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OZET

Konjuge polienlerin ve tiirevlerinin normal ve uyanlmug hallerindeki elektronik yapilar son
yillarda ¢ok biyilk sayida bilimsel ¢aligmaya konu olmustur. Bu maddeler kuantum
mekaniksel hesaplamalann gelisiminde 6nemli rol oynamuglar ve biiyiik biyolojik molekiiller
i¢in model olarak kullamlmiglardir. Aminopolienler birgok sentezde reaktiviteleri gok yiiksek
olan ara Uriinlerdir. Azotun konjuge sistemle etkilegimi sebebi ile bu bilesiklerin
reaksiyonlan biiyiik olgtide elektronik yapiarina baglidir. Fakat enaminlerin, grubun en basit
iiyesi olan aminoetilenin bile hazirlanmasi g¢ok giigtiir. Bu bilegiklerin yapilarina ve
enerjilerine ait literatiirde yeterli bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle aminopolienlerle ilgili
daha giivenilir bilgi elde edebilmek igin teorik hesaplarin yapiimasmna gereksinim vardr,

Bu caliymada geometrik ve elektronik yapilanm belirleyebilmek amact ile 13 degisik
aminopolien ve kars: gelen polienlerin yar1 ampirik AM1, ve ab initio 3-21G* yéntemleri ile
molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilmigtir, molekiillerin geometrik yapilan optimize edilmis
ve optimum parametreler kullanilarak elektronik enerjileri hesaplanmugtir. Incelenen tim
bilegiklerin iyonizasyon potansiyelleri, dipol momentleri, olusum isilari, yikk yoguntuklar

sinir orbitallerinin enerjileri belirlenmigtir.

Sonug olarak, polienlerin ve aminopolienlerin dayankliiklanmin, smur orbitallerinin
geometrik parametrelerinin ve yiik yogunluklanmn zincir uzunlugu ile diizgin bir gekilde
degistigi saptanmugtir. Ayrica incelenen tiim aminopolienlerin hem azot atomlarinda ve hem
de B karbonlarinda niikleofilik karekterde oldugu sonucuna vardmgtir.



ABSTRACT

The electronic structure of conjugated polyenes and their substituted derivatives in their
ground ant excited states has been a subject of intense scientific research in the last decades.
They have played an important role in the development of quantum mechanical calculations
and used as models for large biological molecules. Aminopolyenes are highly reactive
intermediates in a number of synthetic processes. The reactions of these compounds are
strongly dependent on their electronic structure because of the conjugative interaction to
the nitrogen. However, aminopolyenes even the simplest member of the group,
aminoethylene, are difficult to prepare. There is not enough structural or energetic
information on these compounds in literature. Therefore, theoretical calculations for

aminopolyenes are needed in order to obtain more reliable information.

In this study, molecular orbital calculations have been carried out for 13 different
aminopolyenes and the corresponding polyenes by using semiempirical and ab-initio 3-21G*
methods, with the intent to determine their geometric and electronic structures. The
geometric structures of the molecules have been optimized and the electronic energies have
been calculated by using these optimum parameters. For all the compounds studied,
ionization potentials, dipole moments, heats of formation, charge densities and the energies
of the frontier obitals have been obtained.

It has been concluded that the stabilities, the frontier orbitals, the geometrical parameters
and the charge densities of polyenes and aminopolyenes vary smoothly with the chain
length. Forthermore, it has been found out that all the aminopolyenes studied have
nucleophilic character at both nitrogen ant the B-carbon atoms.



1.GIRIS

Konjuge polienlerin elektronik yapilann son yillarda pek ¢ok bilimsel ¢aligmamin konusu
olmustur. Bu maddeler, molekiiler kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinin geligiminde
biiyiik rol oynamuglardir. (Serrano-Andes vd.,1992). Aymca, biyiik biyolojik molekiillerin
yapilarimn incelenmesinde de model olarak kullamimaktadirlar (Buma vd., 1991). Baglangigta,
bu molekiillerin yapilarinin basit oldugu diigiiniilmiig, fakat son yillarda yapilan deneysel ve
teorik g¢aligma sonuglani konjuge polienlerin yapilarinin tam olarak belirlenmedigini ortaya
¢ikarmigtir (Serrano-Andes vd., 1992).

Pigmentler, karotenoidler gibi bityiik molekiiller konjuge zincirler igerdiginden, konuya iligkin
ilk cahigmalar kiigiik dogrusal polienler tizerinde yapilmigtir (Cinar vd., 1998). Daha sonralari,
konjuge sistemlerden meydana gelen organik polimerlerin 6zelliklerinin saptanmas: polienlere
olan ilgiyi daha da arttirmugtir. Sentezi yapilan ilk organik polimer poliasetilendir (Cmnar vd.,
1998). Bu polimer belirli kogullarda metalik iletkenlik géstermektedir ve en basit konjuge
polimer olarak bilinir. Polimerlerin 6zelliklerini belirleyebilmek igin, ¢6ncelikle kendisini
olugturan monomerin Ozellikleri bulunmaya g¢aligilmig, bu maddelerin yapilarnna iligkin
ozelliklerinin zincir uzunlugu ile digistigi saptanmugtir.

Dogrusal polienler 1930 yillartnda, HMO, Hiickel Molekiiler Orbital yonteminin temelini
olugtururlar (Hiickel, 1938). Kiigiik polienlerle ilgili ab initio diizeyinde yapimis olan teorik
¢ahgmalar da mevcuttur. Etilen, 1,3-butadien ve 1,3,5-hekzatrienin molekiiler geometrileri,
elektronik 6zellikleri ve titregim spektrumlan ab initio diizeyinde hesaplanmugtir (Ciar vd.,
1998).

Konjuge poilenlere farklt bir atomun girmesi molekiilin tiim 6zelliklerinin deZigmesine neden
olur. Karbondan farkhi olan bir atom konjuge 7©  sistemine katkida bulunabilir,
elektronegativitesinin daha yiiksek veya diigiik oluguna gore molekiildeki © elektronlarmin
dagiimim degigtirir (Cmar vd., 1998). Bazi atomlar elektron verici, bazi atomlar elektron
alicidir. Farkh karakterlerdeki iki atomun aym polien zincirinde bulunmasi molekiilin kendi
icinde bir yiik tasmimina neden olur. Bu tagimm sonucu ortaya ¢ikan yeni ozellikler teorik

olarak hesaplanmugtir. (Zyss, 1979 a; 1979 b, 1979¢). )
L.C. YUKSEXOCRETIM KURULY
DOKUMANTASVON MERKEZ]



Polien zincirine bir amin grubunun girmesi sonucu enaminler olusur. R,C=CR’NR,” formiili ile
gosterilebilen enaminler kimyasal sentezler agisindan ¢ok onemlidirler. Siibstitiie enaminlerin
pek c¢ofunun sentezi yapilmis olmakla birlikte bu grubun en basit iiyesi aminoetilenin
hazirlanmas1 g¢ok giictir ve bu nedenle deneysel olarak ¢ok cahgilmamugtir, Mikrodalga
spektrumuna iligkin gok az deneysel bilgi bulunmakla birlikte, elde edilen tiim veriler teorik
¢alismalara dayanmaktadir. Bu galiymalar PRDDO seviyesinde ya da ab initio seviyesinde
yapilan hesaplardir (Eades vd., 1981).

Enaminlerin reaksiyonlan biiyiik olgiide elektronik yapilarina baghdir. Bunun nedeni azotun
konjuge sisteme olan etkisindendir (Eades vd., 1981). Hem azot atomunda hem de 8 karbon
atomunda biiyiik niikleofilik karakteri olan enaminlerin kimyasal reaktivitélerini anlayabilmek
igin yapilan ¢alismalarda bir takim problemlerle karsilasilmigtir. Ilk olarak elektrofilik saldirimn
yeri sadece enaminin 6zellifine degil, elektrofil ve ¢oziiciiniin dzelligine baglidir. Ikinci olarak
dinamik kontrollerin ayri ayr yapilmas: gerekir. Uglincii olarak enaminlerin yapis1 haklinda,
ozellikle enamin biriminin diizlemsellikten sapma derecesi ve bunun niikleofilik reaktiviteye
etkisi bilinmemektedir. (Miiller ve Brown, 1978).

Termokimyasal olarak etilen molekiilleri 7 sistemini etkileyen siibtitiientler tarafindan dabha
dayamikli hale getirilirler. Bu etki siibtitiientlerin & verici veya alict olmasina bagh
degildir Dayaniklilk aym zamanda sigma alici siibsitiiiuentler tarafindan da arttirihr. Bunlar
molekiiler iskelette bir yiik degisimine sebep olurlar (Heinrich vd., 1986).

Aminoetilen en basit amindir. Yani ampirik ¢alismalarda oldukga ilgi ¢ekmis, teorik olarak
protonlanmast incelenmigtir. Mikrodalga spektrumundan molekiiliin diizlemsel olmadig
bulunmugtur (Miiler ve Brown, 1978) ve r (CN), 0 (CCN) degerleri ise sirast ile 1.397 A° ve
125.2° olarak belirlenmigtir. Deneysel sonuglar azotun piramidal oldugunu 6ne siirmektedir.
Fakat yine de tam olarak piramidal oldugu belirlenememigtir. PRDDO yontemine gére yapilan
hesap sonuglan deneysel verilerle uyum igindedir. Houk ve digerlerinin 4-31G* seviyesinde
yaptiklar1 ab initio sonuglarina gére azotun diizlemsel yapida oldugu belirlenmigtir. Azottaki
bu diizlemsel yap1 CN bagindaki bir kisalmaya neden olmaktadir. Houk’un elde ettigi diger
parametreler bu ¢aligma ile uyum igindedir (Eades vd., 1981).

T.C. YUKSEKOGRETIM KURULU
DOKUMANTASYON MERKEZi



Bu caligmada, gemotrik ve elektronik yapilarini belirleyebilmek igin 13 adet aminopolien ve
karg1 gelen polienlerin AM1 ve 3-21G* yontemleri ile molekiiler orbital hesaplan yapilmus,

amino grubunun geometrik parametrelere ve molekillerin elektronik 6zelliklerine etkisi

belirlenmisgtir.



2. KUANTUM MEKANIKSEL YARI AMPIiRIK YONTEMLER

2.1. Giris

Gunimiizde molekiillerin 6zelliklerini incelemek amaciyla baghca iki teorik yontem
bulunmaktadir. Bunlardan biri molekiiler orbital, digeri ise molekiiler mekanik hesaplamalaridir.
Molekiiler orbital hesaplan ise ikiye ayrilir;

1) Yan ampirik yontemler
2) Ab initio yontemleri

Ab initio yontemleri olugum 1silanim hesaplama yoniinden ve optimize molekiiler geometrileri
bulmak bakimindan deneysel ¢aligma sonuglan kadar hassas ve dogru sonuglar verir. Bu
sonuglar yardimt ile gegis konumlari ve uyarilmus hallerde hesaplanabilir.

Ab initio yontemlerin tek olumsuz yam hesaplarn ¢ok uzun siirmesi ve bilgisayar kaynaklar
bakimindan ¢ok yiiksek maliyetleri gerektirmesidir.

Molekiiler mekanik yontemleri ise olduk¢a mzli yontemler olup enzimler gibi ¢ok buyik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Bazi molekiiler mekanik yontemleri
ozellikle hidrokarbonlar igin ab initio yontemleri kadar hassas ve dogru sonuglar verirler. Fakat
molekiiler mekanik yontemleri genellikle normal haldeki sistemlerle ilgili parametreler
kullamirlar ve sonu¢ olarak bag olusumu-bag kinlmasi islemlerine iligkin geometrileri
bulamazlar.

Yan ampirik yontemler bu iki yontem arasinda yer alir. Molekiiler mekanik yontemleri gibi
deneysel olarak belirlenmis parametreleri kullamirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak
kuantum mekaniksel yontemlerdir. Yan ampirik yontemlerle ab initio yontemleri arasindaki
esas fark yan ampirik yontemlerde buyik olgiide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu
yaklagimlar sonucu yart ampirik yontemlerde ¢ok bityiik sayidaki terimin hesaplanmasina gerek
olmaz, bu arada yaklagimlarda kullamlmast gereken parametreleri, deneysel bilgiye dayanarak

kullantyor olmast yontemin kimyasal agidan hassas ve giivenilir olmasim saglar.



Teorik hesaplamalarin deneysel ¢aligmalara gore en biiytk avantaji, tek bir hesaplama ile
molekiiliin yapisi, dipol momenti olusum 1sis1, yitkk yogunlugu, iyonizasyon potansiyeli, bag
uzunlugu, bag agis1 gibi ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmaktir (Stewart, 1990).

2.2 Molekiiler Orbital Teorileri

Kuantum mekaniginde sistemlerin konumlart dalga fonksiyonu ile gosterilir. Dalga
fonksiyonu sistemin koordinatlarina ve zamana baghi olan iki fonksiyonun garpim: olarak
yazilabilir. Sistemin 6zellikleri ' genellikle zamandan bagimsiz oldugu i¢in dalga fonksiyonu
sadece koordinatlara bagh olarak yazilabilir.

Bir sistem i¢in Schrodinger esitligi genel olarak;
Hy =Ey 2.1
ile gosterilebilir. Bu esitlikte ;

H: Hamilton operatorii
E: Sistemin toplam enerjisi

v : Dalga fonksiyonudur.

Hamilton operatérii, sistemlerin toplam enerji operatorii olup, dalga fonksiyonu ve sistemin
toplam enerjisini bulmak igin kullanmlir, Dalga fonksiyonu hamilton operatoriiniin 6z

fonksiyonu, sistemin enetjisi ise 6z degeridir (Cinar, 1988).

Molekiiler orbital yontemleri, en diigitk enerjili atomik orbitallerin lineer kombinasyonu yani
LCAO yontemine dayanmaktadir. Schrodinger denkleminin ¢6ziimi ile atomlar veya
molekiillerin enerjileri ve ozellikleri bulunur. Ancak, ¢ok elektronlu sistemler igin Schrodinger

denkleminin kesin ¢éziimiinii bulmak olduk¢a zordur.

N elektronlu ve M gekirdek igeren bir molekiilde Hamilton operatérii :
T.C. YUKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ]
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2.2)
seklinde yazilabilir (Hanna, 1981). Aym zamanda Hamilton operatori;
H=Tn+Te+V (2.3)

olarak da yazlabilir.

T, : Cekirdeklerin kinetik enerjisi
T, : Elektronlarn kinetik enerjisi
V : Potansiyel enerjidir.

Basit bir molekiil i¢in bile kuantum mekanigi prensipleri kullamlarak hesaplarin yapilabilmesi ve
belirli sonuglarin elde edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle gesitli yaklagimlarin yapilmast
gerekmektedir. Bu yaklagimlar agagida sirastyla anlatidmaktadir.

2.2.1 Born -Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekanigi prensipleri ile yapilacak hesaplarin kolaylagtiriimast i¢in Born-Oppenheimer
Yaklagimu kullamlir. Bu yaklagim ¢ekirdeklerin hareketinin elektronlarin hareketinin yanind
ihmal edilebilecek kadar yavag oldugu esasina dayanir (Lowe, 1993).

Buna gore dalga fonksiyonu.

Y=y P, 2.4)

Olarak yazilabilir. Burada

WYy  : Cekirdegin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu

Y. : Elektronlarn hareketini gosteren dalga fonksiyonudur. Wyihmal edildiginde molekuler
dalga fonksiyonu olarak sadece ¥, kullaniabilir.



Bu yaklagimin kullanilmast ile molekiiliin enerjisi
E=/Y*H¥d1 (2.5)

esitligi ile hesaplanir. Bu egitlikle
¥ : Molekiilde tiim elektronlarin hareketini gosteren dalga fonksiyonu.
H : Cekirdegin etki alaninda hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji operatori’diir.

2.2.2 Varyasyon Teoremi

Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolayr esitlik (2,5)’de W yerine yaklagik bir dalga
fonksiyonu kullanilir ise integralin degeri molekiiliin normal halindeki enerjisindén daima daha
biiytik olur.

fo* Haod T >E, (2.6)

Burada,
® : Elektronlarin hareketini gosteren yaklagik dalga fonksiyonu.
E, : Molekiiliin miimkiin olan en diigiik enerjisini gostermektedir.

Bu esitlik varyasyon teoremi olarak bilinir ve integralin minimum degeri; molekiiliin
enerjisinden daha biiyiik olmakla birlikte gergek degerine oldukga yakindir. Varyasyon teoremi
ile molekiiler dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi hesaplanabilir (Cinar, 1988).

2.2.3 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu, (LCAO) Yontemi
Born-Oppenheimer yaklagimiyla degisken sayisindaki azalma, molekuler enerji seviyeleri ve

dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yeterli degildir. Bu sebeple LCAO yontemine gerek
duyulmustur.



Bir molekiilde bulunan gekirdekler birbirlerinden ne kadar uzakta ise kovalent bagt meydana
getiren elektronlarda atomik orbitallerde bulunurlar. Bu nedenle LCAO yonteminde molekiiliin
dalga fonksiyonu kendisini olugturan atomlanﬁ dalga fonksiyonlariin toplam olarak yazilir
(Levine, 1983).

Y= C1X1 + C2X2+ ......... + Can (27)

¥ : Molekiiler Orbital dalga fonksiyonu.
X1, X2 ,......, Xa : Atomik orbital dalga fonksiyonu
C,GC, . , Ca : Katsayilar *dir.

Esitlikte gergek fonksiyona en yakin dalga fonksiyonunu bulmak i¢in C katsayilarmin uygun bir
sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin normal haldeki enerjisinin minimum degerde olmasi
sebebiyle katsayilarin enerjiyi minimum yapacak gekilde belirlenmesi gerekir. Bunun igin énce
molekiiliin enerjisi hesaplanir, Bir molekiiliin Schrodinger esitligi esitlik (2.1)de oldugu gibidir.

HY =E¥
Bu eyitligin her iki tarafi da W ile ¢arpilir E degeri ¢oziiliirse

fYHYdx
j¥2 d+

oldugu bulunur. Molekiiler dalga fonksiyonu ¥’nin egitlik (2.7) deki karsth@i yerine konur
dizenlemeler yapilirsa, elde edilen denklemler homojen bir denklem sistemi olustururlar.
Denklem sistemine ait katsayr determinantinin sifira egitlenmesi ile denklemi saglayan E degeri

bulunur.



Hi; - ESiy Hix-ESe..... H- ESi
H; - ESx

-0 2.9)
Hnl - ESnl Hnn - Esnn

Bu determinanta molekiiliin “sekiiler determinantr” denir ve ¢oziilebilmesi igin Hy, Sq seklinde
sembollerle gosterilen integrallerin anlamlarimin ve degerlerinin bilinmesi gerekir. Bu integraller
daha sonraki béliimlerde agiklanmugtir.

2.2.4. Hiickel Yaklasimlan

Hiickel Yaklagimlan sekiiler determinantta yer alan integrallerin yaklagik degerini verir,

Si=[ X: X;dt (2.10)
seklindeki integrallere ¢akigma integralleri adi verilir ve elektronlarin i ve J atomlarinda
bulunma ihtimalini gésterir.

I=J ise S;=1dir.

I=J ise S;= o olarak kabul edilir.

Hy=/X;HX;dt veyaH;=[X;HX;:d T (2.11)
Seklindeki integrallere ise “Coulomb integralleri” denir. Coulomb integralleri elektronlarin i ve
j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye molekiildeki diger gekirdeklerin
etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali o ile sembollenir;

Hj= o (2.12)

o gekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baglidur.
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1 ve j farkli atomlar oldugunda,
iz j=IXHX;dt=8 (2.13)

seklindeki integrallere rezonans intefrallei denir ve P ile gosterilir. Bu integraller
elektronlaninin i ve j atomlarmn ikisinin de etkisi altindaki enerjilerini gésterir ve atomlar
arasindaki uzaklifa baglidir. Eger atomlar arasinda bag yok ise;

H;=0 (2.14)

olarak kabul edilir (Lowe, 1993).

2.2.5 © Yaklagim

Molekiler orbital dalga fonksiyonlani ve enerji seviyeleri, atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu (LCAOQO) yoéntemi ile hesaplanabilir. Ancak karmagik yapilarda hesaplan
kolaylagtirmak ve daha dogru sonuglar elde etmek amaci ile 7 yaklagim gergeklestirilmigtir. Bu
yaklagtmda molekiildeki (f baglarinin tamaminin “lokalize™; yani birlestirdikleri atomlar arasinda
sabit kalan, baglar oldugu kabul edilir.w baglan ise hareketli elektronlardan olugmustur. 7@
baglan ¢ baglanindan farkll olarak yalmzca birlestirdikleri atomlari degil molekiildeki tiim
atémlan etkileyen delokalize baglardir.w yaklagmmina gore o baglarinm molekiitin elektronik
ozelliklerine higbir katkis1 yoktur. Elektronik 6zelliklerin sadece 7 baglarindan kaynaklandif
kabul edilir (Levine, 1983).

2.3 Yanr1 Ampirik Yontemler
2.3.1 Tarihcesi
1965’ten once sadece kalitatif © molekiiler orbital yontemleri vardi. Bugiin kullandigimiz

modern yontemlerin gelisiminde biiyiik rol oynayan 7 molekiiler orbital yontemleri, giiniimiizde

artik tamamuyla valens elektron yontemleri ile yer degigtirmigtir. Bu yontemler arasinda 1952
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yilinda Dewar tarafindan geligtirilen PMO teorisi olduk¢a onemlidir (Stewart, 1990). Sadece
kalitatif degil aym zamanda organik bilegiklerin reaktifliklerinin yeri kantitatif tahminini de
yapar.

Bu yontemin hassasiyeti, 20 konjuge hidrokarbon i¢in yapilan hesap sonucunda, atomizasyon
isisindaki 6.5 kcal/mol’liik ortalama hata ile 6lgiilebilir. En kotii deger bifenil igin elde
edilmistirr Bu sonug¢ degerlendirilmezse hata 3.33 kcal/mol’e digmektedir. O yillarda
bilgisayarlar bugiin yapilmakta olan uzun hesaplari gergeklestiremeyecek kadar ilkeldi. Gergi
PMO teorisi oldukg¢a bagarili ve genis bir sistemler grubuna uygulanabilecek durumda olmasina
ragmen yukanda agiklanan nedenden dolayi genel uygulamas: olduk¢a kisithydi.

Dewar’mn PMO teorisinin bagarisi, bilgisayarlanin gelisimi ile tiim valens elektronlan yonteminin
pratik bir yontem olacagina dikkati gekmistir.

PMO teorisi sadece 7 sistemi igin kullanilan bir yontemdir. Baglangigta Hiickel teorisinin de bir
7t yontemi oldugu diginiiliirse bu yontemin “genigletilmis Hiickel yontemi” ad1 ile ¢ baglarmna
da uygulanabilmesi PMO yonteminin de gelistirilebilecegini ortaya koyar.

Elektronik yapilari incelemek iizere o yillarda gelistirilmis bu iki yontem hari¢ tutulursa
kantitatif yontem olarak geriye sadece ab initio yéntemler kalir. Bu yontemler toplam enerjileri
verirler. Toplam enerjileri olugum 1silarina donigtiirmek igin kolay bir yol olmadigindan bu
yontemlerin dogrulufu o zamanlar bilinmiyordu. Ab initio yontemleri hesaplarina 1180 hizi,
planck sabiti, elektronun elektrik yiikii gibi ¢ok kiigiik sayidaki bazi ana sabit degerlere
dayandirmaktaydi. Ik kullamlan Ab Initio yontemleri olusum 1silan yerine toplam enerjileri
verirlerdi. Cunkii ilk zamanlarda bu yontemlerin amaci kiigiik sistemler igin minimum toplam
enerjiyi bulmakt:. Kimyasal olaylarin tahmini o zamanlar ikinci derece dnemliydi.

Kisa strede ab initio yontemlerin poliatomik sistemlere uygulanmasimin pratik olmayacag:
sonucuna varildi. Bu nedenle ab initio hesaplamalarda kullamlan karmagik integralleri ampirik
olarak belirlenen baz bilgileri kullanarak yaklagtirmak igin ¢aba harcanmaya baslandi.
Hesaplamalan zor olan 3 ve 1 merkezli integraller tamamiyla ihmal edildi. 1 ve 2 merkezli
terimler ise atomik spektrumlara dayanan bir takim fonksiyonlarn kullaniimasi ile yaklagtirilds.
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Bunun gibi hem deneysel hem teorik taraflari olan hesap yontemlerine genel olarak “yari

ampirik yontemler” diyoruz.

Yan ampirik yontemler ger¢ek olusum 1silarim hesaphyordu. Fakat o zamanlar gok giivenilir
sonuclar elde edilemediginden yan ampirik yontemler fazla popiler degildi. Yarn ampirik
yontemlerin parametreleri atomik spektrumlara ve ab initio sonuglarina dayanirdi. Bu
yaklagimlar daha sonralari molekiiler bilgilere dayali olan parametrelerin kullamilmas: ile yer
degistirilmigtir. Agagida geligim strasina gére yan ampirik yontemler agiklanmugtir.

2.3.2. Diferansiyel Cakismann Tiimiiyle Ihmali (CNDO)

En eski yontem diferansiyel ¢akigmanin tiimiiyle ihmali yontemidir. Bu yontem literatiirde
CNDO yontemi olarak gecer (Zerner, 1990). CNDO, ab initio hesaplamalarda kullamlan
integrallerin biiyiik bir kismim ihmal etmigtir. Geriye kalan integraller ise basit ifadeler
kullamlarak yaklagtinlmugtir. 1ki elektron bir merkez integrali gibi pek ¢ok terim deneysel bilgi
kullanilarak elde edilmigtir.

CNDO’da kullanilan yaklagimlar g6yledir ;

1) Degisik atomik orbitalleri igeren tim gakigma integralleri sifir olarak kabul edilir. Bu
yaklagim sekiiler esitligi basite indirger.

2) Degisik atomik orbitallerden kaynaklanan tiim yiik bulutlar ihmal edilir. Bu yaklagim
sonucunda ¢ok merkezli iki elektron integrallerinin ¢ogu ihmal edilmig olur.

3) Bir ¢ift atom arasindaki tiim iki merkez iki elektron integralleri birbirine egit kabul edilir.
Bu deger yagile gosterilir. yap, A ve B atomlarina ve aralarindaki uzaklik Rap’ye
baghdur.

4) Belirli bir atom gifti i¢in tiim elektron gekirdek etkilegimleri egit kabul edilir.

5) Rezonans integralleri, ¢akigma integralleri ile orantih kabul edilir.

Genelde yan ampirik yontemler atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olugan molekiiler
orbitalleri kullanirlar.
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CNDO yontemi, bu yaklagimlar: kullanarak yapacag: hesaplama ile degisik atomlarn belirler g

boyutlu geometrilerini verir, atomlarin elektrik yiiklerinin ve iyonizasyon diizeylerini belirtir.

Kisa bir siire sonra CNDO yo6nteminin en 6nemli eksikligi ortaya gikarildi. Buna gore bir kag
angstrom uzaklkta bulunan iki nétral atom da birbirlerini ¢ekebilirler. Bunu diizeltmek igin e ~
cekirdek etkilegimi degigtirilmigtir.

Vas =Zs. YaB (2.15)
Bu egitlikte;

Vas : Elektron gekirdek etkilegimi

Zs : B atomunun atom numarast

Yas : AveB atomlarimn ve aralarindaki uzaklik Rap nin bir fonksiyonu’dur.

