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Bu c¢aliymada, Hiickel metodu kullamlarak doymamg
hidrokarbonlarin © molekiiler orbitallerinin agiklanmasiyla Molekiiler
Orbitallerin  simetri  6zelliklern aragtinldi. Birinci boliimde, atom
orbitallerinin lineer kombinasyonlant agiklandi ve Hiickel yaklagiminin
temel kavramlan {izerinde duruldu. Cok sayida orbitalleri igine alan
problemlerde, yiiksek mertebeli sekiiler denklemler elde edildi. Boylece
simetri faktorleri g6z Oniine alinarak bu sekiiler denklemler ¢ézildii.
Ikinci beliimde, molekiiler orbitallerde Hiickel yaklagiminin etilen, naftalin
gibi molekiillere gyéulanmam neticesinde, atomik orbitallerin lineer
kombinasyonlan ;glklandl ve onlann enerjileri, elektronik gegisleri ve
konfigiirasyon etkilesmeleri hesaplandi. Bunun yam sira, p-Toluidin i¢in
Hiickel metqdu kullanilarak, molekiiliin enerji seviye diyagrami ve
elektron yogﬁnluklan da hesapland.
ANAHTAR KELIMELER: Atomik orbital, molekiiler orbital,
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In this study, the symmetry properties of molecular orbitals are
investigated, emphasizing the = molecular orbitals of unsaturated
hydrocarbons by using “the Hiickel Method”. In the first section, linear
combinations of the atomic orbitals are explained and the basic concepts of
the Hiickel Approximation are discussed. It is shown how problems
involving large number of orbitals and thus, potentially, high-order secular
equations are formulated so that symmetry considerations simplify these
equations to the maximum extent possible. In the second section, as a
result of applying “tye Hiickel Approximation on Molecular Orbitals” on
molecules like ethylene; naphthalene, linear combinations of the atomic
orbitals are explained and their energies, electronic transitions and
configuration interactions are calculated. Additionally, energy level diagram
and electron fdensities of p-Toluidine are calculated according to the
Hiickel Method.

KEY WORDS: Atomic orbitals, molecular orbitals, Hiickel,
bonding, antibonding, symmetry.
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BOLUM 1

1.1 Giris

Kuantum mekaniginin problemleriyle ilgili olarak gelistirilen yaklagimlardan
iki tane metod, ¢ok elektronlu atom ve molekiillerde kullanidmast bakimindan gayet
clveriglidir. Bu iki metod, Atom Orbitallerinin Lineer Kombinasyonu (AOLK) ve
Hiickel yaklagimdir. Heitler-London ve Slater- Pauling veya valans bag metodlan ise,
ele alinan bir gok molekiillere bagariyla uygulanmstir. 1927 yiinda Heitler-London H,
molekiiliine Schrédinger denklemini uygulamug ve iki merkezli kovalent bagmun
kuantum teorisini kurmuglardir. Heitler-London teorisi, Slater-Pauling tarafindan ¢ok
atomlu molekiillere genellegtirilmis ve béylece ¢ok atomlu molekiillerin valans bag
metodu olarak adlandirilan metod gelistirilmigtir. Molekiiller, atomlardan meydana
geldiklerine gore; molekiilin dalga fonksiyonu da, bireysel atomlann dalga
fonksiyonlarindan olugmaktadir. Hund-Mulliken veya Molekiiler Orbital Teori (MO),
atomlarin elektron konfigiirasyonlanm igine almasiyla beraber, Bohr teorisinden
itibaren molekiillere kapsayacak sekilde uygulama alam bulunmaktadir. Bohr teorisi,
hidrojen atomunun 6zelliklerini izah etmektedir. Ancak Bohr teorisinin ¢ok elektronlu
atomlara veya molekiillere uygulandifinda, deney sonuglarina uygun olmadigt
gorillmigtiir. Deneylere uygun olmamasinin nedeni Bohr teorisinin yan-klasik teori
olmasindandir. Kuantum .mekaniksel olarak, elektronlarm her birine, bir elektron
orbitali kargihk geldigi gibi, bir ka¢ elektron orbitalinin olugturdugu dalga
fonksiyonunada molekiiler orbitaller kargihk gelmektedir.

Slater ve Pauling tarafindan geligtirilmis olan valans bag teorisinde iki atom
arasindaki biitiin baglar, iki merkezli bag olarak g6z onine alimmistir. Bu baglar
arasindaki etkilegmenin g6z Oniine alnmasi, MOT nin anlagiimast bakimindan
faydalidir, Kuantum Mekaniginin Bohr un yan-klasik teorisinden iki tane fark: vardur:



1. Kuantum mekanigine gore elektronlar pargacik degil, dalga seklindedir.
2. Bohr teorisinde elektronlarn segilmezligi ilkesi dikkate alinmamugtir.

Eger, elektronlant temsil eden iki yikk bulutu birbirini ortmiiyorsa bu iki
elektron segilebilirdir. Elektron bulutlarimin birbirini 6rtmesi halinde ise burada
bulunan elektronlan Klasik mekanikten yararlanarak tamimlayamayiz, ancak Kuantum
mekanigine gore elektronlarn birbirini Ortmesi halinde yeni kuvvetler meydana
gelmektedir. Bu kuvvetlere ortme kuvvetleri veya Pauli kuvvetleri adi verilmektedir.
Bunun yamsira, bag yapan(bonding) ve yapmayan(antibonding) atomlar hakkinda
herhangi bir gériis bulunmadig durumlarda ise, kimya bilgisi ile desteklenenler segilir.
Molekiiler orbital teori, bir molekiildeki biitiin orbitallerin, tiim molekiilii kapsayacak
sekilde, yani bu orbitalleri dolduran elektronlanin tiim molekiilde delokalizasyonu
dusiincesi ile ele alinmaktadir. Bu teori, dogal olarak molekiiliin beliﬂi kisimlanindaki
dalga fonksiyonlaninin onemli ozelliklerini agiklamaktadir. Yani, MOT nin tam
mubtevasi, lokalize olan baglar olup, burada lokalizasyon valans bag iglemlerindeki
gibi “igerde tutmak™” anlaminda degildir. MOT de, orbital iglemleri genel olarak bir
molekiiliin tamamiyla istline yayildigindan, molekiillerin simetrik 6zelliklerinin goz
oniine alinmasiyla, bu teori i¢in faydali sonuglar elde edilmektedir. MOT, MO lerin
dalga fonksiyonlaninin simetri 6zelliklerinin bilinmesine imkan verirler. Bu bilgiler
is1@inda; herhangi bir kuantum hesaplamalanimn yapiimastyla, baglar hakkinda faydalt
sonuglarin bulunmasi miimkiin olmaktadir. Detayli hesaplamalarla; MO lerin simetri
ozelliklerinin kullamlmas: ile bir ¢ok integrallerin sonuglerinin tam olarak sifira esit
oldugu gosterilebilir.

Molekiillerin biiyiik 6lgiide farkhilik gosteren durumlannda kigiik organik
molekiillerden iyonlara Ve biyolojideki hayati onemi olan organik molekiillerin
elektronik yapisiin, teorik aragtimalanndaki karmagikhgi 6nemli bir gekilde
artmaktadir, Bu karmagikliklanin agiklanmasi igin molekiillerin yapisimun bilinmesi
gerekmektedir. Burada MOT kullanilarak, belirli diizeyde molekiiliin 6zellikleri izah
edilmektedir. MOT de overlapin(értme) kapsanip, kapsanmamasiyla ilgili olarak
uygulanan yaklagimlardan bir tanesi, Hiickel yaklagim olarak bilinmektedir.



Her ne kadar, temel prensiplerde ¢esitli molektllerin davramglar aym olsa da;
organik, inorganik ve organometalik molekiillerin ele alinmastyla uygulanan pratik
prosediirler de farklilik vardir. Bu bélimde, bundan sonraki baliimdeki uygulamalara
temel teskil edecek kapsamda Molekiiler Orbital Teori ile ilgili temel kavramlar
sunulacaktir (Albright ve ark. 1977, Cotton 1971).

1.1.1 AOLK yaklasumi

Molekiiler orbitallere basit bir ek olmast nedeniyle, iki atomlu molekiiller
igin orbital setlerini gbz 6niine alalim. A ve B gibi pozitif iki ¢ekirdegin R mesafesinde
bulunduklanim (Sekil 1.1)varsayalim.
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Sekil 1.1. Iki atomlu molekiilde elektron hareketi.

Elektron A nin yakininda ise, ¢ atomik orbitali ile tammlamrken, B nin
yakminda bulundugu durumda ¢p atomik orbitali ile gosterilir. AB molekiilii igin ¢a
nin ve ¢g nin lineer kombinasyonlarim yazabiliriz. Béylece 5 ve ¢p gergek dalga
fonksiyonlari,

V= c1fa + C2fp (1.1
olarak yazabiliriz. Burada' ¢; ve ¢; normalizasyon katsayilari olarak tammlamr. Bu
'yazihm atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (AOLK) adim almaktadir. Hamilton
operatoriinde, elektronun kinetik enerjisinin yam sira, ¢ekirdekle etkilesmeden dolayr
meydana gelen potansiyel enerjinin de goz oniine alinmasiyla asagidaki denklem ;

2 2 2 2
h Zae Zne ZaZne
H=_" y2_%£A® £B® ZA%B

2m TA g R (12)



yazilir. Denklem (1.2) de ra, A numaralt gekirdek ile elektron arasindaki mesafe olarak
tammlamir. Dolayistyla bu kisim, ra mesafesindeki Coulomb etkilesme enerjisidir. Aynt
sekilde rg, B numarali ¢ekirdek ile elektron arasindaki mesafe olup, rp mesafesindeki
Coulomb etkilesme enerjisi olarak bilinir. Denklem (1.2) deki ik kisim elektronun
kinetik enerjisi, ikinci ve tglincii kisimlar Coulomb etkilesme enerjileri ve dordincii
kissm A ile B numarali ¢ekirdegin etkilegme enerjisidir. Burada ¢ ve ¢ atomik
orbitalleri, normalizasyon sartlarim saglarlar(Ballhausen 1965).

Yaklagimlarin uygulandigt MO fikrinden agik bir gekilde elde edilen, (AOLK)
atomik orbitallerin lineer kombinasyonu yaklagimidir. Molekiiler orbital metodunun
(MO) temel kavrami, biitiin molekiiliin iizerinde genellesen bir elektronun dalga
fonksiyonun her bir elektrona igaretlenerek, bir molekil igin uygun elektronik dalga
fonksiyonlarinin bulunmasidir. Basit bir prosediir olarak yazlirsa, verilen her bir
elektron igin, elektronun uzay koordinatlarma bagh olan bir dalga fonksiyonu,
molekiiler orbital (MO) olarak adlandinlir. Her bir MO farkli atomlardaki ﬁtomik
orbitallerin lineer kombinasyonlari olarak yazilir. i. atomik orbitali ¢; ve k. molekiiler
orbitali yy ile gosterilmesiyle asagidaki,

Wi = 2Cikd (13)
1

yazilir. ¢; ler temel set olup, segilen degerlere uygun olarak normalize edilir. Bu
6zellik, su denklem ile ifade edilir.

[o7d3dr = 1 (1.4)

AOLK-MO lerin kullaniimasiyla dalga denkleminin bir kismi agagidaki yol ile,
sekiiler denklem olarak adlandinilan sekilde gelistirilir. Dalga denklemi,

Ghy-Ey=(H-E)y=0 (1.5)
formunda yazilir. yicin AOLK ifadesi,
Zci(#-E)¢; =0 (1.6)
1

ile verilir. Daha a¢ik olmasi bakimindan, fazla genellesmeye girmeksizin, ACLK-MO
nin ilk iki teriminin alinmasi ile miiteakip gelismeler kolay olmaktadir. Boylece (1.6),



c(H-E)pr+c H-E)=0 (1.7)

formunu alir. (1.7) denklemi ¢, ile ¢arpildiktan sonra, sol tarafin dalga fonksiyonlarimn
.biitlin uzay koordinatlan Gizerinden integrali alinarak,

c1 J01(H -E)o1dt +c; [¢1(H-E)p,dr =0 (1.8)
elde edilir. (1.8) denklemini sadelegtirmek igin, asagidaki tammlar sunulabilir;
H; = [ ¢; F;d (1.9
H; = [¢;F;dt (1.10)
Si= [ i dt (1.11)

Hj; integrali, ¢; atomik orbitallerin enerjisini verir. Hj integralleri, AO ciftleri
arasmdaki etkilesme enerjisini verir. Sy ise overlap(6értme) integralleri olarak
adlandinilir. E enerjisi basit olarak, '

[$iE¢;dt =E [¢;¢;dt =E S; (1.12)
seklinde gosterilir. Simdi, (1.8) denklemi;

c(Hyu-E)+c(Hiz-ESp)=0 (1.13)
seklinde yazilabilir. (1.7) denklemi, ¢, ile garpilip integrali alinirsa,

c(Hau—-ESy)+c;(Hp-E)=0 1.149)

seklini alir. Bu iki denklem, c; ve c; ye bagh olarak homojen lineer denklemler
sistemidir. Onlarin ¢; = ¢, = 0 daki ¢oziimleri 6nemsizdir. Lineer homojen denklemler
teorisinin kullamlmasiyla, ¢; katsayilanmn olugturdugu matrislerin determinant degeri
sifira esitlenirse, diger 6nemli ¢oziimler elde edilir(Cramer teoremi). Boylece, sekiiler
denklem olarak adlandirilan,

Hi;-E  Hpp-ESy _

(1.15)

determinant1 yazabiliriz. E nin degerleri i¢in, Hy, Hy ve Sy lerin sayisal degerleri
tahmini olarak hesaplamr ve yaklagtmlarin, bazi temel seviyedeki hesaplamalan
yapildiktan sonra sekiiler denklem ¢oziilir. Determinantlarin cebirsel olmasindan

yararlanarak n x n determinanti, enerjideki polinomial denklemin n. mertebesine



yitkselir. Mesela, (1.15) denklemi i¢in, S;j = S; ve Hy = Hj; esitlikleri arasindaki boyle
bir baglant: saglanirsa, asagidaki kuadratik denklem elde edilir.

