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Kimya Boliimii

Danisman: Prof. Dr. Hiillya YEKELER

Bu c¢alismada karbamat tiirevlerinden, N-etoksikarbonil-0-metil
tiyonokarbamat, N-etoksikarbonil-O-etil tiyonokarbamat, N-etoksikarbonil-O-
izopropil-tiyonokarbamat, = N-etoksikarbonil-O-fenil ~ tiyonokarbamat, = N-
etoksikarbonil-O-etoksietil tiyonokarbamat, N-fenil-O-etil tiyonokarbamat, N-
fenil-O-fenil tiyonokarbamat, N-fenil-O-siklohekzil tiyonokarbamat, N-fenil-O-
izopropil tiyonokarbamat, N-n-propil-O-etil tiyonokarbamat ve etil etoksi
karbonil tiyoiire bilesikleri gaz fazinda, DFT (yogunluk fonksiyonel teori)
tarafindan optimize edildi. Biitiin hesaplamalar Gaussian paket programi
kullanilarak B3PWO91/ lanl2dz basis setinde optimize edilip frekanslar
hesaplandi. Ab initio hesaplamalari, Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyon
teorisi (DFT) gibi, farkli gruplar iceren tiyonokarbamat molekiillerin 6zellerine
bakilmis ve enerjileri hesaplanmistir. Yapisal bilgiler, bagil enerjiler, atomik ytik,
en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitaller (HOMO) ve en diisiik enerjili bos
molekiiler orbitallere (LUMO) ait veriler yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edildi. Molekiillerin hesaplanan 6zellikleri mineral yiizeyi ve selat molekiilleri
arasindaki etkilesimleri agiklamak i¢in kullanildi. Sadece N-etoksi karbonil O-etil
tiyonokarbamat molekiilii i¢in sivi faz hesaplamasi yapilmustir.

Ogzetle, teorik olarak elde edilen sonuglarin literatiirde verilen sonuglarla
olduk¢a uyumlu oldugu goriildii.

Anahtar kelimeler: Flotasyon, kolektor, tiyonokarbamat, ab initio, metal
kompleks
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EFFICIENCIES OF CARBAMATES AS FLOTATION COLLECTORS

Burak TUZUN
Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Department

Adpvisor: Prof. Dr. Hiillya YEKELER

Thionocarbamte and its derivatives which are N-ethoxycarbonyl-0-methyl
thionocarbamate, N-ethoxycarbonyl-O-ethly thionocarbamate, N-ethoxycarbonyl-
O-izoproply-thionocarbamate, N-ethoxycarbonyl-O-phenyl thionocarbamate, N-
ethoxycarbonyl-O-ethoxyethly thionocarbamate, N-phenyl-O-ethly
thionokarbamate, N-phenyl-O-phenyl  thionocarbamate, N-phenyl-O-
cyclohegzyl thionocarbamate, N-phenyl-O-isopropyl thionocarbamate, N-n-
propyl-O-ethyl thionocarbamate and ethyl ethoxy carbonyl thiourea have been
investigated by the DFT (Density Functional Theory) Method. All calculations
were made using the Gaussian 03 program. The initial molecular modelings of all
molecules were optimized by B3PW91 methods. The obtained geometries were
further optimized at the B3PW91/ LANL2DZ level using Gaussian package. Ab
initio calculation methods, such as Hartree-Fock (HF) and density functional
theory (DFT), offered an effective tool in the study of properties and energies of
various collectors. Thus, the structural information, relative energies, atomic
charges, highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoccupied
molecular orbital (LUMOQO) energies and compositions about thionocarbamate
containing different N-substituent groupings were obtained by the ab inito. The
calculated properties of the free molecules are the useful information for better
understanding the interaction and bond formation between the chelating molecule
and the mineral surface. The solvent effect calculation has carry out on N-etoksi
karbonil O-etil tiyonokarbamat molecul.

Summary, theoretical obtained results are very good agreement with the
experimental data reported in the literature.
Keywords: Flotation, collector, thionocarbamate, ab initio, metal complex
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1. GIRiS

Flotasyon, gravimetrik yontemlerle zenginlestirilmesi miimkiin olmayan, g¢ok
ince boyutlu cevherlerin zenginlestirilmesinde kullanilan bir fizikokimyasal ayirma
yontemidir. Bu yontemde, tanelerin farkli yiizey Ozelliklerinden ve piilp igerisinde
olusturulan hava kabarciklarindan faydalanilir. Tanelerin birbirinden ayrilmasi; hava
kabarcigi ile temas kuran tanelerin (hidrofoblar) yukariya dogru, kuramayan tanelerin
(hidrofiller) ise asagiya dogru hareketi ile gergeklesir.

Madencilikte mekanizasyonun artmasi ve yiiksek tenorlii cevher yataklarinin
tiikenmesi sonucunda, tane boyutu ¢ok ince olan cevherleri isleme zorunlulugu flotasyon
teknolojisinin biiylik bir ivme ile gelismesine 6n ayak olmustur. Ayrica, gida, kimya ve
cevre mithendisligi gibi alanlarda flotasyon teknolojisinin yayginlagmasi degisik alanlar
icin degisik tiplerde flotasyon aygitlarinin gelistirilmesine olanak saglamistir.
Glinlimiizde, atik sularin aritilmasi (askidaki katilarin ve yaglarin giderilmesi), geri
doniisiimlii kagittan miirekkeplerin uzaklastirilmasi, endiistriyel atiklardan agir metallerin
temizlenmesi, et ve siit sektorlerinde kirleticilerin ve yaglarin giderilmesi i¢in yaygin
olarak flotasyon teknolojisinden faydalanilmaktadir. Cevher hazirlama alaninda ise
100’den fazla mineralin flotasyon islemi ile zenginlestirildigi bilinen bir gercektir (Bakar,
¢inko, nikel, giimiis, manganez, kromit, kobalt, tungsten, bor mineralleri ve kiikiirt gibi).

Flotasyon yontemini olusturan fiziksel olaylar sunlardir: ince ogiitiilmiis bir
cevherin su ile karigmasi ile meydana gelen pulpa hava kabarciklar (kopiikler) sokulursa,
bazi mineral taneleri hava kabarciklarina yapisirlar, diger mineraller ise bu o6zelligi
gostermez ve su i¢inde olduklart gibi kalirlar. Pulpun iginde yukariya dogru ¢ikan hava
kabarciklar1 kendilerine yapisan mineralleri de yukariya cikarirlar. Bu kopiik tabakasi
uygun bir arag ile toplanir ve toplanan kopiige flotasyon konsantresi denir. Cevherin
durumuna gore bir veya birkag konsantre elde edilebilir.

Ortak flotasyon ozellikleri olan ve birbirine benzer minerallerin ayn1 zamanda
flote olarak yalniz bir konsantre halinde toplanmasina “kollektif flotasyon”, benzer
flotasyon ozellikleri olan minerallerin birbirinden ayrilmasi igin yapilan flotasyona ise
“selektif flotasyon” denir. Kopiik, film ve yag flotasyonu olmak iizere ii¢ tip flotasyon
yontemi bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan1 ve bizimde anlattigimiz kopiik flotasyonudur.
Flotasyonun en ¢ok kullanildig1 alan, metal siilfiirii minerallerinin konsantrasyonudur.
Biitiin oksit mineraller ve metal olmayan mineraller flotasyon ydntemiyle konsantre

edilir. Diisiik tenorlii cevherleri herhangi bir yontemle konsantre etmek miimkiin fakat



iktisadi acidan ve flotasyon tesisinin kurulmasi kolay oldugundan flotasyon metodu
kullanilir. Bugiin flotasyon biyoteknolojide basvurulan temel islemlerdendir. (su aritimi,

et sanayi...)

1.1 Flotasyon Islemi

Flotasyon, en kisa ifadeyle cevherleri yiizdiirme yoluyla zenginlestirme
yontemidir. Aynm1 zamanda flotasyon, sulu ortamda bir cevherin ic¢inde bulunan
minerallerden bazilarini su yiizeyine g¢ikararak suyun dibinde kalan diger minerallerden
ayirma islemidir. Sudan agir olan minerallerin tanelerinin suyun yiizeyine ¢ikabilmeleri
mineral tanelerinin ylizey geriliminin etkisi ile saglanmir, bu da mineral yiizeyinin ne
dereceye kadar 1slanmama 6zelliginde olduguna baglidir. Mineralin yogunlugu ve bunun
gibi tamamiyla fiziksel olaylar flotasyon ayirmasinda onemli rol oynamazlar. Tane
biiyiikliigli 100 veya 150 mikrondan daha kii¢iik olan ince 6giitiilmiis cevherler i¢in en iyi
zenginlestirme metodu ve en ¢ok kullanilan metod flotasyon metodudur.

Flotasyon isleminin gerceklestirildigi ilk makineler olan mekanik hiicreler,
cevher zenginlestirmede 1920°1i yillardan beri kullanilmaktadir. Ancak, bu uygulamada
tane boyutunun incelmesiyle (6rnegin slam flotasyonunda) bu makinelerden yiiksek
verimli ve yiiksek tendrlii konsantreler iiretmek neredeyse imkansizdir. Bu makinelerde
iiretilen hava kabarciklarinin sayisinin az ve boyutunun biiylik olmasi nedeniyle slam
boyutlu (< 20 um) tanelerin kabarciklarla ¢arpisma ve kabarciga yapisma olasilig1 ¢ok
diistiktiir. Ayrica, ¢ok ince cevherlerin artan yiizey alanlar1 nedeniyle flotasyonda hem
reaktif tiiketimi hem de su ile konsantreye gang taginimi artmaktadir.

Yukarida bahsedilen sakincalar1 ortadan kaldirmak ve daha diisiik maliyetle daha
secimli konsantreler iiretebilmek amaciyla son 40 y1l icerisinde farkli prensiplerle galisan
100’{in iizerinde flotasyon aygit1 (hiicresi) gelistirilmistir.

Yeni gelistirilen bu flotasyon aygitlarinin, “cok sayida ve ¢ok ince boyutta
kabarcik tiretebilme” gibi bir ortak 6zelligi bulunmaktadir. Bu yiizden, bu makinelerde
yapilan flotasyona ¢ogu zaman “mikro kabarcik flotasyonu” da denilmektedir. Bilindigi
gibi flotasyonda kabarcik sayisinin arttirilmasi ve boyutunun kiigiiltiilmesi ile hem verim
artmakta hem de c¢ok ince boyutlu taneler daha etkili bir sekilde

zenginlestirilebilmektedir.



Reaktif flotasyon siirecinin en 6nemli pargasidir. Flotasyonun gelistirilmeye
baslandig1 ilk yillarda iyi flotasyon reaktifleriyle biiyiik gelismeler saglandi. Islem
siirecindeki gelismeler, ¢okca zaman, enerji ve dikkat c¢ok etkili ayristirma ve
yogunlastirma sonuclari elde etmek icin belirtecin se¢ilmesine harcanmigtir. Ticari
isletmelerde eklenen belirtecin kontrolii flotasyon stratejisinin en dnemli pargasidir.

Reaktiflerin  simiflandirilmasi,  6zel  belirteglerin ~ fonksiyonlarina  goére
yapilmaktadir. Burada reaktifler kolektor, kopiirtiicii, batirici ve diizenleyici olarak
siniflara ayrilirlar. Kimyasallardan binlercesi flotasyon belirteci olarak ya oOnerilir ya da
test edilir. Giinlimiizde ise bu belirteglerden yiizlercesi flotasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Kolektor organik kimyasal bilesiklerin epeyce biiylik boliimiinii olusturmaktadir.
Suda ayristirmak igin kolektoriin giiciine gore, farkli gruplara ayrilmistir. Iyon
kolektorleri heteropolar organik molekiilerden meydana gelir. Yiik sonuglarina bagh
olarak, kolektorler katyonun ve ya anyonun karakterine biiriiniirler. Anyonik kolektorler,
oksihidril ve siilthidril olmak iizere iki sinifa ayrilmstir.

Katyonik kolektorler kimyasal bilesiklerdir. Bu kimyasal bilesiklerde
hidrokarbon radikali protonlanir. Bu belirtegler aminlerdir. Birincil aminler en 6nemli
flotasyon kolektortidiir.

Iyonik olmayan kolektorler iki gruba ayrilirlar. Birinci grubun iiyeleri iki
degerlikli siilfiir iceren belirteglerdir. Tkinci grubun iiyeleri ise apolar hidrokarbon yaglari
igerir.

Kopiirtiiciiler heteropolar yiizey-aktif bilesikleridir. Bu bilesikler hava kabarcigi-
su ara ylizeyinde adsorblayabilme 6zelligine ve suyun diisiik yiizey gerilimine sahiptirler.
Sivi fazda onlar hava kabarciklarinin direnci artar, dolayisiyla kabarciklara hidrofobik
pargaciklara olan ilgi daha iyi olmasim saglar. Yiizey gerginligi hava kabarciginin
biyiikliigiinii etkiler. Kopiiklerin bazilarinin etkisi pulp pH’a daha ¢ok bagimlidir.
Ornegin krezol yiiksek pH’da iyonik bilesiklere déniisiir. Kuinolin asitik pH’da zayif
flotasyon belirtecidir.

Farkli pH degerlerinde flotasyon kolektdrleri asit ve notral etkinliklerine gore iki
grupta toplanir. Asitik kopiirticiiler iki alt gruba ayrilirlar. Birincisi asitik fenol (krezol,
dimetilfenol) ve alkilsiilfonat (yiizey aktif maddesi). Ikinci grup ise képiiklerin en dnemli
grubu noétral gruptur. Bunlarda halkasal alkoller, alifatik alkoller, alkoksi parafinler ve

diollerdir.



Diizenleyiciler ise aktivator, batirict madde, pH diizenleyiciler flotasyon
siirecinin diizenleyicisi ve degistiricisi olarak literatiirlerde Ornek gosterilirler. Bu
belirteclerin ana amaci mineral yiizeyindeki kolektoriin hareketlerini degistirmektir ve
flotasyon siirecinin segiciligi yonetmektir.

Bazi durumlarda, diizenleyiciler mineral yiizeyiyle direkt etkilesirler (sfalerit ile
bakir siilfat) ve kolektorlerle mineralin etkilesimi i¢in ortam hazirlanir. Bu belirtegler
aktivator olarak adlandirilirlar.

Diizenleyicilerin ti¢lincii grubu ise pH diizenleyicidir. Bu dogrultuda pulptaki
hidrojen iyonlarimin konsantrasyonunu degistirmesiyle birlikte pulpun iyonik durumunu
degistirmis olur.

Genelde kolektdrler molekiiler yapilari polar veya apolar olmak tizere iki gruba
ayrilan organik kimyasallardir.

Kolektor molekiiliiniin apolar kismu suyla reaksiyon vermeyen ve su gegirmez
hidrokarbon radikalidir. Baz1 heteropolar molekiiler yapilarin en tipik 6rnegi oleik asittin
tuzudur.

Kolektorlerin yapilart ve kimyasal bilesimleri suyla olan iligkilerini aktiviteyle
tanimlar. Kolektorler apolar hidrokarbon sivilaridir ve sudan ayrilmadiklari i¢in kolektor
olarak kullanilir. Kolektorlerin amaci su ge¢irmez mineraller haline gelmesi sebebiyle, bu
kolektorler sulu ¢ozeltilerde ayrisabilmek icin onlart giiciiyle ilgili ve su gegirmez etki
veren iyonlarin tiirtine gore siniflandirilabilir.

Gegirmez iyon yapilart hidrokarbon radikalleri igerir, su ge¢irmezlik &zelligi
mineraller saglar. Bu radikaller serbest halde bulunmazlar ve mineral yiizeyine kendi
kendilerine direkt baglanamazlar. Dolayisiyla diger atomlar diger gruplarimi igeren su
gecirmez radikaller karbon radikaline baglanirlar, bu mineral yiizeyiyle radikal arasindaki
baglanmadir. Bu baglayici gruplar solidophilic grup olarak adlandirilir. Kolektorlerin su
gecirmez etkileri hidrokarbon radikallerinin yapilar1 ve uzunluklariyla direkt ilgilidir.
Solidophil gruplarin etkileri mineral yiizeyleriyle etkilesimleri, kolektor ilgilisinin
giictiyle ve segiciligiyle ilgilidir. Biitiin bunlarin hepsi solidophilic gruplarin bilesimi ve
yapisina baglidir. Onlarin iyon ayrisma o6zelliklerine gore ve solidophil gruplar iki grup

altinda smiflandirilmigtir.

1. lyonlagmus bilesikler, suda iyonlarma ayrilirlar
2. lyonlasmayan kolektorler, bunlar suda ¢oziinmeyen apolar bilesiklerdir.

Bunlara ilk 6rnek hidrokarbon bilesikleridir.



Kolektorler iyonlasabilen bilesiklerdir. Bunlarda kendi aralarinda iki gruba

ayrilir.



1. Anyon kolektorleri
2. Katyon kolektorleri

Anyon kolektorleri flotasyon da yaygin bir sekilde kullanilir.

1.1.1. Karbonik Asitlerin Kikiirt Ve Azot Turevleri

Karbonik asitlerin kiikiirt ve azot tiirevleri en ¢ok kullanilan kolektorlerdir.
Giintimiizde karbonik asitlerin siilfiir mineral flotasyonlarinda 6nemli bir kolektor olarak

kullanilmaktadir.

Tablol.1 biiyiik tiyol kolektorlerinin siniflandirmasi

Adi Ana yap1 Monotiyol Ditiyol Tritiyol
Mercaptan R-OH R-SH

Tiyolkarboksil

ik asit

Tiyolkarbonik

asit

Tiyolkarbamik

asit

ve ya

Tiyoiire

Fosforik asit




Mercapto-
benztiyoazole

Organik stlfiir

S-N-dialkiltiyokarbamat

Bu kolektor C. N. Dudenko tarafindan kesfedilmistir ve Gincvetment’de bu
kolektorii  gelistirilmistir.  Bu  belirtecin ~ sentezi i¢in  baslangic  materyalli
alkiltritiyokarbonik asittir. Bu ester-alkiltritiyokarbonik asitden alkil halojen tuzuyla
tepkimeye girer. Bu asit S-N-dialkil tiyokarbamati elde etmek igin birincil aminle

tepkimeye girer.

Tablo.1.2. S-N dialkilditiyokarbamatin fiziksel 6zellikleri

R R Saflik Kaynama Spesifik
noktasi (°C) yogunlugu (20
oC, glem?)
n-C4H, CyHs Saf 105-107 1,0810
N-CgH13 n-C4Hqg Teknolojik - 0,9991
saflik
CiHos n-C,Hqy Teknolojik - 0,9717
saflik

O-N- dialkiltiyonokarbamat

Tiyonokarbamatin genel formiilinden (2), bu molekiil solidophilic grubun (-O-
[C=S]-NH-) baglanma sekillinden bu molekiiliin ksantat (1) ve dialkilditiyonokarbamatla
(3) benzer bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

(1) ksantat (2) dialkiltiyonokarbamat (3)dialkilditiyonokarbamat




Dialkiltiyonokarbamat merkezdeki karbon atomundan baglanmasi diger
iki molekiilden oldukga farklhidir. Ilk ticari O-N-dialkiltiyonokarbamatlardan bir
tanesi Dow Z-200’dur. Bu O-isopropil-N-etiltiyonokarbamattir.

Dialkiltiyonokarbmatin sentezlenmesi farkli bir¢cok yolla basarilmistir. Bu

yollar benzer prensipten ve farkli iki metottan olusmaktadir. Birinci metot iki

basamakli reaksiyondan olugsmaktadir.

Ikinci metot ise tek basamakl1 bir reaksiyondur.

Tablo1.3 Farkli Tiyonokarbamatlarin Fiziksel Ozellikleri

R R! Sentez | Agirlik | Kaynama Spesifik yogunlugu
metodu | (%) noktas1 (°C) | (20 °C, g/cm®)
CoHs CoHs | 35 56-57 1,0339
n-C4Hg n-CsHg || 10 90-95 0,9579
CoHs n-CsHg || 13 94 0,9904
CoHs n-CsHg | I 39 87 1,0054
n-C4Hg CoHs | 11 103 0,9866
n-C4Hg CoHs I 31 101 0,9916
fso-CgH; | CoHs | 42 97 0,9958
iso-CgH; | CHs | 35 90-91 1,0290
n-C4Hg CHs I 66 104 1,0013

Bu belirtegler ¢6ziinmez sivilardir ve soluk kahverengindedir. Bunlar
stilfiir minerallerinin flotasyonunda yaygin bir sekilde kullanilir. Tiyonokarbamat

aktif bakir-sphalerites i¢in iyi bir kolektordiir.