Bu gekilde elde edilen yontem CNDO/2 olarak isimlendirilir (Zerner, 1990). Iki yontemde de
¢ekirdek-cekirdek etkilesiminin enerjisi,

EAB = ZAZB / RAB (2 16)

seklindedir. Burada,

Ess Cekirdek-gekirdek etkilesim enerjisi.
Za : A atomunun atom numarast.

Rag  : AB atomlan arasindaki uzakhi gosterir.

Elektron-elektron etkilesimi (Vag) ve ortaklagmamug elektron ¢ifti-gekirdek etkilesimi terimleri

-Vag oldugu zaman iki atom arasindaki toplam etkilegim,

1
Erim =—— - Vag 2.17)
Rz
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dir. Esiklikte;
Enmp ki atom arasindaki toplam etkilegim.
Ry, Ik atom arasindaki uzakhkdir.

Vag tiim mesafelerde 1/Ri2’den daha kiigiik oldugu i¢in tiim mesafeler iki hidrojen atomu igin
birbirini iter gibi mantisiz bir sonug ortaya ¢ikmaktadir. Yetersiz oldugu bilinmekle birlikte bu
degisiklik diger avantajlar nedeni ile yine de kabul edilmistir.

Yontemde yapilan ikinci degisiklik, bir elektron-bir merkez integralinin iyonizasyon potansiyeli

yardim ile bulunmasidir.

2.3.3. Diferansiyel Cakismann Kismi fhmali (INDO)

Yukanda agiklandig1 gibi diferansiyel ¢akigmamn tiimisyle ihmal edilmesi radikallerdeki degigik
spin durumlart arasindaki farki gosteremez. Bu eksiklifi gidermek amaciyla diferansiyel
cakigmanin timiiyle degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru olacag 6ne striilmugtiir.
Literatiirde ise INDO adh ile bilinen yeni bir yontem gelistirilmigtir. Bu yontemde CNDO’daki
tek merkezli iki elektron integrallerinin birbirine egit olmasi kisitlamasi ortadan kaldirilmgtir.
Tim INDO yontemleri, agir bir atom i¢in bes tane iki elektron bir merkez integraline
sahiptirler. INDO yonteminde rezonans integrali katkida bulunan iki atomik orbitalin B
teriminin bir ortalamasidir (Stewart, 1990).

2.3.4. iki Atomlu Diferansiyel Cakismanin fhmali (NDDO)

Simdiye kadar anlatilan yontemlerin higbiri iki elektron ¢ifti arasindaki itmeyi gosteremez.
NDDO yaklagiminda tiim iki elektron iki merkez integralleri aynen birakilmistir. Bu Fock
matrisini karmagiklagtirmakla birlikte - elektron ¢iftleri arasindaki itmeyi gosterebilir hale
getirmigtir. Bu yaklagim sistemdeki tiim agir atomlar igin iki elektron iki merkez integrallerinin
sayistm 100 kat1 kadar arttirmugtir. Her agir atomda dért tane valens atomik orbitali bulunur, bu
da on ayn ¢ift demektir. Sonug olarak her iki atom igin yiiz tane dort atomik orbital serisi
meydana gelir (Stewart, 1990).
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Bu yontemler ancak bilgisayar yardim ile uygulanabilir. Fakat yontemlerin iki énemli hatas:
vardir. Genel olarak geometri optimizasyonu pratik degildir. Yapilabilse dahi elde edilen
sonuglar ¢ok dogru olmaz. Bu da hesaplamaya baglamadan once iyi bir deneysel geometri
tahmininin gerektigini gosterir. Bundan bagka 6zel problemler i¢in parametreler optimize
edildigi_nden yontem sadece kiigiik gruplara uygulanabilir.

1975 yilinda Dewar ve arkadaglart MINDO/3 yoéntemini yayinlamuglardir (Clark, 1985). Bu
yontemin, yaklagimlarda kullandifi parametreler dikkatlice optimize edilmigtir. Dewar’in
MINDO/3i gelistirmesinde amag ¢ok sayida elemente uygulanabilecek genel bir yar ampirik
yontem elde etmektir. Ik olarak MINDO/3’le bu hedefe ulagilmistir. Bu konuda yapilan
¢aligma milyonlarca dolara mal olmug ve sadece iigiincii denemede uygulanabilir bir model elde
edilmigtir. Daha oOnce yapilan caligmalarda elde edilen yontemler MINDO, MINDO/2
MINDO/2' unutulmuglardir.

MINDO/3’a agiklamamn en uygun yolu daha 6nceki yontemlerle bir baglanti kurmakitir.
Kullanilan egitliklerin genel gekli INDQ’dakilerle aymdir. MINDO/3’te kullamlan
parametrelerin kaynaklan farklidir. Mesela bu yontemde elektron integralini tanimlamak igin
atomik spektrumdan yararlanmak yerine, bu integral ayarlanabilir bir parametre olarak
birakidmistir. MINDO/3’te bu parametrelerden pek ¢ok sayida bulunmaktadir ve hepsi
molekillerle ilgili deneysel bilgiye en biiyiik uygunlugu gosterecek sekilde hesaplama sirasinda

ayarlanr.

Cekirdek-gekirdek etkilegsimi bu yontemde degistirilmigtir. Daha o6nce agikladifimiz gibi
elektron-gekirdek g¢ekmesi, elektron-elektron itmesine esit kabul edildiginden sanki tiim
uzakliklarda hidrojen atomlan birbirlerini itiyormug gibi bir sonug ortaya ¢ikar. Bunu diizeltmek
icin MINDO/3te gekirdek-gekirdek itmesini gosteren terim, elektron-elektron itme integralinin
bir fonksiyonu olarak kabul edilmigtir.

Eap= (1-2) ZsZpysp +a (ZsZp/Rap) (2.18)
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Bu egitlikte, a atomlar arast uzaklk RaB ’nin ve iki atoma ait olan aap sabitinin bir

fonksiyonudur.
a = 0AB e'RAB (2. 19)

MINDO/3’¢e ait olan gekirdek-gekirdek itme fonksiyonu incelendifinde Rap uzakligi arttikga
fonksiyonun klasik nokta yiik haline geldigi goriilir.

Sonug olarak MINDO/3 ¢ok biiyiik bir bagaridir. Aragtirmacilar ilk olarak kimyasal sistemleri
modellemek igin hizh ve hassas olan genel teorik bir yontem bulmuglardir. Bu yontem ortaya
¢ikincaya kadar higbir teorik yontemle bu denli hassas ¢aligmak ve sonug elde etmek miimkiin
degildi. C, H O ve N igeren bilegiklerin olusum isilarindaki ortalama hata 11 kcal/mol, bag
uzunluklarindaki hata 0.002A° (hemen hemen % 2) ve iyonizasyon potansiyellerindeki
ortalama hata ise 0.07 ev’tur. Tim bu basarnisina ragmen kisa siirede Dewar MINDO/3
yonteminin bazi kisitlamalarimin oldugunu fark etmigtir. Mesela olusum 1silarindaki hata insam
rahatsiz edecek kadar biiyiktiir. Yonteme gore trimetilen amin gibi baz1 aminlerin diizlemsel bir
yapida oldugu sonucu ortaya ¢ikmugtir. Yontem bagka sistemlere uygulandifinda bagka
geometrik hatalarin varlift anlagilmigtir. Mesela C.F+’tin yapisi, 2 C-F biriminin flor atomlan
birbirine baglanarak bulunmugtur. Bu nedenle MINDO/3’iin yeni elementlere uygulanmasma
gecilmemis, her element igin atomik parametrelere ilave olarak 2 atomlu parametrelerinde

optimize edilmesi gerekmistir.
2.3.5, Iki Atomlu Cakigmanin Gelistirilmis Thmali (MNDO)

Daha o6nce agiklandigi gibi MINDO/3 yontemi INDO yaklagimlarina dayamyordu. Bunun
sonucunda elektron giftleri arasindaki etkilegimleri ihmal etmigtir ve elektron gifti igeren
sistemlere uygulandiginda ¢ok buyiik sorunlar ¢ikougtir. Bu sorunu diizeltmek igin Dewar ve
Thiel tarafindan tamamlanan bu yonteme, iki atomlu ¢akigmanin geligtirilmig thmali s6zlerine
dayanarak MNDO ad1 verilmigtir (Dewar ve Thiel, 1977).

Aynen MINDO/3’te oldugu gibi bu yontemde de ¢ekirdek-cekirdek itme terimi, elektron-

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZi
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-elektron itme integrali S4 ve Sp nin bir fonksiyonu olarak kabul edilmigtir.
EAB=ZAZB(S ASA/ SBSB) . (2.20)

MNDO’da kullamlan parametreler otuzdort bilegigin deneysel bilgilerinden elde edilmigtir. Bu
hesaplarin sonucunda parametreler, olusum 1silari, dipol momentleri iyonizasyon potansiyelleri
ve molekiiler geometrileri deneysel sonuglara uygun olacak bigimde optimize edilerek
bulunmugtur. MNDO MINDQ/3’e kiyasla kesinlikle ¢gok daha iyi bir yontemdir. Rezonans
integralinde ve ¢ekirdek-gekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri kullanmak yerine, MNDO
tamamen tek atomlu parametreleri kullanmaktadir (Clark, 1985).

Lityum, berilmum, bor, flor, aliiminyum, silisyum, fosfor, kiikiirt, klor, ¢inko, germanyum,
brom, iyot, kalay, civa ve kursun igin gerekli olan parametreler optimize edilerek MNDO
yontemine ilave edilmigtir (Stewart, 1990).

1983 yilinda ilk MOPAC paket programi yazilmstir. {lk yazilan programda hem MINDO/3
hem de MNDO yontemleri mevcuttu. Hesaplama sonucunda kisitlanmig ya da kisitlanmamusg,
simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu reaksiyon koordinati kullamilarak gegis
konumunun belirlenmesi ve titregim frekanslar hesaplan yapiliyordu. Aym zamanda atomik
yiik, dipol moment iyonizasyon potansiyeli ve. baginiertebeleri de hesaplamyordu. Kisa stirede
¢ok popiiler olmasina ragmen MNDO kimyasal bag uzaklhklan digindaki uzaklklar igin biyiik
bir itme oldugu sonucunu veriyordu ve bunun sonucu olarak da hidrojen baglan ile ilgili
hesaplamalari yapamiyordu. Mesela suyun dimerlesmesi, neopentanin ¢ok biiyiik olan olugum

15151 bu yontemin eksikligidir.
2.3.6 Austin Modeli : 1 (AM1)

MNDO yo6nteminin hidrojen baglarim hesaplayamamast yontemin biyolojik agidan ilging
sistemlere uygulanmasini olanakstz kilar. Yontemin diizeltilmesi igin yeni parametrelerin
bulunmas: uygun bir ¢oziim degildir. Ciinkii Van Der Walls uzakliklarinda meydana gelén
itmeleri diizeltebilecek bir parametre, MNDO yénteminde yoktur. Bu nedenle bunun yerine her

atoma kiiresel bir Gaussian integrali verilmigtir (Dewar vd., 1985).
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Eap=Za Zn(SaSa/SeSe)+ZaZp/Ras2 [ai(A)e VR x5 PP +2y(B)e™® R 5 PP] (2.21)

AM1 yonteminde gekirdek-gekirdek itmesi terimi yukaridaki gibidir. Bu egsitlikte a;,(A); bi(A) ve
¢i (A) parametrelerdir. Bu kabul baglangigta sayilart 7 olan parametreleri 13 ila 17’ye

¢ikarmgtir,

1985 yilina kadar dort element igin uygun parametreler hesaplanmistir. Bunlar C.H N ve O’dir.
Yonteme once Al adi verilmig daha sonralann M1 adi uygun bulunmug ancak bunun bir silah
markast olmasi yiiziinden halen kullamlan AM1 ismi kabul edilmigtir. AM1 yontemi suyun
dimerlesmesi ile meydana gelen hidrojen baglarimn enérjisini 5.5 kcal/mol olarak bulmugtur.

Daha sonra minimizasyon teknigi ile optimim geometrisi bulunmugtur.
2.3.7. Parametrik Yontem Numara 3 (PM3)

CNDQO’dan MINDO/3 ve MNDOQ’ya geligim gergeklestirilirken, her seferinde daha ¢ok sayida
parametre atomik spektrumlara degilde molekiler bilgilere dayandinlmgtr. MNDO ve
AM1’°da sadece iki elektron bir merkez integralleri atomik spekturumlara bagh birakilmugtir.
MINDO/3 MINDO ve AMI1’da parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin
kullamlmasina dikkat edilmigtir. Parametreler elde edilirken artan hizlilik optimizasyon igleminin
otomatik hale getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde galigilmig ve yeni bir yontem elde
edilmigtir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci turevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda MNDO’daki 7 parametre ve iki AMI tipi
Gaussian’a ilave olarak tiim bir merkez iki elektron integralleri optimize edilmigtir. Elde edilen
yonteme MNDO-PM3 ad: verilmigtir. Bunun nedeni MNDO nun iiglincii kez parametre edilmis
olmasidir. PM3’te parametreler ¢ok biiyiikk sayida molekiiler bilgi igeren bir referans serisine
dayamlarak otomatik bir optimizasyon sonucu elde edilmigtir. Bunun sonucunda aym anda

oniki elementin optimizasyonu gergeklestirilmigtir.
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2.3.8. Yann Ampirik Yontemlerin Kiyaslanmasi

Her yontemi kullanirken bu yontemlerin birbirlerine gore zayif ve kuvvetli olduklart yanlar
belirlemekte yarar vardir. Ik ortaya ¢iktiginda MINDO/3 ¢ok bityiik bir bagan olarak kabul
edilmigti. Sonuqlémnm hassaslifi o giinlerde kullamlan yart ampirik yontemlerin higbiri ile
kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizlt sonug vermesi de hesaba katildiginda MINDO/3 popiiler
bir yontem olmustu. Ancak kisa bir siire sonra daha once akla gelmeyen bazi kisitlamalarinm
oldugu goriilmiistii. MINDO/3i daha énceki yontemlerle degil kendisinden sonra otaya ¢ikoug
olan MNDO, AM1 ve PM3 yontemleri ile kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart, 1990). .

MINDO/3’te bulunan elementlerin sayist oldukea kugiiktiir. Bunlar hidrojen, bor, karbon, azot,
oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor’dur. Bu kiigiik sayiya kargin yine de tiim baglarin
hesaplanmasi mimkiin degildir. Mesela P-O baglant pametrize edilmemigtir. Diger taraftan
olusum 1silar1 tahmininde MINDO/3 sonuglarindaki hata 11 kcal/mol iken, MNDO yontemiyle

elde edilen sonuglann ortalama hatasi 6,3 kcal/mol’diir.

Bunlarin tam tersine MINDO/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri igin MNDO ve AM1’den
daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesigi Uzerinde yapilan incelemede
MINDO/3 kullamldiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO kullamldiginda 13.7 kcal/mol
olmaktadir.

MNDO, AM1 ve PM3 ‘i birlikte kiyaslamak gerekir. MNDO yapisal olarak sterik agtdan
kalabalik molekiillerin ¢ok dayaniksiz oldufu sonucuna varir. Bunun tersine dortli halkalar
yonteme gore gereginden fazla dayanikh goézikir. Bu iki eksiklik biiytik olgide AMI1 ve
PM3’te diizeltilmigtir. AMI1 hidrokarbonlar igin daha iyi sonug¢ verir, en biyik hata
bisiklobutanda gonilmustiir. Bu hata diger hatalardan 10 kcal/mol daha biyiiktiir.

Bu ¢ yontem de kimyasal reaksiyonlarda meydana gelen ge¢is konumunu belirleyebilirler.

A=B . (2.22)
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Baoyle bir reaksiyonda dayamkl birer sistem olan A ve B birbirlerinden tek bir potansiyel enerji
engeli ile aynilirlar ve potansiyel enerji yiizeyinin bir noktasinda bu engelin degeri maksimum
olur. Bu noktaya “ gecis konumu” TS denir. Reaksiyon A dan B’ye ilerlerken aktivasyon
enerjisi AHg (TS) - AHy (A)’ya esittir. Tersinde ise AH¢ (TS) - AH; (B)’ye esittir. Normal
haldeki sistemler igin tiim kuvvet sabitleri pozitiftir. Fakat ge¢is konumu kompleksi icin sadece
bir kuvvet sabiti negatif olarak ¢ikar. Bu da A’dan B’ye dofru bir degisim oldugunun
gostergesidir. MNDO yontemi ile hesaplanan aktivasyon degerleri gercek degerlerinden daha
yiksektir. Bunun nedeni, birbirlerinden normal bag uzunluklarindan daha uzak mesafelerde -
bulunan atomlar arasinda, biiyiik bir itmenin olmasindandir. Bu eksiklik AM1’da biiyiik 6lgiide
dizeltilmigtir.

Yukanda agiklanan ii¢ yontem de normal haldeki optimize geometrileri oldukg¢a hassas olarak

hesaplar.

Tablo 2.1. Yan ampirik yontemlerin ortalama hatalarimn kargilagtiriimas: .

Yontem Bag Uzunluklan Bag Agilan Dihedral Agilar
(A°) ) )

MNDO 0.054 43 216

AM1 0.050 33 12.5

PM3 0.036 3.9 14.9

Iyonizasyon potansiyelleri (IP) Koopman Teorimine gore hesaplamr (Turro, 1978) Koopman
Teoremine gore IP en yilksek enerji seviyesinin ters igaretlisidir. 256 bilesik i¢in yapilan
ortalama hatalar : 0,78 eV (MNDO), 0,61 eV (AM1), 0,57 eV (PM3)’tiir. 0,57 eV’luk bir hata
13,1 kcal/mol’e kars: gelir.

Dipol momentler atomlarda elektron yogunluklarma dayanilarak hesaplanr. AMI1
-yontemindeki hatanin, MNDO ve PM3’te incelenen 125 bilesik igin daha disiik oldugu
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gorilmigtir. Ortalama hatalar : AM1’da 0.35D, PM3’de 0.38D ve MNDO’da 0.45D olarak
bulunmusgtur.
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3. KURAMSAL CALISMA

3.1. Giris

Bu calismada;, geometrik ve elektronik yapilarim belirleyebilmek ve azot atomunun yapiya
etkisini agiklayabilmek amaci ile 13 adet aminopolien bilegiginin kuantum mekaniksel molekiler
orbital hesaplamalan yapilarak geometrileri optimize edilmig, optimum geometrik parametreler
kullamlarak, her bilegiZin olusum 1sis1, dipol momenti, iyonizasyon potansiyeli, molektildeki yitk
dagiim, atomlarin elektron yogunluklan, elektronik enerji dizeyleri, dolu olan en yiiksek
enerjili orbitalin (HOMO) ve bos olan en diigik enerjili orbitalin (LUMO) enerjileri
hesaplanmigtir. Azot atomunun yapiya etkisini tam olarak belirleyebilmek ig¢in aym
hesaplamalar, incelenmiy olan aminopolien bilesikleri ile aym sayida karbon atomu igeren

polienler i¢in de yapilmugtir.
3.2. Kuramsal Yontem

Bu ¢alismada incelenmis olan aminopolien bilesiklerinin kuantum mekaniksel molekiler orbital
hesaplamalar: Boliim 2 de agiklanmig olan yar1 ampirik AM1 ve ab initio 3-21G* yontemleri ile
yapilmigtir. Hesaplamalarda MOPAC6 (Stewart, 1990) ve PC Spartan V1.0 (Wavefunction,
Inc U.S.A) paket programlan kullanilmig ve tiim hesaplamalar bir Intec marka Pentium 100 de
gergeklestirilmigtir.

3.2.1. Programin Cahsma Esasi

AMI1 yontemi, bir yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemdir. Molektillerin bag uzunlugu,
bag agis1 ve dihedral agilar gibi optimum geometrik parametreleri, enerji yiizeyi, molekiiler yiik
dagihim, dipol moment ve olusum isist gibi ozelliklerini hesaplamak amaci ile kullamhr. Yan
ampirik bir yontem oldugundan hesaplamalarda molekiildeki her atom igin deneysel verilerden
elde edilen bazi parametreler kullamilmaktadir (Dewar ve Thiel, 1977). Ekonomik olmalari
agisindan giiniimiizde yaygin olarak kullanlmakta olan diger yar: ampirik yontemler gibi AM1
yontemi de HMO, SCF molekiiler orbital yontemlerine dayamr.
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Yari-ampirik yontemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile kontrol
edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamann tiiriine gore degisir. Ik adimda anahtar
kelimeler i¢ parametrelere donigtirilir. Daha sonraki adimda baglik ve molekiiler geometri
okunur. Melokiiler geometri genellikle “Z-matrisi” seklindedir (Clark, 1985). Z matrisi
atomlarm geometrik konumlarim belirleyen bir matristir. Z-matrisindeki bilgiler atomun
kartezyen koordinatlarimi hesaplamak igin kullanilir. Atomik orbitaller farkh tipteki atomlar igin
ayr1 ayn belirlenir. Yarn-ampirik yontemler 6nceden belirlenmiy parametreleri kullanarak
hesaplama yaparlar. Programa uygun bir baglangi¢ noktas: tespit ederek SCF iterasyonuna

baglar ve minimum bir elektronik enerji buluncaya kadar hesaplamaya devam eder.

Daha sonraki adun yapilacak olan hesaplamamn cinsine baghidir. Atomik yiik, dipol moment
gibi parametreleri hesaplamak tizere program dogrudan popiilasyon analizi yapar veya SCF
korelasyon enerjisi hesaplar. Geometri optimizasyonu igin atomik kuvvetler analitik olarak
belirlenir ve minimum enerjili geometriyi hesaplamak igin kullamlir. Bu islem toplam enerji
degismeyinceye kadar tekrarlamr. Bu adimin sonunda optimizasyon tamamlamr ve optimize

edilmig parametreler kullanilarak 6zelliklerin hesaplamalarina gegilir (Stewart, 1990).
3.2.2, Z-Matrisinin Yazihis1

AM1 hesaplamalarinda girig bilgileri Z-matrisi seklinde bilgisayara yiiklenir. Z-matrisi bir
molekiildeki atomlarn uzaydaki konumlarmm bag uzunluklan, bag agilant dihedral agilar
cinsinden tanimlayan bir matristir. MOPAC 6 paket programu ile ¢aligilirken Z-matrisi daha
onceden hazirlanarak bilgisayara girig bilgisi olarak verilir. PC Spartan V1.0 ise grafiksel bir
programdir. Yapilan molekiiler modele gore baslangic geometriyi program kendiliginden
tiretir.

Z-matrisinin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler yazilir. Bu ¢aliyjmada kullanilan anahtar
kelimeler AM1, PRECISE ve GNORM=0,01 dir. AMI1, hesaplamamn hangi yontem ile
yapilacagini, GNORM=0,01, SCF iterasyonlan sonunda elde edilen elektronik enerjiler
arasindaki farkin en biyik degerinin 0,01 olmasi gerektigini ve PRECISE da miimkin
oldugunca hassas bir hesaplamanin yapilmasim saglamak tizere kullamlmugtir. Matrisin ikinci ve

iglincti satirma program kullamcis: tarafindan istenilen isim veya numaralar yazilabilir,
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program hesaplamada bu satirlant dikkate almaz. Dordinci satir ve bu satin takip eden her
satir molekiildeki bir atoma ait olacak sekilde yazilir. Z-matrisinin yazihs1 agag1 aminoetilen igin

detayh olarak agiklanmugtir.

Tablo 3.1 Aminoetilen molekiiliiniin Z-matrisi

aMi  PRECISE DONORM=0, 01

C AN slnlalalele 8] 0, QOOOOD O i ¥ i D)
U 1 3, D000 8] 7 3 O 1 0D
N 1 120,00 1 Q.O00000 1 2 1 O
H i 180 OO0 i D1y 00000 i 1 = 3
H 3 130, Q0000 i 1 &80, 00000 i i =5
H i a0, OOOO00 1 180, OOOO0NG i &2 i &4
+ 1 iil?; 0000 i 18D, QDO i K = 1
H 3 1 103, 500000 1 GLOOGO00 1 3 & i
3 . 000D 8] O, OO0 i} SR STS IR0 18191 18] i e} 1

Tablo 3.1.°de goriildiiZii gibi matrisin ilk satirina gerekli olan anahtar kelimeler yazilmigtir.
Atomlara ait geometrik bilgiler dérdiincii satirdan baglamaktadir. Birinci siituna atomlarn
sembolleri, ikinci situna baglt oldugu atoma olan bag uzunlugu, tigiincii, besinci ve yedinci
stitunlara verilen parametrenin optimize edilip edilmeyecegine bagh olarak “1” veya “0” rakami
yazilmigtir. Dérdiincii situnda bag agilari, altnci situnda dihedral agilar yer almaktadir.
Sekizinci siituna o satirdaki atomun bagh oldugu atomun, geometrik modeldeki numarasi,
dokuzuncu siituna bag agis1 yaptifi atomun numarasi, onuncu siituna ise dihedral a¢1 yaptifn

atomun numarasi yazilmgtir.

Aminoetilen’deki atomlarin geometrik konumlarim tam olarak bilgisayara verebilmek amaci ile
sekil 3.1 de gosterilen sira numaralarina gore ilk atomun koordinatlar1 (0,0,0) olacak sekilde
yazilmug, diger atomlarin geometrik parametreleri ise (Benson, 1976) matrisin diger satirlarina
asagida agiklandig gibi yazilmgtir.
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Sekil 3.1. Aminoetilen molekiiliinn geometrik modeli

1. Atom : Karbon atomudur. Semboli 4. satr 1. siitunda yer alir. Tim geometrik
parametreleri sifirdir.

2. Atom : Karbon atomudur. Sembolii 5. satir 1. siitunda yer alir.l. atoma baghdir.
Aralanndaki uzaklik 1,3400 A° olarak hesaplanmugtir.

3. Atom : Azot atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 6. satirda yer almaktadir.
2.atoma baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,4700 A° olarak hesaplanmgtir. 2.atom ile yaptifi bag
ile C(1)-C(2) bag arasindaki ag1 120.0°dur.

4. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 7.satirda yer almaktadir.
1.atoma baghdir, aralarindaki uzakhk 1,1000 A° dur. 1.atomla yaptig: bag ile C(1)-C(2) bag1
arasindaki a¢1 120.0° dir. 4.atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek igin iiglincii bir
parametreye gerek vardir. Bu parametre “dihedral agi” dir. Molekiile C(1)-C(2) dogrultusunda
bakilarak ¢izilen Newman izdiigimiinde H(4)-C(1) ile N(3)-C(2) baglan1 arasindaki 0.0° lik
acidir,

5.Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 8.satir 1.situnda yer alr. l.atoma baghdir.
Aralarindaki uzaklik 1,1000A° dir. C(1) ile yapt1i1 bag ile C(2)-C(1) arasindaki ag1 120.0°dir.
3.atom azota gore dihedral agis1 180.0° dur.

6.Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 9.satirda yer almaktadr.

2. atoma baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,1000 A° dur. C(2) atomu ile yaptig1 bag ile C(3)-C(2)
arasmndaki ag1 120,0°dir. 4. atom hidrojene gore dihedral agis1 180.00°dir.



26

7.Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 10.satirda yer almakta ve 3.
atoma baghdir. Aralanndaki uzaklik 1,0100 A° dir. N(3) atomu ile yaptig1 bag ile N(3)-C(2)
ba@ arasindaki a¢1 109,5°dir. 1. atom karbona gore dihedral agis1 180,0° dir.

8.Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 11. satirda yer alir. 3.
numarah atoma bagldir, aralarindaki uzaklik 1,0100A° dir. N(3) atomu ile yaptif1 bag ile
N(3)-C(2) bagi arasindaki ag1 109,5°dir. 1.atom karbona gore dihedral agis1 0,0°dir.

