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OzZET

Bu caligmada, 3-feniltiyofen ve fenil halkasi lUzerinde flor atomlarinin
sayisi ve konumlar degistirilerek olusturulan 3-(florofenil)tiyofenlerin
yapisal parametreleri, elektronik enerjileri, dipol momentleri, en yiiksek
dolu molekiler orbital (HOMO), en diisik bos molekuler orbital (LUMO)
enerjileri, polarizebiliteleri, anizotropik polarizebiliteleri ve
hiperpolarizebilite degerleri DFT B3LYP/6-31++G(d,p) ve HF/6-
31++G(d,p) modelleri ile GAUSSIAN 98W paket programinda
hesaplandi. Elektronik enerji, dipol moment, HOMO-LUMO enerji farki,
polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri
dihedral acinin fonksiyonu olarak elde edildi, dihedral agi 10" lik
araliklarla 0 dan 180° ye kadar degistirildi. Her iki hesaplama modelinde,
flor atomunun sayisi ve konumu 3-(florofenil) tiyofenlerin lizerindeki
etkileri detayh olarak tartisildi. Ozellikle fenil halkas iizerinde orto flor
atomlar bulundugu durumlarda, anti-form denge durumu dihedral agisi,
syn-form denge durumu dihedral agisindan diizlemsellige 10° kadar
daha yakindir. Molekiiler orbital hesaplama sonuglari polarizebilite ile
HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagh olarak degigsimleri
arasinda ters bir baginti oldugu goriildii. Oyleki, HOMO-LUMO eneriji



farki syn-forumda (0°<¢< 90° arasi) artarken anti-formda (90°<¢<180°

arasi) azalmaktadir. Polarizebilite degerleri ise syn-forumda azalirken

anti-formda artmaktadir.
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ABSTRACT

In this study, the structure parameters, the electronic energies, the
dipole moments, the highest occupied molecular orbital (HOMO)
energies, the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energies, the
polarizabilities, the anisotropic polarizabilities and hyperpolarizabilities
values of 3-phenylthiophene and 3-(fluorophenyl)thiophenes formed by
changing the number and position of the fluorine atoms on the phenyl
ring were calculated with DFT B3LYP/6-31++G(d,p) and HF/6-31++G(d,p)
methods and the GAUSSIAN 98W program package. The electronic
energy, the dipole moment, the HOMO-LUMO energy difference, the
polarizability, the anisotropic polarizability and the hyperpolarizability
values were obtained as a function of the dihedral angle which was
varied from 0 to 180’ intervals of 10°. In the both calculation methods,
the effects of number and position of siibstitiient fluorine atom over
3-(fluorophenyl)thiophenes have been discussed in details. Especially,
the situation when the ortho-fluorine atoms are on the phenyl ring, the
dihedral angle of the anti-form equilibrium state is closer to planarity
about 10°, than the syn-form equilibrium state. The results of molecular
orbital calculations clearly show that there is the inverse relationship
between the variation of polarizability and HOMO-LUMO energy



vi

differences by depending on dihedral angle. That is, HOMO-LUMO

energy differences values increase in the region of syn-form (for 0°<¢ <
90°) and decrease in the region of anti-form (for 90°<¢< 180°). The

polarizability values decrease in the region of syn-form and increase in

the region of anti-form.
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1. GIRIS

Evrendeki butiin maddeler, atomlarin aralarinda kimyasal baglar yaparak bir
araya gelmeleri ile molekul adi verilen atom topluluklarindan ve molekullerin
u¢ uca ekleme ve bazi durumlarda c¢apraz baglamak sureti ile elde edilen
polimerlerden olustuklari bilinmektedir. Maddelerin 6zellikleri onlari olugturan
molekullerin 6zelliklerine baglidir. Molekullerin fiziksel ve kimyasal 6zelligi,
yapisinda bulunan atomlarin ve atomlari bir arada tutan kimyasal baglarla
ilgilidir. Bundan dolayr molekulin yapisini belirlemek, yapi ile o6zellik
arasindaki iligkileri bulmak buylk ©onem tagir. Bir molekulun yapi ve
Ozelliklerinin belirlenmis olmasi, onun kimyasal reaksiyon yetenedi ve
olusturdugu maddenin 6zellikleri hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci
olur. Bu nedenle kimya ve fizik alaninda calisanlar maddelerin 6zelliklerini
belirlemek Uzere bir ¢ok arastirmalar yapmislardir. ozellikleri belirlenen
maddelerin istenilen iyi 6zelliklerini tek malzemede toplamak istemislerdir.
Ornegin  metallerin  elektriksel iletkenlik ve mekaniksel &zelliklerini,
polimerlerin Ozellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her
zaman ilgi ¢eken bir arastirma konusu olmustur. Bu amagla yapilan
calismalarda polimere metal tozlari gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin
polimer orgustne sokulan metal faz Uzerinden saglanmasi ilging sonuglar
vermigtir. Fakat bu calismada polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini

koruyarak istenilen sonug¢ alinamamigtir.

Bu calismalardan sonra 1974 yilinda H. Shirakawa iletken olmayan ve siyah
toz halinde bulunan poliasetileni Ziegler-Natta katalizéri kullanarak metalik
goruntude ancak yeterince iletken olmayan gumus renginde poliasetilen
filmler hazirlamigtir (1,2). 1977 yihinda H. Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G.
MacDiarmid bu filmleri iyot, flor veya klor buharlarina tutularak
yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ciktigini
gozlemislerdir. Bu deger, yalitkan karakterli Teflonun iletkenligi olan 107'®
S/m den cok yiiksektir ve glimiis, bakir gibi metallerin iletkenligi olan 10° S/m
dizeyine yakindir. H. Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid bu



c¢alismadan dolayr 2000 yili Kimya Nobel odulunt almiglardir. Bu ¢alisma
literatirde polimerlerin iletkenliginin kesfi olarak bilinir (3-5).

1970 yillarindan beri polipirol, polianilin, polifuran ve politiyofen gibi polimerler
iletkenlik 6zelliklerinden dolayi teknolojide transistor, foto diyot, 1sik yayan
diyot, batarya ve kondansator gibi elektronik aygitlarda temel malzeme olarak
yaygin bir sekilde kullanildigi igin son yillarda buyuk ilgi toplamiglardir (6-9).
Tiyofen ve tiyofen tlrevlerine dayali organik polimerler teknolojide kolay
islenmelerinden ve yuksek kararliliklarindan dolayi bu polimerlere artan bir
ilgi vardir ve yeni malzeme biliminde galigmalara konu olmustur (10-17).
Arastirmacilar malzeme biliminde yeni malzeme dretimi igin polimerleri
olusturan dimer ve molekuller Gzerinde yaptiklari substitient etkileri veya
doplama iglemleri ile bu molekullerin elektriksel ve optiksel oOzelliklerinin
degisebilecegini gostermiglerdir (18-20). A. Rudge ve arkadaslari tiyofenin 3-
konumuna fluorofenil grubunun baglayarak olusturduklari tiyofen turevlerinin
n-katki yogunlugunu artirdigini ve tiyofen halkasinin 3-konumuna baglanan
fenil halkasi ile olusan 3-feniltiyofen, fenil halkasindaki 1r-baglarindan dolayi,
politiyofene gbre daha kararli oldugu ve teknolojide iletken poimer olarak
kullanilabilecegi yapilan c¢alismalarla tespit edilmistir (21). J.P. Ferraris ve
arkadaslar 3-feniltiyofen molekulunin fenil halkasi Uzerinde (F, SO,Me, CN)
gibi cesitli sUbstitientler kullanarak elde edilen 3-feniltiyofen tlrevlerinin
elektrokimyasal o6zelliklerini incelemiglerdir (22). 3-feniltiyofen ve onun
turevlerinin elektro kimyasal Ozellikleri ile ilgili bir cok deneysel galismalar
yapiimasina karsilik (23-32), bu molekullerin yapisal ozellikleri ile ilgili
deneysel ve teorik olarak literatirde ¢ok az sayida c¢alisma bulunmaktadir
(33-37). 1971 yilinda 2- ve 3-feniltiyofen molekullerin denge durum
konformasyon yapilari yari deneysel Extended Huckel metodu ile;
elektronik yapilari ve o6zellikleri CNDO/2 yaklasimiyla V. Glasso ve
arkadaslari tarafindan galisiimis ve deneysel degerlerle uyumlu sonuglar
elde edilmistir (34). R. Hilal ve arkadaslari 2- ve 3-feniltiyofen
molekullerinin  dipol momentlerini, en yuksek dolu molekuler orbital

(Highest Occupied Molecular orbital (HOMO)) ve en dusuk bos molekuler



orbital (Lowest Unoccupied molecular Orbital (LUMO)) enerjilerini teorik
olarak calismiglardir (35). C.A. Veracini ve arkadaslari yaptigi deneysel
calismada 3-feniltiyofen molekulinin denge konformasyonunu agisini 24°,

merkez karbon atomlari arasindaki bag uzunlugunu 1.49 A bulmustur (37).

Literatirde 3-feniltiyofen molekulini olusturan fenil ve tiyofen molekulerinin
dimerli (bifenil ve bitiyofen) molekulleriyle bizim c¢alismamiza benzer
calismalar yapilmistir (38-40). Vladimer Lukes ve arkadaslari MP2 ve HF
modelleri ile 3-21G (d) temel setini kullanarak 2,2 bitiyofen, 2,3 bitoyofen
ve 3,3 bitiyofen molekullerinin elektronik 6zellikleri, dipol momentleri ve
enerjilerinin dihedral aginin fonksiyonu olarak degisimleri incelenmis ve
bitiyofen izomerlerinin diizlemsellige yakinligini 2,2-< 2,3 -< 3,3 bitiyofen
seklinde siralanmistir. Ayrica 2,2 bitiyofen molekiliniin Niikleer Magnetik
Rezonans (NMR) spektroskopisi ¢galismasinda bu molekulin syn- ve anti-
form durumlari arsindaki enerji farklari 0.2 kcal/mol olarak belirtilmistir
(41). Nicolas Di Cesare ve arkadaslari bitiyofen ve Etil-substitlie bitiyofen
molekillerinin HF modelinde degdisik temel setler (6-31G* ve 3-21G¥)
kullanarak vyapisal parametreler incelenmis ve molekullerin denge
durumlari dihedral acilarinin temel setlere gore farklik gosterdikleri

g6zlenmistir (42,43).

Sundaram Arulmozhiraja ve arkadaslarinin bifenil molekulu ile yaptiklari
calismalarinda belirttikleri gibi bifenil halkalari Uzerindeki meta ve para
pozisyonlarindaki substitient klor atomlari ile olusturulan klorlanmis
bifenil tlrevleri zehirli oldugu fakat orto pozisyonlarindaki substitient klor
atomlari ile olusturulan klorlanmis bifenil turevleri daha az zehirli oldugu
belirlenmistir (44). Yani bu durumu dihedral aginin dénmesi ile olusturulan
bariyer yukseklikleri ile iligkilendirirsek bariyer yuksekliginin disuk olmasi
durumunda (bu durum kolay dizlemlestirmeye karsilik gelir) bu buyUk bir
zehirlilikle iligkilendirile bilinir. Buna karsilik bariyer yuksekliginin yuksek
olmasi durumunda zayif bir zehirlilige karsilik gelir. Yani klorlanmis bifenil

molekulinun tarevlerinin zehirliligi merkez C-C bagi etrafindaki donme



sonucu olusan potansiyel bariyerleri ile belirlenebildigi gibi klorlamanin
derecesi de zehirlilik miktarini belirlemede onemli bir etkendir. Bifenil
molekull iletken polimer teknolojisinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Teknolojik 6neminden dolay bifenil molekdulu ile ilgili bir cok deneysel ve

kuantum kimyasal ¢calismalar mevcuttur (45-52).

Bu calismada, 3-feniltiyofen ve fenil halkasina bagh flor atomlarinin
konumlari ve sayilar sistematiksel olarak degistirilerek olusturulan florlu FT
molekuliniin mono-, di-, tri-, tetra- ve pentaflorofeniltiyofen izomerlerinden 3-
(2-florofenil) tiyofen, 3-(3-florofenil) tiyofen, 3-(4-florofenil) tiyofen, 3-(2, 3-
diflorofenil) tiyofen, 3-(2, 4-diflorofenil) tiyofen, 3-(2, 5-diflorofenil) tiyofen, 3-
(2, 6-diflorofenil) tiyofen, 3-(3, 4-diflorofenil) tiyofen, 3-(3, 5-diflorofenil)
tiyofen, 3-(2, 3, 4-triflorofenil) tiyofen, 3-(2, 3, 5-triflorofenil) tiyofen, 3-(2, 3, 6-
triflorofenil) tiyofen, 3-(2, 4, S-triflorofenil) tiyofen, 3-(2, 4, 6-triflorofenil)
tiyofen, 3-(3, 4, 5-triflorofenil) tiyofen, 3-(2,3, 4, 5-tetraflorofenil) tiyofen, 3-(2,
3, 4, 6-tetraflorofenil) tiyofen, 3-(2,3, 5, 6-tetraflorofenil) tiyofen ve 3-(2,3, 4,
5, 6-pentaflorofenil) tiyofen moleklllerinin geometrik optimizasyonlari,
Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile 6-31++g** temel
seti kullanilarak yapisal parametreleri; denge durumu geometrisi, bag
uzunluklari, bag ve dihedral agilari hesaplandi. Daha sonra bu molekdullerin
dipol moment, elektronik enerji, en yliksek dolu molekdler orbital (HOMO) ve
en dusik bos molekller orbital (LUMO) enerjileri, polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerleri hem denge durumu geometrisinde hem de
dihedral aginin fonksiyonu olarak 10° ‘lik adimlarla 0° den 180° ye kadar
taranarak her iki modelde hesaplanmistir. Hesaplamalar GAUSSIAN 98W
(53) paket programinda yapilmistir. Hesaplanmis potansiyel egrileri Fourier
serisine uyarlanarak kosinUs terimleri cinsinden ifade edilerek potansiyel
egrilerin Fourier katsayilari bulunmustur. 3-feniltiyofen molekulintn fenil
halkasindaki hidrojenlerden birinin veya bir kaginin flor atomu ile yer
degistirmis olan bilesikler, bu molekulun substitue turevleri olarak adlandirilir.
Bu calismada flor-substitie turevleri yerine florlu turevleri isimlendirmesi
kullanildi.



2. TEMEL BILGILER

Kuantum teorisinin geligtiriimesinden sonra, kuantum mekanik kanunlari
kuantum sistemler olan atom ve molekillere uygulanmaya baglanmigtir.
Kuantum mekanigi bir molekulin enerjisini ve diger buyukluklerini
hesaplamayi Schrodinger denkleminin ¢6zUmu ile mUmkdn kilmaktadir.
Schrédinger denklemi  yalnizca hidrojen atomu icin  tam olarak
¢ozllebilmektedir. Birden fazla elektrona sahip sistemler igin Schrodinger
denkleminin tam ¢6zUmu mumkun degildir. Bu nedenle ¢ok elektronlu
sistemler icin matematiksel yaklagimlar yapilarak, yaklasik ¢ozum metotlar
gelistirilmigtir (molekuler mekanik (MM), yari-deneysel ve ab initio metotlari
vb.). Yaklasik ¢6zim metotlari kuantum mekanidi uygulamalarinda buyuk
onem tasirlar. Teorik olarak gelistiriien metotlar arasindaki farkhliklar
hesaplamalarda kullandiklari  yaklagimlardan kaynaklanmaktadir. Bu

metotlardan literatirde genig kabul gorenlerden biri ab initio metotlaridir (54).
Ab initio terimi hesaplamalarin kuantum mekanigi, istatistik termodinamik
kanunlar ve fiziksel sabitlere bagl oldugunu ifade eder. Bu hesaplamalarinda
Schrodinger denklemi baslangi¢ noktasidir.

2.1. Hartree-Fock (HF)

Molekuler bir sistem icin Schrodinger denklemi HY =EY olarak verilir. Bu

sistem i¢in hamiltoniyen operatort asagidaki sekilde yazilir.

RS NS A PO ICLION 1 33 I

a= a<p aﬂ i<j

Born-Oppenheimer yaklasimi elektrondan ¢ok agir olan ¢ekirdeklerin, bagil
olarak daha yavas hareket ettigi icin sabit kabul edilebilecegini ve

elektronlarin g¢ekirdek etrafinda hareket ettigini varsayar. Boylece, ¢ok



elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonu¥, cekirdek ve elektron dalga

fonksiyonlarinin garpimi olarak yazila bilinir.

N [2.2]

¢ e
Born-Oppenheimer yaklasimindan gidilen metotlarda amag elektronik

Schrodinger denklemini ¢ozmektir (cekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir).
Schrédinger denklemi,

HWY, 6 =EY [2.3]
Seklinde yazilir.

Es. 2.1 ile verilen hamiltoniyen ifadesi Born-Oppenheimer yaklasimi

~ A

yapildiginda ayri ayri H,, H, ve I—AI2 operatdrleri olarak yazilir (54).

ey Y =

A=Y (_h—vf—ze Zajairi(i) [2.5]

H=Y 3= [2.6]

Buradaki problem I—A|2 teriminin degigkenlerine ayrilamamasidir. Bunun

giderilmesi igin Hartree bagimsiz parcacik modelini one surmuagstur. Bu
modele gore her elektron, gekirdegin potansiyel alani ve diger elektronlardan

kaynaklanan ortalama bir potansiyel etkisinde hareket eder.



ZZ%—{?)W‘(D [2.7]

i<j

Boylece, cok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu ile
tanimlanir ve ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron

dalga fonksiyonlarinin garpimi olarak verilir.
L JR X N— 1) = 3Dy (2).onerren 4,(n) [2.8]

Buna Hartree ¢carpimi denilir.

Hartree toplam dalga fonksiyonu elektron koordinatlarina goére anti simetrik
degildir. Bu Pauli digarlama ilkesi ile gelisir. Bunun duzeltiimesi Fock ve
Slater tarafindan sistemin dalga fonksiyonu bir determinant (Es. 2.9) seklinde

yazilarak yapiimistir (55).

¢l(.r2)¢2(r2) ....... Py (.rz) [2.9]

Anti simetrik dalga fonksiyonlarina gore etkin potansiyel Es. 2.10 ile

verilmistir.
V)= 3[4SR, (iddr, = (8, (0| A= B, () [2.10]

Burada ﬁj elektronlarin koordinatlarini degistiren operator;

B[40 ]=49¢,0 [2.11]



Cok elektronlu sistemlerde enerjinin beklenen degeri Es. 2.12 ile verilmigtir.

n

Zzn:ﬁz(ij)®> [2.12]

i<j

E =<®‘H“q>>=<cb‘|—“|oq>>+<cp iZl‘ﬁl(i)cb>+<c1>

® Sistemin Slater determinanti dalga fonksiyonudur. Determinant tek
elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpiminin lineer kombinasyonudur. Buna

gore enerjinin beklenen degeri Es. 2.13 ile verilir.

E=E,+ 2 (AOROA0)+ D (4006, (D D ()9, ()

i<j

~ (e, (DD, ()i (g, () [2.13]

=B+ X (AORDAD)+Z 3D (4O, (DR €009, (1)

i=1 i=j j=1

Es. 2.13 de cift katli toplam ifadesindeki ilk terim Coulomb etkilesimini ve
ikinci terim degis tokus etkilesimini gosterir. Sistemin taban durum enerjisine
karsilik gelen dalga fonksiyonu varyasyon prensibinden, dalga fonksiyonunun
ortanormal olmasi Lagrange ¢arpimi yardimi ile yapilir. Bu iglemlerden sonra
Hartree-Fock (HF) esitligi;

F(i)g, =2 &, i=12,......,n [2.14]

seklinde yazilir. Burada n elektronlarin ve Fock operatoérlerinin (F) sayisidir.

Bu ifadenin matris gosterimi agagidaki gibidir (55).



EEgprarrinnnnns En
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Fo=2cp=(dbyrn... 0| B ? [2.15]
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2.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Hohenberg ve Kohn teoremi, bir molekulin taban durum elektronik enerjisini
sistemin dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunun (p) fonksiyonu
cinsinden ifade eder. Bu da yogunluk fonksiyonu teorisinin (DFT) temelini
olusturur. Burada bir molekdul, ¢cevresini elektron bulutu saran sabitlestiriimis
cekirdek kimesi olarak dusunultr. Elektron bulutu bu modelin esasidir. Yani
cekirdekler sanki elektron gazina gomulmusg gibi dikkate alinir. Cekirdegin
elektron bulutu Uzerine etkisi bir dig potansiyel olarak bilinir. Enerjinin
beklenen degeri, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak Es. 2.16 ile

verilir.

E=(¥[p]H¥[p)
= (P[] TY[p) +(F[ PN [ o] + (¥ [p]Vo ¥ [ 2] [2.16]
=T[p]+V..[p]+V.e [ P]

Es. 2.16 de dis potansiyelin enerji katkisi Vye elektron yogunlugu kullanilarak
ifade edilebilir (Es. 2.17-Es. 2.18).

n

V=332 =S ) 2.47]

i-1 a=1 lig

V. [p]= j W)W () Y V() dr, = j p(r)v(r)dr [2.18]
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Burada batin elektronlar ayni dis potansiyel V(r) etkisindedir. Toplam

elektronik enerji fonksiyonu Es. 2.19 ile verilir.
E[p]=F [p]+jp(r)v(r)dr [2.19]

Burada F[p]=T[p]+V.[p] esitigi Hohenberg-Kohn fonksiyoneli olarak

bilinir. Elektron yodunlugu minimizasyon (ikinci Hohenberg-Kohn teoremi)
prensibi kullanilarak belirlenebilir. Bu elektron yogunlugu igin varyasyon

prensibinin temelidir. Herhangi bir p# p, deneme yogunlugu icin eneriji
fonksiyoneli E, [p]> E, olur. Burada p,(r) yogunluk ve E, temel durumdaki

enerjidir. Bu E[ p,| = E, i¢in de dogrudur.
Enerji fonksiyonu minimize etmek igin
5[ Euclol- ([ p(r)-n =0 [2.20]

SFLA]

denklemi kullanilir. Burada y=5—()+v(r) belirsiz Lagrange carpanidir.
o(r

Eger E,[p]icindeki F[p]bilinmis olsaydi bu tam olarak ¢oziile bilinirdi.
F[p] icin bir formll bulunursa bu tam olarak ¢ozilir. T[p] tam olarak

hesaplanmasina ragmen sorun V [p] icin yaklasik ¢ozUmlerin olmasidir.

DFT nin pratik uygulamalari, Kohn ve Sham tarafindan sunulan bir
prosedurle mumkun hale getirildi. Elektronlari birbiri ile etkilesmeyen bir
sistem dugunuldu. Bu sistemin Schrodinger denklemi bir elektron denklemine
ayrilabilir olsun. Tek-elektron denklemleri elektron yogunlugunu ifade

edebilmek icin kullanildi.
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p=2l4f [2.21]
i=1
Bu sistemde, kinetik enerji fonksiyonu asagidaki forma sahiptir.
n hZ
=D A5 Vi) [2.22]
i=1 2m
Bu etkilesmeyen sistemin enerji fonksiyonudur, gergek sistem igin

E . =T,[p]-T[p] [2.23]

Bu fark, elektronlarin korelasyon enerjisini igerir, degis tokus enerijisi ile

birlestirilerek
Flp]=T[p]+3[p]+E.[r] [2.24]

J[p] Coulomb terimi ve E, degis-tokus ve korelasyon terimidir. Es. 2.24,

oT.[p] ety
) +Ver) = [2.25]

formunu alir. Burada

JEXR -

V) =v(r) + [(P

Burada T [p] J[p] nun klasik elektrodinamikteki degeri icin hesaplanabilir.

Problem artik E,. nin belirlenmesine indirgenmistir.
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W ey N
{—%v +V (r)}z}i :égmj [2.27]

Enerjinin beklenen degerinin minimum olabilmesi i¢in varyasyon prensibinde

kullanilan V* tek-elektron fonksiyonu degistirilerek en uygun olani segilir.

Buradan kanonik Kohn-Sham denklemi asagidaki sekilde yazilir.

{ 2’22 v? +vet(r)}¢i _s4 [2.28]

m

Sonuc olarak, burada SCF proseduru kullanilarak Kohn-Sham orbitalleri elde

edilebilir.

Problemde bilinmeyen E,. degerini hesaplamak igin E, ve E. kisimlarina

ayirtabiliriz. Yerel yogunluk yaklasimi metotlarinda (LDA) bu fonksiyonlar
sadece elektron yogunluguna baglhidir. Gradyan-duzeltmeli fonksiyonlarda ise
hem elektron yogunluguna hem de yogunlugun gradyantina baglidir. Bir LDA

fonksiyoneli tekdlize gaz modelinden asagidaki gibi elde edile bilinir.

woa_ 3( 3¢ s
B =2l jp dr [2.29]
T

Bu ifade tekdlze elektron gazi i¢in degis-tokus enerjisidir. Bu ifade Becke

tarafindan gelistirilerek asagidaki sekilde formule edilmigtir.

p4/3x2
EP” =E> b Zdr [2.30]
1+ 6bsinh™ x)

Burada b deneysel olarak 0,0042 a.u. olarak bulunmustur. En iyi bilinen
gradyant duzeltmeli fonksiyonlar Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew (P86) ve
Perdew-Wang (PW91) tarafindan geligtiriimigtir. Bunlar hem yogunluk hem
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de yogunluk granyantini igerir. Daha ileri DFT fonksiyonlari degis-tokus ve
korelasyon terimlerinin beraber kullaniimasi ile elde edilmistir. Bunlardan
literatirde en ¢ok kullanilani Beck’'nin degis-tokus terimini (Es. 2.30) ve LYP
korelasyon fonksiyonunu kullanan BLYP (Beck-Lee-Yang-Parr)
fonksiyonelidir. Son zamanlarda HF degis-tokus ve DFT korelasyon ve degis-
tokus fonksiyonellerinin bir karisimini iceren karma metotlar gelistirilmistir
(Es. 2.31).

E:Zb :CHFE':F +CDFTEchFT [2.31]

Bunlardan en oOnemlisi 1993 vyilinda gelistirilen Beck’nin 3 parametreli
fonksiyonudur (Es. 2.32).

ESPW = ELPA 4 ¢ (EXF — ELS )+ ¢, BB + EVYN + ¢ AEPY [2.32]

Burada c,, c, ve c, atomizasyon enerjisi, iyonlagsma enerjisi ve proton

ilgisine fit edilerek bulunan sabitlerdir. Bu ifadenin icerdigi korelasyon eneriji
terimine bagl olarak farkli versiyonlari olabilir. Es. 2.32°de PW91 yerine Lee-

Yang-Parr fonksiyoneli kullanildiginda B3LYP metodu elde edilir (55).

2.3. Molekul Geometrisi ve Optimizasyonu

Molekulin geometrisinden; molekuldeki atomlarin uzay yerlesimleri ve

molekullin uzay yapisi anlagiimaktadir.
Molekulin minimum enerjisine karsilik gelen, molekuldeki atomlarin uzay
yerlesimlerini bulmaya geometrik optimizasyon denir. Bunun genel igin

program algoritmasi (56);

i)  Molekuldeki atomlarin baglangi¢ koordinatlari verilir.
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i) Molekulin enerjisi ve,

iii) Molekuldeki her bir atom Uzerine etki eden net kuvvet hesaplanir.

iv) Eger molekiildeki her bir atom {izerine etki eden net kuvvet sifir (~10°)
ise geometrik optimizasyon tamamlanir.

v) Moleklldeki atomlarin uzay vyerleskesi, Uzerlerine etki eden kuvveti

azaltacak sekilde degistirilir. Basamak 2'ye donulur.