1.3. Bu Konuda Yapilan Caligmalar

Flotasyon son zamanlarda, degerli mineralleri geri kazanmak ve molekiil
gruplarimimineralleri parcalarina ayirmak igin kullanilmistir. Kaynaklarin simirliligi,

mineral ham maddesinin karsilanamamasi, diigsiik kalitedeki cevherlerin iglenme



ihtiyaclari, safsizliklar sebebiyle yeni flotasyon teknikleri gelistirilmistir. (A. M.
Marabini ve arkadaslar1 2005)

Flotasyon islemi oduk¢a karmagiktir, ¢iinkii degisik bir¢ok yontem (bagimsiz)
flotasyonu etkiler. Degisik zamanlarda yapilan ¢aligmalar, flotasyon uygulamalar i¢in
yaptiklari iglemler son derece verimsiz ve bazen de yaniltict olmustur. Ciinkii degisik
birgok yontem tepkisi ve degisken Olgiimlerini etkilemektedir. Bu etkilesimin
tanimlanmasi islemlerinde, bazi sistemler bizim bu olay1 anlamamizda biiyiik yardimlari
olmustur. (D. R. Nagraj ve arkadaslar1 2002)

Bazi degiskenlerin etkilerinin arastirilmasi i¢in tek mineral kullanmildig:i temel
caligmalar, ya yigin flotasyonda basariya ulagmak i¢in bu gerekli optimum seviyeyi
tahmin etmekte yetersiz kalmaktadir. (D. R. Nagraj ve arkadaslar1 2002)

Flotasyon iglemi sirasinda yapilmasi en zor kisim segici kolektor tabakasinin
ayrilmasidir. Mineral yiizeyinin hidrofobikligi sabit kabarcik-partikiil birlesmesinin
olusumu igin Onemlidir ve bunun sonucu olarak flotasyon islemleriyle mineral
partikiilleri geri kazanilir. Siilfiir minerallerinin bazilar1 kolektorsiiz yiizebilme 6zelligine
sahip olmasina ragmen, kolektorler onlarin dogal hidrofobikligini arttirmasiyla adsorbe
edilmesi daha kolaylasir. (Gregory A. Hope ve arkadaglar1 2005)

Genellikle flotasyonda ¢alisilan kolektorler yiizeyseldir, Van der Waals ve
elektrostatik baglar yoluyla minerallerin yiizeyine baglanir ve onlar1 tek bir mineralden
daha ¢ok biitiin mineral i¢in (6rnegin; siilfid mineralleri) aktiftirler. (A. M. Marabini ve
arkadaglar1 2005)

Belirli metalik minerallerin saflastirilmasindaki gii¢liik, cevherin ayrilmasi ve ya
mineralin yiizey 6zelliklerinin flotasyonla tepki vermede oldukca zayif olmasindan ileri
gelmektedir. Metal flotasyonunda bu basit sakincalarin iistesinden gelmek igin, verilen
mineralle baglanmadaki segicilik o6zelligi kullanilarak arastirmalar yapildi. (A. M.
Marabini ve arkadaglar1 2005)

Selatlagsma belirtegleri, bir veya daha fazla halkanin olusmasiyla, iki veya daha
fazla fonksiyonel grubun vasitasiyla metale baglanmasiyla olusan biiyiikk organik
molekiilleri meydana getiren belirteglerdir. Bu oOzellikleriyle 6zel bir simif altinda
toplanirlar. (A. M. Marabini ve arkadaglar1 2005)

Selatlasma tepkimelerinde kullanilan belirtegler 06zgiil ve seciciliginden ve
dikkate deger yiiksek kararliliklariyla tanimlanirlar. Onlarin yiiksek kararliliklart ve
seciciligi elektronik ve sterik faktorlere baglidir. Biitiin selat belirtecleri, metal atomuna

baglanirken elektron ciftini veren en ufak grup olarak tanimlanir. Bu halkanin olugmasi
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icin elektron verici bagin kovalent bagin yaninda olugsmasina onciilik eder. (A. M.
Marabini ve arkadaslar1 2005)

Selat bilesikleri gegis metalleri ve hafif metallerle tepkimesi i¢in onlarn
seciciligi, belirtecin tiriinii belirler, bu belirtecler metalik minerallerin flotasyonunda
kullanilir. (A. M. Marabini ve arkadaglar1 2005)

Selat pargaciklart ¢ok fazla hidrofob olmasina ragmen, bu flotasyonu saglamak
icin yeterli degildir, ¢iinkii mevcut selat belirtegleri hemen hemen hepsisinin uzun
hidrokarbon zinciri yoktur. Dolasiyla yeni selat belirtecleri uzun hidrokarbon zincirlileri
ve metal katyonlar1 verenler i¢in, selatlasma gruplarimin katilmasiyla sentezlenir. (A. M.
Marabini ve arkadaglar1 2005)

Ideal kolektorleri meydana getirmek igin, bu yeni selat kolektdrlerinin dizayninda
takip edilen termodinamik ve yapisal dlgiitleri belirlemek zorunludur. Bu dlgiitler alifatik
zincirin yapisi, molekiiliin polar ve apolar pargalarinin her ikisinin kombinasyonuyla
ilgilidir. (A. M. Marabini ve arkadaslar1 2005)

Kolektorler, hem porfir cevherinden bakir minerallerinin flotasyonu igin yiiksek
benzerlikli, hem de pirit flotasyonu karsi yiiksek segicidir, 6rnegin alkoksikarbonil
tiyonokarbamat ve alkoksikarbonil tiyoure, ksantat popiiler kolektorler olduklart
kanitlanmistir. (D. R. Nagraj ve arkadaglar1 2002)

N-allil-o-alkil tiyonokarbamat (ATC) kolektor ailesinin en son gelistirilen
iiyesidir. Bu kolektdr bakir siilfiir ve bakirla aktive edilmis ¢inko minerallerinin
endiistriyel flotasyonda g¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. (D. R. Nagraj ve
arkadaglar1 2002)

[k yapilan calismalar, bu kolektdrlerin kdpiirme dzelligini ve zincir uzunlugunun
flotasyon isleminin 6nemlsi oldugunu gostermistir. Bir¢ok kolektorde, kolektor zincir
uzunlugundaki artis, genellikle flotasyonu da arttirdigi yapilan deneysel calismalarla
kanitlanmistir. (D. R. Nagraj ve arkadaglar1 2002)

Tiyol kolektorleri, siilfiir minerallerinin flotasyonla geri kazanimini artirmak igin
kullanilir. Ksantat, ditiyolfosfat, tiyonokarbamat, ksantojen esteri gibi kolektorler
arasinda en yaygin kullanilanidir. Ksantat giicli ve genellikle fiyati disiik bir
kolektordiir, bununla birlikte onlarm diisiik segicililigi ve bozulmasimin kolaylig
kimyasal sirketlerini alternatif kolektorler aramaya yonlendirmistir. Metal ksantat tuzlan
siilfiir minerallerinin biiyiik bir ¢cogunluguyla etkilesir, bu nedenle secicilik eklenen
belirteg kullamlmazsa diisiiktiir. Ornegin; bazi isletmeler yiiksek kireg tiiketimi

sonucunun da demir siilfiir minerallerinin flotasyonu diistirmek i¢in yiiksek pH
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degerlerinde ¢alismak zorundadir. Buna ilaveten, tiyonokarbamat asidik g¢ozeltilerde
ksantattan daha kararlidir, onlarin asidik-daire kolektorleri olarak ta kullanilmasi
miimkiindiir. Son zamanlarda, gelistirilen yeni kolektorlerin endiistride bir¢ok faydasi
goriildii, asidik ve nétral pH ¢ozeltilerinde segiciligi ¢ok yiiksekti, kirecin biiyiik miktarda
kullanilarak olusan problemler ve alkali tiiketimi bu problemler karsisinda
onemsenmedi.( G. Fairthorne ve arkadaglari 1997)

Mineral endiistrisinin ihtiyaglarin1 cevaplayabilmek i¢in, bakir minerallerinin
yiiksek segicilikte yeni flotasyon kolektorleri gelistirmek zorunda kalmistir. Bu etoksi
karbonil tiyotire, etoksi karbonil tiyonokarbamat, tiyonokarbamat bunlara bazi érnektir.
Tiyotire altinin geri kazaniminda yaygin olarak kullanilmasina ragmen, tiyotirenin
tiirevleri bakir siilfiir minerallerinin ayrilmasinda son zamanlarda daha fazla kullanilmaya
baglanmustir. ( G. Fairthorne ve arkadaglar1 1997)

Tiyo ligandlari, alict atom ve ya gecis metal iyonlarinin bos d-orbitallerine
tiyonokarbamat siilfiir atomundan elektron verir. Birgok tiyol kolektorii bir diger verici
atom olarak da genellikle nitrojen, fosfor veya oksijen igerir. Minerallerin ayrilmasi i¢in
selat belirteglerinin tasarlanmasinda onlarin etkileri ve ligand kompleksinde ki verici
atomlarin rolii ve Ozellikleri Nagaraj tarafindan yeniden incelendi. Oksijen iceren
ligandlar, 6rnegin hidroksi oksim bakir oksit minerallerinin flotasyonla ayrilmasi igin
kullanildi. Oksijen igceren ayiricilar ¢ok segici degildir. Ama Seryakova ve calisma
arkadaslar1 oksijen igeren ayiricilar ile metal iyonlarinin ayrilmasi siiresince kompleks
asit ayricilart igin, protonlanan bazi ligandlarla birlikte ¢ogu metal koordinasyon
kiiresinin oksijen igeren ayricilarin segiciligine dayandigr goriilmiistiir. Genellikle oksijen
iceren ligandlar, kompleks asitlerin ve notr selatin olugmasiyla metal iyonlart ayrilir. Bir
diger taraftan nétr siilfiir igeren ayricilar, 6zellikle tiyonokarbonil gruplari, onlarin
yapisinda bulunan siilfiir atomu Ag, Au, Hg, Pd ve Cu’a giiglii bir sekilde baglanir.
Seryakova ve arkadaslari ¢esitli metal iyonlari i¢in TC’nin etkinligini arastirdi ve TC, Ag
ve Hg iyonlar1 hatta Cu, Au, Ti, Se sulu ¢ozeltisinde ayricilar igin Gzellikle segici
oldugunu yapmis oldugu deneysel ¢aligmalarla kanitladi. ( G. Fairthorne ve arkadaslari
1997)

Bakir siilfiir ylizeyleriyle tiyoiire ve tiyonokarbamatin etkilesiminin seciciligi
yapilan calismalarla kanitlanmistir. Yiizeyde secicilik metal iyon &zglinligiini belirtir,
iistelik karakteristik yiizey 6zellikleri, 6rnegin adsorpsiyon ve elektrik ¢ift tabaka etkisi,
mineral-¢ozelti ara yiizeyindeki agiklik, biitiniyle sistemin fiziksel ozelliklerinin

tanimlanmasinda bilinmesi gereken 6zelliklerdir. ( G. Fairthorne ve arkadaslar1 1997)
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Silfir minerallerinin flotasyonla geri kazanimi genellikle tiyol kolektorlerinin
eklenmesiyle yiikselmistir. Kolektoriin performansi hem onun kolektor giiciine gosterir,
hem de onun segiciligine baghdir. Ksantat, diksantojen ve metal ksantati olusturmak igin
stilfiir minerallerinin biiyiik bir ¢cogunluguyla etkilesir ve dolasiyla segicilik eklenen
belirtecin kullanim haricinde diisiiktiir. Ornegin, kirecin biiyiik miktar1 demir siilfiir
minerallerinin flotasyonunu bastirmak igin eklenir, bu hem maliyet artisina hem de eger
alcitagini ¢okelme icin fabrika performansinda azalisa sebep olur. (D. Fornasiero 1997)

Ksantat, siilfiir mineral flotasyonunda tiyol kolektorleri arasinda en fazla
kullanilanlarindan biridir. Giiglii bir kolektér olmasina ragmen, onlarin kararsizlik
ozelligi ve secicililik ozelligindeki eksik sebebiyle dezavantajli olmasi Sikinti
yaratmaktadir (Dautzenberg ve arkadaslar1 1984; Maillot ve arkadaglar1 1984; De Donato
ve arkadaslar1 1990; Montalti ve arkadaslar1 1991).

Glembotskii tiyol kolektdrlerinin toplama giiclinii molekiiliin aktif merkezinin
elektron yogunluguyla direkt orantili oldugunu ileri siirmiistiir, 6rnegin siilfiir. Kolektor
elektron-alic1 substituente ragmen, kuvvetli bir kolektér yapmak igin, elektron-verici
substituentin aktif merkezdeki elektron yogunlugunun artmasi gerektigini ileri stirmistiir.
Notral kolektorlerde benzer fikirlerin uygulanmasinda, Glembotskii tiyonokarbamatin
reaktivitesi substituent gruplara bagli oldugunu yapmis oldugu deneylerle kanitlanmustir.

Bogdanov ve arkadaglar1 molekiiler orbital teoremi yardimiyla tiyonokarbamatin
reaktivitesini agikladilar. Onlar n-bagi olugsmasinda tiyonokarbamatin siilfiir atomundaki
bos d-orbitalleriyle yiizeydeki bakir atomunun d-orbitallerine  gakistigimi
diisinmektedirler.  Nitrojen  atomundaki  elektron  yogunlugu elektron-verici
substituentlerin olmasindan dolay1 artmaktadir.

O-izopropil-N-etiltiyokarbamat (IPETC) kolektorii bakir mineralleri ve bakir-
aktif sphaleritenin flotasyonu icin tavsiye edilir ve asidik ¢emberde etkili olmasi ve
alkalik ortamda pirite kars1 daha iyi se¢ici olmasi yararli 6zellikleridir. ( Ronald Woods
ve arkadaglar1 1998)

Leppinen ve arkadaslar1 FTIR spektrometresini kullanarak stilfiir mineralleriyle
IBECTC ve IPETC’ nin adsorpsiyonu caligilmistir. Onlar, tiyonokarbamat 4-10 pH’de
cok giiclii adsorbe ettigi bulundu ve IPETC yiiksek pH degerlerinde oksijen ve siilfiir
sayesinde pH 6’nin altinda onun siilfiir atomuyla bu minerallere baglandig1 sonucuna
varilirdi. ( Ronald Woods ve arkadaslar1 1998)

Sonraki c¢aligmalarda, bakirli siilfiirle, aktif-bakirli ¢inko siilfiir ve bakirh

IBECTC’nin etkilesiminin Yoon ve Mielczarski, FTIR spektroskopisi nitrojene bagh
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hidrojen atomunun ayrilmasini igeren adsorpsiyonu calistilar. Bu bakir(I) tiyonokarbamat
kompleksi yiizeyinde sekillenir ve bu karbonil grubunun oksijeni ve tiyonokarbamatte
stilfur atomunun ikisi de ve ylizeyde mineral kafesinde meydana gelen bakir arasindaki
baglanmay1 iceren alti-liyeli selat meydana gelir. ( Ronald Woods ve arkadaslart 1998)

Yoon ve Basilio anotsal siire¢le hidrojen atomunun ayrilmasi tanimladi.

TC+Cu«<>Cu-TC' +H" (1.1)

TC tiyonokarbamattir ve TC' nitrojene bagl hidrojen atomunun olmadig1 halidir.
( Ronald Woods ve arkadaglar1 1998)

Bu siireg 6rnegin (1) reaksiyonu tek basamakta meydana gelir, ama Yoon ve
Basilio tiyonokarbamat ve diger tiyol kolektérlerinin adsorpsiyonu EC mekanizmasini
icerir. Bu mekanizma mineral ylizeyinde c¢ozeltide metal iyonun ayrilmasi igin
elektrokimyasal basamakta ilk oksitlenme olur, sonra bu iyon metal kolektor
bilesikleriyle ¢okelek olusturmak i¢in kimyasal reaksiyon meydana gelir. Bu gosterir ki,
Cu* konsantrasyonu, 6rnegin; IPETC’nin bakirla reaksiyonu i¢in bulunan sadece 10™°
mol dm?®. (9.2 pH’da 0.6 V) Bu deger EC mekanizmasinin meydana gelmesi igin
adsorpsiyon oldukga ¢ok diisiiktiir. ( Ronald Woods ve arkadaslar1 1998)

Yoon ve Basilio ilgili bilesiklerin bakir kompleksleri i¢in pK degerlerinin
Ol¢timiinden IBECTC ve IPETC igin reaksiyonun tersinme potansiyeli hesaplandi. Bu
potansiyel FTIR spektroskopisi tiyonokarbamatin adsorbsiyonuyla ilgili degerin 1 V daha
negatif oldugu bulunmustur. Dolasiyla, onlar reaksiyon (1) diisliniilen potansiyelin
tistiinde meydana geldigi i¢in tiyonokarbamat adsorpsiyonu biiyiik 6lgiide tersinemezdir.
( Ronald Woods ve arkadaglar1 1998)

Cu | IPETC sisteminin raman spektroelektrokimyasal ¢aligmalar1 kombinasyonu
mineral yiizeyinde IPETC’in adsorpsiyonu i¢in bagka agiklamalarda olugsmustur. Raman
spektroskopisi FTIR’dan tamamlayici bilgiler saglar, spektrum her iki teknigi molekiiliin
titresimsel enerji seviyeleri arasindaki gegislerini saglar. Yiizeyde artan raman sagilma
spektroskopisi glimiis, bakirda etilksantatin ve bakirda tiyoiirenin adsorpsiyonun
arastirilmasinda uygulanir. ( Ronald Woods ve arkadaslar1 1998)

Kolektdr reaksiyonlart siilfiir mineralleri, pirit, bakirli pirit, galenitle arastirildi.
IBECTC ve BECTU onlarin karbonil oksijeni tiyol siilfiire baglanarak bakir iyonuyla
alti-iyeli halka kompleksi olustururlar. IBECTC ve BECTU mineral ylizeyiyle bu

kolektorlerin etkilesiminin mekanizmasinda baz1 bilgilerin saglanmasinda molekiillerin
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heteroatom substituentlerinde ¢ok benzer yapilara ve ince farkliliklara sahiptir. ( Ronald
Woods ve arkadaglar1 1998)

Kolektdér ve pH konsantrasyonun bakirli pirit, pirit galenitin flotasyonunda
IBECTC, IPETC ve BECTU’nun kolektor performansinin karsilastirilmasi yapilir ve bu
sonugclar siilfiir mineral yiizeyinde bu kolektorlerin adsorpsiyon ¢aligmalariyla iligkilidir.
Bu kolektorlerin segiciligi bakirli pirit-pirit ve bakirli pirit-galenit karisimi igeren
karigtirllmis mineral flotasyon deneylerinde test edilir. ( Ronald Woods ve arkadaslart
1998)

Son ¢aligmalar, ab initio hartree-fock(HF) ve HF “dalga fonksiyonu” kuantum
mekanizma hesaplamalari, molekiiler sistemlerdeki hesaplamalar i¢in en iyi sonuglari
veren metod kuantum kimyasi olarak kabul edilir. (L. Nyberg 2001)

DFT’nin biiyiik molekiilerdeki hesaplamalar i¢inde faydalidir. Periyodik tabloda
esitligin uygulanabilirligi onun daha ileri iistiinliiklerinden biridir. Bu hafif metal atomlar1
iceren molekiiller i¢in de yapilabilir. Bu, program GAUSSIAN en ideal kullanimi DFT
metotlariyla birlestirmesiyle degismistir. (L. Nyberg 2001)

GAUSSIAN metoduyla birgok farkli DFT alternatifleri mevcuttur. Bunlar
madeni metal iceren molekiillerde farkli DFT metotlarin karsilastirilmasiyla ilgili
caligmalardir, bunlar tanimlanandan ¢ok uzaktir. Bunlar ( bakir, altin ve giimiisiin igeren)
gecis metal bilesiklerine uygulanan dalga fonksiyon metodunun incelenmesidir. Simdiki
aragtirmalarda GAUSSIAN DFT metotlarimin performansi, standart dalga fonksiyon
metoduna ve daha 6nemli olan deneysel verilerle karsilastirilir. Bunu yapabilmek igin,
hesaplamalar bakir, altin, giimiis atomlar1 igeren farkli molekiillerden meydana gelir.
Molekiillerin se¢imi ilgili deneysel verilerle onlarla iliskisinden ve deneysel verilerin elde
edilebilirliliginden tanimlanir. Bundan oOnceki g¢esitli hesaplamalarla, geometriler,
titresimsel frekanslar ve ayirma enerjileri gibi veriler farklt metotlarin belirlenmesi igin

kriter olarak kullanilmustir. (L. Nyberg 2001)

1.4. Bu Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu c¢aligmanin amaci, tiyonokarbamat bilesiklerinin flotasyondaki etkinligi
aragtirmaktir. Bu konuyla ilgili yillardir pek ¢ok deneysel ¢alisma yapilmasina ragmen,
teorik ¢aligmalarin oldukga sinirli oldugu gériilmiistiir. Tiyonokarbamat molekiilleri son
yillarda kullanilan en 6nemli kolektorlerden biridir. Tiyonokarbamat molekiillerinin

metal atomlar1 kargisinda etkinlikleri {izerine yapilan bu c¢alismada: Tiyonokarbamat
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molekiilliin farkli R- gruplar1 baglayarak flotasyon kolektdrii olarak etkinlikleri
arastirmaya calisilmis ve bagli R- gruplarimin etkinligi nasil etkiledigi bu calisma iginde

gosterilmeye calisilmistir.
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2. YONTEM VE TEKNIKLER

Bu ¢alisma Eyliil 2007- Haziran 2010 tarihleri arasinda Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Organik Kimya Bilim Dalinda yapildi. Calismada, ab initio
molekiiler orbital yontemleri igeren GAUSSIAN 03 paket programindan yararlanildi.
Bilgisayar olarak kisisel imkanlarla alinmis olan Intel core 2 T5250 1.5 GHZ,1024 MB,
160 GB HD tasinabilir bilgisayar kullanildi.

2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kurami

Molekiiler orbital kurami hesaplamali kimyanin temelini olusturur. Molekiiler
orbital kuramina gore; molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesiminden
meydana geldigi ve atomik orbitallerin 6zelliklerini tagimaya devam ettigi varsayilir.
Molekiiler orbital kurami; atomik orbitallerin birbirleri ile etkilesimlerinin ve bunun
sonucu olarak molekiiler orbitalleri olusumu iizerine kurulan ve ozellikle kovalent
baglarin olusumunu agiklamada oldukg¢a basarili olan bir teoridir. Kuantum fiziginden
yararlanilarak orbitallerin hangi durumlarda bag olusturacaklarini agiklamaya c¢alisir.