Z- Matrisinin son satirina bittigini belirtmek tizere 0.0 yazihr.

Bu calismada incelenen tiim bilegiklerin Z-Matrisleri yukanda aciklandifx bigimde yazilmugtir.
Kullanilan geometrik modeller ve Z-Matrisleri Ek 1°de gosterilmistir. Matrislerin yaziminda
ortalama degerler kullanilmgtir. Kullanidan tiim deZerler tablo 3.2.”de listelenmigtir.

Tablo 3.2. Z-Matrislerinde kullamlan geometrik parametreler (*)

CH 1.1000 A°
c-C 1.5400 A°
c=C 1.3400 A®
N-H 1.0100 A°
C-N 1.4700 A°
H-C=C 120,0°
C=C-C 120.0°
N-C=C 120.0°
H-N-C 109,5°

(*) Benson, 1976

3.3. Hesaplamalar

Kuantum mekaniksel hesaplamalar, 6nce incelenen aminopolien bilesikleri ile esit sayida karbon
atomu igeren polien molekilleri i¢in yapilmugtir. Bolim 3.2.2. de agiklandifi sekilde etilen
(C2H.), 1,3- butadien (CsH,), 1,3,5- hekzatrien (CeHg ) ve 1,3,5,7-oktatetraen (Cs H, ) igin
Tablo 3.2 deki degerler kullamlarak Z-matrisleri yazilmigtir. AM1 ve 3-21G* yontemi ile her
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molekiiliin geometrisi optimize edilmis, optimum geometrik parametreler kullanilarak,

molekiiler 6zellikler hesaplanmugtir.

Polien bilesiklerinin, tiim cis ve trans izomerlerinin AM1 y6ntemi ile hesaplamalan yapilmig, en
dayanikl konformerler belirlenmistir. Aminopolien bilesikleri turetilirken en dayamkh izomerde
degisik ozellikteki hidrojenlerle amin grubu yer degistirilmiy, Z-matrisleri yazilmig ve once
AM1 sonra 3-21G* yontemleri ile hesap yapilmugtir. Incelenen amino polien bilesikleri,
aminoetilen (C,H;NH;), E-l-amino-1,3 butadien (CHsNH;), Z-1-amino-1,3-butadien
(C4HsNH;) 2-amino-1,3-butadien (C,HsNH,), 3-amino-1,3,5-hekzatrien (CsH;NH,), E-1-
-amino-1,3,5,7- oktatetraen (CsHoNH,), Z-1-amino-1,3,5,7-oktatetraen (CsHsNH;), 2-amino-
-l,3,5,7-okta1;etraen (CsHoNH,), 3-amino-1,3,5,7-oktatetraen (CgHoNH,; ) ve 4-amino-1,3,5,7-
oktatetraen (CsHoNH, ) dir.

Hesaplamalarda kullamlan geometrik modeller DRAW (QCPE NO: 031) programu ile ¢izilmig
ve ait olan Z-matrisleri ile birlikte Ek1 de gosterilmigtir
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Giris

Bu caligmada, geometrik ve elektronik yapilanim belirleyebilmek i¢in 13 adet aminopolien
bilesiginin AM1 ve 3-21G* yontemleri ile kuantum mekaniksel molekiiler orbital hesaplan
yapilmig, her bilesifin optimum geometrik parametreleri, olusum 1sisi, dipol momenti,
iyonizasyon potansiyeli molekiildeki yiik dagilim ve elektronik enerji diizeyleri hesaplanmugtir,
Incelenen bilesikler aminoetilen (C;H;NH,), E-1-amino-1,3-butadien (C;H;NH,), Z-1-amino-
-1,3-butadien (CHsNH;), 2-amino-1,3-butadien (CHsNH,) E-1l-amino-1,3,5-hekzatrien
(CéHsNH,), Z-1-amino-1,3,5-hekzatrien(C6H7NH2),2-amino-1,3,5-hekzatirien (CsH;NH,),
3-amino-1,3,5-hekzatrien (C¢H;NH,), E-1l-amino-1,3,5,7-oktatetraen (CsHoNH,), Z-1-
-amino-1,3,5,7-oktatetraen (CsHoNH;), 2-amino-1,3,5,7-oktatetraen (CsHoNH3), 3-amino-
-1,3,5,7-oktatetraen (CsHoNH,) ve 4-amino-1,3,5,7-oktatetraen (CsHoNH,) *dir.

Ayni hesaplamalar, aminopolien bilegikleri ile ayn: sayida karbon atomu igeren polienler igin de
yapilmugtir. Polienler igin yapilan hesaplamalar ile en dayanikhh izomer belirlenmis,
aminopolienler modellenirken dayamkli olan yap: esas alinarak degisik ozellikteki hidrojenler
amino grubu ile degistirilmigtir.

Incelenen polienlerin geometrik parametreleri, olusum 1silan, dipol momentleri, yiik
yogunluklani ve elektronik enerji diizeyleri hesaplanmuig, en dayamkli konformer igin bu
ozelliklerin karbon sayisi ile nasil degistigi belirlenmigtir. Aym gekilde, aminopolienlerin de
geometrik parametreleri, olugum ssilari, dipol momentleri, yitk yogunluklan ve elektronik enerji
diizeyleri ayni sayida karbon igeren polienlerle kargilastirilarak, amin grubunun molekuler
yapiya ve Ozelliklere etkisi belirlenmig, bu etki azot atomunun konjuge sisteme elektron verici
Ozelligi cinsinden agiklanmugtir. Aminopolien serisinde karbon atomu sayisiun etkisi de
incelenmig, iki farkh yonteme gore elde edilen sonuglar birbirleri ile ve literatiirden elde edilen

deneysel bulgularla karsilagtinlmigtir.
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4.2. Optimum Geometrik Yapilar

Her bilesik i¢in Ek1 deki geometrik modeller kullanilarak, Z-matrisleri hazirlanmig, AM1 ve 3-
21G* yontemleri ile molekiiler orbital hesaplamalani yapimgtir. Hesaplama sonucunda en
digiik enerjili yap1 ve bu yapiya ait geometrik parametreler elde edilmig ve optimum geometrik
yapt DRAW program ile ¢izilmigtir.

4.2.1 Etilen’

Bu ¢aligmada Ek 1.1 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmg
olan Z-matrisi kullanilarak etilenin geometrik parametreleri énce AM1 ve sonra 3-21G*
yontemleri ile optimize edilmistir. Elde edilen optimum geometrik parametrelere gore ¢izilmisg
olan yap1 $ekil 4.1 de, optimum geometrik parametreler ise Tablo 4.1 de gosterilmistir.

Sekil 4.1 Etilen molekiiliiniin geometrik modeli
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Tablo 4.1 Etilen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21 G*

Bag Uzunluklari (A°)

Ci1C2 1.326 1.315
C1H3 1.098 1.074
ClH4 1.098 1.074
C2H5 1.098 1.074
C2H6 1.098 1.074
Bag Agilar (°)

H3C1C2 122.7 121.9
C1C2H5 122.7 121.9
H5C2H6 114.6 116.2
H6C2C1 122.7 121.9
C2C1H4 122.7 121.9
H4C1H3 114.6 116.2

Tablo 4.1 deki degerlerden de gorildiigt gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig olan CC ve CH
bag uzunluklan tiim 3-21G* sonuglarindan sirast ile 0.011 A° ve 0.024 A° daha uzundur.
3-21G* yontemi ile hesaplanmms olan CCH agilanimin degeri 121.9° olup bu deger AM1
sonuglan ile uyum igindedir. 3-21G* yontemine gore hesaplanan HCH agilan ise AM1
kargihiklarindan 1.6° kadar daha kiigiiktiir. Dihedral agilar incelendiginde HCCH agisinin her iki
yonteme goére de 180.0° oldugu bulunmugtur. Bu sonug¢ da molekiiliin diizlemsel yapida
oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.1 deki etilene ait bu ¢ahismada elde edilen sonuglar, aym bilesige ait daha once yapilmig
deneysel ¢aligma sonuglan ile kargilagtinlougtir. Literatiirden elde edilen degerler ve yapilan
kargilagtirma Tablo 4.2 de sunulmustur.
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Tablo 4.2 Etilen molekiiliiniin geometrik parametrelerinin kargilagtirilmasi

Yontem C-C C-H C-C-H H-C-H Kaynak
(A%) A%) ) )

AM1 1.326 1.098 122.7 114.6 *)

3-21G* 1.315 1.074 121.9 116.2 *)

Deneysel 1.339 1.085 121.1 117.8 **)

(*) Bu caligma

(**) Chhiba ve Vergoten, 1994

Tablo 4.2 deki degerden de goriildugi gibi CC bagmin uzunlugu igin elde edilen AM1 sonucu
deneysel degere daha yakindir. AM1 yéntemindeki hata bu bag uzunlugu igin 0.013A° iken, 3-
21G* yonteminde 0.024A° a yitkselmektedir. CH bagimn uzunlugu igin elde edilen 3-21G*
sonucu ise deneysel degerden 0.011 A° daha kisa, AM1 sonucu ise 0.014A° daha uzundur.
Boliim 2 de belirtildigi gibi AM1 yontemine gore bag uzunluklarindaki ortalama hata 0.05 A°
dur (Zerner, 1990). AM1 yontemine gore, etilen molekiilii igin elde edilen hata degerleri verilen
siirlar i¢indedir. Bag agilar1 incelendiginde ise CCH agisimn 3-21G* yontemine gore elde
edilen degerinin gergek degerle uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. 3-21G* yéntemindeki hata
bu bag acist igin 0.8° iken AMI1 yontemindeki hata 1.6° dir. HCH aqs1 igin ise 3-21G*
yontemindeki hata 1.6° iken AM1 yonteminde bu hata 3.2° ye yiikselmektedir. AM1 yontemine
gore bag agilarindaki hataya iligkin literatiirde verilen ortalama hata degeri 3.3° dir (Zerner,
1990). Bu degere gore, elde edilen sonuglar kabul edilebilir biyikliktedir.

4.2.2 1,3-Butadien

Bu ¢alhigmada; Ek 1.2(a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmg Z-
matrisi kulanilarak trans-1,3-butadienin, Ek 1.3(a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu
modele gore hazirlanmig olan Z-matrisi kullanilarak cis-1,3-butadienin gemotrik parametreleri
AM]1 yontemi ile optimize edilmigtir. Bulunan olusum 1sis1 degerleri trans-1,3-butadien igin
29.904 kcal/mol, cis-1,3-butadien igin ise 30.687 kcal/mol dir. Bu degerlere gore 1,3-

-butadienin en dayanikli konformeri trans-1,3-butadien molekiiliidiir. trans-1,3-Butadien

molekiiliiniin geometrik parametreleri, daha sonra 3-21G* yontemine gore optimize edilmigtir.
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Elde edilen optimum geometrik parametrelere gore ¢izilmis olan yap:1 Sekil 4.2 de, optimum
geometrik parametreler ise Tablo 4.3 de sunulmugtur.

H H_
*\ pa
\ /
C <,
/ : \ H
. 10
H AN /
d TC 5‘4*
f_r 31
/ \
H, H

Sekil 4.2 trans-1,3-Butadien molekiiliiniin geometrik modeli

Tablo 4.3 trans-1,3-Butadien molekiiliniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklar: (A°)

Cc1C2 1.335 1.321
C2C3 1.451 1.467
C3C4 1335 1.321
C1H5 1.098 1.074
C1H6 1.097 1.073
C2H7 1.104 1.076
C3H8 1.104 1.076
C4H9 1.097 1.073
C4H10 1.098 1.074
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Tablo 4.3 iin devam

Bag Acilan (°)

H5C1C2 . 122.8 121.8
C1C2C3 123.4 124.0
C2C3H8 115.9 116.2
H8C3C4 120.7 119.9
C3C4H9 122.1 121.8
HO9C4H10 1151 116.4
H10C4C3 122.8 121.8
C4aC3C2 123.4 124.0
C3C2H7 115.8 116.2
H7C2C1 120.7 119.9
C2C1H6 122.1 121.8
H6C1H5 115.1 116.4

Tablo 4.2 deki degerlerden de gorildugu gibi AMI1 yontemi ile hesaplanmug olan C1C2 ve
C3C4 bag uzunluklar1 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden 0.014 A° daha uzun,
C2C3 bag uzuntugu ise 0.016 A° daha kisadir. 3-21G* yontemine gére hesaplanms olan CH
bag uzunluklann ise AM1 kargiliklanindan yaklagik 0.025 A° daha uzundur. Bag agcilan
incelendiginde, 3-21 G* yontemine gore hesaplanmig olan HSC1C2 ve H10C4C3 agilar1 AM1
yontemine gore elde edilen sonuglardan 1.0° daha kiigitkk, HOC4H10 ve C1HS5 agilar ise 1.3°
kadar daha biiytktur. Diger bag agilan ise iki yonteme gore de aym biyiikliiktedir. Dihedral
agilar incelendiginde ise CCCC agis1 her iki yonteme goére de 180.0° dir. Bu sonug¢ da
molekiiliin diizlemsel yapida oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.3 deki trans-2.3-butadiene ait geometrik parametreler Tablo 4.2 deki etilene ait AM1
sonuglart ile kargilagtinidiginda,CC bagi 0.009 A° kadar uzamug, CH bag uzunluklan ise
degismeden kalmustir. Bag agilan incelendiginde ise AM1 yontemine gére trans-1,3-butadienin
CCH agilan 0.6°, kiigulmiis, HCH agilan ise 0.5 kadar biiytimiistiir. Tablo 4.3 deki trans-1,3-
-utadiene ait geometrik parametreler Tablo 4.2 deki etilene ait 3-21G* sonuglan ile
kiyaslandiginda, polien zincirinin uzamast ile CC bagimin 0.006 A° uzadign CH bag
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uzunluklarinin ise degismeden kaldig: goriilmektedir. Bag agilan incelendiginde ise tim CCH
ve HCH agilan yaklagik aym degerde kalmagtir.

Tablo 4.3 deki trans-1,3-butadiene ait sonuglar literatiirden elde edilen deneysel ¢aligma
sonuglan ile Tablo 4.4 de kargilagtmlmugtir.

Tablo 4.4 trans-1,3-Butadien molekiiliiniin geometrik parametrelerinin kargilagtiriimasi

Yontem C-C C-H C-C-C C-C-H Kaynak
(A%) (A”) ) )

AM1 1.335 1.097 123.4 122.1 *)

3-21 G* 1.321 1.073 124.0 121.8 @)

6-31 G* 1.323 1.075 124.1 121.7 **)

Deneysel 1.337 1.108 123.5 120.9 **)

(*) Bu galiyma

(**) Guo veKarplus, 1991

Tablo 4.4 deki degerlerden de gorildiigh gibi CC bagmn uzunlugu igin elde edilen AM1
sonucu, deneysel degerden 0.002A°, 6-31G* sonucundan ise 0.012 A® daha uzundur. Ayn1 bag
uzunlugu igin elde edilen 3-21G* sonucu ise deneysel degerden 0.016 A° kadar daha kisadir.
CH baginin uzunlugu igin elde edilen AM1 sonucu deneysel degerden 0.011 A° daha kiigtiktiir.
Aymi bag uzunlugu igin elde edilen 3-21G* sonucu ise deneysel degerden 0.035A°, 6-31G*
sonucundan ise 0.002 A° kadar daha kisadir. Bolim 2 de belirtildigi gibi AM1 yontemine goére
bag uzunluklarindaki ortalama hata 0.05 A° dur (Zerner, 1990). AM1 yontemine gore trans-
1,3-butadien molekiilii i¢in elde edilen hata degerleri verilen siurlar igindedir. Bag agilan
incelendiginde ise, CCC agist igin elde edilen AM1 sonucu deneysel degere daha yakindir. Bu
bag agist icin AM1 yontemindeki hata 0.1° dir. Aym bag agist i¢in elde edilen 3-21G* sonucu
ise deneysel degerden 0.5° daha biiyiik, 6-31G* sonucundan 0.1° daha kuguktir. CCH agis
icin elde edilen AM1 sonucu deneysel degerden 1.2°, 6-31G* sonucundan ise 0.4° daha
bityiiktiir. Aym bag acsi igin elde edilen 3-21G* sonucu deneysel degerden 0.9°, 6-31G*
sonucundan ise 0.1° kadar daha buyiiktir. Bélim 2 de belirtildigi gibi AM1 yonteminin bag
acilarindaki ortalama hata degeri 3.3° dir (Zerner, 1990). AM1 yontemine gore trans-1,3-

T ¢, ViKSFRAGRETIM KURULY
NOKEMANTASY 0N MERKEZI
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-butadien molekiilii i¢in elde edilen hata degerleri verilen simirlar igindedir.
4.2.3 1,3,5-Hekzatrien

Bu c¢aliymada; Ek 1.4 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele goére hazirlanmig
olan Z-matrisi kullamlarak trans-1,3,5-hekzatrienin, Ek 1.5 (a) ve (b) de sunulan geometrik
model ve bu modele gore hazirlanmig olan Z-matrisi kullamlarak cis-1,3,5-hekzatrienin
geometrik parametreleri 6nce AM1 yontemi ile optimize edilmigtir. Bulunan olusum 1sisi
degerleri trans-1,3,5-hekzatrien igin 42.908 kcal/mal, cis-1,3,5-hekzatrien igin ise 44.042
kcal/mol diir. Bu degerlere gore 1,3,5-hekzatrienin en dayamkli konformeninin trans-1,3,5-
-hekzatrien oldugu belirlenmigtir. trans-1,3,5-Hekzatrien molekiiliiniin geometrik parametreleri
daha sonra 3-21G* yontemine gore optimize edilmistir. Elde edilen optimum geometrik
parametrelere gore ¢izilmis olan yap: Sekil 4.3 de, optimum geometrik parametreler ise Tablo

4.5 de sunulmugtur,
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Sekil 4.3 trans-1,3,5-Hekzatrien molekiiliinin geometrik modeli
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Tablo 4.5 trans-1,3,5-Hekzatrienin molekiiliiniin geometrik parametreleri

AM1 3-21G*
Bag Uzunluklarn (A°)
CiC2 1.336 1.322
C2C3 1.448 1.462
C3C4 1.344 1327
C4C5 1.448 1.462
C5C6 1.336 1.322
C1H1 1.097 1.072
C1HS8 1.098 1.074
C2H9 1.104 1.076
C3H10 1.104 1.076
C4H11 1.104 1.076
C5H12 1.104 1.076
C6H13 1.098 1.074
C6H14 1.097 1.072
Bag Acilan (°)
H7C1C2 122.1 121.8
C1C2H9 120.6 119.7
H9C2C3 116.0 116.2
C2C3C4 123.0 124.0
C3C4H11 120.7 119.7
H11C4C5 116.3 116.4
C4C5C6 1234 124.1
C5C6H13 122.8 121.8
H13C6H14 115.1 116.4
H14C6C5 122.1 121.8
C6C5H12 120.6 119.7
H12C5C4 116.0 116.2
C5C4C3 123.0 124.0
C4C3H10 120.7 119.7
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Tablo 4.5 in devam:
H10C3C2 116.3 1164
C3C2C1 123.4 124.1
C2C1HS8 122.8 121.8
HSC1H7 115.1 116.4

Tablo 4.5 deki degerlerden de gorildiigi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmug olan C1C2, C3C4
ve C5C6 bag uzunluklant 3-21G* yontemine gére elde edilen degerlerden ortalama 0.015 A°
daha uzun, C2C3 ve C4C5 bag uzunluklan ise 0.014 A° daha kisadw. AM1 yéntemine gore
hesaplanmig olan CH baé uzunluklarmin tiimi 3-21G* sonuglanindan ortalama 0.027 A° daha
uzundur. Bag agilan incelendiginde, 3-21G* yontemine gore hesaplanmig C2C3C4, C5C4C3,
H13C6H14 ve H8C1H7 agilan AM1 yontemine goére hesaplanmg kargiliklarindan ortalama
1.2° kadar daha biyiktir. Tam tersine 3-21G* yontemine gére hesaplanmig C1C2H9,
C3C4H11, C5C6H13, C4C3H10 ve C2C1HS8 acgilan ise AM1 yontemine gore elde edilen
degerlerden ortalama 1.0° daha kiigiiktiir. Dihedral agilar incelendiginde ise, CCCC agilarmin
her iki yonteme goére de 180.0° oldugu bulunmugtur. Bu sonu¢ da molekiiliin diizlemsel yapida
oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-hekzatriene ait geometrik parametreler Tablo 4.3 deki trans-1,3-
butadiene ait AM1 sonuglan ile kargilagtinldiginda C2C3 bagmnmn 0.003A° kadar kisiimg, CH
bag uzunluklarninin ise degismeden kaldifim gostermektedir. Bag agtlan incelendiginde i/se‘,
AM1 yontemine gore trans-1,3,5-hekzatrienin CCC, CCH ve HCH agilan yaklagtk aym
degerdedir. Yine, Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-hekzatriene ait geometrik parametreler Tablo 4.3
deki trans-1,3-butadiene ait 3-21G* sonuglar ile kiyaslandiginda ise C2C3 bagmn 0.005A°
kadar kisaldifi, CH bag uzunluklarinin ise degismeden kaldify gorilmektedir. Bag agilari
incelendiginde ise trans-1,3,5-hekzatriene ait tiim bag agilan etilen kargiliklan ile yaklagik aym
degerdedir.

Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-hekzatriene ait geometrik parametreler Tablo 4.1 deki etilene ait
AM1 sonuglar ile kargilagtinidiginda C1C2 bagi 0.01 A® kadar uzamigtir; CH bag uzuntuklari
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ise degigmeden kalmigtir. Bag agilan incelendiginde ise AM1 yontemine gore CCH agilar1 0.6°
kiigtilmiig, HCH agilan ise 0.5° kadar bilyiimiigtiir. Yine Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-hekzatriene
ait geometrik parametreler Tablo 4.1 deki 3-21G* sonuglan ile kiyaslandiginda ise C1C2 bagi
0.007 A° uzamsy, tiim CH bag uzunluklar ise degismeden kalmigtir. Bag agilan incelendiginde
ise trans-1,3,5-hekzatriene ait tiim bag agilan etilen kargiliklar ile yaklagik aym degerdedir.

trans-1,3,5-Hekzatriene ait sonuglar literatiirden elde edilen deneysel ¢alisma sonuglan ile

kargilagtirilmug ve Tablo 4.6 da sunulmustur.

Tablo 4.6 trans-1,3,5-Hekzatrienin molekiiliiniin geometrik parametrelerinin

kargilagtiniimasi
Yontem C-C C-H C-C-C C-C-H Kaynak
(A®) (A%) ) ®)
AM1 1.326 1.104 123.4 122.1 *
3-21G* 1.322 1.076 124.1 121.8 *)
Deneysel 1.337 1.104 121.7 120.5 (**)
(*) Bu galiyma

(**) Chhiba ve Vergoten, 1994

Tablo 4.6 daki degerlerden de gorildugii gibi, bag uzunluklarinda AM1 yéntemine gore elde
edilen degerler deneysel sonuglara oldukga yakindir. AM1 yéntemine gore CC bag
uzunlugundaki hata 0.001 A° ikin, 3-21G* sonucunda bu deger 0.015 A°® a yiikselmektedir.
AM]1 yontemine gére bulunan CH bag uzunlugu ise deneysel degerle aym buyiklikktedir. Tam
tersine, bu bag uzunlugu i¢in elde edilen 3-21G* sonucu ise gergek degerden 0.028 A° daha
kiciktur. Bolim 2 de belirtildigi gibi AM1 yontemine gére bag uzunluklanndaki ortalama
hata 0.05 A® dur (Zerner, 1990). AM1 yontemine gére elde edilen hata degerleri verilen smurlar
igindedir. Bag agilan incelendiginde ise, AM1 yontemine gore elde edilen CCC agis1 deneysel
degerden 1.7° daha biyiiktir. 3-21G* sonucuna gore elde edilen aym ag¢ a1 ise deneysel
degerden 2,4° daha biyiiktiir. CCH agis1 i¢in ise 3-21G* yontemindeki hata 1.3° iken AM1
yonteminde bu hata 1.6° ye yiikselmektedir. Bélim 2 de belirtildigi gibi AM1 yontemine gore
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bag acilarindaki ortalama hata 3.3° dir (Zerner, 1990). AM1 yontemine gore bag agilarindaki
hata degerleri beklenildigi gibidir.

424 1,3,5,7-oktatetraen

Bu ¢alismada; Ek 1.6 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmig
olan Z-matrisi kullalarak trans,trans-1,3,5,7-oktatetraenin, Ek 1.7(a) ve (b) de sunulan
geometrik model ve bu modele gére hazirlanmus Z-matrisi kullamlarak trans,cis-1,3,5,7-
-oktatetraenin ve Ek 1.8(2) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gére hazirlanmug
Z-matrisi kullamilarak cis,cis-1,3,5,7-oktatetraen molekiillerinin geometrik parametreleri 6nce
AM]1 yontemi ile optimize edilmistir. Bulunan olugum 1sis1 degerleri trans,trans-1,3,5,7-
-oktatetraen igin 55.810 keal/mol, trans,cis-1,3,5,7-oktatetraen i¢in 56.944 kcal/mol ve cis,cis-
-1,3,5,7-oktatetraen igin ise 58.147 kcal/mol dir. Bu degerlere gore 1,3,5,7-oktatetraenin en
dayanikh konformerinin trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen oldufu belirlenmigtir. trans,trans-
-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiliiniin geometrik parametreleri daha sonra 3-21G* yontemi ile
optimize edilmistir. Elde edilen optimum geometrik parametrelere gore ¢izilmig olan yap1 Sekil
4.4 de, optimum geometrik parametreler ise Tablo 4.7 de sunulmustur.
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Sekil 4.4 trans,trans-1,3,5,7-Oktatetraenin geometrik yapisi
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Tablo 4.7 trans,trans-1,3,5,7- Oktatetraenin optimum geometrik yapist

AM1 3-21G*
Bag Uzunluklari (A°)
cicz 1.336 1.322
C2C3 1.448 1.461
C3C4 1.346 1.328
C4Cs 1.445 1.457
C5C6 1.346 1.328
Ce6C7 1.448 1.461
C7C8 1.336 1.322
C1HS 1.098 1.074
C1H10 1.097 1.072
C2H11 1.104 1.076
C3H12 1.104 1.076
C4H13 1.104 1.077
C5H14 1.104 1.077
C6H15 1.104 1.076
C7H16 1.104 1.076
C8H17 1.097 1.072
C8HI8 1.098 1.074
Bag Agilan (°)
H101C1C2 122.1 121.7
C1C2H11 120.6 119.7
H11C2C3 116.1 116.2
C2C3C4 123.0 123.9
C3C4H13 120.6 119.5
H13C4C5 116.5 116.5
C4C5Co6 122.9 124.1
C5C6H15 120.7 119.7
H15C6C7 116.3 116.4
C6C7C8 123.4 124.1




4]

Tablo 4.7 nin devami

C7C8HI8 122.8 121.8
H18C8H17 115.1 116.4
H17C8C7 122.1 121.7
C8C7H16 120.6 119.7
H16C7C6 116.1 116.2
C7C6CS 123.0 123.9
C6C5H14 120.6 119.5
H14C5C4 116.5 116.5
C5C4C3 122.9 124.1
C4AC3HI12 120.7 119.7
H12C3C2 116.3 116.4
C3C2C1 123.4 124.1
C2C1H9 122.8 121.8
HOC1H10 115.1 116.4

Tablo 4.7 deki degerlerden de gorildigii gibi AM1 yontemine gore hesaplanmig C1C2, C3C4,
C5C6 ve C7C8 bag uzunluklan 3-21G* kargihklarindan ortalama 0.016 A° daha uzun, C2C3,
CACS5 ve C6C7 bag uzunluklarn ise 0.013 A° daha kisadir. 3-21G* yontemine gore hesaplanan
CH bag uzunluklarinin timi AM1 sonuglarindan ortalama 0.026 A°® daha kisadir. Bag agilant
incelendiginde ise, 3-21G* yoéntemine goére hesaplanan C4C5C6, H18C8H17, C5C4C3 ve
HOCIH10 agilan AMI1 karstliklarindan ortalama 1.3° daha biyik, C3C4H13, C5C6H15,
C7C8H18, C6C5H14, C4C3H12 ve C2C1H9 agilari ise ortalama 1.0° daha kiigiiktiir. Dihedral
agilar incelendiginde CCCC agilarinin her iki yonteme gore de 180.0° oldugu bulunmugtur. Bu
sonug da molekiiliin diizlemsel yapida oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.7 deki trans,trans-1,3,5,7-oktatetraene ait geometrik parametreler Tablo 4.5 deki
trans-1,3,5,7-heksatriene ait sonuglarla kargillagtinldifinda tiim geometrik parametrelerde her
iki yonteme gore de birbirine yakin degerdedir. Ancak, AM1 yontemine gore C3C4 ve C5C6
baglani 0.002A° kadar uzamugtir. Bag agtlari incelendifinde ise AMI1 yontemine gore
trans,trans-1,3,5,7-oktatetraenin HC2C3, HC4C5, HC’C6 ve HC5C4 agilan ortalama 0.2°



42

biiyiimiis, C3C4H ve C6C5H agilan ise 0.1° kiigiilmigtir. Tablo 4.7 deki 3-21 G* sonuglan
Tablo 4.5 deki 3-21 G* sonuglan ile kiyaslandiginda C2C3 ba$10.001 A° kisalmug, C3C4 bagt
ise 0.001 A° uzamugtir, Bag acilan incelendiginde ise trans,trans-1,3,5,7-oktatetraenin HC1C2,
C2C3C4, C3C4H13, HC8C7, C7C6C5 ve C6CSH agilart ortalama 0.1° kadar biiylimiistiir.