Gaussian 98 (53) paket programinda gecerli algoritma Berny Hard Schlegel
tarafindan gelistirilen Berny Algoritmasi kullanilir (57). Bu algoritmada
molekuler sistemin toplam enerjisinin birinci tlrevi (gradyant) ve ikinci turevi
(Hessian Matrisi) gdéz 6nlne alinarak enerji sistemin minimum enerjili yapisi
tespit edilir (68). Bu algoritmada gegerli grid olarak (75,302) kullanilir (59).
Grid ifadesindeki birinci sayr atomdan itibaren radyal kabuk sayisini, ikincisi
ise her bir kabuktaki grid nokta sayisini belirtir (Sekil 2.1).

Bir molekulun yapisindaki degisikliklere kargi sistemin enerjisinin degisim
grafigi potansiyel enerji yuzeyi (PES) olarak bilinir. PES de Sekil 2.2'de
goruldugu gibi birden fazla maksimum, minimum veya eyer noktalari olabilir.
Bu noktalara karsilik gelen yapilar kararli yapilar olarak bilinir. Bu kararli
noktalar enerjinin birinci ve ikinci tirevi ile belirlenir. Bu noktalarda enerjinin
birinci tlrevi sifirdir. Eger ikinci tlrevlerin tamami pozitif ise o nokta yerel
minimum, tamami negatif ise yerel maksimum sadece bir tanesi negatif ise

eyer noktasi denir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.1. Numerik integrali kolaylastirmak icin gelistirilen atomik grid
noktalari (60)

E (1)

Kararl nokta Karal nokta

Ever noktas

Sekil 2.2. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

15



16

ED
ED
0 0
0 0

X > X >

Sekil 2.3. Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin
karakteristigi (Burada g gradyant, k kuvvet sabitidir.)

2.4. Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Atomik ve molekiilsel sistemlerin dipol momentleri, nétr bir atom icin atomu
olusturan pozitif ve negatif yuklerin ¢ekim merkezleri Ust Uste gelerek atomik
dipol moment sifir olur, molekillsel sistemlerde ise elektronlarin ve
cekirdeklerin molekdul iginde dagilmina gore iki sinifa ayrilabilir. Bunlardan

apolar moleklllerde negatif ve pozitif yuk dagilimlari tam simetrik olursa her
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iki cins yukun cekim merkezleri Ust Uste gelir ve dipol moment sifir olur ve
polar molekullerde negatif ve pozitif yuklerin ¢ekim merkezleri birbirine
nazaran kaymis olurlar, boylece molekul surekli dipol momente sahip olur.
Yani molekuler dipol moment molekullerin asimetrikliginin bir 6lgtsudur.
Molekulsel sistemlere bir dis elektrik alan uygulandigi zaman molekuldeki
yuk dagilimi bozuldugu gibi, surekli dipol moment belirli dogrultuda
yonelebilir. Eger molekal sudrekli bir dipol momente sahip ise, dipol

momentindeki degisim Es. 2.33 ile verilir.

,u*=,u0+aE+%ﬂE2+--~- [2.33]

Es. 2.33'de y  indiiklenmis dipol momenti, u, ise sirekli dipol momenti,

sagindaki ikinci terim lineer polarizasyonu, sonraki terimler ise lineer
olamayan polarizasyonlari gostertir. Bu esitlik lineer olmayan optik etkinin

temelini olusturur.

Molekuler sistemin elektrik alan ile etkilesim enerjisinin elektrik alana

bagimhhgi Taylor Seri acilimi (Es. 2.34) verilir (61).

jEiEj
0

1 ou
L

U(E)zU(O)+Z(Z—;J E +%Z${£§EJ

[2.34]

Es. 2.34'de enerjinin birinci turevi surekli dipol moment (Es. 2.35) , ikinci
turevi polarizebilite (Es. 2.36) Uglncu turevi ise hiperpolarizebilite (Es. 2.37)

olarak tanimlanir.

ouU
Hy = —(a—Eil [2.35]
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2
oy = - oV [2.36]
OF,0E, |
5o |0V [2.37]
ik OE,0E ,6E, ). '

2.5. Temel Setler

Cogu elektronik yapr metotlari bilinmeyen molekul orbitallerini (MO) ifade
etmek icin bilinen temel fonksiyonlarin bir setini kullanir. Her bir MO, temel
set olarak bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplamidir (Lineer
combination of atomic orbitals-LCAO). Yani LCAO veya MO metodunda
molekulin dalga fonksiyonu molekult olusturan atomlarin  dalga

fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir (Es. 2.38.) (62).
i =.Cud, [2.38]
=1

Burada y; molekuler orbitali ¢, atomik orbitalleri gosterir. c,; ise molekuler

orbital acilim katsayisi olarak adlandirilir. Temel setler atomik orbitaller igin
tanimlanmistir. Fakat molekulleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
bayukllik, sekil veya yuk bakimindan 6nemli degisiklikler olur. Bu da 6zel
tanimlamalar gerektirir. Bunun i¢in temel sete polarize ve difuz fonksiyonlar
eklenerek genisletiimis temel set tanimlanmigtir. Genisletiimis temel setler
molekulin yuksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekuler yuk
dagihmindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut

degisikliklerini tanimlar.

Atomlar birbirine yaklastirildiginda diger c¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik

yogunluk bozulur. Yuk dagihminin yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisine
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sebep olur. Bunu gidermek icin eklenen temel fonksiyonlara polarize

fonksiyonlar denir.

Uyarilmis ve iyonik molekillerde elektron yogunlugu molekulin temel
durumuna gore daha daginiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek
icin daginik fonksiyonlar (difuze) kullanilir. Temel setlere eklenen bu
fonksiyonlara difuze fonksiyonlar denir. Literatirde degisik gsekillerde

gOsterilen veya program verilerinde bulundurulan ¢ok sayida temel set vardir.

k-nImG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde k kor
orbital veya i¢ kabuktaki elektronlarin kag¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile
temsil edildigini gosterir. nim ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigini
hem de bunlarin kac¢ tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini
gosterir. Eger gosterimde sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise Gglu
yariima dikkate alinir. Temel set gosteriminde G den dnce difize fonksiyonlar
icin + veya ++ gosterimi kullanilir. + agir atomlar igin p-fonksiyonunu, ++ ise
Hidrojen atomu igin s- fonksiyonunu tanimlar. Polarize fonksiyonlari belirtmek
icin G den sonra parantez igcinde agir atomlar icin d, df ve Hidrojen atomu igin
p, pd harfleri kullanilir.

Genelde atomik orbitali tam ifade edebilmek i¢in cok sayida temel fonksiyona
ihtiyag duyulur. Kullanilan temel fonksiyon sayisi arttikga orbital daha iyi
tanimlanir. Bunun igin molekul sisteminin elektriksel 6zellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiuze ve polarize fonksiyonlar
eklenerek dogrulugu arttiriir.  Ornegin 6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d,
p) ve 6-311++G(d, p) vb.

Temel fonksiyon sayisi fazlalastikca daha fazla hesaplama siresi ve daha
fazla bilgisayar hafizasi gerekir. Bu nedenle yapilacak bir hesaplamada

amagclanan sonuca uygun temel set secilmelidir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Metot

Bu calismada, FT molekuli ve flor atomunun sayisi ve konumu sistematik
olarak degistirilerek olusturulan florlanmis FT molekullerinin giris dosyalari
Gauss View’de hazirlandi. Hesaplamalar Gaussian 98W paket programinda
yapildi (63). Hesaplamalarda HF ve DFT metotlari kullanildi. Hesaplamalara
getirecedi katki ve farkliliklari gézlemek amaciyla secilmis bazi molekiller
icin (FT, 2-FFT, 3-FFT ve 4-FFT) 6-31++g(d,p), 6-311++g(d,p) ve
6-311++g(3df,2pd) temel setlerinde de (63-69) hesaplamalar yapildi. Temel
set degisimine ek olarak DFT metodunda farkh grid degerleri kullanilarak
hesaplamalar yapilmis, yapilan bu iglemler sonucunda elde edilen sonuglarin
kargilastiriimasi ile; sonugta elde edilen parametrelerin farkh temel setlerde
birbirine yakin oldugu bulunmustur. (6-31++G(d,p) temel setinde hesaplanan
denge dihedral agisinin farkh grid ve temel setlere degisimi en az degeri 0,1°
ve en buyuk degeri ise £1,6° dir). Bu temel setlerden hesaplama zamani en
az olan 6-31++G(d,p) split-valans temel seti, diger temel setlere gore
hesaplama zamani dikkate alinarak, bu ¢alismada temel set olarak segcildi.
Grid olarak ise programin standart gridi olan (75,302) segcildi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen yapisal parametre degerleri EK-1-EK-
4’de, dipol moment degerleri EK-5'de ve potansiyel enerji yuzeyleri EK-6'da

verilmigtir.

Molekullerin geometrik optimizasyonlari, her iki hesaplama modelinde de
hicbir sinirlama yapilmadan hesaplanmigtir. Yapilan optimizasyonlar sonucu
molekiillerin denge durumu yapisal parametreleri, bag uzunluklari (A), bag
acilar (°), dihedral agilari (°), elektronik enerjileri (a.u.)1 ve dipol momentleri
(Debye) elde edildi.

' a.u.=627,51530 kcal/mol
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Her iki hesaplama modelinde de; molekullerin elektronik enerijileri, en yuksek
dolu molekul orbital enerjileri (HOMO), en dusik bos molekul orbital enerijileri
(LUMO), polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri, hem denge durumunda, hem de dihedral aginin fonksiyonu olarak
incelendi. Dihedral aci 0° den 180° ye kadar 10° araliklarla artirildi. Molekuler
Ozelliklerin dihedral aginin fonksiyonu olarak hesaplanmasinda molekullerin
denge durumu optimizasyonlari kullanildi. Hesaplama sonucunda elde edilen
molekuler 6zelliklerin, molekll Gzerindeki flor atomlarinin sayisina ve

konumuna gore degisimleri yorumlandi.

Hesaplamalar sonucunda; HOMO-LUMO enerji farki (a.u.)!, polarizebilite ve
hiperpolarizebilite dederlerinin kartezyen bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu

kartezyen bilesen degerlerinden polarizebilite;

az(%)(axx+ayy+azz) [3.1]

Hiperpolarizebilite;

2 2 2 %
ﬂt :|:(18xxx+ ny+ XZZ) +(ﬂyw+ﬂyzz+ﬂyxx) +(lgzzz+ zxx+ﬂzyy) :| [32]
anizotropik polarizebilite;
Aa:(ij[(a —a )2+(a —a )2+(a —a )ZJ% [3.3]
2 XX yy XX 2z yy 2z .

esitlikleri ile hesaplandi. Elde edilen verilerden HOMO-LUMO enerji farki
(AE);

AE=E ymo-Eromo [3.4]

Torsion bariyer yukseklikleri;

Ta.u=27,2116 eV
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0" icin AEy ; AEy =E (@=0)-E (Bmin) [3.5]
90 icin AEgo ; AEgy =E (@ =90°)-E (Bmin) [3.6]
1800 |g|n AE180; AE130 =E (@ =180°)—E (gmin) [37]

esitlikleri ile hesaplandi.

Elektronik enerji dederleri Fourier serisine fit edilerek Fourier katsayilari
bulundu (70).

V(0) =V, + DV, cos(ng) [3.8]

Burada, V torsiyon potansiyel engeli yuksekligi, n molekllin simetrisini

gosteren katsayi, @ denge dihedral agisidir.
3.2. Materyal
Bu calismada incelenen molekullerin adlandirilmasinda kullanilan sistematik

Sekil 3.1°de, kimyasal ve geometrik yapi konfiglirasyonlari Sekil 3.2'de ve

adlandiriimalar Cizelge 3.1'de verildi.

3 Hidrojen
J Karbon

¥
3 Kkt

r4

Sekil 3.1. 3-feniltiyofen ve florlu tirevlerinin adlandiriilmasinda
kullanilan kimyasal ve geometrik yapi konfigurasyonu



Cizelge 3.1. 3-feniltiyofen ve florlu tarevlerinin adlandirilmasi ve kisaltmalar

Molekdul Kisaltma R

Ri|R2| R3 | Rs | Rs
3-feniltiyofen FT H|H/|H H H
3-(2-florofenil) tiyofen 2-FFT F|IH|H H H
3-(3-florofenil) tiyofen 3-FFT H|F H H H
3-(4-florofenil)tiyofen 4-FFT H|{H]|F H H
3-(2,3-diflorofenil)tiyofen 2,3-DFFT F|F | H H H
3-(2,4-diflorofenil)tiyofen 2,4-DFFT F|H]|F H H
3-(2,5-diflorofenil)tiyofen 2,5-DFFT F|IH|H F H
3-(2,6-diflorofenil)tiyofen 2,6-DFFT F|1H|H H F
3-(3,4-diflorofenil)tiyofen 3,4-DFFT H|F | F H H
3-(3,5-diflorofenil)tiyofen 3,5-DFFT H|F | H F H
3-(2,3,4-triflorofenil)tiyofen 2,3,4-TFFT FIF|F H H
3-(2,3,5-triflorofenil)tiyofen 2,3,5-TFFT F| F | H F H
3-(2,3,6-triflorofenil)tiyofen 2,3,6-TFFT F|F | H H F
3-(2,4,5-triflorofenil)tiyofen 2,45-TFFT F|H]|F F H
3-(2,4,6-triflorofenil)tiyofen 2,4,6-TFFT F|H]|F H F
3-(3,4,5-triflorofenil)tiyofen 3,4,5-TFFT H|F|F F H
3-(2,3,4,5-tetraflorofenil)tiyofen | 2,3,4,5-TFFT | F | F | F F H
3-(2,3,4,6-tetraflorofenil)tiyofen | 2,3,4,6-TFFT | F | H | F F F
3-(2,3,5,6-tetraflorofenil)tiyofen | 2,3,5,6-TFFT | F | F | H F F
3-(2,3,4,5,6- 2,3,4,5,6- FIF|F| F | F
pentaflorofenil)tiyofen PFFT




3,4-TFFT 3,5-TFFT

Sekil 3.2. 3-feniltiyofen ve florlu tlrevlerinin konfiglrasyonlari
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2,3,5-TFFT

2

2,3,4,6-TFFT 2,3,4,5,6-TFFT

Sekil 3.2. (Devam) 3-feniltiyofen ve florlu tarevlerinin konfiglirasyonlari
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4. HESAPLAMA SONUCLARI

Bu bdoliumde, Bolum 3.1°de verilen metot ve Bolum 3.2°de verilen materyal
kullanilarak ¢alisilan molekullerin  yapisal parametreleri (denge durum
geometrisi, bag uzunluklari, bag ve dihedral agilari), dipol moment, elektronik
enerji, HOMO-LUMO enerji farki, polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve

hiperpolarizebilite degerleri hesaplandi.

4.1. Yapisal Parametreler

Denge dihedral agisi molekullerin geometrisinde 6nemli bir faktordur. Cunku
denge dihedral agisi molekuldeki etkilesen iki kuvvetin denge durumunda
olusmaktadir. Bu etkilesimlerden biri fenil ve tiyofen halkalari Gzerinde
bulunan r-elektronlari etkilesimi (Bu etkilesim halkalari dizlemsel tutma
egilimindedir) digeri ise halkalar Uzerinde bulunan orto-atomlarinin sterik
etkilesimidir (Bu etkilesim halkalari dizlemsellikten ayirma egilimindedir) . Bu
calismada denge durumu dihedral acilari; fenil halkasi dizlemi ile tiyofen
halkasi dizlemi arasindaki (C2-C3-C9-C14) acidir.

Bu calismada; Cizelge 3.1 deki molekullerin geometrik optimizasyonlari
HF/6-31++G** ve B3LYP/6-31++G** modelleri ile higbir sinirlama yapilmadan
hesaplandi. Hesaplama sonuglari elde edilen yapisal parametreler (bag
uzunluklari, bag acilari ve dihedral acilar) EK-7-EK-26’da verilmistir.
Hesaplama sonuglarinda butiin molekullerin duzlemsel olmayan iki denge
durumu oldugu belirlendi. Bu denge durumlari arasindaki en buylk ener;ji
farki 0,3 kcal/mol olarak hesaplandi. Bunlardan birincisi 0-90° arasinda (syn-
form) ikincisi ise 90-180° arasinda (anti-form) olduklari, syn- formundaki
denge dihedral agisini &G ile anti-form durumundaki denge dihedral ag1 9 ile
gosterildi. Genellikle simetrik molekullerde @1 ve &, denge durum agilarinin
toplami 180° ye esit olmaktadir (94 + @, =180) (37,71). Fakat bu ¢alismada
2-FFT, 2,3-FFT, 2,4-DFFT, 2,5-DFFT, 2,3,5-TFFT, 2,4,5-TFFT ve 2,3,4,5-
TFFT molekulerinde iki denge durumu agisinin toplami 180° den yaklasik 10°
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bayuktlr (941 + d > 180). Bu durum bahsi gegen molekidller igin her iki
modelde de goérildi (Cizelge 4.1.). Bu molekdller icin elde edilen @, denge
durum agilari @+’e gore duzlemsellige daha yakindir. Denge durum agilari &4
+ @, > 180 sartini saglayan molekullerin syn-formu denge durumunda fenil
halkasi tzerinde orto-flor atomu bulunmaktadir. Dihedral aginin degismesi ile
anti form denge durumuna gegen orto-flor fenil halkasi Uzerinde bulunan
kiikurt atomu ile ayni tarafta bulunmaktadir. iki denge durumu agisinin
toplaminin 180° den bulyuk c¢ikmasinin nedeni, flor atomunun hidrojen
atomundan ve kukurt atomunun da karbon atomundan daha elektronegatif
olmasindan dolayi, anti-formdaki sterik etkinin syn-formdaki sterik etkiden

klicuk olmasi, olarak yorumlanabilir.

Hesaplamalar sonucunda B3LYP modeli ile hesaplanan bag uzunluklari HF
modelindekinden 0,01 A kadar daha biy(k oldugu gorildi (merkez karbon
atomlari (C3-C9) arasi bag uzunlugu harig). C3-C9 bag uzunluklari B3LYP'de
0,006 A kadar daha kiiclktir. Bu durum karbozel ve floren atomlarinin
geometrik optimizasyonlarinda da goérulmuastiur (72,74). Bilindigi gibi HF
modeli elektron korelasyonunu igermediginden bagd uzunluklarini daha kisa
hesaplar. B3LYP modeli elektron korelasyonunu goz oOnune aldigindan
halkalar Gzerinde bulunan t-elektronlari etkilesimi nedeni ile C3-C9 merkez
karbon atomlari arasindaki bag uzunlugunu daha kisa hesaplar (74).
Dihedral agilari, BALYP modelinde HF modeline gore 1-2° kadar daha
bayuktar (C3-C9 merkezli dihedral acilari hari¢g). Denge durumu dihedral
acilarint HF modeli, B3LYP modeline goére daha buyuk hesapladi (8-10°
kadar).

iki modelde de hesaplanmis molekiillerin denge durumu dihedral agilari ve
elektronik enerijileri Cizelge 4.1 de, denge durumu dipol moment degerleri ve
HOMO-LUMO enerji farklari Cizelge 4.2 de, B3LYP modeli ile hesaplanan
denge durumu polarizebilite ve hiperpolarizebilite dederleri Cizelge 4.3 ve HF
modeli ile hesaplanan denge durumu polarizebilite ve hiperpolarizebilite

degerleri Cizelge 4.4’de verildi.



Cizelge 4.1. Denge durumlari dihedral acilari ve elektronik enerji degerleri
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Molekulin adi Dihedral agI Elektronik enerji
(derece) (a.u)

HF/6-31++G** D1 D> D1 Do
FT 41,5 138,7 -780,868567577 -780,868567981
2-FFT 46,1 143,9 -879,720543277 -879,720172115
3-FFT 40,5 139,9 -879,722343923 -879,722335719
4-FFT 42,8 137,4 -879,721841746 -879,721841920
2,3-DFFT 45,4 1442 -978,566760295 -978,566489909
2,4-DFFT 47,8 141,8 -978,572967928 -978,572528448
2,5-DFFT 447 145,5 -978,571927542 -978,571684736
2,6-DFFT 45,2 134,5 -978,570918317 -978,570974807
3,4-DFFT 41,9 138,9 -978,568037481 -978,568017997
3,5-DFFT 39,3 140,9 -978,575199616 -978,575175304
2,3,4-TFFT 47 1 142,2 -1077,41173996 -1077,41146490
2,3,5-TFFT 423 1448 -1077,41739405 -1077,41724348
2,3,6-TFFT 44 1 135,4 -1077,41509252 -1077,41513039
2,4 5-TFFT 46,2 143,4 -1077,41690914 -1077,41659758
2,4,6-TFFT 47,9 131,8 -1077,42242363 -1077,42242077
3,4,5-TFFT 40,6 139,6 -1077,41349659 -1077,41349612
2,3,45-TFFT 45,6 143,7 -1176,25507277 -1176,25492015
2,3,4,6-TFFT 46,8 133,1 -1176,25926213 -1176,25922436
2,3,5,6-TFFT 43,3 136,5 -1176,25850482 -1176,25850452
2,3,4,5,6-FFFT 457 134,0 -1275,09542003 -1275,09541771
B3LYP/6-31++G**
FT 33,5 146,5 -784,089549761 -784,089546068
2-FFT 37,3 153,8 -883,328407634 -883,328591889
3-FFT 32,2 147,5 -883,330241062 -883,330214237
4-FFT 34,5 145,7 -883,329790563 -883,329766294
2,3-DFFT 36,7 153,4 -982,561556829 -982,561753523
2,4-DFFT 38,8 152,0 -982,567458465 -982,567570291
2,5-DFFT 36,4 155,0 -982,567018240 -982,567329105
2,6-DFFT 34,6 145,2 -982,565683118 -982,565775858
3,4-DFFT 33,3 146,4 -982,562955976 -982,562925505
3,5-DFFT 31,6 148,4 -982,569603842 -982,569582899
2,3,4-TFFT 38,4 151,3 -1081,793375710 -1081,793497570
2,3,5-TFFT 34,1 153,7 -1081,799118880 -1081,799416950
2,3,6-TFFT 34,4 1445 -1081,797245190 -1081,797255340
2,45 TFFT 37,4 153,6 -1081,798772170 -1081,799000250
2,4,6-TFFT 36,4 143,4 -1081,803433160 -1081,803437760
3,4,5-TFFT 32,8 147,3 -1081,795060030 -1081,795057040
2,3,45-TFFT 37,1 153,0 -1181,023860630 -1181,024072810
2,3,4,6-TFFT 36,6 143,6 -1181,027789620 -1181,027769990
2,3,5,6-TFFT 34,4 145,2 -1181,027711290 -1181,027719400
2,3,4,5,6-FFFT 36,1 143,8 -1280,251262120 -1280,251267680

Florlu FT molekullerinin yapisal parametreleri Uzerinde flor atom sayisi ve

konumlarinin etkili oldugu hesaplama sonuglarindan gériilmektedir. Ozellikle

fenil halkasi Uzerindeki flor atomu, orto konumunda bulundugu zaman
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(2-FFT) molekilin syn-form denge durumu acisi FT molekiline gore daha
bayuk, anti-form denge durumu acisi FT molekuline gore daha kuguktur.
Fenil halkasi Uzerindeki flor atomu, meta konumunda bulundugu zaman
(3-FFT) molekilin syn-form denge durumu ve anti-form denge durumu agisi

FT molekuline gore daha kuguktur.

Cizelge 4.5 de verilen FT, 3,4,5-TFFT ve 2,3,4,5,6-PFFT molekullerinin HF
modeli ile hesaplanmig yapisal parametrelerden secilmis bag
uzunluklarindan fenil halkasi Gzerinde bulunan karbon atomlari arasindaki
(R10, R11, R12, R14, R16, R18) bag uzunluklari incelendiginde, FT
molekdlinin bu bagd uzunluklarinin 2,3,4,5,6-PFFT molekulinin bag
uzunluklarindan 0,0047-0,015 A kadar daha kisa oldugu hesaplandi.
2,3,4,5,6-PFFT molekulinin fenil halkasi Uzerindeki karbon atomlari
arasindaki baglarin FT molekuline gore daha kisa olmasi, flor atomunun
hidrojen atomundan daha elektronegatif olmasindan dolayi bagl olduklari
karbon atomlari Uzerinde induktif etki gostermelerinden kaynaklandigi

seklinde yorumlandi.

Ayni gekilde 3,4,5-TFFT molekulinin fenil halkasindaki meta ve para flor
atomlari ile bagl olduklari karbon atomlari arasinda olusan induktif etki
sonucu, fenil halkasindaki karbon baglarinin bag uzunluklarinin FT’ ye gore

kisaldig1 gorulmektedir.