Molekiiler mekanik klasik fizik, modern fizik; modern fizigin temeli olusturan
kuantum mekanigi ve ab initio, yari deneysel, yogunluk fonksiyonel teorisine
dayanmaktadir.

Molekiiler mekanik, modern fizikten 6nceki fizige ve klasik fizik iizerinde
temellendirilmistir. Modern fizigin temel taglarindan biri kuantum mekanigidir. Ab initio,
Yarideneysel, yogunluk fonksiyon teorisi kuantum kimyasiyla ilgilidir.

Fizikte kullanilan “mekanik” genel olarak, yer¢ekimi gibi giiclerin etkisindeki
kiitlerinin davraniglari inceler. Molekiiler elektronlar ve c¢ekirdekten olusmaktadir.
Kuantum kimyasi temelde g¢ekirdeksel yiikler tarafindan elektro-manyetik hareketlerin
etkisindeki elektronlarin hareketlerini inceler. Molekiildeki elektronlarin hareketlerinin ve
boylelikle molekiilerin yapilarinin ve reaksiyonlariin anlasilmasi, kuantum mekanigine
ve Ozellikle kuantum kimyasina (Schrodinger esitligi) konusudur. Dolayisiyla
Schrdodinger esitliginin yol agtigi kuantum mekanigindeki gelismeler ve sonra Hiickel
tarafindan kimyaya kazandirilan Schrodinger esitliginin uygulamalariyla kuantum
kimyasinin basladig disiiniilmektedir.

1926 yilinda birbirinden bagimsiz ve es zamanli olarak Erwin Schrodinger,

Werner Heisenberg ve Paul Dirac tarafindan atomik ve molekiiler yapiyla ilgili yeni bir
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kuram oOne siiriilmiistiir. Schrédinger’in dalga mekanigi ve Heisenberg’in kuantum
mekanigi adin1 verdigi bu kuram, molekiillerde baglanmay1 modern anlamda anlamamiza
yardimc1 olmustur.

Schrodinger tarafindan 6ne siiriilen kuantum mekanigi esitligi, kimyacilarin gogu
tarafindan kullanilan Dbigimidir. Schrodinger’in yayiminda elektronlarin  hareketi
elektronlarin dalga 6zelligini hesaba katacak sekilde tanimlanmigtir. Schrodinger bir
proton ve elektrondan olusan sistemin “hidrojen atomu” toplam enerjisi i¢in matematiksel
bagintiy1 dalga esitligi denen bir diger bagintiya doniistiirecek bir yol gelistirmistir. Bu
esitlik daha sonra dalga fonksiyonlar1 denen bir dizi ¢ozliimii verecek sekilde
¢Ozilmiistiir.

Dalga fonksiyonlar1 genellikle yunan harfi psi (y) ile gosterilir ve her bir dalga
fonksiyonu (y fonksiyonu) elektron i¢in farkli bir hale karsilik gelir. Her bir halin, o halin
dalga fonksiyonundan hesaplanabilen belirgin bir enerjisi vardir.

Her bir hal bir ya da iki elektron barindirabilecek bir diizeydir. Hidrojen atomu
icin olan dalga esitligi ¢oziimleri daha yiiksek elementlerin elektronlari i¢in diizeylerin
belirlenmesinde de kullanilabilir.

Bir dalga esitligi iki 6nemli 6zelligin hesaplanmasi igin basit bir aragtir: ()
elektronun ait oldugu haldeki enerjisi ve (b) diizeyin belirli yerlerinde bir elektronun
bulunabilmesinin bagil olasiligi. Cekirdege gore uzayda belirli bir nokta i¢in hesaplanan
dalga esitligi degeri, bir pozitif say1 ya da negatif say1 olabilir. Bu isaretlere bazen faz
isaretleri de denir. Bunlar dalgalari tanimlayan biitiin esitliler i¢in tipik isaretlerdir.

Schrédinger’in 1926°daki  Onerisinden kisa bir siire sonra, elektron dalga
fonksiyonu i¢in tam bir fiziksel agiklama, kuantum mekaniginin ilk uygulayicilar
tarafindan gergeklestirildi. Birkag ay sonra Max Born y’nin karesine tam fiziksel anlam
verilebilecegini belirtti. Born’a gore belirli bir yer (x,y,z) i¢in y?, elektronun uzayda o
yerde bulunma olasilig belirtir. Eger w? uzayin bir birim hacminde biiyiikse, elektronun o
hacimde bulunma olasilig: yiiksektir. Eger uzayin baska bir birim hacmi i¢in y? kiigiikse,
elektronun orada bulunma olasilig1 diisiiktiir.

Kimya i¢in atomik orbitallerin en biiyiik yarari, atomlarin molekiilleri olusturmak
icin nasil bir araya geldiklerinin anlasilmasi amaciyla atomik orbitallerin model olarak
kullanilmasidir. Kovalent baglar kimyanmn incelenmesinde temeldir. Ornegin; H-H
baginin  olusumunun agiklamasinin, daha karmagik molekiillerin baglarinin

aciklanmasiyla ayn1 ya da en azindan benzer oldugunu bilinmektedir.
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Bag olusumu icin onemli bir sorun vardir. Elektronun temelde hareketsiz
olduklarin1 ve birbirlerine yaklasan cekirdeklerin arasindaki boélgede bulunduklarini
varsaydik. Elektronlar hareket ederler ve Hiesenberg belirsizlik kuramina gore bir
elektronun yerini ve momentini ayn: anda bilemeyiz. Bu nedenle yukaridaki ornekte
oldugu gibi elektron belirli bir yerde tutamay1z.

Kuantum mekanigine ve orbitallere dayanan bir model kullanarak bu sorundan
kaginilmaktadir, ¢iinkii boylelikle elektronu belli yerlerde bulunma olasihigi (y?) ile
tanmimlanmaktadir. Elektronun nerede bulunabilecegini kesin olarak sdylenemedigi igin,

elektronun bu sekilde alinmasi belirsizlik kuramina ters diismez.

2.1.1. Basit Hiickel Metodu-Teorisi

Hiickel metodunun tiirevleri (BHM veya basit Hiickel teorisi, Hiickel MO
metodu, HMO metodu olarak da adlandirilan) fazla 6zenli bir ¢alisma olmamasi
sebebiyle ¢ok fazla elestirilir. Buna ragmen daha fazla kabul goren gorisler, Schrodinger
esitligini gelistirmek igin kullanilan gorisle ilerleme gostermistir. Bu metot basit
uygulamalardan daha kullanmigh fikirlere sahip olmasiyla daha giicli metotlari
gelistirmekte Ve daha kullanisl sonuglar vermektedir. (E. Lewars 2003)

Schrodinger esitligi:

8m’m

hZ

Vi + (E-V)Yp=0 [2.1]

Sonra ¢ok basit cebirsel kullanimi yeniden yazilirsa:

h VZ+V |y =E 2.2
(_811'2‘"1 + >¢_ II" [ ]

Kuantum mekanigi ile bir molekiilin enerjisini ve buna bagh diger fiziksel

Ozelliklerini tayin etmek icin asagidaki Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir.

Hy = Ey [2.3]

Esitlik (2.3)’deki H, Hamiltonian islemcisini, ¥ sistemin dalga fonksiyonunu, E

ise elektronik enerjiyi ifade eder. Orada ki H:



19

hZ
17:( V2+V> [2.4]

8n?m

Hamiltonian iglemcisi sistemin toplam enerjisidir. Sistemin toplam enerjisi bes
ayr1 enerji biriminden olusur. Bunlar, elektronlarin kinetik enerjisi, ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi, elektronlarla gekirdekler arasindaki ¢ekim potansiyeli, elektron-elektron itmeleri
ve ¢ekirdek-gekirdek itmeleridir. Hamiltonian islemcisi matematiksel olarak soyle ifade
edilir. (E. Lewars 2003)

hz 2 flz 2 eZZk ez eZZkZl
H=- 2m Vi - 2m V"_ZZ T +ZF+Z r [2.5]
7 e m k T T ik i< ij ki

Esitlik [2.5]deki i elektronlari, k ve 1 ¢ekirdekleri, h Planck sabitinin 2n’ye boliinmiis
degerini simgelerken, my ¢ekirdek kiitlesini, m, elektron Kkiitlesini, V2 laplacian
operatoriinli, ¢ elektronun yiikiinli, Z atom numarasini, Ve ry a ve b pargaciklari
arasindaki uzakligi belirtir. ¥ 3n koordinatlarinin fonksiyonudur ve n parametresi
(elektronlar ve gekirdekler) her bir partikiil i¢in x, y ve z Kkartezyen koordinatlarinda
partikiil sayilarmin toplamidir. Kartezyen koordinatlarinda calisilirsa, Laplacian iglemcisi

su sekilde yazilir.

92 9% 9
=—+—+— 2.6

9x?  9y? 9z} [2.6]
Hamiltonian operatorii Kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamini ifade eder.

Potansiyel enerji, V(X,y,z) koordinatlarinin olmadigi fonksiyonudur.
H—T+V—i(2+ 2+ 2)+V(x z) 2.7
- - om px py pz !y’ [ : ]

Schrédinger esitliginin eigenvalue formulasyonu Hiickel metodunun tiirevlerinin
baslangic noktasidir. Molekiillere esitlik 2.3’de uygulanir, dolayistyla bu baglamda H ve

vy, sirastyla molekiiler Hamiltonian ve dalgafonksiyonudur. (E. Lewars 2003)
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Hy = Ey
buradan

YHY = EY? [2.8]

Bu esitlik ayn1 zamanda H{? = Ey? aym degildir. Integral aliir ve yeniden diizenlenir

E = % [2.9]
Integral degiskeni dv uzaysal koordinatlarla ilgili olan (x, y, z Kkartezyen koordinat
sistemi) integralleri gosterir Ve tiim uzayin integrali icermektedir, ¢linkii bu molekiilde
elektronlarin alan vardir ve bu yiizden y fonksiyonunun degiskendir. (E. Lewars 2003)

Atomik orbitallerin lineer 6rtiisme molekiiler dalgafonksiyonu y yaklagimidir. Bu
atomik orbitallerin lineer 6rtiismesi yaklagimina karsi olan postiilat, basit fonksiyonlarin
birlesmesinden sentezlenir. Bu basit fonksiyon olarak adlandirilir. Bu fonksiyon temel
setleri igermektedir. Molekiiler orbitallerin hesaplanmasindaki bu yol Pauling’in ve
Lennard-Jones’un énermelerine dayanmaktadir. Atomik orbitallerin lineer ortiismesi i¢in
onemli ilk uygulamalast1 BHM’dir. Burada p atomik orbitalleri, nispeten biiyiik
molekiillerin 7 atomik orbitalleri optimizasyonla atomik orbitallerin toplamini gosterir ve
Fischer ve Coulson tarafindan hidrojen molekiillerinin disiik elektronik durumlarinin
tlimiiniin uygulamalarini vermek i¢in birlesmistir. Bu fonksiyonlar genellikle molekiilerin
atomlarma yerlesiktir. Bu prensipte dalgafonksiyonu yeterince uygun temel fonksiyonun
kullanilmasindan sebebiyle tam olarak dogru yaklasim elde etmeye ¢alismuslardir. Tlk
basta, Hiickel metodunun basitlestirilmis tiirevinde her bir atomun molekiiler orbitale
katk1 yaptig1 temel fonksiyonuyla sadece iki atomlu bir molekiilii diisiinecegiz. Molekiiler
orbitalleri veren farkli atomlardaki Ortiisen temel fonksiyonlar, atomik hibrid orbitalleri
vermek i¢in ayni atom {izerinde birlesen atomik orbitallere biraz benzeyen molekiilii isgal
eder. n temel fonksiyonun her zaman n molekiiler orbital verir. (E. Lewars 2003)

Lineer ortliismiis atomik orbital yaklagimi soyledir:

P =c1¢1+ 20, (2.10]
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Orada ¢ ve ¢, 1 ve 2 numarali atomlardaki temel fonksiyonlarini ve ¢y, C; en iyi y

edinmek i¢in ayarlanmis katsayisidir ve esitlik [2.9]’da yerine bunu elde ederiz:

J(c191 + c202) H(c1 1 + c2p2)dv

E = [2.11]
J(e1¢1 + c292)%dv
Esitlik [2.11]’de terimler ¢arpilirsa eger bu elde edilir.
C%Hqqy +2C1CH 5 + C5H
_ b1t 10212 2422 [2.12]

C%Sll +2C,C3S812 + C%SZZ

Burada;

Hy = [¢1HPp1dv, Hyp = [PpHppdv =Hyy = [ p,HP,dv
Hy = [ @Hepodv, Sqip = [ Ppidv [2.13]
S12 = [ @1¢2dv = Sp1 = [ Prp1dv, Sy = [ p5dv

esitlik [2.12] ve [2.13]°deki Hjj operator degildir. Dolasiyla sapka verilmez, onlar temel

fonksiyon ¢ ve H igeren integrallerdir.

2.3 .Extended Hiickel Metodu

Basit Hiickel metodunda, Fock matriksi katsayilari ve enerjileri vermek igin
diyagonal matristir. Basit Hiickel metodu ve extended Hiickel metodu, cakisan
matrikslerin ele alinmasi ve Fock matriksi elemanlarinin ele alimist bakimindan
birbirlerinden farklidir. Extended Hiickel metodu Hoffmann tarafindan basitlestirilmis ve

yayginlastirtlmstir. (F. Jensen 2001)

2.2. Born-Oppenheimer Y aklagim

Elektron ve c¢ekirdek hareketlerini ayirma yaklagimina Born- Oppenheimer

yaklagimi denir ve bu yaklasim kuantum kimyasinin temelini olusturur. N kiitle ve n

elektron igeren bir sistem i¢in Schrédinger denkleminin ¢éziimiinde, sistem; ¢ekirdek ve
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elektron olmak iizere iki kisma ayrilabilir. Bunun nedeni gekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden binlerce kat daha fazla olmasidir. Elektrolarin hiz1 ¢ekirdegin hizindan ¢ok
fazla oldugu i¢in g¢ekirdekler az bir sekilde hareket ettiginden elektronlar aninda karalt
duruma gelirler. Elektron sistemi adyabatik bir sekilde ¢ekirdek sistemi takip eder. Bu
durumda elektronlarin enerjisi, sifir yaklagiminda, g¢ekirdeklerin sadece koordinatlarina
bagli, ama hizina baglh degildir. Adyabatik yaklasimda once elektron denklemi ¢oziiliir.
Ikinci asamada bu enerji, cekirdeklerin titresim problemi ¢oziimiinde, ¢ekirdeklerin

ortalama potansiyel enerjisi olarak alinir. (E. Lewars 2003)

Y =Y. [2.14]

Yukaridaki esitlikte, 1,, ¢ekirdek dalgafonksiyonu, 3, ise elektronik dalga fonksiyonu.

Born-Opeenheirmer yaklasiminin kullanilmasiyla molekiiler enerji

E=f¢*1?hpdr [2.15]
0

esitligi ile gosterilir. Burada - molekiildeki tiim elektronlarin hareketini gosteren dalga
fonksiyonudur. Molekiiliin miimkiin olan en diisiik enerjisi Eq, varyasyon teoremine gore

asagidaki gibi yazilir:
f ¢*Hpdt > E, ¢ normalize edilmis dalgafonksiyonu

2.2.1. Tek Elektron Yaklasimi

Cekirdek ve elektron hareketleri ayrildigi zaman bile Schrédinger denklemi ¢ok
elektronlu ve karmasik bir sistem seklinde kalmaktadir. Elektron Hamiltonianinda
bulunan 1/7;; terimi Schrédinger denkleminin ¢6ziimii zorlastirdigindan bu terimden
kurtulmak icin elektronlarin koordinatlarini ayr1 ayri degerlendirmek gerekmektedir.
Elektronlarin koordinat ayriminda en hassas ve en iyi bilinen metot Hartree-Fock
metodudur. Bilindigi gibi, Hartree-Fock metodunda her bir elektron etkin ortalama bir
alan iginde hareket etmektedir. Bu alan, biitiin ¢ekirdek sistemi ve diger elektron

sistemleri ile olusmustur. Isin en zor tarafi bu etkin alan1 bulmaktir. Matematiksel olarak
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bu probleme bakildiginda, lineer olmayan integrodiferansiyel denklem sistemleri ile
karsilagilmaktadir. Bu problem iterasyon metodu ile ¢oziilmektedir. Bu denklemlerin

¢oziimil kendi iginde uyumlu alan metodu ile yapilmaktadir. (E. Lewars 2003)
2.5. Ab Initio Hesaplamalar1

Basit Hiickel metodu (BHM) ve extended Hiickel metodu (EHM) her ikisi de
Schrodinger esitligine dayanir. Bu, kuantum mekanizma metoduyla yapilir. Her ikisi de
hesaplanan parametrelerin gercek degerleri vermesi igin deneysel niteliklere baglidir.

Kuantum mekanigi uygulamalari kimyasal parametrelerin Ol¢limiine karsi
yapilan ayarlamalara giivenmez, dolasiyla ilk prensip “bastan basa” anlamina gelen ab
initio’dur. Fiziksel anlamda ise sistemin biitiin elektronlarmin goz Oniine alindigini
belirtir. Su bir gercektir ki; ab initio hesaplamalar1 temel fiziksel sabitleri, Planck sabitini,
151k hizini, elektronun yiikii gibi sonuclar1 verir, onlarin gercek sayisal degerini elde
etmek i¢in Olgiiliir, ama kimyasal teori evrenin temel fiziksel parametrelerini hesaplamak

umulandan daha zordur. (E. Lewars 2003)
2.5.1. Hartree Kendisiyle Uyumlu Alan Yontemi

AD initio hesaplamalarinin en basit yontemi Hartree-Fock (HF) hesaplamalaridir.
Modern molekiiller HF hesaplamalar1 1928’de Hartree tarafindan atomun ilk
hesaplamalar1 yapildi. Hartree-Fock hesaplamalarinin temel problemi g¢ok elektronlu
atomlar (veya molekiiler) i¢in elektron-elektron itmesinden dolay1 Schrédinger esitliginin
tam analitik ¢6ziimii miimkiin olmasiydi. Dolasiyla helyum atomu i¢in Schrédinger

esitligi SI birim sisteminde soyledir:

h? ) 5 Ze? Ze? e?
(Vi +V3) - + + Y=E¥ [2.16]
4'71'801"1 4'1'[801‘2 4'11'801‘12

8nZm

Burada m elektronun kiitlesi (kg), e protonun yiikii (coulomb, pozitif), degisken ry, ro, I1»
cekirdekten 1 ve 2 elektronlarinin uzakliklar1 (metre), Z=2 cekirdekteki protonlarin

sayisl, & uzayin diizensizligidir. (E. Lewars 2003)
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Hamiltonian atomik birimler kullanilarak daha kolay yazilabilir. Planck sabiti,
elektron kiitlesi, proton yiikii ve uzaym diizensizligi gibi birimler (h / 2w, m, e, 4me)

sayisal olarak bire esittir (h=2n, m=1, e=1 ve go= 1/ 4n).

2.6. Hartree-Fock Esitligi

2.6.1 Slater Determinantlar1

Hartree dalga fonksiyonu bir-elektron fonksiyonun orbitalleri olarak adlandirilir.
Slater dalga fonksiyonu ne kiiresel bir orbital ne de spin orbitaldir. Spin orbital v (spin)

kiiresel bir fonksiyondur ve spin fonksiyonu a ve [ ile gosterilir.

¥ (spin o) = ¥ (kiiresel) o =¥ (x, y, z) a [2.17]
Y (spin B) =¥ (kiiresel) =Y (x, y, 2) B

Fonksiyon w (kiiresel) cesitli x,y,z koordinatlarina sahiptir, dolasiyla spin
fonksiyonlar1 o ve B onlarin cesitli spin koordinatlaridir, bazen &, @& olarak da
gosterilebilir. Bilindigi tizere operatér ve eigen degerleriyle dalga fonksiyonu
uygundur, enerji operatorii ve enerji eigen degeri olarak soylenir. (E. Lewars 2003)

Slater dalga fonksiyonu Hartree fonksiyonundan farklidir. Ciinkii hem spin
orbitallerindan ¢ok kiiresel orbitallerden olusmustur, hem de tek-elektron fonksiyonun
basit bir hali degildir, ama elemanlar1 fonksiyon olan bir determinanttir. Kapali sistemler
icin Slater dalga fonksiyonunu (Slater determinantlari) yapmak i¢in a’dan ve ayr1 olarak
B’dan c¢ogaltilmis kiiresel orbitaller tarafindan iki spin orbital yapmak i¢in dolu kiiresel
orbitallerin her biri kullanilir. (E. Lewars 2003)

Dort elektronun olusturdugu kapali sistem i¢in Slater determinantlari yazilmak
istenirse: Iki kiiresel molekiiler orbitale ihtiya¢ vardir. Ciinkii her birine maksimum iki
elektron yerlesebilir; her bir kiiresel orbital (y) iki spin orbital yapmak i¢in kullanilir, y
(kiiresel) o ve y (kiiresel) . Determinantlarin ilk satirt boyunca, dolu kiiresel orbitaller
kullanilarak art arda gelecek sekilde ilk a spin orbitali, ilk B spin orbitali, ikinci o spin
orbitali ve ikinci 3 spin orbitali yazilir. Elektronlardan birine dort spin orbitali arasinda
gecise izin verilir. Bu anlamda ilk sira biitiin dort spinli orbitallerine ayrilmustir.