Tablo 4.7 deki trans,trans-1,3,5,7-oktatetraene ait geometrik parametreler Tablo 4.3 deki
trans-1,3-butadiene ait sonuglar ile kiyaslandiginda tiim geometrik parametreler her iki yonteme
gore de birbirine oldukga yakin degerdedir. AM1 yontemine gore hesaplanmg C2C3 ve C6C7
baglann 0.003A° kadar kisalmigtir. Bag agilann incelendifinde ise AMI1 yontemine gore
trans,trans-1,3,5,7-oktatetraenin C1C2H ve C8C7H16 agilant 0.4°, C2C3C4 C7C6C5 agilan
0.1° daha kigiik, HC2C3 ve HC7C6 agilan1 ise 0.3° daha buyiiktiir. Tablo 4.7 deki 3-21G*
sonuglari Tablo 4.3 deki kargiliklar ile kiyaslandiginda trans,trans-1,3,5,7-oktatetraenin C2C3
bag: 0.006A° kiigiilmiigtiir. Bag agilari incelendiginde ise tranms, trans-1,3,5,7-oktatetraenin
HC1C2, CI1C2H, C2C3C4, HC8C7, C3C2Cl1 ve C6C7C8 agilani trans-1,3-butadien
kargiliklarindan ortalama 0.1° daha kiigtiktiir.

Tablo 4.7 deki trans,trans-1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglar Tablo 4.1 deki etilene ait
sonuglarla kiyaslandiginda, ag uzunluklarinda CC bagimn AM1 yontemi sonuglarina gére 0.01
A°, 3-21 G* sonuglarina gore ise 0.007A° kadar uzadi saptanmugtir. AM1 yontemine gore
trans,trans-1,3,5,7-oktatetraenin H7C1C2 ve H14C6C5 agilant 0.6° kiigiilmas, H13C6H14 ve
H8C1C2 agilar ise 1.8° kadar biyimiigtiir. (

Tablo 4.7 deki trans,trans-1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglar literatiirden elde edilen deneysel

¢aligma sonuglan ile kargilagtinlmig ve Tablo 4.8 de sunulmustur.
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Tablo 4.8 trans,trans-1,3,5,7-Oktatetraenin geometrik parametrelerinin kargilagtirlmas:

Yontem C-C C-H C-C-C C-C-H Kaynak
(A”) (A”) ) ©)

AM1 1.336 1.097 123.4 116.1 ™)

3-21G* 1.322 1.072 124.1 116.2 *)

6-31G* 1.324 1.075 124.3 121.6 (**)

Deneysel 1.343 0.973 124.7 119.0 (***)

(*) Bu galigma

(***) Hirata vd, 1995
(***) Chhiba ve Vergoten, 1994

Tablo 4.8 deki degerlerden de gorildiiga gibi CC bagimn uzunlugu igin elde edilen AM1
sonuglar: deneysel degere daha yakmdir. AM1 yontemindeki hata bu bag uzunlugu igin 0.007
A® iken, 3-21G* yonteminde 0.021 A° a yiikselmektedir. Ay bag uzunlugu i¢in elde edilen
3-21G* sonucu ise 6-31G* sonucuna oldukga yakin olup 0.002 A° kadar daha kisadir. CH
bagimin uzuniugu igin elde edilen 3-21G* sonucu deneysel degere daha yakin olmakla birlikte
0.099 A° daha uzundur. AM1 yontemine gére aym bag uzunlugu i¢in elde edilen hata 0.123 A°
a yiikselmektedir. CH bag igin elde edilen 3-21G* sonucu 6-31G* sonucundan 0.003A° daha
kisadir. AM1 yontemine gore elde edilen ayn1 bag uzunlugu ise 6-31G* sonucundan 0.022A°
daha uzundur. Boliim 2 de belirtildigi gibi AM1 yontemine gore bag uzunluklarindaki ortalama
hata 0.05 A°® dur (Zerner, 1990). Bu durumda CC bag uzunlugu igin elde edilen hata beklenilen
sinirlar i¢inde, ancak CH bag uzunlugu i¢in bulunan hata ise beklenenin ¢ok ustiindedir. Bag
agilar1 incelendiginde, CCC agis1 igin elde edilen 3-21G* sonucu deneysel degere daha
yakindir. Bu bag agis1 igin 3-21G* sonuglarindaki hata 0.6° iken, AM1 y6nteminde 1.3° ye
¢ikmaktadir. Aym bag agis1 igin elde edilen 3-21G* sonucu 6-31G* sonucu ile uyum iginde
olup sadece 0.2° daha kigiiktiir. CCH agist igin elde edilen her iki yontem sonucu da deneysel
degerden ortalama 2.9° daha kiigtiktiir. Aym bag agst igin 6-31G* degeri ise hem AM1 hem de
3-21G* sonucundan ortalama 4.5° daha biiyiiktiir. Boliim 2 de belirtildigi gibi AM1 yontemine
gore bag agilarindaki hata degeri 3.3° dir (Zerner, 1990). Bu degere gore elde edilen hata
degerleri kabul edilebilir sinirlar igindedir.
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4.2,5 Aminoetilen

Bu galigmada; Ek1.9 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmig
olan Z-matrisi kullamilarak aminoetilenin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yontemleri
ile optimize edilmigtir. Elde edilen optimum geometrik parametrelere gére gizilmig olan yap1
Sekil 4.5 de, optimum geometrik parametreler ise Tablo 4.9 da gosterilmigtir.

Sekil 4.5 Aminoetilen molekiiliiniin geometrik modeli

Tablo 4.9 Aminoetilen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklar (A°)

CiC2 1.344 1.324
C2N3 1.392 1.378
Cl1H4 1.096 1.074
C1H5 1.095 1.070
C2H6 1.109 1.075
N3H7 0.996 0.993
N3H8 0.997 0.995
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Tablo 4.9 un devami

Bag Agilan (°)

H4C1C2 123.6 122.2
CIC2N3 126.1 127.1
C2N3H8 114.9 120.9
HS8N3H7 112.5 118.0
H7N3C2 114.0 121.1
N3C2H6 113.3 113.4
He6C2C1 120.5 119.5
C2C1HS 120.9 120.6
H5C1H4 115.5 117.2

Tablo 4.9 daki degerlerden de goriildiigi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmis olan CC ve CN
bag uzunluklan sirasi ile 0.02° ve 0.014 A° kadar 3-21G* sonuglarindan daha uzundur. CH
baglarindan amin grubuna en yakin olan C2H6 bag 0.034 A°, diger CH baglan ise 3-21G*
kargiiklarindan ortalama 0.023 A° daha uzundur. Her iki yonteme gore de hesaplanmig NH
bag uzunluklani birbirleri ile uyum igindedir. Bag agilarma gelince, 3-21G* yontemi ile
hesaplanmug olan H4C1C2 ve H6C2C3 agilann AM1 sonuglarindan yaklagik 1.3° daha kiigiik,
C1C2N3 H5C1H4 agilan ise sirasi ile 1.0° ve 1.7° daha biyiktir. 3-21G* yontemi ile
hesaplanmig olan CNH ve HNH bag agilarimin ortalama degeri 120.0° olup, AM1 yontemine
gore hesaplanmig ayni bag agilarindan ortalama 6.2° daha biiyiiktiir. CNH ve HNH agilarina ait
bu degerlerden, 3-21G* yontemine gore azot atomunun sahip oldugu ortaklagmamig elektron
giftinin yapiya olan katkis: nedeni ile sp® hidridize oldugu sonucuna vanlabilir. Dihedral agilar
incelendiginde ise HSCCN agis1 3-21G* yontemine gore -180.0° dir. AM1 sonuglarina gore
ayn aginin degeri -173.8° olup diizlemsellikten 6.2° kadar sapmugtur.

Tablo 4.9 da aminoetilene ait sonuglar Tablo 4.1 deki etilene ait AMI1 sonuglan ile
kiyaslandifinda bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi sonucu CC bagimn 0.018A°,
amin grubuna yakin olan CH6 bagmin ise 0.011A° kadar uzadigi gérilmektedir.
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3-21G* yontemine gore ise sadece CC baginda yaklagik 0.01° kadarlik uzama elde edilmistir.
Bag acilarinda ise AM1 yontemi incelendiginde, aminoetilene ait H4C1C2 ve HSC1H4 acilan
etilen kargiliklanindan 1.0° kadar azalmig, H6C2C1 ve H5CIC2 agilan ise tam tersine 2.0°
kadar artmmugtir. 3-21G* yontemi incelendiginde ise, AM1 yontemine gore biiyiiyen H6C2C1 ve
HS5C1C2 agilan 1.4° azalmug, kiigillen HSC1H4 ag1s1 ise 1.0° kadar artmugtir,

Tablo 4.10 da aminoetilen igin elde edilen sonuglar daha 6nce yapilmg farkli ¢ahiyma sonuglari
ile kargilagtirnilmugtir.

Tablo 4.10 Aminoetilen molekiiliiniin geometrik parametrelerinin kargilastiriimasi

Yontem CN C<C C-H CCN CNH C-CH Kaynak
A (A% (A”) ) ) )

AM1 1392 1344 1.095 1261 1140 1205 (%)

3-21 G* 1378 1324 1.070 1271 1211 1195 (%)

6-31 G* 1393 1322 1.077 1268 1142 1200  (*%)

Deneysel 1419 1.340 1.081 1257 1137 1209  (**¥%)

(*) Bu galigma

(**) Slee, 1985
(***) Eades vd., 1980

Tablo 4.10 daki degerlerden de goriildiigii gibi CN baginin uzunlugu igin elde edilen AM1
sonucu 6-31G* sonucu ile uyum iginde olup 0.001 A® kadar daha kigulmustiir. Aym bag
uzunlugu igin elde edilen 3-21G* sonucu 6-31G* sonucundan 0.015 A° daha kisa, PRDDO
sonucu ise diger yontemlere gore elde edilen sonuglardan ortalama 0.028 A° daha kisadir. CC
bagmn uzunlugu i¢in elde edilen AM1 sonucu PRDDO sonucu ile uyum iginde olup 0.004 A°
daba uzundur. Ayr bag uzunlugu icin elde edilen 3-21G* sonucunun ise 6-31G* sonucundan
0.002 A°® daha uzundur. CH bagi i¢in elde edilen AM1 sonucu PRDDO sonucundan 0.014 A°
daha uzundur. Ayn bag uzunlugu icin elde edilen 3-21G* sonucu ise 6-31G* sonucu ile uyum
iginde olup, 0.007 A° daha kisadir. Bag agilarina gelince CCN agis1 i¢in elde edilen AM1
sonucu hem 6-31G* hem de PRDDO sonuglan ile uyum iginde olup, 6-31G* sonucundan 0.7°
daha kigiik, PRDDO sonucundan ise 0.4° daha biiyiiktiir. Aym bag agist i¢in elde edilen 3-
21G* sonucu 6-31G* sonucundan 0.3°, PRDDO sonucundan ise 1.4° kadar daha biyiiktiir.
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CNH agist igin elde edilen AM1 sonucu 6-31G* sonucundan 0.2° daha kigcitkk, PRDDO
sonucundan ise 0.3° daha buyiiktiir. Buna kargin aym bag agisi i¢in elde edilen 3-21G* sonucu
diger yontem sonuglarindan yaklagik 7.0° daha biyiiktiir. CCH agist icin elde edilen AM1
sonucu 6-31G* sonucu ile uyum iginde olup 0.5° daha biiyitkk, PRDDO sonucundan ise 0.4°
daha kugiktir. Aym bag agis1 i¢in elde edilen 3-21G* sonucu ise 6-31G* sonucundan 0.5°
daha kiigtiktiir. PRDDO sonucuna gore ise aym bag agist 1.4° daha kiigiktiir.

4.2.6 E-1-Amino-1,3-butadien
Ek 1.10 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmus olan Z-matrisi

kullamlarak E-1-amino-1,3-butadienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yontemleri ile
optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6 ve Tablo 4.11°de gosterilmigtir.
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Sekil 4.6 E-1 Amino-1,3-butadien molekiiliiniin geometrik modeli
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Tablo 4.11 E-1-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*
Bag Uzunluklan (A°)
CiC2 1.356 1.331
C2C3 1.444 1.459
C3C4 1.360 1.323
CIN1 1.385 1.373
C1H6 1.109 1.075
C2H7 1.102 1.075
C3H8 1.105 1.078
C4H9 1.097 1.073
C4H10 1.097 1.074
N5HI11 0.995 0.993
N5H12 0.996 0.995
Bag Acilar (°)
H6C1C2 120.5 119.4
C1C2C3 121.9 1225
C2C3HS 116.1 115.8
HB8C3C4 120.3 118.8
C3C4H9 122.1 121.7
HOC4H10 115.2 116.5
H10C4C3 122.8 121.8
C4C3C2 123.6 1254
C3C2H7 116.6 117.5
H7C2C1 121.5 120.1
C2C1IN5 125.6 126.8
N5C1H6 113.8 113.7
CINSH6 115.8 121.0
H12N5H11 113.4 118.0
H1IN5C1 114.8 121.0
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Tablo 4.11 deki degerlerden de goriildiigii gibi AM1 yontemi ile hesaplanmg olan C1C2 ve
C3C4 bag uzunluklar1 3-21G* kargiliklarindan sirasi ile 0.025 ve 0.037 A° daha uzun, C2C3
bag uzunlugu ise 0.015 A° daha kisadir. AM1 yontemine gore elde edilmig olan CN bag
uzunlugu 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden 0,012 A° daha uzundur. 3-21G*
yontemine gore ise elde edilen tim CH bag uzunluklan AMI1 kargiliklarindan yaklagik 0,028
A° daha kisadir. Her iki yonteme gore elde edilen NH bag uzunluklan ise birbiri ile uyum
icindedir. Bag agilarma gelince, 3-21G* yontemi ile hesaplanmis olan H6C1C2, H8C3C4,
H10C4C3 ve H7C2C1 agilan AM1 sonuglarindan yaklagik 1.3° daha kiigiik, HOC4H10,
C4C3C2 ve C2CINS agilan ise ortalama 1.5° daha buyiiktir. 3-21G* yontemine gore
hesaplanmug olan CNH ve HNH agilan ortalama 120.0° dir. AM1 yéntemine gore hesaplanmig
aym bag agtlarindan ortalama 5.3° daha biiyiiktiir. CNH ve HNH agilarina ait bu degerlerden,
3-21G* yontemine gore azot atomunun, sahip olduBu ortaklagmamig elektron ¢iftinin yapiya
olan katkisi nedeni ile sp> hidridize oldugu sonucuna varilabilir. Dihedral agilar incelendigince
CCCC agisinmn her iki yonteme gore de degeri 180.0° dir. Bu sonuca gore molekiiliin
hidrokarbon kismu diizlemsel yapidadir. NCCC agist ise 3-21G* yontemine gore -180.0°
dir. AM1 yoOntemine gore aym agmun degeri -174.3° olup diizlemsellikten 5.7° kadar
sapmugtir.

Tablo 4.11 de E-1-amino-1,3-butadiene ait sonuglar Tablo 4.3 deki trans-1,3-butadiene ait
AM]1 sonuglan ile kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi sonucu
C1C2 bagmm 0.021 A°, amin grubuna daha yakin olan CH6 bagimn ise 0.011A° kadar
uzadify gorilmektedir. 3-21G* yontemine gore ise C1C2 bag1 0.01 A° uzarken, C2C3 bag
0.01 A° kadar kisalmugtir. E-1-Amino-1,3-butadiene ait bag acilar1 1,3-butadien kargiliklan ile
kiyaslandiinda ise AM1 yoéntemine gére degisen agilarin amin grubuna yakin olan C1C2C3 ve
H6CI1C2 agilan oldugu saptanmig ve sirasi ile 1.5° ve 2.3° kadar kiigiildigii bulunmustur. 3-
21 G* yontemi incelendiginde ise benzer gekilde C1C2C3 ve H6C1C2 agilan sirast ile 1.1° ve
2.4° kadar azalmugtir. Ancak AM1 yontemine gore degigmeden kalan C4C3HS agist 1.5°
kadar azalirken, C4AC3C2 ve C3C2H?7 agilan ise ortalama 1.4° kadar artrmgtir.
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4.2.7 Z-1-Amino-1,3-butadien

Ek 1.11(a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmis Z-matrisi
kullanilarak Z-1-amino-1,3-butadienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yontemleri ile
optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.7 ve Tablo 4.12 de gosterilmigtir.
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Sekil 4.7 Z-1-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin geometrik modeli

Tablo 4.12 Z-1-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklar (A°)

Cc1C2 1.354 1.332
C2C3 1.443 1.459
C3C4 1.337 1.323
CIN5 1.384 1.374
C1H6 1.110 1.074
C2H7 1.103 1.073
C3H8 1.104 1.074
C4H9 1.097 1.073
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Tablo 4.12 nin devam:

C4H10 1.097 1.075
N5H11 0.995 0.994
N5H12 0.995 0.994
Bag Agilan (°)

N5C1C2 127.6 128.5
C1C2C3 126.1 125.5
C2C3H8 117.2 1171
H8C3C4 119.5 118.1
C3C4H9 122.1 121.8
H9C4H10 115.2 116.5
H10C4C3 122.8 121.7
C4C3C2 1233 124.8
C3C2H7 116.1 116.8
H7C2C1 117.9 117.7
C2C1H6 119.0 1184
H6CINS 1133 113.2
CINSH12 116.2 122.1
HI12N5H11 1134 117.5
HI11N5C1 114.9 120.4

Tablo 4.12 deki degerlerden de goriildiigii gibi, AM1 yontemi ile hesaplanmsg olan C1C2 ve
C3C4 baglan 3-21G* sonuglarindan siras1 ile 0.022 A° ve 0.014 A° daha uzun, C2C3 bag ise
0.016 A° kadar daha kisadir. AM1 yontemine gore elde edilen CN bag uzunlugu 3-21G*
yontemine gore elde edilen degerden 0.01 A° daha uzundur. 3-21G* yontemine gére elde
edilen tim CH baglan ise 0,036-0,022 A° daha kisadir. Her iki yonteme gore de elde edilen
NH bag uzunluklan ise birbirleri ile uyum i¢indedir. Bag agilar incelendiginde AM1 yontemine
gore elde edilen H8C3C4 ve HI0CAC3 agilan 3-21G* yontemine gore elde edilen
degerlerinden ortalama 1.3° daha biiyiik, NSC1C2 ve HOC4H10 agilar1 1.0°, C4C3C2 agis1 ise
1.5° kadar daha kigiktiir. 3-21G* yontemine goére hesaplanmig olan CNH ve HNH agilari
ortalama 120.0° dir. AM1 yontemine gore hesaplanmig aym bag acilarindan ortalama 5.2°
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daha buyiktir. CNH ve HNH agcilarina ait bu degerlerden, 3-21 G* yontemine gore azot
atomunun sahip oldufu ortaklasmamg elektron iftinin yaptya olan katkisi nedeni ile sp’
hidridize oldugu sonucuna vanlabilir. Dihedral agilar incelendifinde CCCC agismmin her iki
yonteme gore de degeri 180.0°dir. Bu sonuca gore molekiiliin hidrokarbon kismimin diizlemsel
yapida oldugu sonucuna varlabilir. NCCC agisi ise 3-21G™ yontemine gore -0.0° dir. AMI1
yontemine gore aym agimn degeri -5.5° olarak elde edilmistir. Bu sonug, azot atomunun sp?
yapida olusu nedeni ile 3-21G* yonteminde diizlemselligin bozulmadigim AM1 yénteminde ise
azotun piramidal olusundan dolay1 karbon zinciri diizleminden 5.5° saptifim gdstermektedir.

Tablo 4.12 deki Z-1-Amino-1,3-butadiene ait sonuglar Tablo 4.3 deki trans-1,3-butadiene ait
sonuglarla kargilagtinldiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi sonucu AM1
sonuglarma goére CI1C2 bagmin 0.019 A° uzadifi, C2C3 bagmn ise 0.01 A° kisaldig
gorillmektedir. Amin grubuna yakin olan CH6 bag: ise 0.013 A° kadar uzamugtir. Benzer
sekilde, 3-21G* yontemine gore CIC2 bagt 0.012 A° kadar kisalmustir. Bag agian
incelendiginde ise AM1 yontemine gore Z-1-amino-1,3-butadiene ait C1C2C3 ve C2C3HS
agilan trans-1,3-butadien kargiliklarindan sirasi ile 2.7° ve 1.3° kadar artmugtir. Buna kargin
H8C3C4 agist 1.2°, H7C2C1 ve C2C1H6 agilar ise ortalama 2.9° kadar azilmugtir. 3-21G*
sonuglarinda ise, AM1 yontemindeki gibi C1C2C3 ve C2C3HS agilart 1.5° ve 70.9° artmig,
H8C3C4, H7C2C1 ve C2C1H6 agilan ise sirasi ile 1.8° 2.2° ve 3.4° kadar azalmgtur.

4.2.8 2-Amino-1,3-butadien
Ek 1.12 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmyg Z-matrisi

kullamlarak 2-amino-1,3-butadienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yontemleri ile
optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar $ekil 4.8 ve Tablo 4.13 de gosterilmigtir.
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Sekil 4.8 2-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin geometrik modeli

Tablo 4.13 2-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*
Bag Uzunluklar (A°)
ci1c2 1.354 1.328
C2C3 1.473 1.480
C3C4 1333 1.319
C2N5 1.406 1.392
C1H6 1.095 1.073
C1H7 1.095 1.071
C3HS8 1.104 1.073
C4H9 1.098 1.073
C4H10 1.098 1.072
NS5H11 0.997 0.998
N5H12 0.997 0.998
Bag Agilan (°)
H6C1C2 123.2 122.0
CIC2N5 122.9 123.9
N5C2C3 118.0 115.9
C2C3C4 125.5 124.7

T.C. YUKSEXGGRETIM KURULY

DOKUMANTASYON MERKEZ]
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Tablo 4.13 iin devami
C3C4H10 123.8 122.0
H10C4H9 114.7 116.6
H9C4C3 121.5 1214
C4C3H8 120.8 120.3
H8C3C2 113.7 115.0
C3C2C1 119.0 120.2
C2C1H7 121.2 120.9
H7C1H6 115.6 117.0
C2N5H11 113.5 118.2
H1IN5H12 112.4 1159
H12N5C2 113.4 118.3

Tablo 4.13 deki degerlerden de goriildiigi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig olan C1C2 ve
C3C4 baglan 3-21G* kargihklanindan sirasi ile 0.026A° ve 0.014 A° kadar daha uzun, C2C3
bag: ise 0.007 A° daha kisadir. AM1 yontemine gore elde edilen CN bag uzunlugu 3-21G*
yontemine gore elde edilen degerden 0,014 A° daha uzundur. 3-21G* yontemine gore elde
edilen CH bag uzunluklari 0.031-0.022 A° kadar daha kisadir. Her iki yonteme gore elde
edilen NH bag uzunluklari ise aym biyiikliikktedir. Bag acgilann incelendifinde ise AMI1
yontemine gore hesaplanmiy NC2C3 ve C3C4HI10 agilan 3-21G* kargiliklarindan ortalama
1.9°, H6C1C2 agis1 ise 1.2° kadar daha biiytiktiir. HI0C4H9 agis1 1.9°, C3C2C1 H8C3C2 ve
H7C1H6 agilan ise ortalama 1.3° daha kiigiktiir. 3-21G* yontemine gore hesaplanrmg CNH
ve HNH agilan ortalama 117.5° dir. AM1 y6ntemine gore hesaplanms aym bag agilarmdan
ortalama 4.4° daha biiyiktiir. Bu degerlerden 3-21G* sonucuna gore azotun sp® karakterde
oldugu soylenebilir. AM1 yontemine gére CCCC agisiin deferi 154.4° olup, molekiilin
diizlemsellikten 25.6° saptigim gostermektedir. 3-21G* yontemine gore ise aym agimn degeri
161.4° dir ve duzlemsellikten daha az, 18.6° kadar sapmugtir. Her iki yonteme gore de NCCC

agisiin ortalama degeri 177.2° dir.

Tablo 4.13 deki 2-amino-1,3 -butadiene ait sonuglar Tablo 4.5 deki trans-1,3-butadiene ait

AM]1 sonuglan ile kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi sonucu
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C1C2 ve C2C3 bag uzunluklarmn ortalama 0.021 A° uzadigy gorilmektedir. 3-21G*
yontemine gore ise aym bag uzunluklan AM1 sonuglarinda oldugu gibi 0.01 A° kadar
uzamugtir. 2-Amino-1,3-butadienin bag agilann trans-1,3-butadiene ait bag agilan ile
kiyaslandiginda AM1 yontemine gére C1C2C3 agist 4.4°, C3C2HS agis1 2.1° ve H10C4C3
agtsi 1.6° kadar kiigiilirken, C2C3C4 agis1 2.1°, H6C1C2 ve C3C4H9 agist ise 1.0° kadar
artmugtir. 3-21G* yontemi ise C1C2C3 ve C3C2H8 agilarinda AM1 yontemine benzerlik
gostermektedir. Bu agilar siras: ile 3.8° ve 1.2° kadar kigtilmustiir. Ancak AM1 yontemine
gore diger agilar 3-21G* kargiliklarinda degismeden kalmgtir.

