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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

OKSIMLERIN YAPISAL OZELLIKLERI VE ETKINLIKLERININ
KUANTUM KIMYASAL YONTEMLERLE INCELENMESI

Gokee CELIK
Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Hiilya YEKELER

Bu caligmada, salisilaldoksim ve tiirevlerinden, orto-hidroksi asetofenon
oksim (OHAPO), orto-hidroksi biitirofenon oksim (OHBUPO), orto-hidroksi
benzofenon oksim (OHBZPO), orto-hidroksi naftaldoksim (OHNAO), 2-hidroksi-
3-metoksi asetofenon oksim (2ZH3MeAPO), 2-hidroksi-4-metoksi asetofenon
oksim (2H4MeAPO), 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon oksim (2H5MeAPO) ve 2-
hidroksi-6-metoksi asetofenon oksim (2H6MeAPO) bilesikleri gaz fazinda ve su
fazinda, B3LYP/6-31G** diizeyinde, DFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi)
yontemi kullanilarak incelendi.

Incelenen bilesiklerin E ve Z izomerlerine ait en diisiik enerjili
geometrileri bulundu. AE ve AG degerleri hesaplanarak kararli izomerin E
izomeri olduguna karar verildi. Daha sonra herbir bilesik icin bu kararl
izomerlerin Mulliken ve CHELP-G yiikleri ile elektrostatik potansiyelleri, dipol
momentleri, HOMO ve LUMO enerjileri hesaplanarak HOMO ve LUMO
orbitallerinin ¢izimleri yapildi. Aynm1 hesaplamalar su fazinda SCIPCM yo6ntemi
kullanilarak gerceklestirildi ve bulgular gaz faz1 sonuclartyla karsilagtirildi.

Sonug¢ olarak elde edilen verilerden, incelenen bilesiklerin flotasyon
kollektorii olarak etkinligi hakkinda bir siralama yapildi. Buna gore; oksim
karbonuna bagli —R grubunun etkinligi arttirdigi ve etkinlik siralamasinin
OHBUPO> OHAPO> OHBZPO >SALO seklinde degistigi, benzen halkasina

elektron verici grup (metoksi grubu) baglandiginda etkinligin 3 ve 5 konumlarinda



maksimum oldugu, ayrica oksim islevsel grubunun bagli oldugu aromatik

halkanin biiylimesinin de etkinligi artirici bir rol oynadigi sonuglarina ulagilmistir.

Anahtar kelimeler: DFT, flotasyon, kollektor, oksim, salisilaldoksim
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SUMMARY
MSc Thesis

INVESTIGATION OF STRUCTURAL PROPERTIES AND ACTIVITIES OF
OXIMES BY QUANTUM CHEMICAL METHODS

Gokee CELIK
Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Department

Advisor: Dog. Dr. Hiilya YEKELER

Salicylaldoxime and its derivatives which are orto-hydroxy acetophenone
oxime (OHAPO), orto-hydroxy butyrophenone oxime (OHBUPO), orto-hydroxy
benzophenone oxime (OHBZPO), 2-hydroxy-1- naphtaldoksime (OHNAO), 2-
hydroxy-3-methoxy acetophenone oxime (2H3MeAPO), 2-hydroxy-4-methoxy
acetophenone oxime (2H4MeAPO), 2-hydroxy-5-methoxy acetophenone oxime
(2ZH5MeAPO) and 2-hydroxy-6-methoxy acetophenone oxime (2H6MeAPO)
have been investigated by the DFT (Density Functional Theory) method at
B3LYP/6-31G** level of theory in gas and water phases.

The geometries of E and Z isomers of the investigated compounds having
minimum energy have been determined. From the calculated AE and AG values, E
structure has been found to be stable isomer. Then for the E isomer of each
compound, Mulliken and CHELP-G charges, electrostatic potentials, dipole
moments, HOMO and LUMO energies are calculated and HOMO and LUMO
orbitals are drawn. Same calculations have been carried out in water phase by
SCIPCM method and the obtained results have been compared with the results of
the gas phase.

As a result, a ranking has been made about activity of those compounds as
a flotation collector by using the achieved data. According to this conclusion,

those results have been achieved: -R group which is bounded to oxime carbon
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vii

increases the activity and it changes the rank of the activity into OHBUPO>
OHAPO> OHBZPO >SALQO, activity is maximum when electron releasing group
(methoxy group) is bound to benzene ring at 3th and 5th carbon atoms and
growing of the aromatic ring which oxime functional group is bound also has an

effect to increase the activity.

Keywords: DFT, flotation, collector, oxime, salicylaldoxime
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1.GIRIS

Bir metal katyonunun inorganik veya organik iyonlarla veya polar
inorganik ve organik molekiillerle verdigi katilma {irlinlerine koordinasyon
bilesikleri, koordinasyon bilesiklerine de metal kompleksi veya sadece kompleks
denir. Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi
denir (Giindiiz, 1998).

Koordinasyon bilesiklerindeki katyona merkez atomu adi verilir.
Koordinasyon bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagli olan yiiklii ve
yiiksiiz gruplara ligant denir. Yikli ligantlara CN°, CI', C,0O4 gibi iyonlar, yiiksiiz
ligantlara da H,O, NHj3;, H,NCH,CH,NH, gibi molekiiller Ornek verilebilir
(Glindiiz, 1998).

Koordinasyon bilesikleri canli yapilarda hayati Oneme sahiptirler.
Hayatin devami i¢in gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bu tiir
bilesiklere 6rnektir.

Metalle selat olusturan bilesiklerde onemli koordinasyon bilesikleridir.
Selat kelimesi Latince yenge¢ kisgact anlamima gelir (Miessler, 2002). Bu isim
selat olusturan bilesiklerin metalle iki veya daha fazla atom (genelde O, N, S veya
P) iizerinden baglanip 4, 5 veya 6’l1 kapal1 bir heterohalka olusturmasindan ileri
gelir. 6’11 halka daha kararli kabul edilmekle beraber, ksantat molekiiliinde oldugu
gibi dort iiyeli ve kararli halka yapilar1 cda mevcuttur. Selat olusturan organik
bilesikler metal iyonlarina kars1 oldukga secicilerdir. Dolayisiyla bu tiir bilesikler
metaliirjide cok biiyiik 6neme sahiptir. Ozellikle flotastyon kollektdrii olarak
etkinlikleri dikkat c¢ekicidir. Flotasyon kollektorlerinin yaklasik %90°1 selat
olusturan bilesiklerdir (Ackerman ve ark., 1999).

Bir bilesigin metalle selat olusturmasi i¢in iki 6nemli kosulu saglamasi
gerekir: Bilesik uygun islevsel gruba ve bu islevsel grup metalle kapali halkali
bir yapiy1 olusturacak geometriye sahip olmalidir. Ancak bu iki 6zellik, her zaman
bilesikle metal arasinda selat olusmasi icin yeterli degildir. Ornegin, eger uygun

pH degeri saglanamamissa, iki tane dondr (elektron verici) atoma sahip bir ligant



yalniz tek atomu ile metale baglanabilir ve dolayisiyla selat olusturamaz
(Somasundaran ve Nagaraj, 1984).

Oksimler koordinasyon bilesiklerinde ligant olarak kullanilan énemli bir
bilesik smifidir. Oksim kimyasi Tschugaef’in Ni’in gravimetrik O¢iimleri i¢in
ayira¢ olarak dimetil glioksimi tanimlamasiyla aktif hale geldi. Oksim ligant
olarak gecis metalleri kimyasinin gelismesinde Onemli rol oynamistir. Bu
gelismelere pekgok makalede deginilmistir. Bu makalelerde 6nce Chakravorty
bazi basit oksimlerin (vic-Dioksim), kinonmonoksim, karbonil, imin, pridin, azo,
hidroksi ve amidoksim kimyasal yapilarindan bahsetmistir (Chakravorty, 1974).
Bertrand ve Eller gecis metalleri ile oksimlerin baglarini agiklamislardir. Mehrota
basit vic-dioksim iceren komplekslerin sentezi, yapilar1 ve reaktiviteleri ile
ilgilenmistir. Tasler ve arkadaslar1 fenolik oksim ligantlarinin koordinasyonunu
tanimladilar. Chanduri metal oksimat stratejisi kullanarak ligant bloklu, ¢esitli
homo ve hetero metalik paramagnetik kompleksler sentezledi. Sentezlenen bu
molekiiller magnetizm alanina énemli katkilar sagladi. Oksimato grubu, bilesigi
degisik bolgelerdeki ortalama ferromagnetiklikten, giiclii antiferromagnetiklige
dogru etkileyebilir (Constantinos ve ark., 2005).

Oksimlerin tarimda, eczacilikta son ve ara firiin, anti-oksidant ve
prepolimer reaktifleri olarak kullanilmasi, oksimlerin gelismekte olan uygulama

alanlar arasindadir ( F. Purtas, 2006).

1.1 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlari sonunda
olusan, yapisinda karbon-azot ikili bag: tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-
iminin kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmisse aldoksim, ketondan elde

edilmisse ketoksim olarak isimlendirilir (Kurtoglu ve Serin, 2006).



Sekil-1.1 Oksimlerin genel yapisi ( R,=H ise aldoksim, R,= alkil grubu ise
ketoksim)

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak pargalanabilme,
oksijen tutma ozelliklerinin yanisira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki
farkli etkinlikleriyle taninir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara {iriin
olarak, yakitlarda oktan miktarinin artirllmasinda, manyetik teyp bantlarinin
yapisinda, degerli metallerin geri kazanilmasinda (flotasyon igleminde- oksimlerin
bu c¢alismada incenen Ozellikleri), tatlandiricilarda, parfiimlerde ve kozmetik
nemlendiricilerde kullanilir. Oksim ligantlar1 analitik kimyada ayira¢ ve bunun
yanisira bazi kimyasal uygulamalarda katalizor olarak kullanilir. Dimetil glioksim
ve salisilaldoksim iki 6nemli ayiragtir ve analitik kimyada kullanilir. Bu oksimler
pH kontrollii olarak Ni(II), Pd(IT) ve Cu(Il) gibi metallerle oldukca saglam ve
renkli bilesikler olustururlar (Constantinos ve ark., 2005).

Oksim grubu (R,C=N-OH) organik kimya i¢in 6nemli bir gruptur. C=C
cift bag1 icin gecerli olan izomer tipleri C=N ¢ift bag i¢inde mimkiindiir.
Adlandirma Cahn-Ingold-Prelog sistemine gore yapilir ve karbon atomuna bagli
iki grup i¢inden biiyiik olan oncelik tasir. Eger onceligi fazla olan grup ile -OH
grubu cift bagin ayni1 tarafindaysa Z ( Almanca Zusammen yani “beraber”), farkli
tarafindaysa E ( Almanca Entgegen “kars1”) diye adlandirilir. Oksimler i¢in, Z
izomeri syn, E izomeri ise anti olarak isimlendirilebilir (Constantinos ve ark.,

2005)

R2 Ry
C——=N C——=N
R OH R, OH
anti veya E

Sekil-1.2 Cahn-Ingold-Prelog sistemine gore oksimlerde E ve Z izomerleri ( R;

grubunun R,’ye gore Onceligi fazladir.)



