PM3 1,307 0,2 1,337 0,1 124,70 3,0 122,51 -14 8111
MNDO 1,317 1,0 1,322 | -10 122,77 14 123,10 -0,9 1,06
HF 6-31G(d) 1,291 -1,0 1,327] -06 124,71 3,0 122,91 -1,0 1,4Q
BLYP 6-31G(d) 1,313 0,7 1,368 2[5 125,49 3/6 123,10-0,9 1,92
B3LYP 6-31G(d) 1,304 0,0 1,35 0,1 125,12 33 123,09-0,9 1,07
B3PW91 6-31G(d) 1,304 0,0 1,345 a,7 124,90 31 2r3, -0,8 1,17
BPW91 6-31G(d) 1,313 0,7 1,36 1,9 125,1p 34 123,24-0,8 1,67
B3P86 6-31G(d) 1,303 -0,1 1,343 0,6 124,91 31 123, -0,8 1,16
MPW1PW91| 6-31G(d) 1,302 -0,2 1,341 04 124,82 3)1 123,18 8 -p, 1,13
MP2 6-31G(d) 1,309 0,4 1,357 1|6 125,46 3|6 122,58-1,3 1,73
HF 6-31G(d,p) 1,291 -1,0 1,327 -0,6 124,55 2,8 122,84 -1, 1,38
BLYP 6-31G(d,p) 1,313 0,7 1,368 2|5 125,34 3|5 023,] -0,9 1,90
B3LYP 6-31G(d,p) 1,304 0,0 1,35 11 124,96 3|2 023,] -0,9 1,30
B3PW91 6-31G(d,p) 1,304 0,( 1,344 0,7 124,13 30 31 -0,9 1,13
BPW91 6-31G(d,p) 1,313 0,7 1,36 14,9 125,03 0,4 1?3, -0,8 0,93
B3P86 6-31G(d,p) 1,303 -0,1 1,343 0,6 124,14 3,0 31» -0,9 1,14
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,302 -0,2 1,341 0/4 124,67 29 123,10 0,94 1,11
MP2 6-31G(d,p) 1,309 0,4 1,356 1,6 125,11 3,3 ®26 -1,2 1,63
HF 6-311+G(d,p 1,289 -1,2 1,322 -1,0 124,59 2,9 122,70 -1,2 1,55
BLYP 6-311+G(d,p 1,308 0,3 1,376 3,1 126,39 4 122,38 -1,5 2,81
B3LYP 6-311+G(d,p) 1,299 -0,4 1,354 14 125,70 3, 122,48 -1,4 1,/5
B3PW91 6-311+G(d,p| 1,3 -0,3 1,346 0,9 125,31 3,4 122,65 -1,3 1,47
BPW91 6-311+G(d,p) 1,308 0,3 1,364 2,2 125,83 3,9 125,56 1,1 1,87
B3P86 6-311+G(d,p) 1,299 -0,4 1,345 0,7 125,33 3,5 122,6b -12 1,47
MPW1PW91| 6-311+G(d,p 1,298 -0,5 1,342 0,4 125,18 3.4 122,6b -1,2 1,40
MP2 6-311+G(d,p) 1,309 0,4 1,348 1, 125,29 3,5 122,3p -1,5 1,68
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Kullandgimiz farkli teorik yontemlerin deneysel giglerden sapmalari,
standart sapma olarak ifade edgtimi ve bunlarin ortalamalari da ortalama
standart sapma (% O.S.) olarak veriitini Tablo 4.4 incelendinde,
DFT BLYP/6-31G(d) (% O.S. = 1.92) , BLYP/6-31G(d,ffo O.S. = 0.90),
BLYP/6-311+G(d,p) (% O.S. = 2.31) yontemlerinin kéti sonuclari verdi
gorulmektedir. Bu yontemlerdeki sonuglar deneysgkdden oldukga uzaktir. Bu
yontemlerde bauzunligu hesaplamada standart sapmgederi disik olmasina
ragmen, bg& acilarini hesaplamada standart sapmaserdieri yuksektir.
Yontemlerin tamami incelenginde b& uzunlgu ve b& agilarini ikisinin birden
deneysel dgere yakin sonuclar vergi bir yontem bulunamargtir. Bu ylizden
bag uzunlgu ve b& acilari ayri ayri incelenstir. Bag uzunligu hesaplamada
B3LYP/6-31G(d) yonteminin standart sapmagele (0.0-0.1) arasindadir. Bu
nedenle burada en uygun B3LYP/6-31G(d) yontemii#g acisini hesaplamada
ise, standart sapmagki 0.4 ile -0.8 arasinda olan BPW91/6-31G(d,p)tgim
deneysel dgere en yakin sonuclari vertit. Semi-empirik PM3 dizeyi ga
uzunlysunu hesaplamada (standart sapmgederi: 0.2 ve 0.1 dir.) oldukca iyi bir
performans sergiletir. Fakat, bg acisini hesaplamada yetersizdir (standart
sapma dgerleri: 3.0 ve -1.4 tir).
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4.1.5. 1,2-Biitadien (5) Bilgiginin Bag Uzunlugu ve Bas Acilari Uzerine
Calisma

1,2-Butadien bilgginin farkli teorik yontemler kullanilarak elde el bag
uzunluklarinin dgerleri Tablo 4.5'te g0Osterilrgiir. Deneysel bg uzunlygu deserleri

ilgili literattirden alinarak, yatay siralarda koyazilar ile belirtilmitir [60].

Tablo 4.5 1,2-butadien bilgginin semi-empirik, DFT ve ab-initio metotlariyla
hesaplanngi baz uzunlyu deserleri ve bunlarin deneysel girlerden sapmalari

(koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir ve [60] alinmstir)

C(1)= C@)= c)- C@)- c)- C(@)- % 0.S.
c | % | c@ | % [ HE) [ % | HE) | % | ca) | % | HE) | %

Metot Temel Kiime | 1,33 1,33 1,07 1,07 1,48 1,09
PM3 1,30| -2, 1,30 | -2,6/ 1,10| 2,4/ 1,09| 1,5{ 1,48| 0,1 1,10/ 06| 15
MNDO 1,31 -1,4 1,30/-19|1,10| 24| 1,09 15%5150| 1,2|1,11| 1,7 1,8
HF 6-31G(d) 1,30f -2,6 1,30 | -2,6{ 1,08| 0,7/ 1,08| 0,6{ 1,51 | 1,9/ 1,08]| -0,7 1,5
BLYP 6-31G(d) 1,32 -1,0 1,32 -1,1| 1,10| 2,7/ 1,10 | 2,4| 1,52 | 2,7| 1,10 | 0,9 1,8
B3LYP 6-31G(d) 1,31 -1,6131] -1,7[1,09| 20/ 1,09]| 1,7/ 151| 20 1,09| 03| 15
B3PW91 6-31G(d) 131 -1,71,31| -1,7/1,09| 2,1/ 1,09 1,8/ 1,51| 1,7/ 1,09| 03| 15
BPW91 6-31G(d) 1,32 -1¢p132| -1,1) 1,10 2,7] 1,10| 2,4] 151 | 2,2| 1,10| 0,8 1,7
B3P86 6-31G(d) 1,33 -1f131] -1,8/1,09| 19/1,09| 1,7/ 1,51| 2,1] 1,10| 0,5 1,6
MPW1PW91| 6-31G(d) 131 -1,711,31|-1,9/ 1,09 1,8/ 1,09| 1,6/ 151 2,0/ 1,09/ 04| 16
MP2 6-31G(d) 1,31 -1,51,31| -15/1,09] 1,9/ 1,08| 0,9 1,50 1,4/ 1,09| 00| 1,2
HF 6-31G(d,p) 1,30| -2,61,30| -2,6/ 1,08]| 0,8/ 1,08| 06| 1,51| 1,8/ 1,08| -0,6] 15
BLYP 6-31G(d,p) 1,32] 09132 -1,1/1,10| 2,6/ 1,10| 2,3| 1,52| 2,7] 1,10| 0,8 1,7
B3LYP 6-31G(d,p) 1,31 -1,y131| -1,7, 1,09| 2,01 1,09| 1,6] 1,51 | 2,0{ 1,09| 0,2 1,5
B3PW91 6-31G(d,p) 131 -1)6131 -1,8/1,09]| 1,9/ 1,08| 09 1,51| 2,2/ 1,09| 04| 18
BPWO1 6-31G(d,p) 132 -09132| -1,1{ 1,10 26/ 1,09]| 2,1{ 153|341/ 1,10/ 11| 18
B3P86 6-31G(d,p) 131 -1/7131 | -15/1,09]| 1,8/1,09| 1,6/ 1,51| 20/ 1,09/ 04| 15
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,31 -1,8131| -19/1,09] 1,8/ 1,09| 1,5/ 150]| 1,5/ 1,10| 0,6 1,5
MP2 6-31G(d,p) 1,32 -08131] -1,5/1,09| 19/1,09| 1,9/ 1,51| 2,0] 1,09| 0,0 1,3
HF 6-311+G(d,p)| 1,30 -2,61,30| -2,6/ 1,08| 0,8/ 1,08| 06| 1,51| 1,9/ 1,08| -0,6] 15
BLYP 6-311+G(d,p)| 1,31 -1,p131]| -1,3/1,10| 2,4/ 1,09| 2,1| 1,52| 26/ 1,10/ 06| 17
B3LYP 6-311+G(d,p)| 1,31 -19131| -19/1,09| 1,8 1,09| 1,5/ 151| 2,0/109]| 0,1 1,5
B3PW91 6-311+G(d,p)) 1,31 -1]91,34| 0,8] 1,09 191,09]| 1,6/ 150]| 1,6/ 1,09| 0,1 1,3
BPW91 6-311+G(d,p)] 1,32 -1)1131| -1,3/ 1,10| 2,3/ 1,09| 2,2| 1,52| 2,8/ 1,09| 0,4 1,7
B3P86 6-311+G(d,p) 1,30 -2/01,30| 2,0/ 1,09 1,8/ 1,09| 1,5/ 150| 1,4/ 1,09| 00| 15
MPW1PW91| 6-311+G(d,p)| 1,30, -2,0 1,30 | -2,0| 1,09 | 1,7| 1,09| 1,4| 1,50 | 1,4| 1,09| -0,1| 14
MP2 6-311+G(d,p)| 1314 -1p131| -1,5/1,09| 19/109| 19[1,51| 2,0{1,09| 0,0 1,5

Kullanilan yontemler ile yapilan hesaplamalateneysel desrden sapmalari
standart sapma olarak ifade edignvie bunlarin ortalamalari alinarak ortalama

sapma dgerleri bulunmugtur (% O.S.).

43



Tablo 4.5 dikkatlice incelenginde ab-initio hesapsal yontemlerinin
hepsinde ayni ortalama sapmaeliin elde edildii gorulmektedir (% O.S. =
1.5). Ab-initio yontemlerinin timi ayni performanssergilemektedir.
Polarizasyon ve difiize fonksiyonlarinin belirginr katkisi olmamgtir. Semi-
empirik PM3 (% O.S. = 1.5) ve MNDO duzeylerinde (®S. = 1.8) ab-initio
yontemlerine yakin sonuglara gilnistir. MP2/6-31G(d,p) yonteminin geometrik
verileri en d@ru sekilde hesaplagh tespit edilmgtir (% O.S. = 1.2). DFT

hesapsal yontemlerinde ise, ortalama bir perfornrséaskonusudur.

Tablo 4.5'in devami 1,2-Butadien bilgginin semi-empirik, DFT ve ab-initio
metotlariyla hesaplanmbag acilarinin dgerleri ve bunlarin deneysel gerlerden

sapmalari Koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneyselgdderdir ve [60]
alinmistir)

H(6)C(3) H(5)C(1) H(8)C(4) C(2)Cc(1) %

H(7) % C(4) % C(9) % C(4) % | O.S.
Metot Temel Kiime 120 120 107 123
PM3 115,368 9 117,33 2|2 107,66 0,6 123,091 ,0 [0 2,1
MNDO 114,277 | -48 115398 | -3/8 107,59 0,6 125,511 2,0 2,7
HF 6-31G(d) 117,407 | -2, 117,176| -24 108,392 ,3 24,286 1,5 1,8
BLYP 6-31G(d) 116,255 | -3,1  116,378] -30 108,353 1,3 125,097 1,7 2,3
B3LYP 6-31G(d) 116,578 | -2, 116,649 -4,8 108,351 3 1, 125017 1,6 2,1
B3PW91 6-31G(d) 116,769 | -2/7 116,819 p7 108,35 3 [I, 125,032 1,7 2,0
BPW91 6-31G(d) 116,454 | -30  116,572] -2,9 108,346 3 [, 125,202 1,8 2,2
B3P86 6-31G(d) 116,758 | -2)7 117,389  -22 107,701 7 p, 12595 2,4 1,8
MPW1PW91 6-31G(d) 116,825 | -2|6 117,442 -1 107,6680,6 124,814 1,5 1,7
MP2 6-31G(d) 116,94 2,6 117,25 -23 108,49 1,4 P4 | 0,9 1,9
HF 6-31G(d,p) 117,648 | -2p 117,325 -2,2 108,417 1,3 124,751 1,4 1,8
BLYP 6-31G(d,p) 116,458 | -3,p  116,538) 49 108,335 ,2 1 125133 1,7 2,2
B3LYP 6-31G(d,p) 116,792 | -2, 116,8 -27 108,355 31, 125,017 1,6 2,0
B3PW91 6-31G(d,p) 117,018 | -2|5 116,424  -8,0  110,0912,9 126,055 2,5 2,5
BPW91 6-31G(d,p) 117,018 | -2/5 116,424  -3,0  110,0912,9 126,055 2,5 2,5
B3P86 6-31G(d,p) 116,977 | -2|5 117,546 -0 107,7970,7 124,966 1,6 1,7
MPW1PW91 6-31G(d,p) 117,124 -2|4 117,12 24 108,38 0,3 124,93 1,6 1,9
MP2 6-31G(d,p) 117,38 2,p 117,51 4,1 108,47 14 24,03 0,8 1,7
HF 6-311+G(d,p) 117,831 | -1,8 117,422 | -2[1 108,534 1{4 124,857 15,7 1
BLYP 6-311+G(d,p) 116,73 2,7 116,598 | -2,8 108,406 113 125,28p L9 1 2
B3LYP 6-311+G(d,p) 117,069 24 116912 | -2/ 108,404 143 125,107 1,7 0 2
B3PWO1 6-311+G(d,p) 117,257 | -2,3 117,17 2,4 108,391 113 125,087 L7 8 1
BPW91 6-311+G(d,p) 116,905 | -2,6) 117,235 | -2]3 108,115 1j0 124,258 1,0 9 1
B3P86 6-311+G(d,p) 117,29 23] 117,235 | -2 108,411 113 124,976 L6 8 1
MPW1PW91 | 6-311+G(d,p) 117,364 | -2,20 117,278 | -2]3 108,382 143 125,032 1,7 .8 1
MP2 6-311+G(d,p) 117,3 2,3 117,42 2,0 108,54 14 124,86 1,5 1/8
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Tablo 4.5'in devaminda 1,2-butadienesbsi icin farkh teorik
yontemler kullanilarak @aacilarinin hesaplamalar verilghr. Yatay siralarda
koyu yazilar ile yazilanlar literatirden alinmdeneysel dgerlerdir [60].
Kullanilan yontemler ile yapilan hesaplama sonuglar deneysel dgrden
sapmalari standart sapma olarak hesapkinmbaha sonra, standart sapmalarin
ortalamalari alinarak ortalama standart sapngertkyi hesaplanmgtir (% O.S.).
Tablo ayrintili  olarak incelenginde, semi-empirik PM3 ve MNDO
yontemlerinin oldukc¢a kot sonuclar vetdgorilmektedir (% O.S. = 2.1-2.7).
Ab-initio  HF/6-31G(d), HF/6-31G(d,p), HF/6-311+Gf), seviyelerinde
hesaplanan ortalama sapmaelteri birbirine oldukca yakindir. Hesaplamada
en kotl sonucu DFT, BPW91/6-31G(d,p) dizeyi vetim{% O.S. = 2.5). DFT
yontemlerinde ise, ortalama sapma geléeri birbirine oldukca yakin
bulunmutur (% O.S. = 1.7 ile 2.3 arasindadir). MP2 hedap&atemlerinin
hepsinde ortalama sapmagdderi 1.8 ile 1.9 arasinda bulungtwr. Bu nedenle,

MP2 yontemlerinin hesaplamalarda ayni performagstaydgini soyleyebiliriz.
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4.1.6. 3-Metil-1,2-Bltadien (6) Bilgiginin Bag Uzunlugu ve Bg Agcilari

Uzerine Calsma

3-Metil-1,2-bltadien

bilgginin  semi-empirik,

ab-initio ve DFT

yontemleri kullanilarak ka uzunluklari hesaplanmisonuclar Tablo 4.6'da

gOsterilmitir.

degerlerdir [61].

Yatay siralarda belirtilenler

literatiirden redn deneysel

Tablo 4.6 3-Metil-1,2-butadien bilgginin semi-empirik, DFT ve ab-initio

metotlariyla hesaplangmi baz uzunlgu deserleri

ve bunlarin deneysel

deserlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir

ve [61] alinmytir)

C@3)- C(4)- C(4)- C)- %
c)=c@)| % |c@=c@)| % | HE) | % | HE) | % | HE) | % |c@) | % | os.
Metot Temel Kime | 1,380 1,308 1,067 1,091 1,088 1,514
PM3 1,308 | 54 1,204 | -1,1 1086| 1,8 1,099 06 1,096 0l7 14B7 -1.887
MNDO 1,317 | -46 1305 | -021090] 22| 1,101 09 1108 1l8 15p9 -D,3,67
HE 6-31G(d) 1,208 | -59 1297 | -0.8/1,076| 08| 1,089 -0$1,087| -0,1] 1,512| -0,1] 145
BLYP 6-31G(d) 1321 | -43 1316 | 06| 1,007 28 1,106 14 1,1p0 11 1525 |0,7821
B3LYP 6-31G(d) 1,311 | 50 1,308 | 00| 1,089 21 1098 ols 1003 05 1515 |0,137 1
B3PWO1 6-31G(d) 1311 | -5p 1,307 | -01/1089| 21| 1,008 06 1093 0)5 1510 -p342
BPWO1 6-31G(d) 1,320 | -4B 1,315 | 05| 1,09 27 1105 13 1099 10 1518 [0,369 1
B3P86 6-31G(d) 1,310 | -5/ 1,306 | 021,089 21| 1,099 0% 1092 o0l 1507 -pa44
MPW1PWO1| 6-31G(d) 1,310 | 51 1,305 | -02/1,087| 1,9 1,09 05 10941 0j3 1507 -pa4l
MP2 6-31G(d) 1316 | -46 1314 | 05| 1,087 1,9 1096 05 1,002 04 1509 05335
HF 6-31G(d,p) 1321 | -48 1316 | 06| 1,004 27 1,05 1/3 1,008 09 1525 [0,7761
BLYP 6-31G(d,p) 1,321 | -48 1,316 | 06| 1,09 27 1104 1l2 1098 09 1525 [0,774 1
B3LYP 6-31G(d,p) 1311 | 50 1,307 | -01/1,088| 20/ 1,009 03 1091 o}3 1514 00 131
B3PWO1 6-31G(d,p) 1,312 | -4l9 1,307 | -0,1] 1,088] 2,0/ 1,007 05 1,091 03 1,5p9 -,3,35
BPWO1 6-31G(d,p) 1,320 | -43 1,315 | 05| 1,008 26 1,104 12 1,008 09 1517 [0,264 1
B3P86 6-31G(d,p) 1,310 | -5/1 1,306 | -0,2| 1,088] 2,0/ 1,094 0% 1,091 03 1516 01 134
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,310 | -5] 1,305 | -0,2| 1,086] 1,8| 1,009 04 1,090 02 15p7 -p,3,35
MP2 6-31G(d,p) 1,316 | -4b 1314 | 05| 1,082 14 1091 olo 1087 -pA507| -0,5 1,18
HE 6-311+G(d,p) 1,297 | 60 1298 | -0,8/1,076| 08| 1,080 -041,082| 0,6/ 1,511| -0,2] 1,46
BLYP 6-311+G(d,p) 1,316 | 46 1314 | 05| 1,004 25 1,102 1jo0 1,006 07 1524 [0,7671
B3LYP 6-311+G(d,p) 1,307 | 53] 1,305 | -02/ 1,086 1,8 1,099 04 1090 O0]2 1513 -p132
B3PW91 | 6-311+G(d,p) 1,307 | -53 1,305 | -0,2| 1,087| 1,9] 1,09 0% 1,090 02 15p7 -p,5,42
BPWO1 6-311+G(d,p) 1,316 | -46/ 1312 | 03| 1,094 25 1102 1o 1006 07 1516 |0,1561
B3P86 6-311+G(d,p) 1,306 | 54/ 1303 | -04/ 1,086 1,8 1,009 04 1090 o0}2 1505 -pa45
MPW1PWo1| 6-311+G(d,p) 1,310 | -51 1,310 | 02| 1,094 23 1070 -1a070| -1,7] 1,540| 1,7| 214
MP2 6-311+G(d,p) 1,316 | -46/ 1316 | 06| 1,087 1,9 109 Ol5 1001 3 1511 |oi234
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Kullanilan teorik yontemlerle hesaplananghbazunluklari sonuglarinin
deneysel dgerden farki standart sapma olarak belirtjini Standart sapmalarin
ortalamasi alinarak ortalama standart sapnjgerteri hesaplanmtir (% O.S.)
Semi-empirik PM3 (% O.S. = 1.87) ve MNDO (% O.S167) yontemleri igin,
tablonun tamamina bakifginda ortalama bir performans sergil&di
gozlenmektedir. Ba uzunlggu hesaplamada deneyselgdee en yakin sonucu
MP2/6-31G(d,p) duzeyi verstir (% O.S. = 1.18). B§er MP2 yontemlerinde de,
sonucglar deneysel gere dger yontemlere gore nispeten daha yakindir
(% O.S. = 1.34-1.35). DFT yoOntemlerinden B3LYP/G3d,p) ve
B3LYP/6-311+G(d,p) yontemlerinde, MP2 ydntemlerigakin sonuclar elde
edilmistir (% O.S. = 1.31-1.32). @er DFT hesapsal yontemlerinin deneysel
sonuca yaklgik sonugclar verdi sdylenemez. Ozellikle
MPW1PW91/6-311+G(d,p) seviyesinde en kotu sonuealmistir (% O.S. =
2.14). Ab-initio yontemleriyle elde edilen ortalamsapma dgerleri, DFT

dizeyinde hesaplamalarla elde edilenlerden fahikdadg gbzlenmigtir.
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Tablo 4.6'nin devami3-Metil-1,2-butadien bilgginin semi-empirik, DFT ve ab-
initio metotlarnyla hesaplanmibas acilarinin dgerleri ve bunlarin deneysel
deserlerden sapmalatkoyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir
ve [61] alinmytir)