4.2.9 E-1-Amino-1,3,5-hekzatrien
Ek 1.13 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gére hazirlanmug olan Z-matrisi

kullamlarak E-1-amino-1,3,5-hekzatrienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yontemleri
ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9 ve Tablo 4.14 de gosterilmigtir.
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Sekil 4.9 E-1-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli
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Tablo 4.14 E-I-Amino-l,3,5-hekzatrien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*
Bag Uzunluklari (A°)
C1C2 1.357 1.332
C2C3 1.441 1.453
C3C4 1.346 1.329
C4C5 1.447 1.461
C5C6 1.336 1.323
CIN7 1.383 1.371
C1HS 1.109 1.075
C2H9 1.102 1.075
C3H10 1.104 1.079
C4H11 1.103 1.076
C5H12 1.104 1.077
C6H13 1.098 1.075
C6H14 1.097 1.073
N7H15 0.994 0.994
N7HI6- 0.995 0.996
Bag Agilan (°)
N7C1C2 116.2 126.8
C1C2H9 125.5 120.0
H9C2C3 121.4 117.6
C2C3C4 116.8 125.3
C3C4H11 123.1 119.8
H11C4C5 120.7 116.6
C4C5C6 116.4 124.7
C5C6H13 123.5 121.8
H13C4H14 115.1 116.5
H14C6C5 122.1 121.8
C6C5H12 1205 1193
H12C5C4 116.0 116.0
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Tablo 4.14 iin devami
C5C4C3 122.9 123.7
C4C3H10 1203 118.6
H10C3C2 116.6 116.1
C3C2C1 121.8 122.5
C2C1H8 120.4 119.4
H8CIN7 113.9 113.8
CINTHIS 115.2 121.1
H15N7H16 113.8 117.9
H16N7C1 116.2 121.0

Tablo 4.14 deki degerlerden de gorildiigii gibi AM1 yontemi ile hesaplannmug C1C2, C3C4 ve
C5C6 bag uzunluklan 3-21G* kargiliklarindan strasi ile 0,025 A°, 0.017 A° ve 0.013A° daha
uzun C2C3 ve C4CS baglan ise ortalama 0,012 A° daha kisadir. AM1 yontemine gére elde
edilmis CN bag uzunlugu 3-21G* yontemine gore elde edilen deferden 0.012 A° daha
uzundur. 3-21G* yontemine gore hesaplanmig tiim CH baglan ise AM1 kargihklarindan 0.034-
-0.024A° daha uzundur. Her iki yonteme gore elde edilen NH bag uzunluklan ise birbiri ile
ayn buyikliiktedir. Bag agilar incelendiginde ise AM1 yontemine gore hesaplanmig NCC agis
10.6°, C2C3C4 ve C4C5C6 agilart ortalama 8.3°, HI13C6H14 agis1 ise 1.4° kadar 3-21G*
kargibklarindan daha kigiiktir. Ancak C1C2H9 agis1 5.5°, H9C2C3 ve C3C4HI11 agilan
ortalama 3.6°, H11C4C5 agist 4.1°, C5C6H13 ve CAC3HI10 agilant 1.7°, C6C5HI2 ve
C2C1H8 agilan ise ortalama 1.1° kadar 3-21 G* karsiliklarindan daha biiyiiktir. 3-21G*
yontemine goére hesaplanmus CNH ve HNH agilaninin ortalama degeri 120.0° dir. AMI
yontemine gore hesaplanmig aym baé agilanindan ortalama 4.5° daha biyiiktiir. CNH ve HNH
agillarma ait bu degerlerden 3-21G* yontemine goére azot atomunun sahip oldugu
ortaklagmamug elektron giftinin yapiya olan katkisi nedeni ile sp® hidridize olduu sonucuna
varilabilir. Dihedral agilar incelendiginde CCCC agilar1 her iki yonteme gore de 180.0° dir. Bu
sonuca gore molekiiliin hidrokarbon kismu diizlemsel yapidadir. NCCC agis1 ise 3-21G*
yontemine gore 180.0° dir. Ancak AM1 sonucuna gore aym agmmn degeri -174.3° dir ve
diuzlemsellikte 5.7° kadar sapmgtir.
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Tablo 4.15 de E-1-amino-1,3,5-hekzatriene ait sonuglar Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-
-hekzatriene ait sonuglarla kiyaslandifinda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi
ile, AM1 sonuglarma gore C1C2 baginn 0.022 A° uzadigi, C2C3 bagmn ise 0.01 A° kadar
kisaldifi gorilmektedir. Amin grubuna yakin olan CHS bag ise 0.011 A° kadar uzamigtir.
3-21G* yontemine gore ise C1C2 bagt 0.01 A° uzarken, C2C3 bag 0.01 A° kadar
kisalmaktadir. E-1-Amino-1,3,5-hekzatriene ait bag acilart 1,3,5-hekzatrien kargiliklan ile
kiyaslandiginda, AM1 yontemine gére C2C3C4 ve C4CS5C6 agilan ortalama 6.6° kadar
kiigiilmiig, CIC2H9 ve HOC2C3 agilar1 ortalama 5.3°, C3C4H11 agis1 2.4°, H11C4CS agisi
ise 4.4° kadar daha biyimiistir. 3-21G* yontemi sonuglarina goére ise C2C3C1 agist 1.3°
kadar azalmg, C2C1HS agis1 2,4°, C3C2Cl1 agis1 1.6° ve C4AC3H10 agis1 1.1° kadar artmgtir.

4.2.10 Z-1-Amino-1,3,5-hekzatrien
Ek 1.14 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmiy Z-matrisi

kullanlarak  Z-1-Amino-1,3,5-hekzatrienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G*
yontemleri ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10 ve Tablo 4.15 de

sunulmugtur.
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Sekil 4.10 Z-1-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiliiniin geometrik model
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Tablo 4.15 Z-1-Amino-1,3,5-Hekzatrien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AMI 321G+

Bag Uzunluklar1 (A°)

C1C2 1356 1334
C2C3 1.439 1.454
C3C4 1.347 1.330
CACS 1.447 1.461
C5C6 1336 1323
C1HS 1.110 1.074
CIN7 1381 1373
C2HO 1.103 1.073
C3H10 1.104 1.077
C4HI11 1.103 1.076
C5HI2 1.104 1.077
C6H13 1.098 1.074
C6H14 1.007 1.073
N7H15 0.994 0.994
N7H16 0.994 0.994
Bag Agilan (°)

H8C1C2 118.9 1183
C1C2H9 117.7 117.5
HOC2C3 1163 116.9
C2C3C4 122.8 124.8
C3C4H11 120.7 119.7
H11CACS 116.4 116.6
CA4C5C6 123.5 124.6
C5C6H13 122.8 121.8
H13C4H14 115.1 116.5
H14C6C5 122.1 121.8
C6C5HI2 120.4 1193
H14C6C5 122.1 121.8




60

Tablo 4.15 in devami

C6C5H12 1204 119.3
H12C5C4 116.1 116.0
C5C4C3 123.0 123.8
C4C3H10 119.5 117.8
H10C3C2 117.6 117.4
C3C2C1 126.0 123.6
C2CIN7 127.5 128.5
N7C1H8 113.4 113.3
CIN7H1S 116.5 122.1
HI15N7H16 113.7 117.5
H16N7C1 115.2 120.4

Tablo 4.15 deki degerlerden de goriildigu gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig C1C2, C3C4 ve
C5C6 bagt 3-21G* kargiliklarindan sirasi ile 0.022A°, 0.017 A® ve 0.013 A® daha uzun, C2C3
ve C4CS5 baglan ise ortalama 0.015 A° daha kisadir. AM1 yontemine gére hesaplanmig CN
bag: ise 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden 0.008 A° daha uzundur. 3-21G*
yontemine gore ise elde edilen tiim CH bag uzunluklarnt AM1 kargiliklarindan 0.036 -0.024 A°®
daha kisadir. Her iki yonteme gore elde edilen NH bag uzunluklan ise birbirleri ile uyum
icindedir. Bag acilarma gelince, AM1 yontemi ile hesaplanmmg CCN ve C4C5C6 agilan
ortalama 1.1°, C2C3C4 agis1 2.0°, HI3C6H14 agisi1 ise 1.4° kadar 3-21G* sonuglarindan daha
kigiik; C3C4H11, C5C6H13 ve C6C5H12 agilan ortalama 1.0°, C4C3H10 agis1 1.7°, C3C2C1
acist ise 2.4° daha biyiiktir. 3-21G* yontemine gére hesaplanmiy CNH ve HNH agilari
ortalama 120.0° dir. AM1 y6ntemine gore hesaplanmig aym bag agilarindan ortalama 4.9° daha
buyiiktir. CNH ve HNH agilarina ait bu degerlerden, 3-21G* yoOntemine gore yine azot
atomunun sahip oldugu ortaklasmamg elektron ¢iftinin yapiya olan katkist nedeni ile sp
hidridize oldugu sonucuna varilabilir. Dihedral agilar incelendiginde CCCC agilarmin her iki
yonteme gore de degerinin 180.0° oldugu gorilmektedir. Bu sonuca gore molekiilin

hidrokarbon kismu diizlemsel yapidadir. NCCC agis1 3-21G* yontemine gore -0.0° dir, diger bir
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deyisle, azot atomu sp” karakteri nedeni ile karbon atomlan ile aym dizlemdedir. AMI1

yOntemine gore ise aym ag¢inin degir -5.3° dir.

Tablo 4.15 de Z-1-amino-1,3,5-hekzatriene ait sonuglar Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-
-hekzatriene ait sonuglarla kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi
sonucu AM1 yontemine goére C1C2 bag1 0.02A°, amin grubuna en yakin olan C1HS8 bag 0.013
A’ uzamg, C2C3 bag ise 0.01 A° kisalmugtir. 3-21G* sonuglan da AM1 sonuglarina benzerlik
gostermektedir. 3-21G* yontemi ile hesaplanmug C1C2 bagy 0.012 A° uzamug, C2C3 bag ise
0.008A° azalmugtir. Z-l-amino-1,3,5-hekzatriene ait bag agilan trans-1,3,5-hekzatrien
kargihklan: ile kiyaslandifinda ise AM1 yontemine gore C3C2Cl aqismin 2.6°, H10C3C2
agisinin 1.3° arttigs, H3C1C2 ve C1C2H9 agilarinin ortalama 3.1°, C4C3H10 acisiun ise 1.2°
kadar azaldigs gorilmektedir. 3-21G* sonuglan AM1 sonuglarina benzerlik gostermektedir.
H10C1C2 agis1 1.0° artmug, C4C3H10 agis1 1.9°, H8C1C2 agist 3.5° ve CIC2H9 agisi ise 2.2°
kadar azalmigtir.

4.2.11 2-Amino-1,3,5-hekzatrien
Ek 1.15(a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmig Z-matrisi

kullamlarak 2-amino-1,3,5-hekzatrienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yéntemleri
ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.11 ve Tablo 4.16 da sunulmustur.
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Sekil 4.11 2-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli
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Tablo 4.16 2-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklan (A°)

CiC2 1.355 1.329
C2C3 1.471 1.476
C3C4 1.342 1.325
C4Cs 1.450 1.463
Cs5Coé 1.335 1.321
C1H8 1.095 1.073
C1H9 1.095 1.071
C2N7 ’ 1.404 1.396
C3H10 1.104 1.074
C4H11 1.104 1.074
C5HI12 1.105 1.076
C6H13 1.098 1.074
C6H14 1.098 1.072
N7H15 0.996 0.999
N7H16 0.997 0.998
Bag Agilari (°)

H8C1C2 123.2 122.0
CI1C2N7 122.8 1237
N7C2C3 118.4 115.8
C2C3C4 125.2 124.5
C3C4H11 121.9 119.7
H11C4C5 115.6 116.6
C4C5C6 123.3 1239
C5C6H13 122.9 121.8
H13C4H14 115.1 116.4
H14C6C5 122.0 121.8




63

Tablo 4.16 nin devami
C6CS5H12 120.7 119.7
H12C5C4 116.0 116.4
C5CA4C3 122.5 123.7
C4C3H10 120.8 120.2
H10C3C2 114.1 1153
C3C2C1 118.7 120.5
C2C1H9 121.2 121.0
HOC1HS8 115.7 117.0
C2N7H15 114.2 117.8
H15N7H16 112.6 115.5
H16N7C2 113.8 117.8

Tablo 4.16 daki degerlerden de gorildigi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig C1C2 bag
uzunlugu 3-21G* kargiigindan 0.026 A°, C3C4 ve C5C6 baglan ise ortalama 0.016 A° daha
uzundur. Bu sonucun tam tersine, C2C3 bag 0.005 A° C4C5 bagiise 0.013A° 3-21G*
karsiifindan daha kisadir. AM1 yontemine goére elde edilmig CN bag uzunlugu 3-21G*
yontemine gore elde edilen degerden 0.008 A° daha uzundur. 3-21G* yoéntemine gore elde
edilen tiim CH bag uzunluklart AM1 kargiliklarindan 0.03-0.022A° daha kisadwr. Her iki
yonteme gore de elde edilen NH bag uzunluklar ise birbirleri ile uzum igindedir. Bag agilarina
gelince AM1 yontemine goére hesaplanmig C1C2N, C5C4C3, HI11C4C5, HI13C6H14
H10C3C2 ve HIC1C8 agilant 3-21G* sonuglarindan ortalama 1.2°, C3C2Cl1 agist ise 1.8°
kadar daha kiigiiktiir, 3-21G* yontemine gore hesaplannmg H8C1C2, C5C6H13 ve C6C5H12
agilar1 ortalama 1.1°, N7C2C3 ag1s1 2.6° ve C3C4HI11 agist ise 2.2° AM1 karsiliklarindan daha
kiiguiktiir. 3-21G* yéntemine goére hesaplanmis CNH ve HNH agilan ortalama 117.0° dir. AM1
yontemine gére hesaplanmig ayni bag agilarindan ortalama 3.5° daha biyiktiir. Bu degerlerden
3-21G* sonucuna gore 120.0°lik bag agilarina yakinli1 sebebi ile azot atomunun sp” hidridize
karakterde oldugu sonucuna varilabilir. Dihedral agilar incelendiginde AM1 yontemine gore
C1C2C3C4 acismmn degerinin 147.7° oldugu, karbon zincirinin diizlemsellikten 32.3° saptif
gorilmektedir. Bu degerlere gore molekiiliin hidrokarbon kisminin, amino grubunun ikinci

karbon atomuna baglanmas: sebebi ile molekiiliin diizlemsellikten saptif sdylenebilir,. NCCC
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agist incelendigin de, bu agimn AM1 sonucuna gore degeri -175.6° olup molekiiliin azot
kismu dizlemsellikten 4.4° sapmugtir. 3-21G* yontemine gore ise bu agmun degeri 177.9° olup

azotun karbon zincirinden sadece 2.1° kadar saptifini gostermektedir.

Tablo 4.16 da 2-amino-1,3,5-hekzatriene ait sonuglar Tablo 4.5 deki trans-1,3,5-hekzatriene
ait sonuglarla kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi sonucu AM1
yontemine gore, C1C2 ve C2C3 baglanmn siras1 ile 0.019A° ve 0.023 A° kadar uzadig
goriilmektedir. 3-21G* sonuglant da AM1 sonuglarina benzerlik gostermektedir. Aym baglar
0.01A° ve 0.014 A®° kadar uzamugtrr. 2-amino-1,3,5-hekzatriene ait bag acilar trans-1,3,5-
-hekzatrien kargiliklan ile kiyaslandiginda ise AM1 sonuglarina gore degisen agilanin amin
grubuna yakin olan agilar oldugu saptanmugtir. AM1 sonuglarma goére CZC3C4 agis1 2.2°,
C3C4H11 ve H8C1C2 agilan1 ortalama 1.1° kadar trans-1,3,5-hekzatrien kargiliklarindan daha
biiytik; HI0C3C2 agis1 2.2°, C3C2C1 agts1 4.7° ve C2C1H9 agist ise 1.6° kadar daha kiigiiktiir.
3-21G* sonuglan incelendiginde ise bag agtlarinda biyiik bir degigim olmadif1 saptanmigtir.
Buna gore 2-amino-1,3,5-hekzatrienin C3C2C1 agist 3.6°, H1I0C3C2 agis1 ise 1.0° kadar daha

4.2.12 3-Amino-1,3,5-hekzatrien
Ek 1.16 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmig Z-matrisi

kullamlarak 3-amino-1,3,5-hekzatrienin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G* yéntemleri
ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.12 ve Tablo 4.17 de sunulmusgtur.
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Sekil 4.12 3-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli
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Tablo 4.17 3-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklan (A°)

C1C2 1.333 1.320
C2C3 1.474 1.478
C3C4 1.365 1.338
C4C5s 1.441 1.457
C5C6 1.338 1.324
C1H38 1.099 1.072
C1HS 1.098 1.072
C2H10 1.104 1.073
C3N7 1.398 1.385
C4H11 1.103 1.073
C5H12 1.104 1.076
C6H13 1.097 1.074
C6H14 1.097 1.073
N7H15 0.996 0.999
N7H16 0.996 0.998
Bag Acilan (°) |
H8C1C2 121.5 121.3
C1C2H10 120.7 120.2
H10C2C3 113.9 115.0
C2C3C4 117.7 1193
C3C4H11 118.0 117.8
H11C4CS5 115.7 116.6
C4C5C6 123.0 124.6
C5C6H13 122.8 121.8
H13C4H14 1152 116.5
H14C6C5 122.0 121.7
C6C5H12 119.2 118.4
H12C5C4 117.8 117.0
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Tablo 4.17 nin devam:
C5C4C3 126.3 125.6
C4C3N7 124 4 124.8
N7C3C2 117.8 115.8
C3CC2C1 125.4 124.9
C2C1H9 123.8 122.2
HOC1HS 114.7 116.5
C3N7H15 114.6 120.6
H15N7H16 113.0 117.0
H16N7C3 114.0 119.2

Tablo 4.16 daki degerlerden de gorildigi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig C1C2 ve C5C6
baglan 3-21G* karsiliklarindan ortalama 0.014 A°, C3C4 bag1 0.027A° daha uzun, C4C5 bad
ise 0.016A° daha kisadir. AM1 yontemine gore elde edilmig CN bag 3-21G* yontemine gore
elde edilen degerden 0.013A° daha uzundur. 3-21G* yontemine gore ise elde edilen tim CH
baglan AMl kargiliklarindan 0.031-0.023A° daha kisadir. Her iki yonteme gore elde edilen
NH bag uzunluklan ise birbiri ile uyum igindedir. Bag agilan incelendiginde, AM1 yontemine
gore hesaplanmig C2C3N ve HOC1HS8 agilan 3-21G* kargiliklarindan ortalama 1.9° ,
CSC6H13 agist 1.0° ve C2C1H9 agist ise 1.6° daha biiytik, C2C3C4 ve C4C5C6 agilart 1.6° ve
H10C2C3 ags1 ise 1.1 daha kigiiktiir. 3-21G* yontemine goére hesaplanmug CNH ve HNH
acilan ortalama 118.9° olarak bulunmugtur. AM1 yoéntemine gére hesaplannmg aym bag
agilarindan ortalama 5.0° daha biyiktir. CNH ve HNH agilarina ait bu degerlerden yiné
3-21G* yontemine gore azot atomunun, sp° karakterde oldugu sonucuna vanlabilir. AM1
yontemine gore C1C2C3C4 dihedral agis1 153.4° ve molekiilii diizlemsellikten daha az 26.6°
kadar sapmugtir. 3-21G* yontemine gore hesaplanmg aym dihedral agimn degeri 162.4° dir ve
diizlemsellikten daha az 17.6° sapmugtir. NCCC agis1 incelendiginde ise, her iki yonteme gore
bu ag¢imn ortalama degeri 177.4° dir ve diizlemsellikten 2.6° kadar sapmugtir.

Tablo 4.16 da 3-amino-1,3,5-hekzatriene ait sonuglar Tablo 4.5 deki trans-1-3-5-hekzatriene

ait sonuglarla kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun baglanmas: ile AMI1
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yontemine gore C2C3 bagmin 0.026A°, C3C4 bagun ise 0.02A°, 3-21G* sonuglarina
gore ise aym bag uzunluklarimn sirast ile 0.016A° ve 0.011A° kadar uzadif: goriilmektedir. 3-
-Amino-1,3,5-hekzatriene ait bag agilan trans-1,3,5-hekzatrien kargihiklan ile kiyaslandiginda
ise, AM1 yontemine gére C2C3C4 agis1 5.3°, H10C2C3 agist 2.1° ve C3C4H11 aqs1 2.7°
kadar kiigiilmiis, H12C5C4 ve C3C2Cl1 agilan ortalama 1.9°, C2C1H9 agist ise 1.0° kadar
biytimiistiir. 3-21G* sonuglann da AM1 sonuglarina benzerlik gostermektedir. C2C3C4 agis1
4.7°, C3C4H11 agis1 1.9°, H10C2C3 agis1 1.2° kadar kiigiilmii, C6C5H12 agist 1.3°, C5C4C3
agist ise 1.6° kadar biiylimugtir. Bu sonuglardan her iki yonteme gore de bag agilarindaki
degisimlerin amin grubunun gevresindeki agilarda oldugu sonucuna varilabilir.

4.2.13 E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen
Ek 1.17 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmug Z-matrisi

kullamlarak E-1-amino-1,3,5,7-oktatetraenin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G*
yontemleri ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13 ve Tablo 4.18 de

sunulmustur.
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Sekil 4.13 E-1-Amino-1,3,5,8-oktatetraen molekiliiniin geometrik modeli
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Tablo 4.18 E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21 G*

Bag Uzunluklan (A°)

C1C2 1.358 1.333
C2C3 1.440 1.452
C3C4 1.348 1.331
C4C5 1.444 1.455
C5C6 1.346 1.329
C6C7 1.447 1.461
C7C8 1.336 1.322
CIN9 1.382 1.371
CIHI10 1.109 1.075
C2H11 1.102 1.075
C3H12 1.104 1.079
C4H13 1.103 1.076
C5H14 1.104 1.078
C6H15 1.104 1.076
C7H16 1.105 1.076
C8H17 1.097 1.073
C8H18 ) 1.098 1.074
N9H19 0.994 0.994
NOH20 0.995 0.996
Bag Agilar1 (°)

N9C1C2 125.5 126.8
CIC2H11 121.4 120.0
H11C2C3 116.9 117.6
C2C3C4 1231 1253
C3C4H13 120.6 119.6
H13C4C5 116.6 116.7
C4C5C6 123.1 124.7




69

Tablo 4.18 in devami

C5C6H15 120.7 119.7
H15C6C7 116.4 116.5
C6C7C8 123.4 124.5
C7C8H18 122.8 121.8
H18C8H17 115.1 116.5
H17C8C7 122.1 121.8
C8C7H16 120.5 119.5
H16C7C6 116.0 116.1
C7C6C5 123.0 123.8
C6C5H14 120.5 119.0
H14C5C4 116.5 116.2
C5C4C3 1229 . 123.7
C4C3HI12 120.3 118.6
H12C3C2 116.5 116.1
C3C2C1 121.7 122.5
C2C1H10 120.4 1194
HI0CIN9 113.9 113.8
CINSHI19 115.4 121.1
H19N9H20 113.9 117.9
H20N9C1 116.3 121.0

Tablo 4.18 deki degerlerden de goriildiigii gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig olan C1C2 bag
0.025 A°, C3C4 ve C4C6 baglan 0.017A°, C7C8 baf ise 0.014A° kadar 3-21G*
" kargihiklarindan daha uzundur. Buna karsihk 3-21G* yéntemine gore hesaplanmg olan C2C3,
C4C5 ve C6C7 baglan ise AM1 karsiliklarindan ortalama 0.012 A° daha kisadir. AMI1
yontemine gore elde edilmiy CN bag uzunlugu 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden
0.011A° daha uzundur. 3-21G* yontemine gore elde edilen tiim CH bag uzunluklan ise AM]1
kargiiklarindan 0.034-0.024A° daha kisadir. Her iki yonteme gore elde edilen NH bag
uzunluklan ise birbirleri ile uyum igindedir. Bag agilan incelendiginde ise, AM1 yontemine gore
hesaplanmig C2CIN agist 1.3°, C2C3C4 agist 2.2°, C4C5C6 agis1 1.6° ve C6C7C8 agist ise
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1.1° 3-21G* kargihklarmdan daha kiigiiktiir. Buna kargin, 3-21G* yontemi ile hesaplanmsg olan
C1C2H11, C6CSH14 ve CAC3HI12 agilant ortalama 1.5°, C3C4H13, C5C6H15, C7C8H18
C8C7H16 ve C2C1H10 agilan ise ortalama 1.0° kadar AM1 kargiliklarindan daha kiigiiktiir.
3-21G* yontemine gére CNH ve HNH agilar1 ortalama 120.0° dir. AM1 yontemine gore
hesaplanmug aymi bag agilarindan ortalama 4.8° daha buytktir. CNH ve HNH agilarina ait bu
degerlerden, 3-21G* yontemine goére azot atomunun, sahip oldugu ortaklagmamug elektron
giftinin yapiya olan katkist nedeni ile sp® hidridize oldugu sonucuna vanlabilir. Dihedral agilar
incelendiginde ise her iki yonteme gore de CCCC agisinin degeri 180.0° dir. Bu sonuca gore
molekilin hidrokarbon kismu diizlemsel yapidadir. NCCC agisi ise 3-21G* yontemine gore
-180.0° dir. AM1 yontemine gore ise aym aguun degeri -174.4° olup, diizlemsellikten 5.6°
kadar sapmugtir.

Tablo 4.18 de E-1-amino-1,3,5,7-oktatetraecne ait sonuglar Tablo 4.7 deki trans,trens-
-1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglar ile kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun
girmesi sonucu amin grubunun gevresindeki geometrik parametrélerde degisim oldugu
saptanmigtir. Buna gore E-1l-amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag uzunluklari trans,trans-
-1,3,5,7-oktatetraen kargiiklan ile kiyaslandiginda AMI1 yontemine gére C1C2 bagmn
0.022A°, C2C3 bagmmn 0.01A° kisaldir, C1H10 baginn ise 0.011A° arttif1 gorilmektedir.
3-21G* yontemi sonuglan incelendiginde ise C1C2 bagt 0.011A° uzamig, C2C3 bag ise
0.01A° kisalmugtir. E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag agilan trans,trans-1,3,5,7-
-oktatetraen kargiliklan ile kiyaslandiginda AM1 yontemine gore C2C3C1 agismin 1.7°,
C2C1H10 agismin 2.4° kigildugi gorilir. 3-21G* yontemine gore de, benzer gekilde
C3C2C1 agis1 1.6°, C2C1HI10 agist 2.4° ve C4C3H12 agist 1.1° kiigiilmiig, ayrica C2C3C4 ve
H11C2C3 agilar1 1.4° kadar biylimiigtiir.