Determinantlarin ikinci sirasi ilkine benzer sekilde yapilir. Burada iki elektrondan daha
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cok bir elektron olmasi tercih edilir. Ayrica t¢iincli ve dordiincii siralar da tiglincii ve

dordiinci elektrondan s6z edilir. Bunun sonucunda determinant soyledir:

@ v, at) v,

L1 k) 2B v@ed) v
VT ok(E) wEBE) vi@@) vaepE ©
Vi4)a(d) . @B4) vak(e) v, (ap(e

1/4/4! Faktorii dalga fonksiyonun normalizasyonunu saglar. Bu Slater
determinantlar1 her bir kiiresel orbitalde iki elektrondan daha fazlasina izin vermez.
Cunkii her bir kiiresel orbital icin bir-elektron dalga fonksiyonudur ve bu y’y1
antisimetrik olmasini saglar. Baz1 aragtirmacilar elektronlar igin sira formatini kullanir. O

format soyledir:

Slater determinantlar1 Pauli disarlama prensibine gore yazilir, bu prensibe gore
kuantum numaralar1 ayni olan iki elektronu kabul etmez. Bu atom igin soyledir: y’nin (X,
y, z) ui¢ kuantum numarasi n, I, my ve o ve ya B’nin spin kuantum numarast ms her hangi
bir elektron i¢in benzer olabilir, iki sira 6zdestir ve dolasiyla belirleyiciligi kaybolmustur.
(E. Lewars 2003)

2n elektronlart i¢in Slater determinantlarinin genel sekli 2n x 2n determinanti

seklindedir.
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P (Da(1) Y (DB((1) Y(Da(1) Y(DAA) .. P(DBA)
X l1’1(2.)“(2) ‘P1(2?ﬁ(2) ‘Pz(Z)a.(Z) ‘I’Z(.Z)ﬁ(Z) Wn(Z)F(Z)
L (ana(Zn) v, (anB(Zn) vy, (Zn)a(z;l) vy, (Z.n)ﬁ(Zn) ‘Pn(Z.n)ﬁ(Zn)

2n-elektronu ig¢in atom ve molekiilerinin toplam dalga fonksiyonunun Slater
determinantlar1 2n spin orbitalleriyle 2n elektronlar1 ve 2n siitunlariyla 2n sirasi seklinde
2n x 2n determinantidir; ¢linkii bu kapali-kabuk uzayidir. y kiiresel orbitallerinin sayisi

elektronlarinin sayisinin yarisidir.
2.6.2. Atomik Ve Molekiiler Enerjinin Hesaplanmasi

HF esitliginin hesaplanmasinda, y toplam dalga fonksiyonu teriminde atom ve
molekiilleri ifade etmek icin; enerji wa ve wf molekiiler spin orbitallerinin her biri
kiigultiiliir. Bu esitligin tiiretilmesi 6nemli cebirsel islemleri igerir, bu ayni zamanda ara
ifadenin yaziya dokiimiinii yapmak oldukg¢a zordur. (E. Lewars 2003)

Bu Schrodinger esitligiyle sistemin enerjisi s0yle hesaplanir:

_ [P H%dt (2.21]
[¥*wdt

Burada y toplam dalga fonksiyonu olarak belirlenmistir ve yararlanilan
kompleksin konjuge v ’dan kompleks fonksiyonu y olmasini saglar; bu E, atom ve ya
molekiillerinin enerjisinin ger¢ek olmas: saglar. Eger y komplekse, ¥~ Wdt=|¥|* esitligi
olabilir olmasina ragmen, y?dr gelgek sayilar degildir. integrasyon her bir elektron i¢in
bir spin koordinat ve ii¢ kiiresel koordinattan olusur. Burada dt ile sembolize edilir.
Bunun anlami dx dy dz d&’dir, dolasiyla 2n-elektron sistemleri i¢in bu integraller aslinda
4 x 2n seklindedir. Ortonormal fonksiyonlarm kullanildigint distinilir. Ciinki bu
enerjinin kokeninde birka¢ integral yokmus gibi disiiniliir. Alisilmis normalizasyon

fonksiyonlariyla ¢alisildiginda payda birimde yapilir, ve esitlik (2.10) soyle yazilir:
E= f‘l’*ﬁ‘l’dt [2.22]

Ve ya integral i¢in daha yogun Dirac sistemi kullanilir. (E. Lewars 2003)

[2.20]
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E = (P|H|WP) [2.23]

Buradan anlasildigi gibi ilk ¥ gercekte W~ ve integrasyon gesitliligi uzay ve spin
koordinatidir.

Esitlik 2.23’de Slater determinant1 ¥ igin (ve ¥") ve Hamiltonian’nm ayrintil
hal1 bir sonraki esitlikte gosterilmistir. Ornek olarak p atomik gekirdek ve 2n elektronlu
(p inci atom ¢ekirdegi Z, yiikiidiir) molekiiliin esitligi helyum Hamiltonian’nin en basit

halidir.

_ 1_, z, 1
H:Z——Vi - 2 i Z —  [2.24]
2 r,u- Tij

i=1 TOM p,i Tomij 7

Helyum Hamiltoniani, esitlik (2.24)’deki molekiiler Hamiltonian ¢ekirdek-
elektron g¢ekiminin potansiyel enerji terimi, elektronun Kinetik enerjisi terimin ve
elektron-elektron itme potansiyel enerji terimlerinden meydana gelir. Bu gergekte
elektronik Hamiltonian’dir. Ciinkii ¢ekirdek-cekirdek itme potansiyel enerji terimi ihmal
edilir; Born-Oppenheimer yaklasimindan bu elektronik enerjiye eklenir sonra bu
hesaplanir, (zero-point enerjinin, titresimsel enerjinin hesaplanmasi) “frozen ¢ekirdek” ile
molekiil i¢in toplam molekiiler enerjiyi verir, ¢ekirdekler arasindaki potansiyel enerjinin

hesaplanmas1 6nemsizdir:

Z,Z
Van = Z == [2.25]

4 r
TiMpy MY

Esitlik 2.23’de Slater determinanti ve molekiiler Hamiltoniant verir, sonra

cebirsel degislikler yapilir. (E. Lewars 2003)

E= zzn: Hy + ii(zhj - Kyj) [2.26]
i=1

i=1j=1
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2n-elektronlu molekiillerin elektronik enerjisi i¢in egitlik 2.26°deki bu terim goyle

olur;
Ha Hy= [ W QA Oy (Odv  [2.27]
burada;
_ 1, z,
Acore(1) = —Zv? - z . [2.28]
2 /4 rﬂl
TUM p

Operator H"®olarak adlandirnihr. Ciinkii bu H;’a doniisiir, niikleer
“cekirdegin” ¢ekimi altinda hareket eden tek bir elektronun elektronik enerjisi, tiim diger
elektronlarm gikarilmasiyla; H;;’i H, He*, H," ve ya C,H,”"’nimn elektronik enerjisidir.
(Not H€°T¢(1) ¢ekirdek p’nun her birine elektronun ¢ekiminin potansiyel enerjisini ve
ayrica elektron 1’in kinetik enerjisini gosterir.) bu esitlikte parantezdeki 1 benzer
elektronun ¥j, P, ve H"®de oldugu goz oniine alindigim gosterir. Esitlik 2.27’daki
integrasyon sadece uzaysal koordinatlarla ilgilidir (dv = dx dy dz, dt degil) ¢iinkii spin
koordinatlar “integrasyon disidir”. Burada ii¢ integrasyon degiskeniyle (X, y, z) ayrilir ve

integrasyon {li¢ bolimliidiir. (E. Lewars 2003)

1
Iy Jy= [ wi0w () wj@wy@dvidv, [2.29]

12

J coulomb integralidir, bu 3p;’deki ve ¥;’deki elektronlar arasindaki uzakligi, ;
ve jorbitallerinin  yik bulutlar1 arasindaki elektrostatik itmeyi gosterir. Bu
olglilemeyecek kadar kiigiik hacimli elementlerle dv arasinda itmeleri igeren potansiyel
enerji teriminin tiimii olarak integral diisiiniilmesi miimkiindiir. Burada 1 ve 2 olarak
isaretlenmis iki elektron diisiiniiliirse. Integral J ve K diger elektrondan dolay: yiik
bulutunun ortalama elektrostatik itmenin olusmasi i¢in her bir elektrona izin verir. J,
potansiyel enerjinin dengelenmemis elektrostatik itmenin bir benzeri oldugunu
gostermesi  sebebiyle bu pozitiftir. Esitlik 2.27’daki Hjigin integrasyon uzaysal
koordinatlarla ilgilidir, ¢linkii spin koordinatlar integrasyon digindadir. Bu alt1 farkli

integrasyondur: elektron 1(dv,) icin x,y,z ve elektron 2( dvy) i¢in X,y,z dolasiyla
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integrasyon alt1 katli olur. Ab initio Coulomb integrali J, basit Hiickel teoremindeki
Coulomb integrali olarak bilinen integralle ayni degildir; bu a = [ ¢;He; d,,’dir ve p
orbitali ¢;’de elektronun kabaca en az enerjisini gosterir. Ab initio Coulomb integrali

boylede gosterilir. (E. Lewars 2003)

* 1 *
Iy = [ Wi w (=) vi@w@advidv, - [2.30

Ama bu 2.18 aymisi degildir. Bu 1 ve 2 nolu elektronlar arasindaki itmeyi

gostermemektedir.

1
KK = fll’lf(l)lll}f(z) (r_) Y;2)y;(Ddvidv,  [2.31]

12

K degistirme integrali olarak adlandirilir; matematiksel olarak bu, Slater
determinant1 genisletme terimini sadece elektronlarin degismesinde farkli meydana gelir.
Bu 1/7r43’nin her iki tarafindaki terim elektronun degismesiyle birlikte degisir. Bu zor
bir fiziksel agiklamaya sahiptir, ama esitlik 2.26”de goriildiigii gibi, J’nin etkisi azaltmak,
J’yi diizeltmek igin kullanilan K bizi ilgilendirir (K ve J her ikisi de pozitif ve K daha
kiigiiktir). Yani J ile baglantisinda iki tarafli olarak ;3; yik bulutu itmesin sz
edilmesinden dolay: elektrostatik potansiyel enerji azalir. itmedeki bu azalis antisimetrik
dalga fonksiyonuyla parcalarin etkisiyle meydana gelir, iki elektron benzer spin
orbitallerde bulunamazlar. Ama bu elektronlar zit spinlere sahiplerse benzer uzaysal
orbitallerde bulunabilirler, dolayisiyla benzer spindeki iki elektron birbirlerini J
tarafindan hesaba katilan coulombc itmesinden beklenenden ¢ok daha fazla iterler. (E.
Lewars 2003)

2.6.3. Varyasyon llkesi

Esitlik 2.23’den hesaplanan enerji, H enerji operatoriiniin beklenen degeridir.
Kuantum mekaniginde bir operatdr {lizerindeki dalga fonksiyonun integrali, drnek olarak
E esitlik 2.23°de H iizerinde W’nin integrahdir, bu operatoriin beklenen degeridir.
Beklenen deger fiziksel niteliklerin degeri operatdr tarafindan bulunur. Sistemin

oOlgiilebilir 6zellerinden her biri kuantum mekanik operatordiir ve operatdr iizerinden
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dalga fonksiyonun integrali tarafindan bu 0&zellikler kuantum operatdrii tarafindan
hesaplanir. Enerji operatdriiniin H beklenen degeri molekiiler enerjisidir. Tabii ki bu
enerji dogru olur, molekiiliin dogru enerjisi dalga fonksiyonu ¥ ve Hamiltonian degeri
dogrudur. Varyasyon teorem durumu molekiiliin dogru hal-durum enerjisine esit ve ya
daha biiyiik oldugu esitlik 2.23’den hesaplanir. Teorem kuantum kimyasinda oldukga
onemlidir: Bu teorem bize her hangi hal durum enerjisini molekiiliin dogru enerjisine esit
ve ya daha biiyiik oldugu esitlik 2.23 kullanilarak varyasyonla hesaplanir. Pratikte her
hangi bir molekiiler dalga fonksiyonu dogru dalga fonksiyonuna sadece tahmini olarak
esitlik 2.23’de hesaplanabilir ve dolasiyla varyasyonla hesaplanan molekiiler enerji dogru
enerjiden daha biiyiiktiir. HF enerji varyasyonludur, dolasiyla varyasyon teoremi en
azindan dogru enerjinin baz1 gostergelerini ve bizim dalga fonksiyonumuzun ne kadar iyi
oldugunu bize verir. Diizeltilmis enerji, hesaplanmig enerjinin en azini, en iyi dalga
fonksiyonunu verir ve HF metodundan hesaplamalarinin temelini olusturur. (E. Lewars
2003)

2.6.4. Minimum enerji; Hartree-Fock esitligi

HF esitligi atomik ve molekiiler orbitaller v ile ilgili minimum enerjiden esitlik
2.15’den elde edilir. Minimizasyon orbitallerin ortonormal kalarak simirlandirilmasiyla
uygulanir. Minimize fonksiyon tanimlanmayan Langrangian ¢arpani tarafindan yapilan
engellemeye maruz kalir. Minimizasyonda cakisan integrallar S sabit olmalidir ( =dj;,
yani 0 veya 1) ve minimumda enerji de sabittir._Dolasiyla Eqis’da S;; ve E’nmin her hangi

bir lineer kombinasyonda sabittir.

n n
i=1i=1

Burada ki l;; Langrangian garpant; fiziksel olarak ne oldugu bilinmez. S’nin y’ye

olan etkisiyle degismektedir. (E. Lewars 2003)

n n

i=1j=1
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2.22’de ve esitlik 2.15’den E ifadesinin yerine konur. Bunu olusur:
n n n n n
i=1 i=1i=1 i=1i=1

Molekiiler orbital y ile ilgili minimize enerjinin bu metodu, Hiickel esitligini
veren az Ozenli metotta atomik orbital birlikte etkisi c ile ilgili minimizasyona oldukca
benzer. Bu PES’de bagil minimumu bulmak i¢in olduk¢a benzerdir, ama bu durumda
enerjiyle geometriye gelince degisir. Bu metot esitlik 2.12°yle baslar ve E’nin minimum
degerini bulmak i¢in MO’nun degismesi sebebiyle, bu varyasyon metodu olarak
adlandirilir. Varyasyon teoremi sonuglarin dogru enerjiye esit veya daha biiyiik oldugunu
hesaplayarak, bu enerjiyi temin eder. (E. Lewars 2003)

Hy;, Jij, Kij ve S;;’nin tamimlanmasindan bu elde edelir:

dH;; =jdllﬁ (DA™ (D3 (Ddv, +f¢2‘(1)17“’”(1) dy;(1)dv, [2.35]

ay = [ aw; O OwDav,

+ f dy;(1) J;(1) ¥;(1)dv, + Kompleks cekimi  [2.36]

aKky = [ api (O ROy (Ddv;

+ f dy; (1) K;(1) ¥;(1)dv, + Kompleks cekimi [2.37]

burada

10 = [ 0@ (o) i@, [2.38]

12

ve
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- 1
Ri(D) 9,0 = D) [ i@ (=) 9@ 2.39)

12

ve j]- ve K; igin benzer bir sekilde

ds,; = f d; (1) P,(1dvy + P (1) dip, (D, [2.40]

Esitlik 2.23, 2.24, 2.25, 2.26 ve esitlik 2.29°deki terimler dH, dJ, dK ve dS i¢in

kullanilmustir.

n/2

n fycore C ~ — 1
z; f dy;(1) [H (1)¢i(1)+;(21,-(1)—K,-(1))1pi(1)+E;zij¢j(1) dv

+ kompleks cekim = 0 [2.41]

MO bagimsiz olarak degismesi ve sol tarafindaki ifadenin sifir olmasindan

dolayz, esitlik 2.30’un her iki tarafi da sifira esittir.

n/2

. fycore C ~ —~ 1
2 ; f dpi () | HEE (i1 + ;(211'(1) - K;(1D))yi(1) + E; Lp;(1)|dv

=0 [2.42]

Bu da

n/2

_ o _ 1
Ao (D) + ) @];(0) = RD)u(D) +3 ) Lyy(1) dv =0 [2.43]
j=1 =1

Ayn1 zamanda
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n/2

_ SR _ 1
H"¢(1) + Z(le(l) - K;(1)|y:(1) = _Ez Lip;(1)  [2.44]
j=1 j=1

Esitlik (2.33) soyle yazilabilir.

n/2
- 1
(1) = =5 ) Lyy(D [2.45]
j=1
buradaki F Fock operatériidiir.
F = H"°(1) + Z(ziju) -K;(1) [2.46]
j=1

burada eigenvalue esitligini elde etmeye ¢aliriz, ¢linkii biz eigenvalue ve
eigenvektorlerini elde etmek i¢in matris diagonalization elde etmek i¢in bazi esitliklerin

matris formunu kullanabilmeye ¢aligiriz. (E. Lewars 2003)

2.6.5. HF esitliginin anlami

HF esitligi zaman y;, enerji degerini g; elde etmek i¢in dalga fonksiyonunda Fock
operatoriiniin F sahte eigenvalue esitlikleri iler siiriilmektedir. Sahte eigenvalue dogru
eigenvalue esitliginde, operatdér onun hareketlerindeki fonksiyonu desteklemez. HF
esitliginde F y’y1 desteklemez. Ciinkii operator K ve J icermektedir. Esitliklerin her biri
tek elektron igindir, dolastyla HF operatorii F tek-elektron operatoriidiir ve her bir
uzaysal molekiiler orbital y tek-elektron fonksiyonudur. iki elektron uzaysal orbitalde
yerlesir ¢linkii bu elektronlarin her birinin tam tanimlanmasi spin/unction a ve ya 3 ve her
bir elektron farkli spin orbitalde hareket etmeye ihtiyaci vardir. Bu sonuglar uzaysal
orbital y deki iki elektronun benzer kuantum numaralarina sahip degildir (atomik 1s
orbitali igin, bir elektron n=1, 1=0, m=0 ve s=1/2 kuantum numaralarina sahiptir ve digeri
n=1, I=0, m=0 ve s=-1/2). Dolasiyla Pauli disarilma prensibi bozulur. (E. Lewars 2003)

Fonksiyon y uzaysal molekiiler (ve ya atomik) orbitalleri veya dalga fonksiyonu
(spin fonksiyonlartyla beraber) toplam molekiiler dalga fonksiyonu v (esitlik 2.20) Slater
determinanti olarak yazilan ve ya daha ayrintili bir sekilde yazilmaya calisilir. Enerji &;

ile ilgili olarak, gergekte:
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& = f‘l’iﬁll’idv [247]

Esitlik (2.35)’de ki F’nin tanimlanmastyla soyle olur:
n
&= [ i A Ww v+ Y @O -Ky)  [2.48]
j=1
yani
n
g = f H{™ + 2(2},.(1) -K;(1) [2.49]
j=1

(Esitlik (2.35)’de operatér J ve K, esitlik (2.37)’de integral J ve K’daki integrasyon
tarafindan doniistiiriiliir). Esitlik (2.38) &; molekiilde diger tiim elektronlarla birbirlerini
etkilemesi i¢in ¥; konusunda elektronlarin enerjisini gosterir: H{P" esitlik (2.17)
(elektron-gekirdek potansiyel enerjisi) ¢ekirdeksel merkezin ¢ekimi ve onun hareketi
(kinetik enerji) sebebiyle elektronlarin enerjisidir. 2J-K teriminin toplami, degisme-
diizelme (K yoluyla) coulombic itmesi (J’den) atom ve ya molekiilde diger tiim

elektronlarla elektronun etkilesiminden meydana geldigini gosterir. (E. Lewars 2003)
2.7. Roothaan Metodu

Sinirli Hartree-Fock metodunda sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu ¥y,
tek elektronlu anti simetrik dalga fonksiyonularinin (¢ p) carpimu ile ifade edilir ve bu
fonksiyonlara molekiiler orbital (MO) fonksiyonlar1 denir. Her bir MO de spinleri zit olan
iki tane elektron bulundugu disiiniiliirse bu durumda ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu

asagidaki gibi yazilabilir.

Yur(1,2,..N)

1
= jﬁ |1 (Da(D)@2(2)B(2) ....on/2(N — Da(N — Dy 2, (N)BN)|  [2.50]
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Tek elektronlu dalga fonksiyonu ¢, ortonormalizasyon olarak bir taban

olusturur.

Spg = f 0> (Dpo1)dV, [2.51]

Bu durumda ortalama toplam enerjisi (atom ile birim cinsinden) asagidaki gibi

yazilabilir.

E =
SN2 [ (1R @p(1)dV; +
2 Zg,/szl {2 J ‘PP(l)‘PP(l)

oW =

Qo (2)Qq(2)dV,dV; —

r—r|

[ Qa(D)Qp(2)dVyav,} [2.52]

T —rI

burada h, ¢ekirdegin sabit olarak kabul edildigi alandaki elektron Hamiltonianidir.

=)
||

Z = RAI [2.53]

Burada kiitleler R noktasinda bulunur ve Z, yiikiinii tagir. Molekiilii olusturan
biitiin ¢ekirdeklerin toplami alinir. by operatorii ¢ekirdek Hamiltoniani olarak bilinir. Tek
elektronlu ¢@pfonksiyonlarini bulmak igin, [2.51] sartlarina gore [2.41] fonksiyoneli
minimize edilerek integral diferansiyel denklemleri elde edilir. Asagidaki gibi yazilan bu

denklemleri olarak bilinir.