(1 - Slzz )Ez - (Hll + sz - ZHuslz )E + H11H22 - lez =0 (116)

Taban ve birinci uyanilmis durum enerjilerinin st limitlerinde (varyasyon teoremi ile)
E; ve E; gibi iki farkh degerin verilmesiyle, bu denklemin ¢oziimlerini gdstermek
miimkiin olmaktadir(Kumru 1995).

E: deger, (1.13) ve (1.14) denklemlerinde kullanilirsa; verilen E; enerjisine
sahip y; MO lerinin ¢;; ve cy» katsaylan i¢in bu denklemin ¢oziimleri yapilabilir,
Benzer olarak, E, enerjisine sahip y, MO lerinin ¢ ve ¢y katsayilan igin (1.13) ve
(1.14) denkleminin ¢dziimi yapilir.

Boylece, genellikle matris elamant olarak adlandinlan Hy, Hj, Sz farkh
integral degerlerinin kullamlmasi ile MO lerin enegjileri, AOLK-MO lerin bilinen agik
ifadelerinden, AOLK-MO yaklasiminda hesaplanabilir. Enerji degerleri bilindikten
sonra ¢; katsayillanm tayin etmek miimkiindiir. Boylece AOLK-MO ler igin kesin
ifadeler elde edilmektedir.

1.1.2 Hiickel yaklasim ve enerji seviye diyagram

AOLK-MO yaklagmi Ozetlendikten sonmra (1.9), (1.10) ve (1.11)
integrallerinin degerini anlamak igin, daha fazla yaklagima gerek kalmadan sonuca
gidilebilir. Organik molekillerde bulunan © elektronlar, molekiil boyunca hareket
ederek onun dengeli olm;.snn saglar. ¢ elektronlarinin ise molekiile olan etkisi azdir.
AOLK yaklagimlarim dikkate alarak ve bazi sadelestirmelerin yapilmasiyla, Hiickel
yaklagim olarak adlandinlan metod kargimza ¢ikmaktadir. Bu nedenle Hiickel
metodu yalmz ©t eléktronlu molekiillere uygulanur(Kumru ve ark. 1993).

Hiickel yaklagimmda, komsu olmayan (i # j) i. ve j. atomlar i¢in, Hy =0 dur.

Bunun nedeni komgu olmayan atomlanin n elektronlanmin bulutlanmn birbirini



ortmesinin ¢ok kiigiik olmasindan dolayrdir. Komsu atomlarda ise H; = 8 olarak almnr.
Ayni zamanda (i # j) oldugunda, overlap integralleri, yani; S = 0 dir. Eger,

vNiZajjd;
i
oldugunda; gerekli sart,
Jwivide =1

ise,

2
1
ﬁ—iz— = I(Zj;alj(bJ dt

= Ta?[$j0;dt + ,Z]‘; ajjaikf ¢ j0rdr
J )
(k)
elde edilir. Overlap sifira esit oldugundan ikinci toplam sifira esittir. ¢; lerin normalize

oldugu varsayildifindan, birinci toplam > aizj ye esittir. Boylece,

1 2
_=,-Za1
L
veya
1
Ni=

Jze
j

i 1
dir. Ozel bir durum i¢in biitlin a; lerin £+ 1 olmas1 normaldir. Burada N; :/: olup, n
n

ise lineer kombinasyonlar daki atomik orbitallerin sayisidur.

Hiickel yaklagimu hidrokarbonlann 7 orbitallerine uygulandifinda agagidaki
uygun notasyon ile gostermek gerekir.

o = H; digerleri ile etkilesmeden oOnce karbonun pr orbitalindeki bir

elektronun enerjisi.

B = H; komsu atomlann orbitalleri arasinda ki etkilesme enerjisi.



Sekiiler denklemde, eger enerjinin sifirnci degeri o ve enerjinin birim degeri
B alinursa; daha fazla sadelegtirmeler ortay;i ¢ikar ( yani set sifira esitlenir). Tabii
olarak B negatif bir deger ile gosterilir. Boylece MO deki bir elektron, pn
orbitallerindeki izole olmus bir elektrondan daha kararlidir .

MO lerin hesaplanmg degerlerini Sekil 1.2 deki gibi ¢izmek faydalidir. Enerji
degeri diisey ¢izgiyle gosterilmis olup her bir orbital, orbitalin enerjisine kargihk gelen
degerlerde kisa yatay gizgilerle verilir. Cift dejenere orbitaller igin, birbirine yakin
olarak ¢izilmis ¢izgiler kullamlmigtir. Elektronlar tarafindan orbitallerin doldurulmas
¢izgi tizerinde kiigiik dairelerin yerlestirilmesi ile gosterilir (Albright ve ark. 1977).

-2} lps
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.g _1 B 'Llj"‘
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Sekil 1.2 Enerji seviye diyagramina bir 6rnek.

Pauli ilkesine gore, bir atom i¢inde aym kuantum sayilar setine sahip iki
elektron bulunamaz. Bir molekiilin temel seviyesindeki MO lerin doldurulma
mertebesi, bir atomun ter/nel seviyesindé bulunan orbitallere baghdir. Boylece bir
elektronun dolduruhnann; daha diigiik seviyenin igine gitmesi halinde baz1 siirlamalar
olacaktir. Ancak, spinleri zit igaretli olan (temel ilke) iki elektron tek seviyeyi iggal
edebilir. Elektronlar dejenere orbitallerde yer degistirmesi halinde, toplam spini 1 olan
iki dejenere orbitalﬁl, her biri elektronlar tarafindan doldurulmaktir (Barrow 1963).



1.1.3 Orbitallerin bag karakteri

Teorik durumlarda, aralarinda etkilesme olmayan farkli atomik orbitallerin
enerji seviyelerinin sifir olarak segilmesi problemlerin ¢oziimlerini kolaylagtirmaktadir.
Molekiiliin asil yapisinda,bazi MO ler disiik enerjili, bazist ise yiiksek seviyeli olacak
ve aym enerjiye sahip durumlarda, bu seviyeler sifir olarak alinacaktir. Enerjisi tiimiiyle
stfir olan, etkilesmeyen atomik orbitallerden, sonra mevcut olan MO ler bag(bonding)
yapan orbital olarak adlandirilir. Bunlarin tim enerjileri sifirdan biyiik olursa,
bunlarda antibag(antibonding) orbitalleri olarak adlandirihir. Enerjisi tam olarak sifir
olmayan orbitaller ise nonbonding orbitalleri olarak adlandirilir. Orneklerle izah
edecek olursak, (Sekill.2 bak.) giicli bag olan MO v, , daha az giiclii bag olan ¢ift
dejenereli MO v, , ¢ift dejenereli bir nonbonding MO w3 , ¢ift dejenereli hafif
antibonding MO v, , ve dejeneresi olmayan gii¢lii antibonding bir MO s dir.

1.2 Sekiiler Denklemlerin Simetri Ozellikleri

Hiickel yaklagiminda yapilan sadelegtirmeler neticesinde sekiiler denklem, n
tane atomik orbitale , n - mertebeli determinant yapisim igine alan, naftalin i¢in sekiiler
determinantlar tiiretilecektir. Determinant tipinde istenilen agiklamalar ile birlikte,
simetri g6z Oniine almarak bu sekiiler determinantlar ¢oziliir.

Atomik orbitalin temel setleri gtz Oniine alinarak, determinant tipindeki
sekiiler denklemler elde edilir. Burada genellikle Hj; ve S; ler stfirdan farkhdirlar. Tek
yaklagim, bulunan bu sekl;iler denklemin tizerindeki baz setlerin sifira egitlenmesidir.
Atomik orbitalleri kapsayan integral setleri veya bu smiflarin mantikh bir yaklagim:
baglangi¢ olarak 6nemlidir.

Atomik orbitallerin n x n boyutlu sekiiler determinantinin yazilmasinin
yerine, orbitallerin temel setlerinin n - ortonormal lineer kombinasyonlarinin n x n
boyutlusunu kullandifimiz1 varsayalim. Diyelim ki, daha fazla olarak molekiiliin nokta

grubunun indirgenemez temsilleri igin temel formda olan fonksiyonlardan her birinden
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bir tanesinin,. SLKA larimin lineer kombinasyonlari gerekli kilmasidir. Sonra farkh
integraller agagida ki gibi gosterilir.

[wiyjdr ve [y Fhydt

y; ve y; nin stfirdan farkli olma 6zellifi, aym indirgenemez temsillere ait
olmastyla ilgilidir . Onceki bilgiler goz 6niine alinarak, sekiiler denklemin yapist ig

adimda incelenir.

1. Grubun temsili igin atomik orbitallerin setinin kullamilmasi ve bu
temsillerin indirgenemez bilegenlere indirgenir.

2. Indirgenemez temsillerin her birine karsilik gelen lineer kombinasyonlarin
icinde temel orbitallerin toplanmasi. Béylece SLKA lan genellikle izdiigtim
operatorlerinin kullanlmastyla sistematik olarak ¢ozilir.

3. SLKA larmin biitiini, listede olusan temsillere ait olur. Sekiiler
determinantin satir ve situnlan bu listelerin kullanilmasiyla etiketlenir. Sekiiler
determinantin satirlan ve siitunlan arasindaki dogrultuda elamanlan aym indirgenemez
temsiller olarak sifirdan farkli olabilir ve bu sifirdan farkls elamanlar temel diyagonal
seklindedir. Boylece sekiiler determinant tamamlanmug olur.

Hesap islerinin azaltilmasinda ve biitiin elverigsizliklere ragmen(etilen, allil
gibi molekiiller i¢in) dijital kompiiter kullanmadan agikca kagit ve kalem ile simetri
faktorlerinin gok miktarda ikna edici ¢oziimlerini hesaplamak mimkiin ohnaktadlf.

Molekiiler orbital teori ile ilgili olarak HFR denklemlerine kisaca deginmek
faydalidir. Kuantum mekaniginin genis bir alanina uygulanan Hartree-Fock-Roothaan
teorisi, gercekten basit kavramlan kapsamaktadir. Hartree MOT ni bir elektronlu
atomlara uygulamugtir. Fock ise MOT sini kullamrken spin hareketini de goz oniine
almgtir. Roothaan ise MQT ni ¢ok elektronlu atom ve molekiillere genigletmistir.
Atom veya molekiildeki ¢ok elektronlu sistemlerin, tammlanan tekli
konfigiirasyonunun en iyi gekilde tanimlamp bulunmasina imkan vermektedir.

Dalga fonksiyonlarimin uygun formlannda, ortonormal olan bir elektron
orbitali ic¢in Slater determinanti bir ¢ok durumlarda Hartree-Fock teorisinin
baslangicini tegkil etmektedir. Bunu su sekilde yazanz;
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ald @ - . aw(y
a2 %02 - xw(?
1
L2,.. ,N)j=—rtr
(M) %) . an (W)
Burada y; orbitallerinin ortonormalizasyonu,
<Xilxj>=5ij
seklindedir.
Genel olarak Fock operatorii,
N
F(1)=H(1)+ £(3;(0)-K;(1)
Fl
seklinde yazilir.

Yani, Fock operatorii orbitaller Gizerinde tanimlanmig olup, Coulomb (J)
integrali ve exchange (K) integraline baghdir. Atom ve molekiiller sistemlerin
orbitallerinin tamumlanmasinda, Hartree-Fock denklemlerinin ¢éziimleri, en uygun

determinantlan verecektir. Yani, 6zdeger denklemi olarak,
N -
Fy= Z)"IJXJ , =1,2,...N
1

yazilir. Hartree-Fock orbitallerinde tammlt olan Fock operatorii (F) 6zdeger denklemi
olarak su sekilde yazahr: ¢

Fyi = Eni

Burada E, Hartree-Fock (y;) orbitallerinin dalga fonksiyonlarim tek
determinant sek]iﬁde izah etmektedir. Roothaan bu temel setlerin MO lere
uygulanmasini énermigtir. Yani, N-elektronlu molekiil, N tane spin orbitallerinin Slater
determinant1 geklinde yazilmasi tammmlanmigtir, HFR esitligi, genel olarak;
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(F ESIJ)ch 0

1.._

bu gekilde ifade edilmektedir(Christoffersen 1989).