Oksimler kati fazda genellikle intermolekiiler hidrojen bagi yaparlar.
Hidrojen bagi genelde O—H---N arasinda olmakla beraber, N—O---H arasinda da

mumkuindiir.

1.2. Flotasyonun Tanimi

Sulu ortamda, hava kabarciklar1 (kopiikler) kullanilarak, kati-kati
partikiil karisiminin, 1slanma O6zelliklerinden yararlanilarak birbirinden ayrildig:
yonteme flotasyon denir. Flotasyonla bir mineral cevherinden istenilen mineralin
ayrilmas1 icin, mineral partikiil yiizeyinin hidrofobik olmasi gerekir. Ince
ogiitiilmiis bir cevherin su ile karigmasiyla meydana gelen pulpa, hava
kabarciklart gonderilirse, hidrofobik partikiiller hava kabarciklariyla yiizeye
cikarken, hidrofilik olanlar pulpun i¢inde kalirlar. Bu isleme kopiik flotasyonu
denir. Flotasyon iki sekilde gerceklestirilebilir. Eger ayrilmak istenilen degerli
mineraller olusan kopiige yapisarak mineral cevherinden aliniyorsa buna direkt
flotasyon denir. Bu islem sonucunda olusan ve degerli minerallerce zengin koptik
iriiniine de flotasyon konsantresi denir. Eger degersiz mineraller yiizdiiriiliip

degerli minerallerden ayrilirsa bu islemede ters flotasyon denir.

1.3. Flotasyonun Uygulama Alanlar1

Flotasyonun bulunmasi 20.yy da madencilik ve metalurjide yasanan en
onemli gelismelerden biri olarak goriilmektedir ve bu yontem sayesinde kat1 yakit
kaynaklarimin ve cevherlerin ekonomik bir sekilde islenmesi saglanmistir.
Flotasyon yaygin olarak mineral endiistrisinde kullanilmakla beraber, diger pek
cok alanda da bu yontemden yaralanilir. Giiniimiizde flotasyonun kullanildigi
bagslica alanlar asagidaki gibi siralanabilir:

- Plastiklerin ayrilmasinda (Shibata, 1996; Drelich 1999),

- Sehirsel atiklardan plastiklerin geri kazanilmasinda (Shen, 2002),



- Yazili materyallerden miirekkebin uzaklastirilmasinda (kagitlarin
islenmesinde) (Moon ve Nagaraj, 1998; Ven, 2001),

- Atik sulariin aritilmasinda (Rubio, 2002),

- Yagl evsel atiklarin aritilmasinda (Zheng ve Zhao, 1993),

- Kirli topragin temizlenmesinde (Mulleneers, 1999; Szymocha,
2000),

- Karisik iyon-degistirme recinelerinin ayrilmasinda (Lee, 2002),

- Ugucu kiillerden yanmamig karbonun ayrilmasinda (Kawatra ve
Eisele, 1996),

- Baca gaz1 temizleyicilerindeki kalintinin bilesenlerine ayrilmasinda
(Kawatra ve Eisele, 1995)

- Bakir atiklarinin islenmesinde

- Atik camlarin geri kazanilmasinda

1.4. Flotasyon Reaktiflerinin Siniflandirilmasi

Flotasyonda, 1slatma isleminin kimyasal kontroliiniin etkin bir bi¢imde
yapilmast gerekir. Yiizey etkilesmelerinin flotasyona uygun hale gelmesi igin
cesitli flotasyon reaktifleri kullanilir. Bu kimyasallarin flotasyon sistemindeki
islevleri agagidaki gibi siralanabilir:

- Kat1 ylizeylerin suyla 1slatilabilirligini (hidrofilligini) ayarlamak

- (Cozeltinin kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerini kontrol etmek

- Kat1 partikiillerin toplanma ve dagilmalarinin kontrol etmek

- Kopiik olusumunun ve kararliligini saglamak

Flotasyon reaktifleri iglevlerine gore bes sinifta toplanir: Kollektorler,
depresantlar, aktivatorler, diizenleyiciler ve kopiirtiiciiler.

Cogu materyaller ve mineraller sulu ortamda hidrofilik 6zellik
gosterirler. Bu, minerallerin yilizeylerinde bulunan pozitif veya negatif elektriksel
yiikten kaynaklanir. Yiizey yiikleri hidrojen ve hidroksil iyonlariyla birlikte polar
su molekiillerini de c¢ekerler. Bu minerallerin flotasyonla ayrilabilmeleri igin,

hidrofilik olan partikiil yilizeylerinin bazi1 kimyasallarla hidrofobik yapilmasi



gerekir. Minerallerin hidrofobik karekterlerini artirarak, hidrofobik olan hava
kabarciklarina tutunmalarini saglayan bu kimyasallara kollektér denir. Buna
karsin grafit, molibdenit ve talk gibi bazi mineraller dogal hidrofobik karakterde
oldugu i¢in bu minerallerin flotasyonunda kollektor kullanmaya gerek yoktur.

Flotasyonda minerallerin hava kabarciklarina tutunarak yiizeye ¢ikmalari
saglandig1 i¢in, olusan kopiiklerin dayanikli olmasi gerekir. Ancak hava ile su
arasindaki yiizey gerilimi fazla oldugu i¢in (7.2 10* Nm™) bu dayamklilik yiizey
aktif bazi kimyasallarin ortama eklenmesiyle saglanir. Bunun igin kullanilan
kimyasallara koptirtiicii denir.

Flotasyonda amag, bir ya da daha fazla mineralin secici olarak diger
minerallerden ayrilmasi oldugundan, kollektorlerin secici olarak bazi mineral
yiizeylerine  tutunmalar1  gerekir.  Kollektorlerin  segicilikleri  aktivator
(canlandirici) ve depresant (bastirici) denilen bazi diizenleyici maddelerle
belirlenir.

Ancak burada dikkat edilmesi gereken, bu siniflandirmanin ortamdan
ortama degisebilecegidir. Ornegin, kollektdr olarak kullanilan bazi kimyasallar
baska minerallerin flotasyonunda ayni 6zelligi gostermeyebilir. Ya da, bir mineral
icin aktivator olarak kullanilan bir madde, baska bir mineral i¢in depresant gibi
davranabilir. Dolayisiyla, her bir kimyasalin pek ¢ok mineral i¢in etkinliginin ve

seciciliginin ¢ok iy1 bilinmesi gerekir.

1.5. Neden Yeni Flotasyon Reaktiflerine ihtiya¢c Duyulur?

Yiiksek tendrlii, yani degerli minerallerce zengin ve islenmesi kolay olan
cevherlerin tiiketilmis olmasi, dolayisiyla diisiik tenorlii, yayilmis ve karmasik
cevherlerin temel mineral kaynagi olmasi, etkin ve ekonomik flotasyon saglayan
yeni flotasyon reaktiflerinin bulunmasi ihtiyacin1 dogurmustur. Bu kadar zor
islenebilen cevherlerin flotasyonu i¢in giiniimiizde kullanilabilecek flotasyon
reaktiflerinin baz1 temel 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bu ozellikler; belirli
anyonlarla ya da katyonlarla etkilesebilme ve yiiksek segicilik saglayabilme,

diisiik pH’larda da etkili olabilme, ¢evre dostu olma, kimyasal kararliliga sahip



olma, yiikseltgenme ve indirgenmelere karsi direnglilik, minerallerin ya da
metallerin yiiksek geri kazanimini saglayabilme seklinde siralanabilir. Bu
kimyasallarin belirlenmesinde en oOnemli faktor, segiciligin ve yiiksek geri
kazanimin saglanmasi gibi goriinse de, giinlimiizde mineral endiistrisinde ve
teknolojide yasanan gelismeler gostermistir ki, ¢evresel faktorler de secicilik
kadar onemli bir rol oynamaktadir. Son yillarda mineral endiistrisinde bazi
sektorlerde bir diisiis gozlense de kopiik flotasyonunda kullanilacak olan yeni
kimyasallarin dizayni1 ve gelistirilmesi hala 6nemini koruyan bir alandir. Bunun
nedeni ise endiistride cevre dostu ve ekonomik, yiiksek seciciligi olan bu
kimyasallara ihtiya¢ duyulmasidir.

Partikiillerin iri veya ince taneli olmasina gore, bilinen kimyasal yapilarda
degisikliklere ihtiyag vardir. Ornegin, siilfiirsiiz minerallerin (demir cevheri,
stilfiir-oksit karisimi mineraller, nadir toprak metalleri, titanyum mineralleri, kalay
oksitleri vb.) ayrilmasini gelistirmek ve diisiik maliyetle yliksek geri kazanim elde
etmek i¢in daha secici ve etkin kimyasallara gerek vardir (Nagaraj, 1999). Yaygin
olarak kullanilan fuel oil (gaz yagi) ya da kerosen ile yiizdiiriilmesi zor olan,
diisiik kalorili ya da oksitlenmis komiiriin islenmesinde, ayrica kiil ve kirlilige

neden olan pirit olusumunu engellenmesinde de yeni kimyasallara gerek vardir.

1.6.Yeni Kimyasallarin Se¢imi ve Dizaym

Yillardir kopiik flotasyonunun gerceklestirilmesine yardimeir olmak
amaciyla bir¢cok kimyasal madde bulunmustur. Giinlimiizde, modern flotasyon
uygulamalarinda ¢ok genis bir ¢esitlilikte, hem inorganik hem organik pek ¢ok
maddenin kullanilmas1 gerekir. Baglarda, bulunan bu maddelerin ¢ogunun yetersiz
ve hatali sonuglar vermesine ragmen, molekiiler yapilarin dizayni/modifikasyonu
ve detayl yiizey kimyasi ¢alismalariyla flotasyon reaktifi olarak kullanilan bu
maddelerin kimyasal formiillerine kars1 daha bilimsel yaklagimlar gelismistir. Bu
caligmalarin sonuclari, yeni kimyasal yapilarin sentezinde ve arastirilmasinda
onemli bir ilerlemeye sebep olmus ve flotasyon kimyasinin anlasilmasini

saglamistir. Ozelliklede, mineral partikiilleri ile flotasyon reaktifleri arasindaki



etkilesimi ve bu etkilesimin 1slatma ve flotasyonda ne gibi etkileri oldugunun
anlasilmasimi saglamistir. Sonug¢ olarak, flotasyon reaktifleri konusundaki
caligmalar, arastirmacilar1 kat1 partikiillerin hidrofobikligini arttiran ylizey aktif
kimyasallar1 (kollektorler) ve kat1 yiizeylerinin suyla etkilesimini arttiran
(depresantlar) yiizey aktif kimyasallar1 gelistirmeye yonlendirmistir.