4.2.14 Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen

Ek 1.18 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmms Z-matrisi
kullanilarak Z-1-amino-1,3,5,7-oktatetraenin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G*
yontemleri ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.14 ve Tablo 4.19 da

sunulmugtur.
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Sekil 4.14 Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliinin geometrik modeli

Tablo 4.19 Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklan (A°)

Cicz 1.356 1.334
C2C3 1.438 1.452
C3C4 1.348 1.331
C4Cs 1.444 1.455
C5Co 1.346 1.329
CeC7 1.447 1.461
C7C8 1.336 1.322
CIN9 1.381 1.372
CIH10 1.110 1.074
C2H11 1.103 1.073
C3HI12 1.104 1.077
C4H13 1.103 1.076
C5H14 1.104 1.078
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Tablo 4.19 un devami

C6H15 1.104 1.076
C7H16 1.105 1.076
C8H17 1.097 1.072
C8H18 1.098 1.074
NOH19 0.995 0.994
NOSH20 0.99%4 0.994
Bag Agilan (°)

H10C1C2 118.9 118.3
C1C2H11 117.7 117.3
H11C2C3 116.3 117.0
C2C3C4 122.8 124.8
C3C4H13 120.6 119.5
H13CACS 116.6 116.7
C4C5Co6 123.1 124.6
C5C6H15 120.7 119.7
H15C6C7 116.4 116.5
Co6C7C8 1234 124.4
C7C8H]138 122.8 121.8
H18C8H17 115.1 116.5
H17C8C7 122.1 121.8
C8C7H16 120.5 119.5
H16C7C6 116.0 116.1
C7C6C5 123.0 123.8
C6CSH14 120.5 119.1
H14C5C4 116.5 116.3
C5C4C3 122.9 123.8
C4C3H12 119.5 117.8
H12C3C2 117.7 117.4
C3C2C1 126.0 125.6
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Tablo 4.19 un devami
C2CINO 127.5 128.5
NOC1H10 113.5 1133
CIN9H19 116.7 122.1
H19N9H20 113.9 117.5
H20N9C1 115.4 120.4

Tablo 4.19 daki degerlerden de goriildigii gibi AM1 yontemi ile hesaplanmug olan C1C2 bag
0.022A°, C3C4 C5C6 ve C7C8 baglan ise ortalama 0.016A° kadar 3-21G* kargiliklarindan
daha uzun, C2C3, C4C5 ve C6C7 baglan ise ortalama 0.013A° kadar daha kisadir. AMI1
yontemine goére CN bag uzunlugu 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden 0.01A° daha
uzundur. 3-21G* yontemine gore elde edilen tiim CH bag uzunluklan ise AM1 karsiliklarindan
0.036-0.024A° daha kisadir. Her iki yonteme gore de elde edilen NH bag uzunluklari birbirleri
ile uyum igindedir. Bag agilan incelendiinde AM1 yontemi ile hesaplanmuy C2CIN ve
C6C7C8 agilarmin 1.0°, C4C5C6 ve HI8C8H17 agilanmin ortalama 1.5° 3-21G*
sonuglarindan daha kigiikk; C3C4HI13, C5C6H15, C7C8H18, C8C7H16 ve C6C5H14
agilarinin ortalama 1.2°, C4C3H12 agisinin ise 2.1 daha biytik oldugu goriilmektedir. 3-21G*
yontemine gore hesaplanmis olan CNH ve HNH agilan ise 120.0° dir. AM1 yontemine gére
hesaplanmig aym bag agilanindan ortalama 4.6° daha biiyiiktiir. CNH ve HNH agilarina ait bu
degerlerden azot atomunun, sahip oldugu ortaklagmamug elektron ¢iftinin yapiya olan katkisi
nedeni ile sp® hidridize oldugu sonucuna vanlabilir. Dihedral agilar incelendiginde CCCC
agilarinin her iki yonteme gore de degerinin 180.0° oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore
molekiliin hidrokarbon kismu dizlemsel yapidadir. NCCC agist ise 3-21G* yontemine gore
-0.0° dir, azot atomunun da aym diizlemde yer aldigini gosterir. AM1 yontemine gore ise aym

agiin degere -5.3° dir.

Tablo 4.19 da Z-l-amino-1,3,5;7-oktatetraene ait sonuglar Tablo 4.7 deki trans,trans-
1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglar ile kiyaslandiinda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun
girmesi sonucu amin grubunun g¢evresindeki geometrik parametrelerde degigim oldugu
saptanmigtir. Buna gore Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag uzunluklan trans,trans-
-1,3,5,7-oktatetraen karsiiklan ile kiyaslandiginda AM1 yoéntemine gére C1C2 bag: 0.02A°,
C1H10 bag 0.013A° uzadigi, C2C3 bagmin ise 0.01A° kisaldifn gorilmektedir. 3-21G*
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sonuglan ise AMI1 sonuglarina benzerlik gbstermektedir‘ Bu sonuglara gore; C1C2 bagt
0.012A° uzamg, C2C3 bag: ise yaklagik 0.01A° kisalmigtir. Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraene
ait bag acilan trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen kargiliklari ile kiyaslandiginda, AM1 yontemine
gore H10C1C2 ve C1C2H11 agilariin ortalama 3.1° C4C3HI12 agisimn 1.2° kiigiildagi,
H12C3C2 agismin 1.4°, C3C2C1 agisimn ise 2.6° biyudugii gorilmektedir. 3-21G* sonuglan
ise AMI1 sonuglarina benzerlik gostermekte, HIOC1C2 agist 3.4°, CIC2HI11 agis1 2.4°,
C4C3H12 agis1 1.9° kigiilmekte, H12C3C2 ve C3C2Cl1 agilann ise ortalama 1.2°
bliytimektedir.

4.2.15 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraen
Ek 1.19 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gére hazirlanmig Z-matrisi

kullantlarak  2-Amino-1,3,5,7-oktatetraenin geometrik parametrelei AM1 ve 3-21G*
yontemleri ile optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.15 ve Tablo 3.20 de

sunulmustur.
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Sekil 4.15 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraenin geometrik yapisi
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Tablo 4.20 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklar (A°)

C1C2 1.355 1.329
C2C3 1.471 1.473
C3C4 1.343 1.326
C4C5 1.447 1.458
C5Cé6 1.345 1.328
C6C7 1.448 1.462
C7C8 1.336 1.322
C1H10 1.095 1.072
CIHI11 1.095 1.072
C2N9 1.404 1.395
C3H12 1.104 1.074
C4H13 1.104 1.074
C5H14 1.104 1.076
C6H15 1.104 1.076
C7H16 1.104 1.076
C8H17 1.098 1.072
C8H18 1.098 1.075
N9H19 0.997 0.997
NOH20 0.996 0.998
Bag Agtlan (°)

H10C1C2 123.2 122.1
C1C2N9 122.7 123.6
N9C2C3 118.5 116.3
C2C3C4 125.2 125.0
C3C4H13 121.9 119.7
H13CA4C5 115.7 116.6

T.C. YOKSERGGRETIM KURDLY

BOKUMANTASYON MERKEZ]
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Tablo 4.20 nin devam:

C4C5Co 1229 124.0
C5C6H15 120.8 119.7
H15C6C7 116.3 116.4
Co6C7C8 123.3 124.1
C7C8H18 122.8 121.8
H18C8H17 115.1 116.5
H17C8C'Z 122.0 121.7
C8C7H16 120.6 119.7
H16C7C6 116.1 . 116.2
C7C6C5 122.9 123.9
C6CSH14 120.7 1194
H14C5C4 116.4 116.5
C5C4C3 | 122.4 123.7
C4C3H12 120.7 120.1
H12C3C4 114.0 115.0
C3C2C1 118.6 120.1
C2C1HI11 1212 120.7
H11C1H10 115.7 117.2
CINOH19 113.7 118.1
HI19N9H20 112.6 115.8
H20N9C2 1142 118.5

Tablo 4.20 deki degerlerden de goriildiign gibi AM1 yontemi ile hesaplanmg olan C1C2 bagi
0.026A°, C3C4, C5C6 ve C7C8 baglan ise ortalama 0.016A° 3-21G* kargiliklarindan daha
uzun, C4C5 ve C6C7 baglan ise ortalama 0.013A° daha kisadir. AM1 yontemine gore elde
edilmis CN bag uzunlugu, 3-21G* yéntemine gore elde edilen degerden 0.01A° daha uzundur.
3-21G* yontemine gore elde edilen tim CH bag uzunluklan ise AM1 karsiiklarindan 0.03-
-0.023A° daha kisadir. Her iki yonteme gore de elde edilen NH bag uzunluklan ise birbiri ile
uyum igindedir. Bag agilan incelendiginde AM1 yontemine gore hesaplanmig olan C1C2N,
C4C5C6, C7C6CS5, C5C4C3, C3C2(C1, H18C8H17 ve H12C3C2 agilar1 3-21G* degerlerinden
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ortalama 1.0° kadar daha kiigiik, N9C2C3 ve C3C4H13 agilan 2.2°, H10C1C2, C5C6HL15,
C7C8H18 ve C6C5HI14 agilant ise ortalama 1.1° daha buyiktir. 3-21G* yontemine gore
hesaplanmig CNH ve HNH agilart ortalama 117.5° dir. AM1 yontemine gore hesaplanmug aym
bag acilarindan ortalama 4.0° daha biyiiktir. Bu degerlerden, 3-21G* sonucuna gore azotun
120.0°lik bag agilarina olan yakmhg sebebi ile sp® hidridize oldugu sonucuna varlabilir.
Dihedral agilar incelendiginde ise AM1 yontemine gore C1C2C3C4 acist -149.0° olup
dizlemsellikten 31.0° sapildigimi  gostermektedir. 3-21G* sonucuna gore aym agimn degeri
-163.9° dir ve karbon zinciri diizlemsellikten 16.1° kadar sapmigtir. NC2C1C3 agis1 ise AM1
sonucuna goére 175.6° olup azot atomunun bulundugu dizlemden 4.4° saptifim
gostermektedir. 3-21G* yontemine. gére aymt aginin degeri -178.2° dir ve diizlemsellikten 1.8°
kadar sapmugtir.

Tablo 4.20 de 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglar Tablo 4.7 deki trans,trans-1,3,5,7-
-oktatetraene ait sonuglar ile kiyaslandifinda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun
girmesinin daha 6nce incelenmig olan molekiillerle aym sekilde amin grubunun civarindaki
geometrik parametreleri degistirdigi gorilmektedir. Buna gore E-1-amino-1,3,5,7-oktatetracne
ait bag uzunluklan trans.trans-1,3,5,7-oktatetraen karshiklan ile kiyaslandiginda AMI
yontemine gore C1C2 bag 0.019A°, C2C3 bagt 0.024A° uzamugtir. 3-21G* sonuglart ise
AM]1 sonuglarina benzerlik gostermekte aynt bag uzunluklan sirasi ile 0.007A° ve 0.012A°
kadar uzamugtir, 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag agilari trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen
kargihiklan ile kiyaslandiginda AM1 yéntemine gore H10C1C2 ve C3C4H13 agilan ortalama
1.2°, C2C3C4 agis1 2.2° biyiimiig, H12C3C2 agis1 2.3°, C3C2C1 agist 4.8°, C2C1HI11 agisi ise
1.6° kiigiilmiistiir. 3-21G* sonuglart da AM1 sonuglarma benzerlik gostermektedir. C2C3C4
agtst 1.1° bityiimiis, H12C3C2 ve C2C1H11 agilari ortalama 1.3°, C3C2C1 agst ise 4.0° kadar

4.2.16 3-Amino-1,3,5,7-oktatetraen

Ek 1.20 (a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmig Z-matrisi

kullamilarak 3-amino-1,3,5,7-oktatetraenin geometrik parametreleri AMI1 ve 3-21G*
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yontemleri ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.16 ve Tablo 4.21 de

sunulmugtur.
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Sekil 4.16 3-Amino-1,3,5,7-oktateraen molekiiliiniin geometrik modeli

Tablo 4.21 3-Amino-1,3,5,7-oktatetraen modelinin optimum geometrik parametreleri

AMI 3-21G*

Bag Uzunluklar (A°)

cic2 1.333 1320
C2C3 1.474 1.477
C3C4 1.367 1340
CACS5 1.438 1.451
C5C6 1.348 1.330
C6C7 1.447 1.460
C7C8 1.336 1323
C1HI10 1.098 1.072
C1HI1 1.099 1.072
C2H12 1.104 1.073
C3N9 1397 1.384
C4H13 1.103 1.073




Tablo 4.21 in devami

79

C5H14 1.103 1.077
C6H15 1.103 1.076
C7Hl16 1.105 1.077
C8H17 1.097 1.072
C8Hi8 1.098 1.074
NOH19 0.995 0.995
NOH20 0.996 0.996
Bag Agilan (°)

H10C1C2 121.5 1213

C1C2H12 120.7 120.1
H12C2C3 113.9 115.0
C2C3C4 117.7 1193
C3C4H13 117.9 117.7
H13C4C5 115.9 116.7
C4C5C6 122.5 124.6
C5C6H15 120.7 119.7
H15C6C7 116.4 116.6
C6C7C8 123.5 124.5
C7C8H18 122.8 121.8
H18C8H17 115.2 116.5
H17C8C7 122.1 121.8
C8C7H16 120.4 1194
H16C7C6 116.1 116.1
C7C6C5 122.9 123.8
C6C5H14 119.3 118.1
H14C5C4 118.2 117.3
C5C4C3 126.2 125.6
C4C3N9 124 4 124.7
NOC3C4 117.9 116.0
C3C2C1 125.4 124.9
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Tablo 4.21 in devanu

C2C1H11 123.8 1222
H11C1H10 114.7 116.5
C3N9H19 114.9 120.8
H19N9H20 113.3 117.1
H20N9C3 1143 1194

Tablo 4.21 deki degerlerden de gorildugi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmig C1C2 ve C7C8
bag uzunluklar1 0.013A°, C3C4 bagi 0.027A°, C5C6 bag1 ise 0.018A° 3-21G* karsiliklanindan
daha uzun, C4C5 ve C6C7 baglar: ise 0.013A° daha kisadir. AM1 yoéntemine gore elde edilmisg
CN bag uzunlugu 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden 0.013 A° daha uzundur. 3-21
G* yontemine gore elde edilen tiim CH bag uzunluklart AM1 kargiliklanindan 0.030 -0.024A°
daha kisadir. Her iki yonteme gore elde edilen NH bag uzunluklan ise birbirleri ile uyum
icindedir. Bag agilan incelendiginde ise AM1 yontemi ile hesaplanmug olan C2C3C4, C6C7C8,
C7C6C5 H18C8H17 ve H12C3C2 agilant 1.2°, C4C5C6 agist 2.1°, HI1C1H10 agis1 ise 1.8° 3-
21G* kargiliklarindan daha kiigiik, N9C3C2 agis1 1.9°,C5C6H15, C7C9H18, C8CT7HI16 ve
C6C5H14 agilan ise ortalama 1.0° daha biyiiktir. 3-21G* yontemine gore hesaplanmig CNH
ve HNH agilaninin ortalama degeri 119.1° dir. AM1 yontemine gore hesaplanmug ayin bag
acilarindan ortalama 4.9° daha biylktiir. CNH ve HNH agilarina ait bu degerlerden 3-21G*
yOntemine goére azot atomunun sahip oldugu ortaklagmamg elektron g:iﬁinin.yaplya olan katkisi
nedeni ile yine sp® karakterde oldugu sonucuna vanlabilir. AM1 yontemine gore C1C2C3C4
dihedral agisinm degeri 153.0° dir ve diizlemsellikten 27.0° kadar sapmugtir. 3-21G* yéntemine
gore elde edilen aym aginin degeri 162.5° dir. Bu da yapimn diizlemsellie daha yakin oldugunu
gosterir. Her iki yonteme gére de NCCC agisin degeri ortalama 177.5° dir ve diizlemsellikten
2.5° kadar sapmugtir.

Tablo 4.21 deki 3-Amino-1,3,5,7-oktatetracne ait sonuglar Tablo 4.7 deki trans,trans-
-1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglarla kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun
girmesi sonucu, amin grubunun civanndaki geometrik parametrelerde degisim oldugu
saptanmigtir. Buna gore 3-amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag uzunluklan 1,3,5,7-oktatetraen
kargihklan ile kiyaslandiginda AM1 yoéntemine gore C2C3 bag1 0.027A°, C3C4 bag1 0.021A°
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uzamig, C4CS bag: ise 0.007A° kadar kisalmugtir. 3-21G* yontemine gore C2C3 ve C3C4
baglan ise sirast ile 0.018A° ve 0.012A° kadar uzamustir. Her iki yonteme gore de 3-amino-
-1,3,5,7-oktatetraene ait CH bag uzunluklan ise trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen karsiliklar
ile uyum igindedir. 3-Amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag agilar1 trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen
sonuglar ile kiyaslandiginda AM1 sonuglarina gore C3C2C1 ve H14C5C4 agilarimin ortalama
1.9°, C5C4C3 agismun 3.3° ve C3C1HI11 agisimn 1.0° arttify, H12C2C3 ve C3C4HI13
agtlaninin ortalama 2.5°, C2C3C4 agisimn ise 5.1° kadar azaldify goriilmektedir. 3-21G*
sonuglart da AM1 sonuglarma benzerlik gostermektedir. Buna gore C3C2C1 ve H14C5C4
agilan ortalama 1.4°, C5C4C3 ags1 2.4° biyiimiig, tam tersine C6C5H14 ve H12C2C3 agilart
ortalama 1.6°, C3C4H13 agis1 2.2°, C2C3C4 agis1 ise 5.1° kadar kiigtilmiistiir.

4.2.17 4-Amino-1,3,5,7-oktatetraen

Ek 1.21(a) ve (b) de sunulan geometrik model ve bu modele gore hazirlanmiy Z-matrisi
kullanlarak 4-amino-1,3,5,7-oktatetraenin geometrik parametreleri AM1 ve 3-21G*
yontemleri ile optimize edilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17 ve Tablo 4.22 de
sunulmustur.
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Sekil 4.17 4-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiliniin geometrik modeli
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Tablo 4.22 4-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri

AM1 3-21G*

Bag Uzunluklan (A°)

cic2 1.338 1.325
C2C3 1.441 1.453
C3C4 1.366 1.341
C4C5 1.472 1.476
C5C6 1.342 1.325
C6C7 1.450 1.463
C7C8 1.335 1.320
C1H10 1.097 1.070
C1H11 1.097 1.072
C2H12 1.104 1.075
C3H13 1.103 1.070
C4N9 1.396 1.387
C5H14 1.104 1.072
C6H15 1.103 1.074
C7H16 1.104 1.074
C8H17 1.098 1.072
C8H18 1.098 1.070
NOSH19 0.995 1.002
NSH20 0.996 0.987
Bag Agilan (°)

H10C1C2 122.0 122.5
CIC2H12 i 1193 118.2
H12C2C3 117.8 117.0
C2C3C4 126.2 126.1
C3C4N9 1242 124.5
NOC4C5 118.2 117.2
C4C5Co 125.2 126.9
C5C6H15 122.0 119.8
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Tablo 4.22 nin devami

H15C6C7 115.5 116.1
C6C7C8 1233 124.9
C7C8H18 122.8 1213
HI18C8H17 115.1 116.9
H17C8C7 122.0 121.8
C8C7Hl16 120.6 119.2
H16C7C6 116.0 115.9
C7C6C5 122.5 124.1
C6CSH14 120.6 118.1
H14C5C4 114.2 115.0
C5C4C3 117.4 1183
C4C3H13 118.0 117.5
H13C3C2 115.8 116.4
C3C2C1 123.0 124.9
C2CIH11 122.8 120.5
H11C1H10 1152 117.0
C4AN9H19 114.8 122.1
H19N9H20 113.3 117.2
H20N9C4 114.9 120.7

Tablo 4.22 deki degerlerden de goriildiigi gibi AM1 yontemi ile hesaplanmg olan C1C2, C5C6
ve C7C8 baglan ortalama 0.015 A°, C3C4 bag: ise 0.025A° 3-21G° karsiliklarindan daha
uzun, C2C3 ve C6C7 baglan ise ortalama 0.013 A° daha kisadir. AM1 yontemine goére
hesaplanmig CN bag uzunlugu 3-21G* yontemine gore elde edilen degerden yaklagik 0.01 A°
daha uzundur. 3-21G* yontemine gore ise elde edilen tim CH bag uzunluklart AM1
kargihklarindan 0.032-0.026 A° daha kisadir. AM1 yontemine goére hesaplanmig NH19 bagi
3-21G* yontemine gore elde edilen degerden 0.007 A° daha kisa, NH20 bag ise 0.009 A°
daha uzundur. Bag agilarna gelince AM1 yontemi ile hesaplanmig C4C5C6, C6C7CS,
C7C6CS5, C3C2C1 ve H11C1H10 agilan1 3-21G* kargiliklarindan ortalama 1.7° daha kiigiiktir,
NI9C4C5, C1C2H12, C7C8H18 ve C8C7H16 agilart 1.3°, HI8C8H17 agis1 1.8°, C6C5H14
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agist 2,5° ve C2CIHI11 agist ise 2.3° kadar daha buyiktir. 3-21G* yontemine gore
hesaplanmug CNH ve HNH agilar ortalama 120.0° dir. AM1 yontemine gore hesaplanmig aym
bag acilarindan ortalama 5.7° daha biiytiktiir. CNH ve HNH agilarina ait bu degerlerden 3-
21G* yontemine gore azot atomunun yine sp” karakterde oldugu sonucuna varilabilir, Dihedral
acilar incelendiginde AM1 yontemine gore C3C4C5 C6 agisiun degerinin -150.1° oldugu ve
diizlemsellikten 29.9° kadar saptif1 goriilmektedir. 3-21G* yontemine gore aynt aginin degeri
151.2° dir ve dizlemsellikten 28.8° kadar sapmugtir. Her iki yonteme gore de NC4C3C2
agisiun degeri ortalama 175.6° dir ve diizlemsellikten 4.4° kadar sapmugtir.

Tablo 4.22 deki 4-amino-1,3,5,7-oktatetraene ait sonuglar Tablo 4.7 deki trans,trans-1,3,5,7-
-oktatetraene ait sonuglarla kiyaslandiginda, bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi
sonucu, amin grubunun civanindaki geometrik parametrelerde degisim oldugu saptanmugtir,
Buna gore, 4-amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag uzunluklan transtrans-1,3,5,7-oktatetraen
kargihiklan ile kiyaslandifin, AM1 yontemine gore C3C4 ve C4C5 baglan ortalama 0.023 A°
uzamgtir. 3-21G* yontemine gore hesaplanan aym bag uzunluklar ise sirasi ile 0.013 A° ve
0.019 A® kadar daha uzun elde edilmigtir. Her iki yonteme goére de, 4-amino-1,3,5,7-
-oktatetraene ait CH ba uzunluklani trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen karsiliklan ile uyum
i¢indedir. 4-Amino-1,3,5,7-oktatetraene ait bag agilan trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen sonuglar
ile kiyaslandiginda AM1 sonuglarina gére C4C5C6 agisi 2.3° C5C6H15 agist 1.3° artmug,
H14C5C4 agis1 2.3°, C5C4C3 agis1 5.5° ve C4C3H13 agis1 2.7° kadar kiigtlmigtiir. 3-21G*
sonuglan incelendiginde ise, C2C3C4 agisinin 2.2°, C4C5C6 agisimin 2.8° artt1fi, C5C4C3
agisinm 5.8°, C4C3H13 agisimn 2.2°, H14C5C4, C6C5H14 ve C1C2H12 agilarin ortalama
1.5° kadar kigiildugii gorilmektedir.

4.3 Dayamkhhklan

Incelenmis olan aminopolien bilesiklerine karst gelen polienlerin olusum 1silan  AH; AM1

yontemine gore hesaplanmig ve Tablo 4.23 da gosterilmigtir. .
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Tablo 4.23 Polienlerin olusum 1silar

Madde Adi AH; (kcal/mol)
Etilen 16.471
trans-1,3-Butadien 29914
cis-1,3-Butadien 30.687
trans-1,3,5-Heksatrien 42.908
cis-1,3,5-Heksatrien 44.042
trams, trans-1,3,5,7-Oktatetraen 55.810
trans,cis-1,3,5,7-Oktatetraen 56.944
cis,cis-1,3,5,7-Oktatetraen 58.147

Tablo 4.23 deki degerlerinden de goriildiigii gibi cis ve trans konfermerlerinden trans olanlarin
olusum 1silan cis olanlara gére daha disiiktiir. Diger bir deyisle trans yap: daha dayanikhdir. Bu
nedenle bu c¢aliymada incelenen aminopolien bilegikleri, trans-polienlerin farkli o6zellikteki

karbon atomlarina amin grubunun takilmasi ile incelenmistir.

Aminopolien bilesiklerinde AM1 yontemi ile olugum isilart hesaplanmig ve Tablo 24 de
gosterilmigtir,
Tablo 4.24 Aminopolien bilegiklerinin olugum 1silan

Madde Adi AH; (kcal/mol)
Aminoetilen 11.459
E-1-Amino-1,3-Butadien 24,074
Z-1-Amino-1,3-Butadien 24308
2-Amino-1,3-Butadien 29.579
E-1-Amino-1,3,5-Hekzatrien 36.819
Z-1-Amino-1,3,5-Hekzatrien 37.043
2-Amino-1,3,5- Hekzatrien 43.183
3-Amino-1,3,5-Hekzatrien 42,523
E-1-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 49.626
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Cizelge 4.24 iin devami
Z-1-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 49.853
2-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 56.141
3-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 55.211
4-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 56.058

Cizelge 24 deki aminopolienlere ait olusum 1silan Cizelge 4.23 de kendilerine karst gelen
trans-polienlerle kargilagtirildifinda amin grubunun olusum 1sisim azalttify, diger bir deyisle
yaptyr dayamklilagtirdifi goriilmektedir. Ancak 2-amino-1,3,5-hekzatrien, 2-amino-1,3,5,7-
-oktatetraen ve 4-amino-1,3,5,7-oktatatraenlerde azotun konjuge sisteme katkisinin
azilmasindan dolayr yapr daha az dayamkh hale gelmektedir. Aminopolienler iginde dort
karbonlularin olusum 1silant arasindaki fark 5.5 kcal/mol iken, 6 ve 8 karbonlular da bu fark 6.5
kcal/mol olmaktadir.

Aminopolien ve polienlerde karbon sayisimn etkisinin belirlenebilmesi igin Cizelge 4.24 deki
E-1-amino-polienlerle Tablo 4.23 de kendilerine karg: gelen polienlerin olusum 1silan Sekil 4.18
de grafiklenmistir. Cizelge 4.24 deki olugum 1silan incelendiginde tiim E-1-amino-polienlerin Z
konformerlerine oranla daha dayanikli oldugu goriiliir. Bu sebeple Sekil 4.18 de yalnizea E-1-
-amino-polienlerin olugum 1s1s1 incelenmigtir. Cizelge 4.24 deki degerlerden ve grafikten de
goriildiigi tizere karbon sayis arttikga hem amino-polienlerin hem de polienlerin olugum 1silar:
artmakta, dolayisiyla bilegiklerin dayamkhliklarn  azalmaktadir. $ekil 4.19 da ise 2-
-aminopolienlerle kendilerine karst gelen polienlerin olugum 1silan grafiklenmistir. Bu
grafikten ve Cizelge 4.24 deki degerlerden de goruldigii gibi tiim 2-aminopolienlerin
olusum 1silan polienlerin olugum isilarina oldukga yakindir, bagka bir deyisle amin grubu iki
numarah karbon atomuna baglandifinda bilesigin dayamikhihg diger konformerlere kiyasla en
aza inmektedir. Bunun sebebi ise azot atomundaki ortaklagmamg elektron ¢iftinin yapiya olan

katkisimn iki konumunda en aza inmesindendir.
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4.4 Dipol Momentler

Incelenen aminopolien bilesikleri igin hesaplanmis olan dipol momentler, u, Cizelge 4.25 de

listelenmis ve karbon saysi ile degigimini gérebilmek igin Sekil 4.20 de grafiklenmisgtir.