1.3 Karbosiklik Sistemler

Sistem olarak ¢ok iyi bilinen ve 6nemli olan benzeni g6z Oniine alarak
baglayalm. C¢Hs molekiiliinde her bir C atomunun etrafinda G¢ tane ¢ bagi ve bir
tanede 7 bagt bulunmaktadir. Organik kimyada deformasyona ugramig olan elektron
bulutu, hibritlegmis elektron bulutu olarak adlandirilir. Hibn'tlesmis elektron bulutu saf
elektron bulutlarindan meydana gelir. Pauling e gére elektron bulutlarimn hibritlegmis
atom haline gegmesi ¢ok eiven'slidir. o elektronlan diizlem tizerinde sp® hibritlesmesi
nedeniyle ii¢ tane bag olugturur. Bu ¢ bag elektronlan yalmz iki atom arasinda
hareketlidir. © elektronlari ise aym diizleme dik olan ve birbiri ile yandan 6rtmeye
sahip saf atom orbitallerinden olusur. Bu molekiil Dg, nokta grubuna aittir (Cotton
1971).

Den gruplan D¢ grubunun eksenlerine sahip olmanin yamsira onun iki kath
eksenlerini de igine alan, dolayisiyla Cs eksenine dik olan oy simetri diizlemine ve
ayrica C, ekseni boyunca kesigen ve her biri iki katlt ekseni i¢ine alan o, diizlemlerine
sahiptir. Her bir karbon atomu iizerinde bir tane olmak iizere alt1 pr orbitalinin, D
grubunun bir temsili i¢in termel olarak alindiginda su sonucu elde ederiz:

Da|E 2G5 2C; Gy 3C; 3Gy i 2§ 25 G 36, 304
Taj6 0 0 0 0 2 0006 2 0

d

Burada D}/;h ,naftalin molekiiliinin nokta grubunu go6stermektedir. Den

satinmin devaminda naftalin molekiliiniin simetri elamanlan gorilmektedir. I, ise,
naftalin molekiiliiniin simetri elamanlarina kargiik gelen indirgenemez temsili ifade

etmektedir. E dzdeslik elamam olup, grubun herhangi bir elamamyla etkilestiginde
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elamanin kendisini vermektedir. Cs ise 6 katli saf donme ekseni olarak bilinir. i, simetri
merkezi veya inversiyon olarak bilinir. Simetri merkezi bir noktaya gére, yansimaya
kargilik gelen simetri elamamdir. S;, 3 katli donme-yansima veya saf olmayan donme
ekseni olarak bilinir, Yani, bir eksen etrafinda dénme ve bunun ardindan bu eksene dik
bir dﬁzlemde yansimaya kargihk gelen simetri elamamdir. o, ise esas eksene dik
yansima simetri diizlemi, o, ise esas eksenden gegen yansima simetri diizlemi ve Gy
esas eksene dik iki kath eksenlerin ag1 ortaylanindan ve aym zamanda esas eksenden
gecen simetri diizlemidir. C,  ekseni ve o, ler hegzagonalin kenarlanm karsidan
kargtya ikiye bolmesiyle ve C, eksenleri ve o, diizlemi karbon atomlarmn kargisindan
gecmesiyle tamimlamir. Alt1 orbitalin setlerindeki her bir temel orbitalinde verilen
operasyonlarin etkisiyle olugsan matris elemanlarinin hatulanmasiyla ve miteakip
programlara goére diyagonal elemanlarmin da katkida bulunmasiyla daha onceki
karakterler elde edilir. Eger orbital O ise yonleri farkli olur, +1 ise kendi tizerine gider,
eger —1 ise orbital kendisinin negatif yoniine gider, bunun en basit anlam: yoéniintin
agagidan yukariya olmasidir.

Bu temsiller su sekilde verilir.

I'n=AntBy+Eg+Exn

Burada, AOLK lann simetri gesitlerine ihtiva¢ oldugundan bu D 1n bu
temsiller igin izdiigiim operatorlerinin kullanilmasiyla yapilir. A ve B bir boyutlu
indirgenemez temsilleri, E ise iki boyutlu indirgenemez temsilleri gdstermektedir. Alt
indis olarak yazilan u (ungerade), indirgenemez temsile kargiik gelen dalga
fonksiyonunun antisimetrik, g (gerade) ise simetrik oldugunu gostermektedir.

(CH); durumu i¢in AOLK lanimin biitiin gerekli simetri 6zellikleri, eksensel
olmayan Cs dénme alt gruplannin operasyonlar vasitastyla determine edilebilir. Cs
grubunun temsilleri 191n altt pr orbitallerinin setleri kullamldiginda agagidaki sonuglar
elde edilir.
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G|E Cs Cs Cy G? C¢
At 1 1 1 1 1
B{1 -1 1 -1 1-1
{1 g —€ -1 - ¢
B 1 € - -1 - s}
1 € - 1 -€ -g
& {1 -£ € 1 -€ —a‘}
Te| 6 0 0 0 0 O

F¢=A+B+E1+E2

1 3 1 3 .
Burada, € = _§+i§ olup, 8*:—5_i§ seklinde tammlanir. 1k

olarak x(E) = 6 iken diger biitiin karakterlerin sifir olduguriu not edelim. Bunun
sebebi, E operasyonunda ki her bir ¢; nin kendi yoniinde dénmesi esnasinda her
dénmenin gerekli olarak her ¢; yonelimleri de farkli yerlere olmaktadir. Agikca, bu
¢esit sonuglann C, saf donme grubundaki, her hangi n - elamam i¢in elde edilmesidir.
Ikincisi, indirgenemez temsillerin karakterlerine bir yol daha eklenerek E igin x = 0
elde edilmis olmasidir. Burada karakter tablosunda ki her bir siitunun toplanmasiyla E
den farkli olarak her operasyon i¢in 3, = O dir. Eksensel olmayan saf dénme gruplarinin
indirgenemez temsillerinin temel 6zelliklerinden olan bitin C, gruplan ic¢in genel
Ozelliklerdir. C, grubu, n kath bir tek simetri eksenine sahiptir. Bu eksen etrafinda
(2n/mk, (burada k = 1,2,...n~1 dir) agts1 kadar donmeye karsihik gelen C,° donme
simetri elaman: vardir. Befizen molekiilii igin genellesen bu sonuglar, asagidaki kural
ile agiklamr:

C,, grubunun indirgenemez temsilinin her birine ait olan C, donme simetrisi

ile devirli (CH), molekiiliiniin bir tanesi nrc molekiiler orbitaline sahip olacaktr.
(CH); sistemi, bu kuralin diger 6rnekleriyle gelistirilir.

Benzen molekiiliiniin tiim simetrisi ve bireysel prm orbitallerinin dogal

simetrisinin g6z ¢niine alinmastyla, Cs saf donme grubundaki A, B, E; ve E; temsiller
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zinciri Dey, grubundaki A, Big, Eig ve Ea, temsillerine donigiir. Saf donme gruplan ile
¢aligmanm biiytik avantaji (CH); {in ¢ok basit durumlanmn érneklerdeki MO ler igin
AOLK toplamina yol agar. Grup teorisinin Kuantum mekanigindeki uygulamalarinda
indirgenebilir olan temsillerin, indirgenemez temsillere aynlmast gerekmektedir. Bu
nedenle Bﬁyﬁk Ortagonallik Teoreminden de yaralanarak indirgenemez temsillerin AO
lerinin baz fonksiyonlarim bulmak igin izdiigiim operatorleri kullaniir. P, izdiigim
operatoriinii agagidaki denklem ile ifade edebiliriz.

p="Lyo.R
g R

Bu egitlikte n; indirgenemez temsillerin sayis1 olup g ise grubun boyutu veya
simetri elamanlannin sayistdir. R ise simetri elamanlarim ifade etmektedir. Lineer
kombinasyonlara ait olan simetri fakt6rlerinin her bir, izdiigiim operatorlerinin bir
boyutlu temsillere uygulanmasiyla daha basit olarak elde edilir. Bu sonuglann elde

edilmesinde, karakter tablosundaki simetri elamanlarindan yararlanilir.

Cs nin herhangi bir temsili igin, izdigim operatériinin ¢; e etkisinin

neticesinde 1 nolu karbon atomu tlizerindeki pr orbitalleri §oyle olur.

Por=x(E) E &1 + x(Cs) Cs b1+ 7(Cs*) C%6 o1+ %(Cs ) 6
F (G &% b+ 2(C6') E% i

=x(E) 1+ x(Cs) b2 + %(Cs?) b5 + x(Cs) b
+ x( C64)(§i>5 + %(Cs ) ds

Ikini ifade sayisal mertebeli alt ¢, lerin basit listesi olan E, Cs, Cs” ,....,Cs’ bu alt1
operasyonun her birinin karakterlerle garpinudir. Bunun her biri ve her temsil igin
mutlaka dogru olmalidir. Bu nedenle grubun karakterlerinin setleri AOLK-MO lerin
katsayilandir. Grup teorisinde, nokta gruplan iki kisma aynlir. Abelyen nokta gruplar
ve Abelyen olmayan nokta gruplari. Abelyen nokta gruplanda iki kisma ayrilir: Devirk
abelyen nokta gruplan ve devirli olmayan nokta gruplan. Devirli abelyen nokta
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gruplan olarak, C; grubu C; grubu, C, grubu, ve S, gruplan yazlabilir. Tartigma biitiin
devirli (CH), sistemlerinin ait oldugu Dy, nokta gruplarina, eksensel olmayan C, saf
dénme gruplarina uygulanmas: ile genellestirilebilir.

Somut bir 6rnek olarak benzen i¢in ¢ lere bagh olanlan soyle gosterebiliriz:
A yi=0¢; +2 43 +04 +0s5 + s

B: yv2=601 —¢2 +d3 —s +ds — s

Elz{%=¢1 +E*¢2 — & — &y —icbs +&* s
W= +ed —Eds —y € ;5 +Edg
E, :{ W= —€ ¢ — s +& —€"s —€ &5
Ws=0 €4 ~€ 03 +& —€ds —€ g

Pratik olarak AOLK-MO lerdeki tartijmalann iki dezavantaji vardir.

Birincisi, onlar imajiner katsayilan ihtiva etmektedir. Ikincisi, 1 e normalize degildir.

SLKA larmna ait olan atom orbitallerinin bilindigi izere, onlardan (1)
katsayillarimin eklenmesiyle ve (2) ¢ikarilmasiyla ve i ile bokinmesiyle kolayca E tipi

temsillere ait atom orbitallerini buluruz.. Bunlardan y; ve v, iin eklenmesiyle,

W(Eia) =201 + (& + €002 — (" + £ )bs — 204 — (8 + )5 + (" + €)ds
elde edilir. Sadelestirme yapilirsa,
V(Eib) =201 +2 — s —20s — s + s
Agik bir sekilde ikinci lineer kombinasyon s — y, /1 olursa,
ViEb)=[(e—2) b2 — (" —2) ¢ — (& ~€") b5 +(e"— &) dsl/i
=— ﬁ({)z — 385 + V35 +3 6
Benzer olarak s ve s ile toplanirsa,
W(ER) = Ws + s =201 — 2 — s + 204 — s — s
W(ED) = (ws — Vs Vi=~ V32 + 385 — V35 +43¢s

MO lerin dalga fonksiyonlarin1 normalize ederek agagidaki sonuglan elde

ederiz:
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W(A) = -}3@1 F s + s +bs + o)

R A T
W(ER) = = b s 24 b5 +09)
WED) = 362 + b5 — b5~
W(ER) = =t —b2 — s + 261 — 5 ~60

WED) = 5 (2~ s +bs —b9)

MO lerin normalize edilmesine ilaveten, karsilikli olarak ortogonal olmasi
gerekir.

y lerin igaretinin daireler etrafinda nasil degistiginin baz diyagramlarla
Orneklenmesi yoniinden &greticidir. Orbital yapisimn yam sira benzen igin agagidaki
sekilleri (Sekil 1.3) gizeriz:

+ ¥ ’
w(a) Y(B) %%E%
w(Ela) w(Elh)l
Y, |
“"(Ej‘-}a) t@g‘ﬁ) W(Ezb) (‘%ﬂ}

Sekil 1.3 Benzen i¢in dalga fonksiyonlarimin farkli durumlari.

E, orbitalleri bir tane diizlemsel diigtim noktasina ve E, orbitalleri iki tane
diizlemsel dugim noktasina sahip oldugu not edilir.
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Hiickel yaklagimu kullamlarak MO lerin enerjileri hesaplanabilir. y(A) igin
asagdaki sonug elde edilir.

1
Ex= (6ot 128)=a+2p

Benzer yollar ile diger AOLK-MO lerin enerjilerini benzen de oldugu gibi
bulabiliriz.
Ezg=0a— ZB

EEla = EElb =at+f
Egya = Ep,p =a-B

Enerjinin sifirmct degeri a ve birim enerji ise B olup, bu sonuglan enerji

seviyeleri (Sekil 1.4) diyagramu ile gosterebiliriz.

-2r B
1 e
E gt

Sekil 1.4 o ve B ile ilgili olarak enerji diyagramu.