Yeni flotasyon reaktiflerinin molekiiler dizayninda bilimsel yaklagimin
baslangi¢ noktasi, kimyasal molekiiliin islevsel gruplarindaki N, O, S ve P gibi
elektron veren atomlarla, kimyasalla etkilesecegi diisliniilen (genellikle metal
atomlar1) yiizey arasindaki elektron alig-verisinin  degerlendirilmesidir.
Kimyasalin molekiiler yapisinin gelistirilmesinde mineralin kimyas1 6nemli bir
etkendir. Molekiiler yapi-aktiflik iligkisi, kimyasalin kullanilma potansiyelini

belirlemek icin de degerlendirilmelidir. Kollektorlerin ve depresantlarin dizaynina

temel gruplarla baslanabilir. Ornegin, siilfiir mineralleri i¢in —C—— ve siilfiirsiiz
o
mineraller i¢inde —C—— gruplariyla birlikte, molekiiliin uygun yerlerine ilave

elektron verici atomlar konulur. Kollektorler i¢in yapinin kalanina hidrofobik
hidrokarbon zincirleri, depresantlar icinse hidroksil ya da karbonil gruplari igeren
hidrokarbon =zinciri eklenerek yap1 olusturulabilir. Hidrokarbonun molekiiler
yapisindaki degisiklikler, yapinin kollektor ya da depresant ozelliklerini etkiler.
Yeni yiizey aktif flotasyon reaktiflerinin molekiiler dizayni i¢in temel iki
basamagin takip edilmesi onerilmistir (Paradip, 1997):

1. Mineralin yiizeyine tutunabilecek belirli (spesifik) polar islevsel gruplarin
belirlenmesi ve se¢ilmesi.

2. Ne amagla kullanilacagina bagli olarak ylizey aktif molekiiliin kalaninin
dizayn1 (kollektdr i¢in apolar ve yeterince hidrofobik karbon zinciri,
depresant icin hidrofilik karbon zinciri ve dagiticilar i¢in diisiik molekiil
agirlikli polimerler ).

Flotasyon reaktiflerinin dizaym1 icin diger bir yaklasimda, molekiil
yapisinin aktiflik ile iliskisinin degerlendirilmesidir. Homolog molekiil serileriyle

yapilan c¢alismalar, her bir siibstitiientin molekiiliin beklenen o6zelliklerine



etkisinin anlagilmasini ve Onemli yapisal parametrelerin tanimlanmasini
saglamistir. Marabini ve calisma arkadaglari, yeni selat tipi molekiil yapilar
sentezlediler. Bu yeni molekiilleri, kollektor 6zelliklerine molekiil geometrisinin
etkisini incelemek icin, detayli ve sistematik flotasyon calismalarinda kullandilar
(Marabini, 1988). Bu sonuglar, iyi kollektor o6zelligi olan alifatik-aromatik
karisimi selat tipi molekiillerin dizayninda, bazi1 yapisal 6zelliklerin gbz oniinde
bulundurulmasi gerektigini gosterdi. Benzen halkasina bagh alkil grubunun en
uygun konumu islevsel gruptaki elektron verici atomun karsisidir. Alkil grubunun
diizlemsel olmasi ve aromatik halkaya bir eter oksijeni ile baglanmasi en uygun
molekiiler yapidir. Optimum alkil zinciri uzunlugu 3-6 karbon arasidir. Lin ve
Wang 1989 yilinda 6 yeni organofosfor yapisinda flotasyon kimyasali gelistirdiler
ve bunlarin molekiiler yapilartyla 6zellikleri arasindaki iligkiyi incelediler. Zincir
uzunlugu, elektronik ve sterik etkiler ve molekiil i¢i hidrojen baglar1 gibi etkenleri
incelediler (Lin ve Wang, 1989). Molekiiler yapilar ve aktiflik iligkisine gore,
uygun alkil fonksiyonel grubuna kovalent bagl kiikiirt igeren bir kollektoriin,
stilfiir minerallerinin gosterdigi dogal hidrofobik karakteri azalttigr tahmin edildi
(Klimpel ve Fee, 1993). Bu da, dialkil siilfiir tipi kollektor molekiillerinin
dizaynina yardimci olmustur. Molekiiler yapi-aktiflik yaklasiminin incelenmesi,
molekiildeki islevsel gruplar ve onlarin apolar bilesenlerinin neden oldugu sterik
etkileri belirleme olanagi da vermistir. Bu etkiler, sonug olarak, kati partikiillerin
islatilabilirlik -~ 6zelliklerini - degistirmeleri istenilen yiizey aktif maddelerin
kollektdr yada depresant olma ozelliklerini belirlerler. Ornegin ariltiyofosfatlarda,
monotiyo fonksiyonel grup segici altin kollektoriiyken, ditiyofonksiyoneli kiikiirt
ve altin kollektorii ve ayn1 zamanda miikkemmel bir PbS (galen) kollektoriidiir
(Nagaraj, 1997). Alkil zincirli bir aril siibstitiienti ise, ditiyofosfati1 zayif bir PbS
kollektorii yapar.

1.7. Kollektorler

Kollektor islevi oldugu bilinen ¢ok sayida molekiil oldugu halde,

kullanilan ticari kollektorler son 20 yilda ¢ok az degismistir.  Flotasyon
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kimyasinin teorisini anlama yoniinde onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Ancak
yine de endiistride kullanilacak yeni kollektorlerin bulunmasi i¢in temel
prensiplerle yar1 deneysel testlerin birlesimine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yaygin bulunan metal katyonlarini iceren minerallerin etkin bir bigimde
ayrilmasi i¢in, mineral-secici (spesifik) kimyasal reaktiflerin belirlenmesi veya
dizayninin gerceklestirilmesi zorunludur. Bu tiir reaktiflere bir 6rnek  oktil
hidroksamattir. Oktil hidroksamat bakir yiizeyiyle yalnizca hidrath bakir silikat
minerali (cyrsocolla) ile selat olusturur, bakir siilfiirle olusturmaz.

Giiclii metal ve mineral segiciligine sahip ve ¢ok iyi kollektor 6zelligi olan
yeni kimyasal reaktiflerin arastirilmasinda, flotasyon arastirmacilart ve
miihendisler, metallerle selat olusturan organik reaktiflerin seciciliklerinin ve
etkinliklerinin ¢ok 1iyi oldugunu bulmuslardir. Kollektdor kimyasindaki
gelismelerin biliyiik ¢ogunlugu, selat olusturmak icin gerekli iki tane elektron
verici atoma sahip islevsel grup igeren reaktiflerin bulunmasi yoniindedir.
Selatlasmanin ger¢eklesmesi i¢in molekiil, metalle kapali bir halka olusturacak en
az iki tane elektron verici atom igeren bir islevsel gruba sahip olmalidir. Selat tipi
kollektor molekiilleri S, N, O ve daha az yaygin olarak P gibi, ligant atomlarini
iceren islevsel gruplara sahip olmalidir. Daha sonra, heterohalkali bir molekiil
olusturacak sekilde iki yada daha fazla ligant atomuyla metale baglanmalidir.
Selatlasma reaktifleri, selat halkanin kapanmasini ve metal katyonuna
baglanmay1 saglayan elektron verici atomun tiirline gore siniflandirilirlar. S-S, S-
N, N-N, N-O ve O-O gibi iki disli ligantlar kollektor islevi goriirler. Selat tipi
kollektorler aligilagelmis diger kollektorlere alternatif olarak diistiniilmektedir.

Bazi istisnalar disinda, yeni ticari kollektorler selat tipi kollektor ailesindendir.

1.7.1. Tiyo Kolektorleri

Tiyo kollektorleri, siilfiir minerallerine kars1 giiclii bir ilgiye sahip islevsel
grup iceren ylizey aktif molekiillerdir. Ciinkii kiikiirt atomu karbona yada fosfora
oksijenden daha i1yi baglanir. Giliniimiizde, siilfiir minerallerinin flotasyonu i¢in

yaygin olarak kullanilan ve en ¢ok bilinen tiyo kollektorii ksantattir (ya da
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ditiyokarbonat). Bu kollektor iki disli S-S selat tipi bir kollektordiir. Flotasyon
reaktiflerinin yeni kesfedildigi 1900’li yillarda bulunmustur.

S
I

R—O—C S—Na
Sekil 1.3 Ksantat (ditiyokarbonat) molekiiliiniin yapis1
(R= Hidrokarbon zinciri)
Ksantatin sebep oldugu bazi problemleri (¢evreye zarar1 gibi) Onlemek
icin yeni tiyo kollektorleri gelistirilmistir. Bugiin artik, 6zelliklede bazi bakir
stilfiirlerin flotasyonunda dialkilsiilfiir, tiyonokarbamat ve ditiyofosfatlar ksantat

kullaniminin yerini almaktadir.

S

| :
P—_ e
NaS/\ °
O——R

Sekil 1.4 Ditiyofosfat molekiiliiniin yapis1

Ksantatlar ve ditiyofosfatlar en 6nemli tiyol kollektorleridir ve siilfiir
flotasyonunda kullanilan kollektorlerin %70-80’1ini olustururlar.
Yiikseltgendiklerinde disiilflirlere ~ doniistirler. Kollektor olarak  ksantat
kullanildiginda olusan firiine diksantojen denir. Ayrica sentetik olarak iiretilen
diksantojenler de 6nemli kollektorlerdendir.

Ksantatlar uygun alkol, karbon disiilfiir ve bir alkali metal hidroksitinden
elde edilir ve suda c¢oziinen ilk kollektorlerdendir. Hidrokarbon zincirinin
uzunlugu genellikle 2-5 karbon atomu kadardir. Uzun zincir metalle kollektor
arasinda giiclii baglanma anlamina geldiginden uzun zincirler de giiclii kollektor
ozelligine sahiptir. Ksantatlar popiiler kollektorlerdendir ve alkali pH’inda
kararlilig1 iyiyken, asit ¢ozeltilerinde kolayca bozunurlar.

Ditiyofosfatlar da ksantatlarin hazirlanisina benzer yolla hazirlanirlar ve
pek cok yonden ksantatlara benzer oOzellikler tasirlar. Silfiir minerallerinin

flotasyonunda kullanilan diger tiyol kollektorleri; tiyokarbamatlar, merkaptanlar,
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tiyolireler ve merkaptobenzotiyazollardir. Cizelgel.1’de siilfiir minerallerinin

flotasyonunda giintimiizde kullanilan ticari tiyo bilesikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Yeni ticari siilfiir minerali kolektorleri

Kollektor

Uygulamalar1

Dialkil monotiyofosfat

S

<
P—ON
C4H90/ )

C,HgO

Diaril monotiyofosfat

N-allil-O-alkil tiyonokarbamat

S

Bakir ve altin cevherlerinde
Bazik pH’da segici altin flotasyonu saglar

Bakir ve altin cevherlerinde
Bazik pH’da segici altin flotasyonu saglar

Bakir ve ¢inko flotasyonunda
Porfiril cevherinden bakir siilfiir flotasyonunu
saglar.
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Etoksi karbonil alkil
tiyonokarbamat
S (0]
[— |
RO—C N C

Etoksi karbonil alkil tiyotire

S (0]
(.

RHN—C N C

Alkil tiyoetil amin

C6H13_S_CH2CH2—NH2

Dialkil stilfiir

R——S§——~R!

Bakir siilfiirler ve degerli metallerin
flotasyonunda, ayrica piritten
kalkopiritin ayrilmasinda kullanilir

OC,H;5

Bakir siilfiir ve degerli metallerin
flotasyonunda, ayrica piritten
kalkopirit ve bakir aktif

sfalerit ayrilmasinda kullanilir.

Kalkopirit, sfalerit ve degerli
metalleri igeren minerallerin
geri kazaniminda kullanilir.