¢P(1)£P:E1¢P(1)
N/2

+ Z f(pQ (2) |¢Q(2)dvz) @p(1)

-(J e l«pP(Z)dvz)«pQ(l)} 2.54]
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burada P=1,2,.... N/2’dir. Pratik olarak bu problemlerin ¢6ziimii i¢in yaklagim
yontemleri kullanilir. Sik kullanilan Roothaan Metodunda, molekiiler orbitaller (¢p)
fonksiyonlari, sabit tutulmus taban fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlar1 olarak

yazilir.

NO
Qp = ZXICIP [2.55]
=1

Burada NO: taban fonksiyonlarinin sayisal ifadesidir. Tek elektronlu fonksiyonlara gére
[2.53] denkleminin minimizasyonu molekiiler orbitallerin katsayilarindan olusmus
denklem sistemini verir ve bu denklemler Roothan denklemleri olarak bilinir ve matris

seklinden asagidaki gibi yazilir.

FC =SCE

n=1

1
Fy=hy+ ) Py (WKLY - SUKIL})  [2.56]
1

=
~
Il

2.9. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Molekiillerinin enerji ve geometrisini hesaplamada ii¢ ana metot vardir;
molekiiler mekanik, ab initio metodu ve Yarideneysel metodu. Molekiiler mekanik,
molekiiliin top ve yay modeline dayanir. Ab initio metotlar1 molekiiler orbital teorisini,
atomik ve molekiiler sistemlerin O6zellilerinin incelenmesine dayanir. Yarideneysel
metotlar, ¢ok kompleksli SCF Yarideneysel teoriye ve buna ilave olarak Hiickel ve
extended Hiickel teorisinden Schrodinger esitligine dayanir. Aslinda onlarin “deneysel”
yonleri ab initio metodundaki matematiksel islemlerden kullanmamasindan ileri
gelmektedir. Ab initio ve yar1 deneysel yaklagimlarin her ikisi de molekiilerin dalga
fonksiyonunu hesaplar. Ustelik dalga fonksiyonu atom ve ya molekiiller icin dlgiilebilir
bir 6zellik degildir, bu fiziksel olarak gozle goriilebilir bir sey de degildir. (E. Lewars
2003)
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Yogunluk fonksiyonel teori dalga fonksiyonuyla agiklanamaz, ama elektron
olasilik yogunluk fonksiyonu ve elektron yogunluk fonksiyonu p(x, y,z) tarafindan
tamimlanan yiik yogunlugu ve ya basit elektron yogunlugu olarak adlandirilir. Hacim
elemanlar1 dx, dy, dz’de elektronun bulunma olasilig1, x, y, z koordinatlarinin p(X, Y, z)
dx, dy, dz olmasiyla miimkiindiir. p’nin birimleri mantik olarak hacim™ dur, ¢iinkii dx,
dy, dz’nin birimleri hacimdir, p(x, y, z) dx, dy, dz katkisiz sayilardir. Burada
elektrondaki yiik géz oniinde tutulursa, p elektronik yiikiin p(X, y, z) dx, dy, dz birimi ve
elektronik yiikiin hacim™ birimine sahiptir. (E. Lewars 2003)

DFT’nin ab initio metodunun 6zel bir tiirli olarak géz 6niinde tutulmalidir. DFT
fonksiyonellinin, geleneksel ab initio teorinin aksine dogru matematiksel formu tam
olarak bilinmemektedir. Ab initio teoride temel esitliklerin dogru matematiksel formlart
ve Schrodinger esitligi tam olarak bilinmektedir. Geleneksel ab initio teorisinde, dalga
fonksiyonu yiiksek korelasyon seviyesine ve biiyiik temel setlere gitmek i¢in gelistirildi.
DFT’de bu fonksiyonel ilerlemek icin simdiye kadar hi¢ yol oldugu bilinmiyordu. Biri
yiiksek seviyeli ab initio hesaplamalarinin ve deneyle sonuglarin karsilastirilmasinin ve
sezginin yardimiyla ilerlemenin bir yolu oldugunu buldu. DFT bir yar1 deneyseldir, ama
deneysel parametreleri ¢ok az kullanir. (E. Lewars 2003)

Born yorumunda her hangi bir X noktasinda bir dalga fonksiyonun () karesi o
noktadaki dalga fonksiyonu i¢in olasilik yogunlugudur. |1[)|2dxdydz bu nokta etrafindaki
sonsuz hacimdeki d,d,d,’deki bulunan elektronun bir momentteki miimkiinliigiidiir.
Coklu elektron dalga fonksiyonu igin dalga fonksiyonu 3 ve elektron yogunlugu p
arasindaki iliski ¢ok karmasiktir, ama bu p(X, y, z) tek-determinant dalga fonksiyonun

(1) tek elektron spatial dalga fonksiyonlariyla (3;) olan bagintisi su sekilde gosterir.

p = mlpil? [2.59]
i=1

2n elektronlarinin toplamu i¢in kapali kabuk molekiillerinin her biri igin nj=2 ve n
dolu molekiiler orbitallerin (¥;) toplamuidir. Esitlik 2.59’de sadece tek-determinant dalga
fonksiyonu (¥;) uygulanmaktadir, ama g¢oklu-determinant dalga fonksiyonlari icin

konfigiirasyon etkilesim uygulamalarindan meydana gelmektedir. Bunlar benzer
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esitliklerdir. p(x, y, z) dx dy dz i¢in p(r) dr’dir, burada r koordinat (X, y, z) ile noktanin
vektortudiir. (E. Lewars 2003)

Elektron yogunlugu p’dan ziyade dalga fonksiyonu molekiiler geometriyi bulmak
icin ve enerjisini hesaplanmak i¢in kullanilir. Bu dalga fonksiyonu yaklasimi iizerinden
gelistirilmistir, ¢linkli n-elektronlu molekiilerde elektron yogunlugu sadece ii¢ spatial
koordinatin (x, y, z) fonksiyonudur, ama dalga fonksiyonu 4n koordinatin fonksiyonudur.
Yogunluk fonksiyonel teori elektron yogunlugundan atom ve molekiillerin tiim

ozelliklerini hesapladigi goriilmektedir. (E. Lewars 2003)

2.10. Basis (Temel) Setler

Molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel gosterimidir. Temel set ile
elektronun hareketi uzayin belli bir bolgesinde tanimlanir. Molekiiler orbitalleri
olusturmak i¢in Gaussian fonksiyonlar ¢izgisel bilesimleri kullanilir.

Gaussian tipi temel fonksiyonlar genel olarak

gla,7) = cxtymzle—ar’ [2.60]

seklinde gosterirlir. 7 x,y,z baghdir. a ise radyal fonksiyonun biiyiikligiinii

belirtmektedir. e~ terimi normalisazyon sabitidir. s, py ve d,, gibi temel fonksiyonlarin

Gaussian tipi temel fonksiyonlar1 matematiksel olarak asagidaki esitliklerle tanimlanir.

gs(a,1) = (2;)3/4 e—ar’

1
_ [128a%\* _,
gy(a,r) = 3 e

Y

2048a7> LA

e ar
3

T

gxy(a: F) = <
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2.10.1. Minimal basis setler

Bir minimal basis set her bir atomdaki tiim dolu orbitalleri gostermek i¢in gerekli
olan fonksiyonlarin sayisini igerir. STO-nG’de n her bir orbitali gostermek igin

Gaussianda fonksiyonu sayidir.

2.10.2. Split-Valance Basis Setler

Bunlar i¢ ve dis orbitallerde kullanilan fonksiyon sayisim ikikatina ¢ikarir ve ig
tabakadaki elektronlar1 tektek bir fonksiyonla tanimlar. Bunun nedeni i¢ tabakadaki
orbitallerin degerlik orbitalleri gibi kimyasal ozel,ikleri ¢ok fazla etkilemeyecegi
diistiniiliir. 3-21G’de 3 i¢ orbitalleri tamimlamak i¢in kullanilan gaussian fonksiyonu
sayisi, 2 i¢ tabakadaki, 1 ise dis tabakayi ifade eden degerlik tabakasini tanimlamakta

kullanilan gaussian fonksiyon sayisi.

2.10.3. Polarize Basis Setler

Bu basis setlerde hidrojen i¢cin p fonksiyonlar1 diger elementler igin d
fonksiyonlar1 basis sette eklenir. Polarize basis setlerin kullanimi * isaretiyle kullanilir.
Ik y1ldiz isareti agir atomlar i¢in d fonksiyonlar1 eklendigini gosterir. ikinci yildiz agir

atonlara d, hidrojenlere p orbitallerini eklendigini gosteriyor.

2.10.4. Diffuse fonksiyonlari igeren basis setler

Su ana kadar olan temel basis setlerin temel eksikligi baga girmeyen elektron ¢ifti
iceren molekiillerde ve anyonlardaki gibi sistemlerde ¢ekirdekden uzak bir konumda yiik
iceren sistemlerde yetersiz kalmasidir. Bu nedenle diffuse fonksiyonlar mutlaka basis sete
eklenmelidir. Bu basis setler (+) ile gosterilir. 3-21+G burada “+” s ve p tipi gaussian
fonksiyon setini icerir ve bu setin agir atomlara eklendigini gosterir. 3-21++G diffuse

fonksiyonlarin hem agir atomlara hemde hidrojen atomlarina eklendigini gosterir.
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2.10.5. Yiksek A¢isal Momentumlu Temel Setler

Bu basis setler elektron korelasyonu yonteminde elektron etkilesimini
tanimlamak i¢in kullanilir. Yiiksek F hesaplamalarinda buna gerek duyulmaz. 6-
311++G(3df, 3pd) burada parantez igindeki 3df agir atomlar i¢in 3 set d fonksiyonu 1 set
f fonksiyonu, 3pd ise hidrojen atonlart igin 3 set p fonksiyonu 1 set d fonksiyonu

eklendigini gostermektedir.

2.11. Coziici Faz1 Hesaplamalar1

Gaussain yapilan hesaplamalarda, bir ¢dziicii belirtilmedigi siirece yapilan
hesaplamalar gaz fazindadir. Coziici faz1 hesaplamalarinda SCRF (Self-Consistent
Reaction Field) yontemi kullanilarak yapilir. Bu yontem de hesaplamalar ¢oziiciiyii 6zdes
dielektrik sabitini (¢) sahip siirekli bir tepkime alanina, molekiiliin etrafindaki bosluklara

gore (cavity) degisen 4 modelde yapilmaktadir.

0006

Onsager Tepkime Tomassi's Polarize Isodensity PCM Self-Consistent Isodensity
Alan Modeli Continum Model (PCM) (IPCM) PCM (SCIPCM)

Sekil 2.1. SCRF yontemleri

Bu 4 modelden ilki ve en basit hesaplama yapani Onsager Tepkime Alan
modelidir. Bu model ¢oziinen ile ¢oziicli arasinda ag yarigapina sahiptir. Bu yontem

molekiilleri saran kiiresel bir bosluk oldugunu varsaymaktadir.

Molekiiliin dipolii, tepkime ortaminda bir dipol momentte neden olur ve bu

¢Oziinen madde ters yonde bir dipol momentte sahiptir.
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Ikinci model Polarize Continuum model (PCM)’dir. Bu modelde Tomasi ve
arkadaglart PCM hesaplamalarinin ii¢ terimin toplamindan olustugunu ve bu {i¢ terimin

toplam1 molekiiler serbest enerjiyi meydana getirdigini sdylemistir.

G=0Gos+ Gy + Gegy [2.61]
Bu terimler sirasiyla es elektrostatik enerjiyi ifade etmektedir, dr ise serbest
enerjiye itme-cekme katkisini ve son olarak cav ise bosluk (cavity) enerjisi olarak

tanimlanmaktadir.

Bu model birbiriyle kesisen atomik kiirelerden olugsmaktadir. Bu atomik kiireler
atomlarin yar1 ¢aplarindan biiyiiktiir.
Uciincii model ise Isodensity (PCM) modelidir. Bu model molekiillerin sabit bir

elektron yogunluguna sahip oldugu bir yiizey olartak tanimlanir.

Dordiinci ve en son gelistirilen model ilk iic modelin yetersizliginden
gelistirilmistir. Uciincii model olan Isodensity PCM (IPCM) modeli isodensity yiizeyiyle
elektron yogunlugunun bosluguyla etkilesir. Bu etkilesmeyi gidermek igin Self-
Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) modeli gelistirilmistir.

2.12. Hesaplama Y 6ntemi

Bu tez c¢aligmasinda incelenen reaksiyonlara ait hesaplamalarin birgogu gaz
fazinda yapilmistir. Hesaplamalar, DFT( Density Functional Theory) yontemini igeren
B3PW91/ LANL2DZ diizeyinde yapilmustir. Tiyonokarbamat tiirevlerinin sag ve sol
konumlarima baglanan farkli —R (alkil) gruplari GaussView 5,0 paket programi
kullamilarak ¢izilmistir. Bu —R gruplar1 kendi etrafinda 360° déndiiriilerek scan edilip, en
kararli yapilari bulunmustur. Bu yapilar Gaussian 09W paket programi kullanilarak
optimize edilmistir.

Optimize edilen yapilarin frekans degerleri hesaplandi. Yapilan hesaplamalar
sonucunda sifir nokta enerjisi ZPE (zero point energy), H (entalpi) ve gibbs serbest enerji
degerleri elde edilmistir. Bu degerlerden yararlanilarak tepkime enerjisi (AE), tepkime
entalpisi (AH), tepkime serbest enerji (AG) degerleri hesaplanmustir. Bu degerler standart
kosullarda (298,15 K ve 1 atm) hesaplanmustir.
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AE = Eirinter — Etepkenler [2.62]

H=E+RT [2.63]
AH = Hiirﬁnler - Htepkenler [2' 64‘]
G=H-TS [2.65]

AG = Gyrinter — Gtepkenler [2.66]
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3.  BULGULAR

3.1 Bu Calismada Incelenen Flotasyon Reaksiyonlari

1.) N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A)

2.) N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B)

3.) N-etoksi karbonil O-izopropil tionokarbamat (1C)
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4.) N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat(1D)

5.) N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E)
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7.) N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B)

8.) N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C)
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10.) N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A)

J

9 ,’/QJ

9 Y

11.) Etil etoksi karbonil tiyoiire (URE)
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3.2. Bulgular

3.1.1. Bakir’in Flotasyonu

1.) N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A)

Sekil 3.1. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A), bakir (Cu®) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A-Cu) ait

optimize yapilar

1A + Cu* —— 1A-Cu

Sekil 3.2. Bundan sonraki biitiin tablolarda yukarida numarayla belirtilen atomlar

arasindaki yapisal parametreler verilecektir.
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Cizelge 3.1. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat ve N-etoksi karbonil O-metil
tiyonokarbamat bakirla olan kompleksine ait yapisal parametreler ( yapilan hesaplamalar

B3pwa31/ lanl2dz basis setinde hesaplanmustir.)

Parametreler® 1A 1A-Cu

r(C101) 1,4563 1,4580
r(0O1C2) 1,4008 1,3964
r(C29) 1,7397 1,7662
r(C2N) 1,3237 1,3279
r(NC3) 1,3477 1,3434
r(C302) 1,2561 1,2808
r(C203) 1,4244 1,4033
r(03C4) 1,4579 1,4636
r(SCu) - 2,4077
r(Ocu) - 2,1190
<(C101C2) 117,04 117,16
<(01C2S) 114,87 113,87
<(O1C2N) 113,95 115,64
<(SC2N) 131,04 130,45
<(C2NC3) 129,34 127,24
<(NC302) 130,82 129,67
<(NC303) 109,95 111,79
<(C303C4) 115,03 115,50
<(02C303) 118,96 118,46
1(C101C2S) 179,67 -176,67
7 (C101C2N) -3,88 4,96
7 (O1C2NC3) 163,02 -160,90
T (SC2NC3) 21,26 21,07
T (C2NC302) -45,57 27,80
T (C2NC303) 140,35 -155,18
T (NC303C4) 175,55 -176,48
T (02C303C4) 1,67 0,89
© (NC2SCu) -33,89
1 (NC302Cu) -41,87
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u

7,9620

9,6521

*Bu ve bundan sonraki ¢izelgelerde bag uzunluklari angstrom (A), bag agilari derece

birimiyle verilmistir.

Cizelge 3.2. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A) ve bakir kompleksine ait

enerji degerleri (Hartree)

1A Cu 1A-Cu
E -485,555179 -195,870169 -681,74895
H -485,554235 -195,869225 -681,748007
G -485,606448 -195,887440 -681,803505
LUMO 0,13206 -0,37003 -
HOMO -0,03783 -0,56753 -

AE = Eqja—cu — (E1a + Ecuy)

AH =Hypcy — (H1a + Heus)

AG = Gyg—cu — (G1a + Geyy)

Cizelge 3.3. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat’in bakirla olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -203,064
AH -203,6564
AG -195,3946
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2.) N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B)

Sekil 3.3. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B), bakir (Cu®) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B-Cu) ait
optimize yapilar

1B + Cu" —iB-Cu
Cizelge 3.4. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B) ve bakir kompleksine ait

yapisal parametreler

1B 1B-Cu
r(C101) 1,4525 1,4659
r(01C2) 1,4097 1,3957
r(C29) 1,7406 1,7672
r(C2N) 1,3234 1,3283
r(NC3) 1,3479 1,3433
r(C302) 1,2560 1,2801
r(C203) 1,4239 1,4053
r(O3C4) 1,4581 1,4635
r(SCu) - 2,4084
r(Ocu) - 2,1186
<(C101C2) 117,62 117,66
<(01C2S) 114,88 113,93
<(O1C2N) 114,08 115,78
<(SC2N) 130,91 130,25
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<(C2NC3) 129,34 127,13
<(NC302) 130,76 129,64
<(NC303) 109,99 111,80
<(C303C4) 115,05 115,53
<(02C303) 118,97 118,49
1(C101C2S) 179,88 -176,80
1 (CIOIC2N) -3,61 4,86
1 (O1C2NC3) 163,34 -160,77
T (SC2NC3) -20,86 21,22
1 (C2NC302) 4713 28,40
1 (C2NC303) 138,94 -154,65
T (NC303C4) 176,66 -176,51
1 (02C303C4) 1,91 0,79
T (NC2SCu) - -34,08
© (NC302Cu) - -42,93
i 7,7244 8,7049

Cizelge 3.5. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B) ve

enerji degerleri (Hartree)

bakir kompleksine ait

1B Cu 1B-Cu
E -524,824958 -195,870169 -721,018729
H -524,824014 -195,869225 -721,017785
G -524,879581 -195,887440 -721,078711
LUMO 0,13224 -0,37003 -
HOMO -0,03833 -0,56753 -

Cizelge 3.6. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B)’in bakirla olan etkilesmesine
ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -203,063426
AH -203,655795
AG -195,588436
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3.) N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C)

Sekil 3.4. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C-Cu)

ait optimize yapilar

Cizelge 3.7. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine ait

yapisal parametreler

1C 1C-Cu
r(C101) 1,4732 1,4772
r(01C2) 1,4099 1,3951
r(C2S) 1,7401 1,7681
r(C2N) 1,3242 1,3298
r(NC3) 1,3472 1,3428
r(C302) 1,2561 1,2806
r(C203) 1,4240 1,4044
r(O3C4) 1,4582 1,4633
r(SCu) - 2,4016
r(Ocu) - 2,1209
<(C101C2) 118,75 119,07
<(01C29) 114,76 113,70
<(O1C2N) 114,60 116,36
<(SC2N) 130,49 129,91
<(C2NC3) 129,40 127,29
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<(NC302) 130,72 129,84
<(NC303) 110,01 111,66
<(C303C4) 115,07 115,58
<(02C303) 118,99 118,42
1(C101C2S) -178,90 177,84
1 (CIOIC2N) 4,84 -3,43
1 (O1C2NC3) -163,77 159,75
1 (SC2NC3) 20,69 21,76
T (C2NC302) 47,02 -28,15
1 (C2NC303) -139,02 154,87
T (NC303C4) -176,67 176,35
1 (02C303C4) -1,90 -0,99
t (NC2SCu) - 34,67
t (NC302Cu) - 42,50
7 7.9379 9,2062

Cizelge 3.8. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C) ve bakir kompleksine ait

enerji degerleri (Hartree)

1C Cu 1C-Cu
E -564,094485 -195,870169 -760,288164
H -564,093541 -195,869225 -760,287220
G -564,152205 -195,887440 -760,350942
LUMO 0,13160 -0,37003 -
HOMO -0,03899 -0,56753 -

Cizelge 3.9. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in bakirla olan etkilesmesine
ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -203,0056
AH -203,5980
AG -195,3418
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4.) N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat(1D)

Sekil 3.5. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat(1D), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (1D-Cu) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.10. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine ait

yapisal parametreler

1D 1D-Cu

r(C101) 1,3951 1,3932
r(01C2) 1,4336 1,4120
r(C25) 1,7309 1,7760
r(C2N) 1,3149 1,3290
r(NC3) 1,3521 1,3357
r(C302) 1,2532 1,2927
r(C203) 1,4193 1,4042
r(O3C4) 1,4598 1,4622
r(SCu) - 2,3492
r(Ocu) - 2,0489
<(C101C2) 127,29 128,25
<(01C2S) 113,14 111,73
<(O1C2N) 115,14 117,78
<(SC2N) 131,65 130,48
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<(C2NC3) 129,07 128,33
<(NC302) 130,63 129,99
<(NC303) 109,57 112,02
<(C303C4) 115,18 115,88
<(02C303) 119,55 117,93
1(C101C28) 171,02 -172,59
1(CIOIC2N) -6,58 7.87
7 (O1C2NC3) -162,88 155,55
T (SC2NC3) 20,04 -23,87
1 (C2NC302) 4545 -23,92
1 (C2NC303) -140,29 158,71
T (NC303C4) -176,61 174,79
1 (02C303C4) 1,62 2,92
T (NC2SCu) - 35,52
T (NC302Cu) - 36,19
r 8,3637 8,3669