Literatirde bu molekullerden yalniz FT molekulinin denge durumu deneysel
yap! parametreleri bulunmakta olup, deneysel olarak halkalar arasi bag
uzunlugu 1.49 A (37), teorik olarak denge dihedral acisi (CNDO/2 vyari
deneysel metot ile) 37° (34), (B3LYP/6-31G* modeli ile) 32° verilmistir (33).
FT moleklline benzer yapiya sahip Tiyofen-fenil-tiyofen molekula HF/3-21G*
modeli hesaplamalarinda denge dihedral agisi 41,5° verilmigtir (75). Bizim
calismalarimizda da HF/6-31++G** modeliyle 41,5°, B3LYP/6-31++G**

modeliyle 33,5° bulunmustur. Her iki hesaplama sonucunda elde edilen
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denge durumu dihedral agilarinin yapilan teorik ¢alismalarla uyum iginde

oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.2. Denge dipol moment ve HOMO-LUMO enerji farki degerleri

Molekulun adi Dihedral Dipol HOMO-LUMO
aci(derece) moment(D) (eV)

HF/6-31++G** @1 @2 @1 @2 @1 @2
FT 41,5 138,7 0,89 0,89 9,42 9,43
2-FFT 46,1 143,9 1,81 2,18 9,62 9,47
3-FFT 40,5 139,9 1,33 1,98 9,64 9,62
4-FFT 42,8 137,4 1,24 1,24 9,52 9,52
2,3-DFFT 45,4 144,2 2,61 3,20 9,81 9,66
2,4-DFFT 47,8 141,8 1,20 1,78 9,75 10,40
2,5-DFFT 44,7 145,5 0,68 0,32 9,86 9,73
2,6-DFFT 45,2 134,5 2,09 2,09 9,45 9,72
3,4-DFFT 41,9 138,9 2,54 2,93 9,72 9,68
3,5-DFFT 39,3 140,9 1,61 1,61 9,92 9,92
2,3,4-TFFT 47,1 142,2 2,99 3,54 9,90 9,73
2,3,5-TFFT 42,3 144,8 1,35 1,87 10,11 9,95
2,3,6-TFFT 44 1 135,4 1,56 2,01 9,93 9,93
2,4,5-TFFT 46,2 143,4 1,63 1,61 9,96 9,81
2,4,6-TFFT 47,9 131,8 0,45 0,45 9,91 9,91
3,4,5-TFFT 40,6 139,6 3,33 3,33 9,94 9,94
2,3,4,5-TFFT 45,6 143,7 2,80 3,13 10,15 9,98
2,3,4,6-TFFT 46,8 133,1 1,98 1,55 10,06 10,08
2,3,5,6-TFFT 43,3 136,5 0,43 0,44 10,19 10,19
2,3,4,5,6-FFFT 45,7 134,0 2,00 2,01 10,26 10,26
B3LYP/ 6-31++G**
FT 33,5 146,5 0,50 0,50 5,10 5,11
2-FFT 37,3 153,8 1,42 1,77 5,09 5,04
3-FFT 32,2 147.,5 1,46 1,92 5,08 5,07
4-FFT 34,5 145,7 1,46 1,46 5,11 5,13
2,3-DFFT 36,7 153,4 2,44 2,91 5,10 5,05
2,4-DFFT 38,8 152,0 1,35 1,75 5,13 5,08
2,5-DFFT 36,4 155,0 0,53 0,27 5,00 4,96
2,6-DFFT 34,6 145,2 1,49 1,49 5,08 5,08
3,4-DFFT 33,3 146,4 2,70 2,95 5,10 5,07
3,5-DFFT 31,6 148,4 1,88 1,88 5,08 5,08
2,3,4-TFFT 38,4 151,3 3,01 3,40 5,15 5,09
2,3,5-TFFT 34,1 153,7 1,58 1,92 5,04 5,00
2,3,6-TFFT 34,4 144.,5 1,25 1,64 5,03 5,04
2,4,5-TFFT 37,4 153,6 1,88 1,89 5,03 4,99
2,4,6-TFFT 36,4 143,4 0,41 0,41 5,15 5,15
3,4,5-TFFT 32,8 147,3 3,43 3,43 5,08 5,08
2,3,4,5-TFFT 37,1 153,0 2,98 3,20 5,08 5,03
2,3,4,6-TFFT 36,6 143,6 2,01 1,73 5,10 5,11
2,3,5,6-TFFT 34,4 145,2 0,75 0,75 5,02 5,02
2,3,4,5,6-FFFT 36,1 143,8 2,28 2,29 5,09 5,09




Cizelge 4.3. B3LYP modelinde denge durumu polarizebilite ve

hiperpolarizebilite degerleri

Molekilin adi 1 (°) a(a.u) B (a.u)
FT 33,5 136,5 2549
2-FFT 37,3 136,1 468,2
3-FFT 32,2 136,4 309,2
4-FFT 34,5 135,9 291,0
2,3-DFFT 36,7 136,5 532,7
2,4-DFFT 38,8 135,7 558,9
2,5-DFFT 36,4 136,2 346,7
2,6-DFFT 34,6 136,4 619,1

3,4-DFFT 33,3 136,3 4147
3,5-DFFT 31,6 136,5 142,0
2,3,4-TFFT 38,4 136,4 443,6
2,3,5-TFFT 34,1 136,7 349,1
2,3,6-TFFT 34,4 136,8 588,2
2,4,5-TFFT 37,4 136,3 177,7
2,4,6-TFFT 36,4 136,1 84,7

3,4,5-TFFT 32,8 136,9 389,3
2,3,4,5-TFFT 37,1 137,2 301,9
2,3,4,6-TFFT 36,6 136,8 144.8
2,3,5,6-TFFT 344 137,3 480,4

31
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Cizelge 4.4. HF modelinde denge durumu polarizebilite ve hiperpolarizebilite

degerleri

Molekultin adi Dihedral a (a.u) B(a.u)

aci(derece)

D1 a, D1 a, D1 a,
FT 41,5 138,7 125,33 | 125,39 | 89,55 80,55
2-FFT 46,1 143,9 124,09 | 124,63 | 224,77 | 223,43
3-FFT 40,5 139,9 124,13 | 124,33 | 170,59 | 136,04
4-FFT 42,8 137,4 123,75 | 123,75 | 276,66 | 276,69
2,3-DFFT 45,4 1442 123,38 | 123,93 | 317,01 | 288,41
2,4-DFFT 47,8 141,8 122,65 | 123,09 | 244,84 | 216,04
2,5-DFFT 44,7 145,5 123,19 | 123,78 | 81,43 126,9
2,6-DFFT 45,2 134,5 123,18 | 123,18 | 229,09 | 229,23
3,4-DFFT 41,9 138,9 123,03 | 123,15 | 366,15 | 356,06
3,5-DFFT 39,3 140,9 123,42 | 123,41 | 62,80 63,10
2,3,4-TFFT 471 142,2 122,35 | 122,88 | 385,00 | 344,44
2,3,5-TFFT 42,3 144,8 122,72 | 123,29 | 153,85 | 127,46
2,3,6-TFFT 44,1 135,4 122,69 | 122,66 |22526 | 199,07
2,4,5-TFFT 46,2 143,4 122,26 | 122,74 | 244,53 | 232,54
2,4,6-TFFT 47,9 131,8 121,89 | 121,89 | 109,07 | 109,08
3,4,5-TFFT 40,6 139,6 122,71 122,72 | 384,60 | 384,35
2,3,4,5-TFFT 45,6 143,7 122,16 | 122,64 | 334,93 | 295,77
2,3,4,6-TFFT 46,8 133,1 121,82 | 121,86 | 202,39 | 233,99
2,3,5,6-TFFT 43,3 136,5 122,37 | 122,37 | 109,33 | 109,31
2,3,4,5,6-FFFT 45,7 134,0 121,31 121,85 | 233,43 | 222,11
Cizelge 4.5. HF modelinde FT, 3,4,5-TFFT ve 2,3,4,5,6-PFFT

molekullerinden segilmis bag uzunluklari

Bag uzunlugu FT 3,4,5-TFFT 2,3,4,5,6-PFFT
R1 R(1.2) 1,3466 1,3467 1,3454
R2 R(1.5) 1,7229 1,7222 1,7234
R3 R(1.6) 1,0713 1,0712 1,0711
R4 R(2.3) 1,4436 1,4424 1,4425
R5 R(2.7) 1,0737 1,0736 1,0725
R6 R(3.4) 1,3527 1,3529 1,3521
R7 R(3.9) 1,485 1,4836 1,4845
R8 R(4.5) 1,7231 1,7205 1,7172
R9 R(4.8) 1,0714 1,0715 1,0707
R10 R(9.10) 1,3935 1,3924 1,3888
R11 R(9.14) 1,3939 1,3929 1,3889
R12 R(10.11) 1,3865 1,3775 1,3783
R14 R(11.12) 1,3868 1,3781 1,3773
R16 R(12.13) 1,3871 1,3784 1,3778
R18 R(13.14) 1,3862 1,3771 1,3774




Cizelge 4.6. Molekullerin HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan elektronik enerijilerinin fit edilmis potansiyel parametreleri

(potansiyel parametreleri (a.u))

Molekdlin adi | Vo Vi v, Vs v, Vs Vs R?

FT 780,867 | -0,0002 0,0001 0 0,0012 0,0001 0,0002 0,9954
2-FFT 879,719 |0 0,0009 0,0006 0,0015 0,0001 0,0004 0,9959
3-FFT -879,721 0,0002 0 0 0,0012 -0,0001 0,0002 0,9968
A-FFT -879,72 0,0002 0,0004 -0,0001 0,0012 -0,0001 0,0002 0,9978
2,3-DFFT 978,565 |0 0,0008 0,0006 0,0015 0,0001 0,0004 0,9966
2 4-DFFT -978,571 0,0001 0,0012 0,0004 0,0014 0,0001 0,0004 0,9973
2,5-DFFT -978,57 0,0002 0,0006 0,0004 0,0014 0,0001 0,0004 0,9974
2,6-DFFT 978,569 |0 0,0016 0 0,0018 0 0,0006 0,9963
3,4-DFFT 978,567 | -0,0002 0,0002 0,0001 0,0012 0,0001 0,0002 0,997
3,5-DFFT -978,574 | 0,0002 -0,0002 -0,0001 0,0012 -0,0001 0,0002 0,9969
2,3,4-TFFT -1077,41 0,0002 0,0011 0,0004 0,0015 0,0001 0,0004 0,9976
2,35-TFFT -1077,42 | 0,0002 0,0005 0,0003 0,0014 0,0001 0,0004 0,9973
2,3,6-TFFT -1077,41 0 0,0014 0 0,0018 0 0,0006 0,9956
2,4 5-TFFT -1077,41 0,0002 0,0009 0,0004 0,0014 0,0001 0,0004 0,9978
2,4,6-TFFT 107742 |0 0,002 0,0001 0,0018 0 0,0006 0,9966
3,4,5-TFFT -1077,41 0,0002 0 -0,0001 0,0012 -0,0001 0,0002 0,997
2,3,45-TFFT |-1176,25 | 0,0002 0,0008 0,0003 0,0014 0,0001 0,0004 0,9976
23,46-TFFT |-117626 |0 0,0018 0,0001 0,0017 0 0,0006 0,9966
2,356-TFFT |[-1176,26 |0 0,0013 0 0,0018 0 0,0006 0,9949
2,3,4,56-PFFT |-127509 |0 0,0019 0,0001 0,0018 0 0,0006 0,9962

€e



Cizelge 4.7. Molekullerin B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan elektronik enerjilerinin fit edilmis potansiyel parametreleri
(potansiyel parametreleri (a.u))

Molekdlin adi | Vo Vi v, Vs v, Vs Vs R?

FT -784,0879 | -0,0002 -0,0012 0,0001 0,0010 0,0001 0,0002 0,9983
2-FPT -883,3266 | -0,0001 -0,0009 0,0004 0,0012 0,0001 0,0003 0,9948
3-FPT -883,3285 | 0,0002 -0,0013 -0,0001 0,0010 -0,0001 0,0002 0,9980
4-FPT -883,3282 | 0,0002 -0,0010 -0,0001 0,0011 -0,0001 0,0002 0,9975
2,3-DFFT -982,5597 | -0,0002 -0,0009 0,0004 0,0012 0,0001 0,0003 0,9959
2,4-DFFT -982,5656 | 0,0002 -0,0006 0,0002 0,0011 0,0000 0,0003 0,9962
2,5-DFFT -982,5650 | 0,0002 -0,0011 0,0002 0,0011 0,0000 0,0003 0,9979
2,6-DFPT -982,5642 | 0,0000 -0,0005 0,0000 0,0012 0,0000 0,0004 0,9926
3,4-DFFT -982,5613 | -0,0003 -0,0012 0,0001 0,0010 0,0001 0,0002 0,9979
3,5-DFFT -982,5678 | -0,0002 -0,0015 0,0001 0,0010 0,0001 0,0002 0,9980
2,3,4-TFFT -1081,7916 | -0,0002 -0,0006 0,0004 0,0012 0,0001 0,0003 0,9951
2,35-TFFT -1081,7973 | -0,0001 -0,0011 0,0004 0,0012 0,0001 0,0003 0,9966
2,3,6-TFFT -1081,7956 | -0,0001 -0,0006 0,0000 0,0012 0,0000 0,0004 0,9916
2,4 5-TFFT -1081,7970 | -0,0001 -0,0009 0,0004 0,0011 0,0001 0,0003 0,9954
2,4,6-TFFT -1081,8021 | 0,0000 -0,0001 0,0000 0,0013 0,0000 0,0005 0,9888
3,4,5-TFFT -1081,7933 | -0,0003 -0,0014 0,0001 0,0010 0,0001 0,0002 0,9979
2,3,45-TFFT  [-1181,0220 | 0,0002 -0,0008 0,0001 0,0011 0,0000 0,0003 0,9958
2,3,46-TFFT | -1181,0263 | 0,0001 -0,0002 0,0000 0,0013 0,0000 0,0004 0,9912
2,3,5,6-TFFT | -1181,0260 | -0,0001 -0,0006 0,0000 0,0013 0,0000 0,0005 0,9920
2,3,4,5,6-PFFT |-1280,2497 | -0,0001 -0,0002 0,0000 0,0013 0,0000 0,0005 0,9914

123
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4.2. Bagil Enerji ve Torsiyon Potansiyeli

Molekullerin uzaysal yapilarini ve bunlarin degisme ihtimallerini belirlemek
icin bunlarin i¢ enerjilerini belirlemek gereklidir. Bu enerji, molekullerin
yapisini karakterize eden parametrenin karisik fonksiyonu olabilir. Fiziksel
sistemin denge durumu, enerjinin minimumuna kargilik geldiginden, bu
fonksiyonun parametrelerle ilgili olarak minimum degerleri belirtiimelidir.
Molekulsel sistemlerde ortaya c¢ikabilecek molekdl i¢i ve molekuller arasi
etkilesimler, denge durumu Uzerinde oldukga etkinlik gostermektedir.
GUnumuzde bu durumlar belirli yaklagimlar kullanilarak bilgisayar
sistemlerinde c¢ozulebilmektedir. Molekulsel sistemlerde, o-bagi etrafinda
gruplarin donmesinden meydana gelen gecici molekul sekline, molekulin
konformasyonlari, gruplarin o -bagi etrafinda dénmeleri sonucu molekulin

ugradigi enerji degisiminin analizine de konformasyon analizi denir.

Bu galismada, Cizelge 3.1 de verilen butin molekullerin elektronik enerjileri
dihedral aginin fonksiyonu olarak HF/6-31++G** ve B3LYP/6-31++G**
modelleri ile hesaplandi. Dihedral agi (C2-C3-C9-C14) 0° den 180° ye kadar
10° lik araliklarla degistirildi. Her bir molekil icin elde edilen en kuglk
enerjiye sahip durumunun (denge durumu) enerjisi sifir kabul edilerek
molekullerin bagil enerjilerinin dihedral agiya gore degdisimleri, HF modeli igin
Sekil 4.1-Sekil 4.4’de, B3LYP modeli icin Sekil 4.5-Sekil 4.8'de verildi. Bu
molekullerin syn-form (0°) daki bariyer yuksekligi (AEyp), ortogonal durumdaki
(90°) bariyer ylksekligi (AEg) ve anti-form durumundaki (180°) bariyer
yuksekligi (AE1g0) Cizelge 4.6'da verildi. Hesaplanmis potansiyel edgrileri
esitlik (3.8) de verilen Fourier serisine uyarlanarak cosinus terimleri cinsinden
ifade edilerek Fourier katsayilari Cizelge 4.7°de verildi. Fourier

katsayilarindan V, degerinin baskin oldugu goraldu.

Molekullerin potansiyel enerji yuzeylerinin iki minimuma ve U¢ gecis

durumuna sahip olduklari goéraldi. Bu durum molekuller i¢in benzer bir
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davranigtir. Fakat potansiyel enerji yuzeyleri icin yapilan hesaplamalarda,
molekillerin ortogonal durumdaki (90°) bariyer yiksekligi (AEgo) i¢in bulunan
deger B3LYP'de HF ye gore daha ylksek c¢ikmistir, bunun tersine syn-
formdaki (0°) bariyer yuksekligi (AEp) ve anti-formdaki (180°) bariyer
yuksekligi (AE4so ) ise daha dusik cikmistir. B3LYP modeli, ortogonal
durumunda Tr-elektron konjuge baglar kirildigindan relatif enerjiyi daha
yuksek hesaplar, duzlemsel durumlarda ise bag kirilmasi olugmadigindan

enerjileri daha dusik hesaplar (76).

Cizelge 4.8. Molekullerin hesaplanan torsiyon bariyer yukseklikleri

Molekul B3LYP/6-31++G** HF/6-31++G**
AE, AEg AE g AE, AEqg AE 15
FT 0,97 2,33 0,99 1,88 1,48 1,88
2-FFT 1,71 2,18 1,28 3,42 1,37 2,59
3-FFT 0,85 2,37 0,90 1,79 1,61 1,80
4-FFT 1,06 2,18 1,08 2,01 1,32 2,00
2,3-DFFT 1,71 2,21 1,34 3,31 1,42 2,53
2,4-DFFT 1,52 1,68 1,08 3,31 0,99 2,46
2,5-DFFT 1,42 2,17 0,88 2,86 1,25 2,01
2,6-DFFT 1,65 1,72 1,64 3,60 0,77 3,49
3,4-DFFT 1,05 2,32 1,06 1,96 1,48 1,93
3,5-DFFT 0,92 2,57 0,86 1,70 1,76 1,70
2,3,4-TFFT 1,91 2,05 1,50 3,24 1,01 2,44
2,3,5-TFFT 1,61 2,33 1,19 2,79 1,32 2,00
2,3,6-TFFT 1,66 1,85 1,71 3,49 0,91 3,43
2,4,5-TFFT 1,75 2,15 1,21 2,99 1,05 2,14
2,4,6-TFFT 1,94 1,49 1,94 3,95 0,61 3,80
3,4,5-TFFT 0,97 2,48 1,00 1,80 1,59 1,81
2,3,45-TFFT 1,49 1,95 1,12 2,94 1,10 2,12
2,3,4,6-TFFT 1,77 1,87 1,75 3,52 1,05 3,42
2,3,5,6-TFFT 1,96 1,62 1,88 3,77 0,67 3,64
2,3,4,5,6-FFFT | 1,95 1,65 1,92 3,94 0,75 3,82

Flor atomlarinin, molekullerin her iki model ile hesaplanmis potansiyel ener;ji
yuzeyleri Uzerinde etkileri goruldu. Bu etkilerin flor atomlarinin konumlarina
ve sayilarina gore degistigi Sekil 4.1-Sekil 4.8’ den de anlasiimaktadir.

Ornegin fenil halkasi tizeride orto flor atomu bulunduran 2-FFT molek{liniin
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FT molekuline gore her iki modelde de duzlemsel durumdaki bariyer
yukseklikleri daha yuksek, ortogonal durumdaki bariyer yukseklikleri ise daha
dusuk olup, 2-FFT molekulinin duzlemsel durumdaki bariyer yukseklikleri
birbirinden farkhdir (B3LYP de 0,43 kcal/mol HF da 0,83 kcal/mol). Fenil
halkasi Uzeride meta flor atomu bulunduran 3-FFT molekdlinin FT
molekuline gore, her iki modelde de duzlemsel durumdaki bariyer
yukseklikleri daha dusuk, ortogonal durumdaki bariyer yukseklikleri ise daha
yuksektir. Fakat 3-FFT molekldlinin duzlemsel durumdaki bariyer
yukseklikleri arasindaki fark 2-FFT’ ye gore oldukga kuguktir (B3LYP de 0,05
kcal/mol HF da 0,01 kcal/mol). Fenil halkasi uUzeride para flor atomu
bulunduran 4-FFT molekulinin FT molekuline goére her iki modelde de
dizlemsel durumdaki bariyer ylkseklikleri daha ylksek, ortogonal durumdaki
bariyer yukseklikleri ise daha dusuk olup 4-FFT molekulinin duzlemsel
durumdaki bariyer yukseklikleri birbirinden farkhdir (B3LYP de 0,02 kcal/mol
HF da 0,01 kcal/mol). Flor atomlarinin, molekullerin her iki model ile
hesaplanmis potansiyel enerji ylzeyleri Uzerindeki etkilerini bir genelleme
yapacak olursak fenil halkasi Gzeride orto flor atomu bulunduran molekdllerin
duzlemsel durumdaki bariyer yukseklikleri daha yuksek, ortogonal durumdaki
bariyer ylUkseklikleri ise daha dusuktur. (2,6-DFFT, 2,4-DFFT, 2,5-DFFT,
2,6-DFFT, 2,3,4-TFFT, 2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT,
2,3,4,5-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT) ve fenil halkasi
uzerinde meta flor atomu bulunduran molekillerin duzlemsel durumdaki
bariyer yukseklikleri daha dusuk, ortogonal durumdaki bariyer yukseklikleri
ise daha yuksektir (3,5-DFFT, 3,4,5-TFFT).

Fenil halkasi Uzeride bir orto flor atomu bulunduran molekdllerin her iki
modelde de duzlemsel durumdaki bariyer yukseklikleri bir birinden farkl olup
syn-form durumlarinin bariyer yukseklikleri anti-form durumlarinin bariyer
yuksekliklerinden daha buyuktlr. Bunun nedeni ise syn-form durumundaki
molekullerin anti-form durumuna gectiklerinde, flor atomu ile tiyofen halkasi
uzerinde bulunan kukurt atomu ayni tarafta bulunmalari olarak yorumlandi.

Bu molekullerin syn-form durumundaki sterik etkisi anti-form durumundaki
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sterik etkiden daha kuvvetlidir. Yani flor atomu ve kikurt atomu ayni tarafta
oldugu zaman bu molekullerin denge durumu agilari da diger denge durumu

agisindan daha kuguktur, bu da sterik etkinin bir sonucudur.

Ayrica, B3LYP modelinde 2,3,4,5-TFFT, 2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT ve
2,3,4,5,6-PFFT molekullerin duzlemsel durumdaki bariyer yuksekliklerinin
ortogonal durumdaki bariyer yuksekliklerine orani sirasiyla buyumektedir.
Bunun nedeni ise flor atomlarinin bagh olduklari karbon atomlari Gzerideki
indUktif etkileri sonucu, fenil halkasindaki T-elektron konjugasyonunun

zayiflamasi olarak yorumlandi.

—e— FT

........ T BFFT
T —— oy —— 3FFT
’ — gz 4FFT

Badil Enerji (kcaldnal)

=] a0 100 120 140 160 180

Dihedral ag (derece)

Sekil 4.1. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT, 4-FFT
molekullerin bagil enerjilerinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.2. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,
2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekdllerin
bagil enerjilerinin dihedral agiya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.3. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT, 2,3,5-TFFT,
3,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT, 3,4,5-TFFT molekiillerin
bagil enerijilerinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.4. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekullerin
bagil enerjilerinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.5. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekullerin bagil enerjilerinin dihedral agiya bagh
olarak degisimi
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Sekil 4.6. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,

2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekullerin bagil
enerjilerinin dihedral agiya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.7. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT, 2,3,5-TFFT,
2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT, 3,4,5-TFFT molekullerin
bagil enerijilerinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.8. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekullerin
bagil enerjilerinin dihedral agiya bagli olarak degigimi

4.3. HOMO-LUMO Enerji Farklari

HOMO; dolu olan en yuksek enerijili orbitali, LUMO; bos olan en dusuk enerjili
orbitali gdsteren sembollerdir (bunlar orbitallerin ingilizce karsiliginin bag
harflerinden taretilmigtir). Molekuler orbital (MO); birden fazla atom veya
molekulin etrafini saran orbitallerdir. Atomik orbitaller molekuler orbitalleri
meydana getirirken, olusan molekul orbitallerinin sayisi birlesen atomik
orbitallerin sayisina esittir. Molekullerin polarizebilite degerleri ile HOMO-
LUMO eneriji farklari arasida karsilikli bir iliski vardir (77). Eger bir molekulin
HOMO-LUMO enerji farklari  kigukse elektron dagilimi kolayca
yonlendirilebilir ve polarlanma buyuk olur, enerji farklari bayuk oldugu

durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve polarlanma dusuk olur.

Calismanin bu kisminda, HF/6-31++G** modeli ve B3LYP/6-31++G**

modelleri ile molekullerin en yuksek dolu molekuler orbital ve en dusik bosg
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molekuler orbital enerjileri dihedral aginin fonksiyonu olarak hesaplandiktan
sonra (Es. 3.4) ile LUMO-HOMO eneriji farki (AE) hesaplandi.

HF/6-31++G** modeli sonuglarindan hesaplanan HOMO-LUMO ener;ji farklari
Sekil 4.9-Sekil 4.12 de ve B3LYP/6-31++G** modeli sonuglarindan
hesaplanan HOMO-LUMO enerji farklari Sekil 4.13-Sekil 4.16'da verilmisgtir.
B3LYP modeli hesaplamalarinda 2-FFT, 2,4-DFFT ve 2,3,4,5-TFFT
molekulleri haric her iki modelde de moleklllerin dihedral agiya bagl
davraniglari ayni egilimde olup 0°den 90° ye kadar enerji farklari artmakta
90° den 180° ye kadar ise azalmaktadir. Yani molekullerin HOMO-LUMO
enerji farklarinin dihedral aciya bagh olarak degisimleri, molekullerin
ortogonal durumlarinda (90°) benzerdir. Bunun anlami, molekulin dizlemsel
durumdan (dihedral ac¢i 0° ve 180° ye esit) ortogonal duruma (dihedral agi
90° esit) degistigi zaman HOMO-LUMO eneriji farklarinin artigr gorulmektedir
(Sekil 4.9-Sekil 4.16). B3LYP modeli hesaplamalarinda 2-FFT, 2,4-DFFT ve
2,3,4,5-TFFT molekillerinin HOMO-LUMO eneriji farklari 80° lik durumda en

bayuk degere ulasgir.

Fenil halkasi Uzeride bir orto flor atomu bulunduran molekulleri her iki
modelde de duzlemsel durumdaki HOMO-LUMO enerji farklari bir birinden
farkh olup syn-form durumundaki bariyer ylkseklikleri anti-form durumundaki
bariyer yuksekliklerinden daha kuguktlir. HF modeli hesaplamalarinda flor
atomlarinin sayisi B3LYP modelinde ise konumu, HOMO-LUMO enerji farki

uzerinde kuguk bir etkiye sahiptir.

Calisilan molekullerden literatirde yalniz FT molekalinin CNDO/2 vyari
deneysel model ile HOMO LUMO enerijileri hesaplanmis olup sirasi ile -0.402
ve 0.0684 a.u (AE=12.75 eV) olarak verilmigtir (35). Diger bir teorik
calismada ise bu degerler sirasiyla -8.935 ve 1.146 eV olup (AE=10.08 eV)
olarak verilmistir (34). RHF/3-21G(d) modelinde Tiyofen-fenil-tiyofen
molekulinin HOMO-LUMO eneriji farki 10.2 eV olarak verilmistir (75). Bizim

calismamizda FT molekull i¢in HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan denge
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durumu HOMO-LUMO enerji farki AE=9.43 eV olarak bulunmustur (Cizelge
4.2). Bu calismada elde edilen sonug¢ genel beklentiye uygun olup daha

once yapilan galismalardan daha kuaguktar.

Para-feniltiyofen dimer ile yapilan B3LYP/6-31G* modelli teorik calismada
enerji farki AE=4,84 eV olarak verilmigtir (71). Bizim calismamizda FT
molekull icin B3LYP/6-31++G** modeli ile AE=5,11 eV hesaplanmistir. Para-
feniltiyofen dimerinde bu degerin daha dusuk ¢gikmasi beklenen bir sonugtur,
¢cunkl bir molekulde konjuge badlar arttikga molekuler enerji farki azalir (78).
Alguno ve arkadaslarinin bitiyofen monomer ve dimerleri ile ilgili yaptiklar
teorik ¢calismada HOMO-LUMO enerji farklarini monomer igin RHF/6-31+G
modeli ile AE=11,43 eV, B3LYP/CEP-31+G modeli ile AE=5,83 eV, dimerde
ise RHF/6-31+G modeli ile AE=9,52 eV, B3LYP/CEP-31+G modeli ile
AE=4,41 eV, RHF/6-31G** modeli ile AE=12,67 eV, B3LYP/6-31G** modeli
ile AE=6,12 eV, dimerde ise RHF/6-31G** modeli ile AE=10,15 eV ve
B3LYP/6-31G** modeli ile AE=4,27 eV hesaplamiglardir (79). Ayni ¢alismada
bu molekiller icin HOMO-LUMO enerji farklari deneysel olarak sirasiyla
AE=5,23 ve AE=4,05 eV olarak verilmigtir (79). Bu galismadan da goéruldugu
gibi HOMO-LUMO enerji farklarini teorik c¢alismalarda B3LYP modeli
deneysel degerlere daha yakin vermektedir. HF modeli korelasyon katkisini

icermediginden HOMO-LUMO eneriji farklarini daha yiuksek hesaplamaktadir.