Piritten kalkopiritin ayrilmasinda
kalkopirit, molibdenit ve
pentlanitin geri kazaniminda
kullanilir.
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C2H5_ S— CgH7
+ ditiyofosfat

Asimetrik sodyum dialkil

ditiyofosfat

R —O\P/S
AN
—0 SNa

RII

R'= izobutil, R'= amil

5-metil-2-merkaptobenzooksazol

C—SH

Serbest altin bulunduran kompleks
altin cevherlerinin ve bakir siilfiirlerin
flotasyonunda kullanilir.

Cu-Zn cevherlerinden
kalkopiritin ayrilmasinda kullanilir.

Porfiril, Cu-Mo cevherinden
molibdenitin geri kazaniminda
kullanilir

Cu-Zn cevherinden sfaleritin
ayrilmasinda kullanilir

Cu-Pb-Zn karisik
stlfiir cevherlerinin flotasyonunda
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Tiyonokarbamatlar, tiyoiireler, tiyoeteraminler, mono ve ditiyofosfatlar,
merkaptobenzotiyazollar ve bunlarin tiirevleri flotasyonda kullanilan ticari
kollektorlerdir. Dialkil siilfiir disinda bu kollektorlerin hepsi iki disli selatlasma
reaktifleridir ve metal-selat halkasinda en az bir tane kiikiirt atomu bulundururlar.
Bakar stilfiirlerin flotasyonu ve degerli minerallerin geri kazanimi bu yeni tiyo
kollektorlerinin temel uygulama alanlaridir. Asimetrik dialkil ditiyofosfatlarin
sodyum ve c¢inko tuzlari bakir siilfiir minerallerine karsi alisilagelmis diger
kollektorlerden ¢ok daha iyi sonuglar vermislerdir.  Alkoksikarbonil
tiyonokarbamatlar ve tiyoiireler porfiril cevherinin flotasyonunda bakir siilfiir
minerallerine karsi ¢ok 1yi kollektor etkinligine sahiptirler ve pirit flotasyonu i¢in
yiiksek secicilik gosterirler.

Kollektor tiirinlin se¢imi siilfiir minerallerinin flotasyon performansinda
onemli etkilere sahiptir. Cizelge 1.1°de listelenmis olan kollektorler iki grupta
siiflandirilabilir; suda ¢ozlinmeyen yiiksiiz kollektorler ve suda ¢oziinen yiikli
kollektorler. Suda ¢oziinmeyen yiikli kollektorlere tiyonokarbamatlar ve dialkil
stilfiirler 6rnektir ve flotasyon pulpunun dogal pH’inda etkinlikleri en 1yidir. Bu
hidrofobik kollektorler kalkopirit, molibdenit, pentlandit ve serbest altin gibi
dogal olarak yiizen minerallerin flotasyonunda kullanilir ve az miktarda kollektor
eklenmesiyle optimum flotasyon saglanir (Klimpel, 1999b). Ksantatlar ve mono-
ditiyofosfatlar gibi suda ¢oziinen yiiklii kollektorler dogal olarak ylizen demir
stilfiir gibi tiirlerin flotasyonunu engellerler ve fazla miktarda kirecle birlikte bu
kollektorlerin fazlaca eklenmesi gerekmektedir. Kalkosit, sfalerit, galen, temel
metal siilflirleri ve pirit flotasyonunda yiiklii kollektorler, yiiksek pH’larda iyi

performans gosterirler.

1.7.2. Ticari Olmayan Selat Tipi Kollektorler

Yakin gecmiste bazi yeni selat tipi reaktifler sentezlenmis ve bunlarin
stilfiirlii ve siilfiirsiiz minerallerdeki kollektor 6zellikleri test edilmis, fakat bunlar

heniiz flotasyon endiistrisinde kullanilmaya baslanmamistir. Cizelge 1.2°de bazi
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selat tipi reaktifler, bunlarin molekiiler yapilart ve kullanildiklar1 alanlar
listelenmistir.

Cizelge 1.2. Yeni ticari olmayan selat tipi kolektorler

Kollektorler Uygulamalar1
Merkaptobenzotiyazol Kursun ve ¢inko oksit cevherlerinin
tiirevleri flotasyonunda kullanilir.

r N A
R- \>7 SK
S
Merkapto benzooksazol tiirevleri Cu-Pb-Zn siilfiir cevherlerinden

kalkopirit flotasyonunda
N
\>75K
o

Aminotiyofenol tiirevleri Pb-Zn oksit cevherlerinin ve bakir oksit
minerallerinin flotasyonunda kullanilir.

Bakar stilfiir ve secici pirit
flotasyonunda kullanilir.

NH,
R-
SH
Salisilaldoksim tiirevleri Malakit, seriizit ve simitsonit
flotasyonunda kullanilir.
OH N-OH
H
ve
OH N-OH
R
Ksantojen format tiirevleri Bakar siilfiirlerin flotasyonunda
kullanilir.
ﬁ ﬁ
RO C S C OR
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Bakir selatlar1 olusturdugu bilinen merkaptobenzol tiirevleri, piritin atik
oldugu Cu-Pb-Zn siilfiir cevheri flotasyonunda kalkopirite karsi seciciligi olan
yeni kollektorler olarak kesfedilmistir (Marabini, 1993). Bu selatlasma reaktifleri,
karbon atomuna baglanmis S ve N atomlariyla bakir yiizeyine baglanarak siilfiir
mineralleriyle 4 ‘lii bakir selati olustururlar. Ortamdaki piritle etkilesmedigi
yalnizca bakir siilfiire kars1 secici oldugu bulunan diger N-S iki disli liganlar1 da
stibstitlie tiyotirelerdir (Ackerman, 1999).

Bakir oksit minerallerinin direkt flotasyonu icin 5-n-butoksi -2-
aminotiyofenoliin potasyum tuzu sentezlenmis ve hidrathi bakir silikat minerali
kollektorii olarak etkinligi test edilmistir (Barbaro, 1997). Siradan tiyo
kollektorleri kursun ve ¢inko oksit mineralleri ile iyi bir bicimde etkilesemez.
Kursun selati olusturan merkaptobenzotiyazol iglevsel grubu ve aromatik halkaya
6 konumunda eter oksijeniyle bagl alkil zinciri igeren yeni reaktif molekiilleri,
seriizitin (PbCO;) direkt flotasyonunda c¢ok iyi kollektor ozelligi gosterir
(Marabini, 1989). Bu molekiiler yapi, kursunla secici olarak selat olusturan bir
tane islevsel grup, hidrofobikligi artiran bir alkil zinciri ve alifatik zincirin halkaya
baglanmasin1 saglayan bir oksijen atomunun birlesmesiyle olusur. Oksijen
atomunun varlig1 molekiiliin sudaki ¢oziiniirliiglinii arttirir. Ana ve yan zincirlerde
stibstitiie alkil gruplar igeren salisilaldoksim (SALO) tiirevleri sentezlenmis ve
malakit, seriizit ve simitsonit (ZnCOs) minerallerine karsi kollektor o6zellikleri
incelenmistir. SALO tiirevlerinin molekiiler yapisi1 seriizit ve simitzonitin
flotasyonunu etkiledigi fakat malakitin flotasyonunda bir etkisi olmadigi i¢in
SALO kollektorleriyle bu ii¢ mireralin segici bir sekilde ayrilmasi miimkiin
degildir. Bakir oksit mineralinin flotasyonunda SALO’nun nasil bir igleve sahip

oldugu Sekil 1.5°de gosterilmistir.
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Sekil 1.5 Bakir Oksit mineralinin flotasyonunda SALO’nun islevi

1.7.3. Tiyo Olmayan Kollektorler

Son yillarda tiyo olmayan (kiikiirt icermeyen) kollektorlerle ilgili
gelismeler ¢ok azdir ve sadece birka¢ kimyasal grubu siilfiirsiiz minerallerin
flotasyonunda kullanilabilir. Bunun sonucunda yag asitleri, aminler ve petrol
stlfonatlar1 gibi reaktifler gilinlimiizde flotasyon endiistrisinde siilfiirsiiz
minerallerin flotasyonu i¢in kullanilir. Daha sonralar1 bulunan kollektorler ise
alkil hidroksamatlar, siilfosiiksinamitler, alkil fosfatlar, fosfonik asitler ve
amfoterik kollektorlerdir. Ancak bunlarin 6zellikle son 20 yildaki uygulama
alanlar1 smirlidir (Nagaraj, 1999). Cizelge 1.3 siilfiirsliz mineraller i¢in iki yeni

ticari kollektorle ilgili bilgi vermektedir.
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Cizelge 1.3. Ticari stilfiirsiiz minerallerin kolektorleri

Kollektor Uygulamalari
Alkil diaril oksit Secici oksit mineralleri flotasyonu
monosiilfonat

e \/

RII

Alkil hidroksamat Kaolinden renkli safsizliklarin

(TiO,) uzaklastirilmasinda
O
J
R T -

H

Alkil diariloksit monosiilfonatlar, oksitlerin flotasyonunda siradan
karboksilli grup igeren kollektorlere gore {istiin 6zelliklere sahiptir. Ornegin, bu
kollektorlerde belirli pH araliginda c¢alisilmast gibi bir simirlama yoktur.
Hidroksamatlarin kaolin flotasyonundaki basarisindan sonra bu grup molekiiller
ticari kollektorler olarak kullanilmaya baglanmistir (Yoon ve Hilderbrand, 1986).
Bunlarin, kaolindeki TiO, gibi renkli safsizliklarin uzaklastirilmasinda
kullanilmaya baslanmasi siilfiirstiz  minerallerin  flotasyonundaki  6nemli
ilerlemelerden biridir.

Hidroksamatlarin kullanimi renkli safsizliklar1 uzaklastirilmasi igin
yillardir kullanilan yag asitlerine gore pek ¢ok avantaja sahiptir. Mesela kaolin
flotasyonu i¢in gerekli hidroksamat miktar1 diger kollektorlere gore cok azdir ve
hidroksamatlarin ~ kopiirtiici ~ 6zelliginden dolayr flotasyonda  kd&piirtiicii

kullanmaya ihtiya¢ duyulmayabilir (Willis, 1999).
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1.8. Oksimlerin Flotasyon Kollektorii Olarak Etkinligi ile Tlgili Daha Once
Yapilmis Calismalar

Yillardir pekgok molekiiliin flotasyon kollektorii olarak etkinligi deneysel
olarak arastirilmigtir. Bu ¢aligmalara ve yeni kollektorlere olan ihtiyag¢ glinlimiizde
de devam etmektedir. Ozellikle selat olusturan kollektdrlerin seciciliklerinin
yiiksek olmast ve metallerle olusturduklari bilesiklerin daha kararli olmasi,
arastirmacilart bu molekiillere yoOnlendirmistir. Oksimler de selat olusturan
kollektdr tiirtine bir Ornektir. Dolayisiyla, oksimlerin de kollektér olarak
etkinligine yonelik pek¢ok deneysel ¢alisma yapilmistir.