Cizelge 4.25 Aminopolien bilegiklerinin dipol momentleri

Madde Ad: AM1 3-21G*
u (D) H (D)
Aminoetilen 1.48 1.71
E-1-Amino-1,3-Butadien 1.82 2.64
Z-1-Amino-1,3-Butadien 1.78 2.34
2-Amino-1,3-Butadien 1.47 1.33
E-1-Amino-1,3,5-Hekzatrien 2,17 3.28
Z-1-Amino-1,3,5-Hekzatrien 2.03 2.79
2-Amino-1,3,5- Hekzatrien 1.52 1.30
3-Amino-1,3,5-Hekzatrien 1.73 1.66
E-1-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 2.39 3.72
Z-1-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 222 3.12
2-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 1.54 1.31
3-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 1.95 1.98
4-Amino-1,3,5,7-Oktatetraen 1.80 2.03

Dipol momentleri 0.00D olan polienlere kiyasla aminopolien bilesikleri azot atomunun
elektronegativitesinin karbon atomundan daha biiyiik olmas: sebebi ile biryiik dipol momentlere
sahiptirler.

Iki yonteme gore de elde edilen bu sonuglardan genel olarak 3-21G* sonuglart AMI
sonuglarindan daha biyiktiir. Ancak 2-amino-polienlerin 3-21G* yontemine gore hesaplanmig
olan dipol momentleri AM1 karsiliklarindan daha kugiiktiir. Esit sayida karbon atomu icerenler
arasinda E konformerinin Z ye oranla dipol momenti daha biiyiiktir. Bunun sebebi konjuge =

sistemindeki 7t elektronlarmin dipol momente olan katkisim E konformerinde en biytk
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Sekil 420 Aminopolien bilegiklerinin dipol momentlerinin karbon sayisina gére dedisimi
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degerine ulagmasidir. Amin grubunun zincirin ortasmna dogru ilerlemesi ile dipol momentlerin
kiigiilmesi de & sistemindeki elektronlarin molekiiliin polarhifmna olan etkisinin azalmasindandir.
Karbon sayisimn artis1 ile dipol momentler de artmaktadir. Bu ise konjuge & baglarinin sayisinin
artmast diJer bir deyisle zincirin uzamast ile agiklanabilir.

4.5 Yiik Yogunluklan
AM1 ve 3-21G* yontemleri ile aminopolien bilesiklerindeki atomlarin ayn ayn elektron

yogunluklan hesaplanmmgtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.21 deki zincir modeli kullamlarak
Cizelge 4.26 da gosterilmigtir.

C1=C2

C3=C4

C5=Co6

C7=C8

Sekil 4.21 Polien zincir modeli

Cizelge 4.26 daki polienlere ait yilk yogunluklani incelendifiinde her iki yonteme gére de
karbon atomlan negatif yiikliidiir. Ancak AMI1 sonuglarma gore karbon atomlanmin yiik
yogunluklari, 3-21G* sonuglarina gére elde edilen degerlerden daha buyiiktar. Her iki yonteme
gore de uctaki karbon atomlarimn daha negatif, aradaki karbon atomlarimn ise daha az negatif
yiiklii olduklan bulunmustur.

Cizelge 4.26 daki azot atomunun yiikk yogunlufu incelendifinde, her iki yonteme goére de
beklendigi gibi negatif degerdedir. Tim aminopolien bilegiklerindeki azot atomunun yiik
yogunlugu, her iki yonteme gore de yaklagik aym degerdedir. AM1 yontemine gore azot
atomunun sahip oldugu yikk yogunlugunun en kiigiik degere Z-1-amino-1,3,5,7-oktatetraen
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molekiiliinde -0.3416, en bityiik degeri ise 2-amino-1,3,5,7-oktatetraende - 0.3248 dir. 3-21G*
sonuglarina gére azot atomunun yiik yogunluuna ait en kigiikk deger 4-amino-1,3,5,7-
-oktatetraende -0.9755, en biiyiik degeri ise aminoetilende -0.9094 diir.

Cizelge 4.26 deki degerlerden de goriildiigi gibi aminopolien bilesiklerinde azot atomunun
baglandifii karbon atomunun yiikk yogunlugu, kendisine kargt gelen poliendeki karbon atomuyla
kiyaslandiginda her iki yonteme gore de bu atomun negatif yitktiniin azaldif goriiimektedir.
AM1 y6ntemine gére azotun bagh oldufu karbonun yitk yogunlugunda yaklagik 0.3, 3-21G*
yontemine gore ise yaklagik 1.1 degerinde bir defisim gozlenmigtir. Amin grubu ugtaki karbon
atomundan aradaki karbon atomuna kaydikca, bagh oldufu karbon atomlanmn negatif yiiki
her iki yonteme gore de azalmaktadir. Bunun sebebi m sistemindeki elektronlarin, amin
grubundaki azot tarafindan daha biiyiikk kuvvetle gekilmesi ve azota bagh olan karbonlarin
elektron yogunluklarmin azalmasidur. Amihopolien bilesiklerinde ¢ift numarah karbon
atomlarimin yiikk yogunluklan her iki yonteme gére de kendilerine karg1 gelen polienlere gore
daha negatiftir; yani niikleofilik karakterleri artmugtir. Bu etki ozellikle § karbon atomlarinda en
biyiik degerine ulagmakta, bir baska deyigle tiim 8 karbon atomlarinin niikleofilik karakterleri
diger karbon atomlarindan ¢ok daha biiyiiktir. Miiller ve Brown (1978) enaminler ile ilgili
yaptiklan gahgmada da hem azot atomunun hem de p karbon atomunun kuvvetl niikleofilik
karakterde oldugu sonucuna varimgtir.
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4.6 Elektronik Enerji Diizeyleri

Bu ¢alismada incelenmis olan aminopolien bilegiklerinin molekiiler orbital, MO, enerji diizeyleri
de hesaplanmigtir. AM! ve 3-21G* yontemine gore elde edilmis olan sonuglar sirasi ile Cizelge
4.27 ve 4.28 de sunulmugtur.

Cizelge 4.27 AM1 yontemine gore aminopolien bilegiklerinin MO eneriji diizeyleri

Madde Ad: MO Enerji Diizeylere (eV)
Aminoetilen -36.533 -29.843 21447 -17.714  -15985 -13.982
-12.237 -8.832 1.547 3.321 4.044 4992
5.277 5.496 6.336 6.510
E-1-Amino-1,3- -37.212 -34226  -28952 22380 -20.432 -17.554
-butadien -16.682 -14.806  -13.843  -12.953  -12.658 -11.727
-10.935 -8.224 0.645 2.476 3.110 3.853
4.346 4573 5.019 5.113 5.423 5.878
6.046 6.262 6.441
Z-1-Amino-1,3- -37.334 -33.915 -29.128 22894  -19.738  -18.049
-butadien -16.498 -14.842 -13.620 -13.134  -12.767 -11.629
-10.929 -8.228 0.631 2.477 3.847 4.243
4.567 4.975 5.135 5.413 5.885 6.020
6.297 6.459
2-Amino-1,3- -37.736 -36.546 -29.891 -23.151 -19.824 -17.490
-butadien -16.114 -15.082 -13.764 -13.322  -12.673 -12.000
-10.449 -8.671 0.584 2.100 3.292 3.730
4.164 4,748 4.906 5.139 5.319 5.486
5.680 6.359 6.467
E-1-Amino-1,3,5- [-37.445  -35.798 -32.616 -28.593 -23.211  -20.745
-hekzatrien -20.114  -17.670 -16.725 -15.244 -14917  -13.405
-13.116  -12.907 -12.238 -11.870 -11.601 -9.971
-7.940 0.132 1.660 2.778 3.024 3.758
4.081 4.340 4.466 4.806 4.977 5.140
5.227 5.615 5.763 5.986 6.168 6.224
6.400
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Z-1-Amino-1,3,5-
-hekzatrien

2~Amino-1,3,5-
-hekzatrien

3-Amino-1,3,5-
~hekzatrien

E-1-Amino-1,3,5,7-
~oktatetraen

Z-1-Amino-1,3,5,7-

-oktatetraen

-37.576
-19.949
-13.053
-7.948

4.060

5.286

6.408
-38.057
-19944

-13.359

-8.503
3.870
5.159
6.421

-38.254
-19.779
-13.246
-8.107
4.062
5.221
6.428
-37.555
-21.288
-15.109
-12.330
-0.198
3.909
4.979
5.869

-37.678
-21.218

-35.683
-18.055
-12.778

0.110
4.280
5.595

-35.384
-17.570
-12.745
-0.020
4.152
5.337

-34.295

-17.957

~13.122
0.103
4.167
5.445

-36.532
-20.306
-14.292
-11.996
1.083
4.195
5.068
6.017

-36.507
-20.303

-32.383
-16.466
-12.305

1.662
4.420
5.728

-31.350
-16.580
-12.571

1.503
4374
5.467

-32.582
-16.437
-12.284
1.477
4.482
5.527

-34.485
-20.017
-13.530
-11.607
2.172
4.257
5.212
6.181

-34.317
-19.656

-28.757
-15.715
-11.863

2.767
4.797
5.990

-29.647
15.512
-11.955
2.356
4.732
5.551

-29.184
-15.190
-11.688
2.519
4.692
5.849

-31.564
-17.716
-13.196
-11.025
2.878
4.463
5.351
6.218

-31.427
-18.084

-23.638
-14.251
-11.578

3.060
4.929
6.130

23.968
-14.741
-11.785
3.206
4.852
5.858

~23.932
-14.759
-10.998
3.161
4.929
6.003

-28.299
-16.759
-12.858
-9.360
2.986
4.640
5.643
6.372

-28.523
-16.720

-20.416
-13.934
-9.973

3.734
5.126
6.280

-20.629

-13.720

-9.677
3.502
5.099
6.346

-20.433
-13.433
-10.534
3.604
5.055
6.310

-23.783
-15.881
-12.541
-7.789
3.697
4.834
5.796

-24.138
-15.648
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2-Amino-1,3,5,7-
-oktatetraen

3-Amino-1,3,5,7-
-oktatetraen

4-Amino-1,3,5,7-

-oktatetraen

-15.339
-12.338
-0.221
3.926
4.985
5.862
-38.143
21362
-15.380
-12.159
0.993
3.897
4.964
5.684
-38.380
21.298
-15.244
-12.241
-0.216
3.931
4.865
5.708
-38.470
21.417
-15.169
-12.066
-0.281
3.787
4.899
5.771

-14.189
-11.978
1.078
4.121
5.046
6.015
-36.523
-20.489
-14.058
-11.855
1.909
4154
5.141
5.947
-36.000
-20.057
-14.454
-11.960
1.011
4.044
5.080
5.956
-35.771
-20.191
-14.378
-12.044
0.900
4.056
4925
5.841

-13.570
-11.598
2.170
4.240
5.236
6.150
-33.772
-19.709
-13.970
-10.922
2.532
4.268
5.260
6.335
-32.886
-19.847
-13.814
-11.622
1.919
4248
5.150
6.135
-33.951
-19.746
-13.783
-11.691
2.046
4.152
5.199
5.997

-13.244
-11.029
2.866
4.406
5.350
6.269
-30.800
-17.636
-13.336
-9.218
3.190
4.589
5.379
6.409
-32.310
-17.877
-13.429
-10.584
2.747
4.363
5.330
6.277
-31.425
-17.887
-13.545
-10.948
2.564
4.344
5.267
6.309

-12.891
-9.364
3.019
4.625
5.619
6.378
-29.362
-16.471
-12.684
-8.358
3.422
4.746
5.423

-28.829
-16.440
-13.063
-9.059
3.095
4.640
5.455
6.384
-29.009
-16.795
-13.013
-9.647
3.070
4.493
5.368
6.394

-12.551
-7.800
3.661
4.802
5.766

-24.452
-15.975
-12.516
-0.385
3.813
4,838
5.603

-24.369
-15.697
-12.380
-7.857
3.537
4.769
5.599

-24.430
-15.752
-12.713
-8.013
3.411
4.678
5.489
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Cizelge 4.28 3-21G* yontemine gore aminopolien bilesiklerinin MO enerji diizeyleri

Madde Adi MO Enerji Diizeylere (eV)
Aminoetilen -15.470 -11.208  -11.123  -1.198  -0991 -0.785
-0.704 -0.637 -0.568 -0.506 -0490 -0.297
0.232 0.268 0.304 0.340 0378  0.400
0.580 0.595 0.896 0.975 1.007 1.102
1.129 1.144 1.222 1.352 1.390  1.429
1.451 1.601 1.649 1.662 1.960 2.094
2.809
E-1-Amino-1,3- -15.482 -11.219  -11.165 -11.142  -11.138 -1.211
-butadien -1.065 -0.974 -0.809 -0.762 -0.697 -0.665
-0.608 -0.560 -0.532 -0.506 -0477 -0.403
-0.268 0.166 0.264 0.278 0.293 0.320
0.341 0.356 0.386 0.404 0.530 0.590
0.622 0.637 0.880 0.930 0.982 1.013
1.030 1.108 1.125 1.130 1.135 1.150
1.209 1.339 1.375 1.387 1.394 1.421
1.446 1.539 1.579 1.604 1.655 1.790
1.809 1.976 2.033 2.258 2.826
Z-1-Amino-1,3- -15.481 -11.217  -11.167 -11.143  -11.141 -1.211
-butadien -1.062 -0.977 -0.818 -0.742 -0.718  -0.656
-0.609 -0.554 -0.544 -0.505 -0474  -0402
-0.270 0.161 0.255 0.272 0.301 0.323
0.350 0.360 0.388 0.439 0.493 0.589
0.622 0.680 0.852 0.939 0.984 1.016
1.028 1.120 1.125 1.127 1.140 1.141
1.208 1.329 1.353 1.399 1.424 1.424
1.439 1.552 1.567 1.643 1.670 1.784
1.811 1.932 2.077 2.251 2.854
2-Amino-1,3- -15470  -11.218 -11.179  -11.167 -11.136 -1.210
-butadien -1.058 -0.992 -0.822 -0.745 -0.697 -0.646
-0.619 -0.570 -0.542 -0.495 -0.493 -0.384
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-0.297
0.340
0.632
1.032
1.219
1.485
1.810

0.142
0.360
0.648
1.111
1.312
1.506
1.962

0.265
0.391
0.867
1.114
1.323
1.602
2.051

0.289
0.398
0.925
1.120
1.383
1.644
2.162

0.302
0.512
0.977
1.113
1.406
1.681
2.968

0.323
0.565
1.029
1.158
1.462
1.768

Cizelge 4.27 ve 4.28 deki degerlerden, simr orbitallerinin degerleri, dolu olan en yiiksek enerjili
orbitalin enerjisi, Enomo, ve bos olan en diigiik enerjili orbitalin enerjisi Epuyvo belirlenmigtir.
Ayrica, incelenen her molekiil igin uyarilma enerjisi  AE, iki sinir orbitalin enerjileri arasindaki
fark olarak hesaplanmugtir. Elde edilen degerler, Cizelge 4.29 ve 4.30 da sirasi ile AM1 ve 3-

21G* sonuglanna gére sunulmugtur.

Cizelge 4.29 Aminopolien bilesikleri ve polienlerin HOMO ve LUMO enerjileri

Madde Adi Exomo Erumo AE
(V) (eV) (eV)
Etilen -10.551 1.438 11.989
Aminoetilen -8.832 1.547 10.380
trans-1,3-Butadien -9.333 0.448 9.782
E-1-Amino-1,3-butadine -8.224 0.645 8.868
Z-1-Amino-1,3-butadien -8.228 0.631 8.859
2-Amino-1,3-butadien -8.671 0.584 9.254
trans-1,3,5-Hekzatiren -8.750 -0.084 8.666
E-1-Amino-1,3,5-hekzatrien -7.940 0.132 8.072
Z-1-Amino-1,3,5-hekzatiren -7.948 0.110 8.058
2-Amino-1,3,5-hekzatrien -8.503 -0.020 8.483
3-Amino-1,3,5-hekzatrien -8.107 0.103 8.210
trans,trans- 1,3,5,7-Oktatetraen -8.420 -0.406 8.014
E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen ~7.789 -0.198 7.591
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Cizelgeo 4.29 un devami

Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen -7.800 -0.221 7.579
2-Amino-1,3,5,7-oktatetraen -8.358 -0.385 7.973
3-Amino-1,3,5,7-oktatetraen -7.857 -0.216 7.641
4-Amino-1,3,5,7-oktatetraen -8.013 -0.281 7.733

Cizelge 4.30 Aminopolien ve polien bilegiklerinin HOMO LUMO enerjilerive  AE

degerleri

Madde Adi Enomo Erumo AE

(eV) (V) (eV)
Etilen ~0.380 0.187 0.567
Aminoetilen -0.297 0.232 0.529
trans-1,3-Butadien -0.325 0.132 0.457
E-1-Amino-1,3-butadine -0.268 0.166 0.434
Z-1-Amino-1,3-butadien -0.270 0.160 0.430
2-Amino-1,3-butadien -0.297 0.142 0.439
trans-1,3,5-Hekzatiren 0297 0.102 0.399

AM1 yontemine gore polienler i¢in elde edilen sonuglarla birlikte E-1-amino ve 2-amino-
polienlere ait olan Egomo degerlerinin karbon sayisi ile degigimi Sekil 4.22 de grafiklenmigtir.
Cizelge 4.29 ve Sekil 4.22 den de goriildiigii gibi tiim aminopolien bilesiklerinin  Enomo
degerleri kendilerine karst gelen polienlerden daha biiyiiktir. E-1-aminopolienlerin Egomo
degerleri polienlerden, 2 karbonlularda 0.2 eV 4,6 ve 8 karbonlularda ise yaklagik 0.1 eV daha
buyitktiir, Sekil 4.22 deki grafikten de goriildigiu gibi tiim aminopolienlerin ve polienlerin
Exomo degerleri karbon sayisi ile nce hizli sonra yavag bir artig gostermektedir. 2-aminopolien
bilegiklerinin Egomo degeri karbon sayisiun artigt ile kendilerine karsi gelen polienlerin
Enomo degerine olduk¢a yaklagmakta ve 2-amino-1,3,5,7-oktatetraen ve 1,3,5,7-oktatetraende
aradaki fark 0.062 eV a diigmektedir. Cizelge 4.29 daki degerlerden de goriildiigt gibi amin
grubu zincirin ucundan aradaki karbon atomlarina dogru kaydik¢a Euomo degeri kiigiilmektedir.

Cizelge 4.30 daki 3-21G* sonuglarma gore elde edilen Emomo degerleri incelendifinde,
aminpolienlere ait sonuclar kendilerine karg1 gelen polienlerden 0.02-0.09 ¢V daha buytktiir.

Karbon sayisiun artig ile hem aminopolienlerin hem de polienlerin Euomo deferleri
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artmaktadir. Amin grubu uctaki karbon atomundan aradaki karbon atomlarnna dogru
baglandik¢a Enono defierleri azalmaktadir.

E-1-Amino-polienlerin bog olan en digiik enerjili orbitali, Erumo, igin de polienlerin Epymo
degerleri ile birlikte karbon sayisma gore defigimleri AM1 yontemine gore Sekil 4.23 de
grafiklenmigtir. Cizelge 4.29 dan ve Sekil 4.23 den de gorildigi gibi polienlere kiyasla
aminopolienlerin Eyyvo degerleri yaklagik 0.15 eV daha biiyiiktiir. Aminopolien bilesiklerinde
amin grubu ugtaki karbondan aradaki karbon atomlarna baglandik¢a Erpmo degerleri
azalmaktadir.

Cizelge 4.30 daki 3-21G* sonuglarna gore elde edilen Erumo degerleri incelendiginde,
polienlere kiyasla aminopolienlerin Eryvo degerleri yaklagk 0.23 eV daha biiyiiktiir.
Aminobutadien molekiillerinde amin grubu ugtaki karbondan aradaki karbon atomlarina dogru
baglandikca Erumo degerleri azalmaktadir. Aminopolienlerin ve kendilerine karst gelen
polienlerin ELumo degierleri karbon sayisinin artist ile azalmaktadir.

Cizelge 4.29 daki AMI1 yontemine gore hesaplanmig olan AE=Eiymo-Emomo degerleri
incelendiginde tim E-l-amino-polienlerin AE deferleri difer konformerlerinden daha
kiigtktiir, E-1-amino-polienler ile aym sayida karbon atomu igeren polienler icin AE degeri
karbon atomlarinin sayisina gore Sekil 4.24 de AM1 sonuglan i¢in grafiklenmigtir. Grafikten de
goriildiigu tizere aminopolien bilesikleri baslangigta polienlere kiyasla elektronik agidan daha
dayaniksizken karbon sayis: ile bu ozellik giderek azalmaktadir. 2 karbonlu aminopolien ve
polienler arasindaki AE farki yaklagtk 1.605 ve eV iken, 4 karbonlularda 0.914 eV, 6
karbonlularda 0.684 eV ve 8 karbonlularda 0.533 e¢V’a diigmektedir. Cizelge 29 daki
degerlerden de goriildigii {izere aminopolienlerin ve kendilerine karg: gelen polienlerin AE
degerleri karbon sayist ile azalmakta yani bilegik elektronik agidan daba az dayamkli hale
gelmektedir.
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Sekil 4.23 E-1-Amino-polien bilegiklerinin ve polienlerin Epumo degerlerinin
karbon sayist ile degisimi
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Sekil 4.24 E-1-Amino-polien bilegiklerinin ve polienleriﬁ AE degerlerinin
karbon saysi ile degigimi
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Cizelge 4.30 daki 3-21 G* yontemine gore hesaplanmy AE degerleri incelendiginde,
aminopolien bilegiklerinin sahip oldugu AE degerleri kendilerine kars1 gelen polienlere yakin
olmakla birlikte, biraz daha diigiiktiir. Bu sonugtan 3-21G* yOntemine gore aminopolien
bilegiklerinin elektronik agidan daha az dayamkh, fotokimyasal olarak daha reaktif oldugu
sonucuna varilabilir. Aminopolienlerin ve polienlerin karbon sayisi ile AE degerleri azalmakta
yani yapt elektronik agidan daha dayamksiz hale gelmekte, molekiillerin fotokimyasal olarak
reaktiviteleri artmaktadir.

incelenmis olan aminopolien {re bu bilegikler ile aym sayida karbon atomu igeren polienler igin
iyonizasyon potansiyeli, IP, degerleri de hesaplanmis, AM1 ve 3-21G* sonuglarina gore sirast
ile Cizelge 4.31 ve 4.32 de gosterilmistir. Iyonizasyon potansiyelleri Exomo degerlerine bagh
olarak agiklanabilir. Koopman Teoremine (Turro, 1978), gore Enomo degerinin ters igaretlisi
maddenin iyonizasyon potansiyeline esittir. Cizelge 4.31 deki AM1 sonuglarma gore elde edilen
iyonizasyon potansiyelleri incelendifinde, aminopolien molekillerine ait iyonizasyon
potansiyelleri polien kargihklarindan daha kiigiiktiir. Aralanindaki fark 2 karbonlularda 1.719
eV, 4 karbonlularda ortalama 0.959 eV, 6 karbonlularda 0.626 eV ve 8 karbonlularda ise 0.457
eV a digmektedir. Bu da elektronik agidan amin grubunun yaptyr dayanikstizlagtirdifinm bir
diger gostergesidir. Ancak karbon sayismin artiyi ve amin grubunun ugtan aradaki karbon
atomlarna baglanmas: ile aminopolienlerin iyonizasyon potansiyelleri artmakta yani elektronik
agidan daha dayamikh hale gelmektedirler. Cizelge 4.32 deki 3-21G* yontemine gore
hesaplanan iyonizasyon potansiyelleri incelendifinde, aminopolienlerin iyonizasyon potansiyeli
polien kargihklanindan daha kiigitk oldugu goriilir. Aralanndaki fark 2 karbonluda 0.083 eV
iken 4 karbonlularda ortalama 0.278 eV a yiikselmektedir. Bu da amin grubunun yapiyr
dayaniksizlagtirdiim gostermektedir. Cizelge 4.31 ve 4.32 deki her iki yonteme gore elde
edilen degerler birbiri ile kiyaslandiginda AM1 yontemine gore IP degerleri olduk¢a buyiiktiir,
yani incelenen bilegikler AM1 sonuglarina gore daha dayamkh yapidadirlar. Bunun sebebi ise
AM1 yontemine gore azot atomunun daha gok sp® hibrid karakterde olmasindandir.

Cizelge 4.31 Aminopolien ve polien bilegiklerinin iyonizasyon potansiyelleri

Madde Adi IP (eV)
Etilen 10.551
' Aminoetilen 8.832

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULU
DOKUMANTASYON MERKEZi
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Cizelge 31 in devami
trans-1,3-butadien 9.333
E-1-Amino-1,3-butadien 8.224
Z-1-Amino-1,3-butadien 8.228
2-Amino-1,3-butadien 8.671
trans-1,3,5-heksatrien 8.750
E-1-Amino-1,3,5-heksatrien 7.940
Z-1-Amino-1,3,5-heksatrien 7.948
2-Amiino-1,3,5-heksatrien 8.503
3-Amino-1,3,5-heksatrien 8.107
trans,trans-1,3,5,7-oktatetraen 8.420
E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen 7.789
Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen 7 :800
2-Amino-1,3,5,7-oktatetraen 8.358
3-Amino-1,3,5,7-oktatetraen 7.857
4-Amino-1,3,5,7-oktatetracn 8.013

Cizelge 4.32 Aminopolien ve polien bilesiklerinin iyonizasyon potansiyelleri

Madde Ad: IP (eV)
Etilen 0.380
Aminoetilen 0.297
trans-1,3-butadien 0.325
E-1-Amino-1,3-butadien 0.268
Z-1-Amino-1,3-butadien 0.270
2-Amino-1,3-butadien 0.297
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4.7. SONUCLAR

Bu ¢aligmada elde edilen sonuclar genel olarak agagida 6zetlenmigtir.

1- Azot atomu karbon atomuna oranla daha elektronegatiftir ve iizerindeki ortaklagmamug
elektron ¢ifti ile konjuge sisteme katkida bulunur. Bunun sonucu olarak amin grubu molekiiliin
geometrik yapisim degistirir.  AM1 sonuglar1 azotun piramidal bir yapida oldugunu, bundan
dolay1 karbon zincirinin bulundugu diizlemden saptigim gostermektedir. 3-21G* sonuglan ise
azot atomunun daha gok sp® karakterde oldufunu ve molekiiliin dizlemsel yapisimmn
bozulmadigim gostermektedir.

2- Amin grubu, baglh oldugu karbon atomuy ile, bu atoma bagl olan B-karbon atomu arasindaki
bagr uzatmaktadir. Aynca, amin grubunun bagh oldugu karbondan ¢ikan CH baglant da
0.010A° kadar uzamaktadir,

3- Amin grubu ugtaki karbonlardan aradaki karbonlara kaydik¢a CN baglan uzamaktadir,
Amin grubu baght oldugu karbon atomuna ait NCC ve CCC agilarm biiyiitmekte, bunun
somucu olarak bagh oldufu karbona ve P karbona ait bag agilarmin kiigiilmesine neden
olmaktadr.

4- Polienlerdeki bir hidrojen atomu yerine amin grubunun girmesi yapty1 termodinamik agidan
daha dayanikh hale getirmektedir. Karbon sayisiin artmasi ise polienlerde oldugu gibi
aminopolienlerin de dayamklilifin1 azaltmaktadir,

5- Amin grubu ugtaki karbon atomlarindan aradaki karbon atomlarina kaydik¢a amino-polienin
dayamkhlifi azalmaktadir. Azot atomundaki ortaklagmamig elektron ¢iftinin konjuge sisteme
katkisimin en az oldugu, B-konumu dayaniklihgin en diigiik oldugu konumdur.