H(6)C(3) C(4)C@) C(1)C4) C(1)C4) %

H(7) % | C(5) % | H(8) % | H(9) % | O.S.
Metot Temel Kiime 118,20 116,40 110,80 111,1Q
PM3 115,33 2.4 116,93 0, 110,51 -0,3 112,47 14211
MNDO 114,28 -3,3 117,58 1,0 110,86 of1 112,17 100 1,3
HF 6-31G(d) 117,17 -0,9 116,72 0,8 110,51 03 @a1, | 05 05
BLYP 6-31G(d) 116,02 -1, 116,58 0,2 110,72 01 1,79 0,6 0,7
B3LYP 6-31G(d) 116,35 -1,6 116,62 0, 110,66 01 11,74 0,6 0,6
B3PWI1 6-31G(d) 116,53 1.4 116,74 03 110,63 0,2 111,77 0,6 0,6
BPWO1 6-31G(d) 116,23 1,7 116,74 03 110,67 01 11,80 0,6 0,7
B3P86 6-31G(d) 116,55 14 116,69 02 110,5§ 02 11,W 0,6 0,6
MPW1PW91| 6-31G(d) 116,63 1,3 116,73 0,3 110,59 -0,2 111,74 0,6 0,6
MP2 6-31G(d) 116,69 -1.3 116,68 op 110,41 04 a1 | 03 0,5
HE 6-31G(d,p) 117,42 -0,1 116,74 08 110,45 03 1,81 0,5 0,4
BLYP 6-31G(d,p) 116,22 -1,7 116,61 0,p 110,68 0,1 111,78 0,6 0,6
B3LYP 6-31G(d,p) 116,56 -1,4 116,66 0p 110,62 0,2 111,75 0,6 0,6
B3PW91 6-31G(d,p) 116,75 1.2 116,79 0|3 110,60 2 {0, 111,76 0,6 0,6
BPWO1 6-31G(d,p) 116,43 5 116,78 03 110,64 0,1 111,80 0,6 0,6
B3P86 6-31G(d,p) 116,68 -1,8 117,32 0|8 110,58 0,2 111,78 0,6 0,7
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 116,86 -1,1 116,77 0,8 110,57 -0,2 131,7] 0,6 0,6
MP2 6-31G(d,p) 117,14 -0, 116,69 03 110,38 D4 11,42 03 05
HF 6-311+G(d,p)| 117,53 -0,6 116,75 0,3 110,29 -0|5 111,58 0l4 04
BLYP 6-311+G(d,p)| 116,48 -15 116,51 0,1 110,52 -0[3 111,75 ole 0,6
B3LYP 6-311+G(d,p)| 116,81 1,2 116,55 0,1 110,48 -0[3 111,73 ol6 0,5
B3PWO1 | 6-311+G(d,p)| 116,97 -1,0 116,84 0,4 110,49 -0}3 111,78 ol6 0,6
BPWO1 6-311+G(d,p)| 116,70 -1,3 116,81 0,4 110,55 -0}2 111,76 ol6 0,6
B3P86 6-311+G(d,p)| 117,02 -1,0 116,73 0,3 110,45 -0}3 111,75 ole 0,5
MPW1PWO1| 6-311+G(d,p)| 117,27 -0,8 117,27 0,7 109,47 -2 109,47 a5 1o
MP2 6-311+G(d,p)| 117,69 -0,4 116,77 0,3 110,11 -0}6 111,45 0l3 0,4

Tablo 4.6'nin devaminda 3-metil-1,2-butadien gfeicin farkli teorik
yontemler kullanilarak, elde edilen gaacilarinin hesaplama sonuglari yer
almaktadir. Tablonun kmda bulunan yatay siralara deneyselgedier
yerlestiriimis ve bu deneysel derler literatirdeki bilimsel calmalardan
citkariimstir [61]. Kullanilan yoéntemler ile kaacilarinin deneysel derden
farki bulunarak standart sapma gdderi hesaplanmi standart sapmalarin
ortalamalari alinarak, ortalama sapmgetteri bulunmugtur (% O.S.).
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Tablo incelendiinde sonuclarin deneysel @dere oldukca yakin olgu
gorilmektedir. Ab-initio HF/6-31-G(d), HF/6-31-GfJ,ve HF/6-311+G(d,p)
seviyelerinde ortalama sapmagdderi oldukca kicuk bulunmgtur (% O.S. =
0.5-0.4). Bu yontemlerin geometrik verileri hesaphda oldukca uygun olgu
soylenebilir. MP2 dizeyleri de, ab-initio ile aysonuclari vernstir. 3-Metil-
1,2-butadien bilggi icin bag acisi hesaplamada deneysefetden en uzak
sonucu veren semi-empirik yontemleridir. PM3 yomitgn % O.S. dgeri 1.1,
MNDO yo6nteminin % O.S. dgri 1.3 bulunmgtur. DFT hesapsal
yontemlerinde ise, ortalama bir performans tesditmastir. Temel kimelere
polarizasyon ve difiize fonksiyonlarinin katilmasiretkisi, bu bilgik icin

yapilan hesaplamalarda gozlenmgmi
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4.1.7. 3-Metoksi-1,2-propadien (7) Bilgginin Bag Uzunlugu ve Bgg Acilari

Uzerine Calsma

bag uzunluklari hesaplangtir ve Tablo 4.7'de verilmgtir . Deneysel dgerler

ilgili literatiirden alinarak tabloda yatay siralardoyu yazilar ile gosterilrgtir

[62].

3-Metoksi-1,2-propadien biesinin farkli teorik yontemler kullanilarak

Tablo 4.7 3-Metoksi -1,2-propadien bigsinin Semi-empirik, DFT ve ab-initio

metotlariyla hesaplansmi baz uzunlgu deserleri

deserlerden sapmalatkoyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysgledierdir

ve [62] alinmytir)

ve bunlarin deneysel

Cc)= C@)= C@)- 0()- CBG)- C@)- C@)- %
c2) | % | c@) | % | o | % | cE | % | HO | % | HSe | % |H8 | % |o.s.
Metot Limzl 1,318 1,318 1,375 1,427 1,100 1,080 1,080
PM3 1,310| -0, 1,294 -1,8) 1,384| 07| 1,408 -1,81,096| -0,4| 1,087| 0,6 1,097 1.6 1,00
MNDO 1,318| 00| 1,308 -1,21,366| -0,7 1,400| -1,9] 1,117| 1,5 1,094 1,0 1,090 1|8 15
HF 6-31G(d) 1,297 -1,6 1,295| -1,7| 1,357 | -1,3| 1,401 | -1,8| 1,087 | -1,2 1,076 | -0,4] 1,078 | 0,2 1,17
BLYP 6-31G(d) 1,321] 04 1,315 -0[21,389| 10| 1438 08 1106 O5 1,099 18 1,098 [1,789D
B3LYP 6-31G(d) 1,312 -05 1,307 | -0,8] 1,373 -0,1] 1,420| 0,5/ 1,099| -0,1] 1,090| 0,9 1,090 09 055
B3PW91 6-31G(d) 1,311 -051,306| -0,9 1,367 | -0,6| 1,414 | -0,9] 1,099 | -0,1 1,001 | 1,0/ 1,091 1,0 0,7
BPWO1 6-31G(d) 1,321 02 1314 -03,381| 04| 1429 01 1,06 05 1,098 17 1,098 |171p
B3P86 6-31G(d) 1,311 -051,305| -1,0{ 1,365| -0,7] 1,412 | -1,1] 1,008 | -0,2] 1,000| 0,9] 1,001 1,0 0,7
MPW1PW91| 6-31G(d) 1,310] -0,6 1,304 | -1,1) 1,364 | -0,8] 1,410| -1,2| 1,097 | -0,3] 1,089| 0,8 1,080 08 080
MP2 6-31G(d) 1,318 -0,21313| -04) 1,380| 04| 1,427 00 1,097 -0,3,087| 06| 1,092 11 048
HF 6-31G(d,p) 1,297 -1,61,295| -1,7| 1,357 | -1,3| 1,401 -1,8/ 1,088 | -1,1| 1,077 -0,3 1,079 0,1 1,13
BLYP 6-31G(d,p) 1,321 02 1,315 -0[21,390| 1,1| 1438 08 1,106 05 1,098 07 1097 |1.887p
B3LYP 6-31G(d,p) 1,312 -0,61,306| -0,9] 1,373| -0,1] 1,420| -0,5/ 1,098 | -0,2| 1,089 | 0,8 1,090 09 056
B3PW91 6-31G(d,p) 1,306 -0/91,367 | -0,6| 1,414 -0,9| 1,098 | -0,2 1,089| 0,8] 1,000 09 131p -0D,69
BPW91 6-31G(d,p) 1,321 02 1314 -0a381| 04| 1429 01 1106 o0)5 1097 1,6 1,097 [1.67D
B3P86 6-31G(d,p) 1,310 -0/61,305| -1,0| 1,366 | -0,7| 1,413 | -1,0 1,098 | -0,2| 1,089| 0,8] 1,000 09 o074
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,310, -0,6 1,304 | -1,1| 1,364 | -0,8 1,411 | -1,1] 1,097 | -0,3] 1,088| 0,7| 1,089 08 078
MP2 6-31G(d,p) 1,314 -0,21,312| -05| 1,379| 0,3| 1,425 -0,11,093| -0,6{ 1,083| 0,3| 1,087 06 038
HE 6-311+G(d,p) 1,296 | -1,7] 1,295 | -1,7| 1,353 | -1,6| 1,401 | -1,8 1,088 -1,1] 1,077| -0,3] 1,078| -0,2| 1,20
BLYP 6-311+G(d,p) 1,296 | -1,7] 1,295 | -1,7| 1,353 | -1,6| 1,401 | -1,8 1,080 | -1,8| 1,077| -0,3| 1,078 | -0,2 1,30
B3LYP 6-311+G(d,p) 1,308 | -0,8| 1,303 | -1,1| 1,372 | -0,2] 1,423 | -0,3] 1,096 | -0,4| 1,087 | 0,6/ 1,088 07 0,59
B3PW91 | 6-311+G(d,p) 1,308 | -0,8] 1,302 | -1,2| 1,365| -0,7| 1,416| -0,8 1,097 | -0,3| 1,088 | 0,7| 1,080 0.8 0,76
BPWO1 6-311+G(d,p) 1,308 | -0,8| 1,302 | -1,2| 1,365| -0,7| 1,416 | -0,8| 1,097 | -0,3] 1,088| 0,7| 1,089 08 076
B3P86 6-311+G(d,p) 1,307 | -0,8| 1,302 | -1,2| 1,364 | -0,8| 1,414 | 0,9 1,096 | -0,4| 1,087 | 06| 1,088 07 079
MPW1PW91| 6-311+G(d,p) 1,306 | -0,9] 1,301 | -1,3| 1,362| -0,9| 1,412 | -1, 1,096 | -0,4] 1,086| 0,6 1,080 08 085
MP2 6-311+G(d,p) 1,317 | -0,4| 1,314 -0,3| 1,373 -0,1] 1,423 | 0,3 1,097 | -0,3] 1,087 | 0,6] 1,001 1,0 0,39
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Kullanilan teorik yontemlerle hesaplama sonucladeneysel dgrden
farki bulunarak standart sapmalar hesaplahmi Standart sapmalarin ise,
ortalamasi alinmive ortalama standart sapmaeeeri olwturulmustur (% O.S.).
Tablo 4.7 ayrintil olarak incelerginde, ab-initio yontemlerinin ortalama sapma
degerlerinin yuksek sonuclar vegdigorilmektedir. HF/6-31G(d) dizeyinin %
O.S. dgeri 1.17, HF/6-31G(d,p) duzeyinin % O.Sgda 1.13, HF/6-311+G(d,p)
yonteminin % O.S. dgeri 1.20 bulunmgtur. Ab-initio yontemleri 3-metoksi-1,2-
propadien bilgiginin geometrik verilerini hesaplamada oldukc¢a kp#iformans
sergilemektedir. Semi-empirik PM3 (% O.S. = 1.08)MNDO (% O.S. = 1.15)
yontemleri, ab-initio yontemlerinden nispeten dajiasonuclar vermgtir. MP2
hesapsal yontemleri tabloda en iyi sonuclar vgiimiMP2/6-31G(d) seviyesinin
%0.S. dgeri 0.43, MP2/6-31G(d,p) seviyesinin % O.S. gele 0.38,
MP2/6-311+G(d,p) seviyesinin % O.S. géei 0.39 bulunmgtur. DFT
yontemlerinden B3LYP/6-31G(d) dizeyi deneyselgate en yakin sonucu
vermistir (% O.S. = 0.55). Qer DFT hesapsal yontemlerinin ortalama bir
performans sergilegi, diger % O.S. dgerleri ayrintili incelengjinde

gorilmektedir.
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Tablo 4.7'nin devami 3-Metoksi -1,2-propadien bigginin semi-empirik, DFT
ve ab-initio metotlariyla hesaplamgrbag acilarinin dgerleri ve bunlarin deneysel

deserlerden sapmalafkoyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir
ve [62] alinmytir)

C(2)Cc() C(1)0(4) C(2)C(3) O(4)C(5)

04 % C(5) % H(6) % H(9) % | % O.S.
Metot Temel Kime 125,30 115,00 120,00 109,50
PM3 117,81 6,0 114,14 -0, 122,35 3,0 112,1 2,52,78
MNDO 119,80 -4,4 119,83 4,2 123,00 25 112,48 R,7 3,45
HF 6-31G(d) 123,15 -1,7 114,64 -03 121,44 1,2 111, | 15 1,19
BLYP 6-31G(d) 122,95 -1,9 114,06 -0,8 122,22 1,8 1,6T 2,0 1,63
B3LYP 6-31G(d) 123,13 -1,1 114,42 -0/5 122,02 1,7 11,62 1,9 1,46
B3PW91 6-31G(d) 123,28 -1,6 114,22 -0,7 121,94 1,6 111,67 2,0 1,47
BPW91 6-31G(d) 123,17 17 113,83 -1,0 122,12 1,8 11,23 2,0 1,63
B3P86 6-31G(d) 123,31 -1,6 114,07 -0,8 121,9 1,6 11,83 1,9 1,49
MPW1PW91 6-31G(d) 123,29 -1.p 114,18 -qQ,7 121,88 6 |1, 111,64 2,0 1,46
MP2 6-31G(d) 122,16 -2,9 112,15 -2|5 121,70 L4 , 130 | 0,6 1,74
HF 6-31G(d,p) 123,10 -1, 114,68 -0{3 121,32 11 1,24 1,6 1,18
BLYP 6-31G(d,p) 122,91 -1,9 114,04 -0[8 122,12 1,8 111,76 2,1 1,64
B3LYP 6-31G(d,p) 123,08 -1, 114,42 -0i5 121,91 1,6 111,72 2,0 1,47
B3PW91 6-31G(d,p) 123,23 -1, 114,23 -Q,7 121,82 51, 111,74 2,0 1,47
BPW91 6-31G(d,p) 123,14 -1,y 113,83 -1,0 122,07 1,7 111,83 2,1 1,64
B3P86 6-31G(d,p) 123,25 -1p 114,07 -0,8 121,81 1,5111,70 2,0 1,49
MPW1PW91 | 6-31G(d,p) 123,23 -1 114,19 -0,7 121,76 1,5 111,71 2,0 1,46
MP2 6-31G(d,p) 122,19 -2, 112,13 -2\5 121,51 1,3 11,10 15 1,92
HF 6-311+G(d,p) 123,17 -1,7 114,87 0,1 121,26 141 111,09 1,4 1,08
BLYP 6-311+G(d,p) 123,17 -1,7 114,87 -0,1 121,27 11 111,04 L4 1,01
B3LYP 6-311+G(d,p) 123,10 -1,8 114,71 -0, 121,92 16 111,29 1,6 1,31
B3PW91 6-311+G(d,p) 123,28 -1,6 114,46 -0, 121,66 14 111,40 L7 1,3p
BPW91 6-311+G(d,p) 123,28 -1,6 114,46 -0, 121,66 14 111,40 L7 1,3p
B3P86 6-311+G(d,p) 123,30 -1,6 114,32 -0,4 121,65 14 111,34 L7 1,3p
MPW1PW91 | 6-311+G(d,p) 129,23 3,1 113,95 -0,9 121,55 13 111,18 L5 1,7p
MP2 6-311+G(d,p) 122,35 2,4 112,02 -2, 121,18 1,0 110,81 L2 1,78

3-Metoksi-1,2-propadien Bilginin semi-empirik, DFT ve ab-initio
metotlariyla hesaplanmbag acilarinin dgerleri Tablo 4.7'nin devaminda yer
almaktadir. Deneysel derler ilgili literatirden alinngi ve yatay siralarda koyu
yazilar ile belirtiimgtir. Deneysel dgerler ile hesaplanan ger arasindaki fark
standart sapma olarak ifade editimi Standart sapmalarin ortalamalar alinarak
ortalama sapma derleri bulunmgtur (% O.S.). Ortalama sapma geéeri
deneysel dgere yakinlgin bir ifadesidir. Tablo 4.7 incelerginde semi-empirik
MNDO yonteminin en kott sonuglari vegdgorilmektedir (% O.S. = 3.45).
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Dier bir semi-empirik PM3 yontemi, MNDO’dan farkh rmaclar
vermemgtir (% O.S = 2.78). Ab-initio HF/6-31G(d) duzeyinib O.S. dgeri
1.19, HF/6-31G(d,p) dizeyinin % O.S.geei 1.18, HF/6-311+G(d,p) dizeyinin
% O.S. dgeri 1.08 bulunmgtur. Ab-initio yontemlerinin deneysel ger
oldukga yaklak sonuclar verdii gorilmektedir. Ozellikle temel setteki
polarizasyon ve difiiz fonksiyonlarin grhin d@ru sonuclar elde etmeye

katkisinin oldgu g6zlenmektedir.

3-Metoksi-1,2-propadien bgliginin geometrik verilerini hesaplamada
deneysel dgere en yakin sonucu veren, genel olarak BLYP/6-8KiHp)
seviyesidir (% O.S. = 1.07). per DFT yontemlerinin de, ortalama bir
performans sergilegi gorulmektedir. MP2 hesapsal yontemlerinde ise,TDF
yontemlerine oranla daha kotl sonuglar elde egliimi@ O.S. = 1.74 ile 1.92
arasindadir).
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4.1.8. 3-Metilsulfur-1,2-propadien (8) Bilgiginin Bag Uzunlugu ve Bgg
Acllari Uzerine Calisma

Tablo 4.8'de 3-metilstlfir-1,2-propadien hilginin  farkli  teorik
yontemler kullanilarak elde edilgnibag uzunluklarinin dgerleri verilmitir.
Ayrica deneysel derler yatay sayilarla belirtilngive ilgili literatirden alinnstir
[63].