Oksimlerin kollektor olarak etkinliginin incelenmesi 1939 yilinda Dewitt
tarafindan yapilan ¢caligmalar kadar eskiye dayanir. Daha sonra hidroksi oksimleri,
bakir spesifik kollektorler olarak mineral zenginlestirme islemlerinde
kullanmilmistir (Nagaraj ve Somasundaran, 1979). Marabini, alifatik-aromatik
gruplar ile alkoksi-aromatik hidrokarbon zincirleri igeren yeni sentetik selat
reaktiflerini kollektor olarak kullanmistir. Bu ¢alismalar1 sonucunda, molekiillerin
kollektdr etkinligi icin dnemli yapisal gereklilikler dnermistir. Ornegin; benzen
halkasindaki alkil veya alkoksi grubu elektron verici hetero atomun karsisinda
bulunmalidir (Marabini, 1991). Morley, ortohidroksi ariloksimlerinin organik
gecis metali komplekslerinde, elektronik ve yapisal etkilerle ilgili bazi
arastirmalar yapmistir. Morley ayrica, salisilaldoksim molekiilii ve onun bakir
selatlarmin  kristallografik ~ ¢aligmalarin1 ~ yapmustir ~ (Morley,  1987).
Bis(salisilaldoksimato N, O) bakir(IT) kompleksleri i¢in kristallografik ¢aligsmalar,
N-O bag uzunlugunun, azot atomuna bagl siibstitiientten bagimsiz olarak,
2.7£0.01A° degerinden fazla degismedigini gostermistir. Syal, salisilaldoksim
(SALO) molekiiliiniin farkli metal komplekslerinin IR spektrumlarini ¢alismistir
(Syal, 1973). SALO molekiiliiniin demir(Il), kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il) ve
cinko metalleri ile yaptig1 kompleksler Luo tarafindan ¢alisilmistir. Bu ¢calismalar,
SALO molekiiliiniin bu metallerle hem 1:1 hem de 1:2 komplekslerini
olusturdugunu gdostermistir (Luo, 1985). Agarwal ve arkadaslari, salisilaldoksim

ve o-hidroksi naftaldoksim molekiillerinin baz1 divalent 3d metal iyonlar: ile
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olusturdugu komplekslerin manyetik ve spektroskopik 6zelliklerini ¢aligmiglardir

(Agarwal, 1984).

1.9. Bu Calismanin Amaci ve Kapsam

Selat olusturan bilesiklerin, flotasyon isleminde kullanilan kollektorlerden
en Onemlisi ve en ¢ok calisilan1 olduguna daha once deginildi. Bu molekiillerin
etkinliklerinin 1yi bilinmesi kuskusuz, flotasyon i¢in son derece dnemlidir. Ancak,
bu konu ile ilgili yillardir pek ¢ok deneysel ¢alisma yapilmasina ragmen, teorik
calismalar son derece sinirlidir. Flotasyon igsleminin ve kullanilan reaktiflerin son
derece pahali olmasi, bu alanda teorik ¢alismalarin 6nemini artirir. Bu ¢alismanin
amaci da, onemli kollektor ¢esitlerinden olan hidroksil oksim molekiillerinin
etkinligini teorik olarak agiklamaktir. Bir hidroksil oksim olan salisilaldoksim
bilesiginin farkli noktalarina, alkil ve alkoksil gruplarinin baglanmasiyla olusan
salisilaldoksim (SALO) tiirevlerinin flotasyon kollektorii olarak etkinliklerini
aragtirmak, ayrica bu bagli gruplarin kollektdr etkinligini ne sekilde degistirdigini
teorik olarak gostermek de bu calismanin kapsamindadir. SALO tiirevleri
flotasyon islemi disinda, biyoaktif ligant olarak da 6dnemli bir uygulama alanina
sahiptir. Farkli oksim tiirevleri ve bunlarin metal kompleksleri ila¢ yapiminda,
enzim inhibitorii olarak ve nitrojen oksit sentezinde ara tirlin olarak kullanilir (J.
Georgieva, 2006). Ornegin, bazi1 asetofenon oksim tiirevleri, mantarlar ve gram-
pozitif bakterilere karsi antimikrobiyal etkinlige sahiptir (L. Rajabi, 2005).
Dolayistyla bu ¢alismanin sonuglari yalniz flotasyon islemi i¢in degil, biyokimya

agisindan da 6nemli olacaktir.
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2.YONTEM ve TEKNIKLER

2.1.Molekiiler Orbital Teorinin Temelleri

Molekiiler orbital teoriyi iyi kavrayabilmek ic¢in kuantum mekaniginin
temel Ozelliklerini iyi bilmek gerekir. Kuantum mekanigi, biitiin kimyasal
sistemler icin ¥ ile gosterilen bir dalga fonksiyonu oldugunu ve bu dalga
fonksiyonunun uygun bir islemciyle (fonksiyonla) sistemin gdzlenebilir bir
ozelligine doniistiiriilebilecegini soyler. Bu matematiksel olarak ifade edilirse;

wW=e¥ [2.1]
seklinde olur. Burada, v operatdr (islemci) ve e ise sistemin bir 6zelligini belirten
skaler bir degerdir. Denklem bir matris denklemidir ve ¥ 6zdeger fonksiyonu, e
ise bu fonksiyonun 6zdegeridir. Denklemde ¥, N elementli bir slitun matrisi iken

v, NxN elementli bir kare matris ve e de skaler bir sabittir.

2.1.1. Hamiltonian Islemcisi

Esitlik [2.1]°deki gibi bir denklemde, sistem enerjisi E’yi bir 6zdegere
dontistiiren islemciye Hamiltonian iglemcisi denir.
HY=EVY [2.2]
Bu denkleme Schrodinger denklemi denir. Hamiltonian islemcisi sistemin toplam
enerjisine bes ayr1 katkiyr hesaba katar. Bunlar; elektronlarin kinetik enerjisi,
cekirdeklerin kinetik enerjisi, elektronlarla ¢ekirdekler arasindaki ¢ekim
potansiyeli, elektron-elektron itmeleri ve ¢ekirdek-¢ekirdek itmeleri. Hamiltonian
islemcisi matematiksel olarak ifade edilirse asagidaki denklem elde edilir:

a " [ B -

h h s} ol
-y oy oyy oy oy 23]
i e, koo“~rry i k ik i< ) L§%}

Burada, i ve j elektronlari, k ve | ¢ekirdekleri, h Planck sabitinin 211’ye boliinmiis

degerini, m. elektronun kiitlesini, my ¢ekirdegin kiitlesini, V  Laplacian

islemcisini, e elektronun yiikiinii, Z atom numarasini ve ry, ise a ve b pargaciklari
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arast uzakligr belirtir. Dikkat edilirse, Hamiltonian islemcisi kinetik enerji ve
potansiyel enerji terimlerinin toplamindan olusmustur.
H= + [2.4]
Potansiyel enerji terimleri ( son ii¢ terim) klasik mekanikteki gibi ifade
edilir. Ancak kinetik enerji terimi, kinetik enerji islemcisinin bir 6zdegeri olarak
ifade edilir.
T=- o \% [2.5]
Verilen bir molekiil i¢in esitlik (2.2)’deki gibi herbiri farkli E 6zdegerlerini veren
pekeok ¥ 6zdeger fonksiyonu mevcuttur. Yani, E; 6zdegerine sahip Wi’lerden

olusan tam bir kiime vardir. Bu dalga fonksiyonlar1 ortonormaldir.

j j j =3 [2.6]

Burada, 8 Kronecker delta olarak tanimlanir ve i=j oldugunda 1, i# oldugunda

ise 0 degerini alir. Ortonormal kelimesi aslinda iki 6zelligi birden belirtir.
“Ortogonal” kelimesi, esitlik [2.6]’daki integralin i# oldugunda sifira esit
oldugunu, “normal” kelimesi ise i=] oldugunda integralin 1’e esit oldugunu
belirtir. Gosterimi kolaylastirmak icin biitiin ¢oklu integraller 3 boyutlu hacim

eleman1 dr boyunca tek bir integral olarak gosterilir.
j =3 [2.7]

Esitlik [2.2] belirli bir ¥; degeri igin yazilir ve esitligin sol tarafi ¥ ile carpilip

integral alinirsa;

j j [2.8]

olur. E skaler bir deger oldugu i¢in integralin disina alinir ve esitlik
| 3 [2.9]

haline doniistir.
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2.1.2. Varyasyon ilkesi

Kuantum mekanigi uygulamalarinin genisligi, eger bir molekiiler dalga
fonksiyonu varsa, esitlik [2.8]’de ki Hamiltonian gibi uygun bir islemci secerek
molekiiliin fiziksel bir 6zelligini hesaplanabilmesini saglamasindan kaynaklanir.
Maalesef bu esitliklerin hicbiri ortonormal bir molekiiler dalga fonksiyonu kiimesi
saglamaz. Fakat, islemcisi Hamiltonian olan, uygun elektronik ve cekirdek

koordinatlarina sahip, keyfi bir ¢ dalga fonksiyonu secilebilir. Tam bir
ortonormal ¥; dalga fonksiyonu kiimesi tanimlandig: i¢in, ¢ fonksiyonunun ¥;

dalga fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi olmasi gerekir.

¢:Z [2.10]

Heniiz herbir ¥; degerleri bilinmedigi gibi c¢; katsayilar1 da bilinmiyor. ¢ 'nin

normallik kosulu katsayilar i¢in baz1 kisitlamalar getirir;

P
"2
=Z, [2.11]

¢ dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerji hesaplanirsa;

oo

=> [2.12]

1

J

N i A

olur.
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Boylece, segilen ¢ ’ye karsilik gelen enerji, ¢; katsayilarindan bulunabilir (ayni
zamanda ¥i’nin ortonormal kiimesiyle olusan ¢ ve karsilik gelen E;’ler de
bulunabilir). Bulunan E; enerjileri kiimesinde bir tane en diisiik degere sahip E;
olmali. Bu enerji degerine temel hal enerjisi denir ve degeri de E, olarak alinirsa;

esitlik [2.11] ve [2.12]’yi birlestirerek asagidaki ifade yazilabilir;

| | [2.13]

Katsayilarin gercel sayilar olduklari kabul edilirse, c;® sifira esit veya sifirdan

biiyiik olmalidir. Ayrica (E;-Ey) degeri de sifira esit veya sifirdan biiylik olmalidir.

[ | [2.14]

J [2.15]

J

olur (eger dalga fonksiyonu, ¢, normalize ise, esitlik [2.15]’de payda 1 degerini

Dolayisiyla;

alr).

2.1.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Gergekte dogru dalga fonksiyonunu gostermek son derece zordur; ¢iinkii
biitiin parcaciklarin (elektronlar ve protonlar) birbirleriyle olan etkilesimlerinin de
hesaba katilmas1 gerekir. Esitlik [2.3]’deki Hamiltonian, tiim bu etkilesimleri
(cekme, itme terimleri) gosterir. Bu haliyle denklemi ¢6zmek ¢ok zor oldugu i¢in
baz1 yaklagimlar gelistirilmistir.