Literatirde daha once yapilan ¢alismalardan HOMO-LUMO enerji farki igin
B3LYP metodunun daha iyi sonuglar verdigi bilinmektedir. HF ve MP2
metotlari her zaman igin bu enerji farkini beklenenden daha buyuk olarak

hesaplamaktadir (71).
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Sekil 4.9. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekullerin HOMO-LUMO eneriji farklarinin dihedral
aglya baglh olarak degisimi
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Sekil 4.10. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,
2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekullerin
HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya baglh olarak
degisimi
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Sekil 4.11. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,

AE (eW)

2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT,
3,4,5-TFFT molekullerin HOMO-LUMO enerji farklarinin
dihedral agiya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.12. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT, 2,3,5,6-

TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekullerin HOMO-
LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.13. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,

AE (8%)

Sekil 4.14. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,

g.0

4-FFT molekullerin HOMO-LUMO eneriji farklarinin dihedral
aclya bagl olarak degisimi
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HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya bagh olarak
degigimi
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Sekil 4.15. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,
2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT,
3,4,5-TFFT molekdillerin HOMO-LUMO enerji farklarinin
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Sekil 4.16. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekiillerin
HOMO-LUMO eneriji farklarinin dihedral agiya bagli olarak
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4.4. indiiklenmis Dipol Moment

Calistigimiz batin molekdllerin indiklenmis dipol momentlerinin dihedral
acilya baglihgr HF/6-31++G** ve B3LYP/6-31++G** modelleri ile hesaplandi
(Sekil 4.17-Sekil 4.24). Florlu FT molekdllerinin induklenmis dipol momentleri
uzerinde flor atomlarinin sayisi ve konumlarina gore etkileri incelendi. Flor
atomlarinin sayisina karsilik konumlarinin daha etkili oldugu sekillerden de
go6rulmektedir. Cunkl dipol moment molekiler sistemlerde bireysel dipol
momentlerin vektorel toplamidir. Molekullerde farkli elektronegatiflige sahip
atomlar kovalent bir bag olusturdugundan, elektronlar bu atomlar arasinda
esit olarak paylasiimaz. Elektronegatifligi bayuk olan flor atomu elektron ¢iftini
kendine dogru ¢eker ve bir polar kovalent bag olusturur. Boyle bir bagin
olusumu sonucu elektronegatifligi buyuk olan flor atomu kismi negatif yuke
(0 -) ve elektronegatifligi kiigik olan karbon atomlari kismi pozitif (6 +) yuke
sahip olacaklardir. Buna kargilik hidrojen ve karbon atomlarinin yaptiklari
kovalent baglar daha az polar olurlar ve bundan dolayr molekullerin dipol
momentleri Uzeride flor atomunun etkisi daha baskindir. Bu etki Liu ve
arkadaslarinin Florlu phenylbisiklohexzan molekullu ile yaptiklari ¢alismada
verilmigtir (80).

Calismamizda molekdillerin her iki model ile hesaplanan indiklenmis dipol
momentlerinin dihedral aginin fonksiyonu olarak davraniglari ayni egilimdedir.
FT, 4-FFT, 3,5-DFFT, 2,4,6-TFFT ve 2,3,4,5,6-PFFT molekdlleri her iki
hesaplama modelinde de induklenmis dipol momentlerinin dihedral agiya
karsilik degisimleri kararl bir davranis gosterdiler. Yani 4-FFT molekulinun
syn-form, ortogonal ve anti-form durumlarindaki HF modeli hesaplamalarinda
indUklenmis dipol momentlerinin sirasiyla 1,28, 1,20 ve 1,29 D, B3LYP de ise
bu degerler sirasiyla 1,52. 1,34 ve 1,50 D’dir. Her iki modelde en blyuk
indUklenmis dipol moment degerine (B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde 3,43 D,
HF/6-31++G(d,p) modelinde 3,33 D) 3,4,5-TFFT molekulld, en kaguk
indUklenmis dipol moment degerine (B3LYP/6-31++G(d,p) modelinde 0,41 D,



50

HF/6-31++G(d,p) modelinde 0,45 D) ise 2,4,6-TFFT molekulinin sahip
oldugu gorulmektedir (Sekil 4.19, Sekil 4.23). Flor atom sayisinin ayni oldugu
molekuller arasinda induklenmis dipol momentler arasidaki bu fark flor
atomlarinin  fenil halkasi  Uzerinde farkli konumda olmasindan

kaynaklanmaktadir.

2,5-DFFT ve 2,3,4,6-TFFT molekullerinin indUklenmis dipol moment
hesaplarinda dihedral agi arttigi zaman (0 dan 180° kadar) induklenmis dipol
moment degerlerinin kaguldugu goraldu.

Calistigimiz molekullerden literatirde yalniz FT molekdlinin teorik olarak
dipol moment degeri 0,89 D, deneysel olarak da 0,49 ve 0,80 D oldugunu
verilmistir (34). Bu molekdl igin HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan dipol

moment degerleri 0.89 D (Cizelge 4.4) literatur ile uyum igersindedir.
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Dihedral ag (derece)

Sekil 4.17. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekullerin dipol momentlerinin dihedral agiya
bagli olarak degisimi
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Sekil 4.18. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,

2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekullerin
dipol momentlerinin dihedral agiya bagh olarak degigimi
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Sekil 4.19. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 3,4,6-TFFT, 2,4,6-TFFT,
3,4,5-TFFT, 4,5,6-TFFT, 3,5,6-TFFT, 2,5,6- TFFT molekdllerin
dipol momentlerinin dihedral agiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.20. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekullerin
dipol momentlerinin dihedral acgiya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.21. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekullerin dipol momentlerinin dihedral agiya bagl
olarak degisimi
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Sekil 4.22. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,
2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekullerin dipol
momentlerinin dihedral aciya bagh olarak degisimi
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Sekil 4.23. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,
2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6- TFFT,
3,4,5- TFFT molekullerin dipol momentlerinin dihedral
aglya bagl olarak degigimi
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Sekil 4.24. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekdillerin
dipol momentlerinin dihedral agiya bagl olarak degisimi

4.5. Polarizebilite ve Anizotropik Polarizebilite

Bir molekulun polarizebilitesi, molekulin dipol momentinin uygulanan elektrik
alana gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanir. Polarizebilite molekul
sisteminin yuk yogunlugu ve elektronik dagilimi gibi 6zelliklerinin bir dl¢usu
oldugundan, molekller optik ve spektroskopide kullanilan énemli bir niceliktir.
Elektrik alana maruz birakilan bir molekulin seklindeki degisim polarizebilite
ile belirlenir. Molekulin bigcimsel bakimdan bozulmasi uygulanan alanin
yonunden bagimsizsa bu polarizebilite izotropik, degilse anizotropik olarak

bilinir.

Bu molekdllerin polarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagh olarak
degisimleri HF/6-31++G** ve B3LYP/6-31++G** modelleri ile hesaplandi
(Sekil 4.25-Sekil 4.32). Molekullerin anizotropik polarizabilite degerleri HF
modeli icin Es. 3.3 kullanilarak hesaplandi (Sekil 4.33-Sekil 4.36).
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Hesaplamalarda butun molekullerin polarizabilite ve anizotropik polarizabilite
degerlerinin dihedral agiya gore degisimi ayni egilimde olup, molekullerin bu
degerleri ortogonal durumlarinda (90°) benzerdir. HF modelinde FT, 2-FFT,
3-FFT ve 4-FFT molekdllerinin polarizabilite degerleri yaklasik 20° ve 160°
civarlarinda maksimum degere, 90° civarlarinda ise minimum degere sahip
olduklari, diger molekullerin maksimum degerlerinin yaklasik 10° ve 170°
civarlarinda gorulmektedir. Anizotropik polarizabilite ise molekullerin syn-form
ve anti-form durumlarinda en blyuk degere, 90° durumlarinda en dusik

degere sahiptir.

Calismamizda polarizebilite degerlerinin dihedral agiya gore degisimi ile
HOMO-LUMO enerji farklarinin dihedral agiya gore dedisimi arasinda ters bir
oranti oldugu goruldu. Bu ters oranti literaturdeki ¢calismalarla uyum igindedir
(77). Fenil ve tiyofen halkalarinda dizlemsel durumda olusan = -baglarinin
etkilestigi, 90° durumunda etkilesmedigi bilinmektedir. Statik
hiperpolarizebilite hesaplama sonuglarinda molekullerin agiya bagh olarak
degisimleri, molekuller arasinda farkliik goéstermekle birlikte fenil halkasina
baglanan flor atomlarinin konumlari etkili olmaktadir. Fenil halkasindaki para
ve meta flor atomlarinin bulundugu molekullerde (4-FFT, 4,5-DFFT,
3,4,5,6-TFFT gibi) genellikle 0° den 90° ye kadar statik hiperpolarizebilite
artmakta, 90° den 180° ye kadar azalmaktadir ve 3-feniltiyofen ile birlikte flor
atomlarinin orto konumunda bulundugu molekillerde (6-FFT, 2,6-DFFT) ise,
bunun tersi olup 0° den 90° ye kadar statik hiperpolarizebilite azalmakta, 90°
den 180° ye kadar artmaktadir. Yalniz meta konumunda flor atomlari
bulunduran 3,6-DFFT ve meta ve orta konumunda flor atomlari bulunduran
2,3,5,6-TFFT molekulleri 0° den 60° ve 90° den 120° kadar azalmakta 60°
den 90° ye ve 120°den 180° ye kadar statik hiperpolarizebilite degerleri

artmaktadir.
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Sekil 4.25. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT, 4-FFT
molekullerin polarizabilite degerlerinin dihedral agiya bagh olarak
degigimi
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Sekil 4.26. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT,
2,4-DFFT, 2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT,
3,5-DFFT molekullerin polarizebilite degerlerinin
dihedral agiya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.27. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,
2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT,
3,4,5-TFFT molekullerin polarizebilite degerlerinin
dihedral acgiya baglh olarak degisimi
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Sekil 4.28. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT
molekullerin polarizebilite degerlerinin dihedral
aclya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.29. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT,

polarizehilite (a.u)

3-FFT, 4-FFT moleklillerin polarizabilite degerlerinin
dihedral acgiya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.30. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT,

2,4-DFFT, 2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT,
3,5-DFFT molekullerin polarizabilite degerlerinin
dihedral aciya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.31. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,
2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6- TFFT,
3,4,5- TFFT molekullerin polarizebilite degerlerinin
dihedral agiya bagli olarak degisimi
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Sekil 4.32. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekullerin
polarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagh olarak degisimi
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Sekil 4.33. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekullerin anizotropik polarizabilite degerlerinin
dihedral aciya baglh olarak degisimi
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Sekil 4.34. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4- DFFT,
2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekullerin
anizotropik polarizabilite degerlerinin dihedral agiya bagh
olarak degisimi
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Sekil 4.35. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,
2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT,
3,4,5-TFFT molekullerin anizotropik polarizabilite
degerlerinin dihedral aciya bagh olarak degisimi
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Sekil 4.36. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT
molekullerin anizotropik polarizabilite degerlerinin
dihedral acgiya bagli olarak degigimi
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4.6. Hiperpolarizebilite

Bir molekulun hiperpolarizebilitesi, molekulun dipol momentinin uygulanan

elektrik alanina karsi gosterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir dlgusudur.

Hiperpolarizebilite genellikle ¢ekirdeklerden uzak uygun degis tokus-
korelasyon potansiyeli ve uzak mesafedeki elektron yogunlugu ile belirlenir.
Bundan dolay! hiperpolarizebilite hesaplamalarinda genis ve difuz temel
setler kullanmak gerekir. Bu duyarlilik, bu 06zelliklerin molekuller arasi

kuvvetlerle etkilestigini ifade eder.

Calismamizin  bu kisminda, Cizelge 3.1 de verilen molekullerin
hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagll olarak degisimleri HF/6-
31++G** ve B3LYP/6-31++G** modelleri ile hesaplandi ve HF modelinde
hesaplanan degerler Sekil 4.37-Sekil 4.40, B3LYP modeli ile hesaplanan
degerler ise Sekil 4.41-Sekil 4.44 de verildi. Bu molekullerin polarizabilite
degerlerinin dihedral agilya baglh olarak degisimleri her iki hesaplama
modelinde de ayni egilimde olmalari ile birlikte polarizabilite degerleri
birbirine yakin oldugu Sekil 4.28-Sekil 4.32 den de goérulmektedir. Fakat
molekullerin hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagl olarak
degisimleri her bir molekul igin hesaplama modellerindeki davraniglari ayni

yonde degisirken, hiperpolarizebilite degerleri arasinda farkliliklar gézlendi.

Hesaplamalarda FT, 4-FFT, 2,6-DFFT, 3,5-DFFT, 2,4,6-TFFT ve 3,4,5-TFFT
molekullerinin  hiperpolarizebilite  degerlerinin  dihedral agiya gore
degdisimlerinin molekullerin ortogonal durumuna (90°) gore simetrik olduklari
g6ruldi. Bu molekillerden FT, 2,6-DFFT, molekilleri ortogonal durumda
(90°) minimum, duzlemsel durumda ise maksimum hiperpolarizebilite
degerlerine, 4-FFT, 3,5-DFFT, 2,4,6- ve 3,4,5-TFFT molekulleri ortogonal
durumda (90°) maksimum, duzlemsel durumda ise minimum
hiperpolarizebilite degerlerine sahiptirler. 2-FFT, 2,3,6-TFFT ve 2,3,4,5-TFFT
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molekulleri ortogonal durumda (90°) maksimum hiperpolarizebilite
degerlerine, ayni durumlarda 2,4-DFFT, 3,4-DFFT ve 2,3,4-TFFT molekulleri
minimum hiperpolarizebilite degerlerine sahip olduklari, bu molekullerin
dizlemsel durumdaki hiperpolarizebilite dederlerinin ise birbirinden farkl
oldugu géruldi. Molekdillerin hiperpolarizebilite degerlerinin flor atom sayisi
ve konumlarina gore degisimine bakildiginda, flor atomu para konumunda
bulundugu zaman bu moleklller ortogonal durumda maksimum
hiperpolarizebilite dederlerine sahiptirler (4-FFT, 2,4-DFFT, 3,4-DFFT,
2,4,6-TFFT ve 3,4,5-TFFT). Flor atomlari orto konumunda bulundugu zaman
bu molekuller ortogonal durumda minimum hiperpolarizebilite degerlerine
sahiptirler (2-FFT, 2,3-DFFT, 2,6-DFFT molekulleri gibi). Calisilan
molekullerden en buyUk hiperpolarizebilite degeri dizlemsel durumda HF ve
B3LYP modellerinde 2,6-DFFT molekulinde sirasiyla 366 ve 769 a.u,
ortogonal durumda ise 3,4,5-TFFT molekulinde sirasiyla 476 ve 652 a.u

olarak hesaplandi.

Hiperpolarizebilite {a.u)
i
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Sekil 4.37. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekdullerin hiperpolarizebilite degerlerinin Dihedral
aclya bagl olarak degisimi
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Sekil 4.38. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 5,6-DFFT, 4,6-DFFT,
3,6-DFFT, 2,6-DFFT, 4,5-DFFT, 3,5-DFFT molekullerin
hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagl olarak

degigimi
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Sekil 4.39. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT, 2,3,5-TFFT,
2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT, 3,4,5-TFFT molekillerin
hiperpolarizebilite degderlerinin dihedral agiya bagh olarak degisimi
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Sekil 4.40. HF/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT
molekullerin hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral
aglya bagh olarak degisimi
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Sekil 4.41. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT,
4-FFT molekdllerin hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral
aglya bagl olarak degigimi
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Sekil 4.42. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3-DFFT, 2,4-DFFT,
2,5-DFFT, 2,6-DFFT, 3,4-DFFT, 3,5-DFFT molekdullerin
hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagli olarak

degisimi
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Sekil 4.43. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4-TFFT,
2,3,5-TFFT, 2,3,6-TFFT, 2,4,5-TFFT, 2,4,6-TFFT,
3,4,5-TFFT molekullerin hiperpolarizebilite degerlerinin
dihedral aciya bagli olarak degigimi
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Sekil 4.44. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2,3,4,5-TFFT,
2,3,4,6-TFFT, 2,3,5,6-TFFT, 2,3,4,5,6-PFFT molekullerin
hiperpolarizebilite degerlerinin dihedral agiya bagli olarak
degisimi
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5. SONUG VE ONERILER

Bu calismada FT molekulinin 19 adet florlu tlrevi igin hesaplamalar
yapilmistir. Literatirde FT molekulinde, hidrojen atomunun yerine flor
disinda bagka bir grup veya atom baglanmasi ile olusturulan yeni molekdul
substitue turevlerinin sinirli sayida elektrokimyasal galismalari mevcuttur. Bu
agidan bakildiginda bu c¢alisma, molekuller turevierin molekul 6zellikleri

uzerine etkilerinin anlasiimasinda dnemlidir.

Bu calismada, 3-feniltiyofen ve flor atomunun fenil halkasi Gzerinde konum
ve sayllari sistematiksel olarak degistirilerek olusturulan 3-(florofenil)tiyofen
tirevlerinin yapisal ve elektronik o6zellikleri HF/6-31++G(d,p) ve B3LYP/6-
31++G(d,p) modelleri ile hesaplandi. Bu molekillerin denge durumlari
yapisal parametreleri hesaplandiktan sonra molekullerin elektronik enerijileri,
indUklenmis dipol momentleri, HOMO-LUMO enerji farklar, polarizebilite,
anizotropik polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri dihedral aginin
fonksiyonu olarak incelendi. Dihedral aginin degisimi fenil halkasi Gzerindeki
atomlarin, tiyofen halkasi Uzerindeki atomlara gore relatif konumlarini belirler.
Calismanin amaci, flor atomunun fenil halkasi Uzerinde konum ve sayilari
degistirilerek olusturulan yeni molekullerin 6zelliklerini ve flor atomunun bu

olusumdaki etkisini incelemektir.

Flor atomlarinin molekullerin denge durumu dihedral agilarini etkiledikleri ve
sayllarindan ziyade konumlarinin daha etkili oldugu gérildiu. Ozellikle
molekuller Uzerinde syn-formundaki orto-flor atomunun anti-form durumuna
gectigi zaman bu durumlardaki denge dihedral agilarinin dizlemsellige olan
egilimlerinin ayni olmadigi goruldid. Bu durum orto-flor atomunun
syn-formundaki ve anti-formundaki sterik etkilesmelerinin farkh oldugu
seklinde yorumlandi. Uzerinde meta-flor atomlari bulunan molekiillerin denge
durumu dihedral acgilarinin 3-feniltiyofen molekiline gére daha kligik oldugu
hesaplandi. Bu ise flor atomunun hidrojen atomuna gore daha elektronegatif

olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi fenil halkasi Uzerindeki meta-
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flor atomlari ile orto-hidrojen atomlarinin etkilesmeleri sonucu bu hidrojen
atomlarinin kismi pozitif yuklerinin azalmasi ile halkalar arasindaki orto-
hidrojen atomlari etkilesmelerinin daha zayif olmasi seklinde yorumlandi. Bu
etkilesme sonugclari H. Sarker ve arkadaslarinin flor-stbstitlie polifeniltiyofen
molekdlleri ile vyaptiklari c¢alismalardaki gozledikleri sonuglarla uyum
icerisindedir (81). Molekuller Uzerinde para-flor atomu bulundugunda denge
durumu dihedral acilarinin 3-feniltiyofen molekuline gére c¢ok az artirdigi

g6ralda.

Molekullerin  her birinin her iki hesaplama modelinde de torsiyon
potansiyellerinin iki minimumu oldugu goruldu. Molekuller Gzerinde iki orto-
flor atomu veya bunlarla birlikte meta- ve para-flor atomu bulundugu
durumlarda, torsiyon potansiyel egrileri molekullerin ortogonal durumuna
gore simetrik olur. Tek orto-flor atomu veya bununla birlikte meta- ve para-flor
atomu bulundugu durumlarda ise syn-formundaki (0°) bagil enerjiler anti-
formdaki (180°) bagil enerjilerinden daha blyudk olmaktadir. Bunun nedeni,
yukarida tartistigimiz gibi sterik etki olarak yorumlandi. Torsiyon potansiyel
hesaplamalarinda B3LYP modeli HF modeline gore, molekullerin ortogonal
durumundaki (90°) bariyer yuksekligi (AEgy) daha yuksek, syn-form
durumundaki (0°) bariyer yuksekligi (AEo) ve anti-form durumundaki (180°)
bariyer yuksekligi (AE+so0) ise bunun tersi deger vermektedir. B3LYP modeli,
molekullerin ortogonal durumunda Tr-elektron konjuge bagdlari kirildigindan
dolayi relatif enerjiyi daha yuksek hesaplar ve duzlemsel durumlarda ise bu

durum olusmadigindan enerjileri daha kararli hesaplar (76).

Flor atomlarinin sayilarindan ziyade konumlari, molekullerin torsiyon
potansiyelleri lzerinde etkili olmaktadir. Ozellikle molekiiller {izerinde syn-
formdaki orto-flor atomu, dihedral aginin degisimi ile anti-form bodlgesine
gectigi zaman, yani tiyofen halkasi Uzeride bulunan kikurt atomu ile fenil
halkasi Uzerinde bulunan orto-flor atomu ayni tarafta oldugu durumda,

molekullerin orto H-H ve H-F sterik etkilesmelerinin zayifladigi goruldu. Bu
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durum, kikart atomunun karbon atomundan daha elektronegatif etkide

bulunmasi olarak yorumlandi.

HF/6-31++G* modeli ve B3LYP/6-31++G** modelleri ile molekdllerin en
yuksek dolu molekiler orbital (HOMO) ve en diusuk bos molekiler orbital
(LUMO) enerjileri dihedral aginin fonksiyonu olarak hesaplandiktan sonra,
enerji farklari (AE) hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda, molekullerin
HOMO-LUMO ener;ji farklarinin dihedral aginin fonksiyonu olarak degisimleri,
her iki hesaplama modelinde de molekullerin ortogonal durumda maksimum
degere sahip olduklarini gosterdi. Molekuller ortogonal durumda bulunduklari
zaman, duzlemsel konformasyonlarina gore 1T-elektronlarinin
delokalizasyonlari azaldigi icin HOMO-LUMO eneriji farki daha buyuk degere
sahip olur. Bu durum Jing-Fang ve arkadaslarinin tiyofen-fenil-tiyofen
molekulu ile ilgili yapmig olduklari teorik ¢alisma ile de uyum igerisindedir
(75).

HOMO-LUMO enerji farklari hesaplamalarinda modellere gdre farkliliklar
gozlendi. HF modelinin B3LYP modeline gore, HOMO-LUMO eneriji farklarini
daha bulyuk hesapladigi, bunun nedeninin ise HF modelinin elektron
korelasyonunu hesaba katmamasi ve B3LYP modeline gore molekuldeki -
elektronlarini daha lokalize olarak hesaba katilmasindan kaynaklandigi
seklinde yorumlandi. Bu calismada hesap edilen HOMO-LUMO enerji
farklarinin, literatirde HF modeli ile g¢alisilan 3-phenyltiyofen molekulindn

degerleri ile uyum iginde oldugu goérulda (34, 35).

Literatirde para-(feniltiyofen) ve tiyofen dimerleri ile ilgili HF ve B3LYP
modelleri ile yapilan teorik ¢calismalar, deneysel degerlerle kargilagtiriimis ve
B3LYP modeli hesaplama sonuglarinin deneysel degerlerle uyum iginde
oldugu goérulmastar (71). Calismamizda, B3LYP modeli ile yapilan
hesaplamalarda Flor atomlarinin sayi ve konumlarinin, HOMO-LUMO eneriji
farki Gzerindeki etkisi FT < DFFT’ler < TriFFT’ler < TetraFFT’ler < PFFT

seklinde olmaktadir.
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HF modeli hesaplamalari sonucunda, caligilan molekullerin denge durumu
polarizebilite degerleri, HOMO-LUMO enerji farklarinin tersi bir durum
goOsterdi ve polarizebilite degerleri siralamasi FT > FFT'ler > TriFFT'ler >
TetraFFT’ler > PFFT’ler seklinde bulundu. Literatirde molekuler polarizebilite
ve HOMO-LUMO enerji farki ile ilgili calismalarda bu 6zelliklerin dihedral
aclya bagh olarak degisimleri hesaplamalarimizla uyumlu olacak sekilde ve

genellikle birbirinin tersi olarak verilmistir (82,83).

Her iki hesaplama modeli ile calisilan molekulerdeki flor-atomu sayisi ve
konumu, indUklenmis dipol moment ve hiperpolarizebilite degerlerini,
polarizebilite ve HOMO-LUMO enerji farklarina gore daha fazla
etkilemektedir. Flor atomlarini konumlari indiklenmis dipol moment degeri
icin énemlidir. indiklenmis dipol moment degerleri biiylik olan molekillerin
(2,3-DFFT, 2,6-DFFT, 2,3,4-TFFT, 3,4,5-TFFT) hiperpolarizebilite
degerlerinin de daha blyuk oldugu goéruldd. Yufang Lui ve arkadaslarinin
Florlu fenilbisikloheksan molekultndn tarevleri ile ilgili yapmis olduklari teorik
calismada flor-atomunun konumunun polarizebilite ve anizotropik
polarizebilite 6zelliklerinde daha az etkili oldugu, indiuklenmis dipol moment
Ozeliklerini ise daha fazla etkiledigi belirtilmigtir (80).