Tablo 4.8 3-Metilsulftr-1,2-propadien biggginin semi-empirik, DFT ve ab-
initio metotlariyla hesaplanmibaz uzunlygu deserleri ve bunlarin deneysel
deserlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir

ve [63] alinmytir)

c(1)= C(2)= c(1)- S(4)- C(5)- C(3)- Cc(1)- %
CB) | % [ CR | % |SA | % | CB) | % [ HO) | % |H®6) | % | HB8) | % |O.S.
Temel

Metot Kiime 1,327 1,282 1,745 18 1,107 1,087 1,087
PM3 1,302 -1,9 1,296| 1,1/ 1,751 0,3 | 1,803| 0,2 | 1,095/ -1,1|1,087| 0,0 | 1,097 0,9 | 0,78
MNDO 131 | -1,3/ 1,305| 1,8/1,685|-3,4|1,725|-4,2| 1,107|-0,0| 1,09 | 0,3| 1,093 0,6 | 1,64
HF 6-31G(d) 1,299 -24129)| 1,111,777/ 18| 1,81| 0,6] 1,082-2,3|1,076|-1,0|1,076|-1,0| 1,45
BLYP 6-31G(d) 1,317, -0,81,316| 2,7/1,807| 3,6 | 1,849 2,7 | 1,101|-0,5(1,098| 1,0 | 1,096] 0,8 | 1,72
B3LYP 6-31G(d) 1,308 -1,41,307| 2,001,788| 25| 1,828 16| 1,093 -1,3| 1,09 | 0,3| 1,089 0,2] 1,30
B3PW91 6-31G(d) 1,30: -141,36 | 6,1 1,776 1,8 | 1,816] 0,9 | 1,094/ -1,2| 1,09 | 0,3 1,089 0,2 | 1,69
BPW9I1 6-31G(d) 1,317 -081,315| 2,6/ 1,789| 2,5| 1,831| 1,7 | 1,100 -0,6 | 1,097| 0,9 | 1,096| 0,8 | 1,42
B3P86 6-31G(d) 1,307 -151,305| 1,8/ 1,774| 1,7 | 1,813| 0,7 | 1,093 -1,3|1,089| 0,2 | 1,089 0,2 | 1,05
MPW1PW91| 6-31G(d) 1,306 -1,61304| 1,7/1,772| 15| 1,811 06| 1,092/ -1,4(1,088| 0,1 | 1,088 0,1 | 1,00
MP2 6-31G(d) 1,314 -101,312| 2,3/1,771| 15| 1,812 0,7 | 1,092[ -1,4| 1,086| -0,1| 1,092| 0,5 | 1,05
HF 6-31G(d,p) 1,294 -2,61,295| 1,0/ 1,777| 1,8 | 1,809 0,5 | 1,082 -2,3| 1,076/ -1,0| 1,076/ -1,0| 1,45
BLYP 6-31G(d,p) 1,317 -0,81,316| 2,7/1,807| 3,6 | 1,848| 2,7 | 1,099 -0,7|1,096| 0,8 | 1,095 0,7 | 1,70
B3LYP 6-31G(d,p) 1,30§ -1,41,307| 2,0/1,788| 25| 1,827| 1,5| 1,092[-1,4|1,088| 0,1 | 1,088 0,1 | 1,27
B3PW91 6-31G(d,p) 1,308 -1/41,306| 1,9(1,776] 1,8 | 1,815 0,8 | 1,093 -1,3|1,089| 0,2 | 1,088 0,1 | 1,06
BPW91 6-31G(d,p) 1,317 -081,314| 2,5/ 1,789| 25| 1,83| 0,7/ 1,099-0,7(1,095| 0,7 | 1,095 0,7 | 1,38
B3P86 6-31G(d,p) 1,30y -1/51,305| 1,8/ 1,774| 1,7 | 1,813| 0,7 | 1,088/ -1,7|1,088| 0,1 | 1,092 05| 1,14
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 1,306 -1,61,304| 1,7/1,772| 15| 1,811/ 0,6 | 1,091| 1,4 | 1,087| 0,0 | 1,087| 0,0 | 0,99
MP2 6-31G(d,p) 1,314 -1p1312| 2,3[ 1,77 | 14| 181 04 1,088-1,7|1,082|-0,5|1,085|-0,2|1,10
HF 6-311+G(d,p) 1,293| -2,6| 1,295| 1,001,777{ 1,8| 1,81| 0,6| 1,082-2,3|1,077|-0,9]|1,076/-1,0|1,45
BLYP 6-311+G(d,p) 1,313| -1,1| 1,313| 2,4/ 1,804| 3,4 | 1,848| 2,7 | 1,097 -0,9| 1,094| 0,6 | 1,093| 0,6 | 1,66
B3LYP 6-311+G(d,p) 1,304 | -1,7/ 1,304| 1,7/1,786| 2,3 | 1,826 1,4| 1,09| -1,51,088| 0,1 | 1,086| -0,1 | 1,28
B3PWI1 6-311+G(d,p) 1,305| -1,7/ 1,303 | 1,6/ 1,774| 1,7 | 1,814| 0,8 | 1,091| -1,4| 1,088| 0,1 | 1,087 0,0 | 1,04
BPW91 6-311+G(d,p) 1,313| -1,1] 1,311 2,3[1,786| 2,3 | 1,829| 1,6 | 1,097/ -0,9|1,094| 0,6 | 1,094]| 0,6 | 1,35
B3P86 6-311+G(d,p) 1,313| -1,1] 1,311 2,3/ 1,786] 2,3 | 1,829 1,6 | 1,097/ -0,9|1,094| 0,6 | 1,093] 0,6 | 1,34
MPW1PW91| 6-311+G(d,p) 1,303 | -1,8 1,302| 1,6 1,77 | 1,4| 1,809 0,5| 1,09| -1,5 1,086| -0,1| 1,086/ -0,1 | 1,00
MP2 6-311+G(d,p) 1,315| -0,9/ 1,314| 2,5/ 1,768| 1,3 | 1,809| 0,5| 1,092 -1,4|1,086| -0,1| 1,089 0,2 | 0,98
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Kullandgimiz farkh teorik yontemlerin deneysel glerden sapmalari,
standart sapma olarak ifade edgtimi ve bunlarin ortalamalari da ortalama
standart sapma (% O.S.) olarak ifade edilmiTablo 4.8 incelenginde semi-
empirik PM3 duzeyinin deneysel gere en yakin sonucu vegdigorilmektedir
(% O.S. = 0.78). Cger bir semi-empirik MNDO yontemi ise, PM3 yontenaidar
iyi sonuclar vermengtir (% O.S. = 1.64)llgin¢ olarak, ab-initio yontemlerinin
hepsi ayni ortalama sapmagdene sahiptir (% O.S. = 1.45). Bu kisimda temel
setteki polarizasyon ve difiiz fonksiyonlarin grtin etkisi gdozlenmemektedir.

DFT metodlarini inceledimizde, BLYP/6-31G(d) dizeyi deneysel
degerden en uzak sonucu vestim (% O.S. = 1.72). MP2 ve gier DFT hesapsal
yontemlerinin ise, ortalama bir performans sergied% O.S. degerlerine
bakildginda goérulmektedir.

55



Tablo 4.8'in devami 3-Metilsulfir-1,2-propadien bitgginin semi-empirik, DFT
ve ab-initio metotlariyla hesaplamgrbag acilarinin dgerleri ve bunlarin deneysel

deserlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir
ve [63] alinmytir)

C(2)C(1)S@4)| % C(1)S(4)C(5) % | C(2C(3H(®6) % | % O.S.
Metot Temel Kime 125,40 98,10 120,00
PM3 122,73 -2,1 101,63 3,6 122,25 1{9 1,90
MNDO 122,39 -2,4 107,96 10,0 122,83 2/4 3,70
HF 6-31G(d) 123,81 -1,3 100,02 2,0 121,29 1,1 1,07
BLYP 6-31G(d) 124,07 -1,1 99,92 1, 121,98 1,6 1,14
B3LYP 6-31G(d) 124,10 -1,0 99,82 1, 121,79 15 71,
B3PW91 6-31G(d) 124,28 -0,9 99,86 18 121,71 4 031,
BPW91 6-31G(d) 124,36 -0,8 99,99 19 121,89 16 810
B3P86 6-31G(d) 124,28 -0,9 99,69 16 121,70 4 8009
MPW1PW91 | 6-31G(d) 124,26 -0,9 99,73 17 121,65] 1,40,99
MP2 6-31G(d) 117,14 -6, 98,74 0,Y 121,47 1,2 2,12
HF 6-31G(d,p) 123,78 -1,3 100,09 2,0 121,16 10 710
BLYP 6-31G(d,p) 124,12 -1, 99,92 1,9 121,88 1,6 111,
B3LYP 6-31G(d,p) 124,13 -1, 99,84 18 121,68 14 ,051
B3PW91 6-31G(d,p) 124,30 -0,9 99,89 1/8 121,59 1,31,00
BPW91 6-31G(d,p) 124,40 -0, 100,00 1/9 121,78 1,51,05
B3P86 6-31G(d,p) 124,31 -0,9 99,71 1/6 121,58 1,3 ,960
MPW1PW91 | 6-31G(d,p) 124,28 -0,9 99,77 1|7 12152 3 I, 0,97
MP2 6-31G(d,p) 117,58 -6,2 98,67 0,6 121,25 10 619
HF 6-311+G(d,p) 123,77 -1,3 100,04 20 121,09 9 ,041
BLYP 6-311+G(d,p) 124,28 -0,9 99,95 1,9 121,75 151,06
B3LYP 6-311+G(d,p) 124,24 -0,4 99,79 1 121,56 130,99
B3PW91 6-311+G(d,p) 124,36 -0,8 99,82 1{8 12148 2 1, 0,95
BPW91 6-311+G(d,p) 124,51 -0,¥ 99,94 19 121,66 1,40,99
B3P86 6-311+G(d,p) 124,51 -0, 99,94 1{9 121,66 1,40,99
MPW1PW91 | 6-311+G(d,p) 124,34 -0,8 99,70 1}6 121,42 1,2 0,91
MP2 6-311+G(d,p) 122,60 -2,2 98,37 083 120,99 ,8 ,830

Tablo 4.8'in devaminda ise, semi-enkpiDFT ve ab-initio yontemleri
kullanilarak, 3-metilsulfir-1,2-propadien hiiginin bag acilarinin  hesapsal
sonugclarl verilmektedir. Deneysel gler ilgili literatirden alinnyl ve yatay
olarak belirtiimitir. Standart sapma olarak ifade edilen terim,dadlisimiz farkli
teorik yontemlerin deneysel gerlerden sapmalari anlaminigitaaktadir ve
bunlarin ortalamalari da ortalama standart sapmaO(%.) olarak verilngtir.
Tabloya bakildiinda semiempirik MNDO ydnteminin deneyselgdee en uzak

sonucu verdii gozlenmektedir (% O.S. = 3.70).
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Bununla birlikte, semi empirik PM3 yénti, MNDO ybntemine nispeten
daha iyi sonuglar verstir (% O.S. = 1.90). Ab-initio HF/6-31G(d),
HF/6-31G(d,p), HF/6-311+g(d,p), seviyeleri hemenmba birbirine yakin
sonugclar verngtir. Ozellikle HF/6-311+G(d,p) diizeyinin ortalaraapma dgeri
oldukca diguktir (% O.S. = 1.04). DFT dizeyinde de, ab-iniiintemlerine
yakin sonugclar elde edilgtir. MP2/6-31G(d) seviyesinin % O.S. @i 2.12,
MP2/6-31G(d) seviyesinin % O.S. i 1.96, MP2/6-311+G(d,p) seviyesinin
% O.S. dgeri 0.83 bulunmgtur. Temel setteki fonksiyonlarin anmin dgru
sonuglar elde etmeye etkisi, bu hesapsal yontenideegmektedir ve 6zellikle
MP2/6-311+G(d,p) dizeyinin callan bilesigin geometrik verilerini en dgu
sekilde hesaplad tespit edilmgtir.
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4.1.9. Gerilimsiz Allenlerin (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7ev 8) Bg Uzunluklarinin
Hesaplanmasinda Kullanilan Teorik Yontemlerin GenelDegerlendirmesi.

Tablo 4.9'da daha onceki bolumlerde hesaplamalapilgn G=Cz) bag
uzunluklarininl, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve ®olu allen bilgiklerinde, farkli teorik yontemler

kullanilarak deneysel gerden sapmalari gosterilgtir.

Tablo 4.9Teorik yontemlerirtl, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve Bolu allen bilgiklerinin Gu=
C) bag uzunlggunu hesaplamadaki standart sapmalari ve bunlanel getalamalari
(% G.0.S))

1.Bilesik | 2.Bilesik | 3.Bilesik | 4.Bilesik | 5.Bilesik | 6.Bilesik | 7.Bilesik | 8.Bilesik
Temel cw= |caw= |cw= |caw= |caw= |ca= |cw= [cw= |=
Metot Kime c(2) C(2) C(2) c(2) c(2) c2 |ce |[c@ G.0.S.
PM3 -0,9 -0,6 0,8 0,2 -2,0 54  -04 1,9 153
MNDO -0,2 -0,5 16 1,0 -1,4 -4.6 0., -1, 33,
HF 6-31G(d) -0,9 -1,2 -1,2 -1,0 -2,6 59  -1p 242,10
BLYP 6-31G(d) 0,6 0,0 07 0,7 -1,0 -4, 0,] 0B 041,
B3LYP 6-31G(d) -0,1 -0,6 -0,1 0,0 -1,6 -5, -0p 41| 1,16
B3PWI1 | 6-31G(d) -0,2 -0,3 -0,1 0,0 -1,7] 50 05 14-| 1,15
BPW91 6-31G(d) 05 0,2 0,6 0,7 -1,0 4B op  -ols 041
B3P86 6-31G(d) -0,2 -0,1 -0,2 -0,1 -1,71 5 05 15-| 1,18
MPW1PW
91 6-31G(d) -0,2 -0,2 0,2 0,2 -1,7 51 -0 161,23
MP2 6-31G(d) 0,4 -0,2 0,2 0,4 -1,5 46  -0p 1jo 061
HF 6-31G(d.p)| -0.9 -1,5 -1,2 -1,0 -2,6 48 -1p 52| 1,95
BLYP 6-31G(d,p)] 0,5 0,1 0,7 0,7 -0,9 48 02 0J8 1,03
B3LYP 6-31G(d,p)| -0,2 -0,5 -0,1 0,0 -1,7 5 -0fp 41| 1,18
B3PWI1 | 6-31G(dp)  -0,2 -0,5 -0,1 0,0 -1,4 -4l -ofo-14 [ 120
BPW91 6-31G(d.p) 0,5 0,1 0,7 07 -0,9 4B  op  -ols1,03
B3P86 6-31G(d,p)  -0,2 -0,6 -0,2 -0,1 -1,7 5)1 06 -15 | 1,25
MPW1PW
91 6-31G(d.p)| -0.3 -0,6 -0,2 -0,2 -1,8 51 -0lp ,6-1] 1,30
MP2 6-31G(d.p)| 0.3 -0,1 0,2 0,4 -0,8 -4.b ol 1/00,95
6_
HF 311+G(d,p) -1,0 -1,5 -1,5 -1,2 -2,6 60 -11 -2 2736
6_
BLYP 311+G(dp)| -04 -0,2 0,2 0,3 -1,2 46 <11 -11 11
6-
B3LYP 311+G(@d,p)| -0,5 -0,8 0,5 0,4 -1,9 53 -0d -14 149
6-
B3PW91l |311+G(dp)| -0.4 -0,8 -0,5 -0,3 -1,9 53 -0d -14 146
6_
BPW91 | 311+G(dp) 0,2 -0,2 0,2 0,3 -1,1 46 -0d -11 106
6_
B3P86 311+G(d,p) -0,5 -0,8 -0,5 0,4 -2,0 54 -04 -1,1 144
MPWI1PW | 6-
91 311+G(@d,p)| -0,5 -0,8 05 -0,5 -2,0 51 -0 -1, 1,51
6-
MP2 311+G@d,p)| 05 16 0,2 0,4 -1,5 46 -0 -09 173
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Standart sapmalarin ortalamalari alinarak, gentdlasna standart sapma
degerleri bulunmygtur (% G.O.S.). Hesaplanan standart sapngedieri sekiz farkli
bilesik icin, yatay siralarda belirtilngiir.

Buna gore G)=Cp bag uzunlggunu hesaplamada genel olarak en kot
sonucu ab-initio yontemleri vergtir. HF/6-31G(d) duzeyinin % G.O.S. ghi 2.10,
HF/6-31G(d,p) dizeyinin % G.O.S ghi 1.95, HF/6-311+g(d,p) dizeyinin %
G.O.S. dgeri 2.26 olarak bulunmgur. Bu hesapsal sonuclar, deneyseiedden
oldukga uzaktir. G=Cp) bag uzunlgunu elde etmede geometrik verileri engao
sekilde hesaplayan yontemin MP2/6-31G(d,p) seunyeoldusu gorilmektedir (%
0.S. = 0.95). DFT hesapsal yontemlerinin ortalanngperformans sergilegh elde
edilen, % O.S. deerleri incelendiinde goérilmektedir. Semi-empirik yontemleri de,

DFT yontemlerine yakin sonuclar vegtm.
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Tablo 4.9'un devami Teorik ybntemlerinl 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve &olu allen

blesiklerinin C-X bg uzunligunu hesaplamasindaki standat sapmalari ve bunlarin
genel ortalamalari (% G.O.S)

1.Bilesik | 2.Bilesik | 3.Bilesik | 4.Bilesik | 5.Bilesik | 6.Bilesik | 7.Bilesik | 8.Bilesik
Metot Temel Kime| C-X C-X C-X C-X C-X C-X C-X C-X__|%G.O.S.
PM3 0,9 -2,5 0,8 0,1 0,1 -1,8 0,7 0,3 0,9
MNDO 1,3 1,1 0,2 -1,0 1,2 -0,3 -0,1 3.4 18
HF 6-31G(d) 0,0 0,6 -1,1 -0,6 1,9 -0,] -1, 1, 30,9
BLYP 6-31G(d) 1,8 2,8 2 2,5 2,7 0,7 1.4 3, 42,1
B3LYP 6-31G(d) 1,1 1,7 0,7 0,1 2,0 0,1 -0,1 2, 41,0
B3PW91 6-31G(d) 1,1 0,5 0,3 0,7 1,7 -0,8 -0,6 18,880
BPW91 6-31G(d) 1,8 1,7 1,4 1,9 2,2 0,3 0,4 2,p 1,93
B3P86 6-31G(d) 1,0 0,3 0,2 0,6 2,1 -0,p -0,[7 17 890,
MPW1PW91| 6-31G(d) 0,9 0,3 0,0 0,4 2,0 -0,5 -0, 1,5 0,89
MP2 6-31G(d) 0,9 0,5 1,0 1,6 14 -0, 0,4 1.p 0,9
HF 6-31G(d,p) -0,1 0,2 -1,2 -0,6 1,8 0,7 -1,8 1.8 960
BLYP 6-31G(d,p) 1,7 2,9 2,0 2,5 2,7 0,1 1, 3p 215
B3LYP 6-31G(d,p) 1,0 15 0,7 1,1 2,0 0.4 oL 52§ 111
B3PW91 6-31G(d,p) 1,0 0,6 0,3 0,7 2,7 -0,B -0{9 18 0,98
BPW91 6-31G(d,p) 1,7 1,6 1,4 1,9 3,1 0,4 0,4 2p 601,
B3P86 6-31G(d,p) 1,0 0,6 0,2 0,6 2, 0,1 -0{7 1{7 860
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 0,8 0,3 0,0 0,4 15 -0,5 -0, 1, 0,7B
MP2 6-31G(d,p) 0,5 0,2 1,0 1,6 2,0 -0, 0, 14 40,9
HF 6-311+G(d,p] 0,0 0,5 -1,6 -1,0 1,9 -0,2 -1,6 1,8 1,08
BLYP 6-311+G(d,p] 1,5 3,0 2,2 3,1 2,6 0,7 -1,4 3.4 2,26
B3LYP 6-311+G(d,p] 0,8 1,6 0,8 1,4 2,0 -0,1 -0,2 2,3 1,15
B3PW91 6-311+G(d,p) 0,9 0,7 0,2 0,8 1,6 -0,5 -0,7] 1,7 0,89
BPW91 6-311+G(d,p) 1,5 1,6 1,5 2,2 2,8 0,1 -0,7 2,3 1,59
B3P86 6-311+G(d,p) 0,8 0,6 0,2 0,7 1,4 -0,6 -0,8 2,3 0,93
MPW1PW91| 6-311+G(d,p) 0,8 0,4 -0,1 0,5 1,4 1,7 -0,9 1.4 0,90
MP2 6-311+G(d,p) 0,8 0,1 0,3 1,0 2,0 -0,2 -0,1 1,3 0,73

Not: 1. bilsik icin X=H, 2. bilssik icin X=Cl, 3. bilesik icin X=F, 4. bilsik icin X=F,, 5. bilesik igin X=CHjs, 6. bilssik icin
X=(CH),, 7. bilesik igin X=OCHs, 8. bilesik igin X=SCH.

Tablo 4.9'un devaminda yukarida adi verilen dikierin farkli teorik
yontemler kullanilarak daha ©nceki bolimlerde hksaps standart sapma
degerleri kagilastirilmistir. Standart sapma gerlerinin ortalamalari alinarak, genel
ortalama sapma gerleri bulunmgtur (% G.O.S.).
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Tablo 4.9 ayrintili olarak incelenginde C-X b& uzunligunu hesaplamada
kullanilabilecek en iyi yontemlerden birinin, MP22@1+g(d,p) seviyesinin olgu
gorulmektedir (% G.0O.S. = 0.73). MPW1PW91/6-31G)dljizeyi de ayni ortalama
sapma dgerine sahiptir (% G.0.S. = 0.73). Bu iki yontemdg;X bazinin
uzunlyzunu hesaplamada deneysegeldere yakin sonuclar elde edikti. DFT ve
BLYP ydntemlerinin hepsinde genel ortalama sapmgeideri oldukca yliksek
bulunmutur (% G.O.S. = 2.14 — 2.26 arasindadir)gddiDFT ve semi-empirik

yontemler ise, nispeten iyi sonuclar vestini
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4.1.10. Gerilimsiz Allenlerin (1, 2, 3, 4, 5, 6, e 8 nolu) Bg Agilarinin
Hesaplanmasinda Kullanilan Teorik Yontemlerin GenelDegerlendirmesi

Tablo 4.10'da daha oOnceki boélumlerde hesaplamatapilan HCH ba
acisinin,1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8olu allen bilgiklerinde, farkli teorik yontemler
kullanilarak deneysel gerden sapmalari gosterilgtir. Standart sapma gerlerinin

ortalamalari alinarak, genel ortalama sapmgederi bulunmutur.