6- Aminopolienlerde azot ve B-karbon atomu negatif yikliidiir. Bu yik dagilim, amino-
polienlerde iki ayr1 niikleofilik merkez oldugunu gostermektedir.
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7- Azot atomunun karbona kiyasla daha elektronegatif olmasi nedeni ile amino-polienlerin
dipol momentleri bilyiiktiir. Amino grubunun uglardaki karbonlar yerine aradaki karbonlara
bagh olmas: dipol momenti azaltmaktadir.

8- Amino grubu polienlerin Egomo degerini yilkseltmektedir. Karbon sayisiun artmasi da
polienlerde oldugu gibi bu smr orbitalin enerjisini daha da yiikkseltmektedir.

9- Amino grubu polienlerin uyariima enerjisi AE yi azaltarak, molekiiliin fotokimyasal
reaktifligini arttirmaktadir.

10- Amin grubu, polienin elektronik agidan dayamkhlifim azalttifindan, aminopolienlerin
iyonizasyon potansiyelleri daha diigiikttir.
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Ek 1.1.(a2) Etilen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.1.(b) Etilen molekiiliiniin Z-matrisi.
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Ek 1.2 (a) trans-1,3-Butadien molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.2 (b) trans-1,3-Butadien molekiiliiniin Z-matrisi
RMl  FRECISE GNORM=Q. 01
€ 0.000000 o D, 000000 O 0, QOD00N0 O 9O 0O 0
C 1.340000 1 Q. QUODO0 O Q. OOOO00 0D 1 00 0

S0 1L E40000 1 120, 000000 1 O, QOOOO00 0 2 1 0

C 1.340000 1 120.000000 i 180, 000000 i I = 1.
H  1.100000 1 120, 000000 1 0, OO0000 1 1 & =
Ho1.100000 1 120.000000 1 180, OOO0O00 1 1 2 3
H  1.100000 1 120.000000 1 180, OO3000 1 2 105
H  1.100000 . 1 180, 000000 1 180, ODOOOO i 2 4 =
H 1. 100000 3 120, 000000 1 <180, 000000 1 4 3z oz
H  1.120000 1 120.000000 1 180, QOO0O00 i 4 = 8
D0, 000000 D 0. 000000 O 0. DOOOO0 O 0 0 00
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Ek 1.3(a) cis-1,3-Butadien molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.3. (b) cis-1,3-Butadien molekiiliiniin Z-matrisi.
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Ek 1.4 (a) trans-1,3,5-Hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.4 (b) trans-1,3,5-Hekzatrien molekiiliiniin Z-matrisi
'QM1 FRECISE GNORM=C, 01

c . oooooo © 3. QOO0 0 0. DOODO0 o o0 O
[ 1. 340000 1 Q. QUOOO0 ] Q, QOOO00 Q i 9000
C  1.540000 1 120, 000000 1 Qe QOO0 Doz 1 0
G 1.340000 -1 1280, 000000 1 180, QOO00D00 i 3 & 1
C  1.540000 ] 120, 000000 1 180, OD0O00 1 4 3 2
L 1340000 1 120, 000000 1 180, 000000 i & 4 3
H 1. 100000 1 120, Q00000 |1 180, QOO000 1 1 2 =
H 1.100000 1 120, QOO000 . 1 O, OOOO00 1 1 2 3
H 1. 100000 i 120, Q00000 1 O, DOO0O00 i =2 3 &
H 1. 130000 1 120, 000000 1 0. QUOODOD 1 3 4 5
H 1.100000 1 180.000000 1 O, 000000 1 4 &5 &
H 1100000 1 20, 000000 180, QOI000 1 5 &6 4
M i1, 100000 1} 120, O0OO0H0 1 Q. OQOO00 1 e 5 4
H 1100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 & 9 4
0 0, 000000 O 0. QOO0 0 0, DOO0O00 L S o T o T o N
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Ek 1.5 (a) cis-1,3,5-Hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.5 (b) cis-1,3,5-Hekzatrien molekiiliiniin Z-matrisi.

amM1 PRECISE GNORM=0.01

C 0.000000 O 0. 000000
C 1.340000 1 0. 000000
C 1.540000 1 122. 400000
€ 1.340000 1 182. 400000
C 1.540000 1 122. 400000
C 1.340000 1 182, 400000
H 1.100000 1 113. 800000
H 1.100000 1 119. 800000
H 1.100000 1 119. 800000
H 1.100000 1 119, BOOGOO
H 1.100000 1 119, 800000
H 1.100000 1 119. 800000
H 1.100000 1 119. 800000
H 1.100000 1 113. 800000
O 0.000000 O Q. 000000

o 0.000000 O 0 0
) 0.000000 O 1 0
1 0. 000000 O g 1
1 180.000000 1 3 2,
1 0. 000000 1 4 3
1 180.000000 1 5 4
1 0.000000 1 1 =
1 180.000000 1 1
1 180.000000 1 g 1
1 180.000000 1 z 4,
1 180.000000 1 4 3=
1 180.0000G0 . 1 5 &
1 0. 000000 1 € S
1 0. 000000 1 & S
0 0. 000000 O 0 o

OMNWWMIE— 200

OO0
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Ek 1.6 (a) trans,trans-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.6 (b) trans,trans-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiliiniin Z-matrisi.

AMl PRECISE GNORM=0, 01

C Q.0Coooo o 0, QOO0 O 0. QOO000 ' O O 0
c 1. 340000 1 0. 00000 O 0, OOOODO ] 1 O
C 1. B40000 1 120. QOO000 i Q. DOOO0D0 0 = 1
T 1.340000 1 20, 000000 1 180, GO0000 i1 3 2
C 1.8340000 1 120,000000 1 180, QOO0 i 4 3
C 1.340000 1 120,000000 1 180, GO0D00OC 1 3 4
C  1.540000 1 120, 000000 1 180, OOQO000 1 & B
C 1.340000 1 20, OO0 i 180, QOO0 1 7 &
H  1.100000 1 120.000000 1 0. 000000 11 &
H 1. 100000 1 20, Q00000 1 180, 00000 1 i 2
Hooi, 100000 i 120, 000000 1 180, OOODHO0 I 2 1
H 1. 100000 1 120, Q00000 i 0. OOOOO0 1 3 4
H 1. 100000 i 120, 000000 1 180, OO0O0O00D 1 4 3
Ho 1. 100000 1 120, QOO0 i £, QOODO0 i 5 &
H 1. 100000 1 120, OOOO0D 1 1 80, ODOO00 1 & 5
H 1. 100000 1 120, QOO0 i 180, OO0O000 i 7 8
M 1.010000 1 1230, 000000 i 0. OOOODO 1 8 7
H 1.010000 1 120,000000 i 180, 000000 i a8 7
O 0,000000 O 0, QOO0 O O, QODOQO00 [ TR R ¥

Y

ool Aol BN U U LI B S S (1]
o m £
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Ek 1.7 (a) trans,cis-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.7 (b) trans,cis-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiliiniin Z-matrisi.

BNORM=0. 01

AmMl FRECESE

C 0. 000000 © 0. 000000 O 0. 000000 O 0 0
C 1.340000 1 0. 000000 O 0, ODOOO0 O 1 O
C 1.540000 .1 128, 400000 1 . Q00000 O = 1
C 1.340000 1 2. 400000 1 180.000000 1 3 =)
C 1.540000 1 122, 400000 1 180, 000000 1 4 3
C  1.340000 1 128, 400000 1 18Q0.000000 1 ] 4
C 1.5240000 1 132. 400000 1 Q. QO0000 1 = S
C  1.340000 1 122, 400000 1 180.000000 1 7 6
H  1.100000 1 119. 800000 1 180.000000 1 1 2
H 1.100000 1 119. 800000 1 0. 000000 1 i 2
H 1.100000 1 119. 800000 1 0. 000000 1 & 1
H 1.100000 1 119. 800000 1 0. 000000 1 3 4
H 1.100000 1 119.800000 1 180.000000 1 4 3
H 1.100000 1 119. 800000 1 180.000000 1 = &
H 1.100000 1 119. 800000 1 0. 000000 1 & S
H 1.100000 1 119, 800000 1 180.000000 1 7 &8
H 1.100000 1 119. 800000 1 0, 000000 1 a8 7
M 1.100000 1 119860000 1 180.000000 1 =) 7
0 0000000 O 0. 000000 0 O, OQOO000 O 0 0

(8]

- - =
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Ek 1.8 (a) cis,cis-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.8 (b) cis,cis-1,3,5,7-Oktatetraen molekiiltiniin Z-matrisi.

AM1  PRECISE GNORM=0.01

C.C.oOooQo0d O 0. 000000 4] Q. 000000 ©
C 1.340000 1 Q. 0Q0000 0O Q. 000000 O
C 1.3540000 1 132, 400000 1 0. 000000 O
C 1.340000 1 2e. 400000 1 180. 000000 1
C 1.540000 1 122. 400000 1 0. 000000 1
C 1.340000 122, 400000 1 180. 000000 1
C 1.540000 1 122, 400000 1 0, 000000 L
C  1.340000 1 122. 400000 1 180, 000000 1
H 1.100000 1 113. 800000 1 180, 000000 1
H 1.100000 1 119. 800000 i Q. 000000 1
H 1.100000 119, 800000 1 0. 000000 1
H 1.100000 1 119. 800000 i 180. 000000 1
H 1.100000 1 119. 800000 1 Q. 000000 1
H 1.100000 1 119. 800000 1 180Q. 000000 1
H 1.100000 1 119. 800000 1 0. 000000 1
H 1.100000 1§ 113. 800000 1 180. 000000 1
H 1.100000 1 119, 800000 1 180. 000000 1
H 1.100000 1 119. 800000 i Q. 000000 1
O 0.000000 O 0. 000000 (¢] 0. 000000 O
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Ek 1.9 (a) Aminoetilen molekiiliiniin geometrik modeﬁ.

Ek 1.9 (b) Aminogtilen molekiilintin Z-matrisi.

BMi  PRECISE DBNORM=0, 01

o0, 000000 O D, 000000 O O D000
o 1. 3450000 1 0, DGOO0N0 O G, OOCO0D
N 1.470000 1 120, 000000 1 Q. 00000
M 1. 100000 i 120, 000000 1 0. OO0D000
H 1. 100000 i S0, D000 1 180, OD0O0O00
N 1. 100000 1 1290, OCOOG0 i 180, OO0000
] A S % 1w nTel i 109, 500000 1 180, OUHIO00
oo l,01i0000 1 103, 500000 3 0, OO0000
G0 0, 000000 0O Q. QODDO0 O O, 000000

b
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Ek 1.10 (a) E-1-Amino-1,3-butadien moletkiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.10 (b) E-1-Amino-1,3-butadien molekiiliinin Z-matrisi.

AM1  PRECISE GeORM=0.01

C 0, 000000 (@] Q. OOD000 O O, 000000 . O D
[ 1. 240000 1 0, QUOOOO  © G, DODOGO0O 0 i
T 1.540000 1 1 D, 00000 1 2
T 1.340000 1 1 180, 000000 1 3
N 1.470000 i i 180, Q00000 1 i
Mo 1.100000 1 i D, 000000 1 1
H  1.100000 1 i 180, 000000 1 2
H 1. 100000 1 i 1RO, QOO0 1 3
Ho 1. 100000 3 i 180, 1 4
Ho1.10G0000 L 1 180, 000000 1 4
Ho i, 010000 3 i 1 80, OOO000D 1 5
H 1.0146000 1 1 O, 000000 19
0 0O, O00D000 8 ) O, O00000 O D
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Ek 1.11 (a) Z-1-Amino-1,3,-butadien molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.11 (b) Z-1-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin Z-matrisi.

ArMl PRECISE GNORM=D. 01

0. 000000 O QO OODODD O 0. Q00000 O
C 1.340000 1 Q. D00000 O O, 000000 O
C 1.5240000 1 180, QOO000 1 O, O0O0000 1
C 1.340000 1 1860, QOO0000 1 180, GOOO00 1
N 1. 470000 1 20, 000000 i O, DODOHO00 4
H 1. 100000 i 120 000000 1 180, OOOOO0 1
H 1. 100000 1 120. Q00000 1 180, DO0OH00 1
H 1.100000 .1 120, 000000 1 180, Q00000 1
H  1.100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1
H  1.100000 1 120, QOO000D 1 180, QOO000
H  1.010000 1 109, 500000 1 Q. DODON0D
H 1. 010000 1 109, 500000 1 180, QOO000 i
O 0O, 000000 O 0. QOO000 O 0. QOO0 O

b8
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Ek 1.12 (a) 2-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.12 (b) 2-Amino-1,3-butadien molekiiliiniin Z-matrisi.

AMi PRECISE GNORM=0,01

IITIIITITIIXZ0O0000

G, OOOO0O00 O 0. Q00000 O 0. QOOOO000

o 3H0000 1 0. QOOOO00 0 . OOO0O00
1340000 1 120, QOOO00 1 Q. ODOO00
1. 340000 1 120, 000000 1 180, QOO0H0
1.470000 1 120, 000000 1 180, OOO000
1o 100000 1 120, 00000 1 0. DOOO00
1. 100000 1 120, 000000 1 180. OOODH0
1100000 1 20, Q00000 1 180, QOO0
1. 100000 i 120, OODDOO0 i 180 . OOO0OO0
1. 100000 1 120, 000000 1 180, DOOO00
1. 010000 1 103, 800000 1 0 OOOO00
1. 010000 i 199, 500000 i 180, O0QO00
0. 000000 O O DOO0O0O0D O 0. QOO00O00
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Ek 1.13 (a) E-1-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli.
Ek 1.13 (b) E-1-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin Z-matrisi
AMl FPRECISE GNORM=0, O1
C Q.000000 O 0, O0ODO00 O €. DOOOO0 O O 0 0
C 1.340000 1 Q. OOOON0 O 0.000000 © 1 0O 0
C 1.540000 1 180.000000 1 Q.O00000 1 2 1 0
C 1.340000 1 20. 000000 1 180000000 1 3 2 1
T 1.540000 1 120, 000000 1 180000000 1 4 3 £
C 1.340000 1 120.000000 1 180, 000000 1 S5 4 3
N 1.470000 1 120,000000 1 180, 000000 1 1 & 3
! 1. 100000 1 Q. QOOOO0 i 0. DO0000 1 1 2 3
H 1.31900000 1 120.000000 1 180, 000000 1 =2 1 &
H 1. 100000 1 120, 0OQO00 1 (P elulnlalnie; 1 3 4 b
H 1.100000 1 180, 000000 1 180, 000000 1 4 3 10
H 1.100200 1 120,000000 1 180.00O0000 1 5 & 4
Ho 1. 100000 1 180.000000 1 182.000000 1 & 5 12
M1, 100000 1 120, 000000 1 180.000G00 1L & S 4
H 1.010000 1 109,500000 1 180, 000000 1 7 1 2
Ho 1.010000 1 109, 500000 1 Q. 000000 1 7 1 2
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Ek 1.14 (a) Z-1-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.14 (b) Z-1-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin Z-matrisi.

ITLTIXTIXIILTITZ000000

-~

[

o’

AM1  PRECISE  GNORM=D, 01

O, DOODOD O Q. 000000 O Q.000000 O O O 0
1. 340000 i O, OO0000 D 0 OOOOOO0 Q 1 0O ¢
1. S40000 i 120, 000000 1 0. ODOOOD 1 = 1 ¢
1.340000 1 120, Q00000 1 180000000 1 3 2 1
1. 540000 1 1820, 000000 1 180, 000000 1 4 3 &
1. 340000 1 120, 000000 1 120, 000000 1 5 4 3
1.470000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 i 2 3
1. 100000 i 120, GQOGO0 i 180, OOOO00 1 1 = 3
1. 100000 i 20, QODOO0 1 1 80, DOOOO000 i = 1 7
1. 100000 1 120, DOOOO0 i O, QOOOO0 i 3 4 5
1. 100000 1 20, 000000 1 180, 000000 1 4 3 1
1, 100000 1 120, 000000 1 180.000000 1 5 & 4
1. 100000 1 20, OOO0D00 i 1 660, QOOO000 i & 5 1
1. 100000 1 120, QOOON0 i 180. QOOO00 1 &5 5 4
1. QL0000 1 109, SO0000 i 0o QODN0N0 i 7 1 =
1. QL0000 1 109, SO0000 i 180, QOOONO 1 7 1 =
O, OO00O00 O O, DOOOO00 O O,000000 O O O (

(R
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Ek 1.15 (a) 2-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.15 (b) 2-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin Z-matrisi.

AM1l  PRECISE GNORM=0, 01

C 0. 000000 O 0. OO0000 O O, 000000 O O 0 O
C 1.340000 1 0, QOOOOD O O0,000000 ©O 1 O 0
C 1. 540000 i 120. DOOD00 i Cra OOOOO0 1 = i 4]
C1.340000 1 120.000000 1 180, 000000 1 3 & 1
L o1.T340000 1 120.000000 1 180, 000000 1 4 & 2
(1 1. 340000 i 120 QOOO00 1 180, OOOQQ0 1 = 4 3
N1, 470000 1 120.000000 1 180, 000000 1 2 1 3
H o 1. 100000 1 20, QOO000 1 180000000 1 1 & 3
H  1.190000 1 120.000000 1 180, 000000 1 1 2 7
Moo1.100000 1 120.000000 1 Q.O00000 1 3 4 O
H  1.100000 1 120.000000 1 180, 000000 1 4 3 10
H 1. 100000 i 120, 000000 1 180. OQOQO00 i S & 4
H  1.100000 1 120.000000 1 180, 000000 1 & T 1
H o 1. 100000 1 120, QOOOO00 1 180, 000000 1 & S 4
H 1.010000 1 103,500000 1 180. 000000 1 7 2 1
H 1.010000 1 103.500000 1 G.O00000 1 7 & 1
0, OO0000 O 0. 000000 O 0.000000 O © 0O O




127

Ek 1.16 (a) 3-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.16 (b) 3-Amino-1,3,5-hekzatrien molekiiliiniin Z-matrisi.

AM1  PRECISE GNDRM=0. 01

C 0.000000 O 0, QDOO00D O ' D.000000 D O O 0
T 1. 340000 1 0, OD0000 O D 000000 O 1 O O
C 1.540000 1 120, Q00000 3 QOO0000 17 & 10O
C  1.340000 1 20, QOODOD 1 180, 000000 1 32 2 1
c 1. B4O000 1 120, 000000 1 180, QOOO00 1 4 3 =
C 1, 340000 1 20, QOO000 1 180,000000 1 5 4 3
N 1.470000 1 1520, 000000 1 C.D0000 1 2 4 05
H 1.100000 1 120,000000 1 180,000000 1 1 & 3
H 1.100000 1 120,000000 31 QuOODN00 1 1 28 03
H 1.100000 1 =0, 00000 1 180. 000000 1 2 1 9
H 1.100000 1 1&80.000000 |1 180,000000 1 & 3 7
H  1.100000 1 120, D2O0000 1 180.000000 1 5 & 4
H 1. 100000 1§ 120, 000000 4 180, 0000300 1 & I 1
Hoo1. 100000 1 20, 000000 i 180000000 1 & 5 4
H  1.010000 1 109.300000 1 D.000000 1 7 3 4
H 1.010000 1 109300000 | IS0, 000000 1 7 3 &
0 Q.000000 O 0. 000000 O O 000000 © O O O

1]
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Ek 1.17 (a) E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliniin geometrik modeli.

Ek 1.17 (b) E-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin Z-matrisi.

CAML

TITITIXXIITIIIIZOO00O0O00N0O00

-~
i

D, QOO000
1. 340000
" 1. 540000
1. 240000
1. S40000
e 240000
1e S40000
1. 340000
1. 470000

= ™y 2= ™
-----
-----

1. Q10000
1. 010000

------

!

Do e S S e e S I A e At ol el el R SO ST VO SR W |

FRECISE GNORM=0, 01

Q. 00000

.....

------

130, OOOQO0

120. 000000

------

-------
-----

120, OODO0
120, QO0000

-----

......

O OODDO0
Q. ODO00D0
Qo ODO0D00

------

(&)

-
.
L
.
(o]

180, OO0D000
180, QOOO0O0
180, 200000

180, QOO0

0. OQDOO0
180, DO0000

-----
-----
......

180, OOOOD0
180, QOO00D0
180, OOOO00
180, DO0000

......

b et -t ek b fed et b b (el b fb R fel el feb fed bt

------

i, QQOO00

—
w'

Lo
o O

-
-

[XX]

3>

VOO UWPEM- =R, IO
m

b b b b ke b e b b feb el fet b bl e et 2

TR LUl CUR LRl B 1B B Y 8 Y A B FX 8 1) B
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Ek 1.18 (a) Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.18 (b) Z-1-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin Z-matrisi.

&Mi  PRECISE GONORM=0.01

Cc 1. OOO000 0 O, ;:)t:)C)C)t:)i:) o] Q. i:)t:)(ji:)f_'){) (] 0 8]
[ 1. 340 OO0 1 Q. i:)(:)OCJCJ(:) e} e 00D O 0 i 8]
L 1.540000 1 120, 000000 1 O, 000000 1 2 1
T 1.340000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 3 &
C 1.540000 -1 120,000000 1 180. 000000 1 4 3
T 1.340000 1 20, 000000 1 180.000000 1 5 &
C 1.540000 1 120.000000 1 180, 000000 1 & O
C 1.340000 1 120,000000 1 180. 000000 1 7 &
N 1.470000 1 120,000000 1 180, 000000 1 1 2
H  i.100000 1 20, Q00000 1 180, 0000060 1 1 2
H 1. 100000 1 120,000000 1 180, 000000 1 & 1
M1, 100000 10 120,000000 1 0, 000000 1 3 4
M1, 100000 1 120, 000000 1 180. 000000 1 4 3
H 1. 100000 1 120, QOQODO i 0. OOODO0D 1 s &
H 1.100000 1 120.000000 1 182.000000 1 & &
H 1.100000 1 180.000000 1 180, 000000 1 7 &8
Mo 1.100000 1 120.000000 1 180, 000000 1 8 7
H  1.100000 1 120,000000 1 180, 000000 1 8 7
H 1.010000 1 109.500000 1 0.,000000 1 9 1
H 1.010000 1 109.500000 1 180. 000000 1 9 1
Q 0. OOO000 Q O, GOOO00 Q) O, (:)C)f.:)f:)t:)o Q 0 0

8]
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Ek 1.19 (a) 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.19 (b) 2-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiltiniin Z-matrisi.

AML  PRECISE GNDORM=0.01

gooooaon

Z

LTI LI XLIXTIITXL

O, QOO0 O 0. QO0D000 O 0. 000000 © O
1. 340000 1 0, OQOO0O0 O 0, OO0000 Q1
1.340000 1 120, 000000 1 Q. 000000 1 2
1. 340000 1 0. 000000 1 180, 000000 1 3
1. 340000 1 120.000000 1 180, 000000 1. 4
1. 340000 1 180.000000 1 180.000000 1 05
1. 340000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 &
1. 340000 1 0. QOOOO0O0 1 180, 000000 1 7
1. 470000 ] 120, 000000 ] 180, 000000 1 2
1.100000 1 120.000000 1 180, ODGOO0 1 i
1100000 1 1200000000 1 180, 00000 1 i
1. 100000 i 120, O0DON0 1 0 OOOO00 i 3
10100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 4
1, 100000 1 120, 000000 1 Q000000 1 05
1.100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 &
1. 100000 i =0 QODOO0 1 180, DOOO0D 1 7
1. 100000 1 1280, H0O0000 i 180, OO0000 1 &
1. 1QQQ00 1 1&9, 000000 1 180, QOOQ0OO0N0 i 8
1, 010000 1 109. 500000 1 Q.O00000 1 3
1.010000 1 109500000 1 180, 000000 1 09
0. QOOODD O . DD0O0000 O O, 000000 O 0O

]
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Ek 1.20 (2) 3-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.20 (b) 3-Amino-1,3,5,7-oktétetraen' molekiiliiniin Z-matresi.

AMi PRECISE GNORM=0. 01

[ 1, QOOD0D Q) O QOO000 ) e QUOOO00 (8] Q) ] )
o 1a 340000 1 0, OOO0O00 (] [ QOOOO0 Q) 1 (] Q
C 1.540000 1 120,000000 1 0. 000000 1 02 1 00
T 1.340000 1 120.000000 1 180, 000000 1 = 8 1
C  1.540000 1 120000000 1 180, 000000 1 4 3 2
C 1.340000 1 120,000000 1 180,000000 1 5 4 3
C 1.540000 1 120.000000 1 180, 000000 1 & 5 &
C  1.340000 1 20, 000000 1 180.000000 1 7 & 3
N 1.470000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 3 4 &
H 1.100000 1 120.000000 1 180. 000000 1 1 & 3
H  1.,100000 1 120,000000 1 0, 000000 1 1 & 3
H 1.100300 1 120, 000000 1 180000000 1 & 1 11
H 1.100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 4 & 9
H  1.100000 1 120, 000000 1 0. 000000 1 5 & 7
H 1.100000 1 120.000000 1 180.000000 1 & S 14
H 1.100000 1 120,000000 1 180, 000000 1 7 8 &
H 1.100000 1 120, 000000 1 180. 000000 1 & 7 &
H 1.i00000 1  120.000000 1 180,000000 1 8 7 16
H 1.010000 1 109.500000 1 O0.000000 1 9 3 4
H 1.010000 1 109,300000 1 180, 000000 1 29 3 4
O 0.000000 O 0. QO0O0000 O Q. 000000 O O 0 O
TC. YORSER S o
DoKX "KOGRETiY
IANTASY
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Ek 1.21 (2) 4-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin geometrik modeli.

Ek 1.21 (b) 4-Amino-1,3,5,7-oktatetraen molekiiliiniin Z-matrisi.

AM1I  PRECISE GNORM=0O.O01

T O.000000 O O, ODD00D O 0. GOOOO00 O O ] (]
C 1.340000 1 Q. QOOOO0 O O, DO000O0 O i LT &
C 1.340000 1 0. QDOODD 1 0.000000 1 2 1 0
C 1. 340000 i 120, DOO0O00 1 180. QOQOO0 1 3 = 1
C  1.5340000 1 0. ODO000 1 180, 000000 1 4 3 08
C  1.340000 1 120, Q00000 1 180000000 1 F 4 3
C  1.540000 1 120, 000000 i 180, 000000 1 & T 4
C 1.340000 1 120, 00000 | 180, 000000 1 7 & 3
N 1.470000 1 120. 000000 1 180, 000000 1 4 3 5
H 1. 100000 1 120. QOO00D0 1 180, 000000 1 1 & 3
H 1. 100000 1 180, OOQ00O0N0 i 0, OOOO00 1 1 R C
H 1:.100000 1 120, QOO00D 1 180, 000000 1 2 1 1
M1, 1020000 1 LE0, Q00000 1 180, 000000 1 3 4 09
H o 1. 100000 1 180, 000000 1 0. 000000 1 % & 7
M1, 100000 i 120, 000000 1 180, 000000 1 & T 1
H  1.100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 7 & &
H  1.100000 1 1820, 000000 1 180, 000000 1 &8 7 €
H 1, 100000 1 120, 000000 1 180, 000000 1 & 7 1
H 1.010000 1 109.500000 1 0. 000000 L1 2 4 3
H 1.010000 1 109, 300000 1 180. BOOO00O i1 9 4 3
0O O.000000 O 0. QDOODO0 O O, 000000 © O O O
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