Born-Oppenheimer  yaklasiminin  temeli, ¢ekirdek ve elektron
hareketlerinin birbirinden ayrilmasina dayanir. Cekirdegin (protonun) kiitlesi
elektronun kiitlesinin yaklasik 1800 kat1 oldugu icin elektronlara gére ¢ok daha
yavas hareket eder. Bu durumda cekirdek elektronlara gore hareketsiz kabul
edilebilir. Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, hamiltonian islemcisi, ¢ekirdek
koordinatlarina bagli bir denklemle elektron koordinatlarina bagli bir denkleme

ayrilabilir.
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H= + + + + [2.16]
Esitlik [2.16]’da T¢=0 almabilir (Cekirdek elektronlara goére hareketsiz
kabul edilir). Cekirdegin sabit bir konumu i¢in V. sabit kabul edilerek denklem

¢oziildiikten sonra sonuca eklenir. Bu durumda elektronik Hamiltonian asagidaki

hale gelir:

[2.17]

) 22 22

al g Je— sl
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Cekirdek-gekirdek itme terimi;

ngﬁ_ [2.18]

olur (¢ekirdek konumlar1 sabit oldugu siirece sabittir). Bu durumda elektronik

Schrodinger denklemi;

@+ﬂm,”=vm,w [2.19]

seklindedir. Elektronik Schrédinger denkleminin 6zdegeri “elektronik enerji”

olarak tanimlanir.

2.1.4. Atomik Orbitallerin Dogrusal Bilesimi (AODB)

Dalga fonksiyonunu bulmak icin rastgele belirlenen dalga
fonksiyonlarindan olusan bir tam kiime olusturulur ve en dogru dalga
fonksiyonunu bulmak i¢in de herbir dalga fonksiyonunun 6zdegeri olan enerji
degerinin kiiclikliigiine bakilir. En kiiciik enerji degerini veren dalga fonksiyonu
en iyi olarak tanimlanir ve bu dalga fonksiyonunun diger 6zelliklerine de diger
islemcilerle bakilir. Fakat burada sorulmasi gereken soru, bir matematiksel
fonksiyonun uygun dalga fonksiyonunu olusturmak i¢in nasil secilecegidir. Bu
soru matematikte siklikla sorulan bir sorudur. Yani rastgele bir fonksiyon nasil
daha uygun fonksiyonlarin bilesimiyle gosterilebilir? Burada daha uygun (daha

iyi) denilen fonksiyonlar temel set diye tanimlanir.
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Sistemin bir elektron ve bir ¢ekirdekten olustugu varsayilsin. Bu durumda
dalga fonksiyonunu tanimlamaya ihtiya¢ kalmazdi. Yapilmasi gereken, esitlik
[2.19]un tam ¢Oziimiinii bulmak olurdu. Bu durumda belirlenen 6zdeger
fonksiyonlari, hidrojen tipi atomik orbitallere benzer: 1s, 2s,2p, 3s, 3p, 3d, vs.
Fakat daha karmasik molekiiler orbitaller cizilecekse, bu atomik orbitallere
ihtiyag¢ olacaktir. Esitlik [2.10]’da rastgele secilen dalga fonksiyonu, dogru dalga

fonksiyonlariin dogrusal bilesimi olarak ifade edilmis
D= [2.20]

Burada, @ molekiiler dalga fonksiyonunu, ¢ ise atomik dalga fonksiyonunu
gosterir. N tane ¢ dalga fonksiyonu kiimesine temel set denir (eger a;’ler lineer
bagimsizsa, yani esitlik 2.20 sifira esitse) ve herbir ¢ dalga fonksiyonu a;

katsayilariyla baglantilidir. Bu ifadeye atomik orbitallerin dogrusal bilesimi denir.

Esitlik [2.20]’de temel setin konumu hakkinda herhangi bir bilgi yoktur.
Yani orbitallerin atomun merkezinde mi konumlandig1 yoksa baska bir sekilde mi
tanimlandig: belirtilmemistir. Bu ifade dalga fonksiyonunu sadece bir matematik
fonksiyonu olarak ele alir.

Hatirlanirsa dalga fonksiyonunun karesi olasilik yogunlugunu verir. Yani
bir bakima, dalga fonksiyonu, elektronun bulunma olasiliginin ytiksek veya diigiik
oldugu noktalar1 gosteren bir harita gibidir. Bu durumda baz fonksiyonuda
elektronun bulunma ihtimalinin yiiksek oldugu noktalar1 gosterecek sekilde
secilir. Ornegin, bir hidrojen atomunun bir karbon atomuyla yaptigi bag
gostermek icin dogrultusu bag ekseni boyunca uzanan bir p orbitali se¢ilir. Bu
durumda elektron yogunlugunun bag ekseni boyunca daha fazla oldugu
gosterilmis olunur. Buna karsin kiiresel simetrik s orbitallerini bag ekseni boyunca
cizerekte elektron yogunlugu gosterilebilir. Bu da uzayda elektron yogunlugunun

daha dogru bir sekilde gdsterilmesini saglar.
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Dikkat edilirse, esitlik [2.20]’deki toplamda N sayisi, bir {ist sinirt ifade
eder. Yani sonsuz sayida temel set yoktur. Fakat ne kadar ¢ok baz fonksiyonu

varsa, dogru molekiiler orbitale o kadar yaklasilir.

2.1.5. Sekiiler Esitlik

Tahmini dalga fonksiyonunun enerjisini hesaplamak i¢in esitlik [2.15] ve

[2.20] kullanilir.

\ 7\ /

[2.21]

Burada pay ve paydadaki integraller i¢in, Hj; ve S; kisaltmalar1 kullanildi. Bu
matris elemanlarinin ¢oziimii daha zordur; ¢iinkii, atomik orbital temel setleri
ortonormal degildir. Esitlik [2.21]°de Hj; rezonans integrali ve S;; ise Ortlisme
integralidir. Ortiisme integrali fiziksel olarak, benzer fazli iki baz fonksiyonunun
uzayda ne derece Ortiistiigiiniin bir gostergesidir. Rezonans integralini tanimlamak
o kadar kolay degildir. Ancak, biiyiilk Ortlisme integrali veren orbitallerin
rezonans integrallerinin de biiyiik olacag1 sdylenebilir. Hj; rezonans integrali ele
alinirsa, 1 baz fonksiyonuyla gosterilen tek bir elektronun enerjisidir.

Varyasyon ilkesine gore, bir elektronun “gercek” temel-hal dalga
fonksiyonuna yaklagildik¢a daha diisiik enerji degerleri elde edilir. Dolayisiyla,
bir temel set se¢ildigi zaman baz fonksiyonunun biitiin olas1 dogrusal bilesimleri

icin enerjiyi minimumlastiran a; katsayilarina ulagilmak istenir. Matematikten
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bilindigi gibi, bir fonksiyonun minimum olabilmesi i¢in fonksiyonun biitiin
serbest degiskenlerine gore tlirevinin sifir olmasi gerekir.
0

-z - v icin 2.22
5 ¢ [2.22]

Esitlik [2.22]’deki kismi tiirev esitlik [2.21]°e uygulanir. Denklemin saglanmasi
icin toplam N tane degisken i¢in, N tane a,’ya bagli denklem elde edilir. Bu
durumda;

2 =V igin [2.23]

olur. Bu N tane esitlikten olusan denklem kiimesi, N tane bilinmeyen ( a;
katsayilar1) igerir. N bilinmeyenli N tane denklemi ¢dzmek i¢in bilinmeyenlerin
(aj) katsayilarmin (bu durumda Hy-ESy) olusturdugu determinantin sifira esit

olmasi gerekir. Yani;

S T [2.24]

N1 .

Esitlik [2.24]’e sekiiler esitlik denir. Bu denklemlerin N tane E enerji degerini
veren kokii vardir. Yani burada; N tane E; enerjisi bulunmalidir. Bu N tane E
degerlerinin bazilar1 birbirine esit olabilir, bu durumda yozlasmis (dejenere)
enerjileri verir. Ayrica bu E; degerlerini esitlik [2.23]’de yerine koyularak aj;
katsayilar1 da hesaplanabilir. Bu katsayilar verilen temel set i¢in, optimum dalga

fonksiyonunun bulunmasini saglar.
D =) [2.25]

Tek elektronlu bir sistemde, en diisiik enerjili molekiiler orbital “temel hal”
ve yiiksek enerjili orbitaller ise “uyarilmis hal” olarak tanimlanir. Bu orbitaller
farkli molekiiler orbitaller olduklarma gore farkli baz fonksiyonu katsayilarina
sahiptirler.

Bir molekiiler sistemin optimum dalga fonksiyonunu bulmak i¢in asagidaki

basamaklar takip edilir:



30

1) N tane baz fonksiyonundan olusan bir tam kiime (set) secilir.

2) Bu baz fonksiyonlarindan olusan N? tane Hij ve Sij degerleri bulunur.

3) Sekiiler determinant kullanilarak, sekiiler esitligin N tane E; kokleri
bulunur.

4) Eynin N tane degeri icin esitlik [2.23]’deki lineer seti ¢oziilerek bu
molekiiler orbital icin a;j temel set katsayilar1 bulunur.

Bu islemlerle bulunan biitiin MO’lar ortogonaldir.

2.1.6. Hiickel YOontemi

Hiickel Yontemi, 1930 yilinda Erich Hiickel tarafindan doymamis ve
aromatik  hidrokarbonlarin  n-elektronlariyla ilgili temel bilgiler i¢in
gelistirilmistir. Atomik orbitallerin ¢izgisel bilesiminden olusan molekiiler
orbitaller m; kuantum sayisina gore (0,1,2,...) o, 1, J,... vb seklinde isimlendirilir.
Bir 1-MO bag ekseni boyunca antisimetrik molekiiler orbital, o-MO ise bag
eksenine gore simetrik olan molekiiler orbitaldir. Hiickel yaklasiminin temeli ise,
o ve 1 elektronlarinin ayrilabilir oldugu fikrine dayanir. Yani toplam enerji ¢ ve 1-
elektronlarinin enerjileri toplami olarak gosterilebilir.

Erop = Ex + Eq [2.26]
Dolayisiyla bu yaklasima gore, toplam dalga fonksiyonu ¢ ve n-elektronlarinin
dalga fonsiyonlarmin carpimi seklinde yazilir. Hamiltonian islemcisi de ¢ ve n

Hamiltonian islemcilerinin toplam1 seklinde ifade edilir.

V. =y, v+ [2.27]

H(1,2,..,n)= + o+ [2.28]
Hatirlanirsa, Schrodinger denkleminde, Hamiltonian islemcisi elektron-elektron
itmelerini gosteren bir terim igermekteydi. Hamiltonian islemcisi esitlik
[2.28]’deki gibi yazilirsa, o-elektronlariyla n-elektronlar1 arasindaki itme terimini
icermedigi i¢in dogru Hamiltonian olmaz. Ama Hiickel yontemi yaklagik bir

yontemdir ve Schrédinger denkleminin tam ¢dzlimiiyle ilgilenmez. Bu yontem, 11-
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elektronlarmin yiik dagilimlar1 ve n orbitalleri arasindaki tepkimelerle ilgili ¢ok
yararl bilgiler verdigi i¢in organik kimyada vazge¢ilmez bir yontemdir.

Atomik  orbitallerin  ¢izgisel  bilesiminin  varyasyon ilkesiyle
uygulamasinin daha iyi anlagilmasi i¢in Hiickel yonteminin uygulamasindan biraz
bahsetmek gerekir. Daha once sekiiler determinantin (esitlik 2.24), enerjinin ay
katsayisina gore kismi tlirevinin alinmasiyla elde edildigi anlatilmisti. Hiickel
yontemiyle bu determinantin ¢6ziimii asagidaki sekildedir:

1) Hj, karbonun 1 orbitali tizerindeki bir elektronun enerjisini verir. Tiim Hj
intagralleri esit kabul edilir, H;=o alinir. Bu integral hesaplanmaz (basit
Hiickel).