Tablo 4.10 Teorik yontemlerinl, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8olu allen bilgiklerinin
HCH bags acisini hesaplamadaki standart sapmalari ve bandgnel ortalamalari
(% G.0.S))

1.Bilesik | 2.Bilesik | 3.Bilesik | 4.Bilesik | 5.Bilesik | 6.Bilesik | 7.Bilesik | 8.Bilesik

Metot T}ft?rf; HCH | HCH | HCH | HCH | HCH | HCH | HCH | HcH % G.0.s.
PM3 2.4 a 18 b 3,9 24 c d 1,32
MNDO 3.4 a 3,0 b 48 33 c d 1,80
HF 6-31G(d) 0,5 a -0,6 b 2,2 0,9 c d 0,52
BLYP 6-31G(d) 1,4 a 1,6 b 3,1 1,8 c d 1,00
B3LYP 6-31G(d) 1,1 a 1,3 b 2,9 1,6 c d 0,86
B3PWI1 | 6-31G(d) 10| A 1,2 b 2.7 1,4 c d 078
BPWO1 6-31G(d) 1,2 a 15 b -3,0 1,7 c d 0,91
B3P86 6-31G(d) 09| @ 1,1 b 2,7 1,4 c d 0,77
MPW1PW91| 6-31G(d) -0,9 a 1.1 b 2.6 1,3 C d 0,74
MP2 6-31G(d) -0,9 a -1,0 b 2.6 1,3 c d 071
HF 6-31G(d,p) 0,3 a 0,4 b 2,0 0,7 c d 0,41
BLYP 6-31G(d,p) 1,2 a 15 b -3,0 1,7 C d 0,91
B3LYP 6-31G(d,p) -0,9 a 1.1 b 2,7 1,4 c d 0,77
B3PWOL | 6-31G(d,p) 08| @ -1,0 b 25 1,2 c d 0,69
BPWO1 6-31G(d,p) 10| @ 1,3 b 25 1,5 c d 0,79
B3P86 6-31G(d,p) 08| @ -1,0 b 25 1,3 c d 0,69
MPW1PW91| 6-31G(d,p) 0,7 a -0,9 b 2.4 1,1 c d 0,64
MP2 6-31G(d,p) -0,5 a -0,7 b 2,2 -0,9 c d 0,53
HF 6-311+G(d,p] -0,1 a -0,3 b 1,8 0,6 c d 0,34
BLYP 6-311+G(d,p) -1,0 a 1,1 b 2,7 15 c d 0,79
B3LYP 6-311+G(d,p] -0,7 a -0,8 b 2.4 1,2 c d 0,65
B3PWOL | 6-311+G(d,p) 0,6 a -0,7 b 2.3 1,0 c d 0,58
BPW91L 6-311+G(d,p) -0,4 a -1,0 b 2,6 1,3 c d 0,65
B3P86 6-311+G(d,p) -0,6 a -0,7 b 2.3 1,0 c d 0,57
MPW1PWO1| 6-311+G(d,p) 0,5 a -0,7 b 2,2 0,8 c d 0,52
MP2 6-311+G(d,p] 0,0 a -0,2 b 23 0,4 c d 0,37

a : llgili deneysel veri literatiirde bulunamagtr.
b : Algili deneysel veri literatiirde bulunamaytr.
c : figili deneysel veri literatiirde bulunamagtr.
d : figili deneysel veri literatiirde bulunamagtr.
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Tablo 4.10'daki bazi bg&lerin, deneysel deerleri literatirde
bulunamadiindan  kagilastirma  yapilarak  standart sapma gederi
hesaplanamartir. HCH ba& acisinin verisi bulunamayan kilderde, a, b, c, d
harfleri ile bu durum belirtilmgitir. Tablo 4.10 incelendinde, semi-empirik MNDO
yonteminin en kotl sonuglari vegdigorilmektedir (% G.O.S. = 1.80). gar bir
semi-empirik PM3 ybntemi ise, MNDO ydntemine gorispeten iyi sonuclar
vermistir (% G.0.S = 1.32.). Ab-initio yontemlerinde bimibe yakin sonuclar elde
edilmistir. HF/6-31G(d) duzeyinin % G.O.S. glei 0.52, HF/6-31G(d,p) dizeyinin
% G.O.S. dgeri 0.41, HF/6-311+G(d,p) dizeyinin % G.O.S.gee 0.34
bulunmustur. Ozellikle temel setteki polarizasyon ve difianksiyonlarin arginin
dogru sonuclar elde etmeye etkisi ofaugozlenmgtir. HF/6-311+G(d,p) dizeyinin
calisilan bilesiklerdeki b& acilarini en dgru sekilde hesaplag tespit edilmstir.
Deneysel dgere yakin sonuglar elde etmemiziglsgan dger bir yontem,
MP2/6-311+G(d,p) seviyesi oldu bulunmgtur (% G.O0.S. = 0.37). DFT
yontemlerinde ise, birbirine yakin ortalama sapmegederi elde edilmitir.

Bununla birlikte, DFT yontemlerinde en kétt sonily P dizeyi vermytir.
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Tablo 4.10'un devami Teorik Yontemlerinl, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8olu allen
bilesiklerinin C(2)=C(1)-X b& acisini hesaplamasindaki standart sapmalari ve

bunlarin genel ortalamalari (% G.O.S.)

1.Bilesik | 2.Bilesik | 3.Bilesik | 4.Bilesik | 5.Bilesik | 6.Bilesik | 7.Bilesik | 8.Bilesik
Temel cE)= c@)= cE)= c@)= cE)= cE)= cE)= c@)= GO.A)o.

Metot Kiime c)-x | cayx | cx | c)x | c@-x | cx | cayx | cayx | s
PM3 1,1 1,1 1,3 -1,4 0,0 a -0,8 -6,0 1,47
MNDO 1,6 -0,3 0,3 -0,9 2,0 a 2.4 -44 | 149
HF 6-31G(d) 0,2 0,6 0,1 -1,0 1,5 a -1,3 1,7 | 080
BLYP 6-31G(d) 0,6 0,6 0,0 -0,9 1,7 a 1,1 19 | 085
B3LYP 6-31G(d) 0,5 0,7 0,0 -0,9 16 a -1,0 17 | o081
B3PWO1 | 6-31G(d) 0,4 0,8 0,0 -0,8 1,7 a -0,9 16 | 078
BPW91 | 6-31G(d) 0,5 0,8 -0,1 -0,8 1,8 a -0,8 17 | 082
B3P86 6-31G(d) 0,4 0,7 0,0 -0,8 24 a -0,9 16 | 086
MPWI1PW a

91 6-31G(d) 0,4 0,8 0,0 0,8 1,5 -0,9 16 | 075
MP2 6-31G(d) 0,4 0,7 0,0 -1,3 0,9 a -6,6 25 1,54
HF 6-31G(d,p) 0,1 0,6 0,1 1,1 14 a -1,3 18 | 079
BLYP 6-31G(d,p) 0,5 0,5 0,0 -0,9 1,7 a -1,0 1,9 | 084
B3LYP 6-31G(d,p) 0,4 0,6 0,0 -0,9 1,6 a -1,0 1,8 | 080
B3PWO1 | 6-31G(d,p) 0,3 0,8 0,0 -0,9 1,6 a -0,9 17 | 076
BPW91 | 6-31G(d,p) 0,5 0,8 -0,1 0,8 2,5 a 08 1,7 | 090
B3P86 6-31G(d,p) 0,3 0,7 0,0 -0,9 1,6 a -0,9 16 | 076
MPWI1PW a

91 6-31G(d,p) 0,3 0,7 0,0 -0,9 1,6 -0,9 1,7 | 076
MP2 6-31G(d,p) 0,2 -6,9 0,0 1,2 0,38 a 6,2 25 2,24
HF g_ll+G(d,p) 0,0 0,4 0,2 1,2 15 2 -1,3 17 | 079
BLYP g_ll+G(d,p) 0,4 05 0,2 -15 1,9 2 -0,9 17 | 089
B3LYP gi1+G(d,p) 0,3 0,6 0,2 -1,4 1,7 2 -0,9 18 | 085
B3PWO1 gi1+G(d,p) 0,2 0,6 0,1 -1,3 1,7 2 0,8 16 | 080
BPWO1 gi1+G(d,p) 0,2 0,7 0,1 1,1 1,0 2 0,7 16 | 068
B3P86 g_ll+G(d,p) 0,2 0,6 0,1 1,2 1,6 2 0,7 16 | 076
MPWI1PW | 6- a

91 311+G(d,p) 0,3 0,6 0,1 1,2 1,7 -0,8 3,1 0,98
MP2 g_ll+G(d,p) 0,1 0,6 0,0 -15 15 2 2.2 24 | 104

a : /lgili deneysel veri literatiirde bulunamagtr.
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Tablo 4.10'un devaminda (&C1-X bag agisinin yukarida adi gegen
bilesikler icin farkl teorik yontemler ile standart sap deerleri hesaplanngiir.
Standart sapma @erlerinin ortalamalari alinarak, genel ortalamansapdeerleri
bulunmytur (% G.0.S.). 3-Metil-1,2-butadien bjiginin  deneysel deeri
literatlirden bulunamagh icin standart sapma gerleri elde edilemengiir. Tablo
incelendginde, en kotd sonuclart MP2 yontemlerinin  vgrdigérilmektedir.
MP2/6-31G(d) seviyesinin % G.O.S. g 1.54, MP2/6-31G(d,p) yonteminin %
G.0.S. degeri 2.24, MP2/6-311+G(d,p) yobnteminin % G.O.S.gele 1.04
hesaplanngtir. Semi-empirik yontemlerde deneysel gdeden uzak sonuclar
vermistir. Ab-initio yontemleri ise, ortalama bir perfoems sergilemektedir.
Deneysel dgere en yakin sonuclar, DFT yontemleri ile elde regiir. Ozellikle
BPW91/6-311+G(d,p) duzeyi Bacisini hesaplamada oldukc¢a iyi sonuclar vgimi
(% G.0O.S. = 0.68). Burada temel setteki polarizasy® difliz foksiyonlarin aginin

dogru sonuclar elde etmeye bir katkisinin @dg6zlenmektedir.
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4.2. Halkali Allenlerin Teorik Yontemlerle Elde Edilen Bag acisi ve Dihedral
Acisinin Degerleri

Bag acisi ve dihedral agilari hesaplanan halkali Etenyapilarisekil 4.2'de

verilmistir.

Siklo-1,2-butadien Siklo-1,2-pentadien Siklo-1,2-heksadien
9 10 11

Siklo-1,2-heptadien Siklo-1,2-oktadien Siklo-1,2-nonadien
12 13 14

Sekil 4.2 Teorik Yontemlerldncelenen Halkali Allen Bikgkleri

Deneysel bulgulara gore, 9-12 nolu yapilarda oldutazla gerilim vardir.
Ozellikle, 9 nolu bilgik deneysel olaraku ana kadar gézlenemeytii. Bununla
birlikte, 1,2- siklooktadien ve 1,2- siklononadierolekulleri gerilimsizdir.

66



4.2.1. 1,2-Siklobutadien, 1,2-Siklopentadien ve t3iklohekzadien (9, 10, 11)
Bilesiklerinin Ba g agisi ve Dihedral Agisi Dgerleri

Tablo 4.11'de 1,2-siklobltadien, 1,2-siklopentadiee 1,2-siklohekzadien
bilesiklerinin bgs acisi ve dihedral acisinin hesaplamaederi gosterilmgtir.
Literatirde bu bilgkleri bag acgisi ve dihedral agisi ile ilgili deneysel veri
bulunmamaktadir. Bu sebeple daha onceki bolimlemems oldusumuz gibi

standart sapma ve ortalama sapmgederi hesaplanamagtir.

Tablo 4.11 1,2-siklobutadien, 1,2-siklopentadien ve 1,2-didkzadien
bilesiklerinin semi-empirik, ab-initio ve DFT yontemlekuullanilarak bg acisi ve

dihedral acisinin hesaplamagdderi.

9 Nolu Bilesik 10Nolu Bilesik 11 Nolu Bilesik
H-C(1)-C(2)- H-C(1)-C(2)- H-C(1)-C(2)-
C(1)-C(2)-C(3) C(3) C(1)-C(2)-C(3) C(3) C(1)-C(2)-C(3) C(3)

PM3 a a 117,0 158,6 136,20 146,20
MNDO 92,9 179,1 b b 138,46 150,79
HF 6-31G(d) a a 99,2 180,0 134,26 141,17
BLYP 6-31G(d) 132,1 114,8 108,7 156,9 132,20 140,58
B3LYP 6-31G(d) a a 108,4 157,1 132,79 140,45
B3PW91 6-31G(d) a a 108,2 157,1 132,96 140,09
BPWO1 6-31G(d) a a 108,4 156,9 132,35 140,22
B3P86 6-31G(d) a a 108,2 157,0 132,91 139,98
MPW1PW91| 6-31G(d) a a 108,0 157,2 133,07 140,10
MP2 6-31G(d) a a 111,9 150,4 131,96 139,92
HF 6-31G(d,p) a a 99,2 180,0 134,43 141,20
BLYP 6-31G(d,p) a a 108,8 157,0 132,29 140,68
B3LYP 6-31G(d,p) a a 108,5 157,1 132,89 140,47
B3PW91 6-31G(d,p) a a 108,3 157,1 133,06 140,12
BPWO1 6-31G(d,p) a a 108,5 157,0 132,44 140,27
B3P86 6-31G(d,p) a a 108,3 157,1 133,00 140,04
MPW1PW91| 6-31G(d,p) a a 108,1 157,3 133,20 140,03
MP2 6-31G(d,p) a a 112,0 150,3 132,00 139,70
HF 6-311+G(d,p), a a 100,1 180,0 134,48 140,77
BLYP 6-311+G(d,p))  132,6 115,2 109,0 157,3 132,71 140,37
B3LYP 6-311+G(d,p)) 1325 116,8 108,4 157,9 133,26 140,17
B3PW91 | 6-311+G(d,p) a a 108,2 158,0 133,38 139,86
BPW91 6-311+G(d,p)) 1318 115,9 108,6 1575 132,82 139,94
B3P86 6-311+G(d,p), a a 108,2 157,9 133,33 139,76
MPW1PW91| 6-311+G(d,p) a a 108,0 158,2 133,49 139,81
MP2 6-311+G(d,p)) 1304 116,8 112,0 150,2 132,60 139,06

a: Hesaplama hata verntir.
b: Uygun geometri hesaplama sonunda program tadafmverilmemtir.
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Tablo 4.11'de verilen yontemlerdeki bulglimuz hesaplama sonugclari
karsilastiriimistir. 1,2-Siklobutadien bikegi bircok yontemde hata vergtir. Bunun
nedeni halkadaki [@arin gergin olmasidir. Sadece birka¢ ydntemde plasa
yapilabilmgtir. 1,2-Siklopentadien bikginde ise, MNDO seviyesinde hesaplama
gerceklgememstir. Uygun geometri olgturulamamgtir. Tablo 4.11 ayrintih olarak
incelendginde ayni temel kimeye ait hesaplama yontemlenaklasik olarak
birbirine yakin sonuglar vergii gozlenmektedir. Ozellikle hesaplama yapilabilen
DFT yontemlerinde oldukca farkli sonuclar elde mtir. 1,2-Siklobltadien
bilesigindeki b& acilari hesaplama sonuglari, 1,2-siklopentadiéssiBinde yapilan
hesaplama sonuclarindan daha fazla ggkmiTeorikte boyle bir durum s6z konusu
degildir. Bu da bize 1,2-siklobUtadien bgiginin DFT hesaplama sonuclarinin yanl
oldugunu gostermektedir. 1,2-siklopentadien gein dihedral acisini hesaplamada

en yuksek sonuclari HF yontemlerinin vgidioralmektedir.
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4.2.2. 1,2-Sikloheptadien, 1,2-Siklooktadien ve TZ2klononadien (12, 13, 14)
Bilesiklerinin Ba g agisi ve Dihedral Agisi Dgerleri

Tablo 4.12'de 1,2-sikloheptadien, 1,2-siklook&adive 1,2-siklononadien
bilesiklerinin bgs acisi ve dihedral acisinin hesaplamaederi gosterilmgtir.
Literatirde bu bilgkleri bag acgisi ve dihedral agisi ile ilgili deneysel veri
bulunmamaktadir. Bu sebeple daha onceki bolimlemems oldusumuz gibi
standart sapma ve ortalama sapmgederi hesaplanamastir. Bu tabloda verilen
yontemlerdeki buldgumuz hesaplama sonuclari §éastiriimistir.

Tablo 4.121,2-sikloheptadien, 1,2-siklooktadien ve 1,2-sikinadien bilgiklerinin

semi-empirik, ab-initio ve DFT yontemleri kullamék ba& acisi ve dihedral agisinin
hesaplama derleri.

12 Nolu Bilesik 13 Nolu  Bilesik 14 Nolu Bilesik
H-C(1)-C(2)- H-C(1)-C(2)- C(1)-C(2)- H-C(1)-C(2)-
C(1)-C(2)-C(3) C(3) C(1)-C(2)-C(3) C(3) C(3) C(3)

PM3 150,9 142,1 157,4 140,8 169,0 132,5
MNDO 151,8 145,5 159,8 143,1 169,8 136,2
HF 6-31G(d) 150,1 138,4 158,1 136,6 167,7 114,1
BLYP 6-31G(d) 148,8 138,4 156,9 136,6 167,4 113,8]
B3LYP 6-31G(d) 149,3 138,2 157,0 136,5 167,5 113,7
B3PW91 6-31G(d) 149,4 138,1 157,2 136,4 1674 113,¢
BPW91 6-31G(d) 149,5 138,0 157,2 136,4 167.,4 113,4
B3P86 6-31G(d) 149,4 138,0 157,1 136,4 167,3 1135
MPW1PW91 | 6-31G(d) 149,5 138,0 157,2 136,4 1674 8113
MP2 6-31G(d) 148,3 138,2 157,2 136,4 166,8 113,7
HF 6-31G(d,p) 150,3 138,4 158,1 136,6 167,8 114,1
BLYP 6-31G(d,p) 148,8 138,4 156,8 136,7 167,4 113,8
B3LYP 6-31G(d,p) 149,3 138,2 157,0 136,5 167,4 113,
B3PW91 6-31G(d,p) 149,5 138,1 157,2 136,4 167,4 ,6113
BPW91 6-31G(d,p) 149,2 138,2 156,9 136,5 167,3 6113,
B3P86 6-31G(d,p) 149,5 138,0 157,1 136,4 167,3 5113,
MPW1PW91 | 6-31G(d,p) 149,6 138,0 157,2 136,4 1674 13,8
MP2 6-31G(d,p) 148,3 138,1 156,1 136,2 166,7 1135
HF 6-311+G(d,p) 150,4 138,3 158,2 136,5 167,8 113,9
BLYP 6-311+G(d,p) 148,9 138,3 156,3 136,7 166,6 1145
B3LYP 6-311+G(d,p) 149,3 138,2 156,7 136,6 166,9 113,8
B3PW91 6-311+G(d,p) 149,6 138,0 156,9 136,4 167,0 113,0
BPW91 6-311+G(d,p) 149,3 138,1 156,5 136,6 166,8 113,7
B3P86 6-311+G(d,p) 149,5 138,0 156,8 136,5 166,9 113,2
MPWI1PW91 | 6-311+G(d,p) 149,7 138,0 157,0 136,5 167,0 112,4
MP2 6-311+G(d,p) a a a a a a

a: Hesaplama hafiza yetersgiliden tamamlanamantir.
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Tablo 4.12'de verilen hesaplama yontemlerinden M&2eyinde birgisayarin
hafizasi yeterli olmagdi icin hesaplama gercekt&ilememistir. Tablo 4.12 ayrintih
bir sekilde incelendiinde butin yontemlerle yapilan dacisi ve dihedral aci
hesaplamalarinin birbirine olduk¢a yakin @idwdrilmektedir. Semi-empirik PM3
ve MNDO ydntemlerinde hesaplama sonuclagediyontemlere gore daha yuksek
sonuclar elde etmemize neden oyow. Genel olarak tim yontemlerde elde edilen

hesaplama sonuclarinin benzer @asoylenebilir.

o

12

13 14

Sekil 4.3 Halkali Allen Molekullerinin B3LYP/6-31G(d) Yonteryle Optimize
Edilmis Geometrileri
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4.3. Gerilimsiz Allenlerin NMR Verilerinin Teorik V erilere Kar silastiriimasi

NMR, organik ve anorganik molekulleryapilarinin aydinlatiimasinda
kullanilan 6nemli bir cihazdir. Deneysel NMR gaialarinin yaninda, hesapsal
yontemler kullanilarak NMR verilerini elde etmek &nli bir ¢algma alanidir.
Ozellikle sentezlenmesi gii¢ yapilarin NMR verilgsggk ¢ok organik kimyacinin

calismalarinagik tutmaktadir [32].

H /H H\ Br F
Cy_— CB: Cy /Cy: Cs=—C;4 C,—Cy—C, C,—Cp=—Cj
H Ny | w H F
1 2 3 4
Ha\ CH3| Ha CHj3(c) H H
/cy: Cp=—Cq C,—Cp—Cq C,/—C=C, C,/—Cy—Cq
Hb Hc | Ha CHs(c) OCH; SCH;
5 6 7 8

Sekil 4.4Teorik NMR Deserleri ile Hesaplanan Lineer Allen Yapilari.

Bu kisimda gerilimsiz bir yapiya satdpen bilaiklerinin NMR verileri

hesaplanngtir. Calsilan allen bilgiklerinin yapilari Sekil 4.4’de verilmstir.
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4.3.1. 1,2-Propadien (1) Bilgginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri Uzerine
Calisma

DFT ve ab-initio metotlarini kullanarak 1,2-propewlibilgiginin **C-NMR
ve 'H-NMR hesapsal verileri ve bunlarin deneysetatden sapmalari hesaplagmi
ve Tablo 4.13'de verilngtir. Burada kullanilan deneysel gkxler ilgili literattirden
alinmstir [65]. Hesaplamada referans maddesi olarak TM&ukiimistir. Kullanilan
NMR cihazi 100 mHz frekansta gahaktadir.