Cizelge 3.11. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (1D) ve bakir kompleksine ait

enerji degerleri (Hartree)

1D Cu 1D-Cu
E -677,139141 -195,870169 -873,392539
H -677,138197 -195,869225 -873,331595
G -677,199185 -195,887440 -873,397755
LUMO 0,09498 -0,37003 -
HOMO -0,05534 -0,56753 -

Cizelge 3.12. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in bakirla olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -202.8293
AH -203.4217
AG -195,2370
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5.) N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E)

Sekil 3.6. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E), bakir (Cu) ve
bunlarin etkilesmesi sonucu olusan bakir N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil)
tiyonokarbamat (1E-Cu) ait optimize yapilar

Cizelge 3.13. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat’in  bakirla

etkilesmesine ait yapisal parametreler

1E 1E-Cu
r(C101) 1,4604 1,4622
r(01C2) 1,4129 1,3984
r(C2S) 1,7396 1,7665
r(C2N) 1,3207 1,3263
r(NC3) 1,3497 1,344
r(C302) 1,2553 1,2803
r(C203) 1,4211 1,4019
r(O3C4) 1,4586 1,4634
r(SCu) - 2,4018
r(Ocu) - 2,1233
<(C101C2) 117,62 117,92
<(01C2S) 114,65 113,58
<(O1C2N) 113,93 115,68
<(SC2N) 131,30 130,71




57

<(C2NC3) 129,17 127,22
<(NC302) 130,50 129,64
<(NC303) 110,05 111,70
<(C303C4) 115,10 115,64
<(02C303) 119,18 118,57
1(C101C28) 179,96 177,01
1(CIOIC2N) 333 4,38
7 (O1C2NC3) -163,87 161,07
T (SC2NC3) 20,19 -20,60
1 (C2NC302) 48,20 -28,29
1 (C2NC303) -137,73 154,79
T (NC303C4) -176,37 175,71
7 (02C303C4) -1,54 11,58
T (NC2SCu) - 34,12
T (NC302Cu) - 41,36
i 8,5099 9,7276

Cizelge 3.14. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E) ve bakir

kompleksine ait enerji degerleri (Hartree)

1E Cu 1E-Cu
E -639,243654 -195,870169 -835,436805
H -639,242710 -195,869225 -835,435861
G -639,305645 -195,887440 -835,504519
LUMO 0,12967 -0,37003 -
HOMO -0,04194 -0,56753 -

Cizelge 3.15. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat’in bakirla olan

etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -202,6743
AH -203,2667
AG -195,4277
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6.) N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A)

Sekil 3.7. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A-Cu) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.16. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine ait

yapisal parametreler

2A 2A-Cu
r(C101) 1,4654 1,4661
r(01C2) 1,4039 1,3947
r(C2S) 1,7313 1,7739
r(C2N) 1,3220 1,3303
r(NC3) 1,3367 1,3362
r(C302) 1,2501 1,2814
r(C203) 1,4566 1,42224
r(03C4) 1,3896 1,3944
r(SCu) - 2,3704
r(Ocu) - 2,0889
<(C101C2) 117,94 117,71
<(01C2S) 115,37 113,66
<(01C2N) 113,76 116,09




Cizelge 3.17. N-fenoksi
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<(SC2N) 130,71 130,21
<(C2NC3) 128,70 127,59
<(NC302) 132,40 130,38
<(NC303) 107,31 109,89
<(C303C4) 124,99 125,00
<(02C303) 120,04 119,64
1(C101C28) 179,81 176,88
1(CIO1C2N) -4,83 4,84
1 (O1C2NC3) 159,40 -158,81
T (SC2NC3) -25,18 23,26
1 (C2NC302) -34,19 24,96
1 (C2NC303) 151,42 -158,35
T (NC303C4) 178,02 179,46
7 (02C303C4) 371 3,44
T (NC2SCu) - -33,23
T (NC302Cu) - -40,79
u 8,9294 8,2021

enerji degerleri (Hartree)

karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A) ve bakir kompleksine ait

2A Cu 2A-Cu
E -677,140854 -195,870169 -873,333137
H -677,139910 -195,869225 -873,332193
G -677,199939 -195,887440 -873,398895
LUMO 0,08798 -0,37003 -
HOMO -0,05274 -0,56753 -

Cizelge 3.18. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in bakirla olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)
AE -202,1296

AH -202,7220

AG -195,5137
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7.) N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B)

Sekil 3.8. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B-Cu) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.19. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine ait

yapisal parametreler

2B 2B-Cu
r(C101) 1,3984 1,3866
r(01C2) 1,4253 1,4209
r(C25) 1,7237 1,8514
r(C2N) 1,3235 1,3203
r(NC3) 1,3417 1,3173
r(C302) 1,2478 1,3354
r(C203) 1,4498 1,4364
r(O3C4) 1,3926 1,3844
r(SCu) - 2,2352
r(Ocu) - 1,9934
<(C101C2) 127,87 128,26
<(01C2S) 113,52 107,33
<(O1C2N) 115,06 119,18
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<(SC2N) 131,33 133,38
<(C2NC3) 128,44 136,77
<(NC302) 132,07 132,36
<(NC303) 107,03 11,48
<(C303C4) 125,11 123,35
<(02C303) 120,69 115,80
T(C101C2S) -173,02 172,90
T (C101C2N) 160,15 -10,04
T (O1C2NC3) -23,24 -177,76
T (SC2NC3) 23,24 -1,65
T (C2NC302) -33,82 -0,24
T (C2NC303) 151,44 -173,08
T (NC303C4) 178,93 -151,32
1 (02C303C4) 3,47 3,4,54
T (NC2SCu) - 1,77
T (NC302Cu) - 0,73
K 8,5350 4,2377

Cizelge 3.20. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B) ve bakir kompleksine ait

enerji degerleri (Hartree)

2B Cu 2B-Cu
E -829,453659 -195,870169 -1025,650199
H -829,452714 -195,869225 -1025,649255
G -829,519075 -195,887440 -1025,720286
LUMO 0,07647 -0,37003 -
HOMO -0,06758 -0,56753 -

Cizelge 3.21. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in bakirla olan etkilegsmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -204,8010
AH -205,3751
AG -196,8942




62

8.) N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C)

Sekil 3.9. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C-

Cu) ait optimize yapilar

Cizelge 3.22. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine

ait yapisal parametreler

2C 2C-Cu
r(C101) 1,4700 1,4718
r(01C2) 1,4043 1,3945
r(C2S) 1,7303 1,7737
r(C2N) 1,3337 1,3317
r(NC3) 1,5357 1,3345
r(C302) 1,2503 1,2814
r(C203) 1,4567 1,4241
r(03C4) 1,3899 1,3947
r(SCu) - 2,3680
r(Ocu) - 2,0910
<(C101C2) 119,14 118,99
<(01C2S) 115,27 113,50
<(O1C2N) 114,22 116,53




Cizelge 3.23. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil
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<(SC2N) 130,34 129,93
<(C2NC3) 128,76 127,82
<(NC302) 132,37 130,86
<(NC303) 107,33 109,89
<(C303C4) 125,01 124,63
<(02C303) 120,06 119,44
1(C101C28) -179,98 174,32
1 (CI01C2N) 4,02 7,49
1 (O1C2NC3) -159,04 158,51
T (SC2NC3) 25,71 -23,66
1 (C2NC302) 33,36 -23,81
1 (C2NC303) 152,21 159,72
T (NC303C4) -178,12 -179,66
7 (02C303C4) -2,89 3,42
T (NC2SCu) - 34,18
T (NC302Cu) - 38,49
u 9.9772 10.0922

kompleksine ait enerji degerleri (Hartree)

tiyonokarbamat (2C) ve bakir

2C Cu 2C-Cu
E -833,020865 -195,870169 -1029,213010
H -833,019920 -195,869225 -1029,212066
G -833,087585 -195,887440 -1029,285642
LUMO 0,08719 -0,37003 -
HOMO -0,05402 -0,56753 -

Cizelge 3.24. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil

etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

tiyonokarbamat’in bakirla olan

AE -202.0430
AH -202.6360
AG -194,9138
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9.) N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D)

Sekil 3.10. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D-Cu)

ait optimize yapilar

Cizelge 3.25. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine ait

yapisal parametreler

2D 2D-Cu
r(C101) 1,4813 1,4815
r(01C2) 1,3996 1,3907
r(C2S) 1,7326 1,7791
r(C2N) 1,3347 1,3310
r(NC3) 1,3361 1,3347
r(C302) 1,2498 1,2823
r(C203) 1,4600 1,4257
r(03C4) 1,3895 1,3940
r(SCu) - 2,3614
r(Ocu) - 2,0859
<(C101C2) 123,05 122,58
<(01C2S) 114,62 112,76
<(O1C2N) 115,47 117,95
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<(SC2N) 129,77 129,24
<(C2NC3) 128,41 127,97
<(NC302) 132,81 130,74
<(NC303) 107,00 109,70
<(C303C4) 125,01 124,69
<(02C303) 119,94 119,44
1(C101C28) 179,02 -176,49
1(CIO1C2N) 2,74 5,30
1 (O1C2NC3) -159,25 -157,80
T (SC2NC3) 25,14 2433
1 (C2NC302) 32,56 24,51
1 (C2NC303) -153,25 -159,15
T (NC303C4) -179,46 177,22
7 (02C303C4) -4,39 5,97
T (NC2SCu) - -33,64
T (NC302Cu) - 41,24
u 9,1003 8,4948

Cizelge 3.26. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D) ve bakir kompleksine

ait enerji degerleri (Hartree)

2D Cu 2D-Cu
E -716,40495 -195,870169 -912,597797
H -716,404005 -195,869225 -912,596853
G -716,467414 -195,887440 -912,665999
LUMO 0,08774 -0,37003 -
HOMO -0,05229 -0,56753 -

Cizelge 3.27. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in bakirla olan
etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -202,4836
AH -203,0766
AG -195,2464
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10.) N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A)

Sekil 3.11. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A), bakir (Cu) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan bakir N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A-Cu) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.28. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in bakirla etkilesmesine ait

yapisal parametreler

3A 3A-Cu
r(C101) 1,4627 1,4658
r(01C2) 1,4096 1,3954
r(C29) 1,7401 1,7678
r(C2N) 1,3238 1,3278
r(NC3) 1,3475 1,3437
r(C302) 1,2559 1,2801
r(C203) 1,4244 1,4033
r(03C4) 1,4559 1,4616
r(SCu) - 2,4060
r(Ocu) - 2,1207
<(C101C2) 117,59 117,72
<(01C2S) 114,90 113,86
<(O1C2N) 114,06 115,84
<(SC2N) 130,91 130,25
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<(C2NC3) 129,38 127,17
<(NC302) 130,80 129,64
<(NC303) 109,98 11,74
<(C303C4) 11513 115,70
<(02C303) 118,95 118,55
1(C101C28) -179,66 177,63
1(CIOIC2N) 3,84 4,13
7 (O1C2NC3) -162,98 161,22
T (SC2NC3) 21,23 -20,89
1 (C2NC302) 46,55 -28,94
1 (C2NC303) -139,54 153,89
T (NC303C4) -176,20 176,68
7 (02C303C4) 1,47 0,82
T (NC2SCu) - 33,23
T (NC302Cu) - 44,19
i 9,0892 6,0093

Cizelge 3.29. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A) ve bakir kompleksine ait

enerji degerleri (Hartree)

3A Cu 3A-Cu
E -564,089281 -195,870169 -760,282807
H -564,088336 -195,869225 -760,281863
G -564,147812 -195,887440 -760,346283
LUMO 0,13151 -0,37003 -
HOMO -0,03886 -0,56753 -

Cizelge 3.30. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in bakirla olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -202,9096
AH -203,4857
AG -195,1749
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11.) Etil etoksi karbonil tiyoiirea (URE)

Sekil 3.12. Etil etoksi karbonil tiyoiirea (Ure), bakir (Cu) ve bunlarm etkilesmesi sonucu

olusan bakir Etil etoksi karbonil tiyoiirea (Ure-Cu) ait optimize yapilar

Cizelge 3.31. Etil etoksi karbonil tiyoiirea’in bakirla etkilesmesine ait yapisal

parametreler

tire tire-Cu
r(C101) 1,4562 1,4594
r(01C2) 1,3909 1,3815
r(C2S) 1,7721 1,7931
r(C2N) 1,3334 1,3355
r(NC3) 1,3416 1,3420
r(C302) 1,2586 1,2773
r(C203) 1,4328 1,4074
r(03C4) 1,4588 1,4628
r(SCu) - 2,4229
r(Ocu) - 2,1552
<(C101C2) 124,15 123,91
<(01C2S) 115,90 115,56
<(O1C2N) 114,62 115,93
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<(SC2N) 129,32 128,44
<(C2NC3) 129,40 126,88
<(NC302) 131,64 130,19
<(NC303) 109,77 111,51
<(C303C4) 114,96 115,47
<(02C303) 118,32 118,19
1(C101C2S) 179,06 176,69
1 (CIOIC2N) -4,86 5,83
1 (O1C2NC3) 160,88 160,56
T (SC2NC3) 23,72 22,34
1 (C2NC302) -40,92 -27,99
1 (C2NC303) 14518 155,68
© (NC303C4) 176,47 177,16
1 (02C303C4) 1,65 0,35
© (NC2SCu) - 35,37
T (NC302Cu) - 44,20
u 6,8031 9,0402

Cizelge 3.32. Etil etoksi karbonil tiyoiirea (URE) ve bakir kompleksine ait enerji

degerleri (Hartree)

Ure Cu Ure-Cu
E -504,963363 -195,870169 -701,158688
H -504,962419 -195,869225 -701,157744
G -505,018184 -195,887440 -701,219408
LUMO 0,14574 -0,37003 -
HOMO -0,03388 -0,56753 -

Cizelge 3.33. Etil etoksi karbonil tiyoiirea’in bakirla olan etkilesmesine ait AE, AH ve AG

degerleri (kcal mol™)

AE -204,0385
AH -204,6309
AG -196,9024




3.1.2. Demir’in Flotasyonu
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1.) N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A)
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Sekil 3.13. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A), demir (Fe) ve bunlarin

etkilesmesi sonucu olusan demir N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A-Fe) ait

optimize yapilar

1A + Fe'? —» 1A-Fe

Cizelge 3.34. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

1A 1A-Fe Fe-1A
r(C101) 1,4563 1,4436
r(01C2) 1,4098 1,4289
r(C25) 1,7397 1,7649
r(C2N) 1,3237 1,3356 1,3355
r(NC3) 1,3477 1,3376
r(C302) 1,2561 1,2918 1,2919
r(C203) 1,4244 1,4338
r(O3C4) 1,4579 1,4513
r(SCu) - 2,3133
r(Ocu) - 1,9134
<(C101C2) 117,04 116,07
<(01C2S) 114,87 113,58 113,59
<(O1C2N) 113,95 115,24
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<(SC2N) 131,04 131,11
<(C2NC3) 129,34 123,97

<(NC302) 130,82 131,50

<(NC303) 109,95 112,29

<(C303C4) 115,03 11451

<(02C303) 118,96 116,15

1(C101C28) 179,67 177,44 -177,45
7(CIO1C2N) -3,88 20,21 0,19
1 (O1C2NC3) 163,02 179,16 -179,15
1 (SC2NC3) -21,26 2,00 22,02
1 (C2NC302) -45 57 1,23 11,23
1 (C2NC303) 140,35 178,79 -178,77
T (NC303C4) 175,55 177,77 177,73
7 (02C303C4) 1,67 4,25 4,13
T (NC2SCu) 2,19 2,22
T (NC302Cu) 3,75 378
P 7,9620 10,1666 10,1666

Cizelge 3.35. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait

enerji degerleri (Hartree)

1A Fe 1A-Fe
E -971,110358 -122,362887 -1094,446034
H -971,18847 -122,361943 -1094,445090
G -971,212896 -122,379991 -1094,531712
LUMO 0,13206 0,85505 -
HOMO -0,03783 -1,03591 -

Cizelge 3.36. N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait

AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -610,4346
AH -611,6199
AG -589,1216
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2) N-stoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B)
)
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Sekil 3.14. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B), demir (Fe) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan demir N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B-Fe) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.37. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

1B 1B-Fe Fe-1B
r(C101) 1,4525 1,4507 1,4507
r(01C2) 1,4097 1,4291 1,4291
r(C29) 1,7406 1,7645 1,7645
r(C2N) 1,3234 1,3354 1,3354
r(NC3) 1,3479 1,3383 1,3383
r(C302) 1,2560 1,2911 1,2911
r(C203) 1,4239 1,4330 1,4330
r(03C4) 1,4581 1,4515 1,4515
r(SCu) - 2,1314 2,1314
r(Ocu) - 1,9143 1,9142
<(C101C2) 117,62 116,67 116,67
<(01C2S) 114,88 113,56 113,56
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<(O1C2N) 114,08 115,24 115,24
<(SC2N) 130,91 131,12 131,13
<(C2NC3) 129,34 123,89 123,89
<(NC302) 130,76 131,54 131,54
<(NC303) 109,99 112,27 112,27
<(C303C4) 115,05 114,53 11453
<(02C303) 118,97 116,14 116,14
1(C101C28) 179,88 -177,49 177,41
1 (CIO1C2N) 3,61 0,10 -0,10
1 (O1C2NC3) 163,34 -178,94 177,96
T (SC2NC3) -20,86 1,27 1,98
1 (C2NC302) 47,13 -1,20 1,20
1 (C2NC303) 138,94 -178,83 178,84
T (NC303C4) 176,66 -177,56 177,56
7 (02C303C4) 1,01 4,40 -4,40
T (NC2SCu) - 2,08 -2,09
T (NC302Cu) - 379 -3,81
i 7.7244 8,1104 8,1104

Cizelge 3.38. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait

enerji degerleri (Hartree)

1B Fe 1B-Fe
E -1049,649916 -122,362887 -1172,986626
H -1049,648028 -122,361943 -1172,985682
G -1049,759162 -122,379991 -1173,080390
LUMO 0,13224 0,85505 -
HOMO -0,03833 -1,03591 -

Cizelge 3.39. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -611,0834
AH -612,2682
AG -590,6351
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3.) N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C)

Sekil 3.15. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C), demir (Fe) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan demir N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C-Fe)

ait optimize yapilar

Cizelge 3.40. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

1Cc 1C-Fe Fe-1C
r(C101) 1,4732 1,4601 1,4601
r(O1C2) 1,4099 1,4316 1,4316
r(C2S) 1,7401 1,7232 1,7232
r(C2N) 1,3242 1,3368 1,3368
r(NC3) 1,3472 1,3368 1,3368
r(C302) 1,2561 1,2914 1,2914
r(C203) 1,4240 1,4330 1,4330
r(O3C4) 1,4582 1,4517 1,4517
r(SCu) - 2,3100 2,3101
r(OCu) - 1,0151 1,0151
<(C101C2) 118,75 117,80 117,79
<(01C2S) 114,76 113,45 113,45
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<(O1C2N) 114,60 115,59 115,59

<(SC2N) 130,49 130,87 130,87

<(C2NC3) 129,40 124,15 124,15

<(NC302) 130,72 131,54 131,54

<(NC303) 110,01 112,23 112,23

<(C303C4) 115,07 114,55 114,55

<(02C303) 118,99 116,18 116,18

©(C101C2S) -178,90 -178,02 178,00

7 (C101C2N) 4,84 -0,85 0,83

T (O1C2NC3) -163,77 -177,98 177,98

T (SC2NC3) 20,69 -1,41 1,41

7 (C2NC302) 47,02 -1,06 1,06

T (C2NC303) -139,02 -178,61 178,61

T (NC303C4) -176,67 -177,78 177,78

7(02C303C4) -1,90 4,25 -4,26

7 (NC2SCu) - 1,41 -1,41

7 (NC302Cu) - 3,25 -3,26

U 7,9379 7,6535 7,6535
Cizelge 3.41. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in demirle olan
etkilegsmesine ait enerji degerleri (Hartree)

1C Fe 1C-Fe

E -1128,18897 -122,362887 -1251,526827
H -1128,187082 -122,361943 -1251,525883
G -1128,30441 -122,379991 -1251,625344
LUMO 0,13160 0,85505 -
HOMO -0,03899 -1,03591 -
Cizelge 3.42. N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in demirle olan

etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -611,8032
AH -612,9879
AG -590,4506




76

4.) N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (1D)

Sekil 3.16. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat(1D), demir (Fe) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan demir N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (1D-Fe) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.43. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