2) Eger atom 1 ve atom j birbirleriyle komsu ise H;=f olarak yazilir ve komsu
atomlardaki orbitallerin birbirleriyle etkilesim enerjisini verir. Eger 1 ve j
atomlar1 komsu degilse H;j=0 olur.

3) Ortiisme matrisi;

S;=9_
seklinde tanimlanir. Dolayisiyla herhangi bir karbon atomunun 2p orbitalinin
kendisiyle Ortiismesi 1’1, bagka bir p orbitaliyle ortlismesi 0’1 verir. Yani; eger i=j

ise Si=1, 17 ise S;;=0 alinur.

2.1.7. Hartree Carpim Dalga Fonksiyonu

Schrodinger denklemini tek-elektron Hamiltonianini kullanarak biraz daha
detayli incelemek gerekir. Hamiltonian islemcisindeki terimler, bir elektronunun
kinetik enerjisi ve cekirdek-elektron ¢ekim potansiyeli oldugu icin Hamiltonian

islemcisi “ayrilabilir” dir denir ve
H= Z [2.29]

seklinde yazilir. Burada N elektron sayis1 ve £ ’de tek-elektron Hamiltonian

islemcisidir.
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h=— V - Z [2.30]

Esitlik [2.30]°’da M ¢ekirdek sayisin1 gosterir.
Tek-elektron ~ Hamiltonian’inin ~ 6zdeger  fonksiyonu, tek-elektron
Schrédinger denklemini saglamalidir.
hY =¥ [2.31]
Esitlik [2.29]’daki Hamiltonian ayrilabilir oldugu igin, ¢ok elektron ozdeger
fonksiyonlar1 tek-elektron 6zdeger fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilabilir.
Y =YY ¥ [2.32]
Esitlik [2.31]°deki gibi bir dalga fonksiyonu “Hartree Carpim” dalga fonksiyonu

olarak tanimlanir.

HY = ¥Y¥Y V¥
= YY ¥Y+¥ ¥ ¥+ +¥YY W

=eYY¥Y Y +¥YeW Y+ +¥Y¥Y V¥

-3 :

= Z [2.33]
Bu ifadeden anlasilacagi gibi ¢ok-elektron dalga fonksiyonu, tek-elektron dalga

fonksiyonunun enerji 6zdegerlerinin toplamidir. Eger biitiin ¥ dalga fonksiyonlar1

normalize ise Wyc’de normalizedir.(“l’“r =Y ¥ ¥ )

2.1.8. Hartree Hamiltoniani

Esitlik [2.29] ve [2.30]’da verilen Hamiltonian, elektronlar arasi etkilesim
terimini icermediginden yetersizdir. Ciinkili bu hesaplamalar sadece, elektronlarin

kinetik enerjisine ve cekirdek-elektron etkilesimine degil, biitiin elektronlarin
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birbirleri arasindaki ikili etkilesimlerine de baghdir. Bu durumda dogru
Hamiltonian1 kullanarak enerji hesaplamak icin Hartree Carpimi dalga

fonksiyonunun ne gibi  bir faydast oldugu  sorulabilir.  Amag,

<% W >degerini minimize edecek ¥ orbitallerini bulmaktir. Varyasyon

hesab1 uygulanarak, herbir ; orbitalinin kendi h; islemcisinin 6zdeger fonksiyonu

oldugu gosterilebilir. h; asagidaki sekilde ifade edilir:

h =—;v. —i . [2.34]

Bu ifadede son terim biitiin dolu orbitallerdeki j elektronlarin etkilesim

potansiyelidir.

vii=X] [2.35]

Burada p, j elektronu i¢in yik yogunlugudur. Esitlik [2.34]deki elektron-

elektron itme terimi olan son terim elektron-¢ekirdek ¢ekim potansiyeli olan ikinci
terime oldukca benzer. Aralarindaki fark, ikinci terimde ¢ekirdek nokta yiik kabul

edilirken, son terimde elektronlarin yiikii, tiim uzaya yayildigt i¢in, dalga

fonksiyonu aracilifiyla integral alinarak hesaplanir. p =y oldugu i¢in 6nce

herbir ¥ hesaplanmalidir. Bunu gerceklestirmek icin 1928 yilinda Hartree “self
consistent field” (SCF), yani; kendi icinde tutarli alan modelini 6ne siirmiistiir.
SCF yonteminin ilk basamagi olarak, biitiin dolu molekiiler orbitaller i¢in ¥ dalga
fonksiyonlar1 yazilir ve bu dalga fonksiyonlar: tek-elektron Hamiltonian islemcisi
h’1 olusturmak i¢in kullanilir. Esitlik [2.31]’deki diferansiyel denklemlerin
¢Ozlimiiyle, yeni bir ¥ dalga fonksiyonlar1 kiimesi elde edilir ve bu biiyiik
olasilikla ilk olusturulandan daha dogrudur. Boylece bu dalga fonksiyonlar i¢in
yeni tek-elektron Hamiltonian islemcileri olusturulur (herbir p yiik yogunlugu
bulunarak). Bu islemler tekrar edilerek daha iyi ¥ kiimeleri bulunur. Bu sekilde
tekrarlanan islemler sonunda, dyle bir noktaya gelinirki, yeni olusturulan ¥ ile bir
onceki islemde olusturulan ¥ arasinda belirli bir esik degeri kadar fark olur. Bu

noktada son elde edilen dalga fonksiyonlar1 kiimesine “converged” yani uyumlu
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SCF orbitalleri denir (Bu esik degeri 6rnegin, toplam elektronik enerji igin 10%a.b.
veya herbir molekiiler orbitalin enerji 6zdegeri arasindaki fark bu degerden
bliyiik olmayacak sekilde olur). Esik degerini daha kii¢iik tutup daha dogru enerji
degerlerine ulasilabilir, ancak bu durumda hesaplamalarin siiresi olduk¢a uzar ve
daha gelismis bilgisayar olanaklarina ihtiya¢ duyulur.

Dikkat edilirse, esitlik [2.34]’de, her bir h islemcisinin toplamiyla
tanimlanan ‘ayrilabilir’ Hamiltonian islemcisi, esitlik [2.33]’deki Wuc dalga
fonksiyonunun 6zdegeridir. Ayrilabilir Hamiltonian, elektronlarin etkilesimlerinin
gozardr edildigi bir sistemi ifade eder ( herbir elektron etkilestigi diger elektronla
sabit bir potansiyel olusturur). Elektron etkilesimlerini ihmal eden Hamiltonian,
gercek Hamiltoniandan uzaktir. Ancak burada herbir h, ilgili elektronun diger
biitiin elektronlarla ikili etkilesimlerini kapsar (Ornegin; h; tipki h; gibi, i ve j
elektronlart arasindaki etkilesimi verir). Dolayistyla  biitiin tek-elektron h;
islemcilerinin 6zdegerleri toplanirsa (esitlik 2.33), elektron etkilesimlerinin ihmal
edildigi sistemin hamiltonianinin 6zdegerini verir. Bu durumda herbir ikili

elektron-elektron etkilesimi iki kere toplanmis olur. Bunu diizeltmek icin,

E= y  y_ dogrudan hesaplanmak yerine asagidaki gibi hesaplanir:

E=Y Zﬂl o [2.36]

“~i# -y
Burada, &; 1’inci molekiiler orbitalin enerjisidir. Esitlik [2.34]’de tanimlanan tek-
elektron Hamiltonian1 kullanilarak, tek-elektron Schrodinger denklemi ¢oziiliir. p
yiilk yogunlunun yerine dalga fonksiyonunun karesi alinir (esitlikteki double

integral “Coulomb Integrali”dir ve J;; olarak gosterilir).

2.1.9. Elektron Spini ve Antisimetri

Biitlin elektronlar bir spin kuantum sayisi ile gosterilir. Elektron spin
fonksiyonu, S, islemcisinin bir 6zdeger fonksiyonudur ve sadece +h/2 6zdegerini
alir. Spin o6zdeger fonksiyonlar1 ortonormaldir ve genellikle o ve B seklinde

gosterilir. Spin kuantum sayisi, kuantum mekanigin elektronlara uygulaniginin
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dogal bir sonucudur. Kuantum mekanigin diger bir sonucu da Pauli disarlama
ilkesi olarak bilinir. Pauli disarlama ilkesine gore, iki elektron ayni kuantum
sayilarin1 alamaz. Sonug¢ olarak verilen bir molekiiler orbitalde (yani spin sayisi
hari¢ diger biitiin kuantum sayilar1 tanimlanmis) geriye kalan kuantum sayisin
tanimlamak i¢in sadece iki ihtimal vardir ;o ve . Boylece, bir molekiiler orbitalde
en fazla iki elektron bulunabilir.

Kuantum mekanigin bu kurallarin1 hatirladiktan sonra, eger aym spinli
(mesela o) iki elektronlu bir sistem igin, temel-hal Hartree-Carpim dalga

fonksiyonu yazilirsa;

3

L A ¢ A A [2.37]
elde edilir. Sol iist indisteki 3 sayis1 triplet elektronik diizeyi (paralel spinli iki

elektron), \y ve y ise, farkli ortonormal orbitalleri (aksi takdirde elektron 1 ve

elektron 2 aym kuantum sayisina sahip olur) gosterir. Pauli disarlama ilkesi
aslinda kuantum mekaniginin ¢ok daha genel bir kuralindan ortaya ¢ikmustir.
Buna gore, eger iki elektronun koordinatlar1 yerdegistiriyorsa elektronik dalga
fonksiyonu isaret degistirir. Bu sekildeki dalga fonksiyonuna “antisimetrik™ denir.
Permutasyon islemcisi Pj;, elektron i ile elektron j’nin koordinatlarmi degistiren

islemci olarak tanimlanirsa, bu durumda N elektronlu bir sistem i¢in Pauli ilkesi;

Al ]

[ I—

:wL

1

=-y| | [2.38]
seklinde ifade edilir. q sadece 3 tane kartezyen koordinati degil, ayn1 zamanda

spin fonksiyonunu da igerir.

Eger esitlik [2.38]’deki Hartree Carpim dalga fonksiyonuna P, uygulanirsa;

-

il ] a
-y oy o [2.39]

elde edilir. Goriiliiyorki, bu dalga fonksiyonu Pauli Ilkesine uymuyor. Fakat
Whc’de bazi degisiklikler yaparak esitlik [2.38]’e uymasi saglanabilir.
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v_= [ ] [2.40]

J ] @ e o

= [2.41]
olur. ® spin integrasyon degiskenidir. Integrallerdeki sadelestirmeler spin
fonksiyonlariin ve MO’larin ortonormalliginden kaynaklanir. Esitlik [2.40]daki

271 katsayis1 normalizasyon igin gereklidir.