Tablo 4.13 1,2-Propadien biléginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanie-
NMR ve H-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlarin deneysisserlerden

sapmalari(koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneyselgdderdir ve [65]
alinmistir)

Metot Temel Kimg Ca % CB % Cy % H % % O.S.
74,8 2135 74,8 4,6

HF 6-31G(d) 53,5 -28,5 192,71 -9,7 53,% -28|5 36 092 2191
BLYP 6-31G(d) 60,7 -18,8 191,] -10,% 60,7 -18(8 3,8 -16,5 16,15
B3LYP 6-31G(d) 63,0 -15,8) 195, -8,7 63,0 -15(8 4p -8,6 12,22
B3PW91 6-31G(d) 61,3 -18,1 192,7 9,7 613 -141 3 4| -57 12,89
BPW91 6-31G(d) 64,1 -14,3 192, -9,7 64,1 -14,3 415 -1,5 9,97
B3P86 6-31G(d) 60,7 -18,8 192,2 -10)0 60,7 -18§8 3 4 -57 13,33
MPW1PW91 6-31G(d) 60,7 -18,8 192,p -10/0 60(7 -18,8 4,3 -6,4 13,49
HF 6-31G(d,p) 51,8 -30,8] 1933 -9,5 51,8 -30,8 43 -4,6 18,90
BLYP 6-31G(d,p) 64,7 -13,6 196.,6 -7.9 64,Y -136 05| 97 11,17
B3LYP 6-31G(d,p) 60,7 -18,8 195§ -8,4 60,7 -188 84| 6,2 13,04
B3PW91 6-31G(d,p) 59,6 -20,3 193,83 9% 59/6 -20,3 5,0 9,7 14,93
BPW91 6-31G(d,p) 62,4 -16,6 193,8 -9,% 624 -166 ,1 5 13,0 13,89
B3P86 6-31G(d,p) 59,1 -2,8 192,7 0,3 59,1 -2|8 5/0 16,7 5,62
MPW1PW91 6-31G(d,p) 58,5 -21,9 1927 9,7 58/5 821, 50 8,8 15,53
HF 6-311+G(d,p) 63,4 -15,2 217,1 1,7 63,4 -15,2 4,3 5,1 9,29
BLYP 6-311+G(d,p) 77,5 3,6 227,2 6,4 77,5 3,6 4.8 6,4 5,01
B3LYP 6-311+G(d,p) | 74,2 -0,9 225,2 55 74,2 -0,9 4,7 3,3 2,62
B3PW91 6-311+G(d,p) | 72,1 -3,5 219,8 3,0 72,1 -3,5 4,9 6,8 4,21
BPW91 6-311+G(d,p) | 74,8 0,0 220,5 33 74,8 -0,0 5,0 10,8 342
B3P86 6-311+G(d,p) 71,5 -4,4 219,1 2,6 71,5 -4.4 4,9 6,6 4,93
MPWI1PW91 | 6-311+G(d,p) 70,8 -5,3 218,5 2,3 70,8 -5,3] 4.9 6,6 4,90

Kullandigimiz farkli teorik yontemlerin deneysel @wlerden sapma
miktarlari, ylizde (%) standart sapma olarak ifadiérestir ve bunlarin ortalamalari
da ortalama standart sapma (% O.S.) olarak vstiimirablo 4.13 incelenginde,

ab-initio yontemlerinin oldukca karisiz sonuglar vergi gorilmektedir.
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Ozellikle HF/6-31G(d) duizeyi bu molekil icin en k&onugclari verngtir (%
O.S. dgeri 21.91). Bununla birlikte, DFT yontemleri ilespieten uyumlu sonuclar
elde edilmgtir. Ozellikle, B3LYP/6-311+G(d,p) diizeyi en guzdnucu vernstir
(% O.S. degeri 2.62). Ayrica, teorik hesaplamalarda temelesetlpolarizasyon ve

diftiz fonksiyon eklemenin genelde daha iyi sonuckdde etmeye katkisi olgu
tespit edilmgtir.

4.3.2. 1-Bromo-1,2-Propadien (2) Bikginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

Tablo 4.14’de 1-Bromo-1,2-propadigitesiginin farkli teorik yontemler
kullanilarak hesaplangmi C,, Cgve Cy atomlarinin *C-NMR  kimyasal kayma
verileri ve bunlarin deneysel glerden sapmalari verilgtir. Deneysel dgerler koyu

ve yatay sayllar ile belirtilngive ilgili literattirden alinngtir [65].

Tablo 4.14 1-Bromo-1,2-propadien bgesinin, DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplananC-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlarin deneysieserlerden

sapmalariyatay olarak yazilan sayilar deneysegkdderdir ve [65] alinmstir)

0,

Metot Temel Kiime Ca % CB % Cy % O{OS.
72,7 207,6 83,8

HF 6-31G(d) 65,8 -9,5 190,5 -8,2 59,6 -28,9 15(54
BLYP 6-31G(d) 85,9 18,2 196,1 -5,5 73,6 -12,2 11/96
B3LYP 6-31G(d) 80,9 11,2 1944 -6,4 70,2 -16,2 61({2
B3PW91 6-31G(d) 78,6 8,2 192,2 -7,4 69,1 -175 41,0
BPW91 6-31G(d) 82,6 13,5 193,3 -6,9 71,9 -142 415
B3P86 6-31G(d) 78,1 74 191,6 -7,7 68,4 -18,2 11,09
MPW1PW91 6-31G(d) 77,0 59 191,68 -7,7 68, -18|8 ,80(0
HF 6-31G(d,p) 64,7 -11,1 191,6 7,7 57,9 -30,9 46,5
BLYP 6-31G(d,p) 84,8 16,6 196,6 -5,3 71,9 -14,2 032
B3LYP 6-31G(d,p) 79,8 9,7 195,0 -6,1 68,6 -18,2 321
B3PW91 6-31G(d,p) 77,5 6,6 192,17 -7,2) 67,4 -19/5 ,1a]
BPW91 6-31G(d,p) 81,4 12,0 193,3 -6,9 70,2 -16|2 ,691
B3P86 6-31G(d,p) 77,0 59 191,6 -7,7] 66,9 -20|12 231,
MPW1PW91 6-31G(d,p) 75,8 4,3 192,13 -7,9 66,8 -20{810,88
HF 6-311+G(d,p) 77,5 6,6 213,1 2,6 70,8 -15,5 8,26
BLYP 6-311+G(d,p) 101,0 38,9 225,8 8,8 86,2 2,9 16,88
B3LYP 6-311+G(d,p) 95,6 31,6 223,2 7,5 82,9 -1,1 13,
B3PW91 6-311+G(d,p) 97,4 33,9 222,5 7,2 82,9 -1,1 14,
BPW91 6-311+G(d,p) 96,2 32,3 219,1 5,6 83,6 -0,3 12,73
B3P86 6-311+G(d,p) 91,6 26,0 217,1 4,6 80,2 -4,3 11,63
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 90,3 24,2 216,4 4,3 79,5 -5,1 11,17
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Kullanilan yontemlerde hesaplanan verilerin denkegisgerden farki standart
sapma olarak belirtilgi bu standart sapmalarin ortalamasi da ortalamadatian
sapma olarak tabloda yer aktm (% O.S.). Tablo 4.14 incelergiinde sonuclarin
oldukca kot ve deneysel gerden uzak oldgu gorilmektedir.

Ortalama sapma deri en dguk olan HF/6-311+G(d,p) diuzeyi istenilen
desere en cok yakkan yontemdir (% O.S. = 8.26). Ab-initio teorisinthiger
yontemlerinde ise, en koéti hesapsal sonuclar eldgmigtir. HF/6-31G(d)
seviyesinin ortalama sapmageei 15.54, HF/6-31G(d) seviyesinin ortalama sapma
degeri 16.54 bulunmgtur. Hesaplamada en koétu sonuclari bu iki yontemmugtir.
DFT yontemlerindeki sonuglar da ab-initio teoriegnd farksizdir. DFT
yontemlerinde elde edilen ortalama sapmgederi istenilenden oldukca yuksektir
(% O.S. = 10.80 — 16.88 arasindadir). Genel olarakanilan hesapsal yontemler
1-bromo-1,2-propadien bijinin, *C-NMR kimyasal kayma derlerini tespit

etmede bgarisiz olmylardir.
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4.3.3. 1,1-Difloro-1,2-Propadien (3) Bilgginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

1,1-Difloro-1,2-propadien bikeginin farkli teorik yontemler kullanilarak elde
edilen G, G ve G atomlarinin®*C-NMR kimyasal kayma sonuglari Tablo 4.15'te

gosterilmitir. Deneysel dgerler yatay siralarda yer algnve ilgili literatirden
alinmstir [66].

Tablo 4.15 1,1-Difloro-1,2-propadien bikginin, DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplanan*C-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlarin deneysiegerlerden

sapmalari Koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneyselgdderdir ve [66]

alinmitir)
Metot Temel Kiime Ca % CB % Cy % % O.S.
156,20 181,40 104,80
HF 6-31G(d) 125,05 -19,9] 160,29 -116 80,30 -28,488,31
BLYP 6-31G(d) 151,90 -2,8| 175,39 -3,3 9318 -114,1,725
B3LYP 6-31G(d) 144,63 -7,4 172,03 -5, 90,38 -13,8,78
B3PW91 6-31G(d) 141,83 -9,2| 170,92 -5,8 89,82 -14B76
BPW91 6-31G(d) 147,98 -5,3 173,15 -4, 92,51 -117718
B3P86 6-31G(d) 141,27 -9,6] 169,80 -6,4 89,26 -1418,26
MPW1PW91 6-31G(d) 140,15 -10,3 169,24 -6y 8870| 541 10,78
HF 6-31G(d,p) 125,05 -19,9 160,85 -118 79,19 -2 18,57
BLYP 6-31G(d,p) 151,90 -2,8| 176,51 -2, 92,06 -122,87
B3LYP 6-31G(d,p) 144,63 -7,4 173,15 -4, 89,26 814.,8,93
B3PW91 6-31G(d,p) 141,83 -9,2| 171,48 -5,p 88,70 ,41510,01
BPW91 6-31G(d,p) 147,42 -5,6 174,27 -3,9 90,94 21B7,59
B3P86 6-31G(d,p) 141,27 -9,6 170,92 -5,8 88,14 9-1510,41
MPW1PW91 6-31G(d,p) 140,16 -10, 170,36 -6JL 87,58| -16,4 | 10,93
HF 6-311+G(d,p) 140,57 -10,0| 179,31 -1,2 93,18 -1141 7,42
BLYP 6-311+G(d,p) 177,51 13,6 | 201,01 10,8 111,75 66 10,36
B3LYP 6-311+G(d,p) 167,56 7,3 196,64 8,4 107,72 28 6,15
B3PW91 6-311+G(d,p) 161,97 3,7 | 192,73 6,2| 105,48 0, 3,53
BPW91 6-311+G(d,p) 169,80 8,7 | 196,09 8,1| 108,84 3, 6,88
B3P86 6-311+G(d,p) 161,40 3,3 192,73 6,2 105,48 0,4 3,41
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 159,17 1,9 | 190,49 50| 104,36 -0 244

Kullanilan yontemler ile hesaplama sonuglarinin eysel dgerden farki
standart sapma olarak bulungnue ortalamalari alinarak ortalama standart sapma
degerleri elde edilmitir (% O.S.). Tablo 4.15 incelerginde ab-initio yontemlerinin

oldukca baarisiz sonuclar vergii fark edilmektedir.
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HF/6-31G(d) seviyesinin % O.S. ghxi 18.72, HF/6-31G(d,p) seviyesinin %
O.S. dgeri 18.57 ve HF/6-311+g(d,p) seviyesinin % O.Sgede7.42 bulunmgtur.
Burada polarizasyon ve difiiz fonksiyonlarindakisamt etkisi gozlenmektedir. DFT
yontemlerindeki hesaplama sonugclari, ab-initimtginlerine goére nispeten daha
deneysel dgere yakin elde edilngir. Ozellikle tim metotlarin “6-311+G(d,p)”
fonksiyonunda ortalama sapmagdderi diis gostermektedir. MPW1PW91/6-
311+G(d,p) duzeyi ile & G ve G atomlarinin hesaplama sonuglarinin oldukca iyi
oldugu gozlenmektedir (% O.S. = 2.44). Aynekilde B3P86 ve B3PW91

yontemleriyle de glizel sonuclara aleistir.

4.3.4. 1,3-Difloro-1,2-Propadien (4) Bilgginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

Tablo 4.16 1,3-Difloro-1,2-propadien bikgginin, DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplananC-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlarin deneysieserlerden

sapmalari Koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneyselgdderdir ve [66]
alinmistir)

Metot Temel Kiime Ca % CB % Cy % % O.S.
132,20 176,50 132,20

HF 6-31G(d) 105,24 -20,4 155,17 -12,1 105,24 -20,4 17,63
BLYP 6-31G(d) 124,50 -5,8 164,77 -6,6 124,50 -5,8  ,106
B3LYP 6-31G(d) 120,02 -9,2 162,53 -7,9 120,02 9,2 8,78
B3PW91 6-31G(d) 117,79 -10,9 160,85 -8,9 117,79 910 10,22
BPW91 6-31G(d) 121,70 -7,9 161,97 -8,2 121,70 -7)9 8,04
B3P86 6-31G(d) 117,23 -11,3 159,73 -9.5 117,23 311, 10,72
MPW1PW91 6-31G(d) 116,67 -11,7 159,73 -9, 116,67 11,7 11,00
HF 6-31G(d,p) 104,03 -21,3 156,38 -11.4 104,03 321, 18,01
BLYP 6-31G(d,p) 123,38 -6,7 165,32 -6,3] 123,38 -6,/ 6,56
B3LYP 6-31G(d,p) 118,90 -10,1 163,6p -7.3 118,90 0,11 9,13
B3PW91 6-31G(d,p) 117,23 -11,3 161,41 -8,6 117,23 11,3 10,40
BPW91 6-31G(d,p) 121,14 -8,4 162,53 7.9 121,14 4-8 822
B3P86 6-31G(d,p) 116,67 -11,7 160,85 -8,9 116,67 1,71| 10,79
MPW1PW91 6-31G(d,p) 115,55 -12,6 160,85 -8,9 115,58 -12,6 11,35
HF 6-311+G(d,p) 118,35 -10,5 173,71 -1,6 118,35 -10,6 7,51
BLYP 6-311+G(d,p) 145,19 9,8 189,37 7,3 145,19 9,8 8,98
B3LYP 6-311+G(d,p) 139,04 5,2 186,58 57 139,04 52 5,3
B3PW91 6-311+G(d,p) 134,56 1,8 182,10 3.2 134,56 1,8 2,2%
BPW91 6-311+G(d,p) 139,60 5,6 183,78 4,1 139,60 5,6 511
B3P86 6-311+G(d,p) 134,56 1,8 182,10 3,2 134,56 1,8 2,25
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 132,89 0,5 180,98 2,5 132,89 0,5 1,19
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Tablo 4.16'da 1,3-difloro-1,2-propadien Bil@nin, DFT ve ab-initio
yontemleri kullanilarak hesaplangnC, ., Cg, C,ve Hatomlarinin®*C-NMR verileri
yer almaktadir. Yatay sirada bulunan yazilar desleydeserlerdir ve ilgili
literatirden alinmytir [66]. Deneysel dgerden sapmalar standart sapma olarak
belirtiimis, hesaplanan standart sapmalarin ortalamasi dirogtastandart sapma

olarak bulunmg ve tabloda gosterilrgiir.

Tablo 4.16 incelendinde deneysel dere en yakin sonucu
MPW1PW91/6-311+G(d,p) duzeyi verstir (% O.S. = 1.19). Elde edilen bu sonug
tablodaki dger yontemlerdeki ortalama sapmagederine bakildiinda oldukca
lyidir. Ab-initio yontemleri ile oldukga ki sonuclarelde edilmgtir. DFT yontemleri
ortalama bir performans sergilggtii. Ozellikle, B3PW91/6-311+G(d,p) ve
B3P86/6-311+G(d,p) diuzeylerinde %0.S.=2,25 gibi i dezerdir. Buna gore,
temel setteki fonksiyonlar arttikca sonuclar deeéysieserlere yaklamistir.
Ozellikle, “6-311+G(d,p)” temel kumesindeki sonugha oldukca iyi oldgu

gozlenmitir.
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4.3.5. 1,2-Bitadien (5) Bilgiginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri Uzerine
Calisma

Tablo 4.17'de 1,2-bitadien kifgnin farkli teorik yontemler kullanilarak
hesaplannyi C,, C3, G, ve H atomlarinin *C-NMR ve H-NMR verileri yer
almaktadir. Yatay sirada bulunan yazilar deneysgérterdir ve ilgili literatiirden
alinmstir [65]. Deneysel dgerden sapmalar standart sapma olarak adlandiriimi
standart sapmalarin ortalamasi da ortalama stasdparha olarak hesaplarye
Tablo 4.17'de gOsterilrgiir.

Tablo 4.17 1,2-Bitadien bilgiginin, DFT ve ab-initio metotlar1 ile hesaplanan
3C-NMR ve H-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlardeneysel dgerlerden

sapmalari Koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneyselgdderdir ve [65]

alinmistir)
Metot Temel Kimg Ca | % CB | % |Cy| % |[Ha| % |Hb| % |Hc| % [%O.S.
84,4 2104 74,1 4,5 4,9 1,6

HF 6-31G(d) 63,9 25,4 | 189,4/ 10,0{52,3|29,4|3,5| 22,3 | 3,9] 20,2 | 0,6/ 63,9 | 28,54
BLYP 6-31G(d) 78, 6,8 | 193,8 7,9 | 66,3/ 105/43| 45 |49/ 04 |14 108]| 6,80
B3LYP 6-31G(d) 74,1 11,5| 192,7 84 | 63,00150(4,1| 89 [ 4,7 51 |13]18,4| 11,20
B3PW91 6-31G(d) 72,514,1) 190,5 9,5 | 61,3/17,3|4,2| 56 | 48] 3,2 | 14] 146 10,70
BPW91 6-31G(d) 758 -13| 19,1| 82564,7|-23| 44| -7,8 | 50| -6,7 | 1,6/ -20,3| 20,14
B3P86 6-31G(d) 70,216,8| 191,1 9,2 | 61,3/ 17,3{4,3| 49 | 48] 3,2 |15 51 9,41
MPW1PW91 | 6-31G(d) 69,y17,4| 1911 9,2 | 61,3/173|4,2| 56 | 47 43 | 15] 7,6 10,22
HF 6-31G(d,p) | 61,9 26,7 | 189,9 9,7 | 51,2/30,9|4,2| 56 | 4,7 57 [ 1,1 29,1 | 17,94
BLYP 6-31G(d,p) 779 8,2 | 1944 7,6 | 64,7112,7[5,0/-10,2|5,6|-12,3[2,0| -26,6| 12,95
B3LYP 6-31G(d,p) 73,0 13,5| 193,8 7,9 | 61,3/17,3|4,8| -6,2 | 53| -79| 1,71 -95 | 10,37
B3PW91 6-31G(d,p) 69,y17,4| 192,2 8,7 | 60,2| 18,8|5,0| -10,2| 5,5|-10,9]| 2,0| -24,7| 15,12
BPW91 6-31G(d,p) | 74,212,1| 1916/ 8,9 | 62,4/ 15,8|5,1|-13,4|5,7|-14,4[2,0| -28,5| 15,51
B3P86 6-31G(d,p) | 69,018,1| 191,1 9,2 | 59,6/ 19,5/5,0| -10,2| 5,5|-10,9| 2,0| -25,3| 15,55
MPW1PW91 | 6-31G(d,p) 68,618,8 | 191,1) 9,2 | 59,1| 20,3|5,0| -11,4{5,5| -10,3|1,8| -15,8| 14,29
HF 6-311+G(d,p) | 76,2 9,7 | 211,7/ -0,6 | 62,8/ 153|4,2| 6,2 | 47| 49 | 1,3| 158 8,77
BLYP 6-311+G(d,p) | 93,6|-10,9| 222,5| -5,7| 78,2| -5,5| 4,7| -5,1 | 54| -9,3 | 14| 146 | 8,53
B3LYP 6-311+G(d,p) | 88,9| -5,4 | 2205 -4,8| 74,2| -0,1| 4,6 -2,0 | 52| -53 | 1,7] -5,1 3,76
B3PW91 6-311+G(d,p) | 85,5| -1,4 | 2158 -26| 72,1| 2,6 | 4,7| -5,6 | 53| -81 | 1,7 -7,0 4,53
BPW91 6-311+G(d,p) | 89,6| -6,2 | 216,4{ -29| 755/ -1,9]| 49| -94 | 56(-12,3|2,0| -24,7| 9,55
B3P86 6-311+G(d,p) | 85,6| -1,4 | 215,1| -2,2| 71,5 35| 4,7 -51 | 53| -79 | 1,7 5,7 4,31
MPW1PW91 | 6-311+G(d,p) | 84,2 0,2 | 215,1] -2,2| 70,8 44 | 4,7 -56 | 53] -79 | 1,7| -51 4,24
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Tablo 4.17 incelendinde DFT, B3LYP/6-311+G(d,p) (%0 O.S. = 3.76),
B3PW91/6-311+G(d,p) (% O.S. = 4.53), B3P86/6-31kfm (% O.S. = 4.31),
MPW1PW91/6-311+G(d,p) (% O.S. = 4.24) yontemlerimildukca iyi sonuclar
verdigi bulunmutur. “6-311+G(d,p)” temel setteki sonuclar,gei temel setteki
sonuclara gore deneyselgaelere daha yakindir. Tablo 4.17 incel@mtle, ab-
initio yontemlerinin oldukca barisiz sonuclar vergii gorilmektedir. Ozellikle,
HF/6-31G(d) dizeyi bu molekdl icin en koti sonuchkaermistir (% O.S. = 28.54).
HF/6-31G(d,p) yonteminin sonucu ise, nispeten dsekeylgere daha yakindir
(% O.S. =17.94).