1.3.1 Delokalizasyon ( rezonans ) enerjisi

/

Benzendeki alt 7 elektronlarmmn her biri tek atomik 7 orbitalini aralaninda
etkilesmeden olusturursa, her birinin enerjisi o ya bagh olarak bulunur. Toplam enerji

6. olursa, a mnda sifir varsayilmasi ile, sifirinci enerji seviyesi sifir olur. Dolayisiyla,
Hund kurallari ve Pauli disarlama ilkesine gére, MO lerdeki atomik orbitallerin, alt1
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elektronla etkilesmesi MO leri meydana getirir. Molekiiler orbitallerin ilk ikisi A
orbitalini ve digerleri E; orbitallerini meydana getirecektir. Sistemin toplam enerjisi

ise goyledir:

Er=2(2p) +4(B) =8p
B min negatif oldugu hatirlanirsa m bagmin 8f tarafindan doldurulmug
molekiil oldugu gorulir. B degerleri bilgi verici olamaz. Bunun igin 8 birimlerindeki
benzenin delokalizasyon enerjisinin hesaplanmasina tekrar dénelim. Deneysel olarak
enerjinin sonsuz degeri tahmin edilebilir, boylece § nin deferinin yazabiliriz. Bu
sonuglarn yapilmasi fazla pratik degildir (Murrel ve ark. 1965).

Soylenilenlerin tam anlamu, delokalizasyon ve rezonans enerjisi kavrammin
. valans bag teorisine ait olmasidir. Sabit kanonik yapilar arasinda farkh enerjili olan
Kekule yapilan, enerjinin gergek degerinden biri olarak tammlamr. Valans bag
teorisine gore mimkin kanonik yapilar arasindaki sayilamayan rezonanst i¢ine almak

vasitastyla gergek enerjinin hesaplanabilir oldugu varsayildi(Kumru ve ark. 1993).

Bunlardan sadece bes tanesi goz oniine alimur. Bunlardan iki tanesi Kekule
yapist ve ¢ tanesi Dewar yapilar: olup(Sekil 1.5) asagidaki sekilde gosterilir.

00 02X

]

A4

Kekule Yapilan Dewar Yapilan

Sekil 1.5 = elektronlarinin farkh atomlar arasindaki hareketleri.

MO teorinin temel kavramlar ile MO teorinin rezonans enejisi hesaplanmast
diginda Kekule' yapist ve gergek enerji deferi arasindaki farkhi enerjinin

hesaplanmasina rezonans enerjisi diyecegiz.
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Benzendeki alt1 n elektronlar sisteminin 83 ya esit oldugunu gosterebiliriz.
Siklohegzatriene(Sekil 1.5) kuramsal molekﬂﬁnﬁn enerjisini Kekule yapismin enerjisi
olan f birimlerinde hesaplariz. Siklohegzatriene nin ii¢ lokalize 7 baglart vardir. y; ve
Y, olarak bu degerlerin normalize ve ortogonallig sonucu soyle yazilir:

vi= %@n )

va= 71—2—(¢1 —42)

Agikca onlarmn enerjileri,
E; = [y Py dt
1
= E (Id)l(}[(bldt ot Id)lc}[d)zd't + I¢29{¢1d’t + f(bzqid)zd‘t)

- S@a+2p)=p

olarak bulunur.

Yy, in ait oldugu sabit iki © elektronlu MO olacak ve onlann enerjileri f
cinsinden bulunur. Lokalize olmug 7 elektronlarinin her bir ¢ifti i¢in molekiiliin
enerjisini - Kekule yapisi 2B olup, toplam lokalize olan w elektronlan igin
siklohegzatriene($ekil 1.5) yapis1 68 dir. Fakat gercek enerjisi 8B olup, bu defa da
rezonans veya delokalizasyon enerjisi 2B'd1r (Eyring ve ark. 1944).

Deneysel olarak benzenin delokalizasyon enerjisi benzer yollar ile tahmin
edilebilir. Benzen formasyonunun gergek entalpisi termokimyasal olgiilerle elde edilir
(Wheland 1952).

Bu enerjiler arasindaki fark, delokalizasyon enerjisinin deneysel degeridir.
Secilen || nin degeri agagidaki sekilde oldugu tahmin edilir.
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2|B| =“deneysel” delokalizasyon enerjisi

Segilen bag enerjilerine bagl olarak, benzen i¢in T nin degeri 18-20 kcal/ mol
olarak bulunur. Aynm: yolla yapilan islemler AOLK metodunun en azindan tecriibeye
dayali olarak desteklendigini gostermektedir.

(CH), tipindeki diger karbosiklik sistemler Dy nokta gruplarna ait olup
burada n: 3, 4, 5, 7 ve 8 degerini almaktadir. Bazi gergek sistemlerde (katyonlar,
notral molekiiller veya anyonlarda) Dy, simetrisi gereksiz olup, fakat bir baglangig
olmasi ihtimali ile islemlerde onlardan genellikle bazlari gereklidir. Uygulanabilir
gerekli degisiklikler yapilmak iizere benzer iglemler onlann hepsinde geligtirilebilir. Bu

sonuglar Ek-2 ve devaminda ozetlendi.
1.3.2 4n + 2 kural

C4H,, C¢Hg ve CgHg sistemleri igin elde ettigimiz (Bak Ek-2) sonuglardan, ilk
once Hickel tarafindan kesfedilen ve (CH), tipindeki diizlemsel karbosiklik
sistemlerinin su anda oldukga iyi bilinen aromatik yapist lizerine bir sonug ¢ikarabiliriz.

Valans bag teorisine gore, karbon atomu ile numaralandirilmug sistemde,

asagida gosterilen aym setlerin ilk Gg tiyesi i¢in kanonik formlarmn olugmas: sebebiyle

rezonans yapist tahmin edilemez.
l I Pozitif daha az kararli formlar
4 l : Dewar yapilan olarak pozitif
\ kararli formlar
@ O Pozitif az kararl formlar

Sekil 1.6 Kararh ve az kararh kanonik formlar.
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Valans bag metodu yardimyla benzenin rezonans enerjisinin hesaplanmam,
gosterilen Kekule yapilari arasindaki rezonans nedeniyle onun biiyiik bir kismum ifade

ettifinden, onun belirlenmis rezonans enerjisine sahip oldugunu varsayabiliriz.

AOLK-MO teorisinde geligtirilen 6mek, dogrudan olarak ele alinan
faktorlerin dogal agiklamalandr. CsHs, CsHg ve CgHg igin enerji seviye
diyagramlarinda, dejenere olmayan A seviyesi ve bir kuvvetli antibonding, dejenere
olmayan B seviyesi onlann arasindaki E seviyelerinin seti ile sahip olunan seviyelerin
aym diizeninde bir kuvvetli bonding simetrik dagilimi gorilebilir. Onlan gosteren
ornekler, C,H, sisteminin elemanlarina ait olarak geligtirilir.  Simdi

2 2 2
(\lf A) (WEl) ...(\[]Ex) . genel seklindeki kapali konfigiirasyonlarla yani

eslestirilmis elektronlar ile en azindan dejenere olmayan A seviyesine ve sonra
" dejenere seviyelerin 6tesinde ilk olarak x ¢iftlerinin tamamiyla doldurulmas: gerekir.
Bunun i¢in 4x + 2 tane elektronlar olmalidir. n tane sistem igin 7 elektronlarimin her
ikisi ve C,H, nin dairesel gekli 4x + 2 (x =1, 2, 3,...) olarak ifade edilebilir ve kapali
konfigiirasyonu yazabiliriz. n numaralarmnin toplam 6, 10, 14,... olmastm gerektiriyor.

4 2
Diger sabitler igin 4, 8, 12,... olup, (\uA)2 (\uEl) ...(wEx) seklinde diizene
konulan elektron konfigiirasyonu elde edilmektedir.

Diizlemsel olan (yani C;H, ve CgHs) 4n elektronlu sistemler, Dy, simetrisi ile
alternatif olarak tek ve ¢ift baglarn seti ile sabit olarak iki tane radikal olabilir. Bunlar
acik olarak dikdortgen seklindeki (Ek-2) molekill C4H, tin iki kisa (gift) ve iki uzun
(tek) baglari vardir. Buna ragmen CgHg dort tek ve dort uzun baglan ihtiva ettigi
bilinir. Ag1 diizeni sebebiyle ve diizlemsel CsHg fomiitiindeki H-H itmesi 17 kcal/ mol
den daha az olur. C,¢H;s aromatik sistemden ziyade C;sH;s iken daha ¢ok bir
poliolefin olacak ve kesin iligkiler aromatik karakterin makrosiklik C,H, (annulanes)
sistemleri fiziksel olérak gosterilir (Dewar ve ark. 1969).
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BOLUM 2

2.1 Giris

Bu bolimde; Molekiiler Orbital Teori gergevesinde Hiickel metodu, etilen,
naftalin ve p-Toluidin molekiillerine belli bir diizeyde uygulanmstir. Hiickel
metodunun temel alimp Hartree-Fock metoduna uyarlanmasiyla p-Toluidin molekiil
icin ¢oziimler elde edilmigtir. Bu uygulamalar yapilirken, kargilagilan cebirsel
zorluklar, bilgisayar kullanim ile daha basit ve kolay olmaktadir. p-Toluidin molekiili
ile ilgili hesaplamalarda, paket programlardan yararlanilmistir. Elde edilen veriler,
naftalin ve benzen sonuglartyla biyiik benzerlikler géstermektedir.

Burada bulunan sonuglar Grup Teorisinin temel kavramlan ele alinarak
degerlendirildi. Molekiillerin simetri nokta gruplant goz Oniine alinarak, onlarn
karakter tablolanindan yararlaruld:.

2.2 Etilen

Etilen molekailii,
CH2 = CHz

seklindedir. Etilen moleku;ilﬁnde bulunan C atomlarina 1 ve 2 numaralannin verilmesi
hesaplamalan kolaylagtiracaktir. Bu molekiil diizlemsel bir molekiildiir. Aralarindaki
ag1 120° dir. Molekiildeki ortak hibritlesmis atom orbitalleri C dan g¢ikan ve birbiriyle
120° agiya sahip yonelmelerden meydana gelmektedir. Her bir C atomunun etrafinda
dort bag bulunmaktadir, Bunlardan U¢ii hibritlesmig orbitaller ile biri de saf atom
orbitallerinden olugmaktadir.
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NG 2 +H
c—C
H” \H

Burada iki tane ® elektronu vardir. n = 2 iken, AOLK lan su sekildedir.

Y = ci1d1 + G
Molekuldeki w elektronlarinin hareketi nedeniyle,
2
J§1(Hl‘] - ESij)ch =0
ile verilen Hiickel denklemini lineer olarak agalim. Bu durumda sekiiler denklemin
determinant degeri ve ¢oziimleri 6yledir;
(Hll - E)Cl +Hpe, =0
- Hpey + (Hp —E)e; =0

Bu lineer denklemlerin determinant gosterimi ise,

Hyj-E  Hpp

=0
Hy; Hp-E

seklindedir. Sekiiler denklem sadelesmesi i¢in B ya boliiniirse, yani x = (o0 — E)/ ise,

determinantin iki tane koki bulunur.
X-1=050=1,x=-1
¢1 ve ¢; katsayilarinin nor¥na1izasyon sartim saglamaktadirlar:
%1= 1 igin ¢; = ¢; almr, g,=— 1 igin ¢; = —¢; ahmr Normalizasyon uygulamrsa,

e’ + ¢ =1, || = |c2 | katsayisi 5 bulunur. , = (0~E)/B denkleminde bulunan

kdkler yerine yazilirsa;
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.. 1
x=1ligin, E=a+p —>wl=7§(xl+m)

. . 1
x=-lign, E=a-B —S>y= E(XI_XZ)

enerji seviyeleri ve bu enerji seviyelerine kargilik gelen dalga fonksiyonlari elde edilir.

Boylece etilen molekiilii igin enerji seviye diyagramlan su sekilde ¢izilir:

-2}
LR}
-
-8
8 ~1F Ya
g
g
S gt
o
8 —0—0—— ¥
€3]
2|
2.3 Naftalin

Molekiiler Orbital Teorisi gergevesinde Hiickel yaklagimmi, 7 orbitallerine
sahip naftalin molekiiliine uygulayalim. Naftalin molekiilii(Sekil 2.1) i¢in Hiickel
denklemi su sekilde verilir.