Hizli ve kapasiteli bilgisayarlarin geligtiriimesi ile daha buyluk molekuller
(dimer vb) igin sUbstitle etkilerinin incelenmesi mumkindir. Bu etkilerin
incelenmesi polimer kimyasi konusunda deney yapmadan teorik olarak

sonuglar elde edilmesine yardimci olacaktir.
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EK-1 3-feniltiyofen molekuliiniin denge durumu geometrilerinin yapi
parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

HF /6-311++G™

HF /6-31++G(3df,2pd)

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge | 1.denge [ 2.denge

R1 R(1,2) 1,3466 1,3466 1,3442 1,3443 1,3429 1,3429
R2 R(1,5) 1,7229 1,7231 1,7229 1,7228 1,7103 1,7103
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,0712 1,0712 1,0686 1,0686
R4 R(2,3) 1,4436 1,4437 1,4431 1,4431 1,4373 1,4373
R5 R(2,7) 1,0737 1,0737 1,0735 1,0735 1,071 1,0711
R6 R(3,4) 1,3527 1,3527 1,3503 1,3503 1,3494 1,3493
R7 R(3,9) 1,485 1,4849 1,4846 1,4846 1,4814 1,4814
R8 R(4,5) 1,7231 1,7232 1,7228 1,7228 1,7103 1,7103
R9 R(4,8) 1,0714 1,0714 1,071 1,0711 1,0686 1,0686
R10 R(9,10) 1,3935 1,3939 1,3918 1,3922 1,3885 1,3889
R11 R(9,14) 1,3939 1,3935 1,3922 1,3918 1,3889 1,3885
R12 R(10,11) 1,3865 1,3862 1,3848 1,3845 1,3812 1,3809
R13 R(10,15) 1,0753 1,0756 1,0751 1,0754 1,0727 1,0729
R14 R(11,12) 1,3868 1,3871 1,3851 1,3854 1,3817 1,3818
R15 R(11,16) 1,0757 1,0757 1,0756 1,0756 1,0731 1,0731
R16 R(12,13) 1,3871 1,3868 1,3854 1,3851 1,3818 1,3817
R17 R(12,17) 1,0755 1,0755 1,0753 1,0753 1,0729 1,0729
R18 R(13,14) 1,3862 1,3865 1,3845 1,3848 1,3809 1,3812
R19 R(13,18) 1,0757 1,0757 1,0756 1,0756 1,0731 1,0731
R20 R(14,19) 1,08 1,08 1,0754 1,0751 1,0729 1,0727
A1 A(2,1,5) 111,8 111,8 111,8 111,8 11,7 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 127,7 127,6 127,5 127,5
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,5 120,5 120,8 120,8
A4 A(1,2,3) 113,0 113,0 113,0 113,0 113,0 113,0
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5 123,5 123,5
A6 A(3,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5 123,5 123,5
A7 A(2,3,4) 11,4 11,4 11,4 11,4 111,3 111,3
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 123,9 123,9 123,9 123,9
A9 A(4,3,9) 124,8 124,8 124,7 124,7 124,8 124,8
A10 A(3,4,5) 112,6 112,6 112,5 112,5 112,5 112,5
A11 A(3,4,8) 127,2 127,2 127,4 127,4 127,2 127,2
A12 A(5,4,8) 120,2 120,2 120,1 120,1 120,3 120,3
A13 A(1,5,4) 91,2 91,2 91,2 91,2 91,6 91,6
A14 A(3,9,10) 121,0 120,6 121,0 120,5 121,0 120,6
A15 A(3,9,14) 120,6 121,0 120,5 121,0 120,6 121,0
A16 A(10,9,14) 118,5 118,5 118,5 118,5 118,4 118,4
A17 A(9,10,11) 120,8 120,8 120,8 120,8 120,8 120,8
A18 A(9,10,15) 119,6 119,7 119,6 119,7 119,6 119,7
A19 A(11,10,15) 119,7 119,5 119,7 119,5 119,6 119,4
A20 A(10,11,12) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,2
A21 A(10,11,16) 119,7 119,7 119,6 119,7 119,6 119,7
A22 A(12,11,16) 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1
A23 A(11,12,13) 119,5 119,5 119,5 119,5 119,4 119,4
A24 A(11,12,17) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
A25 A(13,12,17) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
A26 A(12,13,14) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,2 120,3
A27 A(12,13,18) 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1
A28 A(14,13,18) 119,7 119,7 119,7 119,6 119,7 119,6
A29 A(9,14,13) 120,8 120,8 120,8 120,8 120,8 120,8
A30 A(9,14,19) 119,7 119,6 119,7 119,6 119,7 119,6
A31 A(13,14,19) 119,5 119,7 119,5 119,7 119,4 119,6
D16 D(2,3,9,14) 41,5 138,7 41,6 138,5 39,9 140,2
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EK-1 (Devam) 3-feniltiyofen molekullinin denge durumu geometrilerinin yapi
parametreleri

Geometrik parametre

B3LYP/6-31++G**

B3LYP/6-311++G**

B3LYP/6-311++G(3df,2pd)

1.denge | 2.denge | 1.denge [ 2.denge | 1.denge [ 2. denge

R1 R(1,2) 1,3672 1,3672 1,3631 1,3631 1,3617 1,3617
R2 R(1,5) 1,7345 1,7345 1,7325 1,7324 1,7179 1,7178
R3 R(1,6) 1,0814 1,0814 1,0792 1,0791 1,0767 1,0767
R4 R(2,3) 1,4391 1,4391 1,4365 1,4365 1,431 1,431
R5 R(2,7) 1,0839 1,0839 1,082 1,0819 1,0795 1,0795
R6 R(3,4) 1,3779 1,3779 1,3738 1,3738 1,3728 1,3728
R7 R(3,9) 1,4796 1,4797 1,4782 1,4781 1,4744 1,4744
R8 R(4,5) 1,7312 1,7313 1,7293 1,7293 1,7147 1,7146
R9 R(4,8) 1,0813 1,0813 1,0791 1,0791 1,0766 1,0766
R10 R(9,10) 1,4065 1,4065 1,4032 1,403 1,3997 1,3996
R11 R(9,14) 1,4065 1,4066 1,4031 1,4031 1,3996 1,3997
R12 R(10,11) 1,3953 1,3958 1,3919 1,3924 1,388 1,3886
R13 R(10,15) 1,0861 1,086 1,0842 1,0841 1,0816 1,0815
R14 R(11,12) 1,3979 1,3975 1,3944 1,3939 1,3906 1,3901
R15 R(11,16) 1,0864 1,0864 1,0845 1,0845 1,0818 1,0818
R16 R(12,13) 1,3974 1,3979 1,3939 1,3943 1,3901 1,3906
R17 R(12,17) 1,086 1,086 1,0841 1,0841 1,0815 1,0815
R18 R(13,14) 1,3959 1,3953 1,3924 1,3919 1,3886 1,388
R19 R(13,18) 1,0864 1,0864 1,0845 1,0845 1,0818 1,0818
R20 R(14,19) 1,09 1,09 1,0842 1,0842 1,0815 1,0816
A1 A(2,1,5) 111,6 111,6 111,5 111,5 111,5 111,5
A2 A(2,1,6) 128,2 128,2 128,4 128,4 128,2 128,2
A3 A(5,1,6) 120,2 120,2 120,1 120,1 120,4 120,4
A4 A(1,2,3) 113,4 113,4 113,4 113,4 113,3 113,3
A5 A(1,2,7) 123,1 123,1 123,1 123,1 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5 123,6 123,6
A7 A(2,3,4) 111,2 111,2 111,3 111,3 11,1 11,1
A8 A(2,3,9) 124,3 124,3 124,3 124,3 124,3 124,3
A9 A(4,3,9) 124,5 124,5 124,4 124,4 124,6 124,6
A10 A(3,4,5) 112,5 112,4 112,4 112,4 112,4 112,4
A11 A(3,4,8) 127,8 127,7 127,9 127,9 127,7 127,7
A12 A(5,4,8) 119,8 119,8 119,6 119,7 119,9 119,9
A13 A(1,5,4) 91,4 91,4 91,4 91,4 91,8 91,8
A14 A(3,9,10) 121,1 120,7 121,1 120,8 1211 120,8
A15 A(3,9,14) 120,8 121,1 120,8 1211 120,8 1211
A16 A(10,9,14) 118,2 118,2 118,2 118,2 118,1 118,1
A17 A(9,10,11) 120,9 120,9 120,9 120,9 121,0 121,0
A18 A(9,10,15) 119,4 119,6 119,4 119,5 119,4 119,5
A19 A(11,10,15) 119,6 119,5 119,7 119,5 119,6 119,5
A20 A(10,11,12) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
A21 A(10,11,16) 119,6 119,6 119,7 119,6 119,7 119,6
A22 A(12,11,16) 120,1 120,1 120,0 120,1 120,1 120,1
A23 A(11,12,13) 119,4 119,4 119,4 119,4 119,4 119,4
A24 A(11,12,17) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
A25 A(13,12,17) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
A26 A(12,13,14) 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
A27 A(12,13,18) 120,1 120,1 120,1 120,0 120,1 120,1
A28 A(14,13,18) 119,6 119,6 119,6 119,7 119,6 119,7
A29 A(9,14,13) 120,9 120,9 120,9 120,9 121,0 121,0
A30 A(9,14,19) 119,6 119,4 119,5 119,4 119,5 119,4
A31 A(13,14,19) 119,5 119,7 119,5 119,7 119,5 119,6
D16 D(2,3,9,14) 33,5 146,5 34,9 145,2 32,9 147,2
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EK-1 (Devam) 3-feniltiyofen molekullinin denge durumu geometrilerinin yapi
parametreleri

Geometrik parametre B3LYP/6-31++G** 1. denge
(75,302) | (50,194) (99,434)
R1 R(1,2) 1,3672 1,3674 1,3672
R2 R(1,5) 1,7345 1,7342 1,7346
R3 R(1,6) 1,0814 1,0814 1,0813
R4 R(2,3) 1,4391 1,439 1,439
R5 R(2,7) 1,0839 1,084 1,0839
R6 R(3,4) 1,3779 1,3779 1,3778
R7 R(3,9) 1,4796 1,4797 1,4796
R8 R(4,5) 1,7312 1,7304 1,7311
R9 R(4,8) 1,0813 1,0813 1,0812
R10 R(9,10) 1,4065 1,4065 1,4065
R11 R(9,14) 1,4065 1,4064 1,4064
R12 R(10,11) 1,3953 1,3953 1,3953
R13 R(10,15) 1,0861 1,0861 1,086
R14 R(11,12) 1,3979 1,3979 1,3979
R15 R(11,16) 1,0864 1,0865 1,0864
R16 R(12,13) 1,3974 1,3974 1,3974
R17 R(12,17) 1,086 1,0861 1,086
R18 R(13,14) 1,3959 1,3959 1,3958
R19 R(13,18) 1,0864 1,0864 1,0864
R20 R(14,19) 1,09 1,086 1,086
A1 A(2,1,5) 111,6 111,5 111,5
A2 A(2,1,6) 128,2 128,2 128,2
A3 A(5,1,6) 120,2 120,2 120,2
Ad A(1,2,3) 113,4 1134 1134
A5 A(1,2,7) 123,1 1231 123,1
A6 A(3,2,7) 123,5 123,5 123,5
A7 A(2,3,4) 11,2 111,2 111,2
A8 A(2,3,9) 124,3 124,3 124,3
A9 A(4,3,9) 124,5 1245 124,5
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,5
A11 A(3,4,8) 127,8 127,8 127,7
A12 A(5,4,8) 119,8 119,7 119,8
A13 A(1,5,4) 91,4 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 121,1 1211 121,1
A15 A(3,9,14) 120,8 120,7 120,7
A16 A(10,9,14) 118,2 118,2 118,2
A17 A(9,10,11) 120,9 120,9 120,9
A18 A(9,10,15) 119,4 119,4 119,4
A19 A(11,10,15) 119,6 119,6 119,6
A20 A(10,11,12) 120,3 120,3 120,3
A21 A(10,11,16) 119,6 119,6 119,6
A22 A(12,11,16) 120,1 120,1 120,1
A23 A(11,12,13) 119,4 1194 1194
A24 A(11,12,17) 120,3 120,3 120,3
A25 A(13,12,17) 120,3 120,3 120,3
A26 A(12,13,14) 120,3 120,3 120,3
A27 A(12,13,18) 120,1 120,1 120,1
A28 A(14,13,18) 119,6 119,6 119,6
A29 A(9,14,13) 120,9 120,9 120,9
A30 A(9,14,19) 119,6 119,5 119,6
A31 A(13,14,19) 119,5 119,5 119,5
D16 D(2,3,9,14) 33,5 33,1 33,5




EK-2 3-(2-florofenil) tiyofen molekllinin denge durumu geometrilerinin

yapi parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

HF /6-311++G™

1. denge | 2. denge 1. denge | 2. denge

R1 R(1,2) 1,3457 1,346 1,3433 1,3437
R2 R(1,5) 1,7243 1,7226 1,7242 1,7225
R3 R(1,6) 1,0712 1,0712 1,071 1,071
R4 R(2,3) 1,4434 1,4446 1,4428 1,4439
R5 R(2,7) 1,0725 1,0734 1,0724 1,0733
R6 R(3,4) 1,3524 1,3529 1,3499 1,3506
R7 R(3,9) 1,4846 1,484 1,4844 1,4837
R8 R(4,5) 1,7219 1,7207 1,7216 1,7202
R9 R(4,8) 1,0715 1,0699 1,0712 1,0698
R10 R(9,10) 1,3951 1,3963 1,3931 1,3945
R11 R(9,14) 1,3869 1,3877 1,3852 1,3861
R12 R(10,11) 1,3853 1,3845 1,3835 1,3826
R13 R(10,15) 1,0749 1,0748 1,0747 1,0746
R14 R(11,12) 1,3869 1,387 1,385 1,3852
R15 R(11,16) 1,0749 1,0749 1,0748 1,0748
R16 R(12,13) 1,3853 1,3846 1,3835 1,3827
R17 R(12,17) 1,075 1,075 1,0749 1,0749
R18 R(13,14) 1,3785 1,3788 1,3767 1,3772
R19 R(13,18) 1,0742 1,0742 1,0742 1,0742
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,3288 1,3288
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 111,9 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 127,6 127,6
A3 A(5.1.6) 1206 120.7 1205 1206
A4 A(1,2,3) 112,8 113,0 112,8 113,1
A5 A(1,2,7) 123,6 123,3 123,6 123,3
A6 A(3,2,7) 123,6 123,7 123,5 123,6
A7 A(2,3,4) 111,6 111,3 111,6 11,4
A8 A(2,3,9) 124,7 122,9 124,6 122,9
A9 A(4,3,9) 123,7 125,8 123,7 125,7
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,5 112,5
A1 A(3,4,8) 127,2 127,4 127,3 127,5
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 120,2 120,0
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,2 91,3
A14 A(3,9,10) 121,3 120,8 121,3 120,8
A15 A(3,9,14) 122,2 123,0 122,0 122,9
A16 A(10,9,14) 116,5 116,2 116,6 116,3
A17 A(9,10,11) 121,7 121,9 121,6 121,9
A18 A(9,10,15) 118,7 118,8 118,7 118,8
A19 A(11,10,15) 119,7 119,3 119,7 119,3
A20 A(10,11,12) 119,9 119,9 119,9 119,9
A21 A(10,11,16) 119,8 119,8 119,8 119,8
A22 A(12,11,16) 120,3 120,3 120,3 120,3
A23 A(11,12,13) 119,8 119,7 119,8 119,7
A24 A(11,12,17) 120,4 120,5 120,4 120,5
A25 A(13,12,17) 119,8 119,8 119,7 119,8
A26 A(12,13,14) 118,9 119,1 119,0 119,2
A27 A(12,13,18) 121,9 121,9 121,9 121,8
A28 A(14,13,18) 119,2 119,1 119,2 119,0
A29 A(9,14,13) 123,2 123,3 123,1 123,1
A30 A(9,14,19) 119,1 119,4 1191 119,5
A31 A(13,14,19) 117,7 117,3 117,8 117.,4
D16 D(2,3,9,14) 46,1 143,9 46,7 143,7

84



EK-2 (Devam) 3-(2-florofenil) tiyofen molekilinin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

Geometrik parametre

B3LYP/6-31++G**

B3LYP/6-311++G**

1. denge | 2. denge 1. denge | 2. denge

R1 R(1,2) 1,3665 1,366 1,3624 1,362
R2 R(1,5) 1,7352 1,7341 1,7332 1,732
R3 R(1,6) 1,0813 1,0812 1,0791 1,079
R4 R(2,3) 1,4393 1,4413 1,4366 1,4384
R5 R(2,7) 1,0823 1,0835 1,0804 1,0815
R6 R(3,4) 1,3785 1,3791 1,3743 1,3752
R7 R(3,9) 1,4787 1,4779 1,4773 1,4764
R8 R(4,5) 1,7292 1,7289 1,7272 1,7267
R9 R(4,8) 1,0813 1,0793 1,0791 1,0772
R10 R(9,10) 1,4087 1,4097 1,4052 1,4063
R11 R(9,14) 1,4015 1,4029 1,3981 1,3996
R12 R(10,11) 1,3943 1,3941 1,3908 1,3905
R13 R(10,15) 1,0856 1,085 1,0837 1,0831
R14 R(11,12) 1,3979 1,3974 1,3942 1,3937
R15 R(11,16) 1,0856 1,0856 1,0836 1,0836
R16 R(12,13) 1,3958 1,3957 1,3922 1,392
R17 R(12,17) 1,0856 1,0855 1,0836 1,0835
R18 R(13,14) 1,3887 1,3882 1,3853 1,3848
R19 R(13,18) 1,0848 1,0848 1,083 1,083
R20 R(14,19) 1,36 1,36 1,3585 1,3591
A1 A(2,1,5) 111,7 111,5 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 128,1 128,2 128,3 128,3
A3 A(5,1,6) 120,2 120,3 120,0 120,2
A4 A(1,2,3) 1131 113,4 113,1 113,4
A5 A(1,2,7) 123,3 122,8 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,6 123,8 123,6 123,7
A7 A(2,3,4) 111,4 1111 111,5 111,2
A8 A(2,3,9) 1254 123,1 125,3 123,1
A9 A(4,3,9) 123,2 125,8 123,2 125,7
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,4
A1 A(3,4,8) 127,7 127,9 127,9 128,1
A12 A(5,4,8) 119,9 119,6 119,8 119,5
A13 A(1,5,4) 91,4 91,5 91,4 91,5
A14 A(3,9,10) 121,3 121,0 121,3 121,0
A15 A(3,9,14) 122,9 123,5 122,7 123,4
A16 A(10,9,14) 115,9 115,5 116,0 115,7
A17 A(9,10,11) 121,9 122,1 121,9 1221
A18 A(9,10,15) 118,4 118,7 118,4 118,7
A19 A(11,10,15) 119,7 119,2 119,7 119,3
A20 A(10,11,12) 120,1 120,1 120,0 120,1
A21 A(10,11,16) 119,7 119,6 119,8 119,7
A22 A(12,11,16) 120,2 120,3 120,2 120,2
A23 A(11,12,13) 119,6 119,5 119,6 119,5
A24 A(11,12,17) 120,6 120,7 120,5 120,6
A25 A(13,12,17) 119,8 119,9 119,8 119,9
A26 A(12,13,14) 119,0 119,1 119,0 119,1
A27 A(12,13,18) 122,0 122,0 121,9 121,9
A28 A(14,13,18) 119,1 119,0 119,1 118,9
A29 A(9,14,13) 123,5 123,7 123,4 123,5
A30 A(9,14,19) 119,2 119,3 119,2 119,3
A31 A(13,14,19) 117,3 117,0 117,5 117,2
D16 D(2,3,9,14) 37,3 153,8 38,5 152,6
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EK-2 (Devam) 3-(2-florofenil) tiyofen molekuilinin denge durumu
geometrilerinin yap1 parametreleri

Geometrik parametre B3LYP/6-31++G** 1. denge
(75,302) | (50,194) (99,434)

R1 R(1,2) 1,3665 1,3666 1,3666
R2 R(1,5) 1,7352 1,7347 1,7353
R3 R(1,6) 1,0813 1,0813 1,0813
R4 R(2,3) 1,4393 1,4391 1,4392
R5 R(2,7) 1,0823 1,0824 1,0823
R6 R(3,4) 1,3785 1,3785 1,3785
R7 R(3,9) 1,4787 1,4789 1,4788
R8 R(4,5) 1,7292 1,7289 1,7292
R9 R(4,8) 1,0813 1,0813 1,0812
R10 R(9,10) 1,4087 1,4085 1,4087
R11 R(9,14) 1,4015 1,4015 1,4015
R12 R(10,11) 1,3943 1,3944 1,3943
R13 R(10,15) 1,0856 1,0856 1,0856
R14 R(11,12) 1,3979 1,3979 1,3979
R15 R(11,16) 1,0856 1,0856 1,0856
R16 R(12,13) 1,3958 1,3959 1,3958
R17 R(12,17) 1,0856 1,0856 1,0855
R18 R(13,14) 1,3887 1,3887 1,3887
R19 R(13,18) 1,0848 1,0848 1,0848
R20 R(14,19) 1,36 1,3629 1,3629
A1 A(2,1,5) 11,7 11,7 11,7

A2 A(2,1,6) 128,1 128,1 128,1

A3 A(5,1,6) 120,2 120,2 120,2

A4 A(1,2,3) 1131 113,1 113,1

A5 A(1,2,7) 123,3 123,3 123,3

A6 A(3,2,7) 123,6 123,6 123,6
A7 A(2,3,4) 111,4 111,4 111,4
A8 A(2,3,9) 125,4 125,3 125,4
A9 A(4,3,9) 123,2 123,2 123,2
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,4
A11 A(3,4,8) 127,7 127,7 127,7
A12 A(5,4,8) 119,9 119,9 119,9
A13 A(1,5,4) 91,4 91,4 91,4

A14 A(3,9,10) 121,3 121,3 121,3
A15 A(3,9,14) 122,9 122,8 122,8
A16 A(10,9,14) 115,9 115,9 115,9
A17 A(9,10,11) 121,9 121,9 121,9
A18 A(9,10,15) 118,4 118,4 118,4
A19 A(11,10,15) 119,7 119,7 119,7
A20 A(10,11,12) 120,1 120,1 120,1

A21 A(10,11,16) 119,7 119,7 119,7
A22 A(12,11,16) 120,2 120,2 120,2
A23 A(11,12,13) 119,6 119,6 119,6
A24 A(11,12,17) 120,6 120,6 120,6
A25 A(13,12,17) 119,8 119,8 119,8
A26 A(12,13,14) 119,0 118,9 119,0
A27 A(12,13,18) 122,0 122,0 122,0
A28 A(14,13,18) 119,1 119,1 119,1

A29 A(9,14,13) 123,5 123,6 123,5
A30 A(9,14,19) 119,2 119,1 119,1

A31 A(13,14,19) 117,3 117,3 117,3
D16 D(2,3,9,14) 37,3 38,0 37,2




EK-2 (Devam) 3-(2-florofenil) tiyofen molekuliinin durumu geometrilerinin
yapi parametreleri

Geometrik parametre B3LYP/6-31++G** 2. denge
(75,302) [ (50,194) (99,434)

R1 R(1,2) 1,366 1,3663 1,3661
R2 R(1,5) 1,7341 1,7337 1,7342
R3 R(1,6) 1,0812 1,0812 1,0812
R4 R(2,3) 1,4413 1,441 1,4411
R5 R(2,7) 1,0835 1,0836 1,0834
R6 R(3,4) 1,3791 1,3793 1,3792
R7 R(3,9) 1,4779 1,478 1,478
R8 R(4,5) 1,7289 1,728 1,7289
R9 R(4,8) 1,0793 1,0793 1,0793
R10 R(9,10) 1,4097 1,4097 1,4097
R11 R(9,14) 1,4029 1,4029 1,4028
R12 R(10,11) 1,3941 1,3941 1,3942
R13 R(10,15) 1,085 1,0849 1,085
R14 R(11,12) 1,3974 1,3974 1,3974
R15 R(11,16) 1,0856 1,0856 1,0856
R16 R(12,13) 1,3957 1,3957 1,3957
R17 R(12,17) 1,0855 1,0855 1,0855
R18 R(13,14) 1,3882 1,3882 1,3882
R19 R(13,18) 1,0848 1,0848 1,0848
R20 R(14,19) 1,36 1,3633 1,3634
A1 A(2,1,5) 111,5 11,5 111,5
A2 A(2,1,6) 128,2 128,1 128,1

A3 A(5,1,6) 120,3 120,4 120,4
A4 A(1,2,3) 1134 113,4 1134
A5 A(1,2,7) 122,8 122,8 122,8
AB A(3,2,7) 123,8 123,8 123,8
A7 A(2,3,4) 1111 1111 1111

A8 A(2,3,9) 123,1 123,1 123,1

A9 A(4,3,9) 125,8 125,8 125,8
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,9 127,9 127,9
A12 A(5,4,8) 119,6 119,6 119,7
A13 A(1,5,4) 91,5 91,5 91,5

A14 A(3,9,10) 121,0 120,9 121,0
A15 A(3,9,14) 123,5 123,5 123,5
A16 A(10,9,14) 115,5 115,5 115,5
A17 A(9,10,11) 122,1 122,1 122,1

A18 A(9,10,15) 118,7 118,7 118,7
A19 A(11,10,15) 119,2 119,2 119,2
A20 A(10,11,12) 120,1 120,1 120,1

A21 A(10,11,16) 119,6 119,7 119,6
A22 A(12,11,16) 120,3 120,2 120,3
A23 A(11,12,13) 119,5 119,5 119,5
A24 A(11,12,17) 120,7 120,7 120,7
A25 A(13,12,17) 119,9 119,9 119,9
A26 A(12,13,14) 119,1 119,1 119,1

A27 A(12,13,18) 122,0 122,0 122,0
A28 A(14,13,18) 119,0 119,0 119,0
A29 A(9,14,13) 123,7 123,7 123,7
A30 A(9,14,19) 119,3 119,3 119,3
A31 A(13,14,19) 117,0 117,0 117,0
D16 D(2,3,9,14) 153,8 154,1 153,8




EK-3 3-(3-florofenil) tiyofen molekulinun denge durumu geometrilerinin

yap! parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G™

HF /6-311++G™

1. denge | 2. denge 1. denge | 2. denge

R1 R(1,2) 1,3465 1,3466 1,3442 1,3442
R2 R(1,5) 1,7228 1,7228 1,7227 1,7227
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,071 1,071
R4 R(2,3) 1,4432 1,4431 1,4426 1,4425
R5 R(2,7) 1,0736 1,0735 1,0734 1,0733
R6 R(3,4) 1,3528 1,3528 1,3504 1,3504
R7 R(3,9) 1,4842 1,4843 1,4839 1,4839
R8 R(4,5) 1,7219 1,7217 1,7215 1,7215
R9 R(4,8) 1,0713 1,0714 1,0711 1,0712
R10 R(9,10) 1,3939 1,3943 1,392 1,3924
R11 R(9,14) 1,3935 1,393 1,3915 1,391
R12 R(10,11) 1,3861 1,3859 1,3843 1,384
R13 R(10,15) 1,0744 1,0747 1,0742 1,0744
R14 R(11,12) 1,3866 1,3868 1,3847 1,3849
R15 R(11,16) 1,0753 1,0753 1,0752 1,0752
R16 R(12,13) 1,3779 1,3777 1,3763 1,3761
R17 R(12,17) 1,0739 1,0739 1,0738 1,0738
R18 R(13,14) 1,3774 1,3777 1,3758 1,3761
R19 R(13,18) 1,3337 1,3337 1,3274 1,3274
R20 R(14,19) 1,07 1,07 1,0739 1,0737
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,8 111,8
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 127,6 127,6
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,5 120,5
A4 A(1,2,3) 112,9 112,9 112,9 112,9
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5
A6 A(3,2,7) 123,6 123,6 123,6 123,5
A7 A(2,3,4) 111,5 111,5 111,5 111,5
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 123,9 123,9
A9 A(4,3,9) 124,6 124,7 124,6 124,6
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,4 112,5
A1 A(3,4,8) 127,3 127,3 127,4 127,4
A12 A(5,4,8) 120,2 120,2 120,1 120,1
A3 | A(1.5.4) 91,3 91,3 913 91,3
A14 A(3,9,10) 121,0 120,6 121,0 120,6
A15 A(3,9,14) 1201 120,5 120,1 120,5
A16 A(10,9,14) 118,9 118,9 118,9 118,9
A17 A(9,10,11) 120,5 120,5 120,5 120,5
A18 A(9,10,15) 119,7 119,8 119,7 119,9
A19 A(11,10,15) 119,8 119,6 119,8 119,6
A20 A(10,11,12) 120,8 120,8 120,8 120,8
A21 A(10,11,16) 119,7 119,7 119,7 119,7
A22 A(12,11,16) 119,5 119,5 119,5 119,5
A23 A(11,12,13) 117,8 117,8 117,8 117,8
A24 A(11,12,17) 122,2 122,1 1221 1221
A25 A(13,12,17) 120,1 120,1 120,1 120,1
A26 A(12,13,14) 122,8 122,9 122,7 122,7
A27 A(12,13,18) 118,8 118,8 118,8 118,8
A28 A(14,13,18) 118,4 118,4 118,5 118,5
A29 A(9,14,13) 119,2 119,2 119,3 119,3
A30 A(9,14,19) 121,6 121,5 121,5 121,4
A31 A(13,14,19) 119,2 119,4 119,2 119,3
D16 D(2,3,9,14) 40,5 139,9 40,6 139,8
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EK-3 (Devam) 3-(3-florofenil) tiyofen molekulinun denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