4.3.6. 3-Metil-1,2-Butadien (6) Bilgiginin NMR Kimyasal Kayma
Degerleri Uzerine Calisma

Tablo 4.18 3-Metil-1,2-butadien bilgginin, DFT ve ab-initio metotlar ile
hesaplanan®C-NMR ve H-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlardeneysel

deserlerden sapmalark@yu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir ve
[65] alinmustir)

Metot Temel Kime | Ca % CB % | Cy % |Ha| % Hc % | %O.S.
93,4 207,3 72,1 44 1,62
HF 6-31G(d) 70,8| -242 18740 -9]7 506 -299 B4304 051 ]| -685 31,05
BLYP 6-31G(d) 88,1 -5,6|] 1938 -6,8 64,7 -10,3 4,245-| 154 | -49 6,44
B3LYP 6-31G(d) 83,7 -104 191p -7/6 613 -150 #4686 | 1,25| -22,8 12,89
B3PW91 6-31G(d) 80,9 -134 1899 -84 596 -1732|4-55| 1,29 | -204 12,99
BPW91 6-31G(d) 848 -92 1905 -81 624 -184 4UH9 | 157 | -31 6,95
B3P86 6-31G(d) 79,8 -14p6 188|8 -89 -18,1 145,5 1,30 | -19,8 13,36
MPW1PW91 | 6-31G(d) 79,24 -15p 188{8 -89 58,55 -184A1| -6,1 1,24 | -23,5 14,52
HF 6-31G(d,p) 70,2| -248 1877 -95 496 -31,3 4359 | 1,05| -352 21,32
BLYP 6-31G(d,p) 876| -62 1933 -6/8 630 -127 #4909| 195| 204 11,38
B3LYP 6-31G(d,p) 82,6/ -11,6 1922 -7|3 596 -1Y,37 4 68 169| 43 9,47
B3PW91 6-31G(d,p) 79,8 -14p6 1899 -84 579 -1949| 105 1,72 6,2 11,85
BPW91 6-31G(d,p) 83,7 -104 190{5 -§,1 60,7 -15,80|514,3 1,98 | 22,7 14,17
B3P86 6-31G(d,p) 786 -158 1894 -§6 591 -18,19 |4109| 1.86| 148 13,65
MPW1PW91 | 6-31G(d,p) 784 -158 1894 -86 5p8 22148| 938 167 31 11,70
HF 6-311+G(d,p) 85,6 -84| 2084 049 60, -15]8 41 -7|3 1,06 -34,63,30
BLYP 6-311+G(d,p) 105,7| 13,2 2228 7,3 762 57 48 93 1,86 14,8 06LO
B3LYP 6-311+G(d,p) 100,3| 7,4 | 21921 57 728 1( 46 5)0 161 -D,6 3,95
B3PW9I1 6-311+G(d,p) 963 | 31| 2144 34 708 -18 48 8p 167 31 3,88
BPW91 6-311+G(d,p) | 100,3| 74| 2158 41 73p 19 50 125 191 179 78f
B3P86 6-311+G(d,p) 95,6 24| 2144 34 7041 -28 48 84 1,67 3,1 4,02
MPWI1PW91 | 6-311+G(d,p) 96,3 31| 2138 3,4 721 0, 49 116 1,16 -28,3,23 |
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3-Metit1,2-biitadien bilgginin farkl teorik yéntemler kullanilarak’C-NMR
ve 'H-NMR kimyasal kayma verileri elde edilgtir. Koyu yazilar ile yatay siralarda
belirtilenler deneysel derlerdir ve ilgili literatirden alinmguir [65]. Bu verilerin
deneysel dgerden sapmalari bulunarak standart sapmgertexri hesaplanmgtir.
Standart sapma gerlerinin ortalamalari alinmive ortalama sapma gerleri

bulunmutur.

Tablo 4.18 incelendinde ab-initio HF/6-31G(d) seviyesinin (% O.S.
31.05), HF/6-31G(d,p) seviyesinin (% O.S. = 21.3%) HF/6-311+G(d,p)
seviyesinin (% O.S. = 13.30) deneyselgeiglen bluyluk sapmalar gostedidi

gorulmektedir. Ab-initio yontemleri oldukca {misiz sonuclar vermtir. DFT
yontemlerinde ab-initio yontemlerine gére daha ¢igenuclar elde edilngiir.
Ozellikle B3PW91/6-311+G(d,p) yontemi deneysetettere oldukca yakin sonuglar
elde etmemizi gdamistir. Ayni temel setteki B3LYP ve B3P86 yontemleende,

deneysel dgere yakinlk s6z konusudur.
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4.3.7. 3-Metoksi-1,2-Propadien (7) Bikeginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

DFT ve ab-initio metotlarini kullanarak, 3-metoks2-propadien bikgginin
13C-NMR hesapsal verileri ve bunlarin deneysaietden sapmalari hesaplagnie

Tablo 4.19'da verilmitir. Deneysel dgerler tabloda gosterilmive ilgili kaynaktan
alinmstir [65].

Tablo 4.19 3-Metoksi-1,2-propadien bgeinin, DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplanar®*C-NMR hesapsal verileri ve bunlarin deneysetaterden sapmalari

(koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir ve [65] alinmstir)

Metot Temel Kime Ca % CB % Cy % % O.S.
1231 202 90,3
HF 6-31G(d) 94,9 -22,9 182,7 -9,6 63,0 -30,8 20,93
BLYP 6-31G(d) 115,5 -6,1 189,4 -6,3 79,8 -11,7 8,0R
B3LYP 6-31G(d) 110,5 -10,2 187,1 -7,4 5,8 -935 037,
B3PW91 6-31G(d) 108,3 -12,0 184,3 -8,9 74,7 -17,3 2,69
BPW91 6-31G(d) 112,2 -8,9 186,0 -7,9 78,1 -13|/5 100,
B3P86 6-31G(d) 107,7 -12,5 184,3 -8,7 74,2 -17,9 ,043
MPW1PW91 6-31G(d) 107,2 -12,9 184,3 -8,7 73,6 -18,5 13,40
HF 6-31G(d,p) 94,3 -234 183,8 -9,0 61,9 -314 21,2
BLYP 6-31G(d,p) 114,4 -7,0 189,9 -6,0 78,6 -129 648,
B3LYP 6-31G(d,p) 109,4 -11,1 187,7 -7,1 747 -17|3 11,82
B3PW91 6-31G(d,p) 107,2 -12,9 186,0 -7.9 73,6 -18,5 13,12
BPW91 6-31G(d,p) 111,6 -9,3 187,1 -7,4 77,0 -14/8 0,48
B3P86 6-31G(d,p) 106,6 -13,4 184,9 -8,9 73,0 -19,1 13,66
MPW1PW91 6-31G(d,p) 106,0 -13,9 184,9 -84 72,5 JF19 14,02
HF 6-311+G(d,p) 108,4 -12,0 205,7 1,8 74,2 -17.9 10,5p
BLYP 6-311+G(d,p) 134,6 9,3 220,5 9,1 93,6 3,7 7,38
B3LYP 6-311+G(d,p) 127,2 3,3 216,4 7,1 89,6 -0,8 3,74
B3PW9I1 6-311+G(d,p) 123,2 0,0 2111 4,5 87,6 -3,0 2,51
BPW91 6-311+G(d,p) 128,5 4,4 212,4 52 90,9 0,7 3,42
B3P86 6-311+G(d,p) 123,2 0,0 210,4 4,2 87,6 -3,0 2,40
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 121,8 -1,0 210,4 4,2 85,6 -5,2 3,48

Tablo 4.19 incelendinde DFT B3LYP/6-31G(d) yonteminin en kot sonucu
verdigi gorilmektedir (% O.S. = 37.04). B3LYP yontenmend#ullanilan temel
setlerin difiz ve polarizasyon fonksiyonlari arthk ortalama sapma ghyi

azalmaktadir. Bu durum, temel setin fonksiyonlari@memini anlatmaktadir.
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Ab-initio  yontemlerindeki sonuclar da olduk¢ca koétlbulunmutur
(% O.S. =10.55-21.28 arasindadir). Bu molekdl ican iyi yontem
B3PW91/6-311+G(d,p) yontemidir (% O.S. =2.40). 3B1+G(d,p)” temel
kimesindeki sonuclar gier temel setteki sonuclara gore deneysgdedere daha
yakindir.

4.3.8. 3-Metilsulfur-1,2-Propadien (8) Bilgiginin NMR Kimyasal Kayma
Degerleri Uzerine Calisma

Tablo 4.20'de 3-metilsulftr-1,2-propadien Bil@nin ab-initio ve DFT
yontemleri kullanilarak ¢,Cg ve C,,atomlarmm“C-NMR kimysal kayma dgerleri

hesaplanngtir. Deneysel dgerler belirtiimi ve ilgili literatirden alinnytir [65].

Tablo 4.20 3-Metilsulfiir-1,2-propadien bikgginin, DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplanan>C-NMR kimyasal kayma verileri ve bunlarin deneysieserlerden

sapmalari (koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneyselgdderdir ve [65]

alinmistir)
Metot Temel Kime Ca % CB % Cy % % O.S.
90,0 206,1 813
HF 6-31G(d) 68,0 -24,4 184,3] -10,6 58|5 -28)0 21,01
BLYP 6-31G(d) 89,8 -0,2 188,8 -8,4 73,0 -10,2 6,25
B3LYP 6-31G(d) 83,7 -7,0 187,7 -8,9 69,1 -15,0 10,3
B3PW91 6-31G(d) 80,9 -10,1 185,94 -10,0 68,0 -16,3 2,11
BPW91 6-31G(d) 85,3 -5,2 186,09 -9,7 71,4 -122 9,05
B3P86 6-31G(d) 80,3 -10,8 1849 -10,8 61,4 -17,0 72
MPW1PW91 6-31G(d) 79,2 -12,0 1849 -10,8 66,9 -17,7 13,34
HF 6-31G(d,p) 66,9 -25,7 1849 -10,3 56,8 30{1 022,
BLYP 6-31G(d,p) 88,7 -1,4 188,8, -8,4 71/4 -12,2 57,3
B3LYP 6-31G(d,p) 82,6 -8,3 188,3 -8,7 67(4 -17,0 321
B3PW91 6-31G(d,p) 79,8 -11,4 186, -9,1 66,3 -184 13,18
BPW91 6-31G(d,p) 84,2 -6,4 186,64 -9,5 69,7 -14{3 ,080
B3P86 6-31G(d,p) 79,2 -12,0 185, -10,0 65,8 -191 13,71
MPW1PW91 6-31G(d,p) 78,1 -13,2 185,% -10,0 652 819 14,35
HF 6-311+G(d,p) 82,2 -8,7 206,4 0,1 68,4 -15,4 8,06
BLYP 6-311+G(d,p) 106.4 18,2 217,8 57 82,2 1,2 8,34
B3LYP 6-311+G(d,p) 99,7 10,7 215,1 4,4 81,% 0,3 5,13
B3PW91 6-311+G(d,p) 95,6 6,3 210,4 2,1 79,5 -2,2 3,51
BPW91 6-311+G(d,p) 100,3 115 2111 2,4 82,9 2,0 5,28
B3P86 6-311+G(d,p) 95,0 5,5 209,7 1,8 78,9 -3,0 3,43
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 93,6 4,0 209,1 1.4 78,2 -3,8 3,10
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Hesaplanan dgerin deneysel dgrden farki bulunarak standart sapmasi
olusturulmus ve standart sapmanin ortalamasi alinarak ortalsapena dgerleri
bulunmutur. Daha 6nceki tablolarda olglw gibi bize en koti sonucu ab-initio
yontemleri vermytir (% O.S. = 8.6- 22.02 arasindadir). Kullanij@mtemdeki temel
setin fonksiyonlari arttikca deneyselgdee yakin sonuclar bulunmayastzanistir.
3-Metilsulfir-1,2-propadien molekuld icin deneyskefere en yakin sonuclari veren
MPW1PW91/6-311+G(d,p) yontemidir (% O.S. = 3.10).

4.3.9. Gerilimsiz Allen Yapilarinin alfa, beta ve gma *C-NMR degerlerini

Hesaplamada Kullanilan Teorik Yéntemlerin Genel Dgerlendirmesi

Tablo 4.21 DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan bikderin C, atomunun
C-NMR kimyasal kayma sonuclarinin deneysel gatden sapmalarinin
kargilastirilmasi.

1.bilesik | 2.bilesik | 3.biesik | 4.bilesik | 5.bilesik | 6.bilesik | 7.bilesik | 8.bilesik

Temel
Metot Kime Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca % G.O.S.
HF 6-31G(d) -28,5 -9,5 -19,9 -20,4 -25,4 -24.2 P4 -229 21,92
BLYP 6-31G(d) -18,8 18,2 -2,8 -5,8 -6,8 -5,6 -0,2 6,1- 8,04
B3LYP 6-31G(d) -15,8 11,2 -7,4 -9,2 -11.5 -10,4 0-7,| -10,2 10,35
B3PW91 6-31G(d) -18,1 8,2 -9,2 -10,9 -14,11 -13}4 0,11 -12,0 12,00
BPW91 6-31G(d) -14,3 13,5 -5,3 -7,9 1,3 -9,2 52 8,9- 8,21
B3P86 6-31G(d) -18,8 7,4 -9,6 -11,3 -16,8 -14(6 810 -125 12,71
MPW1PW91| 6-31G(d) -18,8 5,9 -10,3 -11,8 -17,4 -15,2 -12)0 3,601 13,03
HF 6-31G(d,p) -30,8 -11,1 -19,9 -21,3 -26,7 -24|8 25,7 -23,4 22,96
BLYP 6-31G(d,p) -13,6 16,6 -2,8 -6,7 -8,2 -6,2 -1,4 -7,0 7,81
B3LYP 6-31G(d,p) -18,8 9,7 -7,4 -10,1 -13,% -116 8,3- -11,1 11,31
B3PW91 6-31G(d,p) -20,3 6,6 -9,2) -11, -17.4 -14]6 -11,4 -13,0 12,98
BPW91 6-31G(d,p) -16,6 12,0 -5,6 -8,4 -12,1 -1014 6,4- -9,3 10,10
B3P86 6-31G(d,p) -2,8 5,9 -9,6 -11,4 -18,1 -15|8 2,01 -13,4 11,15
MPW1PW91| 6-31G(d,p) -21,8 4,3 -10,3 -12,4 -18, -158 -13j2 -13,9 13,83
HF 6-311+G(d,p) -15,2 6,6 -10,0 -10,5 9,7 -8,4 -8,7 -12,0 10,18
BLYP 6-311+G(d,p) 3.6 38,9 13,6 9,8 10,9 13,2 18,2 9,3 14,71
B3LYP 6-311+G(d,p)) -0,9 31,6 7,3 5,2 5,4 7,4 10,7 3,3 8,96
B3PW91 6-311+G(d,p) -3,5 33,9 3,7 1,8 14 3,1 6,3 0,0 6,71
BPW91 6-311+G(d,p) -0,0 32,3 8,7 5,6 6,2 74 115 4,4 9,52
B3P86 6-311+G(d,p)| -4,4 26,0 3,3 1,8 1,4 2,4 5,5 0,0 5,62
MPW1PW91]| 6-311+G(d,p)]  -5,3 24,2 1,9 0,5 -0,2 3,1 4,0 -1,0 5,04
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Tablo 4.21'de yukarida adi verilen Wilderin farkli teorik ydntemler
kullanarak daha ©6nceden hesaplanstandart sapmalarinin gleri verilmitir.
Standart sapmalarin ortalamalari alinarak gertelasna standart sapmagaeleri
bulunmutur. Tablodaki % G.O.S. derleri incelendiinde ab-initio yontemlerinin
oldukca baarisiz sonuglar elde atti goriilmektedir. Ozellikle HF/6-31G(d,p)
seviyesinin deneysel @erlerden uzak sonuc¢ vergtiir (% G.0.S. = 22.96).
Cy .atomunun NMR sonucunu bulmak i¢cin  en uygun ydntemin
MPW1PW91/6-311+G(d,p) duzeyi olgu gozlenmgtir (% G.O.S. = 5.04). DFT
B3P86/6-311+G(d,p) dizeyi de iyi performans sergitir (% G.O.S. =5.62).

Tablo 4.21'in devami DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan kikberin

Cg atomunun 3C.NMR  sonuglarinin  deneysel ghrden  sapmalarinin

karsilastiriimasi.
L.bilesik | 2.bilesik | 3.bieyik | 4.bilesik | 5.bilesik | 6.bilesik | 7.bilesik | 8.bilesik

Metot Tﬁ?rfé cB cB cB cB cB cB cB CB_ |%G.0S.
HF 6-31G(d) -9,7 -8,2 -11,6 -12,1] -10,( -9,71 -10/6 -9,6 10,19
BLYP 6-31G(d) -10,5 -5,5 -3,3 -6,6 -7,9 -6,8] -8, 6,3 6,91
B3LYP 6-31G(d) -8,7 -6,4 -5,2 -7,9 -8,4 -7,6) -8,9 7.4 7,55
B3PW91 6-31G(d) -9,7 -7,4 -5,8 -8,9 -9,5 -8,4 -10/0 -8,8 8,55
BPW91 6-31G(d) -9,7 -6,9 -4,5 -8,2 -8,5) -8,1 97 7,9- 7,94
B3P86 6-31G(d) -10,0 -7,7 -6,4 -9,5 -9,2 -8,9 -10{3 -8,7 8,84
MPW1PW91| 6-31G(d) -10,0 -7,7 -6,7 -9,5 9,2 -8,9 -10,8 -8,7 ,888
HF 6-31G(d,p) -9,5 -7,7 -11,3 -11,4 -9,7 -9.5 -10/3 -9,0 9,80
BLYP 6-31G(d,p) -7,9 -5,3 -2,7 -6,3 -7,6 -6,8 -84 -6,0 6,37
B3LYP 6-31G(d,p) -8,4 -6,1 -4,5 -7,3 -7,9 -7,3 8,7 -7,1 7,15
B3PW91 6-31G(d,p) -9,5 -7,2 -5,5) -8,6) -8, 7 -8,4 7-9,| -7,9 8,17
BPW91 6-31G(d,p) -9,5 -6,9 -3,9 -7,9 -8,9 -8,1 95 -74 7,76
B3P86 6-31G(d,p) 0,3 -7,7 -5,8 -8,9 -9,2 -8, -10{0 -8,5 7,37
MPW1PW91| 6-31G(d,p) -9,7 -7,5 -6,1 -8,9 -9,2 -8,6] -10,0 -8, 8,56
HF 6-311+G(d,p) 1,7 2,6 -1,2 -1,6 0,6 0,5 0,1 -1,8 1,28]
BLYP 6-311+G(d,p) 6.4 8,8 10,8 7,3 5,7 7,3 5,7 9,1 7,65
B3LYP 6-311+G(d,p) 5,5 7,5 8,4 5,7 4,8 5,7 4,4 7,1 6,13
B3PW91 6-311+G(d,p) 3,0 7,2 6,2 3,2 2,6 34 2,1 45 4,01
BPW91 6-311+G(d,p) 3.3 5,6 8,1 4,1 2,9 4,1 2,4 5,2 4,45
B3P86 6-311+G(d,p) 2,6 4,6 6,2 3,2 2,2 3,4 1,8 4,2 3,53
MPW1PW91| 6-311+G(d,p)) 2,3 4,3 5,0 2,5 2,2 31 1,4 4,2 3,13
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Tablo 4.21'in devamindagGtomu igin farkl teorik yontemlerle hesaplamasi
yapilan standart sapmageleri verilmgtir. Standart sapmalarin ortalamasi aligimi
ve genel ortalama standart sapma olarak tablodavgmimistir. Hesaplamada en
kot sonug DFT, BPW91/6-31G(d,p) yontemi ile eldéraistir (% G.O.S. = 17.21).
Ab-initio yontemlerinde temel setteki fonksiyonlamrtsi ile deneysel dgere yakin
degerlere ulaiimistir. Ozellikle HF/6-311+G(d,p) diizeyi, en ik ortalama sapma
degerine sahiptir (% G.O0.S. = 1.28). MPW1PW91/6-31(d;3) ve B3P86/6-
311+G(d,p) seviyelerinde olumlu sonuglarasutaistir.

Tablo 4.21'in devami DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan bikéerin C,

atomunun°*C-NMR sonuglarinin deneysel gg&rden sapmalarinin kalastiriimasi.

1.bilesik | 2.bilesik | 3.biesik | 4.bilesik | 5.bilesik | 6.bilesik | 7.bilesik | 8.bilesik
Temel
Metot Kiime Cy Cy Cy Cy Cy Cy Cy Cy % G.O.S.
HF 6-31G(d) -28,5 -28,9 -23,4 -20,4 -29.4 -29.9 ,028| -30,3 27,34
BLYP 6-31G(d) -18,8 -12,2 -11,1 -5,8 -10,5 -108 02 -11,7 11,32
B3LYP 6-31G(d) -15,8 -16,2 -13,8 -9,2 -15, -150 150 -15,0 11,2
B3PW91 6-31G(d) -18,1 -17,5 -14,3 -10,9 -178 -17}3 -16,3 -17,3 16,12
BPW91 6-31G(d) -14.3 -14,2 -11,7 -7,9 2,3 -13/4 212 -135 11,20
B3P86 6-31G(d) -18,8 -18,2 -14.4 -11,38 -178 -18}1 -17,0 -17,9 16,68
MPW1PW91| 6-31G(d) -18,8 -18,8 -15,4 -11,8 -17,3 -18,9 -17|7 -18,5 17,14
HF 6-31G(d,p) -30,8 -30,9 -24.4 -21,3 -30,9 -313 30,1 -31,4 28,88
BLYP 6-31G(d,p) -13,6 -14,2 -12,2 -6,7 -12,7 -127 -12,2 -12,9 12,14
B3LYP 6-31G(d,p) -18,8 -18,2 -14.8 -10,1 -17,8 37| -17,0 -17,3 16,34
B3PW91 6-31G(d,p) -20,3 -19,5 -15,4 -11,8 -18/8 619 -184 -18,5 17,73
BPW91 6-31G(d,p) -16,6 -16,2 -13,2 -8,4 -158 -15|8 -14,3 -14,8 14,36
B3P86 6-31G(d,p) -2,8 -20,2 -15,9 -11,8 -195 -18,1 -19,1 -19,1 15,80
MPW1PW91| 6-31G(d,p) -21,8 -20,8 -16,4 -12,8 -20,8 212 819, -19,7 19,08
HF 6-311+G(d,p) -15,2 -15,5 -11,1 -10,5 -15,3] -15.§ -15,4 -17)9 584,
BLYP 6-311+G(d,p)| 3.6 2,9 6,6 9,8 55 57 1,2 3,7 4,87
B3LYP 6-311+G(d,p)| -0,9 -1,1 2,8 5,2 0,1 1,0 0,3 -0,8 1,51
B3PW91 6-311+G(d,p)| -3,5 -1,1 0,7 1,8 -2,6 -1,8 -2,2 -3,0 2,09
BPW91 6-311+G(d,p)) 0,0 -0,3 3,9 5,6 1,9 1,9 2,0 0,7 2,03
B3P86 6-311+G(d,p)| -4,4 -4,3 0,7 1,8 -3,5 -2,8 -3,0 -3,0 2,94
MPW1PW91]| 6-311+G(d,p)] -5.3 -5,1 -0,4 0,5 -4,4 0,1 -3,8 -5,2) 3,12

Cyatomu icin farkh teorik yontemlerle hesaplamaspijen standart sapma
degerleri Tablo 4.21'in devaminda verilgiir. Standart sapma gerlerinin

ortalamasi alinarak genel ortalama sapniederi hesaplanngtir.
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Ab-initio  yontemlerinin olduk¢ca barisiz sonuclar elde etti tablo
incelendginde Ozellikle HF/6-31G(d,p)

degerlerden uzak sonug vergtir (% G.O.S. = 28.88). £atomunun NMR kimyasal

gorulmektedir. yontemdeneysel

kayma sonucunu bulmak icin en uygun yontemin B3l6¥®Y1+G(d,p) yontemi
oldugu gozlenmgtir (% G.O.S. = 1.51). Ayni fonksiyon grubuna sakipn temel
setlerde ortalama sapma gederi BPW91/6-311+g(d,p)

seviyesinin % G.O.S. dgeri 2.03 ve B3PW91/6-311+G(d,p) seviyesinin % &.0
degeri 2.09 olarak hesaplangtir.

dsik bulunmytur.