10
) (Hij —ESij)ch =0 ,(g=1,2,...,10 ;i=1,2,...,10))
=l
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2N

Sekil 2.1 Naftalin molekiilii igin kartezyen koordinatlar ve atomlann

numaralari.
Hiickel denklemini agagidaki sekilde lineer olarak agabiliriz:
=1:

(Hy; —ESjp)ey +(Hyp —ESqp)ep +(Hjs —ES3)es +(Hyg ~ES14)cq
+(Hys — ESy5)cs + (Hig — ES16)c6 +(Hy7 — ESy7)c7 + (Hig — ESg)cg
+(Hy9 —ESyg9)cg +(Hy10 —ESy110)c10 =0

=2

(Hp1 —ESj)cq +(Hyp —ESgp)cy +(Hys ~ESp3)es +(Hpg —ESpg)cq
+(Hgs5 — ESp5)cs +(Hpg — ESgg)ce +(Ha7 —ESy7)c7 +(Hyg —ESsg)eg
+(Hze —ESp9)cg +(Hy 10 —ES3 19)c10 =0

i=3:

(Hs31 — ES3j)cq +(H3zy —ES3p)cy +(Hsz —ES33)es +(H3zg —ES34)cy
+(H3s5 —ES3s)cs + (H3e — ES3¢6)ce + (H37 —ES37)c7 + (H3g —ES3g)cg
+(Hzg —ES39)cg +(Hsz,10 —ES310)e10 =0

=4

(H41 —ES4p)er + (Hap —ESgp)cy +(Hysz —ESy3)e3 + (Hyg —ESyq)cy
+(Hys5 — ESys)cs + (Hyg — ESgg)ce +(Hyy —ESyg7)c7 + (Hag — ESyg)cs
+(Hyg —ESg9)ce +(Hyg 10 —ES4 19)c10 =0
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=5

(Hsy —ESs1)e; +(Hsy —ESsp)cp +(Hs3 — ESs3)es +(Hsq — ESsq)cy
+(Hss — ESss)cs +(Hse — ESs6)c6 +(Hs7 —ESs7)c7 + (Hsg — ESsg)eg
+(Hsg —ESs9)eg +(Hs 10 ~ESs510)e10 =0

=6 :

(Hg1 —ESg1)ey +(Hgy —ESgp)cy +(Hgsz — ESg3)c3 +(Hey ~ESg4)cs
+(Hgs —ESgs)es + (Hge —ESgg)ce +(Hgy —ESg7)c7 + (Hgg — ESgg)cs
+(Hgg —ESg9)cg +(Hg 10 —ESg10)c10 =0

i=7:
(H7, —ES71)e; +(Hyy —~ES73)cy +(Hys — ESy3)c3 +(Hyg —ES74)c4

+(H75 — ES75)cs + (H7g ~ ES76)ce + (Hy7 —ES77)c7 + (H7g — ES78)c8
+(H79 —ES79)cg +(H7 10 —ES710)c16 =0

=8 :

(Hg; —ESg))c; +(Hgy — ESgy)cy +(Hgs —ESgz)es +(Hgs — ESgq)ey
+ (Hgs —ESgs)cs +(Hgg ~ ESgg)ce +(Hgy —ESg7)cy +(Hgg — ESgg)eg
+(Hgg —ESgg)cg +(Hg 10 —ESg10)c10 =0

=9 ;
(Hgy —ESogp)c +(Hoz —ESgp)cy +(Hgs —ESg3)c3 +(Hogg —ESgq)cy

+ (Hogs — ESgs)cs + (Hgg —ESgg)c + (Ho7 —ESg7)c7 + (Hog — ESgg)cg
+(Hgg —ESgg)cg +(Hg 10 —ESg 10)c10 =0

=10 :
(Hio1 —ES101)e1 + (Higon — ES102)e2 + (Hig 3 —ESig3)e3 + (Hip s —ES104)c4
+(Hjos5 —ESjo5)cs + (Higs —ES106)c6 +(Hip7 ~ES107)c7 + (Hys —ESjo8)cs

+(Hyp,9 —ESj0,9)c9 +(Hyo,10 —ES1010)c10 =0

’
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Yukarda bulunan denklemlerde Hj lerin degerleri yerlerine yazilmak suretiyle
sadelestirmeye gidilir.

Naftalin molekiili i¢in Sekil 2.1 de numaralanmis olan 10 tane pr orbitaller,

10 diizgiin bagimsiz © MO leri iginde toplanmus, 10 x 10 sekiiler determinant1 su
sekilde ifade edilir:

Hyj; -E Hjy —ES;p Hj3-ES;3 Hyo—ESi0

Hy -ESy;  Hp-E  Hp-E.

Hip1 —ES101 Hip10—E

Hi=Hyp=Hyi=.Hyp=Hjp=a
S = &5
Hiickel yaklagiminda, H; = H;; = 0 (komsu olmayan atomlarda) kabul edilirse, Hj,,
Has, Hss, Hss, He7, Hrs, Hgo, Ho 10, Hio, Hy 10 ve Hs 1o (komsu atomlarda) hepsi § ya
esit olmah ki birim enerji 1 e esit olsun. S = 1 (i=j igin), S = 0 (i i¢in) aliur ve
sadelestirmeler yapilirsa sekiler denklemler agagidaki gibi yazilir.

(c —chl +Bcy +0¢3 +0cy +0cs5 +0cg +0c7 +0cg +Pcg +0cy1g =0
Bey +(a—E)cy +Bc3 +0cq +0c5 +0cg +0c7 +0cg +0cg +0cig =0
Ocy +Bcy +(a—E)c; +Bey +0¢5 +0cg +0cy +0cg +0cg +0cig =0
Ocy +0cy +Bc3 +(a—E)cy +0c5+0cg +0c7 +0cg +0cg +Bcyg =0
Ocy +0cy +0c3 +0cy +(at —E)cs +Bcg +0cy +0cg +0cq +Pcyp =0
Oc; +0cy +0c3 +0cy +Bes +(a—E)cg +Bcy +0cg +0cg +0cyp =0
Ocy +0cy +0c3 +0cyq +0c5 +Bcg +(a—~E)cy +Becg +0cg +0cig =0
Ocy +0cy +0c3 +0cyq +0cs5 +0cq +Pc7 +{at —E)cg + Beg +0cyg =0
Bep +0cy +0c3 +0cq +0c5 +0cg +0cy +PBeg + (e —E)cg +fcig =0
Ocy +0cy +0c3 +Bey +Bes +0cg +0c7 +0cg + Beg +(a—E)cyg =0
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Elde edilen sekiiler denklemde, oo ve B notasyonlanmin uygulanmasiyla Hiickel
yaklagim gosterilmig olur. Enerjinin sifirinct degeri o= 0, enerjinin birim degeri ise B

dir. Yapilan sadelestirmelerden sonra sekiiler denklem su sekilde yazilir:

~E 1 0 0 0 0 0 0 1 0
1 -E 1 0 0 0 0 0 0 0
©o 1 -E 1 0 0 0 0 0 0
o 0 1 -E 0 0 0 0 o0 1
0o 0 0 0 -E 1 0 0 o0 1
o 0o 0 0 1 -E 1 o o o] 09
o 0 0 0 0 I -E 1 0 0
o 0 0 0 0 0 1 -E 1 0
1 0 0 0 0 0 0 1 -E 1
o 0 0 1 1 0 0 0 1 -E

Onuncu mertebeli polinomial denklemlerin determinant degeri sifira
esitlenerek onuncu mertebeden denklem ¢ozilmis olur. Bilgisayar kullamlmaksizin
yapilan c¢aligmalar gii¢ olmasa da yinede yorucu bir ¢aligma olmaktadir. Simetri
ozelliklerinin dogru bir gekilde kullanilmasityla, molekiilin sahip oldugu sekiiler
denklem yazilabilmektedir

Naftalin molekiilii Do, nokta grubuna aittir. Bu grubun I'; temsili igin 10 pnt
orbitallerinin - seti temel olarak kullamlabilir. Bu indirgenemez temsil asagidaki
indirgenemez temsillere ayrilir.

I,=2A,+3B;,+ 2B2g + 3B38
10 pr orbitalleri y; den o a kadar SLKA lerin i¢inde kombine edildiginde,

onlarn baghca simetri tipleri,

Wh, Uh, Ws, Uk, Ws, Ws, Us, Uk, Wo, Wi
" gt vyt Nt
Bun BZg B3§

Aq
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olarak bulunur. 10 SLKA ler sekiiler determinantin teskilinde kullamlir(Robert ve ark.
1967). Bu da $ekil 2.2 de gosterilen formu almaktadir. Simetri kavramlaninin zorlugu
nedeniyle burada ki bogluklarn hepsi ve diyagonallerin digindaki alanlar sifir olarak
kabul edilmektedir.

Determinantin 6zelliklerinden yararlanmak suretiyle tiim determinantin degeri
sifira esitlenirse, her bir blok ayn ayn sifira esitlenmek zorunda olur. Bu 10 x 10
sektiler determinanty, iki tane 2 x 2 ve iki tane 3 x 3 denklemlerine indirgenmektedir.
Mesela, A, simetrisinin iki MO nin enerjileri, su basit sekiiler denklem ile verilir:

Hi;-E  Hpp

=0
Hj; Hp-E

Naftalinin # MO leri i¢in, simetri faktorlerinin sekiiler denklemlerine
donecegiz. Sonra AOLK-MO katsayilarnim ve diger faydah sonuglan elde edecegiz.
Naftalin molekiilt Dy, nokta grubuna aittir. Koordinat eksenlerinin bir seti ve
atomlarin diizenli numaralann Sekil 2.1 de gosterildi ¢; ,42 ,03 ,..., 1o pt atom
orbitallerinin {i¢ alt grubu, simetrilerin her birinin elemanlan bunlardan farkli olarak
diger setlerin her birine esittir. Bu setler ve onlarmn temel formu ig:in indirgenemez
temsiller atom orbitallerine bagh olarak asagidaki gibi yazihr.

Set1:d; ¢4 ¢s Os. Ay, B, By, Bsg
Set2:¢2 ¢35 b6 §. Ay, B, By, By
Set3:¢o G0 . B, B3g

Boylece, MO lerden iki Ay, MO lerden iki By, MO lerden ii¢ By, ve MO
lerden ti¢ B3, vardir. Bu temsillere kargilik gelen SLKA lerin uygulanmas ile 10 x 10
determinant denklemlerinin problem ¢6zimi, iki dikdortgen ve iki kiibik denklem

¢oziimii ile yapilir ve basite indirgenir(Zimmerman 1975).

Izdiigim operatorleri SLKA larm elde edilmesinde kullanthr, Prosediiriin en
agik sekliyle bir boyutlu temsilleri i¢ine almaktadr.
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P24, ~ DBy +(- D%, +(DC 26, +(- DE*20,
+(Digy + (=16, + (164, +(- 16779,
=$2— 06— 7+ b3 — s+ G2+ b3
=2+ s — b5 — b

(b2 +¢3 — b6 — 67)

N =

SLKA larinin tamamlanmg seti agagidaki gibidir.

Ay =%(¢1—¢4+¢5—¢8)
1 .
W2 =5(¢2*¢3+¢6—¢7)
Buui s =5 (b1 + o b+ 60
Vs = 5 (o + b5+ b+ )
1
Vs =E(¢9+¢10)
Bog : Ws =%(¢1+¢4—¢5—¢S)
1
\Z =E(¢2+¢3“¢6“¢7)
Bsg: s =%(¢1—¢4—¢5+¢s)
. 1
‘Yo =5(¢2—¢3—¢6+¢7)

Yip = :/1‘5‘ (¢ — d10)

Sekiiler denklemin miiteakip setleri agagidadir.
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BB

Ay B o—p-E =0
o—-E B V2B

Bn:| B a+B-E 0 =0
V2B 0 a+B-E
a—E B B

B a_B_E\ ~ 0
o—E B V28

By :| B a-B-E 0 =0
V2B 0 o—B-E

Bu determinantlar polinomial denklemlere uzamr (B birimlerinde 6lgiilmiig
enerjiler ve enetjinin stfirmei degeri o olarak referans verilsin ).

—1+45

A, E>+E-1=0,E= 5

=-1.618, +0.618

Bun: (E-1)E*~E-3)=0;E=1

1+413
E= ;/— =2.303 ,-1.303
1++/5
Bzg:Ez—E—1=o,E=——2‘—/_————1.618,—0.618
Bsy :(E+1)E*+E-3)=0,E=-1
~1+413
E= ———ZL =-2.303, 1.303

Bu sonuglar, Sekil 2.3 de gosterilen enerji diyagramlarma uzamr. B
birimlerinde delokalizasyon enerjisi §6yle yazilir.
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2(2.303 +1.618 + 1.303 + 1.000 + 0.618 ) — 10 =3.684

Y1 den Yo a kadar olan SLKA lar MO lerin iginde toplanabilir. MO lerdeki
A, igin sekiiler denklemden ¢tkanlan benzer denklemler soyledir.

cila—E)+c=0
cftefa—-B-E)=0

Enerjinin sifinnct degeri o ve birim degeri B ise, ¢ / ¢, oran1 igin su ifade elde
edilir.

¢i/c=1+E

v, enerjisinin A,, orbitali i¢gin 0.618 degeri ile ¢, / ¢, = 1.618 olur.
u

Normalizasyon geregi ¢;,> + ¢,” = 1 dir. ¢, ve ¢, nin ¢éziimil igin ¢; = 0.850 ve
¢z = 0.526 elde edilir, bunlardan sonra MO in A, bag i¢in §6yle yazilir.

\VA(D =0.850 y; + 0.526 y,
u

= 0.425 (¢1 — ¢4 + bs — dg) + 0.263 (2 — b3 + b — )

Naftalinin biitiin MO leri igin benzer yol takip edilerek Tablo 2.1 de
gosterilen sonuglar elde edilir.