1D 1D-Fe Fe-1D
r(C101) 1,3951 1,3775 1,3775
r(O1C2) 1,4336 1,4257 1,4257
r(C25) 1,7309 1,7601 1,7601
r(C2N) 1,3149 1,3358 1,3358
r(NC3) 1,3521 1,3338 1,3338
r(C302) 1,2532 1,2906 1,2906
r(C203) 1,4193 1,4221 1,4221
r(O3C4) 1,4598 1,4549 1,4549
r(SCu) - 2,2831 2,2831
r(Ocu) - 1,9200 1,9200
<(C101C2) 127,29 129,36 129,36
<(01C2S) 113,14 111,80 111,80
<(O1C2N) 115,14 117,27 117,27
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<(SC2N) 131,65 130,92 130,92
<(C2NC3) 129,07 124,02 124,02
<(NC302) 130,63 131,54 131,54
<(NC303) 109,57 112,11 112,11
<(C303C4) 115,18 115,06 115,06
<(02C303) 119,55 116,33 116,33
1(C101C28) 171,02 -179,98 -179,99
7(CIO1C2N) 6,58 0,00 -0,00
1 (O1C2NC3) -162,88 -179,99 -179,98
T (SC2NC3) 20,04 -0,00 -0,00
1 (C2NC302) 4545 -0,00 -0,00
1 (C2NC303) -140,29 179,99 -180,00
T (NC303C4) -176,61 -179,99 179,99
7 (02C303C4) 1,62 0,00 -0,00
T (NC2SCu) - 0,00 0,00
T (NC302Cu) - 0,00 -0,00
1 8,3637 7.33130 7.3313

Cizelge 3.44. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait

enerji degerleri (Hartree)

1D Fe 1D-Fe
E -1354,278282 -122,362887 -1477,634997
H -1354,276394 -122,361943 -1477,634053
G -1345,39837 -122,379991 -1477,737114
LUMO 0,09498 0,85505 -
HOMO -0,05534 -1,03591 -

Cizelge 3.45. N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -623,6368
AH -624,8212
AG -601,6269
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5.) N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E)

J J

d A

Yo

~ A

N Bine Iy
vy SRR

\ / ) Y
P

Sekil 3.17. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E), demir (Fe) ve
bunlarin etkilesmesi sonucu olusan demir N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil)

tiyonokarbamat (1E-Fe) ait optimize yapilar

Cizelge 3.46. N-etoksi Kkarbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat’in = demirle

etkilesmesine ait yapisal parametreler

1E 1E-Fe Fe-1E
r(C101) 1,4604 1,4502 1,4502
r(01C2) 1,4129 1,4318 1,4318
r(C25) 1,739 1,7635 1,7634
r(C2N) 1,3207 1,3341 1,3341
r(NC3) 1,3497 1,3381 1,3381
r(C302) 1,2553 1,2918 1,2918
r(C203) 1,4211 1,4304 1,4304
r(O3C4) 1,4586 1,4519 1,4519
r(SCu) - 2,3103 2,3103
r(Ocu) - 1,9141 1,9142
<(C101C2) 117,62 116,90 116,90
<(01C2S) 114,65 113,33 113,33
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<(O1C2N) 113,93 115,10 115,09

<(SC2N) 131,30 131,49 131,49

<(C2NC3) 129,17 123,79 123,79

<(NC302) 130,50 131,31 131,31

<(NC303) 110,05 112,35 112,35

<(C303C4) 115,10 114,60 114,60

<(02C303) 119,18 116,28 116,28

©(C101C2S) 179,96 176,20 176,22

T (C101C2N) 3,33 -1,12 1,10

7 (O1C2NC3) -163,87 178,90 -178,90

T (SC2NC3) 20,19 2,17 -2,17

7 (C2NC302) 48,20 1,15 -1,15

T (C2NC303) -137,73 178,80 -178,80

T (NC303C4) -176,37 177,65 -177,64

7(02C303C4) -1,54 -4,32 4,32

T (NC2SCu) - -2,30 2,30

7 (NC302Cu) - -3,84 3,83

U 8,5099 1,8220 1,8220
Cizelge 3.47. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat’in demirle olan
etkilegsmesine ait enerji degerleri (Hartree)

1E Fe 1E-Fe

E -1278,487308 -122,362887 -1401,826232
H -1278,48542 -122,361943 -1401,825288
G -1278,61129 -122,379991 -1401,933864
LUMO 0,12967 0,85505 -
HOMO -0,04194 -1,03591 -
Cizelge 3.48. N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat’in demirle olan

etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -612,4727
AH -613,6575
AG -591,4797
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6.) N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A)
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Sekil 3.18. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A), demir (Fe) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan demir N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A-Fe) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.49. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

2A 2A-Fe Fe-2A
r(C101) 1,4654 1,4546 1,4546
r(01C2) 1,4039 1,4182 1,4183
r(C2S) 1,7313 1,7678 1,7670
r(C2N) 1,3220 1,3287 1,3290
r(NC3) 1,3367 1,3456 1,3453
r(C302) 1,2501 1,2804 1,2804
r(C203) 1,4566 1,4449 1,4454
r(03C4) 1,3896 1,3743 1,3342
r(SCu) - 2,3317 2,3382
r(Ocu) - 1,8787 1,8799
<(C101C2) 117,94 116,99 116,98
<(01C2S) 115,37 113,48 113,50
<(01C2N) 113,76 115,82 115,83
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<(SC2N) 130,71 130,68 130,65
<(C2NC3) 128,70 124,23 124,25
<(NC302) 132,40 131,69 131,76
<(NC303) 107,31 114,41 114,34
<(C303C4) 124,99 122,90 122,83
<(02C303) 120,04 113,50 113,50
1(C101C28) 179,81 -177,99 178,22
7(CIO1C2N) 4,83 2,23 22,24
1 (OIC2NC3) 159,40 -179,81 -179,45
T (SC2NC3) -25,18 0,42 0,02
T (C2NC302) -34,19 450 3,78
1 (C2NC303) 151,42 176,75 -176,09
T (NC303C4) 178,92 45,18 45,77
7 (02C303C4) 371 141,11 140,47
T (NC2SCu) - 3,11 2,39
T (NC302Cu) - 5,23 3,96
u 8,9294 5,5835 5,5835

Cizelge 3.50. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait

enerji degerleri (Hartree)

2A Fe 2A-Fe
E -1354,281708 -122,362887 -1477,628088
H -1354,27982 -122,361943 -1477,627142
G -1354,399878 -122,379991 -1477,729711
LUMO 0,08798 0,85505 -
HOMO -0,05274 -1,03591 -

Cizelge 3.51. N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine ait
AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -614,1514
AH -618,3349
AG -590,0348
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7.) N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B)

Sekil 3.19. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B), demir (Fe) ve bunlarin
etkilesmesi sonucu olusan demir N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B-Fe) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.52. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

2B 2B-Fe Fe-2B
r(C101) 1,3984 1,3826 1,3813
r(01C2) 1,4253 1,4178 1,4494
r(C2S) 1,7237 1,7611 1,7675
r(C2N) 1,3235 1,3343 1,3281
r(NC3) 1,3417 1,3348 1,3331
r(C302) 1,2478 1,2787 1,2943
r(C203) 1,4498 1,4233 1,4281
r(03C4) 1,3926 1,3918 1,3791
r(SCu) - 2,2797 2,3211
r(Ocu) - 1,9365 1,8848
<(C101C2) 127,87 129,26 120,24
<(01C2S) 113,52 111,51 116,25
<(O1C2N) 115,06 117,50 112,01
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<(SC2N) 131,33 130,98 131,53
<(C2NC3) 128,44 123,92 125,00
<(NC302) 132,07 131,65 130,58
<(NC303) 107,03 110,07 118,13
<(C303C4) 125,11 125,70 129,03
<(02C303) 120,69 118,26 111,23
1(C101C28) -173,02 -178,87 76,04
7(CIO1C2N) 160,15 1,05 110,37
1 (O1C2NC3) 223,24 179,46 175,34
T (SC2NC3) 23,24 0,61 3,60
T (C2NC302) -33,82 0,94 211
1 (C2NC303) 151,44 179,37 179,25
T (NC303C4) 178,93 -179,64 7,03
7 (02C303C4) 347 0,62 -175,29
T (NC2SCu) - 0,70 5,45
T (NC302Cu) - 2,20 22,65
u 8,5350 4,6076 4,6076

Cizelge 3.53. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine

ait enerji degerleri (Hartree)

2B Fe 2B-Fe
E -1658,907318 -122,362887 -1782,275307
H -1658,905428 -122,361943 -1782,274363
G -1659,03815 -122,379991 -1782,386440
LUMO 0,07647 0,85505 -
HOMO -0,06758 -1,03591 -

Cizelge 3.54. N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine
ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -630,7113
AH -631,8973
AG -607,6171
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8.) N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C)

Sekil 3.20. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C), demir (Fe) ve

bunlarin  etkilesmesi

sonucu olusan demir

tiyonokarbamat (2C-Fe) ait optimize yapilar

N-fenoksi

karbonil

O-siklohekazil

Cizelge 3.55. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine

ait yapisal parametreler

2C 2C-Fe Fe-2C
r(C101) 1,4700 1,4538 1,4528
r(01C2) 1,4043 1,4275 1,4564
r(C25) 1,7303 1,7801 1,7740
r(C2N) 1,3337 1,3263 1,3298
r(NC3) 1,5357 1,3409 1,3387
r(C302) 1,2503 1,2823 1,2798
r(C203) 1,4567 1,4315 1,4342
r(O3C4) 1,3899 1,3769 1,3779
r(SCu) - 2,3273 2,3002
r(Ocu) - 1,8917 1,9108
<(C101C2) 119,14 119,23 119,61
<(01C2S) 115,27 119,39 119,80
<(O1C2N) 114,22 110,87 110,65
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<(SC2N) 130,34 129,56 129,34
<(C2NC3) 128,76 125,00 125,00
<(NC302) 132,37 131,54 132,04
<(NC303) 107,33 116,88 116,57
<(C303C4) 125,01 129,46 129,33
<(02C303) 120,06 111,51 111,36
1(C101C2S) -179,98 -20,83 15,13
7(CIOIC2N) 4,02 163,36 -169,47
1 (O1C2NC3) -159,04 177,01 -175,36
T (SC2NC3) 25,71 2,69 0,53
T (C2NC302) 33,36 2,94 0,28
7 (C2NC303) 152,21 -179,98 -178,50
T (NC303C4) 178,12 457 4,70
7(02C303C4) -2,89 177,78 176,71
T (NC2SCu) - 4,81 0,81
T (NC302Cu) - 4,76 0,53
P 9,9772 10.4155 10.4155

Cizelge 3.56. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat’in demirle olan
etkilegsmesine ait enerji degerleri (Hartree)
2C Fe 2C-Fe

E -1666,04173 -122,362887 -1789,388326
H -1666,03984 -122,361943 -1789,387382
G -1666,17517 -122,379991 -1789,503371
LUMO 0,08719 0,85505 -
HOMO -0,05402 -1,03591 -
Cizelge 3.57. N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat’in demirle olan

etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -617,2870
AH -618,4730
AG -595,0110
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9.) N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D)

Sekil 3.21. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D), demir (Fe) ve bunlarin

etkilesmesi sonucu olusan demir N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D-Fe)

ait optimize yapilar

Cizelge 3.58. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine

ait yapisal parametreler

2D 2D-Fe Fe-2D
r(C101) 1,4813 1,4675 1,4671
r(O1C2) 1,3996 1,4166 1,4190
r(C2S) 1,7326 1,7639 1,7717
r(C2N) 1,3347 1,3351 1,3276
r(NC3) 1,3361 1,3344 1,3381
r(C302) 1,2498 1,2854 1,2957
r(C203) 1,4600 1,4332 1,4373
r(O3C4) 1,3895 1,3846 1,3872
r(SCu) - 2,2834 2,3392
r(Ocu) - 1,0384 1,8893
<(C101C2) 123,05 121,77 121,75
<(01C2S) 114,62 112,75 112,44
<(O1C2N) 115,47 117,28 117,39
<(SC2N) 129,77 129,96 120,13
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<(C2NC3) 128,41 125,03 125,17

<(NC302) 132,81 132,14 131,23

<(NC303) 107,00 109,42 110,77

<(C303C4) 125,01 126,54 123,51

<(02C303) 119,94 118,42 127,58

1(C101C2S) 179,02 -178,16 -178,99

7 (C101C2N) 2,74 1,92 2,45

7 (O1C2NC3) -159,25 -176,44 -176,27

T (SC2NC3) 25,14 3,66 5,48

T (C2NC302) 32,56 3,00 8,45

7 (C2NC303) -153,25 -177,54 -179,22

T (NC303C4) -179,46 -174,49 149,22

1 (02C303C4) -4,39 -5,95 -36,66

T (NC2SCu) - -3,63 -10,23

T (NC302Cu) - -8,65 -13,67

7 9,1003 8,3986 8,3986
Cizelge 3.59. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in demirle olan
etkilesmesine ait enerji degerleri (Hartree)

2D Fe 2D-Fe

E -1432,8099 -122,362887 -1556,163674
H -1432,80801 -122,361943 -1556,162730
G -1432,934828 -122,379991 -1556,269887
LUMO 0,08774 0,85505 -
HOMO -0,05229 -1,03591 -
Cizelge 3.60. N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat’in demirle olan

etkilesmesine ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE

-621,7913

AH

-622,9772

AG

-599,3145
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10.) N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A)
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Sekil 3.22. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A), demir (Fe) ve bunlarin

etkilesmesi sonucu olusan demir N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A-Fe) ait

optimize yapilar

Cizelge 3.61. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle etkilesmesine ait

yapisal parametreler

3A 3A-Fe Fe-3A
r(C101) 1,4627 1,4504 1,4504
r(01C2) 1,4096 1,4295 1,4293
r(C29) 1,7401 1,7644 1,7643
r(C2N) 1,3238 1,3363 1,3365
r(NC3) 1,3475 1,3374 1,3373
r(C302) 1,2559 1,2915 1,2914
r(C203) 1,4244 1,4331 1,4331
r(O3C4) 1,4559 1,4506 1,4506
r(SCu) - 2,3116 2,3104
r(Ocu) - 1,9132 1,9140
<(C101C2) 117,59 116,70 116,70
<(01C2S) 114,90 113,57 131,58
<(O1C2N) 114,06 115,26 115,26
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<(SC2N) 130,91 131,11 131,10
<(C2NC3) 129,38 123,86 123,85
<(NC302) 130,80 131,60 130,62
<(NC303) 109,98 112,21 112,20
<(C303C4) 115,13 114,76 114,76
<(02C303) 118,95 116,41 116,13
1(C101C28) -179,66 117,31 -177,29
7(CIO1C2N) 3,84 0,42 0.43
1 (O1C2NC3) -162,98 179,24 -179,23
T (SC2NC3) 21,23 1,99 11,99
1 (C2NC302) 46,55 1,28 11,29
1 (C2NC303) -139,54 178,96 -178,37
T (NC303C4) -176,20 178,34 -178,34
7 (02C303C4) 1,47 -3,59 3,58
T (NC2SCu) - 22,40 2,39
T (NC302Cu) - 3,51 3,54
u 9,0892 10.6846 10.6846

Cizelge 3.62. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine

ait enerji degerleri (Hartree)

3A Fe 3A-Fe
E -1128,178562 -122,362887 -1251,515900
H -1128,176672 -122,361943 -1251,514956
G -1128,295624 -122,379991 -1251,615345
LUMO 0,13151 0,85505 -
HOMO -0,03886 -1,03591 -

Cizelge 3.63. N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in demirle olan etkilesmesine
ait AE, AH ve AG degerleri (kcal mol™)

AE -611,4775
AH -612,6635
AG -589,6895
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11.) Etil etoksi karbonil tiyoiirea (URE)

Sekil 3.20. Etil etoksi karbonil tiyoiirea (iire), demir (Fe) ve bunlarin etkilesmesi sonucu

olusan demir etil etoksi karbonil tiyoiirea (iire-Fe) ait optimize yapilar

Cizelge 3.64. Etil etoksi karbonil tiyotirea’nin demirle etkilesmesine ait yapisal

parametreler

ire ire-Fe Fe-lire
r(C101) 1,4562 1,4696 1,4696
r(01C2) 1,3909 1,3143 1,3143
r(C2S) 1,7721 1,8469 1,8468
r(C2N) 1,3334 1,3948 1,3948
r(NC3) 1,3416 1,3184 1,3183
r(C302) 1,2586 1,2870 1,2870
r(C203) 1,4328 1,4185 1,4186
r(03C4) 1,4588 1,4526 1,4526
r(SCu) - 2,2574 2,2576
r(Ocu) - 1,9237 1,9238
<(C101C2) 124,15 117,68 117,67
<(01C2S) 115,90 116,06 116,06
<(O1C2N) 114,62 120,80 120,80
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<(SC2N) 129,32 123,18 123,12
<(C2NC3) 129,40 125,53 125,53
<(NC302) 131,64 133,52 133,52
<(NC303) 109,77 115,00 115,01
<(C303C4) 114,96 117,19 117,18
<(02C303) 118,32 111,46 111,46
1(C101C28) 179,06 179,60 179,62
7(CIO1C2N) 4,86 0,06 0,05
1 (O1C2NC3) 160,88 -178,55 -178,58
T (SC2NC3) 223,72 1,92 1,87
1 (C2NC302) -40,92 0,51 0,51
1 (C2NC303) 145,18 -179,64 -179,62
T (NC303C4) 176,47 0,08 0,09
7 (02C303C4) 1,65 -179,79 179,79
T (NC2SCu) - -2,59 2,53
T (NC302Cu) - 1,83 1,79
u 6,8031 9,0534 9,0534

Cizelge 3.65. Etil etoksi karbonil tiyotirea’nin demirle olan etkilesmesine ait enerji

degerleri (Hartree)

Ure Fe Ure-Fe
E -1009,926726 -122,362887 -1132,119528
H -1009,924838 -122,361943 -1132,118583
G -1010,036368 -122,379991 -1132,209998
LUMO 0,14574 0,85505 -
HOMO -0,03388 -1,03591 -

Cizelge 3.66. Etil etoksi karbonil tiyoiirea’nin demirle olan etkilesmesine ait AE, AH ve

AG degerleri (kcal

mol™)

AE -106,7300
AH -105,5458
AG -129,4934
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3.2.3. Swv1 faz hesaplamlari

J

Sekil 3.21. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B) su fazinda yapilan

hesaplamasina ait optimize yapilar

Cizelge 3.67. N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat’in ait yapisal parametreler

1B
r(C101) 1,4020
r(01C2) 1,3349
r(C29) 1,7205
r(C2N) 1,2990
r(NC3) 1,3595
r(C302) 1,2014
r(C203) 1,3421
r(03C4) 1,4169
r(SCu) -
r(Ocu) -
<(C101C2) 120,53
<(01C2S) 112,45
<(O1C2N) 114,53
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<(SC2N) 133,00
<(C2NC3) 124,59
<(NC302) 131,34
<(NC303) 108,39
<(C303C4) 120,25
<(02C303) 117,31
1(C101C2S) -179,63
T (C101C2N) 0,83
T (O1C2NC3) -178,42
T (SC2NC3) 2,16
T (C2NC302) -176,25
T (C2NC303) -179,43
T (NC303C4) -0,15
T (02C303C4) -179,63
T (NC2SCu) -
T (NC302Cu) -
u 7,7244
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3.3. Yapilarin HOMO-LUMO ve ESP gosterimleri
1.) N-etoksi karbonil O-metil tiyonokarbamat (1A)

?%.4,, o
) J

HOMO LUMO

ESP
2.) N-etoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (1B)

t&) 9
“f/g.a I P “0! 'i P!
J > )

HOMO LUMO
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ESP
3.) N-etoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (1C)

> ¥
b 2

HOMO LUMO

ESP
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4.) N-etoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (1D)

HOMO LUMO

ESP
5.) N-etoksi karbonil O-(2-metoksietil) tiyonokarbamat (1E)

HOMO LUMO
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ESP
6.) N-fenoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (2A)

HOMO LUMO

ESP
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7.) N-fenoksi karbonil O-fenil tiyonokarbamat (2B) HOMO-LOMO

ESP
8.) N-fenoksi karbonil O-siklohekzil tiyonokarbamat (2C) HOMO-LOMO

HOMO LUMO
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ESP

9.) N-fenoksi karbonil O-izopropil tiyonokarbamat (2D) HOMO-LOMO

HOMO LUMO

ESP
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10.)N-propoksi karbonil O-etil tiyonokarbamat (3A) HOMO-LOMO

HOMO LUMO

ESP
11.) Etil etoksi karbonil tiyoiirea (URE) HOMO-LOMO

HOMO LUMO
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ESP
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01 C1 S N C2 02 03
1A -0,284065 -0,175135 -0,262656 -0,176215 0,278353 -0,356682 -0,339515
1B -0,284384 -0,182527 -0,264676 -0,175374 0,276351 -0,356323 -0,339005
1C -0,299917 -0,174968 -0,261846 -0,189755 0,276597 -0,339251 -0,356465
1D -0,313616 -0,223111 -0,215484 -0,179932 0,294741 -0,343685 -0,340422
1E -0,294895 -0,184993 -0,260458 -0,170553 0,280020 -0,353695 -0,336160
2A -0,277997 -0,180770 -0,225708 -0,164943 0,243425 -0,335968 -0,360917
2B -0,308566 -0,225415 -0,181311 -0,172810 0,266450 -0,324741 -0,364324
2C -0,301576 -0,194659 -0,220300 -0,169381 0,239788 -0,336429 -0,361775
2D -0,294286 -0,164529 -0,221891 -0,177453 0,245971 -0,333366 -0,366176
3A -0,283768 -0,186091 -0,263345 -0,175686 0,272200 -0,354061 -0,339466
URE -0,350663" -0,225814 0,316849 -0,181879 0,264977 -0,367522 -0,346110

*{ire molekiiliinde bu atom azot atomudur.
Cizelge 3.70. Tiyonokarbamat tiirevlerinin Miilliken atomik ytiklerinin toplu gosterimi
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4. TARTISMA SONUC

Selat olusturan bilesikler flotasyonda 6nemli bir yere sahiplerdir. Bir ligandin
metalle selat olustururken yiiksek enerjili dolu orbitale sahip olmasi gerekir. Metalin de
diistik enerjili bos degerlik orbitalleri olmalidir. Bu ¢aligmada incelenen tiyonokarbamat
ve tlirevleri metalle selat olustururken O ve S atomlariyla olusturdugu bagla 6 iiyeli halka

olusturur.