4.4. Halkali Allenlerin (9, 10, 11, 12, 13 ve 14)MR Degerleri Uzerine Calisma

Teorik yontemler kullanilarak, NMR gerleri hesaplanan halkali allenlerin

yapilaniSekil 4.5'de verilmitir.

—

Siklo-1,2-heksadien

Siklo-1,2-bitadien

9

Siklo-1,2-pentadien

10

11

Siklo-1,2-heptadien

12

Siklo-1,2-oktadien

13

Siklo-1,2-nonadien

14

sekil

4.5 Calsilan Halkali Allen Bilaikleri
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4.4.1. 1,2-Siklobutadien (9) Bilgginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

Tablo 4.22'de 1,2-siklobitadien bkifgnin DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplanan & G, ve G atomlarinin BC-NMR kimyasal kayma derleri
verilmistir. Deneysel dger literatirde bulunamagindan, standart sapma ve
ortalama sapma derleri hesaplanamastir. Bu nedenle deneysel gir “a” ile
gosterilmitir.

Tablo 4.22 1,2-SikloblUtadien bikgginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan
13C- NMR kimyasal kayma derleri

Metot Temel Kime Ca CB Cy

a a a
HF 6-31G(d) b b b
BLYP 6-31G(d) 47,92 80,67 47,92
B3LYP 6-31G(d) b b b
B3PW91 6-31G(d) b b b
BPWO1 6-31G(d) b b b
B3P86 6-31G(d) b b b
MPW1PW91 6-31G(d) b b b
HF 6-31G(d,p) b b b
BLYP 6-31G(d,p) 47,11 80,4 47,11
B3LYP 6-31G(d,p) b b b
B3PW91 6-31G(d,p) b b b
BPWO1 6-31G(d,p) b b b
B3P86 6-31G(d,p) b b b
MPW1PW91 6-31G(d,p) b b b
HF 6-311+G(d,p) 35,57 87,11 35,57
BLYP 6-311+G(d,p) 60,26 99,19 60,26
B3LYP 6-311+G(d,p) 53,02 94,3 53,02
B3PW91 6-311+G(d,p) b b b
BPWO1L 6-311+G(d,p) 55,43 92,21 55,43
B3P86 6-311+G(d,p) b b b
MPW1PW91 6-311+G(d,p) b b b

a:Deneysel veri literatlirde bulunamagtn.
b: Hesaplama hata verstir.

1,2-Siklobutadien bitgsinde balarin gergin olmasindan dolayr hesaplama
bircok yontemde hata vergtr. Hata veren yontemler “b” ile gosterilgtir.

Hesaplamanin yapilabilgliyontemlerde ise, oldukca farkli gkerler elde edilmsitir.
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Ab-initio yontemlerinden sadece HF/6-311+G(d,p) elimde kimyasal
kayma sonuclari hesaplanabigtim. Hesaplanan bu sonug tablodakieti yontemlere
gore biraz farklidir. ¢ ve G atomlarinin kimyasal kayma geri en dguk
HF/6-311+G(d,p) dizeyinde oldu gbzlenmektedir. Genel olarak polarizasyon ve

diftiz fonksiyonlarinin argi ile Gy, G, ve G atomlarinin kimyasal kayma verilerinde
artma gozlenmektedir.

4.4.2. 1,2-Siklopentadien (10) Bikginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

1,2-Siklopentadien bikgginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanag, C

Cs, ve G atomlarinin ®*C-NMR kimyasal kayma dgrleri Tablo 4.23'de
gosterilmitir.

Tablo 4.231,2-Siklopentadien biggginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan
3C-NMR kimyasal kayma derleri

Metot Temel Kime Ca CB Cy

a a a
HF 6-31G(d) b b b
BLYP 6-31G(d) 163,42 2198 163,42
B3LYP 6-31G(d) 165,46 219,13 165,46
B3PW91 6-31G(d) 162,42 217,78 162,42
BPWO1 6-31G(d) 160,73 218,45 160,73
B3P86 6-31G(d) 162,75 217,11 162,75
MPW1PW91 6-31G(d) 164,09 217,11 164,09
HF 6-31G(d,p) b b b
BLYP 6-31G(d,p) 162,08 220,47 162,08
B3LYP 6-31G(d,p) 164,09 2198 164,09
B3PW91 6-31G(d,p) 162,08 2184 162,08
BPWO1 6-31G(d,p) 159,39 219,13 159,39
B3P86 6-31G(d,p) 161,41 217,11 161,41
MPW1PW91 6-31G(d,p) 162,75 217,78 162,75
HF 6-311+G(d,p) b b b
BLYP 6-311+G(d,p) 187,58 247,98 187,58
B3LYP 6-311+G(d,p) 189,59 243,96 189,59
B3PW91 6-311+G(d,p) 185,57 240.6 185,57
BPWO1 6-311+G(d,p) 182,21 243,28 182,21
B3P86 6-311+G(d,p) 184,9 239,93 184,9
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 186,24 238,59 186,24

a:Deneysel veri literatirde bulunamagtnr.
b: Hesaplama hafiza yetersfliden tamamlanamaugtir.
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Deneysel deer literatiirde bulunamastir. Bu ylzden standart sapma ve
ortalama sapma gerleri hesaplanamastir. Deneysel dger bilinmedginden
yontemler arasinda kalastirma yapilamanstir. Ab-initio yontemlerinin hepsinde
hesaplamada kullangimiz bilgisayarin kapasitesi yetersiz gelmé hesaplama
islemi tamamlanamargtir. Hesaplama derleri incelendiinde kullanilan
metotlardaki ayni fonksiyon gruplarina ait sonugldnirbirine oldukca yakin
neticeler verdii gérilmektedir. Dger taraftan “6-311+G(d,p)” fonksiyon grubunda
yapilan hesaplama sonuclarinigetiiki fonksiyon grubunda yapilan hesaplama

sonuclarindan daha buyuk ofglutespit edilmgtir. Bu artgin sebebi, temel kimedeki
diftiz fonksiyonundaki argtir.

4.4.3. 1,2-Sikloheksadien (11) Biesinin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

Tablo 4.241,2-Sikloheksadiebilesiginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan
13C- NMR kimyasal kayma derleri

Metot Temel Kime Ca CB Cy
a a a

HF 6-31G(d) 85,90 192,73 80,87
BLYP 6-31G(d) 102,68 195,52 96,53
B3LYP 6-31G(d) 98,21 194,96 92,25
B3PW91 6-31G(d) 95,41 193,29 89,26
BPW91 6-31G(d) 98,77 192,73 92,61
B3P86 6-31G(d) 94,85 192,73 88,14
MPW1PW91 6-31G(d) 93,73 192,73 87,58
HF 6-31G(d,p) 84,78 193,29 79,75
BLYP 6-31G(d,p) 101,00 195,52 95,41
B3LYP 6-31G(d,p) 114,43 213,08 108,39
B3PW91 6-31G(d,p) 93,73 193,29 88,14
BPW91 6-31G(d,p) 97,65 192,73 91,49
B3P86 6-31G(d,p) 93,73 192,73 87,02
MPW1PW91 6-31G(d,p) 92,01 193,29 86,46
HF 6-311+G(d,p) 99,66 214,43 93,62
BLYP 6-311+G(d,p) 118,45 225,16 112,41
B3LYP 6-311+G(d,p) 113,75 223,82 107,04
B3PW91 6-311+G(d,p) 109,73 219,12 103,02
BPW91 6-311+G(d,p) 113,75 129,12 107,04
B3P86 6-311+G(d,p) 109,73 129,12 102,35
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 108,39 217,78 101,01

a: Deneysel veri literatirde bulunamagtm.
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1,2-Sikloheksadidsilesiginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanag, C
Cp, ve G atomlarinin™®C-NMR degerleri Tablo 4.24'de gosterilgtir. Deneysel
degerler literatirde bulunamagindan standart sapma ve ortalama sapngertezi
hesaplanamartir. Tablo 4.24 genel olarak inceleputide ab-initio yontemlerinde
temel setteki polarizasyon ve difiz fonksiyonlaartisi ile elde edilen hesaplama
sonuclarinda agtigozlenmektedir. DFT ydntemlerinin bir @anda da polarizasyon
ve difiz fonksiyonlarin agi ile hesaplama sonuclarinda atespit edilmgtir. Ayni
temel setlerdeki kimyasal kayma sonuclari birbgi uyumlu bulunmstur. Tabloya
bakildginda DFT B3LYP/6-31G(d,p) ve BLYP/6-311+G(d,p) smlerinde
kimyasal kayma degerlerinin dger yontemlere gore daha yiksek @dutespit
edilmitir.
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4.4.4. 1,2-Sikloheptadien (12) Bikginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

Tablo 4.25'de 1,2-sikloheptadidilesiginin, DFT ve ab-initio metotlari ile
hesaplanan & GCs, ve G atomlarinin °C-NMR kimyasal kayma derleri
verilmistir. Standart sapma ve ortalama sapmgederinin hesaplanamamasinin
nedeni deneysel derin literatirden bulunamamasidir.

Tablo 4.251,2-Sikloheptadiebilesiginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan
13C- NMR kimyasal kayma derleri

Metot Temel Kime Ca CB Cy
a a a
HF 6-31G(d) 73,60 198,32 73,60
BLYP 6-31G(d) 90,94 205,03 90,94
B3LYP 6-31G(d) 86,24 203,69 86,24
B3PW91 6-31G(d) 83,55 201,67 83,55
BPW91 6-31G(d) 84,78 199,44 84,78
B3P86 6-31G(d) 83,55 201,00 83,55
MPW1PW91 6-31G(d) 82,21 201,00 82,21
HF 6-31G(d,p) 72,48 198,88 72,48
BLYP 6-31G(d,p) 90,27 205,70 90,27
B3LYP 6-31G(d,p) 84,89 203,69 84,89
B3PW91 6-31G(d,p) 82,88 201,67 82,88
BPW91 6-31G(d,p) 86,24 202,35 86,24
B3P86 6-31G(d,p) 82,21 201,00 82,21
MPW1PW91 6-31G(d,p) 81,54 201,00 81,54
HF 6-311+G(d,p) 86,24 221,14 86,24
BLYP 6-311+G(d,p) 107,71 236,57 107,71
B3LYP 6-311+G(d,p) 102,34 233,22 102,34
B3PW91 6-311+G(d,p) 97,65 228,52 97,65
BPW91 6-311+G(d,p) 101,67 229,86 101,67
B3P86 6-311+G(d,p) 97,95 228,52 97,65
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 96,31 227,18 96,31

a:Deneysel veri literatlirde bulunamagtnr.

Tablo 4.25 incelendinde ab-initio yontemlerinde en glik sonuclarin elde
edildigi gozlenmektedir. Temel setteki polarizasyon veizlifonksiyonlarin argi ile
hesaplama dgrlerinin arttgl tespit edilmgtir. Tablodaki en ylksek hesaplama
sonucunu da BLYP/6-311+G(d,p) dizeyi vegtni BLYP seviyesinin dier
fonksiyonlarinda yapilan hesaplamalar nispeten dtkiaktir. Diger DFT hesapsal

yontemlerindeki sonuglarin ise birbirine yakin giduespit edilmgtir
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4.4.5. 1,2-Siklooktadien (13) Bilgginin NMR Kimyasal Kayma Degerleri
Uzerine Calsma

1,2-Siklooktadien bilgginin DFT ve ab-initio metotlar ile hesaplanarg,C
Cs, ve G atomlarinin 3C-NMR kimyasal kayma derleri Tablo 4.26'da

gosterilmitir. Deneysel dger literatirde bulunamastir.

Tablo 4.261,2-Siklooktadien bilgginin, DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan
3C-NMR kimyasal kayma derleri

Metot Temel Kiime Ca CB Cy
a a a

HF 6-31G(d) 72,48 188,25 72,48
BLYP 6-31G(d) 88,70 193,85 88,70
B3LYP 6-31G(d) 84,78 192,73 84,78
B3PW91 6-31G(d) 82,55 191,05 82,55
BPW91 6-31G(d) 83,11 188,81 83,11
B3P86 6-31G(d) 81,99 189,93 81,99
MPW1PW91 6-31G(d) 80,87 189,93 80,87
HF 6-31G(d,p) 71,36 188,81 71,36
BLYP 6-31G(d,p) 87,58 194,40 87,58
B3LYP 6-31G(d,p) 83,66 193,29 83,66
B3PW91 6-31G(d,p) 81,43 191,05 81,43
BPW91 6-31G(d,p) 84,23 191,61 84,23
B3P86 6-31G(d,p) 80,87 190,49 80,87
MPW1PW91 6-31G(d,p) 79,75 190,49 79,75
HF 6-311+G(d,p) 85,57 210,40 85,57
BLYP 6-311+G(d,p) 105,03 238,82 105,03
B3LYP 6-311+G(d,p) 100,33 221,14 100,33
B3PW91 6-311+G(d,p) 96,31 216,44 96,31
BPW91 6-311+G(d,p) 100,33 217,78 100,33
B3P86 6-311+G(d,p) 96,30 216,44 96,30
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 94,96 215,77 94,96

a:Deneysel veri literatirde bulunamagtnr.

Tablo 4.26'da gorildgl gibi deneysel dgr bulunamagindan standart
sapma ve ortalama sapmagederi hesaplanamasgtir. “6-31G(d,p)” temel setinde
elde edilen hesaplama sonuclagetiiki temel sette elde edile sonuclara gore daha
diUsuktar. Ab-initio yontemleri tablodaki der yontemlere kiyasla daha sii
sonuglar elde etmemizi @amistir. DFT yontemlerinde elde edilen sonuglar
birbirine olduk¢a yakin bulunngtur.
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4.4.6. 1,2-Siklononadien (14) Bikginin Kimyasal Kayma Degerleri Uzerine

Calisma

Tablo 4.27'de 1,2-siklononadien kifgnde G, Cg, ve G atomlarinin ab-

initio ve DFT yontemleri ile bulunmu **C-NMR kimyasal kayma hesaplama

sonugclari verilmitir. Deneysel dgerler ilgili literatiirden alinngtir [67].

Tablo 4.27DFT ve ab-initio metotlari ile hesaplanan 1,2-siidoadien bilgiginin
3C-NMR kimyasal kayma derleri ve bunlarin deneysel gilerden sapmalari

(koyu veyatay olarak yazilan sayilar deneysegdderdir ve [67] alinmstir).

Temel Kiime Ca % CB % Cy % %0.S.
92,70 206,50 92,70

HF 6-31G(d) 65,77 -29,1 187,13 -9,4 72,48 -21 8 020,
BLYP 6-31G(d) 82,55 -10,9 192,73 -6,7 89,26 -3, 117,
B3LYP 6-31G(d) 78,07 -15,8 191,61 -7,2 84,78 -8,% 0,51
B3PW91 6-31G(d) 76,39 -17,6 188,81 -8,6 82,54 -10}912,37
BPW91 6-31G(d) 77,39 -16,6 188,81 -8,6 83,44 -10{011,72
B3P86 -31G(d) 75,84 -18,2 188,81 -8,6 81,99 -11,6 12|77
MPW1PW91 6-31G(d) 74,73 -19,4 188,81 -8,6 81,4 ,212] 13,37
HF 6-31G(d,p) 64,65 -30,3 187,13 -9,4 71,39 -23J0 0,82
BLYP 6-31G(d,p) 81,43 -12,2 192,73 -6,7 88,14 4,9 791
B3LYP 6-31G(d,p) 76,95 -17,0 191,61 -7,2 83,67 -9,7 11,31
B3PW91 6-31G(d,p) 75,28 -18,8 189,37 -8,3 81,4 ,212] 13,08
BPW91 6-31G(d,p) 78,63 -15,2 189,93 -8,0 84,74 -8,p 10,58
B3P86 6-31G(d,p) 74,73 -19,4 188,81 -8,6 81,4 212, 13,37
MPW1PW91 6-31G(d,p) 74,1 -20,0 188,81 -8,6 80,31 134 13,98
HF 6-311+G(d,p) 78,18 -15,7 208,39 0,9 85,57 -7, ,098
BLYP 6-311+G(d,p) 98,32 6,1 221,14 7,1 105,0 13,B 8,82
B3LYP 6-311+G(d,p) 92,95 0,3 218,45 5,8 100,38 8,4 4,76
B3PW91 6-311+G(d,p) 89,5 -3,4 213,75 3,5 96,98 4,6 3,83
BPW91 6-311+G(d,p) 93,61 1,0 215,10 4,2 100,33 8,p 446
B3P86 6-311+G(d,p) 89,5 -3,4 213,08 3,2 96,98 4,6 3,72
MPW1PW91 6-311+G(d,p) 88,25 -4,8 212,41 2,9 95,68 2 3| 3,61

Deneysel dger ile hesaplanan derin arasindaki fark kullanilarak standart

sapma dgerleri bulunmgtur. Standart sapmalarin ortalamalari alinip omala

standart sapma gderleri elde edilmitir.
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Tablo 4.27 incelendinde ab-intio yodntemlerinin tamaminda oldukca
basarisiz sonuclarin elde edifgligoralmistir (% O.S. = 8.09- 20.89 arasindadir).
Ozellikle tum temel setlerin “6-311+G(d,p)” fonksiyunu iceren hesaplamalarin
deneysel dgere yakinlik gosterdi tespit edilmgti. MPW1PW91/6-311+G(d,p)
dizeyinde oldukc¢a guzel sonuglar elde edidmi(% O.S. = 3.61). Ayni zamanda
B3P86/6-311+G(d,p) ve B3PW91/6-311+G(d,p) seviyetky de yakin sonuclar
elde edilmgtir. Diger DFT hesapsal yontemlerinde bulunan % O.Sgederi
birbirine yakindir ve 1,2-siklononadien hilginin *C-NMR kimyasal kayma
degerlerini hesaplamak i¢in uygun bulunmatm Daha Onceki tablolarda incelenen
bilesiklerin kimyasal kayma dgrleri ditndldigtinde, halka buyldikce CCg, ve
C, atomlarinin kimyasal kayma gerlerinde dgls gozlenmektedir. Orrign
1,2-siklopentadien bikgginde G, atomu BLYP/6-31G(d) yonteminde 163.42 ppm
kimyasal kayma dgeri verirken, 1,2-siklononadien bgigi icin ayni yontemle
Cq atomu 82.55 ppm kimyasal kaymagde vermitir. Bu sonug¢ halka buyidikce

kimyasal kayma deerlerindeki digtisiin gbstergesidir.
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Sekil 4.6 Halkali Allen Molekillerinin **C-NMR  Spektrumlari (B3LYP/6-
311+G(d,p) dizeyinde hesaplagmiMS deseri referans alinngtir).

Sekil 4.6'daki spektrumlar BLYP/6-311+G(d,p) dizeye hesaplanan
gerilimli allenlerin NMR spektrumlaridir. 1 nolulegikte y karbon atomu 50 ppm de

pik vermistir.
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2 Nolu bilgkte 180 ppm civarinda, 3 Nolu bjikte 230 ppm civarinda, 4
nolu bilesikte a vey nolu karbon atomu 110 ppm civarinda, 5 nolusikie 40 ppm
civarida, 6 nolu bilgkte ise 30 ppm civarinda pik gozlerytm.

4.5. Gerilimsiz Allenlerin Farkli Teorik Yontemler Kullanilarak VCD

Hesaplamalarinin Karsilastiriimasi

VCD olcumleri yapilan gerilimsiz allen molekullenmsekilleri tabloda verilmgtir.