Geometrik parametre

B3LYP/6-31++G**

B3LYP/6-311++G**

1. denge | 2. denge 1. denge | 2. denge

R1 R(1,2) 1,3671 1,3669 1,363 1,363
R2 R(1,5) 1,7345 1,7346 1,7324 1,7323
R3 R(1,6) 1,0813 1,0813 1,0791 1,0791
R4 R(2,3) 1,4388 1,439 1,4362 1,4361
R5 R(2,7) 1,0839 1,0838 1,0819 1,0818
R6 R(3,4) 1,378 1,3777 1,374 1,3739
R7 R(3,9) 1,4789 1,4788 1,4773 1,4774
R8 R(4,5) 1,7299 1,7302 1,7279 1,7279
R9 R(4,8) 1,0812 1,0814 1,0791 1,0791
R10 R(9,10) 1,4072 1,407 1,4037 1,4035
R11 R(9,14) 1,4062 1,4062 1,4026 1,4027
R12 R(10,11) 1,3952 1,3958 1,3916 1,3921
R13 R(10,15) 1,0852 1,0852 1,0833 1,0832
R14 R(11,12) 1,3979 1,3974 1,3943 1,3938
R15 R(11,16) 1,0859 1,0859 1,084 1,0839
R16 R(12,13) 1,3889 1,3895 1,3855 1,3859
R17 R(12,17) 1,0843 1,0843 1,0825 1,0825
R18 R(13,14) 1,3876 1,3871 1,3843 1,3837
R19 R(13,18) 1,3614 1,3615 1,3571 1,3572
R20 R(14,19) 1,08 1,08 1,0826 1,0827
A1 A(2,1,5) 111,6 111,6 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 128,2 128,2 128,4 128,4
A3 A(5,1,6) 120,2 120,2 120,1 120,1
A4 A(1,2,3) 113,3 113,3 113,3 113,3
A5 A(1,2,7) 123,1 1231 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,6 123,6 123,6 123,6
A7 A(2,3,4) 111,3 111,3 111,4 111,4
A8 A(2,3,9) 124,3 124,2 124,3 124,2
A9 A(4,3,9) 124,4 124,5 124,3 124,4
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A1 A(3,4,8) 127,8 127,8 127,9 128,0
A12 A(5,4,8) 119,8 119,7 119,7 119,7
A13 A(1,5,4) 914 914 914 91,4
A14 A(3,9,10) 121,2 120,9 121,2 120,9
A15 A(3,9,14) 120,3 120,6 120,3 120,6
A16 A(10,9,14) 118,5 118,5 118,5 118,5
A17 A(9,10,11) 120,9 120,8 120,8 120,8
A18 A(9,10,15) 119,5 119,6 119,5 119,6
A19 A(11,10,15) 119,7 119,5 119,7 119,6
A20 A(10,11,12) 120,8 120,8 120,8 120,8
A21 A(10,11,16) 119,7 119,7 119,8 119,8
A22 A(12,11,16) 119,5 119,5 119,5 119,5
A23 A(11,12,13) 117,6 117,6 117,7 117,7
A24 A(11,12,17) 122,3 122,3 122,2 122,2
A25 A(13,12,17) 120,2 120,2 120,1 120,1
A26 A(12,13,14) 123,1 123,0 122,9 122,9
A27 A(12,13,18) 118,7 118,6 118,7 118,7
A28 A(14,13,18) 118,3 118,3 118,4 118,4
A29 A(9,14,13) 119,2 119,2 119,3 119,3
A30 A(9,14,19) 121,5 121,4 121,5 121,3
A31 A(13,14,19) 119,2 119,4 119,2 119,3
D16 D(2,3,9,14) 32,2 147,5 33,4 146,0
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EK-4 3-(4-florofenil) tiyofen molekulinun denge durumu geometrilerinin

yap! parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G™

HF /6-311++G™

1. denge | 2. denge 1. denge | 2. denge

R1 R(1,2) 1,3467 1,3467 1,3443 1,3444
R2 R(1,5) 1,7226 1,7227 1,7225 1,7225
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,0712 1,0712
R4 R(2,3) 1,4435 1,4435 1,4429 1,4429
R5 R(2,7) 1,0738 1,0738 1,0736 1,0736
R6 R(3,4) 1,3527 1,3526 1,3502 1,3502
R7 R(3,9) 1,4849 1,4849 1,4845 1,4845
R8 R(4,5) 1,723 1,7231 1,7227 1,7227
R9 R(4,8) 1,0715 1,0715 1,0712 1,0712
R10 R(9,10) 1,3932 1,3937 1,3912 1,3918
R11 R(9,14) 1,3937 1,3932 1,3918 1,3912
R12 R(10,11) 1,3863 1,3858 1,3845 1,3839
R13 R(10,15) 1,0749 1,0752 1,0747 1,075
R14 R(11,12) 1,3774 1,3779 1,3758 1,3763
R15 R(11,16) 1,0742 1,0742 1,0741 1,0741
R16 R(12,13) 1,3779 1,3775 1,3763 1,3758
R17 R(12,17) 1,3336 1,3337 1,3273 1,3274
R18 R(13,14) 1,3858 1,3863 1,3839 1,3845
R19 R(13,18) 1,0742 1,0742 1,0741 1,0741
R20 R(14,19) 1,08 1,07 1,075 1,0747
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,8 111,8
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 127,6 127,6
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,5 120,5
A4 A(1,2,3) 113,0 113,0 113,0 113,0
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5
A6 A(3,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5
A7 A(2,3,4) 111,4 111,4 111,4 111,4
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 123,8 123,8
A9 A(4,3,9) 124,8 124,8 124,7 124,7
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,5 112,5
A1 A(3,4,8) 127,2 127,3 127,4 127,4
A12 A(5,4,8) 120,2 120,2 120,1 120,1
A13 A(1,5,4) 91,2 91,2 91,2 91,2
A14 A(3,9,10) 121,1 120,7 121,1 120,7
A15 A(3,9,14) 120,7 121,1 120,7 1211
A16 A(10,9,14) 118,3 118,3 118,2 118,2
A17 A(9,10,11) 121,3 121,3 121,2 121,3
A18 A(9,10,15) 119,6 119,7 119,6 119,7
A19 A(11,10,15) 119,1 119,0 119,1 119,0
A20 A(10,11,12) 118,6 118,6 118,7 118,6
A21 A(10,11,16) 121,5 121,6 121,5 121,5
A22 A(12,11,16) 119,9 119,9 119,8 119,8
A23 A(11,12,13) 1221 122,1 121,9 121,9
A24 A(11,12,17) 119,0 118,9 119,0 119,0
A25 A(13,12,17) 118,9 119,0 119,0 119,0
A26 A(12,13,14) 118,6 118,6 118,7 118,7
A27 A(12,13,18) 119,9 119,9 119,8 119,8
A28 A(14,13,18) 121,6 121,5 121,5 121,5
A29 A(9,14,13) 121,3 121,3 121,3 121,2
A30 A(9,14,19) 119,7 119,6 119,7 119,6
A31 A(13,14,19) 119,0 119,1 119,0 1191
D16 D(2,3,9,14) 42,8 137,4 42,9 137,2

90



EK-4 (Devam) 3-(4-florofenil) tiyofen molekuilinin denge durumu

geometrilerinin yap1 parametreleri

Geometrik parametre

B3LYP/6-31++G**

B3LYP/6-311++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3673 1,3673 1,3632 1,3632
R2 R(1,5) 1,7341 1,7342 1,732 1,732
R3 R(1,6) 1,0813 1,0813 1,0791 1,0791
R4 R(2,3) 1,4389 1,439 1,4363 1,4363
R5 R(2,7) 1,084 1,084 1,082 1,082
R6 R(3,4) 1,3778 1,3777 1,3738 1,3738
R7 R(3,9) 1,4794 1,4794 1,4779 1,478
R8 R(4,5) 1,731 1,7311 1,7291 1,7291
R9 R(4,8) 1,0813 1,0813 1,0791 1,0792
R10 R(9,10) 1,4066 1,4066 1,4031 1,403
R11 R(9,14) 1,4066 1,4067 1,403 1,4031
R12 R(10,11) 1,3952 1,3957 1,3917 1,3921
R13 R(10,15) 1,0856 1,0856 1,0837 1,0837
R14 R(11,12) 1,3893 1,3889 1,3858 1,3855
R15 R(11,16) 1,0847 1,0847 1,083 1,083
R16 R(12,13) 1,3889 1,3893 1,3855 1,3859
R17 R(12,17) 1,3607 1,3607 1,3563 1,3562
R18 R(13,14) 1,3957 1,3952 1,3921 1,3917
R19 R(13,18) 1,0847 1,0847 1,083 1,083
R20 R(14,19) 1,09 1,09 1,0837 1,0837
A1 A(2,1,5) 111,6 111,6 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 128,2 128,2 128,4 128,4
A3 A(5,1,6) 120,2 120,2 120,1 120,1
A4 A(1,2,3) 113,3 113,3 113,4 113,4
A5 A(1,2,7) 123,1 123,1 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,6 123,6 123,6 123,5
A7 A(2,3,4) 111,3 111,3 111,3 111,3
A8 A(2,3,9) 124,2 124,2 124,2 124,2
A9 A(4,3,9) 124,5 124,5 124.,4 124,4
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,8 127,8 128,0 128,0
A12 A(5,4,8) 119,8 119,7 119,6 119,6
A13 A(1,5,4) 91,4 914 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 1211 120,8 1211 120,8
A15 A(3,9,14) 120,8 1211 120,8 1211
A16 A(10,9,14) 118,1 118,1 118,1 118,1
A17 A(9,10,11) 121,4 121,4 121,3 121,3
A18 A(9,10,15) 119,5 119,7 119,5 119,7
A19 A(11,10,15) 119,1 119,0 119,1 119,0
A20 A(10,11,12) 118,5 118,5 118,6 118,6
A21 A(10,11,16) 121,6 121,6 121,6 121,6
A22 A(12,11,16) 119,9 119,9 119,8 119,8
A23 A(11,12,13) 122,2 122,2 1221 1221
A24 A(11,12,17) 118,9 118,9 119,0 119,0
A25 A(13,12,17) 118,9 118,9 119,0 119,0
A26 A(12,13,14) 118,5 118,5 118,6 118,6
A27 A(12,13,18) 119,9 119,9 119,8 119,8
A28 A(14,13,18) 121,6 121,6 121,6 121,6
A29 A(9,14,13) 121,4 121,4 121,3 121,3
A30 A(9,14,19) 119,6 119,5 119,7 119,5
A31 A(13,14,19) 119,0 1191 119,0 119,1
D16 D(2,3,9,14) 34,5 1457 35,6 1445
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EK-4 (Devam) 3-(4-florofenil) tiyofen molekuliinin denge durumu
geometrilerinin yapi parametreleri

Geometrik parametre B3LYP/6-31++G** 1. denge
(75,302) [(50,194) (99,434)

R1 R(1,2) 1,3673 1,3675 1,3673
R2 R(1,5) 1,7341 1,7338 1,7341
R3 R(1,6) 1,0813 1,0814 1,0813
R4 R(2,3) 1,4389 1,4387 1,4389
R5 R(2,7) 1,084 1,0841 1,084
R6 R(3,4) 1,3778 1,3778 1,3778
R7 R(3,9) 1,4794 1,4795 1,4794
R8 R(4,5) 1,7311 1,7302 1,7311
R9 R(4,8) 1,0813 1,0813 1,0813
R10 R(9,10) 1,4066 1,4066 1,4066
R11 R(9,14) 1,4066 1,4065 1,4066
R12 R(10,11) 1,3952 1,3953 1,3952
R13 R(10,15) 1,0856 1,0856 1,0856
R14 R(11,12) 1,3893 1,3893 1,3893
R15 R(11,16) 1,0847 1,0847 1,0847
R16 R(12,13) 1,3889 1,3889 1,3889
R17 R(12,17) 1,3607 1,3607 1,3607
R18 R(13,14) 1,3957 1,3957 1,3957
R19 R(13,18) 1,0847 1,0847 1,0847
R20 R(14,19) 1,09 1,0856 1,0856
A1 A(2,1,5) 111,6 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 128,2 128,2 128,2
A3 A(5,1,6) 120,2 120,2 120,2
A4 A(1,2,3) 113,3 113,3 113,3
A5 A(1,2,7) 123,1 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,6 123,5 123,6
A7 A(2,3,4) 111,3 11,3 11,3
A8 A(2,3,9) 124,2 124,3 124,2
A9 A(4,3,9) 124,5 124,5 124,5
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,8 127,8 127,8
A12 A(5,4,8) 119,8 119,7 119,8
A13 A(1,5,4) 91,4 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 1211 1211 1211
A15 A(3,9,14) 120,8 120,8 120,8
A16 A(10,9,14) 118,1 118,1 118,1
A17 A(9,10,11) 121,4 121,3 121,4
A18 A(9,10,15) 119,5 119,5 119,5
A19 A(11,10,15) 119,1 119,1 119,1
A20 A(10,11,12) 118,5 118,5 118,5
A21 A(10,11,16) 121,6 121,6 121,6
A22 A(12,11,16) 119,9 119,9 119,9
A23 A(11,12,13) 122,2 122,2 122,2
A24 A(11,12,17) 118,9 118,9 118,9
A25 A(13,12,17) 118,9 118,9 118,9
A26 A(12,13,14) 118,5 118,5 118,5
A27 A(12,13,18) 119,9 119,9 119,9
A28 A(14,13,18) 121,6 121,6 121,6
A29 A(9,14,13) 1214 121,4 121,4
A30 A(9,14,19) 119,6 119,6 119,6
A31 A(13,14,19) 119,0 119,0 119,0
D16 D(2,3,9,14) 34,5 341 34,5




EK-5 Bazi molekdller icin HF ve B3LYP metotlarinda 6-31++G**,
6-311++G**, 6-31++G(3df,2pd) temel setlerinde hesaplanan
denge dipol moment degerleri

Molekultun adi

Dihedral agi(derece)

Dipol moment(D)

HF/6-31++G** @1 @2 D1 @2
FT 415 138,7 0,89 0,89
2-FFT 46,1 143,9 1,81 2,18
3-FFT 40,5 139,9 1,33 1,98
4-FFT 42,8 137,4 1,24 1,24

B3LYP/6-31++G**
FT 33,5 146,5 0,50 0,50
2-FFT 37,3 153,8 1,42 1,77
3-FFT 32,2 1475 1,46 1,92
4-FFT 34,5 145,7 1,46 1,46

HF/6-311++G**

FT 41,6 138,5 0,88 0,88
2-FFT 46,7 143,7 1,81 2,17
3-FFT 40,6 139,8 1,32 1,98
4-FFT 42,9 137,2 1,24 1,24
B3LYP/6-311++G**
FT 34,9 145,2 0,48 0,48
2-FFT 38,5 152,6 1,43 1,77
3-FFT 33,4 146,0 1,49 1,93
4-FFT 35,6 1445 1,49 1,49

B3LYP/6-31++G**

(Grid(50.194))

FT 33,1 0,49
2-FFT 38,0 154,1 1,43 1,77
4-FFT 34,1 1,46

B3LYP/6-31++G**

(Grid(99.434))

FT 33,5 0,50
2-FFT 37,2 153,8 1,42 1,77
4-FFT 34,5 1,46
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EK-6 FT, 2-FFT, 3-FFT ve 4-FFT molekullerinin PES egrileri

Bagil Eneriji (kcal/mol)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Dihedral agi (derece)

Sekil 6. 1. B3LYP/6-311++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT,
3-FFT ve 4-FFT molekdillerinin PES egrileri
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Bagil Eneriji(kcal/mol)
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Dihedral agi (derece)

Sekil 6.2. HF/6-311++G** modeli ile hesaplanan FT, 2-FFT, 3-FFT
ve 4-FFT molekullerinin PES egrileri



EK-6 (Devam) FT, 2-FFT, 3-FFT ve 4-FFT molekullerinin PES egrileri

Eadl Enerji (kcalimal)

Sekil 6. 3.

Eadil Enerji (k calfmal)
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B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan FT
molekulinun farkl grid degerlerindeki PES egrileri
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Sekil 6. 4. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 2-FFT

molekulunun farkl grid degerlerindeki PES egrileri
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EK-6 (Devam) FT, 2-FFT, 3-FFT ve 4-FFT molekdillerinin PES egrileri
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Sekil 6.5. B3LYP/6-31++G** modeli ile hesaplanan 4-FFT
molekulunun farkh grid degerlerindeki PES egrileri
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EK-7 3-feniltiyofen molekilinin denge durumu geometrilerinin yapi

parametreleri

97

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

Geometrik parametre

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge
R1 R(1,2) 1,3466 1,3466 1,3672 1,3672
R2 R(1,5) 1,7229 1,7231 1,7345 1,7345
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,0814 1,0814
R4 R(2,3) 1,4436 1,4437 1,4391 1,4391
R5 R(2,7) 1,0737 1,0737 1,0839 1,0839
R6 R(3,4) 1,3527 1,3527 1,3779 1,3779
R7 R(3,9) 1,485 1,4849 1,4796 1,4797
R8 R(4,5) 1,7231 1,7232 1,7312 1,7313
R9 R(4,8) 1,0714 1,0714 1,0813 1,0813
R10 R(9,10) 1,3935 1,3939 1,4065 1,4065
R11 R(9,14) 1,3939 1,3935 1,4065 1,4066
R12 R(10,11) 1,3865 1,3862 1,3953 1,3958
R13 R(10,15) 1,0753 1,0756 1,0861 1,086
R14 R(11,12) 1,3868 1,3871 1,3979 1,3975
R15 R(11,16) 1,0757 1,0757 1,0864 1,0864
R16 R(12,13) 1,3871 1,3868 1,3974 1,3979
R17 R(12,17) 1,0755 1,0755 1,086 1,086
R18 R(13,14) 1,3862 1,3865 1,3959 1,3953
R19 R(13,18) 1,0757 1,0757 1,0864 1,0864
R20 R(14,19) 1,08 1,08 1,09 1,09
A1 A(2,1,5) 111,8 111,8 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,2 128,2
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,2 120,2
A4 A(1,2,3) 113,0 113,0 113,4 113,4
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 1231 123,1
A6 A(3,2,7) 123,5 123,5 123,5 123,5
A7 A(2,3,4) 11,4 111,4 11,2 111,2
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 124,3 124,3
A9 A(4,3,9) 124,8 124,8 124,5 124,5
A10 A(3,4,5) 112,6 112,6 112,5 112,4
A11 A(3,4,8) 127,2 127,2 127,8 127,7
A12 A(5,4,8) 120,2 120,2 119,8 119,8
A13 A(1,5,4) 91,2 91,2 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 121,0 120,6 1211 120,7
A15 A(3,9,14) 120,6 121,0 120,8 121,1
A16 A(10,9,14) 118,5 118,5 118,2 118,2
A17 A(9,10,11) 120,8 120,8 120,9 120,9
A18 A(9,10,15) 119,6 119,7 119,4 119,6
A19 A(11,10,15) 119,7 119,5 119,6 119,5
A20 A(10,11,12) 120,3 120,3 120,3 120,3
A21 A(10,11,16) 119,7 119,7 119,6 119,6
A22 A(12,11,16) 120,1 120,1 120,1 120,1
A23 A(11,12,13) 119,5 119,5 119,4 119,4
A24 A(11,12,17) 120,3 120,3 120,3 120,3
A25 A(13,12,17) 120,3 120,3 120,3 120,3
A26 A(12,13,14) 120,3 120,3 120,3 120,3
A27 A(12,13,18) 120,1 120,1 120,1 120,1
A28 A(14,13,18) 119,7 119,7 119,6 119,6
A29 A(9,14,13) 120,8 120,8 120,9 120,9
A30 A(9,14,19) 119,7 119,6 119,6 119,4
A31 A(13,14,19) 119,5 119,7 119,5 119,7
D16 D(2,3,9,14) 41,5 138,7 33,5 146,5




EK-8 3-(2-florofenil) tiyofen molekilinin denge durumu geometrilerini

yapi parametreleri
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Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3457 1,346 1,3665 1,366
R2 R(1,5) 1,7243 1,7226 1,7352 1,7341
R3 R(1,6) 1,0712 1,0712 1,0813 1,0812
R4 R(2,3) 1,4434 1,4446 1,4393 1,4413
R5 R(2.7) 1,0725 10734 1,0823 1,0835
R6 R(3,4) 1,3524 1,3529 1,3785 1,3791
R7 R(3,9) 1,4846 1,484 1,4787 1,4779
R8 R(4,5) 1,7219 1,7207 1,7292 1,7289
R9 R(4,8) 1,0715 1,0699 1,0813 1,0793
R10 R(9,10) 1,3951 1,3963 1,4087 1,4097
R11 R(9,14) 1,3869 1,3877 1,4015 1,4029
R12 R(10,11) 1,3853 1,3845 1,3943 1,3941
R13 R(10,15) 1,0749 1,0748 1,0856 1,085
R14 R(11,12) 1,3869 1,387 1,3979 1,3974
R15 R(11,16) 1,0749 1,0749 1,0856 1,0856
R16 R(12,13) 1,3853 1,3846 1,3958 1,3957
R17 R(12,17) 1,075 1,075 1,0856 1,0855
R18 R(13,14) 1,3785 1,3788 1,3887 1,3882
R19 R(13,18) 1,0742 1,0742 1,0848 1,0848
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,36 1,36
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 120.7 1202 1203
A4 A(1,2,3) 112,8 113,0 113,1 113,4
A5 A(1,2,7) 123,6 123,3 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,6 123,7 123,6 123,8
A7 A(2,3,4) 111,6 111,3 11,4 1111
A8 A(2,3,9) 124,7 122,9 125,4 123,1
A9 A(4,3,9) 123,7 125,8 123,2 125,8
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,2 127,4 127,7 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,6
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,5
A14 A(3,9,10) 121,3 120,8 121,3 121,0
A15 A(3,9,14) 122,2 123,0 122,9 123,5
A16 A(10,9,14) 116,5 116,2 115,9 115,5
A17 A(9,10,11) 121,7 121,9 121,9 1221
A18 A(9,10,15) 118,7 118,8 118,4 118,7
A19 A(11,10,15) 119,7 119,3 119,7 119,2
A20 A(10,11,12) 119,9 119,9 120,1 120,1
A21 A(10,11,16) 119,8 119,8 119,7 119,6
A22 A(12,11,16) 120,3 120,3 120,2 120,3
A23 A(11,12,13) 119,8 119,7 119,6 119,5
A24 A(11,12,17) 120,4 120,5 120,6 120,7
A25 A(13,12,17) 119,8 119,8 119,8 119,9
A26 A(12,13,14) 118,9 119,1 119,0 119,1
A27 A(12,13,18) 121,9 121,9 122,0 122,0
A28 A(14,13,18) 119,2 119,1 119,1 119,0
A29 A(9,14,13) 123,2 123,3 123,5 123,7
A30 A(9,14,19) 119,1 119,4 119,2 119,3
A31 A(13,14,19) 117,7 117,3 117,3 117,0
D16 D(2,3,9,14) 46,1 143,9 37,3 153,8




EK-9 3-(3-florofenil) tiyofen moleklltinin denge durumu geometrilerinin

yapi parametreleri
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Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3465 1,3466 1,3671 1,3669
R2 R(1,5) 1,7228 1,7228 1,7345 1,7346
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,0813 1,0813
R4 R(2,3) 1,4432 1,4431 1,4388 1,439
R5 R(2,7) 1,0736 1,0735 1,0839 1,0838
R6 R(3,4) 1,3528 1,3528 1,378 1,3777
R7 R(3,9) 1,4842 1,4843 1,4789 1,4788
R8 R(4,5) 1,7219 1,7217 1,7299 1,7302
R9 R(4,8) 1,0713 1,0714 1,0812 1,0814
R10 R(9,10) 1,3939 1,3943 1,4072 1,407
R11 R(9,14) 1,3935 1,393 1,4062 1,4062
R12 R(10,11) 1,3861 1,3859 1,3952 1,3958
R13 R(10,15) 1,0744 1,0747 1,0852 1,0852
R14 R(11,12) 1,3866 1,3868 1,3979 1,3974
R15 R(11,16) 1,0753 1,0753 1,0859 1,0859
R16 R(12,13) 1,3779 1,3777 1,3889 1,3895
R17 R(12,17) 1,0739 1,0739 1,0843 1,0843
R18 R(13,14) 1,3774 1,3777 1,3876 1,3871
R19 R(13,18) 1,3337 1,3337 1,3614 1,3615
R20 R(14,19) 1,07 1,07 1,08 1,08
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,2 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 1206 1202 1202
A4 A(1,2,3) 112,9 112,9 113,3 113,3
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,6 123,6 123,6 123,6
A7 A(2,3,4) 111,5 111,5 111,3 111,3
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 124,3 124,2
A9 A(4,3,9) 124,6 124,7 124.,4 124,5
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,3 127,3 127,8 127,8
A12 A(5,4,8) 120,2 120,2 119,8 119,7
A13 A(1,5,4) 91,3 91,3 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 121,0 120,6 121,2 120,9
A15 A(3,9,14) 120,1 120,5 120,3 120,6
A16 A(10,9,14) 118,9 118,9 118,5 118,5
A17 A(9,10,11) 120,5 120,5 120,9 120,8
A18 A(9,10,15) 119,7 119,8 119,5 119,6
A19 A(11,10,15) 119,8 119,6 119,7 119,5
A20 A(10,11,12) 120,8 120,8 120,8 120,8
A21 A(10,11,16) 119,7 119,7 119,7 119,7
A22 A(12,11,16) 119,5 119,5 119,5 119,5
A23 A(11,12,13) 117,8 117,8 117,6 117,6
A24 A(11,12,17) 122,2 122,1 122,3 122,3
A25 A(13,12,17) 120,1 120,1 120,2 120,2
A26 A(12,13,14) 122,8 122,9 123,1 123,0
A27 A(12,13,18) 118,8 118,8 118,7 118,6
A28 A(14,13,18) 118,4 118,4 118,3 118,3
A29 A(9,14,13) 119,2 119,2 119,2 119,2
A30 A(9,14,19) 121,6 121,5 121,5 121,4
A31 A(13,14,19) 119,2 119,4 119,2 119,4
D16 D(2,3,9,14) 40,5 139,9 32,2 147,5




EK-10 3-(4-florofenil) tiyofen molekulinin denge durumu geometrilerinin
yapl parametreleri

100

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3467 1,3467 1,3673 1,3673
R2 R(1,5) 1,7226 1,7227 1,7341 1,7342
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,0813 1,0813
R4 R(2,3) 1,4435 1,4435 1,4389 1,439
R5 R(2.7) 1,0738 1,0738 1,084 1,084
R6 R(3,4) 1,3527 1,3526 1,3778 1,3777
R7 R(3,9) 1,4849 1,4849 1,4794 1,4794
R8 R(4,5) 1,723 1,7231 1,731 1,7311
R9 R(4,8) 1,0715 1,0715 1,0813 1,0813
R10 R(9,10) 1,3932 1,3937 1,4066 1,4066
R11 R(9,14) 1,3937 1,3932 1,4066 1,4067
R12 R(10,11) 1,3863 1,3858 1,3952 1,3957
R13 R(10,15) 1,0749 1,0752 1,0856 1,0856
R14 R(11,12) 1,3774 1,3779 1,3893 1,3889
R15 R(11,16) 1,0742 1,0742 1,0847 1,0847
R16 R(12,13) 1,3779 1,3775 1,3889 1,3893
R17 R(12,17) 1,3336 1,3337 1,3607 1,3607
R18 R(13,14) 1,3858 1,3863 1,3957 1,3952
R19 R(13,18) 1,0742 1,0742 1,0847 1,0847
R20 R(14,19) 1,08 1,07 1,09 1,09
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,2 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 1206 1202 1202
A4 A(1,2,3) 113,0 113,0 113,3 113,3
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,5 123,5 123,6 123,6
A7 A(2,3,4) 111,4 111,4 111,3 111,3
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 124,2 124,2
A9 A(4,3,9) 124,8 124,8 124,5 124,5
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,2 127,3 127,8 127,8
A12 A(5,4,8) 120,2 120,2 119,8 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 91,2 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 1211 120,7 1211 120,8
A15 A(3,9,14) 120,7 1211 120,8 1211
A16 A(10,9,14) 118,3 118,3 118,1 118,1
A17 A(9,10,11) 121,3 121,3 121,4 121,4
A18 A(9,10,15) 119,6 119,7 119,5 119,7
A19 A(11,10,15) 119,1 119,0 119,1 119,0
A20 A(10,11,12) 118,6 118,6 118,5 118,5
A21 A(10,11,16) 121,5 121,6 121,6 121,6
A22 A(12,11,16) 119,9 119,9 119,9 119,9
A23 A(11,12,13) 1221 122,1 122,2 122,2
A24 A(11,12,17) 119,0 118,9 118,9 118,9
A25 A(13,12,17) 118,9 119,0 118,9 118,9
A26 A(12,13,14) 118,6 118,6 118,5 118,5
A27 A(12,13,18) 119,9 119,9 119,9 119,9
A28 A(14,13,18) 121,6 121,5 121,6 121,6
A29 A(9,14,13) 121,3 121,3 121,4 121,4
A30 A(9,14,19) 119,7 119,6 119,6 119,5
A31 A(13,14,19) 119,0 1191 119,0 119,1
D16 D(2,3,9,14) 42,8 137,4 34,5 1457