Naftalindeki C-C baglanmmn dort farkh sekli vardir. Bunlar C;—C;, C>—C;,
C4~Cs ve Co—Cy olarak verilir. Tablo 2.1 deki MO ifadelerinin kullamlmasi ile her bir
cesidinin © bag seviyesi ﬁesaplanabi]ir. Oncelikle tetrametilenesiklobtitan(bu molekiil
D4 nokta grubuna. ait olup Huckel yaklagiminin en iyi uygulandigns érneklerden biri
olarak bilinir.) igleminde, MO lerin katkida bulunmasiyla tamimlamr, her bir katihmm
baginda, MO lerdeki Om Ve ¢, katsayllanimn ( iki elektron igin ) ii¢ defa ¢arpilmastyla
verilir.
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Naftalindeki pi, olastlig igin bag mertebeleri gu sekildedir;
¥ . =
Bmlu‘ 2x(0.301x0.231) =0139
¥ : =0.
B.(Ing. 2x (0.263x 0425 =0.225
¥ Bmgg: 2x (0400 0.174) =0.139
V’B(ﬂm: 2x(0.000x 0408) =0.000

¥al) :2x(0.425%0.263) =0.225

[PO——

0.728
3
By ——————— 2303
2t
I -An(;))————-———-‘] 518
= B — 1303
E AF  Bg® —————-1000
:g Bzg@J——-——-—-ﬂ.Bw
ral
o
~.0F
oy
E} AL 4L ost8
1t Bpn®—44 1.000
B;.P— 1303
By —H—— 1818
2 [
.
B —H—— 2303
3 -

Sekil 2.3 Naftalinin 7 orbitallerinin enerji seviye diyagram.

Benzer sekilde diger baglarin mertebeleri de, agagidaki diyagramlarla ifade
edilir.
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0.73

0.61

0.56

Sekil 2.4 Bag mertebeleri.

Tablo 2.1 Naftalinin molekiiler orbitalleri.

Enerji,
( B birimlerinde)
MO (a=0) LCAO ifadeleri
WB(.Dlu 2303  0.301(d1+ ¢sat §s + dg) + 0.231(d2 + ds + s + §7)
+ 0.461(ds + d10 )
WB(DZ 1.618  0.263(h; + ¢a — ¢s — bg) + 0.425(d2 + b3 — b6 — b7)
g
v 1303 0.400(01 — ¢s — ds + ¢g) + 0.174 (92— b3 — ds + 1)
50;,

+0.347(do — d10 )

V(o 1.000  0.408(¢2 + 93 + ¢ + ¢7) — 0.408(¢s + 10)
B®,

0.618  0.425(1 — ¢s+ ¢s — hg) + 0.263(¢2 — ¢3 + ds — ¢7)

Va0,

v (o ~0.618  0.425(h1 + ¢s — §s — Pg) — 0.263(h2 + 03 — ds — 7)
B,

Va@ 3 —-1.000  0.408(¢2 — §3 — ¢s + ¢7) — 0.408(do — ¢10 )

WB(3)1u —1.303  0.400 (¢1 + 0s + §s + dg) — 0.174(d2 + 3 + §s + ¢7)

—0.347(¢o + d10)
wA(Z)u ~1.618 0.263 (o1 = s+ s — ds) — 0.425(h2 — b3 + s — ¢7)
\11]3(3)3 =2.303  0.301(1 — ¢ — b5 + ¢g) — 0.231(d2 — 3 — b6 + ¢7)

4

—0.461(ds — 10 )
Sekil 2.3 de enerji seviye diyagraminda, naftalin i¢in en digsik enerji
seviyesinin A, orbitalinden B, orbitaline bir elektron uyarilmasin iceren en diigik
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enerji gecisi oldugu tahmin edilebilir. Bu enerji, iki orbital arasindaki enerji farkina
esittir, yani 0.618 — ( - 0.618 ) = 1.236B A, den B3, ye ve B,® dan B, ye
gegisleri icine alan iki gecis 1.6183 gibi 6zdes enerjiye sahip olup, yine de bu ¢ok
farklt bir durum degildir. Bu boliimde naftalinin ii¢ digik elektronik gegisini, kisaca
segim kurallarini, polarizasyonu ve bu gegislerin iki tanesi wizerinde, konfigiirasyon
etkilesmelerinin nasil bir etkisi oldugunu aragtiracagiz.

Molekillerin  elektronik  spektrumlanmi  anlamak igin  elektronlann
konfigiirasyonlarimn temelinde diigtiniilen yani bir elektron toplulugunu tanimamiz
gerekir. Boylece elektronik gegislerin tamm igin bunlar dogrudan tam anlamiyla
memnuniyet verici degildir. Bir elektronlu orbitaller ve elektron konfigiirasyonlan
seviye olarak tammlanmaktadir. Bu nedenle naftalindeki elektronik gegislerin
analizlerine veya her hangi difer molekiile simetri tartigmalannt uyguladigimizda,
seviyelerdeki simetriler g6z 6niine ainmahdir. Ancak bireysel elektronlan kullamrsak
orbitallerin simetrileri dogrudan gbz oOniine alinmaz. Meydana gelen orbitallerin,
simetrik seviyelerinin simetrilerini determine edebiliriz. Tanlsdan bu elemanlara 6zel
simetri notasyonlari uygulamr. Temel seviyeye benzer olarak, spin kuantum sayisi sifir
olan uyanlmg seviye ile elektron spinin davramgim atlayacagiz. Belirtilen seviyelerde,
elektron yogunlugunun orbital dagilimim referans olarak alacagiz.

Sonu¢ olarak uygun notasyonlarin baglatilmasinda miimkiin oldugunca
belirlenen digiik seviyeler, bir elektronun orbitalinin simetrisi olup, dalga fonksiyonu
ile ilgili degildir. Ne zamanki iki elektron aym orbitali doldurursa, onu b;, olarak
yazanz. Bu yolla, naftalin molekiiliinin taban seviyedeki elektron konfigiirasyonu
soOyle yazilir:

brluz bzg2 b3g2 blu'2 au2

Elektronlarin olugtirdugu orbital enerjilerinin soldan saga dogru yiikselme

mertebeleri listelendi. Farkli by, orbitalleri, daha fazla ust iiste yazlan sikici

numaralaninin yerine kullamlmasiyla kolayca anlagilabilir, burada iki elektronun ist
iste kullanilmas1 simdilik sikici olabilir.
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Elektronlarla doldurulmus orbitallerin konfigiirasyonlarin meydana getirdigi
simetrilerini irdelemek onemlidir. Bu durumlar genel olarak shhetriktir. Ayrica,
naftalin molekiiliiniin taban seviyesi A, simetrisine sahiptir (Robert ve ark. 1961).

Ele alman durumlarmn birinde, uyarilmig olan konfigiirasyonlardaki orbitaller
bir veya daha fazla elektronlar tarafindan doldurulur. Tekli uyarilmg
kofigiirasyonlardan sadece bir elektron gegerek, yiiksek enerjili bir orbitalin temel
konfigiirasyonunu doldurur. En ¢ok gozlenen elektronik gegisler, tekli uyarilomg
konfigiirasyonlardaki temel seviyeden birinde meydana gelir. Ilave olarak, uygun
goriinir (visible, near ultraviyole) spektral alanlardaki benzer gegisler, diisiikk enerjili
uyarilmig seviyelerdeki mimkiin olan seviyelerdir. Orbital enerjilerinin g6z Gniine
almmastyla tahmin edilen, genel olarak taban dan uyarimig konfigiirasyona giderken
dénﬁstﬁrﬁlﬁr.‘ | '

Naftalin igin, uyariimis konfigiirasyonlarin {g¢-diigiik enerjisi ve onlarnn

enerjileri agagidaki gibi sifir olan temel seviye enerjisine dontsir:
By b1 big bsg b’ ayby, E=0.618 —(—0.618)=1.236
Biu : b’ big bsg bra” aabsg, E=0.618 — (— 1.000) = 1.618
B3y : by’ big bsg bra” a2 by E =1.000 — (—0.618 ) = 1.618

Bu konﬁgﬁrasyonlardaﬁ her birinin bir simetri seviyesine artmasi sol tarafta
belirtilmigtir. Simetri seviyesi asafidaki yontemle belirlenir. Birincisi, tim
konfigiirasyonun kisimlarindaki toplam simetrik durumlann her biri igin tamamuyla
doldurulmug orbitallerin elektronlarmin hepsini ihmal ederiz. Ikincisi, yazilmig olan
dalga fonksiyonu ¢arpimindan geriye kalan elektronlar igin faktorleri ele alinz. Bu
carpilan dalga fonksiyonlart aubag , 8,bsg Ve b bag gibi tig durumdadr.

Temel seviyeden uyanlmig seviyeye olan gegisler izinli veya izinli olmayan
durumlar olarak tammlanir. Burada bulunan kriterlere uyguladigimz gegisler izinli
olup ve onlarn polérizasyonlan dogrulamr,

Izinli elektrik dipollerinin gegisleri igin kriterler, indirgenemez temsilleri,
temel ve uyanlmig seviye i¢in dogrudan carpim temsillerini veya kartezyen
koordinatlan ihtiva eder. Toplam simetrik temsillerde, uyarnlmug seviyeye ait olan
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dogrudan ¢arpim temsilleri B2, ,Bs, ve B, gibi temsiller her birinde aynt olacak ve
bunlar Dy, 1n tablosunda gorildiigi iizere y koordinatlann B,, temsiline ve x
koordinatlan B3, temsiline aittir.

Boylece Aj—Bay ve Aj—>Ba, gegislerinin her ikisi izinli elektrik dipolleridir.
Gegisler pertiirbe olmamug seviyeler arasinda diigiiniilmektedir. Gegislere atom iizerine
uygulanan elektromanyetik 151ma sebep olmaktadir. Polarize olmusg diizlemdeki biitiin
gegisler (Sekil 2.3) ilk énce y ekseni boyunca elektrik vektoriiniin hareketi veya
molekiliin kisa ekseni ile x eksenine sahip olan diger ikisi veya “uzun - eksenler”

polarizasyonundaki 1gimamn absorbe edilmesiyle meydana gelir.

Deneysel olarak, yakin ultraviyolede G¢ tane gecis godzlenir ve iki tanesi
polarize olmus “uzun-eksen” iken bir tanesi polarize olmug “kisa-eksen” olup
polarizasyon 6lgtimleri gosterilir. Bu sonuglar Tablo 2.2 de verilir.

Tablo 2.2 Naftalindeki Elektronik Gegisler

Enerji (cm™) Polarizasyon Gosterim
31.800 Uzun eksen Ajg—>Ba
34.700 Kisa eksen A;;—Ban
45.200 Uzun eksen Ay —Bsy

Tablo 2.2 nin sonuglanna ragmen iyi bir genel gorilg olarak teoride dikkate
deger bir tane ihtilaf vardir. Orbital enerjilerinden tahmin ettigimiz gibi iki A;;—Bsy
gegisleri aynt enerjiye sahip olup, bu enerji A;; — Ba, gegigi icin daha yiiksek
olmaktadir. Boylece deneysel veriler, A;;—B gegisinin enerjisi, iki Az —Bsa

gecislerinin enerjileri arasinda uzamr. Bunun sebebi ise etkilesme konfigiirasyonudur.

Konﬁgiirasyén etkilegmesi,

[y 1Py ,de
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formundaki integral kuralinin en basit sekli olur. Eger y; ve W, aym temsile sahip
olursa bu integral sadece sifirdan farkh degere sahip olur. Eger tersine uygularsak vy
ve \ gibi farkli temsillere sahip olan bu integral sifira esit olmalhdir. Simdi, iki dalga
fonksiyonu aym simetriyi verirse sifir olan integrallerin sahip oldugu 6zel durumlan ile
ilgilenelim. Bu durumlarin anlamu, digerleriyle net etkilesmeye sahip olacak olan Bs,
simetrisinin iki uyanlmis konfigiirasyonun bulunmasidir. Ikinci mertebeli sekiiler
denklema asagidaki sekilde tammlanir(Parr 1963).

0
E'-E Hp,

=0
H;, E°-E

Bundan dolay1 az bir fark ile H;, etkilesme enerjisinin tahmin edilen degeri i¢in
basit bir yéntem yoktur.

Hi = [yp;, Hyh,, dt

Agikea, her iki seviye i¢in aym E enerjisinin yerine iki farkh enerji degeri olan
E° + H;, ye uzamr. Biitiin durumlarda aym simetrinin iki orbitalinin enerjileri igin 2 x 2
determinant denkleminin olugmas: benzer kurallarla yapilir. Bunlar elektronlar arast

itme sebebiyle olusur ve hesaplamalarin eksiksiz olmasi zordur.

Enerjideki uyanlmig konfigiirasyon kangikhig: konfigiirasyon etkilesmesi
olarak adlandinlir. Mevcut durumlarda enerji seviye diyagramu igin Sekil 2.5 deki gibi
gizilir,

Gergekten, konfigiirasyon etkilesmesi 6rnegi olarak, etkilesmeden Onceki
aym enerjili etkilesme konfigiirasyonunun algilanmasi 6zellikle incelendi. Genel form
olarak, aym simetrili iki konfigiirasyonu i¢ine alan konfigiirasyon etkilesmesinin olmasi
onemlidir. Elektronik seviyelerin yerine titregim seviyeleri arasinda etkilesmenin

meydana gelmesiyle olusan rezonansa, Fermi rezonansi denir.
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Sekil 2.5 Naftalinin uyanlms Bs, konfigiirasyonlari farkli iki geniglikteki Bs,
seviyelerine uzanan enerji seviye diyagramlan gésterimi. Temel seviyedeki enerjiler
sifir olarak olgiildi. Genellikle etkilesmenin sonuglan olarak iki durum arasindaki
enerji farky, iki konfigiirasyon arasindakinden daha biiyiik olarak ortaya gikmaktadur.