/

C,—Cy—C;,

15

=

Cy= CB:C

16

/

a

Cl

C,—Cg—C;,

17

Br

Sekil 4.7 Calsilan Lineer Allenler

VCD'nin temelini, Infrared Spektrumu ofturur ve molekiler yapilar ile
ilgili bilgi edinmek icin birlikte kullanilir. Kirdlik, molekiler yapinin énemli bir
bolumudur. Son yillarda ila¢ Granlerinin gatni, 6zellikle tek enantiyomer molekl
Uzerine ygunlasmistir. Bu enantiyomer molekuller ilagtaki aktif madeielir. Boyle
kiral ilaclar icin analitik metot gedimi karmaiktir. Clnkid bu analitik metot
reaksiyona girenler ve Urinlerin rasemizasyonuatayebilecek kapasitede olmalidir
[36].
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4.5.1. 1,3-Difloro-1,2-Propadien (15) Bigginin VCD Hesaplamalari Uzerine
Calisma

Tablo 4.28 1,3-Difloro-1,2-propadien bikgginin HF/6-311+G(d,p) metodu
kullanilarak frekans hesaplamalari (Freq: mfrekansin deneysel gerden
sapmalari, IR ygunlugu (Ir: km/mol) ile VCD hesaplamalar (VCD,10
“esifcn?)(dikey olarak koyyekilde yazilan yazilar [68] alinrgr).

PED Frekans | Frekans| % Ir? Iir VCD? |VCD
870(F,C1F,) 160 159,1 -0,6 0 0,0 -0,1 0,0
83p(H1+H>) 200 211,66 | 5,8 5,2 8,1 151 |-7,2
90p(F,.CCF) 392 4179 | 6,6 5,2 9,2 14,8 [-29,5
63B(CCO) 520 5971 | 148 |75 142 |-131 |12,77
81B(CCC) 650 728,4 12,1 32,4 48,6 12,9 -25,2
98y *( H) 810 963 18,9 |8 48 0,7 2,1
93y (H) 860 1025 | 192 |15 133 |-1.2 -1,5
39B(CCC}+32v(CCC) |990 1082 | 9,3 53,4 |742 |-1058 |1356
95v(CF) 1080 1210 12,0 416,4 485 192,7 -236
50B(HCP+34v(CF) [1210 [1338 | 106 |27,7 |37 -86,9 |106
98B(HCF) 1310 1452 10,8 19,9 32,3 -2,7 6,8
38v(CCCH48B(HCH) [1420 |1604 [ 130 [21,8 [304 [22 -3,24
99v(CCC) 2060 2258 9,6 276 301 16,7 -14,9
99v(C3Hy) 2950 3377 14,5 2,4 2,8 0,2 9,6
99v(C,H,) 3050 3378 10,8 2,3 2,8 -0,8 9,1

a:B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplanmiilgili referanstan alinngtir[61].

1,3-Difloro-1,2-propadien  bikginin ~ HF/6-311+G(d,p)  yobntemiyle
hesaplanngi frekans, ygunluk IR ve VCD hesaplama sonuclari Tablo 4.28de
verilmistir. I ve VCD hesaplamalarinin deneysel sonucu bulungmmetin
karsilastirma yapilamamgtir. Frekans hesaplamalarinin deneyselgede ilgili
literatirden alinmgtir [68]. Deneysel frekans derlerinden ilk U¢ dger
bulunamadii icin B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplagmeriler alinmgtir.
Tabloda bu U¢ dir koyu yazilar ile belirtiimtir. Frekansin standart sapmasi
deneysel dgerden hesaplanan ghr arasindaki fark bulunarak eturulmustur.
Standart sapmalar kaliastirildiginda hesaplama sonugclarinin deneysgedke yakin
oldugu  gordlmektedir. Dikey olarak koyu vyazilar ile anlar
B3PW91/aug-cc-pVTZ ybntemiyle hesaplagnilgili referanstan alinan verilerdir
[68].
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Tablo 4.28'in devami 1,3-Difloro-1,2-propadien bikginin B3LYP/6-311+G(d,p)
metodu kullanilarak frekans hesaplamalari (Freq)cinekansin deneysel gerden

sapmalar;, IR vygunlugu (g2 km/mol) ile  VCD hesaplamalari
(VCD,10*esifen) (dikey olarak koyekilde yazilan yazilar [69] alinrytar).

PED Frekans | Frekans| % Ir? IR VCD? |VCD
870(F,C1F,) 160 137,6 -140 |0 0 -0,1 -0,1
83p(H,+H,) 200 1816 |-92 |52 5,7 151 |-14
90p(F.CCR) 392 3769 | -39 |52 712  [148 |-186
63B(CCQ 520 538,8 3,6 7,5 8,34 -13,1 14,1
81B(CCC) 650 657,7 1,2 32,4 39,6 12,9 -11,48
98y °( H) 810 845 4,3 8 801 |07 0,1
93y (H) 860 898,1 | 44 15 154  |-12 -2,5
39B(CCC)+32v(CCC) [990 9835 |-0,7 |534 |68 -105,8 [135,6
95v(CF) 1080 1062,9 | -1,6 416,4 |438,7 192,7 |-222,5
50B(HCH+34v(CH  |1210 [12231 | 1,1 277 297 |-869 [831
98B(HCF) 1310 [1329,9 | 1,5 19,9 17,8 |-2,7 1,24
38v(CCC)+48B(HCF) |1420 1445 | 1.8 21,8 |183 |22 7,3
99v(CCC) 2060 2082 1,1 276 278 16,7 -18,6
99v(C3Hy) 2950 3191 8,2 2,4 2,79 0,2 -1,59
99v(C,H,) 3050 3191 4,6 2,3 2,83 -0,8 2,7

a:B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplgnmaiilgili referanstan alinmtir [62].

Tablo 4.28'in devaminda 1,3-difloro-1,2-propadieiiegdginin B3LYP/6-
311+G(d,p) yontemiyle hesaplanan frekansgwduk g ve VCD hesaplama
sonuglari verilmitir. italik yazilar ile yazilan frekansin deneysegeledir. Deneysel
frekans dgerlerinden ilk U¢ dger bulunamagy icin B3PW91l/aug-cc-pVTZ
yontemiyle hesaplanmiveriler alinmgtir. Tabloda bu U¢ dgr koyu yazilar ile
belirtiimistir. Kullanilan yontemle hesaplanan frekangete ile deneysel dgerler
karsilastirilmis standart sapma geri elde edilmgtir. Standart sapma gerleri kontrol
edilince onceki tabloda kullangimiz yontemden daha iyi sonuclar elde edildi
gorulmektedir. Standart sapmagdderi deneysel dgere oldukca yakin bulunngtur.
lir ve VCD sonuglari iseB3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplagmve ilgili
referanstan alinan veriler ile kdastirilmistir. Koyu yazilar ile yazilan ve dikey

situnlar da bulunan bolimler referanstan algtimi
Bu sonuglar incelendinde B3LYP/6-311+G(d,p) yontemiyle olan hesaplama

sonuclarinin HF/6-311+G(d,p) yontemindeki hesaplassauclarindan daha c¢ok

referans dgerine yakin oldgu gézlenmektedir.
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4.5.2. 1-Kloro-3-Floro-1,2-Propadien (16) Bilgginin VCD Hesaplamalari

Uzerine Calsma

Tablo 4.29 1-Kloro-3-floro-1,2-propadien bifgginin HF/6-311+G(d,p) metodu
kullanilarak frekans hesaplamalari (Freq;3mR yogunlugu (g, km/mol) ile VCD
hesaplamalari (VCD, 1esifcn?) (dikey olarak koywekilde yazilan yazilar [69]

alinmistir).
PED Frekans® |Frekans |Ig® Iir VCD? |VCD
820(CIC2F2 139 163,2 0,0 0,03 |02 -0,2
61 p(H,+H,)+273(CCC) |[203 286,3 3,5 4,08 13,6 -7,7
83p((CICCR,) 343 389,3 2,0 273 |25 -5,3
40B(CCCy22p(CCl 476 545,6 6,0 8 -10,1 (8,3
70B(CCC)+13(CCC) 625 693,8 20,0 [326 |-46 |66
67p(CCl)+17B(CCC) 757 814,4 108,5 |116,2 |-158 |58
96y(H) 795 9421 16,1 |18,7 |21 1,3
95y(H) 871 1026,7 |22,7 [251 |10,9 [-20,5
750(CsFy) 1017 1066,3 |170,0 |205,1 |78,1 |-72,4
50B(HCCI)+40(C5F,) 1169 1247 922 [791 |-156 [12,7
87B(HCCI)+12p(CCC) 1250 1516,9 18,0 44,9 -22,1 24,1
43y(CCC)+4B(HCCI) | 1379 1506,8 |47,7 494 |72 -15,1
9v(CCC) 2002 2156,3 |204,7 |1454 |[37,8 [-30,2
99v(CH) 3072 32523 |22 309 |14 -0,1
99(CH) 3072 3266,2 [1,9 1,33 |-3 0,1

a:B3PW91/aug-cc-pVTZ ydntemiyle hesaplanaiilgili referanstan alinmtir [62].

Tablo 4.29'da 1-kloro-3-floro-1,2-propadiemilesiginin  HF/6-311+G(d,p)
yontemiyle hesaplanmi frekans, y@unluk g ve VCD hesaplama sonuglari
verilmistir. Bu hesaplamalarin deneyselgdderi bulunamamntir. Koyu yazilar ile
yazilan bolimler B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle h@aams ve ilgili referanstan
alinmstir. Referanstan alinan veriler ile HF/6-311+G(dydntemi ile bulunan
sonuglar kaglastinimistir. Bulunan sonuglarin ¢ok da birbirine yakin othga
gorulmektedir. Orngin 96y(H) modunda referans geri 795 cnt iken hesaplama
sonucuna 942.1 c¢mbulunmutur. Bu sonug referanstan oldukca farklidir &
modlarda da referans glerlerinden uzak sonuclar elde ediini
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Tablo 4.29'un devaminda 1-Kloro-3-floro-1,2-propadien bifgginin B3LYP/6-
311+G(d,p) metodu kullanilarak frekans hesaplamdfreq, cnt), IR yogunlugu
(lr, km/mol) ile VCD hesaplamalari (VCD, tfesifen?) (dikey olarak koyu
sekilde yazilan yazilar [69] alinrytr).

PED Frekans® | Frekans |Ig? IR vCD? VCD
820(CIC2F2 139 98,78 0,0 0,00 0,2 -0,2
61 p(H,+H,)+27B(CCC) | 203 1461 |35 41 13,6 -8,4
83p((CICCR) 343 3282 |20 3,06 2,5 -1,9
40B(CCCH22p(CCl) | 476 4708  [6,0 7,2 -10,1 11,2
70B(CCC)+13(CCC) | 625 622,8 |20,0 24,6 -4.6 4,3
67p(CC)+1B(CCC) | 757 7356 |1085 |1168 |-158 2,7
96y(H) 795 760 16,1 13,4 2,1 6,4
95y(H) 871 826 22,7 26,17 10,9 -12,1
75p(C5F>») 1017 1024 170,0 |183,4 |78,1 77,4
503(HCCI)+40(CsF,) | 1169 1162,7 |92,2 65,76 |-15,6 45
87B(HCCN)+12p(CCC) |1250 1247 18,0 27,7 -22,1 22,3
43v(CCC)+4B(HCCl) | 1379 1405 47,7 54,9 7,2 -1,8
99 (CCC) 2002 2097 204,7 179 37,8 -48,5
99 (CH) 3072 3255,8 2,2 2,05 1,4 -0,2
99(CH) 3072 3264,9 1,9 2,03 -3 1,0

a:B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplanmiilgili referanstan alinngtir [62].

1-Kloro-3-floro-1,2-propadien bifgginin B3LYP/6-311+G(d,p) yontemiyle
hesaplanan frekans, ganluk g ve VCD sonuclari verilngtir. Deneysel dgerler
literatirde bulunamargtir. Koyu yazi ile yazilan bélimler B3PW91/aug-o¢IiZ
yontemiyle hesaplanmive ilgili referanstan alinmgtir. Hesaplamamiz sonucunda
buldusumuz veriler literatiirden alinan veriler ile kdastirilmistir. 1-Kloro-3-floro-
1,2-propadien bilggi B3LYP/6-311+G(d,p) ve HF/6-311+G(d,p) seviyeldeiy
yapilan hesaplama sonuclari incelegtmi Inceleme sonucunda B3LYP/6-
311+g(d,p) yontemi ile verilen referanstaki sontglalaha yakin derler elde
edildigi gorulmistir. Ornein, 96y(H) modunda HF yontemi ile sonuc 942,1°tm
cikarken B3LYP yoénteminde 760 Emkmistir. Bu sonug referansa oldukca
yakindir. Bu yizden c¢alian bilesik icin B3LYP/6-311+G(d,p) yontemi daha uygun

bulunmutur.
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4.5.3. 1-Bromo-3-Floro-1,2-Propadien (17) Bikeginin VCD Hesaplamalari
Uzerine Calsma

Tablo 4.30 1-Bromo-3-floro-1,2-propadien biginin HF/6-311+G(d,p) metodu
kullanilarak frekans hesaplamalari (Freq;®¥mR yogunlugu (I,r, km/mol) ile VCD
hesaplamalari (VCD, 1esifcn?) (dikey olarak koywekilde yazilan yazilar [69]

alinmistir).

PED Frekans® | Frekans |Ig? Iir vCcD? VCD
770(BrC2F2) 124 127,8 0,0 0,02 0,2 -0,4
34p(H,+H,)+483(CCC) |203 256,5 3,4 4,26 12,8 -4,7
74p(BrCCFy) 316 353,4 1,5 2,21 1,5 2,3
34B(CCC)+24p(H +H,) | 426 480,1 6,7 7,93 -16,4 12,7
71B(CCC) 620 683,1 15,0 25 0,5 2,5
53v(CCBr)+1$(CCC) |672 734 82,7 77,4 -13,1 5,7
94y(H) 778 888,5 17,0 20,2 -2,3 0,6
93y(H) 863 984,4 22,3 25,2 15,5 -23,3
76v(CsF,)+143(HCBr) | 1015 1067,5 [150,0 |200 78 72,8
528(HCBN+2M(C4F,)  [1151 1238,7 [121,9 99 9,6 -12,7
72B(HCBr)+2A(CCC) | 1231 1350,6 20,6 49,2 -31,8 35,2
43v(CCC)+4B(HCBr) |1374 1506,8 |60,4 67,8 6,5 -11,2
99v(CCC) 1997 2197,3 |203,5 119,9  |49,5 -34,6
99V (CsHy) 3075 3337,9 1,9 3,77 -1,2 -0,3
99(CHy) 3080 3353,7 |21 1,65 0,4 -0,3

a:B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplagnaiilgili referanstan alinngtir [62].

1-Bromo-3-floro-1,2-propadien  bgiginin  HF/6-311+G(d,p) metodu
kullanilarak hesaplamasi yapilan frekansgwduk g ve VCD degerleri bulunmy
ve Tablo 4.30°'da gosteriligtir. Tabloda koyu yazilar ile yazilan frekang,Me VCD
hesaplamalari BAPW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesapla ve ilgili referanstan
alinmstir. Deneysel dgerler bulunamamngtir. Bu ylzden deneysel ger ile
kargilastirma yapilamamgtir. HF/6-311+G(d,p) yontemi ile bulunan sonuclar
referanstan alinan sonuglar ile g&astiriimistir. Bulunan sonuglarin referanstaki
sonuglara yakin olmagh gorilmektedir. Orngn, 93y(H) modunda referans geri
863 cniiken hesaplama sonucuna 984.4 cbulunmutur. Bu sonug referanstan

oldukca uzaktir. Qier modlarda da durum farkl gilir.
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Tablo 4.30'un devami 1-Bromo-3-floro-1,2-propadien biginin B3LYP/6-
311+G(d,p) metodu kullanilarak frekans hesaplamdfreq, cnt), IR yogunlugu
(lr, km/mol) ile VCD hesaplamalari (VCD, tfesifen?) (dikey olarak koyu
sekilde yazilan yazilar [69] alinrytr).

PED Frekans"| Frekans |1,g? Iir VCD? VCD
770(BrC2F2) 124 97,04 |00 |0 0,2 -0,3
34p(H,+H,)+483(CCC)| 203 19554 |34 |357 128 9,1
74p(BrCCR) 316 3088 |15 [1,9 1,5 -1,1
343(CCC)+24(H.+H,) | 426 4289 |67 |72 -16,4 16,6
71B(CCC) 620 6249 [150 [199 o5 5,6
53v(CCBr)+1P(CCC) | 672 6736 |82,7 [80,7 [-131 1,6
94y(H) 778 7845 [17,0 [187 |-2,3 2,4
93y(H) 863 861,5 22,3 26,7 15,5 -15,4
76V(CsF)+14B(HCBr) [1015  [1017,9 [150,0 [1655 |78 -83,2
52B(HCBN+2M(CF,) 1151 [1162,1 [121,9 [1051 [96 -11,4
72B(HCBr)+2M(CCC) [1231  [12482 [20,6 [28,6 [-31.8 31,3
43v(CCC)+4B(HCBr) |1374 [1397,1 [60,4 |614 [65 -5,2
99 (CCC) 1997 2039,2 203,5 |186,9 |49,5 -57,5
9W(CzHy) 3075 3166,3 1,9 2,18 -1,2 0,3
99(CHy) 3080 3177,1 2,1 2,28 0,4 1,0

a:B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplgnweiilgili referanstan alinmtir[62].

Tablo 4.30'un devaminda 1-bromo-3-floro-1,2gadien bilgiginin
B3LYP/6-311+G(d,p) metodu kullanilarak frekans, gyoluk Ig ve VCD
hesaplamalari verilngir. Koyu yazilar ile gdsterilenler referanstan naim ve
B3PW91/aug-cc-pVTZ yontemiyle hesaplagmdeserlerdir. Deneysel derler
bulunamamytir. Bu iki yontemde bulunan sonuclar &astiriimistir. Tablo 4.30'un
devaminda bulunan HF/6-311+G(d,p) yontemindeki plesaa sonuclarina gore
B3LYP/6-311+G(d,p) yontemindeki sonuclar referamgedlerine daha yakin elde
edilmistir. Ornesin, 93y(H) modunda HF yontemi ile sonu¢ 984.4 tmikarken
B3LYP yonteminde 861.5 cicikmstir. Bu sonug referansa oldukca yakindir. Bu
yuzden cakilan bileik icin B3LYP/6-311+G(d,p) yontemi olduk¢a uygun

bulunmugtur.

Batin tablolardaki sonuclar ele alinirsa gén ¢ molekdl icin en uygun
B3LYP/6-311+G(d,p) yonteminin olgu sdylenebilir. Bu yluzden halkali yapidaki
allen Dbilsikleri icin VCD hesaplamalarinda B3LYP/6-311+G(d,pjontemi

kullantimistir.
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4.6. Halkali Allenlerin (9, 10, 11, 12, 13 ve 14)3&YP/6-311+G(d,p) Y6ntemi
Kullanilarak Elde Edilen VCD Hesaplamalari

Tablo 4.31 Halkal allen bilgiklerinin B3LYP/6-311+G(d,p) yontemi kullanilarak
frekans (Freq, cif), IR yogunluk (r, km/mol) ve VCD hesaplamalari

9.Bilesik 10.Bilesik |11.Bilesik |12.Bilesik |13.Bilesik |14.Bilesik

Frekans/ Frekans/ Frekans/ Frekans/ |Frekans/ |Frekans/

I 1r/VCD l,r/VCD l,r/VCD Ir/VCD |Ir/VCD |Ir/VCD
Titresim 3238/ 3149/ 3164/ 3149/ 3136/ 3105/
Tord 1 0,21/0,54 3,7/6,9 4,315,2 5,8-21,6 |6,624,8 |21/-9,67
Titresim 3239/ 3151,7/ 3165/ 3149/ 3137/ 3130/
Tura 2 0,76-3,22 36,211,92 |23,76,4 22,28,8 |24,9-8,57 |15,2-4,4
Titresim 1308,7/ 1427,5/ 1428/ 1434/ 1443/ 1449/
Tura 3 0,252,81 44,43-142,9|14,6-38,3 |2,4217,7 |2,4/-17,8 |2,515,1
Titresim 1760/ 1536/ 1849/ 1972/ 2010/ 2034/
Turd 4 195,5-55,53 (48,3208,5 |5,31,1 20,825,6 |25,8-12,2 (19,415,9

Titregim Tard 1: Allen CH simetrik gerilme
Titregim Tard 2: Allen CH asimetrik gerilme
Titregim Tara 3: C=C=C simetrik gerilme
Titresim Tard 4: C=C=C asimetrik gerilme

Sekil 4.7’de verilen allen bikgklerinin, VCD o&l¢cimleri sonucunda
Frekand/\r/VCD hesaplamalarinin sonugclari tabloda goésteriimektéha onceki
tablolarda B3LYP/6-311+G(d,p) yoOntemi iyi sonuclaerdiginden yukaridaki
bilesiklerin VCD o6l¢cimlerini yapmak igin B3LYP/6-311+Gf) yOntemi
kullaniimistir.  Yukarida verilen dort farkh titggm tdrinde sonuclar
degerlendirilmistir. Koyu yazilar ile ygunluk IR, italik yazi ile VCD sonuclari
verilmistir. Deneysel dger bulunamadi icin kailastirma yapilamangtir. Allen
CH simetrik gerilme modunda halkadaki C sayisiikgé ygunluk IR deeri
artmstir. 1,2-siklobitadien bikeginde ygunluk IR 0.21 km/mol 6lculirken 1,2-
siklononadien bilgginde 21 km/mol dl¢ulmgidr. Diger titresim modlarinda dizenli

bir arts gbzlenmemektedir.
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Sekil 4.8 Halkal Allenlerin B3LYP/6-311+G(d,p) Yontemi Kultelarak Elde
Edilen VCD Spektrumlari

VCD spektrumlari incelenginde 9 nolu bilgik icin frekans 500 cr
civarindasiddetli bir pik goérilmektedir. 2 ve 3 nolu bgiglerde ayni pikin frekansi
daha yiksek dgerlerde bulunmgtur. Diger bilgiklerde ise bu pik
gbzlenmemitir.12, 13 ve 14 nolu biléklerde frekans 300 cih civarinda bir pik
tespit edilmgtir. 9, 10 ve 11 nolu bikgklerde ise ayni pik bulunmamaktadir.
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