EK-11 3-(2,3-diflorofenil) tiyofen molekiliiniin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

101

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3457 1,3459 1,3665 1,366
R2 R(1,5) 1,7241 1,7225 1,7351 1,7339
R3 R(1,6) 1,0712 1,0711 1,0813 1,0812
R4 R(2,3) 1,443 1,4441 1,4391 1,4408
R5 R(2.7) 1,0725 10733 1,0824 1,0833
R6 R(3,4) 1,3525 1,3531 1,3787 1,3794
R7 R(3,9) 1,4843 1,4836 1,4786 1,4778
R8 R(4,5) 1,7207 1,7195 1,7281 1,7276
R9 R(4,8) 1,0714 1,07 1,0812 1,0795
R10 R(9,10) 1,396 1,3972 1,4092 1,4102
R11 R(9,14) 1,3857 1,3865 1,4007 1,4019
R12 R(10,11) 1,3838 1,383 1,3935 1,3934
R13 R(10,15) 1,0741 1,074 1,0848 1,0842
R14 R(11,12) 1,3872 1,3873 1,3979 1,3975
R15 R(11,16) 1,0746 1,0745 1,0852 1,0851
R16 R(12,13) 1,3755 1,3748 1,3869 1,3868
R17 R(12,17) 1,0739 1,0738 1,0844 1,0843
R18 R(13,14) 1,3796 1,3801 1,3932 1,3926
R19 R(13,18) 1,3262 1,3263 1,3518 1,3518
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,35 1,35
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,4
A4 A(1,2,3) 112,7 112,9 113,1 113,3
A5 A(1,2,7) 123,7 123,4 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,6 123,7 123,7 123,8
A7 A(2,3,4) 111,7 111,4 111,5 111,2
A8 A(2,3,9) 124,7 122,9 125,5 123,1
A9 A(4,3,9) 123,6 125,7 123,1 125,7
A10 A(3,4,5) 112,4 112,5 112,3 112,4
A1 A(3,4,8) 127,2 127,5 127,7 128,0
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,6
A14 A(3,9,10) 121,3 120,8 121,3 121,0
A15 A(3,9,14) 121,5 122,3 122,0 122,7
A16 A(10,9,14) 117,2 117,0 116,7 116,3
A17 A(9,10,11) 121,4 121,6 121,8 121,9
A18 A(9,10,15) 118,8 119,0 118,5 118,8
A19 A(11,10,15) 119,8 119,5 119,7 119,3
A20 A(10,11,12) 120,4 120,4 120,5 120,6
A21 A(10,11,16) 119,9 119,9 119,8 119,8
A22 A(12,11,16) 119,7 119,7 119,6 119,7
A23 A(11,12,13) 118,5 118,3 118,3 118,1
A24 A(11,12,17) 122,2 122,2 122,3 122,4
A25 A(13,12,17) 119,4 119,5 1194 119,5
A26 A(12,13,14) 121,2 121,3 121,3 121,4
A27 A(12,13,18) 120,2 120,2 120,2 120,2
A28 A(14,13,18) 118,7 118,5 118,6 118,5
A29 A(9,14,13) 121,4 121,4 121,5 121,7
A30 A(9,14,19) 120,6 120,9 120,7 120,8
A31 A(13,14,19) 118,1 117,7 117,8 117,5
D16 D(2,3,9,14) 45,4 1442 36,7 153,4




102

EK-12 3-(2,4-diflorofenil) tiyofen molekiliniin denge durumu geometrilerinin

yapl parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3458 1,3462 1,3666 1,3663
R2 R(1,5) 1,724 1,7222 1,7349 1,7337
R3 R(1,6) 1,0712 1,0712 1,0813 1,0812
R4 R(2,3) 1,4431 1,4441 1,4389 1,4407
R5 R(2.7) 10727 10736 1,0825 1,0836
R6 R(3,4) 1,3523 1,3526 1,3784 1,3789
R7 R(3,9) 1,4846 1,4842 1,4788 1,4779
R8 R(4,5) 1,7219 1,7207 1,7292 1,7289
R9 R(4,8) 1,0716 1,0702 1,0813 1,0795
R10 R(9,10) 1,3943 1,3956 1,4081 1,409
R11 R(9,14) 1,3873 1,3878 1,402 1,4033
R12 R(10,11) 1,3852 1,3843 1,3944 1,3942
R13 R(10,15) 1,0745 1,0745 1,0851 1,0846
R14 R(11,12) 1,378 1,3782 1,3895 1,389
R15 R(11,16) 1,0735 1,0735 1,084 1,084
R16 R(12,13) 1,3773 1,3764 1,3884 1,3882
R17 R(12,17) 1,3292 1,3292 1,3569 1,3569
R18 R(13,14) 1,379 1,3797 1,3895 1,3891
R19 R(13,18) 1,0729 1,0729 1,0833 1,0833
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,36 1,36
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,4
A4 A(1,2,3) 112,8 113,0 113,1 113,4
A5 A(1,2,7) 123,7 123,3 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,6 123,7 123,6 123,8
A7 A(2,3,4) 111,6 111,4 111,5 111,2
A8 A(2,3,9) 124,6 122,9 125,3 123,1
A9 A(4,3,9) 123,8 125,7 123,2 125,8
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,3 112,4
A1 A(3,4,8) 127,2 127,4 127,7 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,6
A14 A(3,9,10) 121,5 120,9 121,3 121,0
A15 A(3,9,14) 122,2 123,0 122,8 123,5
A16 A(10,9,14) 116,3 116,1 115,9 115,5
A17 A(9,10,11) 122,2 122,5 122,5 122,7
A18 A(9,10,15) 118,6 118,8 118,4 118,7
A19 A(11,10,15) 119,1 118,7 119,1 118,6
A20 A(10,11,12) 118,2 118,2 118,2 118,3
A21 A(10,11,16) 121,7 121,7 121,7 121,6
A22 A(12,11,16) 120,1 120,2 120,1 120,1
A23 A(11,12,13) 122,3 122,2 122,3 122,2
A24 A(11,12,17) 119,2 119,2 119,2 119,3
A25 A(13,12,17) 118,5 118,6 118,5 118,6
A26 A(12,13,14) 117,4 117,6 117,4 117,5
A27 A(12,13,18) 121,6 121,6 121,7 121,7
A28 A(14,13,18) 121,0 120,8 121,0 120,9
A29 A(9,14,13) 123,5 123,5 123,8 123,9
A30 A(9,14,19) 119,2 119,6 119,3 119,5
A31 A(13,14,19) 117,3 116,9 116,9 116,6
D16 D(2,3,9,14) 47,8 141,8 38,8 152,0




103

EK-13 3-(2,5-dflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu geometrilerinin

yapi parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3457 1,3459 1,3665 1,3659
R2 R(1,5) 1,7241 1,7225 1,735 1,7339
R3 R(1,6) 1,0712 1,0711 1,0813 1,0812
R4 R(2,3) 1,443 1,4442 1,4391 1,4409
R5 R(2,7) 1,0723 1,0734 1,0822 1,0834
R6 R(3,4) 1,3527 1,3532 1,3788 1,3796
R7 R(3,9) 1,4839 1,4832 1,478 1,477
R8 R(4,5) 1,7205 1,7193 1,728 1,7274
R9 R(4,8) 1,0715 1,0698 1,0813 1,0792
R10 R(9,10) 1,3947 1,396 1,4081 1,4092
R11 R(9,14) 1,3872 1,3882 1,4026 1,404
R12 R(10,11) 1,3764 1,3756 1,3865 1,3862
R13 R(10,15) 1,0735 1,0734 1,0841 1,0835
R14 R(11,12) 1,3775 1,3774 1,3895 1,389
R15 R(11,16) 1,3338 1,3339 1,3606 1,3607
R16 R(12,13) 1,3854 1,3848 1,3958 1,3958
R17 R(12,17) 1,0736 1,0735 1,084 1,0839
R18 R(13,14) 1,3778 1,378 1,3888 1,3882
R19 R(13,18) 1,0739 1,0739 1,0845 1,0844
R20 R(14,19) 1,34 1,34 1,36 1,36
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,4
A4 A(1,2,3) 112,7 113,0 113,0 113,3
A5 A(1,2,7) 123,7 123,3 123,3 122,7
A6 A(3,2,7) 123,6 123,8 123,7 123,9
A7 A(2,3,4) 111,6 111,4 111,5 111,2
A8 A(2,3,9) 124,7 122,9 125,4 123,2
A9 A(4,3,9) 123,6 125,7 123,1 125,7
A10 A(3,4,5) 112,4 112,5 112,3 112,4
A1 A(3,4,8) 127,3 127,4 127,8 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,6
A14 A(3,9,10) 120,8 120,3 120,8 120,5
A15 A(3,9,14) 122,2 123,1 122,9 123,6
A16 A(10,9,14) 116,9 116,6 116,3 115,9
A17 A(9,10,11) 120,1 120,3 120,3 120,5
A18 A(9,10,15) 120,5 120,7 120,4 120,7
A19 A(11,10,15) 119,4 119,0 119,3 118,8
A20 A(10,11,12) 122,4 122,5 122,7 122,8
A21 A(10,11,16) 118,6 118,6 118,5 118,4
A22 A(12,11,16) 118,9 119,0 118,8 118,8
A23 A(11,12,13) 118,1 118,0 117,8 17,7
A24 A(11,12,17) 120,3 120,4 120,4 120,5
A25 A(13,12,17) 121,6 121,7 121,8 121,8
A26 A(12,13,14) 119,5 119,7 119,5 119,6
A27 A(12,13,18) 121,3 121,3 121,4 121,4
A28 A(14,13,18) 119,2 119,1 119,2 119,0
A29 A(9,14,13) 123,0 123,0 123,4 123,6
A30 A(9,14,19) 119,2 119,6 119,2 119,4
A31 A(13,14,19) 117,8 117,4 117,4 1171
D16 D(2,3,9,14) 447 145,5 36,4 155,0




104

EK-14 3-(2,6-diflorofenil) tiyofen molekiliiniin denge durumu geometrilerinin

yapi parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3453 1,3453 1,3657 1,3657
R2 R(1,5) 1,7241 1,7242 1,7349 1,7349
R3 R(1,6) 1,071 1,0711 1,0812 1,0812
R4 R(2,3) 1,4436 1,4437 1,4409 1,441
R5 R(2,7) 1,0724 1,0724 1,0819 1,0819
R6 R(3,4) 1,3517 1,3517 1,379 1,379
R7 R(3,9) 1,4847 1,4847 1,4784 1,4784
R8 R(4,5) 1,7195 1,7195 1,7268 1,7268
R9 R(4,8) 1,0705 1,0705 1,0797 1,0797
R10 R(9,10) 1,3901 1,3902 1,4061 1,4058
R11 R(9,14) 1,3902 1,3901 1,4058 1,4061
R12 R(10,11) 1,3786 1,3776 1,388 1,3881
R13 R(10,15) 1,33 1,3307 1,3592 1,3595
R14 R(11,12) 1,3845 1,385 1,3955 1,3953
R15 R(11,16) 1,0735 1,0735 1,0841 1,0841
R16 R(12,13) 1,385 1,3845 1,3953 1,3955
R17 R(12,17) 1,0745 1,0745 1,0849 1,0849
R18 R(13,14) 1,3776 1,3786 1,3882 1,388
R19 R(13,18) 1,0735 1,0735 1,084 1,0841
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,36 1,36
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 120.7 1202 1203
A4 A(1,2,3) 112,8 113,0 113,1 113,4
A5 A(1,2,7) 123,6 123,3 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,6 123,7 123,6 123,8
A7 A(2,3,4) 111,6 111,3 11,4 1111
A8 A(2,3,9) 124,7 122,9 125,4 123,1
A9 A(4,3,9) 123,7 125,8 123,2 125,8
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,2 127,4 127,7 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,6
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,5
A14 A(3,9,10) 121,3 120,8 121,3 121,0
A15 A(3,9,14) 122,2 123,0 122,9 123,5
A16 A(10,9,14) 116,5 116,2 115,9 115,5
A17 A(9,10,11) 121,7 121,9 121,9 1221
A18 A(9,10,15) 118,7 118,8 118,4 118,7
A19 A(11,10,15) 119,7 119,3 119,7 119,2
A20 A(10,11,12) 119,9 119,9 120,1 120,1
A21 A(10,11,16) 119,8 119,8 119,7 119,6
A22 A(12,11,16) 120,3 120,3 120,2 120,3
A23 A(11,12,13) 119,8 119,7 119,6 119,5
A24 A(11,12,17) 120,4 120,5 120,6 120,7
A25 A(13,12,17) 119,8 119,8 119,8 119,9
A26 A(12,13,14) 118,9 119,1 119,0 119,1
A27 A(12,13,18) 121,9 121,9 122,0 122,0
A28 A(14,13,18) 119,2 119,1 119,1 119,0
A29 A(9,14,13) 123,2 123,3 123,5 123,7
A30 A(9,14,19) 119,1 119,4 119,2 119,3
A31 A(13,14,19) 117,7 117,3 117,3 117,0
D16 D(2,3,9,14) 46,1 143,9 37,3 153,8




105

EK-15 3-(3,4-diflorofenil) tiyofen molekiliniin denge durumu geometrilerinin

yapl parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3467 1,3466 1,3672 1,367
R2 R(1,5) 1,7224 1,7227 1,7341 1,7342
R3 R(1,6) 1,0713 1,0713 1,0813 1,0813
R4 R(2,3) 1,443 1,4431 1,4385 1,4388
R5 R(2,7) 1,0737 1,0736 1,084 1,0839
R6 R(3,4) 1,3527 1,3527 1,3779 1,3777
R7 R(3,9) 1,4843 1,4843 1,4787 1,4787
R8 R(4,5) 1,7218 1,7221 1,7299 1,7303
R9 R(4,8) 1,0714 1,0715 1,0813 1,0814
R10 R(9,10) 1,3922 1,3928 1,4063 1,4061
R11 R(9,14) 1,394 1,3933 1,4066 1,4067
R12 R(10,11) 1,3868 1,3862 1,3955 1,396
R13 R(10,15) 1,0741 1,0744 1,0848 1,0848
R14 R(11,12) 1,3762 1,3766 1,3885 1,388
R15 R(11,16) 1,0742 1,0743 1,0848 1,0849
R16 R(12,13) 1,3786 1,3781 1,3926 1,3932
R17 R(12,17) 1,3261 1,3261 1,351 1,3511
R18 R(13,14) 1,3761 1,3766 1,3868 1,3864
R19 R(13,18) 1,3259 1,3259 1,3515 1,3514
R20 R(14,19) 1,07 1,07 1,08 1,08
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,2 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 1206 1202 1202
A4 A(1,2,3) 112,9 112,9 113,3 113,3
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,6 123,6 123,7 123,6
A7 A(2,3,4) 111,5 111,5 11,4 11,4
A8 A(2,3,9) 123,9 123,8 124,3 124,2
A9 A(4,3,9) 124,6 124,7 124.,4 124,5
A10 A(3,4,5) 112,5 112,5 112,4 112,4
A1 A(3,4,8) 127,3 127,3 127,8 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,2 119,8 119,7
A13 A(1,5,4) 91,3 91,3 91,4 91,4
A14 A(3,9,10) 121,2 120,8 121,3 120,9
A15 A(3,9,14) 120,2 120,6 120,4 120,7
A16 A(10,9,14) 118,6 118,6 118,4 118,4
A17 A(9,10,11) 121,0 121,0 121,2 121,2
A18 A(9,10,15) 119,8 119,9 119,6 119,8
A19 A(11,10,15) 119,2 119,1 119,2 119,0
A20 A(10,11,12) 119,5 119,5 1194 119,4
A21 A(10,11,16) 121,4 121,5 121,5 121,5
A22 A(12,11,16) 1191 1191 119,0 119,1
A23 A(11,12,13) 120,1 120,1 120,0 120,0
A24 A(11,12,17) 120,5 120,5 120,5 120,5
A25 A(13,12,17) 119,4 119,5 119,5 119,5
A26 A(12,13,14) 120,8 120,9 120,9 120,9
A27 A(12,13,18) 119,2 119,2 119,2 119,2
A28 A(14,13,18) 119,9 119,9 119,9 120,0
A29 A(9,14,13) 120,0 120,0 120,1 120,1
A30 A(9,14,19) 121,5 121,4 121,5 121,3
A31 A(13,14,19) 118,5 118,6 118,4 118,6
D16 D(2,3,9,14) 41,9 138,9 33,3 146,4




106

EK-16 3-(3,5-diflorofenil) tiyofen molekiliiniin denge durumu geometrilerinin

yap! parametreleri

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3465 1,3465 1,3669 1,3669
R2 R(1,5) 1,7226 1,7227 1,7344 1,7344
R3 R(1,6) 1,0712 1,0712 1,0813 1,0813
R4 R(2,3) 1,4427 1,4427 1,4385 1,4385
R5 R(2,7) 1,0735 1,0735 1,0838 1,0838
R6 R(3,4) 1,353 1,353 1,3781 1,3781
R7 R(3,9) 1,4835 1,4835 1,4782 1,4782
R8 R(4,5) 1,7205 1,7205 1,7289 1,7289
R9 R(4,8) 1,0714 1,0714 1,0813 1,0813
R10 R(9,10) 1,3933 1,3937 1,4066 1,4065
R11 R(9,14) 1,3937 1,3933 1,4065 1,4067
R12 R(10,11) 1,3779 1,3777 1,3874 1,388
R13 R(10,15) 1,073 1,0732 1,0836 1,0836
R14 R(11,12) 1,3785 1,3787 1,3903 1,3898
R15 R(11,16) 1,3293 1,3293 1,3577 1,3575
R16 R(12,13) 1,3786 1,3785 1,3897 1,3903
R17 R(12,17) 1,0726 1,0726 1,0829 1,0829
R18 R(13,14) 1,3777 1,3779 1,388 1,3874
R19 R(13,18) 1,3293 1,3293 1,3577 1,3576
R20 R(14,19) 1,07 1,07 1,08 1,08
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,2 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 1206 1202 1202
A4 A(1,2,3) 112,8 112,8 113,2 113,2
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,7 123,7 123,7 123,7
A7 A(2,3,4) 111,6 111,6 11,4 11,4
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 124,3 124,3
A9 A(4,3,9) 124,5 124,5 124,3 124,3
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A1 A(3,4,8) 127,3 127,3 127,8 127,8
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,8 119,8
A13 A(1,5,4) 91,3 91,3 91,5 91,5
A14 A(3,9,10) 120,5 120,1 120,7 120,3
A15 A(3,9,14) 120,1 120,5 120,3 120,7
A16 A(10,9,14) 119,4 119,4 119,0 119,0
A17 A(9,10,11) 118,9 119,0 119,2 119,2
A18 A(9,10,15) 121,6 121,7 121,5 121,6
A19 A(11,10,15) 119,5 119,3 1194 119,3
A20 A(10,11,12) 123,2 123,2 123,4 123,3
A21 A(10,11,16) 118,6 118,6 118,5 118,5
A22 A(12,11,16) 118,2 118,2 118,1 118,1
A23 A(11,12,13) 116,3 116,3 116,0 116,0
A24 A(11,12,17) 121,9 121,9 122,0 122,0
A25 A(13,12,17) 121,9 121,9 122,0 122,0
A26 A(12,13,14) 123,2 123,2 123,4 123,4
A27 A(12,13,18) 118,2 118,2 118,1 118,1
A28 A(14,13,18) 118,6 118,6 118,5 118,5
A29 A(9,14,13) 119,0 119,0 119,2 119,2
A30 A(9,14,19) 121,7 121,6 121,6 121,5
A31 A(13,14,19) 119,3 119,5 119,2 119,4
D16 D(2,3,9,14) 39,3 140,9 31,6 148,4




EK-17 3-(2,3,4-triflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

107

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3458 1,3461 1,3666 1,3663
R2 R(1,5) 1,7238 1,7221 1,7348 1,7336
R3 R(1,6) 1,0712 1,0712 1,0813 1,0812
R4 R(2,3) 1,4428 1,4436 1,4387 1,4402
R5 R(2.7) 10727 1,0735 1,0825 1,0836
R6 R(3,4) 1,3524 1,3528 1,3785 1,379
R7 R(3,9) 1,4844 1,4838 1,4786 1,4777
R8 R(4,5) 1,7208 1,7195 1,7282 1,7278
R9 R(4,8) 1,0715 1,0703 1,0813 1,0797
R10 R(9,10) 1,3937 1,395 1,4077 1,4086
R11 R(9,14) 1,3868 1,3872 1,4014 1,4024
R12 R(10,11) 1,3846 1,3837 1,3941 1,394
R13 R(10,15) 1,0738 1,0738 1,0845 1,084
R14 R(11,12) 1,3771 1,3774 1,3886 1,3883
R15 R(11,16) 1,0736 1,0736 1,0842 1,0842
R16 R(12,13) 1,3773 1,3764 1,3917 1,3915
R17 R(12,17) 1,3228 1,3228 1,3487 1,3487
R18 R(13,14) 1,3793 1,38 1,3933 1,393
R19 R(13,18) 1,3195 1,3195 1,3431 1,3432
R20 R(14,19) 1,32 1,32 1,35 1,35
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,3
A4 A(1,2,3) 112,7 112,9 113,0 113,3
A5 A(1,2,7) 123,7 123,4 123,3 122,9
A6 A(3,2,7) 123,7 123,7 123,7 123,8
A7 A(2,3,4) 111,7 111,5 111,5 111,3
A8 A(2,3,9) 124,6 122,9 125,4 123,0
A9 A(4,3,9) 123,7 125,6 123,1 125,7
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A1 A(3,4,8) 127,2 127,5 127,7 128,0
A12 A(5,4,8) 120,4 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,6
A14 A(3,9,10) 121,5 121,0 121,4 1211
A15 A(3,9,14) 121,5 122,3 1221 122,7
A16 A(10,9,14) 117,0 116,8 116,5 116,3
A17 A(9,10,11) 121,9 122,1 122,3 122,5
A18 A(9,10,15) 118,8 119,0 118,5 118,8
A19 A(11,10,15) 119,2 118,9 119,2 118,8
A20 A(10,11,12) 119,0 119,0 119,1 119,2
A21 A(10,11,16) 121,6 121,6 121,6 121,6
A22 A(12,11,16) 119,3 119,4 119,3 119,3
A23 A(11,12,13) 120,6 120,5 120,5 120,4
A24 A(11,12,17) 120,6 120,7 120,7 120,8
A25 A(13,12,17) 118,8 118,9 118,8 118,8
A26 A(12,13,14) 119,4 119,6 119,4 119,4
A27 A(12,13,18) 120,5 120,5 120,6 120,6
A28 A(14,13,18) 120,1 119,9 120,1 120,0
A29 A(9,14,13) 122,0 122,0 122,2 122,3
A30 A(9,14,19) 120,6 121,0 120,8 120,9
A31 A(13,14,19) 117,4 117,0 117,0 116,8
D16 D(2,3,9,14) 471 142,2 38,4 151,3




EK-18 3-(2,3,5-triflorofenil) tiyofen molekullinin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

108

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3457 1,3458 1,3664 1,3658
R2 R(1,5) 1,7238 1,7225 1,7348 1,734
R3 R(1,6) 1,0711 1,0711 1,0812 1,0812
R4 R(2,3) 1,4426 1,4438 1,4388 1,4404
R5 R(2,7) 1,0723 1,0733 1,0822 1,0834
R6 R(3,4) 1,3529 1,3535 1,379 1,3797
R7 R(3,9) 1,4837 1,4827 1,478 1,4768
R8 R(4,5) 1,7192 1,7182 1,7269 1,7267
R9 R(4,8) 1,0715 1,0699 1,0813 1,0794
R10 R(9,10) 1,3958 1,3971 1,409 1,4099
R11 R(9,14) 1,3856 1,3865 1,4012 1,4025
R12 R(10,11) 1,3751 1,3744 1,3857 1,3855
R13 R(10,15) 1,0728 1,0727 1,0834 1,0829
R14 R(11,12) 1,379 1,3789 1,3906 1,3901
R15 R(11,16) 1,3297 1,3297 1,3572 1,3573
R16 R(12,13) 1,3765 1,376 1,3879 1,3879
R17 R(12,17) 1,0727 1,0726 1,0831 1,083
R18 R(13,14) 1,3796 1,3798 1,3934 1,3929
R19 R(13,18) 1,3222 1,3223 1,3484 1,3485
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,35 1,35
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 111,8 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,4
A4 A(1,2,3) 112,6 112,9 113,0 113,3
A5 A(1,2,7) 123,7 123,3 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,7 123,8 123,8 123,9
A7 A(2,3,4) 111,7 111,5 111,6 111,3
A8 A(2,3,9) 124,7 122,9 1254 123,1
A9 A(4,3,9) 123,5 125,5 123,0 125,6
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A11 A(3,4,8) 127,3 127,5 127,8 128,0
A12 A(5,4,8) 120,4 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,3 91,4 91,5 91,6
A14 A(3,9,10) 120,8 120,3 120,8 120,5
A15 A(3,9,14) 121,5 122,3 122,1 122,7
A16 A(10,9,14) 117,8 117,5 117,2 116,8
A17 A(9,10,11) 119,8 120,0 120,1 120,3
A18 A(9,10,15) 120,7 120,8 120,4 120,7
A19 A(11,10,15) 119,6 119,2 119,5 119,0
A20 A(10,11,12) 122,8 122,8 123,1 1231
A21 A(10,11,16) 118,8 118,8 118,7 118,6
A22 A(12,11,16) 118,4 118,4 118,2 118,3
A23 A(11,12,13) 117,0 116,8 116,7 116,5
A24 A(11,12,17) 121,9 122,0 122,1 122,2
A25 A(13,12,17) 121,1 121,2 121,3 121,3
A26 A(12,13,14) 121,6 121,7 121,6 121,7
A27 A(12,13,18) 119,6 119,6 119,7 119,6
A28 A(14,13,18) 118,8 118,7 118,7 118,6
A29 A(9,14,13) 121,1 121,2 121,4 121,5
A30 A(9,14,19) 120,7 1211 120,8 120,9
A31 A(13,14,19) 118,1 117,8 117,8 117,5
D16 D(2,3,9,14) 44,0 145,7 36,1 154,3