Tiyonokarbamat

Tiyonokarbamat metalle olusturdugu selat

Tiyonokarbamat molekiilleri bagka bir atom ve ya molekiille tepkimeye girerse
kendi HOMO’suyla diger atom ve ya molekiilin LUMO’su etkilesecektir.
Kendi kendisi ile reaksiyona girerek dimerlesme, polimerlesme vs. yapacaksa

kendi HOMO’su ve kendi LUMO’su etkilesecektir.

Cizelge 4.1. B3pw91 /lanl2dz basis setinde tiyonokarbamat tiirevlerinin HOMO-
LUMO enerji degerleri.(hartree biriminde)

HOMO LUMO
1A -0,03783 0,13206
1B -0,03833 0,13224
1C -0,03899 0,13160
1D -0,05534 0,09498




104

1E -0,04194 0,12967
2A -0,05274 0,08798
2B -0,06758 0,07647
2C -0,05402 0,08719
2D -0,05229 0,08774
3A -0,03886 0,13151
Ure -0,03388 0,14574
Cu’ -0,56753 -0,37003
Fe™* -1,03591 -0,85505

1’inci grup molekiillerin aktiviteleri bakimindan kendi aralarinda karsilastirmak
gerekirse. HOMO enerji degerlerini en yiiksek olandan en diisiik olana gore siralamamiz
gerekir: 1A (-0.03783 hartree) > 1B (-0.03833 hartree) > 1C (-0.03899 hartree) > 1E (-
0.04194 hartree) > 1D (-0.05534 hartree). Bu bes molekiilliin aktiviteleri karsilagtirmak
istenirse. Yiiksek HOMO degerine sahip olan molekiil aktivitesi daha yiiksektir. Bu
yiiksek aktiviteye sahip olmasina neden olan en biiyiik etmen elektron salici ya da cekici
gruplarin molekiillere bagli olmasidir. Bu molekiillerde bagli olan farkli gruplara
bakildiginda 1A’ya (-CHg), 1B’ye (-CH,CH3), 1C’ye (-CH(CHz),), 1D’ye (-C¢Hs), 1E’ye
(-CH,CH,OCHg;) bagli oldugu goriilmektedir. Tiyonokarbamat tiirevlerine bagli olan
yapilarin elektron saliciliklarina bakilarak, bagli olduklari atomlarin iizerindeki yiikii
nasil etkilediklerine bakilir. Bu gruplar elektron salici olduklari igin bagli olduklar1 atom
ve ya atom gruplariin yiikiinii arttirir.

Bu gruplar bagh olduklar1 molekiilde selatlagmanin gergeklestigi oksijen ve
kiikiirt atomlar1 etkilerler. Bu gruplar elektron salici olduklart igin bu iki atomun
Miilliken yiikleri yiiklerini artirirlar. Bu dogrultuda oksijen ve kiikiirt atomlarinin
Miilliken yiiklerinin en fazla oldugu molekiiliin aktivitesi en fazladir. Bu molekiillerin
Miilliken yiiklerine bakildiginda en diisiik oldugu molekiil 1D molekiiliidiir. Bu
molekiilde bagli olan grup (-CgHs)’dur. Bu grup rezonansla yapiya elektron verirken,
indiiktif olarak elektron ¢eker. Rezonans etki indiiktif etkiden daha baskindir. Bu da
selatlasmanin gergeklestigi oksijen ve kiikiirt atomlarinin Miilliken yiiklerini etkiler. 1D
molekiiliinde selatlasmanin gergeklestigi atomlarin Miilliken yiiklerine bakildiginda (S (-
0,215484), 02 (-0,343685)) oldugu gorilmektedir. Metal atomlar1 elektrofil yapida
oldugu i¢cin baglanacagi atomlarin elektron yogunlugunun daha negatif olmasim ister.

HOMO-LUMO degerleri ve selatlagmanin gerceklestigi kiikiirt ve oksijen atomlarinin
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Miilliken yiiklerine bakildiginda selatlasmanin en zor oldugu molekiiliin 1D molekiilii
oldugu sonucuna varilir.

1A, 1B, 1C molekiillerine sirasiyla bagli olan gruplar (-CHs), (-CH,CHjy), (-
CH(CHy),) elektron salici gruplardir. Burada metil en az elektron salici gruptur, bunu etil
sonra da izopropil izler. Bu gruplarin selatlagmanin gergeklestigi oksijen ve kiikiirt
atomlarini etkilemesi beklenir. Ama bu durum tam tersi bir yiik dagilimiyla karsi karsiya
kalinmistir. Bu su sekilde agiklanabilir: Miilliken yiikleri atomlar iizerinde kabaca bir yiik
hesabi yapar. Tam dogru deger veremediginden buradaki degerinde tam dogru olmasi
beklenemez. 1E yapist ise elektron salici olmasina ragmen biinyesinde bulundurdugu —
OCHgs ile elektron g¢eker. Buda yapinin aktivitesini azaltarak, metal atomlariyla olan
etkilesiminin azalmasina sebep olmustur.

2’inci grup molekiillerin aktiviteleri bakimindan kendi aralarinda karsilastirmak
gerekirse. HOMO enerji degerlerini en yliksek olandan en diisiik olana gore siralamamiz
gerekir: 2D (-0.05229 hartree), 2A (-0.05274 hartree), 2C (-0.05402 hartree), 2B (-
0.06758 hartree) seklindedir. HOMO enerji degeri yiiksek olanin aktivitesi yiiksektir. Bu
yiiksek aktiviteye sahip olmasina neden olan en biiyiik etmen elektron salic1 ya da ¢ekici
gruplarin molekiillere bagli olmasidir. Bu molekiillerde bagli olan farkli gruplara
bakildiginda 2A’ya (-CH,CHz), 2B’ye (-CgHs), 2C’ye (-CeH11), 2D’ye (-CH(CHa),) baghi
oldugu goriilmektedir. Bu gruplar —R gruplar1 olduklar1 i¢in elektron salici gruplardir.
Bagli olan —R gruplarinda karbon sayis1 artik¢a elektron salict 6zelliginde artis gozlenir.
Bu da bagli olduklart atomlarin elektron yogunluklarini etkilerler.

2A, 2B, 2C, 2D molekiillerine bagli olan gruplar elektron saliciliklarina gore
siralanirsa, izopropil ilk basta gelir bunu etil, siklohekzil, en son da fenil seklinde
stralanir. Bu durumu Miilliken atomik yiiklerinde destekler. Bu burada selatlasmanin
gerceklestigim oksijen ve kiikiirt atomlarina bakmak gerekir. Ilk olarak oksijen atomunun
Miilliken yiiklerine bakilirsa (O2 nolu atom): 2A (-0.335968), 2B (-0.324741), 2C (-
0.336429), 2D (-0.333366) dir. Kiikiirttiin Miilliken yiikiine bakilirsa (S atomu): 2A (-
0.225708), 2B (-0.181311), 2C (-0.220300), 2D (-0.221891) dir. Bu grup molekiiller
arasinda aktivitesi en az olan1 bulunmak istenirse. En diisiik HOMO degerine sahip olan
2B molekiilii oldugu goriilmektedir. Bu molekiilde bagli olan grup (-CgHs)’dur. Bu grup
rezonansla yapiya elektron verirken, indiiktif olarak elektron c¢eker. Rezonans etki
indiiktif etkiden daha baskindir. Bu da selatlasmanin gerceklestigi oksijen ve kiikiirt
atomlarinin Miilliken yiiklerini etkiler. 2B molekiiliinde selatlagmanin gerceklestigi

atomlarm Miilliken yiiklerine bakildiginda (S (-0,181311), O2 (-0,324741)) oldugu
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gorlilmektedir. Metal atomlar1 elektrofil yapida oldugu i¢in baglanacagi atomlarin
elektron yogunlugunun daha negatif olmasini ister. HOMO-LUMO degerleri ve
selatlagmanin  gerceklestigi  kiikiirt ve oksijen atomlarmin Miilliken yiiklerine
bakildiginda selatlasmanin en zor oldugu molekiilin 2B molekiilii oldugu sonucuna
varilir.

2D molekiiliinde bagl olan izopropil grubu elektron salic1 6zellik gostermektedir.
Bu durum 2B molekiiline gore selatlasmanin gergeklestigi oksijen ve kiikiirt atomlari
Miilliken ytikiinii de arttirmistir. Bu artig oksijen ve kiikiirt atomunu elektrofile karsi daha
etkin yapmistir. Bu sebeple selat olusunu kolaylastirir. Selat olusumunda bir siramla
yapmak istenirse: 2A> 2D> 2C> 2B’ dir.

3’lincii grubunda olan 3A molekiiliiyle tire molekiiliinii aktiviteleri bakimindan
kendi aralarinda karsilastirmak gerekirse. HOMO enerji degerlerini en yiiksek olandan en
diisiik olana gore siralamamiz gerekir: 3A (-0.03886 hartree), iire (-0.03888 hartree)
seklindedir. Bu iki molekiilliin aktiviteleri karsilastirildiginda, bu iki tiyonokarbamat
tiirevi molekiiliinde baglh farkli gruplara bakildiginda 3A’ya (-CH,CH3CHy), iire’ye (-
CH,CH3) bagl oldugu goriilmektedir. Bu iki molekiile bagli gruplara bakildiginda 3A
molekiiliine bagli olan grup daha fazla elektron salici gruptur. Bu da selat olusturan
atomlar {izerinde ki elektron yogunlugunu artmasina sebep olmaktadir. Elektron
yogunlugunun artmasi daha kolay selat olusturmaya sebep olacaktir. Bu iki molekiil
karsilagtirilirken bir bagka etmen g6z Oniinde bulundurulmalidir. 3A’daki oksijen
molekiilii Gire molekiiliinde azot atomu olmustur. Azot atomu daha az elektro negatif
olmas1 selat olusturan kiikiirt ve oksijen atomlar {izerindeki elektron yogunlugunu
etkilemigtir. Bunun sonucu olarak HOMO enerji degeri daha az olmus ve etkinligi
azaltmustir.

Bu gruplarin Miilliken yiiklerine bakilirsa, bagl olduklar1 atomlar 3A oksijen, iire
ise azottur. Bu fark Miilliken yiik dagilimina etkisi bakildigindan 3A’nin baglh oldugu
oksijen atomunda Miilliken yiikii -0.283768, iire’nin bagli oldugu azot atomunun
Miilliken yiikii ise -0.0350663’diir. Bu fark selatlasmanin meydana geldigi oksijen ve
azot atomlarin1 da etkilemistir. Selatlagmanin meydana geldigi oksijen atomunun
miilliken yiikleri karsilagtirilsa; 3A (-0.354061), iire’de (-0.367522) dir. Kiikiirt atomunun
miilliken yiiklerine bakilirsa 3A (-0.263345), iire’de (-0.316849) dir. Bu fark HOMO
degerlerine etki etmistir. 3A’nin HOMO enerji degeri (-0.03886), iire’nin HOMO enerji
degeri ise (-0.03388) dir. Miilliken yiiklerine bakildiginda daha negatif yiiklii olan

atomlarinin selatlasma i¢in daha aktif olmasi beklenir. Ama HOMO enerji degeri daha
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yiiksek olan 3A’nin Miilliken yiikleri daha diisiiktiir. Buna sebep olan seyin ise Miilliken
yiikleri hesaplamalarinin molekiil iizerinde kaba bir hesaplama sonucu meydana gelen
sonuglar oldugundan bu kadar sapma géstermesi normaldir.

PMO (Orbital Etkilesimleri ile Organik Tepkimelerin Yorumlanmasi) teorisinin
temeli HOMO-LUMO arasindaki enerji farkina dayanir. Buradaki fikir sudur: etkilesen
molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar
kuvvetlidir. Yani HOMO-LUMO enerji farki ne kadar kiigiikse reaktantlarin etkilesimi o
kadar kuvvetli olacak ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir.

PMO teorisinin ikinci 6nemli tezi sudur: yalnizca simetrileri birbirine uyan
orbitaller etkilestiginde bag olusabilir, yani reaksiyon gergeklesebilir. Bu demektir ki
molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin sekli ve isaretleri de 6nemlidir.

Tepkimelerde etkilesen maddeleri reaktifliklerine gore siraya sokmak istenirse,
atomlarin elektronegatifliklerini bilmek gerekir. Hatta bazen bu da yeterli degildir.
Reaktiflerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri hakkinda da kabaca fikir sahibi olmak
gerekebilir. Pozitif olan veya elektronca fakir olan (elektrofil) gruplarin LUMO’lari ne
kadar diistikse o kadar reaktiftir. Benzer olarak elektronca zengin (niikleofiller) atomlarin
da HOMO’larinin yiiksek olmalar1 gerekir. Yani, HOMO’su daha yiiksek olan atom daha
iyi niikleofil, LUMO’su daha diisiik olan atom ise daha iyi elektrofil olmus olur.

LUMO —\\AEl AEZ/'— LUMO

HOMO ——— ——— HOMO

Cu* Tiyonokarbamat

AE;: TiyonOkarbamatHOMo — CU+LUMO

AE,: CU+HOMO — TiyonOkarbamatLUMo
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Molekiillerin bakir atomuyla olan etkilesimlerin de aralarinda bag olusturmasi
icin gerekli olan elektronlar1 hangi yolu izleyerek meydana getirecegini karar vermek
gerekir. Bulmak i¢in AE; ve AE;’nin enerji degerleri hesaplanir. Daha az enerjiye sahip
olan yolu tercih eder. Ciinkii daha az enerji gerektiren yolun olugsmasi da daha kolaydir.

Bu degerler 15181nda molekiilerin kolektor olarak etkinligini belirleyen en dnemli
etkenlerden biri olan AEnomo Lumo enerjileridir. Yukaridaki formiiller kullanilarak
hesaplamalar yapilirsa, molekiillerin daha az enerji gerektiren AE; yolunu tercih edecegi
hesaplandi. HOMO-LUMO enerji degerlerine baktigimizda, 1A molekiiliinin LUMO
enerji diizeyinin 1B’den daha diisiik oldugu, tam tersine 1A’nin HOMO’su 1B’ninkinden
daha yiiksek oldugudur. Dolayisiyla da 1B molekiilii daha etkin olmasina ragmen,
HOMO’sundan bir elektronun LUMO’suna ge¢mesi daha giictiir. Ciinkii daha fazla enerji
gerektirir. Oysa 1A molekiillinde AEnomo Lumo enerji farki daha diisiik oldugundan
dolay1 elektron ge¢isi daha kolay olacaktir.

Buna benzer bir sekilde tiyonokarbamat tiirevlerinin tiimiinii bir siraya dizmek
gerekirse: iire< 1B< 1A< 1C<3A< 1E< ID<2A<2D< 2C< 2B’dir.

Bu siralama tiyonokarbamat tiirevlerinin HOMO enerji degeriyle, metal
atomlarinin LUMO’su arasinda olusan AEyomo-.Lumo degeridir. AEpomo.Lumo degeri ne
kadar biiyiikse tiyonokarbamat tiirevlerinin HOMO’sunda bulunan bir elektronun bakir
atomunun LUMO’suna ge¢mesi o kadar zordur.

Bu siralama sonucunda Apomo-Lumo farki ne kadar biiyiik metal atomlariyla selat
olusturmasi o kadar giiglesecektir. Apomo-.Lumo fark ne kadar azsa o kadar kolay selat
olusturacak ve etkinligi o kadar yiiksek olacaktir.

Teorik bu degerlerin literatiirdeki deneysel degerlerle karsilagtirildiginda uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. Literatiirdeki deneysel geri doniisim degerlerine
bakildiginda 1B molekiilii i¢in 83.2 geri doniisiim degerine sahiptir, 1C molekiiliiniin geri
doniisim degeri 90.8’dir. Bu sonuclar teorik degerlerle karsilagtirlldiginda deneysel
degerlerle uyumlu oldugu goriilmistiir. Bu degerlerin 1s18inda 1B < 1C oldugu teorik
olarak da ispatlanmistir. Buradan 1C yapisinin 1B yapisina gore daha etkin oldugu
gorilmistiir.

2. gruptaki molekiillerin geri doniisim degerleri karsilastinldiginda 2A
molekiiliiniin geri doniisiim degeri 90.1°dir, 2D molekiiliiniin geri doniisiim degeri ise
90.9’dur. Bu degerlerin teorik degerlerle eslestigi goriilmiistiir. Bu degerler 15181inda 2A <
2D oldugum teorik olarak da ispatlanmistir. Buradan 2D yapisinin 2A yapisina daha etkin

oldugu goriilmiistiir.
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LUMO AE; AE» LUMO

HOMO HOMO

Fe*? Tiyonokarbamat

AE;: Tiyonokarbamatuomo — Fe*% umo

AE,: Fe*% om0 — Tiyonokarbamat, ymo

Yukarida bakir atomunda oldugu gibi burada etkilesim hangi yolu tercih
edecegini bulmak i¢in AE; ve AE;’nin enerji degerleri hesaplanir. Daha az enerjiye sahip
olan yolu tercih eder.

Demir i¢in teorik bu degerlerin literatiirdeki deneysel degerlerle
karsilastirildiginda uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Literatiirdeki deneysel geri
doniisiim degerlerine bakildiginda 1B molekiilii igin 38.2 geri doniisiim degerine sahiptir,
1C molekiiliiniin geri doniisim degeri 67.3°dir. Bu sonuglar teorik degerlerle
karsilastirildiginda deneysel degerlerle eslestigi goriilmiistiir. Bu degerlerin 1s18inda 1B <
1C oldugu teorik olarak da ispatlanmistir. Buradan 1C yapisinin 1B yapisina gore daha
etkin oldugu gorilmistiir.

2. gruptaki molekiillerin geri doniisim degerleri karsilagtinldiginda 2A
molekiiliiniin geri doniisim degeri 71,9°dir, 2D molekiiliiniin geri doniisim degeri ise
68,1°dur. Bu degerlerin teorik degerlerle eslestigi goriilmiistiir. Bu degerler 1s18inda 2D <
2A oldugum teorik olarak da ispatlanmistir. Buradan 2A yapisinin 2D yapisina daha etkin

oldugu goriilmiistiir.

Yapilan bu hesaplamalarin b3PW91/ lanl2dz basis setinde gaz fazinda
yapilmustir. Flotasyon islemi gergekte sulu ortamda gergeklesir, bunun i¢in gaussainda

stv1 faz hesaplamlar gelistirilmistir. Bu hesaplamalarda molekiil sanki sulu ortamdaymis



110

gibi ¢oziiciiniin elektron yogunlugu ve dipol momentinden etkilenir. Burada sadece bir
tane hesaplama sivi fazda yapilmistir. 1B molekiilii su fazinda optimize edilmistir.
Yapilan bu optimizasyon sonucunda elde edilen yap1 incelendiginde, gaz fazinda yapilan
hesaplamalardan farkli oldugu goériilmiistiir. Bu farklilik baglarda uzama ve buna bagh
olarak bag agilarinda artmadir. Buna sebep olan seyse ¢oziicli fazin dipol momenti ve
elektron yogunlugudur.

Son olarak, incelenen tiim bilesiklerin HOMO-LUMO orbitallerinin ¢izimleri
incelendiginde, bu calismay1 ve daha Once yapilan deneysel ¢aligmalari dogrulayan bir
sonu¢ ¢ikmaktadir. Son olarak molekiillerin elektrostatik potansiyellerine bakilir.
Elektrostatik potansiyel gosterimleri bize molekiilde elektron yogunlugunun nerede fazla
oldugunu gosterir. Metal atomlar1 elektrofil yapida oldugu i¢in elektron yogunlugu fazla
olan atomlarla bag yapar. Elektrostatik potansiyel ¢izimleri bize bu konuda yardimei olur.
Elektrostatik potansiyel ¢izimine gore maviden yesile oradan sariya en son kirmizi renge
dogru elektron yogunlugu artmaktadir. Yani, bu cizimler de kirmizi ile gosterilen
noktalar elektronca zengindir. Tiyonokarbamat molekiiliindeki selatlagsmada gorev alan
kiikiirt ve oksijen atomlar1 ¢izilen elektrostatik potansiyel ¢izimlerine bakildiginda bu iki
atomun etrafi kirmizi renkle gosterilmistir. Molekiildeki diger atomlarin etrafi sar1 ve
yesildir. Bunun anlami elektron yogunlugunun kiikiirt ve oksijen atomlarinin etrafinda
artmaktadir. Elektron yogunlugunun bu iki atom etrafinda artmasi selat olusumunun bu
iki atom iizerinden oldugu gostermektedir. Elektrofil gibi davranan metal atomlariyla
selat olusumu elektron yogunlugu nerede daha fazlaysa onunla daha kolay bag
olusturacaktir. Buda bize baglanmanin dogru yerden gergeklestigini gostermektedir.

Buna ilaveten HOMO orbitallerinin konumu da etkinlik i¢in iyi bir gostergedir.
Etkilesmenin nerede olacagimi HOMO-LUMO’lar arasindaki elektron gegisinin hangi
atomlar arasinda olacagini ve selatlasmanin ic¢in gerekli olan bagin hangi atomdan

yapilacagini gostermektedir.
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