2.4 p-Toluidin

p-Toluidin molekiili (CsHsCH;NH,) Cy, nokta grubuna aittir. Bu molekiiliin
duzlemsel yapist goz Oniine alinarak, asagidaki sekilde karbon ve hidrojen (Sekil 2.6)
atomlanim numaralandirabiliriz (Kumru 1995).

Molekiilde bulunan 7 elektronlan numaralanan atomlar tizerinde
delokalizasyona ugramaktadirlar. Dolayis1 ile ® elektronlan sadece bu atomlar
tizerinde hareketli olacaklardir (Kumru ve ark. 1991).

. p-Toluidin molekiiliinde = elektronlari, NH, molekiiliiniin tetrahidrik olmasi

Ozelligi nedeniyle, & elektrcrmlan NH; molekiilii iizerinde hareketli degildir. Bu nedenle
Hiickel metodunu NH, molekiliine uygulamamz miimkiin degildir(Kumru ve ark.
1992).
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2
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6 10
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H——N——H

Sekil 2.6 p-Toluidin molekiliiniin atomlarimn numaralandiriimast.

Coulomb ve overlap integralleri goz 6niine alinarak, Hartree-Fock-Roothaan
denklemlerinde bazi doniigiimler yapilarak, bilgisayarda pascal diline yazilmg olan,
atom ve molekiillerin yapisinin tayininde kullanilan paket program kullamlarak Hiickel
matrisi dogru bir gekilde elde edilir. HFR denklemi,

10

2
j=1

(Fij - ESij)ch =0

seklinde yazilir. Burada Sy, overlap integrallerini,

~
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Sij :sij ve F; = Hj
i=jigin S3=1

iij i¢in Sij=0

Bu yaklagimlar etkisi altinda elde edecegimiz Hiickel matrisi aym zamanda
Fock matrisi olarak adlandiritir. HFR sekiiler denklemlerinin lineer bilesenleri Ek.1 ve
devaminda detayl bir sekilde ¢oziilmiistiir. Burada Hiickel matrisini su sekilde yazanz:

01 111000 0 0
1 00000O0O0O0O
1 00000O0O0O0O
1 00000O0O0TO0O
1 000010001
F=loo000101000
0000010100
0000001010
0000O0OGOT1 01
\0 000100 O0 1 0

p-Toluidindeki mevcut atomlar igin elde edilen enerjiler su sekildedir:

En= o —B(2.288)
Eo= o — P (1.732)
Es=a-8
E;= o - B (0.874)
E¢=-a
Es=a
E,= o+ B (0.874)

,*Bs= o+ P (1.000)
Ex= a+p (1.732)
E;= a+p (2.288)
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Yukarda bulunan Hiickel matrisinin enerjilerine kargiik gelen dalga
fonksiyonlarinin normalize olmasiyla agagidaki c;; katsayilar matrisi elde edilir:
Tablo 2.3 p-Toluidin i¢in MO lerin katsayilar matrisi:

1 2 3 4 5 & 7 8 8 10
0511 {-0447 | 0000 | —0195] 0000 | 0000 § -0195 |-0000 | 0447 | 0511
0223 |-0258 | 0000 | -0223 | 0667 | 0470 | 0223 [~0.000|-0258| 0223
0223 | -0258 | 0000 | ~0223 | -0741| 0342 | 0223 |-0.000|-0258! -0223
0223 | -0258 |-0000] -0223| 0073 | —0813] 0223 | 0000 |-0.258| -0223
0500 | -0.000 | 0000 { 0500 [-0000( 0000 | —0500 [-0.000 [ —0.000} —0.500
0316 | 0223 |-0500] 0316 | -0000| -0000;, 0316 |-0500}-0223] 0316
0223 | 0387 |-0500] -0223| 0000 | -0000; 0223 | 0500 | 0387 | 0223
0195 0447 | 0000 | —0511{-0000| 0000 | —0511 [-0.000 | —0447| 0195
0223 | 0387 | 0500 | -0223|-0000| —0000} 0223 [-0500| 0387 | -0223
100316 | 0223 | 0500 | 0316 | 0000 | -0000| 0316 | 0500 |-0223] 0.316

W |~ os | b (i o]

Aym sekilde p-Toluidin de bulunan atomlar lzerindeki m elektronlanmn
yogunluklanmin dagiimu su tablo ile verilir. Boylece p-Toluidinde ki atomlarm =
elektronlarinin yogunluklarim Sekil 2.7 tizerinde soylece gosterebiliriz:

+0.233
+0.933— 10323, 932
+0.50
-+HJ.800 R00
.
+0.900 40,900
F0.476

Sekil 2.7 p-Toluidinde bulunan elektronlarin yogunluklarimn dagihim.



Tablo 2.4. p-Toluidin i¢in elektron yogunluklari dagilim.

1 2 3 4 5 ) 7 8 3 10
110926 | 045% | 0459 | 0458 | 0511 | 0123 | -0117} -0200| - 0117 | 0123
210459 | 0233 | 0233 | 0233 ] 0223 | 0.026 | -0.100| -0143 | -0100 | 0.026
30459 | 0233 | 0233 | 0233 ] 0223 | 0026 | -0100| -0143 | -0100 | 0.026
41045% | 0233 | 0233 | 02331 0223 | 0.026 | -0.100} —-0143 | -0100 | 0.026
50511 | 0223 | 0223 | 0223 | 0500 | 0316 | 0223 | 01%5 | 0223 | 0316
610123 | 0026 | 0026 | 0026 | 0316 | 0800 | 0814 | 0323 | -0185| - 0200
7|-0117 | —1000 | —1000 | —1000| 0.223 | 0814 | 0500 | 0433 | -0Q100 | -0.185
8|-0200( -0.143 | -0143| —-0.143| 0185 | 0323 | 0433 | 0476 | 0433 | 0323
9(-0117| -1000 | -1000 | —1000( 0223 |-0185{ ~1000| -0.200| Q.800 | 0814

1010123 | 0026 | 0026 | 0026 | 0316 |-0.200|-0185| 0323 | 0814 | 0800

Elde ettigimiz enerjileri su (Sekil 2.8) diyagramla gosterebiliriz:

'
o
|

Eneriji, P birimlerinde —

1
—t
|

o
]

—
T

c— 2.288B
- 1.732B

x-p

a— 0.874B

84
c

c+ 0.8724p
a+ B

a+ 17328
a+2.288p

Sekil 2.8 p-Toluidin nin 7 orbitalleri igin enerji seviye diyagram.

45
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BOLUM 3

SONUC VE TARTISMA

Sonug olarak; yapilan bu ¢aligmada Grup teorisinin simetri kavramlarindan
yararlanilarak Etilen, Naftalin, ve p-Toluidin organik molekiillerine, Molekiiler Orbital
Teorisi kapsaminda Hiickel ve Hartree - Fock metodlan uygulanmustir. Hiickel
metodunu uygularken ¢ok boyutlu determinantlar karsirmza ¢ikti. Bu determinantlarin
¢oziimiinde mathematika paket programindan yararlamilabilir. Etilen molekiilii igin
Hiickel metodu ile bulunan sonuglardan yararlanarak, enerji seviye diyagramu ¢izildi.
Molekiiler Orbital Teorisi, molekiildeki herbir dalga fonksiyonunun elde edilmesinden
sonra bu dalga fonksiyonlarinin hangi simetriye kargilik geldiginin bilinmesine imkan
vermektedir. MOT nin kullamlmasimn diger bir avantaji, molekiillerdeki ¢ift baglar
arasindaki etkilesmelerin sebeplerinin bilinmesine ne c¢esit bir dejenerelik olup
olmamasiyla ilgilidir. Aym zamanda MOT kullamlarak, molekiildeki 7 baglanimn
seviyesi bulunabilir.

Etilen molekili i¢in Hiickel metodu, 6gretici olmasi bakimindan, kolay bir
sekilde bilgisayar kullammina gerek kalmadan uygulandi. Etilen molekiiliindeki
atomlara numaralar verilerek ve AQOLK lerden yararlanarak Hiickel matrisi
olusturuldu. Bu molekiil i¢in elde edilen sekiiler denklemler kolayca ¢oziildii. Elde
edilen sekiiler determinantin koklerinden bulunan ozdeger ve ozvektorler
normalizasyon sartlarim rsagladl. Boylece etilen igin, dalga fonksiyonlan ve enerji
seviye diyagramlan 3 cinsinden hesapland.

‘Naftalin molekiiliiniin koordinat setlerinin herbiri oncelikle beliflendi. Bu
setlerin indirgenemez temsileri grup teorisinden yararlanilarak yazildi ve bu temsillere
SLKA lar uygulanarak, olusan determinantlar ¢ozildi. Burada SLKA larm
uygulanmasiyla bir boyutlu temsilerin bulunmasinda izdiigiim operatérlerinden

yararlamimugtir,
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MO lerin kullamlmastyla naftalindeki C—C arasindaki = baglanmin seviyesi
bulundu. Bundan yaralanarak naftalinin 7 orbitallerinin enerji seviye diyagramu ¢izildi.
Enerji seviye diyagramindan esinlenerek, naftalin i¢in en diigiik enerji seviyesinin AL
orbitalinden B, orbitaline bir elektron uyanlmasim iceren en disiik enerji gegisi
oldugu tahmin edildi. Buldugumuz sonuglar E, A, Bz, B3, indirgenemez temsillerini
icine almaktadir. Dolayisiyla uygun notasyonlarin alinmastyla belirlenen taban
seviyeler, bir elektronun orbitalinin simetrisine karsihk geldigi bulundu. Bunlann
yamstra molekiilde, komsu pr orbitalleri arasindaki etkilesmeler olgiilerek, orbitallerin
bonding, antibonding ve nonbonding olduklar bulundu.

Uygulamalarin en dikkat cekici olami p-Tuluidin molekulii igin yapilan
calismalardir. Bu molekiiliin Cy, simetri grubuna sahip ve diizlemsel oldugu go6zoniine
alindifinda; n elektronlan sadece CH; ve bénzen halkast {izerinde hareketlidir. NH,
molekiilii izerinde 7t elektronlarnin lokalize olmadify goz Oniine ahinarak ¢oztimlar
yaptlmgtir, Molekﬁlﬁn hesaplanmasinda basit genelleymis Hickel metodu
uygulanmugtir. Konu ile ilgili hesaplamalarda naftalin, benzen ve etilen gibi molekiiller
ile ilgili ¢aligmalar gozoniine alnmugtir. Bu molekiiliin hesaplanmasinda Hiickel
metoduyla, HFR metodu arasinda, overlap integrallarinde ve matrislerinde bazi
yaklagimlar uygulanarak sonuca gidilmistir. p-Toluidin molekiilinde hidrojen(H)
atomlan tizerinde & elektronlarinin delokalize olmadig: varsayilarak, ayrica yedi atom
i¢in yeniden Hiickel metodu uygulanabilir. NH, molekiilii tizerinde ©t elektronlarmin
lokalize olup olmadig: konusu tartigmalara agik kalmistir.