EK-19 3-(2,3,6-triflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

109

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3452 1,3452 1,3657 1,3656
R2 R(1,5) 1,7239 1,7239 1,7347 1,7347
R3 R(1,6) 1,071 1,0711 1,0811 1,0811
R4 R(2,3) 1,4434 1,4433 1,4406 1,4406
R5 R(2,7) 1,0724 1,0723 1,082 1,0819
R6 R(3,4) 1,352 1,3521 1,3793 1,3791
R7 R(3,9) 1,4843 1,4843 1,478 1,478
R8 R(4,5) 1,7183 1,7183 1,7257 1,7259
R9 R(4,8) 1,0704 1,0706 1,0797 1,0799
R10 R(9,10) 1,391 1,3911 1,407 1,4065
R11 R(9,14) 1,389 1,3889 1,4048 1,4048
R12 R(10,11) 1,3763 1,3754 1,3869 1,387
R13 R(10,15) 1,3307 1,3313 1,3589 1,359
R14 R(11,12) 1,3856 1,3861 1,3963 1,3961
R15 R(11,16) 1,0733 1,0733 1,0838 1,0838
R16 R(12,13) 1,3745 1,3741 1,3862 1,3864
R17 R(12,17) 1,0736 1,0736 1,0839 1,084
R18 R(13,14) 1,3786 1,3796 1,3925 1,3924
R19 R(13,18) 1,3266 1,3267 1,3514 1,3515
R20 R(14,19) 1,32 1,32 1,35 1,35
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 11,7 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,3 120,2
A4 A(1,2,3) 112,7 112,7 113,0 113,0
A5 A(1,2,7) 123,6 123,7 123,2 123,3
A6 A(3,2,7) 123,7 123,7 123,8 123,7
A7 A(2,3,4) 111,7 111,7 111,5 111,5
A8 A(2,3,9) 123,9 123,8 124,3 124,2
A9 A(4,3,9) 124.,4 124,5 124,2 124,3
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A1 A(3,4,8) 127,4 127,4 127,9 128,0
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,8 119,8
A13 A(1,5,4) 91,3 91,3 91,6 91,6
A14 A(3,9,10) 123,0 122,3 123,3 122,9
A15 A(3,9,14) 121,6 122,3 122,2 122,5
A16 A(10,9,14) 115,4 115,4 114,5 114,6
A17 A(9,10,11) 123,5 123,7 124,2 124,2
A18 A(9,10,15) 118,8 118,5 118,6 118,5
A19 A(11,10,15) 117,6 117,9 117,2 117,3
A20 A(10,11,12) 119,2 119,1 119,3 119,2
A21 A(10,11,16) 119,4 119,5 119,3 119,3
A22 A(12,11,16) 121,4 121,5 121,5 121,5
A23 A(11,12,13) 118,9 118,9 118,6 118,6
A24 A(11,12,17) 121,6 121,6 121,8 121,8
A25 A(13,12,17) 119,5 119,5 119,7 119,6
A26 A(12,13,14) 120,7 120,9 121,0 121,0
A27 A(12,13,18) 120,4 120,4 120,3 120,3
A28 A(14,13,18) 118,9 118,8 118,7 118,7
A29 A(9,14,13) 122,2 122,0 122,4 122,4
A30 A(9,14,19) 119,8 120,2 120,0 120,1
A31 A(13,14,19) 118,0 117,8 117,5 117,5
D16 D(2,3,9,14) 44 1 135,4 34,4 1445




EK-20 3-(2,4,5-triflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu

geometrilenin yapi parametreleri

110

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3458 1,3461 1,3665 1,3661
R2 R(1,5) 1,7237 1,7221 1,7346 1,7336
R3 R(1,6) 1,0712 1,0711 1,0812 1,0812
R4 R(2,3) 1,4427 1,4438 1,4388 1,4405
R5 R(2,7) 1,0725 1,0736 1,0823 1,0836
R6 R(3,4) 1,3525 1,3529 1,3787 1,3793
R7 R(3,9) 1,4841 1,4834 1,4781 1,4771
R8 R(4,5) 1,7206 1,7194 1,728 1,7276
R9 R(4,8) 1,0716 1,0701 1,0814 1,0794
R10 R(9,10) 1,395 1,3963 1,4083 1,4093
R11 R(9,14) 1,3858 1,3865 1,4018 1,4031
R12 R(10,11) 1,3751 1,3742 1,3855 1,3853
R13 R(10,15) 1,0736 1,0736 1,0842 1,0837
R14 R(11,12) 1,3784 1,3785 1,3932 1,3926
R15 R(11,16) 1,3264 1,3263 1,351 1,3512
R16 R(12,13) 1,3762 1,3755 1,3877 1,3876
R17 R(12,17) 1,3221 1,3221 1,3477 1,3477
R18 R(13,14) 1,3793 1,3798 1,39 1,3894
R19 R(13,18) 1,0731 1,073 1,0835 1,0835
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,36 1,36
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 11,7 111,5
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,4
A4 A(1,2,3) 112,7 112,9 113,0 113,3
A5 A(1,2,7) 123,7 123,3 123,3 122,8
A6 A(3,2,7) 123,6 123,8 123,7 123,9
A7 A(2,3,4) 111,7 111,5 111,5 111,3
A8 A(2,3,9) 124,6 122,9 125,3 123,1
A9 A(4,3,9) 123,7 125,6 123,2 125,6
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,4
A1 A(3,4,8) 127,3 127,4 127,8 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,4 91,6
A14 A(3,9,10) 121,0 120,4 120,9 120,6
A15 A(3,9,14) 122,3 123,2 122,9 123,6
A16 A(10,9,14) 116,7 116,4 116,2 115,8
A17 A(9,10,11) 121,0 121,2 121,3 121,5
A18 A(9,10,15) 120,4 120,6 120,3 120,5
A19 A(11,10,15) 118,6 118,2 118,5 118,0
A20 A(10,11,12) 120,4 120,4 120,5 120,6
A21 A(10,11,16) 120,2 120,1 120,1 120,0
A22 A(12,11,16) 119,4 119,4 119,3 119,4
A23 A(11,12,13) 120,3 120,2 120,1 120,0
A24 A(11,12,17) 119,7 119,7 119,8 119,9
A25 A(13,12,17) 120,0 120,1 120,1 120,2
A26 A(12,13,14) 118,3 118,5 118,3 118,4
A27 A(12,13,18) 120,8 120,8 120,8 120,8
A28 A(14,13,18) 120,9 120,8 120,9 120,8
A29 A(9,14,13) 123,2 123,3 123,6 123,8
A30 A(9,14,19) 119,4 119,8 119,4 119,6
A31 A(13,14,19) 117,3 117,0 117,0 116,7
D16 D(2,3,9,14) 46,2 143,4 37,4 153,6




EK-21 3-(2,4,6-triflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

111

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3455 1,3455 1,3658 1,3658
R2 R(1,5) 1,7239 1,7239 1,7346 1,7346
R3 R(1,6) 1,071 1,0711 1,0812 1,0812
R4 R(2.3) 1,443 1,4431 1,4404 1,4404
R5 R(2,7) 1,0727 1,0727 1,0821 1,0821
R6 R(3,4) 1,3514 1,3514 1,3786 1,3786
R7 R(3,9) 1,485 1,485 1,4786 1,4785
R8 R(4,5) 1,7196 1,7195 1,7269 1,7268
R9 R(4,8) 1,0708 1,0708 1,0799 1,0799
R10 R(9,10) 1,3897 1,3899 1,4058 1,4055
R11 R(9,14) 1,3899 1,3897 1,4055 1,4058
R12 R(10,11) 1,3795 1,3784 1,3889 1,389
R13 R(10,15) 1,3255 1,3262 1,3551 1,3555
R14 R(11,12) 1,3768 1,3774 1,3881 1,3879
R15 R(11,16) 1,0723 1,0723 1,0828 1,0828
R16 R(12,13) 1,3774 1,3767 1,3879 1,3881
R17 R(12,17) 1,3252 1,3252 1,3534 1,3534
R18 R(13,14) 1,3784 1,3795 1,389 1,3889
R19 R(13,18) 1,0723 1,0723 1,0828 1,0828
R20 R(14,19) 1,33 1,33 1,36 1,36
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 11,7 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,3 120,2
A4 A(1,2,3) 112,7 112,7 113,1 113,1
A5 A(1,2,7) 123,6 123,6 123,2 123,2
A6 A(3,2,7) 123,6 123,7 123,7 123,7
A7 A(2,3,4) 111,7 111,7 111,5 111,5
A8 A(2,3,9) 123,8 123,8 124,3 124,3
A9 A(4,3,9) 124,5 124,5 124,3 124,3
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A1 A(3,4,8) 127,3 127,3 127,9 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,8 119,8
A13 A(1,5,4) 91,3 91,3 91,5 91,5
A14 A(3,9,10) 123,1 122,3 123,3 122,9
A15 A(3,9,14) 122,3 123,1 122,9 123,3
A16 A(10,9,14) 114,6 114,6 113,8 113,8
A17 A(9,10,11) 124,2 124,4 124,7 124,7
A18 A(9,10,15) 118,8 118,4 118,6 118,5
A19 A(11,10,15) 117,0 117,2 116,7 116,7
A20 A(10,11,12) 117,2 117,0 117,2 117,1
A21 A(10,11,16) 121,0 1211 121,0 121,0
A22 A(12,11,16) 121,8 121,8 121,8 121,9
A23 A(11,12,13) 122,6 122,6 122,5 122,5
A24 A(11,12,17) 118,7 118,7 118,8 118,8
A25 A(13,12,17) 118,7 118,7 118,8 118,8
A26 A(12,13,14) 117,0 117,2 117,2 117,2
A27 A(12,13,18) 121,8 121,8 121,9 121,8
A28 A(14,13,18) 121,1 121,0 121,0 121,0
A29 A(9,14,13) 124.,4 124,2 124,7 124,7
A30 A(9,14,19) 118,4 118,8 118,6 118,7
A31 A(13,14,19) 117,2 117,0 116,7 116,7
D16 D(2,3,9,14) 47,9 131,8 36,4 143,4




EK-22 3-(3,4,5-triflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu

geometrilerinin yapi parametreleri

112

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3467 1,3466 1,3671 1,3671
R2 R(1,5) 1,7222 1,7223 1,734 1,734
R3 R(1,6) 1,0712 1,0712 1,0813 1,0813
R4 R(2,3) 1,4424 1,4424 1,4382 1,4383
R5 R(2,7) 1,0736 1,0736 1,0838 1,0838
R6 R(3,4) 1,3529 1,3529 1,378 1,378
R7 R(3,9) 1,4836 1,4836 1,4781 1,4781
R8 R(4,5) 1,7205 1,7206 1,7289 1,729
R9 R(4,8) 1,0715 1,0714 1,0813 1,0813
R10 R(9,10) 1,3924 1,3929 1,4061 1,406
R11 R(9,14) 1,3929 1,3924 1,4061 1,4061
R12 R(10,11) 1,3775 1,3771 1,3869 1,3874
R13 R(10,15) 1,0732 1,0734 1,0839 1,0839
R14 R(11,12) 1,3781 1,3784 1,3933 1,3929
R15 R(11,16) 1,3226 1,3226 1,3491 1,3491
R16 R(12,13) 1,3784 1,3781 1,3929 1,3933
R17 R(12,17) 1,3196 1,3196 1,3427 1,3427
R18 R(13,14) 1,3771 1,3775 1,3874 1,3869
R19 R(13,18) 1,3226 1,3226 1,3491 1,3491
R20 R(14,19) 1,07 1,07 1,08 1,08
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 111,6 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,2 128,2
A3 A(5.1.6) 1206 1206 1202 1202
A4 A(1,2,3) 112,8 112,8 113,2 113,2
A5 A(1,2,7) 123,5 123,5 123,1 123,1
A6 A(3,2,7) 123,7 123,7 123,7 123,7
A7 A(2,3,4) 111,6 111,6 11,4 11,4
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 124,2 124,2
A9 A(4,3,9) 124,5 124,5 124,3 124,3
A10 A(3,4,5) 112,4 112,4 112,3 112,3
A1 A(3,4,8) 127,3 127,3 127,8 127,8
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,8 119,8
A13 A(1,5,4) 91,3 91,3 91,5 91,5
A14 A(3,9,10) 120,7 120,2 120,8 120,4
A15 A(3,9,14) 120,2 120,6 120,4 120,8
A16 A(10,9,14) 119,1 1191 118,8 118,8
A17 A(9,10,11) 119,7 119,7 119,9 119,9
A18 A(9,10,15) 121,6 121,7 121,4 121,6
A19 A(11,10,15) 118,7 118,6 118,6 118,5
A20 A(10,11,12) 121,6 121,5 121,6 121,6
A21 A(10,11,16) 120,0 120,0 120,1 120,0
A22 A(12,11,16) 118,5 118,5 118,3 118,4
A23 A(11,12,13) 118,4 118,4 118,1 118,1
A24 A(11,12,17) 120,8 120,8 120,9 121,0
A25 A(13,12,17) 120,8 120,8 121,0 120,9
A26 A(12,13,14) 121,5 121,6 121,6 121,6
A27 A(12,13,18) 118,5 118,5 118,4 118,3
A28 A(14,13,18) 120,0 120,0 120,0 120,1
A29 A(9,14,13) 119,7 119,7 119,9 119,9
A30 A(9,14,19) 121,7 121,6 121,6 121,4
A31 A(13,14,19) 118,6 118,7 118,5 118,6
D16 D(2,3,9,14) 40,6 139,6 32,8 147,3




EK-23 3-(2,3,4,5-tetraflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu
geometrilerinin yapi parametreleri
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Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3456 1,346 1,3665 1,366
R2 R(1,5) 1,724 1,7222 1,7345 1,7335
R3 R(1,6) 1,071 1,0711 1,0813 1,0812
R4 R(2,3) 1,4425 1,4434 1,4386 1,4402
R5 R(2,7) 1,0725 1,0734 1,0824 1,0835
R6 R(3,4) 1,3526 1,3531 1,3788 1,3794
R7 R(3,9) 1,4839 1,4831 1,478 1,4769
R8 R(4,5) 1,72 1,7184 1,7271 1,7267
R9 R(4,8) 1,0715 1,0701 1,0814 1,0796
R10 R(9,10) 1,3948 1,396 1,4083 1,4092
R11 R(9,14) 1,385 1,3856 1,4005 1,4018
R12 R(10,11) 1,3746 1,3737 1,3851 1,3848
R13 R(10,15) 1,073 1,073 1,0837 1,0832
R14 R(11,12) 1,3789 1,3789 1,3935 1,3929
R15 R(11,16) 1,3232 1,3232 1,349 1,349
R16 R(12,13) 1,3773 1,3766 1,392 1,3919
R17 R(12,17) 1,3165 1,3166 1,3405 1,3406
R18 R(13,14) 1,3802 1,3806 1,3939 1,3935
R19 R(13,18) 1,3164 1,3164 1,3409 1,341
R20 R(14,19) 1,3245 1,3246 1,3502 1,3507
A1 A(2,1,5) 112,0 111,8 111,8 111,6
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,5 120,7 120,2 120,3
A4 A(1,2,3) 112,6 112,8 112,9 113,2
A5 A(1,2,7) 123,7 123,4 123,3 122,9
A6 A(3,2,7) 123,7 123,8 123,8 123,9
A7 A(2,3,4) 111,8 111,6 111,6 11,4
A8 A(2,3,9) 124,6 122,9 125,3 123,1
A9 A(4,3,9) 123,6 125,5 123,1 125,6
A10 A(3,4,5) 112,3 112,4 112,2 112,3
A1 A(3,4,8) 127,3 127,5 127,8 128,0
A12 A(5,4,8) 120,3 120,1 119,9 119,7
A13 A(1,5,4) 91,2 914 91,5 91,6
A14 A(3,9,10) 120,9 120,4 120,9 120,6
A15 A(3,9,14) 121,6 122,4 122,2 122,8
A16 A(10,9,14) 117,5 117,2 117,0 116,7
A17 A(9,10,11) 120,7 120,9 1211 121,3
A18 A(9,10,15) 120,5 120,7 120,3 120,6
A19 A(11,10,15) 118,8 118,4 118,6 118,1
A20 A(10,11,12) 121,1 1211 121,2 121,3
A21 A(10,11,16) 120,3 120,2 120,2 120,2
A22 A(12,11,16) 118,6 118,7 118,5 118,6
A23 A(11,12,13) 118,9 118,8 118,6 118,5
A24 A(11,12,17) 121,0 121,0 1211 121,3
A25 A(13,12,17) 120,1 120,2 120,3 120,3
A26 A(12,13,14) 120,1 120,3 120,1 120,2
A27 A(12,13,18) 119,8 119,7 119,8 119,7
A28 A(14,13,18) 120,1 120,0 120,1 120,0
A29 A(9,14,13) 121,7 121,7 122,0 1221
A30 A(9,14,19) 120,8 121,2 120,9 1211
A31 A(13,14,19) 117,5 1171 1171 116,8
D16 D(2,3,9,14) 45,6 143,7 37,1 153,0




EK-24 3-(2,3,4,6-tetraflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu
geometrilerinin yapi parametreleri

114

Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3454 1,3455 1,3658 1,3658
R2 R(1,5) 1,7237 1,7236 1,7345 1,7345
R3 R(1,6) 1,071 1,0711 1,0811 1,0811
R4 R(2,3) 1,4427 1,4428 1,44 1,4402
R5 R(2,7) 1,0726 1,0726 1,0821 1,0822
R6 R(3,4) 1,3517 1,3517 1,3788 1,3788
R7 R(3,9) 1,4847 1,4847 1,4782 1,4783
R8 R(4,5) 1,7184 1,7183 1,726 1,7258
R9 R(4,8) 1,0708 1,0707 1,0801 1,0799
R10 R(9,10) 1,3896 1,3898 1,4052 1,4051
R11 R(9,14) 1,3891 1,389 1,405 1,4054
R12 R(10,11) 1,3794 1,3783 1,3926 1,3927
R13 R(10,15) 1,3194 1,32 1,3471 1,3474
R14 R(11,12) 1,3762 1,3768 1,3912 1,3909
R15 R(11,16) 1,3201 1,32 1,3431 1,343
R16 R(12,13) 1,3772 1,3766 1,3878 1,3879
R17 R(12,17) 1,319 1,319 1,3456 1,3456
R18 R(13,14) 1,3772 1,3782 1,3884 1,3883
R19 R(13,18) 1,0725 1,0725 1,0831 1,0831
R20 R(14,19) 1,327 1,3264 1,3555 1,3552
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 11,7 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,1 128,1
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,3 120,3
A4 A(1,2,3) 112,6 112,7 113,0 113,0
A5 A(1,2,7) 123,6 123,6 123,3 123,2
A6 A(3,2,7) 123,7 123,8 123,8 123,8
A7 A(2,3,4) 111,8 111,8 111,6 111,6
A8 A(2,3,9) 123,8 123,8 124,2 124,3
A9 A(4,3,9) 124,5 124,4 124,2 124,2
A10 A(3,4,5) 112,3 112,3 112,2 112,2
A1 A(3,4,8) 127,4 127,4 128,0 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,8 119,9
A13 A(1,5,4) 91,4 914 91,6 91,6
A14 A(3,9,10) 122,4 121,6 122,5 122,2
A15 A(3,9,14) 122,4 123,2 123,0 123,4
A16 A(10,9,14) 115,3 115,2 114,5 114,5
A17 A(9,10,11) 122,7 122,9 123,1 123,2
A18 A(9,10,15) 120,2 119,8 120,1 120,0
A19 A(11,10,15) 117,1 117,3 116,8 116,8
A20 A(10,11,12) 119,1 119,0 119,1 119,1
A21 A(10,11,16) 120,2 120,3 120,2 120,2
A22 A(12,11,16) 120,7 120,7 120,7 120,7
A23 A(11,12,13) 120,9 120,9 120,7 120,7
A24 A(11,12,17) 119,0 119,0 1191 119,1
A25 A(13,12,17) 120,1 120,1 120,3 120,2
A26 A(12,13,14) 117,9 118,1 118,1 118,1
A27 A(12,13,18) 121,0 120,9 121,0 121,0
A28 A(14,13,18) 121,1 121,0 121,0 120,9
A29 A(9,14,13) 1241 123,9 124,5 124,5
A30 A(9,14,19) 118,6 119,0 118,7 118,8
A31 A(13,14,19) 117,3 1171 116,8 116,8
D16 D(2,3,9,14) 46,8 133,1 36,6 143,6




EK-25 3-(2,3,5,6-tetraflorofenil) tiyofen molekulinin denge durumu
geometrilerinin yapi parametreleri
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Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3452 1,3452 1,3656 1,3656
R2 R(1,5) 1,7238 1,7237 1,7347 1,7347
R3 R(1,6) 1,071 1,071 1,0811 1,0811
R4 R(2,3) 1,4431 1,4431 1,4403 1,4403
R5 R(2,7) 1,0722 1,0722 1,0818 1,0819
R6 R(3,4) 1,3525 1,3525 1,3796 1,3795
R7 R(3,9) 1,4839 1,4839 1,4777 1,4777
R8 R(4,5) 1,7171 1,717 1,7247 1,7247
R9 R(4,8) 1,0705 1,0705 1,0798 1,0798
R10 R(9,10) 1,3899 1,3899 1,4059 1,4055
R11 R(9,14) 1,3898 1,3898 1,4055 1,4059
R12 R(10,11) 1,3775 1,3767 1,3911 1,3914
R13 R(10,15) 1,3238 1,3243 1,3498 1,3499
R14 R(11,12) 1,3763 1,3766 1,3881 1,3878
R15 R(11,16) 1,3229 1,3228 1,3484 1,3484
R16 R(12,13) 1,3766 1,3763 1,3879 1,3882
R17 R(12,17) 1,0728 1,0728 1,0831 1,0831
R18 R(13,14) 1,3767 1,3775 1,3914 1,3912
R19 R(13,18) 1,3228 1,3229 1,3484 1,3484
R20 R(14,19) 1,32 1,32 1,35 1,35
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 11,7 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,0 128,0
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,3 120,3
A4 A(1,2,3) 112,6 112,6 112,9 112,9
A5 A(1,2,7) 123,6 123,6 123,2 123,2
A6 A(3,2,7) 123,8 123,8 123,9 123,9
A7 A(2,3,4) 111,8 111,8 111,6 111,6
A8 A(2,3,9) 123,9 123,9 124,3 124,3
A9 A(4,3,9) 124,3 124,3 1241 1241
A10 A(3,4,5) 112,3 112,3 112,2 112,2
A1 A(3,4,8) 127,4 127,4 127,9 127,9
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,9 119,9
A13 A(1,5,4) 91,4 914 91,6 91,6
A14 A(3,9,10) 122,2 121,5 122,4 1221
A15 A(3,9,14) 121,5 122,2 1221 122,4
A16 A(10,9,14) 116,3 116,3 115,5 115,5
A17 A(9,10,11) 121,7 121,9 122,2 122,2
A18 A(9,10,15) 120,3 120,0 120,2 120,1
A19 A(11,10,15) 118,0 118,2 117,7 117,7
A20 A(10,11,12) 121,3 1211 121,4 121,3
A21 A(10,11,16) 119,0 1191 118,9 118,9
A22 A(12,11,16) 119,7 119,8 119,7 119,8
A23 A(11,12,13) 117,8 117,8 117,5 117,5
A24 A(11,12,17) 1211 1211 121,2 121,3
A25 A(13,12,17) 1211 1211 121,3 121,3
A26 A(12,13,14) 1211 121,3 121,3 121,4
A27 A(12,13,18) 119,8 119,7 119,8 119,7
A28 A(14,13,18) 119,1 119,0 118,9 118,9
A29 A(9,14,13) 121,9 121,7 122,2 1221
A30 A(9,14,19) 120,0 120,3 120,1 120,2
A31 A(13,14,19) 118,2 118,0 17,7 17,7
D16 D(2,3,9,14) 43,3 136,5 34,4 145,2




EK-26 3-(2,3,4,5,6-pentaflorofenil) tiyofen molekillinin denge durumu
geometrilerinin yapi parametreleri
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Geometrik parametre

HF /6-31++G**

B3LYP/6-31++G**

1.denge | 2.denge 1.denge | 2.denge

R1 R(1,2) 1,3454 1,3454 1,3658 1,3657
R2 R(1,5) 1,7234 1,7234 1,7344 1,7344
R3 R(1,6) 1,071 1,0711 1,0811 1,0811
R4 R(2,3) 1,4425 1,4425 1,4398 1,44
R5 R(2,7) 1,0725 1,0725 1,0821 1,0821
R6 R(3,4) 1,3521 1,3521 1,3791 1,3791
R7 R(3,9) 1,4845 1,4845 1,4781 1,4781
R8 R(4,5) 1,7172 1,7172 1,725 1,725
R9 R(4,8) 1,0707 1,0707 1,08 1,08
R10 R(9,10) 1,3888 1,389 1,405 1,4046
R11 R(9,14) 1,3889 1,3888 1,4046 1,4049
R12 R(10,11) 1,3783 1,3774 1,3917 1,392
R13 R(10,15) 1,3204 1,321 1,3475 1,3477
R14 R(11,12) 1,3773 1,3778 1,3922 1,392
R15 R(11,16) 1,3171 1,3171 1,3411 1,341
R16 R(12,13) 1,3778 1,3773 1,3919 1,3922
R17 R(12,17) 1,3135 1,3136 1,3386 1,3386
R18 R(13,14) 1,3774 1,3784 1,392 1,3918
R19 R(13,18) 1,317 1,3172 1,3411 1,3411
R20 R(14,19) 1,321 1,3205 1,3477 1,3475
A1 A(2,1,5) 111,9 111,9 11,7 11,7
A2 A(2,1,6) 127,5 127,5 128,0 128,1
A3 A(5,1,6) 120,6 120,6 120,3 120,2
A4 A(1,2,3) 112,6 112,6 112,9 112,9
A5 A(1,2,7) 123,6 123,7 123,2 123,2
A6 A(3,2,7) 123,8 123,8 123,9 123,9
A7 A(2,3,4) 111,9 111,9 111,6 111,6
A8 A(2,3,9) 123,8 123,8 124,2 124,2
A9 A(4,3,9) 124,3 124,3 1241 1241
A10 A(3,4,5) 112,3 112,3 112,2 112,2
A1 A(3,4,8) 127,4 127,4 127,9 128,0
A12 A(5,4,8) 120,3 120,3 119,9 119,9
A13 A(1,5,4) 91,4 914 91,6 91,6
A14 A(3,9,10) 122,3 121,6 122,5 122,2
A15 A(3,9,14) 121,6 122,3 1221 122,5
A16 A(10,9,14) 116,1 116,1 115,4 115,4
A17 A(9,10,11) 122,4 122,5 122,9 122,9
A18 A(9,10,15) 120,4 120,0 120,2 120,2
A19 A(11,10,15) 117,3 117,5 116,9 116,9
A20 A(10,11,12) 119,8 119,7 119,9 119,8
A21 A(10,11,16) 120,3 120,4 120,3 120,3
A22 A(12,11,16) 119,9 119,9 119,9 119,9
A23 A(11,12,13) 119,5 119,5 119,2 119,2
A24 A(11,12,17) 120,3 120,2 120,4 120,4
A25 A(13,12,17) 120,2 120,2 120,4 120,4
A26 A(12,13,14) 119,7 119,8 119,8 119,9
A27 A(12,13,18) 119,9 119,9 119,9 119,9
A28 A(14,13,18) 120,4 120,3 120,3 120,3
A29 A(9,14,13) 122,5 122,4 122,9 122,9
A30 A(9,14,19) 120,0 120,4 120,2 120,2
A31 A(13,14,19) 117,5 117,3 116,9 116,9
D16 D(2,3,9,14) 45,7 134,0 36,1 143,8
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