Molekiiliin sekiiler denklemleri elde edildikten sonra, elde edilen matrisler
bilgi sayar yardimiyla ¢oziilmiistir. Bu ¢oziimler ele almarak enerji seviye diyagrami |
¢izilmigtir. Ayrica molekéildeki atomlarin 7 elektronlarimin dagilim yogunluklan elde
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EK.1

10

.Zl(Fij - ESij)qu =0,

J.—_‘

HFR sekiller denklemlerinin p-Toluidin molekiiliiniin lineer bilesenleri

cinsinden ¢oziimleri su gekilde yapilmaktadir:

i=1:

(Fui— ESu)er + (Frz— ESip)cr + (Fiz —~ ESz)es + (Fia— ES1a)cs + (Fis— ESis)es + (Fis
- ESis)cs+ (Fi7— ESiy)er + (Fis— ESig)es + (Fio— ESig)co

+ (Fri0— ESy10)c10 =0

1=2:

(F21—ESaer + (F2— ESy)es + (Fas — ESas)es + (Fas — ESaa)es + (Fas — ESzs)es + (Fas
— ESa6)cs+ (F27— ESa7)cr + (Fas— ESas)cs + (Fao— ESao)co

+ (F2,10— ES10)c10 =0

i=3:

(F31— ESs)er + (Faz— ES32)02 + (F33— ESs3)cs + (Fss— ESzg)cs + (Fss— ESss)es + (Fs
— ESs6)cs + (F37— ESay)er + (Fag— ESag)es + (Fao— ESso)co

+ (F3,10— ES310)c10 =0

i=4:

(Faa— ESg)er + (Faz— ESg)cz + (Fas — ESaz)cs + (Fas— ESyg)cs + (Fas— ESas)es + (Fus
— ESu)cs+ (Far~ ES4r)cr + (Fas— ESag)cs + (Fao— ESug)co

+ (Fe10— ES410)c10=0
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EK.1

i=5:

(Fs1— ESs1)er + (Es2— ESsz)cz + (Fs3 — ESss)cs + (Fss— ESsa)cq + (Fss— ESss)cs + (Fss
— ESse)cs + (Fs7— ESs7)cy + (Fss— ESsg)es + (Fso— ESso)co

+ (Fs,0—ESs,10)c10=0

1=6:

(Fs1— ESs1)c1 + (Fs2— ESez)c2 + (Fss — ESe3)cs + (Foa — ESea)cs + (Fss — ESes)cs + (Fes
—ES¢6)c6 + (Fe7— ESg7)c7 + (Fes — ESss)cs + (Feo— ESes)co

+ (Fe,10— ESe,10)c10 = 0

i=7

(Fn— ESp)ecr + (Frz— ESp)ca + (Frs — ES7)cs + (Fra— ESwu)cs + (Frs — ESys)cs + (Frs
— ESy)cs+ (Fr7— ES77)er + (F7s— ESs)cs + (Fro— ESqo)co

+ (F710— ES7,10)C10 =0

i=8:

(Fs1— ESSl)Cl + (FSZ_ ESg)e + (Fs3 — ESg3)cs + (Fss— ESsa)cq + (FSS — ESgs)es + (Fs
— ESS6)C6 + (F87 - ESs7)C7 + (F88 - ESSS)CS + (Fs9"' ESsg)Cg

+ (Fs,10— ESs,10)c10 = 0

1=9:

(Fo1— ESs1)c; + (Fo2 — ESx)c; + (Fos — ESes)cs + (Fos — ESos)cs + (Fos — ESos)es + (Foe
~ ESos)cs + (Fo7~ ESg7)cy + (Fos— ESog)cs + (Foo— ESoo)co

+ (Fo,10— ESo10)c10=0

1=10:

(F10,1 ~ ESpo)er + (Fro2 — ESiep)ca + (Fro3 — ES103)¢3 + (Fro4 — ES10,4)Ca + (Fios —
ES105)cs + (Fios— ES106)¢6 + (F107— ES10.7)¢7 + (Fio,s— ES10,8)cs + (F109~ ES109)Co +
(Fi0,10— ES10,10)c10 =0
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Lineer olarak agilan bu denklemlerde;
i=1 1(;1n SIJ =1

i#j igin S3=0
Ozellikleri kullamlarak su sekle doniigimektedir:

(Fu—E)c; +Faca +Fiz¢3 + Fiaca + Fiscs + Figc6+ Fiscy + Frgcs + Fro o
+Friocio =0

Fa1¢1+ (F2—E)cy + Fas €3 + Fag €4 + Fas €5 + Fag Cs + FarC7 + Fagcs + Fao o
+Fz0€10 =0

F3j¢1 + Fap ¢z + (F33—E) €3 + Fa4 04 + Fas s + Fag Cs + Fa7¢7 + Fageg + Fao 0o
+Fs0c0 =0

Farci +Fapcy + Fyzc3 + (Fas—E) s + Fus Cs + Fag Cs+ Farcr + Fagcs + Faoco
+Fai0c10 =0

Fsic1+ Fs202 + Fszcz + Fsacq + (Fss —E)cs + Fsg €6+ Fs7c7 + Fsgeg + Fsoco
+Fs0c10 =0

Fe1¢1 + Feacz + Fe3 €3 + Fog €4 + Fes c5 + (Fgs—E)cs + Fercy + Fescs + Feo o
+Fs,10¢10 =0

Fne1 +Fncy + Frcs + Fracy + Frscs + Fre s+ (Frr—E)cr +Frsce + Froco
+Fr10C10 =0 |

Fg1 €1+ Fsa 2 + Fgz €3 + Fga€q + Fas C5 + Fys 0+ Ferer + (Feg —E)cs + Feo €0
+Fs0c0 =0 f

Foirc; + Fopcp + Fozc3 + Fog €4 + Fos cs + Fog s+ Forcy + Fogcs + (Foo—E) co

+Fo0Ci0 =0

Fio101 + Fro262 + F103¢3 + F10,4Ca + F1o,5C5s + Fio,6 €6+ F10,7¢7 + F1o,8¢s + F109Co

+ (Fi0,00—E)c1o =0
olarak elde edilir.

52



53

EK.1

Yine burada komsu olan ve olmayan atomlann etkilegsmelerini g6z 6niine alinarak bazi
sadelestirmelere gideriz: Yani,

H; =Fj ise,

Fiu=0,Fp=Fu=Fu=Fis=1Fs=F7=Fis=Fiuw=FL10=0
Foi=1,Fp=Fu=Fu=Fys=Fx=Fpn=Fx=Fx=F10=0
Fs1=1,F3=F3=F3y=F3s =F3s=F37=F33 =F30=F31,=0
Fau=1,Fp=Fy3=Fayu=Fys=Fsus=Fyy=Fug=Fso=F410=0
Fs1=1,Fs;=Fs3=Fs54=Fs5=0,Fs6=1,Fs7=Fss =F50=0,Fy10=1
Fo1=Fsp=Fe3=Fs4=0,Fes=1,Fss6= 0,Fs7=1,Fsg =Fgo=Fg10=0

Frn=Fn=Fn=Fu=F;5=0,Fs=1,Fn=0,F=0,Fus=F7;0=0
F31=F32=Fs3=Fg4=F35=F35=0,F37= 1 » F33=0,F39= 1 , Fg,10=0
F91=F92=F93=F94=F95=F96=F97= 0,F93= 1 ,F99=0,F9,1o= 1
Fio1=Fr2=Fi103=F14=0,Fo5= 1,Fio06=F107=Fro8= 0,Fpo9=1,
Fi00=0

Bu kisaltmalar yukardaki lineer denklemlerde yerlerine yazilirsa ve A = s £
doniigiimii yapilirsa; (Hiickel den hatirladigimz gibi, o = Hy = Fy; B = Hy = Fy)
Asagidaki bu sonuglar bizi Hiickel veya Fock matrisine gotiirecektir.

(0-2)e1 + (1-0)cz + (1—0)cs + (1 - 0)cs + (1 - 0)cs + (0— 0)cg+ (0~ O)cr
+ (0— 0)cg + (0-0)co + (0— O)c1p=0
(1-0)c; + (0—A)cy + (0— O)cs + (0— 0)cy + (0— O)cs + (0— O)cs+ (0~ O)cy
+ (0~ 0)cs + (0—0)cs + (0~ 0)c1o=0
(1-0)c, + (0 O)cz":L (0—A)cs + (0—0)cs + (0~ O)cs + (0~ O)cs+ (0— O)ey
+ (0~ 0)cs + (0~0)cs + (0— O)cyo="0
(1-0)c; +(0—0)cx + (0— 0)cs + (0—A)cs + (0— O)cs + (0— O)cs+ (0~ O)cr
+ (0~ 0)cg + (0-0)co + (0—0)c1o=10
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(1-0)c1 +(0-0)cy + (0~ A)cs + (0— 0)cy + (00— A)es + (1 - O)cg+ (0— O)cy
+(0—0)cg + (0-0)co + (0—0)cio=0 .

(O—O)cl +(0-0)cz + (0—A)e; + (0— 0)cs + (1 - 0)cs + (0— A)cs+ (1 - 0)cy
+(0— 0)eg + (0—-0)cs + (0— 0)c1o=0

(0-0)c; + (0— 0)cy + (0— A)cs + (0— O)cy + (0— 0)cs + (1 - O)cg+ (0— A)cy
+ (1—0)cg + (0-0)co + (0—0)cy1p=0

(0-0)cy + (0— 0)cy + (0— A)cs + (0— 0)cs + (0— O)cs + (0— 0)cs+ (1 — O)ey
+ (0— A)eg + (1-0)co +(0—0)cip=0

(0-0)c; + (0— 0)cz + (0— A)es + (0— 0)cq + (0— O)cs + (0— 0)cs+ (0 — O)cy
+(1-0)cs +(0-A)co + (1 - 0)c1o=0

(0-0)c; + (0— 0)c, + (0— A)c; + (0— 0)cy + (1 —0)cs + (0— 0)cs+ (0— O)cy
+ (0—0)cs + (1 -0)co + (0— A)c10=0
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(CH), i¢in Hiickel MO hesaplamalarinin 6zetleri

Sistem

(Simetri) LCAO-MO Ifadeleri - Enerjiler
1

GH A)=—=( +¢ + +2

st w(A) £(¢1 b2 +¢3) a+28

(D)

1
WEa) = 75(2% ~ ¢y — )

1 } a—p
YEb) = B (¢ — s

CHy WA =5+ b +0)  at2B
(Daw)
1
YED = == (b - &)
7 .
WED) = 5 (6 ~ 0

WB) = 2~ + 5 80 a -2p
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Enerji Seviye Diyagram IB| Unitelerinde
(Notral Tirler Delokalizasyon
icin niiftisland1) Orbital Sekilleri Enerjisi
-2
CH:* 2
qf ———r AN \
B CH; 1
E Ea Eb
1 C?'HE- 0
3 — 00— 4
A
-2+ B f r\B GH 0
= =/
0l —eo—x * :
4 S .
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(CH), i¢in Hiickel MO hesaplamalarimn 6zetleri

57

Sistem
(Simetri) LCAOQO-MO Ifadeleri Enerjiler
1
CsHs w(A) = 7—;(‘#1 to2 T3 +¢s +¢s) o+2f
(Dsn)

WE2) = \/%(471 + Pocos® + ¢; cosZo
+ ¢y cos2@ + s cosm) } a+
W(E1b) =J—% ( §; sin@+ ¢ sin2@ (2cos@p

— {y sin20® — ¢s Sind)

WE,a) = E (1 + qucos2@ +¢3 cos®
+ ¢y cos® + ¢ cos2@) c+
WE;b) = E ( §n sin20 — ¢ sin®

+ ¢ sin® — s sin2@)



EK.2
Enerji Seviye Diyagrami |B| Unitelerinde
(Nétral Tirler Delokalizasyon
i¢in niiflislandr) Orbital Sekilleri Enerjist

58

CsH* 4cose
-1F (D
T iy E,b

u L
E —9 5 F, m ‘. CsH, fcose
' 2 —oo— 4 Eja E.b
CsH; 8coso

A
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(CH), i¢in Hiickel MO hesaplamalarimin 6zetleri

Sistem
(Simetri) LCAO-MO Ifadeleri Enerjiler

CHy W(A)=%(¢1 T2 3 s TOsths TO7 ) at+2B
(Dm)

2
YE2) = ‘/; {$; + ¢y coso+ ¢ cos20 + ¢y cos3o
+ {5 cos30 +Ps cos20 + ¢y cos® ) } o+ 2Pcos®
> )
WE;b) = J—; (¢ sin® + 5 sin2@ + ¢y sin3@

— ¢s 5in3@ — Pg 5in20 — ¢y sin® )

2
YE,a) = J; (¢ + ycos2a+ s cos3m + §y cosm
+ 5 cos® +Ps cos3® + ¢y cos2® ) }0&+ 2Bcos2®

2
W(Eb) = \/; (¢ sin2@ ~ 5 sin3®@ — Py sin®
+ 5 sin®@+ ¢y sin3®@ — ¢ sin20 )

WE,a) = Jg ($; +dycos30+ ¢z cos® + ¢y cos20

+ ¢5 cos2@ +ds cos® + ¢y cos3@
b ° ) }o&+2[3c033c0

WEzb) = \E' (¢>~ sin3@— §5 sin® + ¢, sin2@

— {5 sin2® + §g sin® — ¢ sin3® )

/
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EK.2
Enerji Seviye Diyagramt IB| Unitelerinde
(Notral Tirler Delokalizasyon
i¢in niifiisland) Orbital Sekilleri Enerjist
-2 % — E: :m ng% C;H;" 8cos@—2
&y &
T -1} E3a Egb
— & ———E A H; 8cosm
R G S— cos
m "‘\ “ . 2c052@—2
= &
Eia - Egb
1 - ﬂ
oo —E e ‘. CsHy 8cos®
sl A V —4cos2®—2
Ela Elb
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(CH). i¢in Hiickel MO hesaplamalarinin 6zetleri

Sistem
(Simetri) LCAO-MO Ifadeleri Enerjiler

61

CoHly w(A)=:/%(¢1 Fa T s +bsHhs + s ) 2B
(Dsn)

1
W(B)=ﬁ(¢1—¢z T3 —0s +ds+ds 7 —bs) o -28

1
w@a}=7§cﬁ¢l+ by — O —2 s~ +dp )

. }oc+ 2p
W(EIb)=:T§'(¢2+“sE¢3+¢4"¢6 —\f@ b —dg )

WE) = 5 (0~ b + 05— ) }
64

1
W(Esb) =5 (2 — by +bs—ds)

_iﬁ — by 4 =2 -
Wsza)—Jg(« G — b+ —~i2 95 Fs %)}c&--ﬁﬁ
1
W(E;b) = :E(%‘«ffd}s oy~ 0 2 =05 )
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EK.2
Enerji Seviye Diyagram IB| Unitelerinde
: (Nétral Tirler Delokalizasyon
i¢in niifiislands) Orbital Sekilleri Enerjisi
e
-2} B, g&}[#a Coly 4(y2 - 1)
Es >

Ega E3b
(FF S
e, @&
1 Esa Ezb
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