2.1.10. Slater Determinanti

Esitlik (2.40) i¢in farkli bir matematiksel notasyon kullanilabilir:

| N
3 1 o yoooa

y = | [2.42]
N2y, oy«

Dikkat edilirse, determinanta uygulanan permutasyon islemcisi P, iki satirin
birbiriyle yerdegistirmesine neden oluyor. Herhangi iki satir veya siitun
yerdegistirdiginde determinant isaret degistirir. Bu determinantlarin genel
ozelligidir. Bu durumda *W¥ antisimetri 6zelligini saglamis olur. Esitlik [2.40]-
[2.42]’de kullanilan SD, Slater determinant1 anlamina gelir ve 1929 yilinda John

Slater tarafindan bulunmustur. Slater determinantinin genel gosterimi asagidaki

gibidir:
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L [2.43)

Burada N toplam elektron sayisi, y ise spin orbitalidir. Determinantin birinci satir1
birinci elektron igin biitiin olas1 spin durumlarini, ikinci satir ise ikinci elektron

i¢in biitiin olas1 spin durumlarini gosterir (y birinci elektron birinci orbitalde o
spin, 7 _ise birinci elektron birinci orbitalde B spin demektir). Yani Slater

Determinantinda siitunlar spin durumlarini satirlar ise elektron sayisini gosterir.

Slater Determinanti i¢in yaygin olarak kullanilan bagka bir gdsterimde;

Y_=xxx % [2.44]

seklindedir. Eger iki spin orbitalinin spin 6zdeger fonksiyonlar1 farkli ise (yani bir
orbitalde iki elektron varsa) bu durumu gostermek icin o dalga fonksiyonuna iist

indis olarak 2 sayis1 yazilir. Sonug olarak, eger y ve y_ dalga fonksiyonu ¥; i¢in
a ve B spinlerini gosteriyorsa;
Y =Y x, [2.45]

Slater determinant1 pekgok ilging dzellige sahiptir. Ornegin, her elektronun
her spin orbitalinde bulunabilecegini anlatir. Bu, kuantum taneciklerinin birbirinin
aynist oldugunun bir gosterimidir. Diger 6nemli 6zelligi ise, kuantum mekaniksel
yerdegistirmedir. Esitlik [2.40]’daki dalga fonksiyonu icin elektronlar arasi itme

enerjisi diisliniilecek olursa;

=1 LY e e

—'[ 1‘}’ Y a o
1, | |

+I :1‘}’4 "« ® co—:
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= - [2.46]

elde edilir. Esitlik [2.46] a ve b orbitallerinin elektron bulutlar1 arasinda olusan
Coulomb potansiyelinin, K., kadar azaldigini gosterir. Yani, Pauli ilkesinin
sonucu olarak, ayni spinli iki elektronun birbirine yakin bulunma ihtimali azalir.

Ayni spinli iki elektron i¢in Slater Determinantal dalga fonksiyonu yazilirsa;

_ T 1 2.4
vo- Ll ety

Ayni islemler bu sistem i¢inde yapilirsa;

1 21
=zL-[ 1’12"{] o 0
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= [2.48]
elde edilir.

2.1.11. Hartree-Fock Self Consistent Field Yontemi

Fock, Hartree’nin buldugu SCF yontemini, Slater determinanti dalga
fonksiyonunu kullanarak gelistirmistir. Hartree carpim orbitalleri gibi, Hartree-
Fock (HF) molekiiler orbitalleride, bir tek-elektron islemci kiimesinin 6zdeger
fonksiyonu olarak yazilabilir. Yalniz bu defa, herbir elektronun diger elektronlarla
etkilesimi  sonucu  olusan, Coulomb itme potansiyellerine elektron
yerdegistirmelerinin etkisi de hesaba katilir. 1951 yilinda Roothaan, molekiiler
orbitaller i¢in temel setleri kullanarak HF hesaplarinin yapilmasii saglayan
matris denklemlerini buldu. Burada, HF denklemleri, biitiin kapali kabuk
sistemleri (biitlin dolu orbitallerde elektron ciftleri var) i¢in, tek bir Slater
determinant1 olarak gosterilen dalga fonksiyonlariyla birlikte irdelenecektir. Bu
yaklagima “Restricted Hartree-Fock™ (RHF) denir.

Tek-elektron Fock islemcisi, herbir i elektronu i¢in asagidaki gibidir:

f=— V-> [2.49]
2 Ktk

Son terim olan HF potansiyelinin degeri, 2J;-K;’dir. J; ve K; islemcileri, daha 6nce
anlatilan J; ve K; integrallerinin hesaplanmasi i¢in tanimlanmistir. Roothaan
yaklagimi kullanilarak, MO’lar1 tanimlamak i¢in, Hiickel yontemine benzer
islemler yapilir. Once, verilen N tane baz fonksiyonundan olusan bir kiime igin,
sekiiler denklem ¢oziilerek E;’nin biitiin kokleri bulunur.

F,- - .=

I I [2.50]

NI . .
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Bu denklemleri ¢6zmek ic¢in, F ve S matris elemanlarinin hesaplanmasi
gerekir. Matris eleman1 S, daha once anlatildig1 gibi, 6rtlisme matris elemanidir.
Genel bir F,, matris elemani i¢in asagidaki ifade yazilir:

AR A for - 7

\
F,= u—- Vv ->» +y o | [2.51]

V2 W L

< 4. v seklindeki notasyonda g, @, baz fonksiyonu ile ilgili islemeiyi gosterir.
Bu notasyon, asagidaki tek-elektron integralini verir:

(v =] [2.52]
Yani, esitlik [2.51]°deki ilk terim i¢in g, Laplacian islemcisini kapsarken, ikinci
terim icin ise, herhangi iki ¢ekirdek arasi uzakligin islemcisini kapsar. Ayrica

v Ao notasyonu da belirli integrali ifade eder. Bu esitlik;
pv Ao = H ® D dr 2 [2.53]

integralini verir. Burada ® ve @ , bir elektron i¢in olasilik yogunlugunu ve
® ile ® ’de diger elektron igin olasilik yogunlugunu gosterir. uv Ao degis-

tokus integralleri, 1/2 katsayisiyla ¢arpilir, ¢linkii, bu integraller yalniz ayni1 spinli
elektronlar icin gecerlidir.

Esitlik [2.51] deki son toplam, (P) yogunluk matrisinin elemanlariyla, dort
indisli integrali hesaplamaya yarar. Bu matris, bir anlamda, herbir baz
fonksiyonunun, c¢ok-elektron dalga fonksiyonuna katkisinin ne kadar oldugunu,
dolayisiyla Coulomb ve degis-tokus integrallerinin ne kadar onemli oldugunu
gosterir ( eger bir baz fonksiyonu, herhangi bir dolu molekiiler orbitale 6nemli bir
katki yapmiyorsa, bu baz fonksiyonunu iceren integrallerde kuskusuz ¢ok 6nemli

olmayacaktir). P matrisinin elemanlar1 asagidaki gibi hesaplanir:

dOll”A”
P,= [2.54]

a, ve a_ katsayilari, { temel fonksiyonunun i molekiiler orbitaline katkisim

belirtir. RHF teorisine gore, biitiin orbitallerin ters spinli iki elektronla dolu
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oldugu singlet dalga fonksiyonlariyla ilgilenilir. Bu yilizden esitlik [2.54]’de
toplamin basina 2 ¢arpani getirilir.

Orbital enerjilerini ve katsayilarini bulmak i¢in HF sekiiler determinantini
¢ozme islemi, daha once Hamiltonian yonteminde anlatilana ¢ok benzer. Fock
matrisi elementlerinde kullanilan ve yogunluk matrisini olusturan orbital
katsayilarinin bilinmesi gerekir. Sekiiler esitligi ¢6zmenin amact da bu orbital
katsayilarin1 belirlemektir. Yani, Hartree Yontemi gibi, HF Yontemi de SCF
islemini takip eder. Once orbital katsayilar1 tahmin edilir ve daha sonra denklem
iterasyonla ¢oziiliir.

Roothaan yaklagimi kullanilarak olusturulan Hartree-Fock Yontemi
olduk¢a kullanigh bir yontemdir. Ancak bu, yontemin kimya acisindan ve
uygulamada bazi sinirlamalar icermedigi anlamina gelmez. Kimya ag¢isindan ana
siirlama, Fock islemcisinin tek-elektron yapisidir. Degis-tokus integrali disinda
biitiin elektron korelasyonlar1 ihmal edilmistir.

Onceleri, HF Yontemi, o ¢agin bilgisayar teknolojisi diisiiniildiigiinde,
uygulamada kimyacilara oldukga zorluklar ¢ikarmistir. Bu zorluklara bir 6rnek,
temel set se¢imidir. Hidrojenik (kiiresel simetrik) orbitallerle AODB yaklagimini
kullanmak oldukea cekici gelmisitir. Ancak bu temel setin ¢6ziimii, Fock matris
elementlerinde bulunan, pek ¢ok 4-indisli integralin ¢oziimiinii gerektirir. Ayrica
¢Oziilmesi gereken 4-indisli integrallerin sayis1 da oldukga cesaret kiricidir. Herbir
indis toplam baz fonksiyonu sayisi i¢in gegerli oldugundan, N* tane integralin
¢Oziimii demektir.

Tiim bu zorluklar gézoniline alindiginda, ¢alismalar1 daha hizli ve dogru
yapabilmek i¢in bazi yaklagimlar gelistirilmistir. Birincisine gore, HF esitlikleri
oldukca kuvvetlidir ancak hala kimya acisindan bazi hatalar1 barindirmaktadir. O
halde, bu esitliklerin ¢oziimii i¢in Onerilen diger yaklasimlar, ayni zamanda
yontemin dogrulugunuda artirabilir. Bu diisiincelerin sonucunda, hesaplamali
kimyacilar, “Yari-Deneysel (Semiempirical)” MO Yo6ntemini gelistirmislerdir.

Ikinci diisiince ise, HF Yontemini Schrodinger denkleminin ¢dziimii igin
bir basamak olarak gérmektir. HF Yontemi sonsuz temel set sinirinda, uyumlu

enerji degerleri verir ve bu uyumlu enerji ile gercek enerji degeri arasindaki fark
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da elektron korelasyon enerjisidir. Ilerleyen teknoloji sayesinde, yeni yaklagimlara

gerek duymadan HF sinirina ulasilmasi umulmaktadir (Ab Initio Y6ntemi)

2.2. Yari-Deneysel Yontemler

Daha once bahsedildigi gibi, HF yontemindeki integrallerin ¢oziimiiniin
cok zor olmast ve o tarihteki bilgisayar imkanlariyla hesaplamali kimyacilar1 zor
durumda birakmasi nedeniyle Hartree-Fock yontemini daha az bilgisayara bagimli
hale getirmek ve tatmin edici bir dogruluk saglamasi i¢in yari-deneysel yontemler
gelistirilmistir. Bir HF hesaplamasinda, bilgisayar olanaklari acisindan en ¢ok
zorlanilan basamak, iki-elektron (4-indisli) integrallerinin, yani esitlik [2.51]de
tanimlanan Fock matrisi elemanlarindaki J ve K integrallerinin hesaplanmasidir.
Herhangi bir temel set i¢in integrallerin ¢6ziimii olduk¢a zor oldugu gibi, ayrica
bu integrallerden olduk¢a fazla sayida (N* tane, N baz fonksiyonu sayisi)
bulunmaktadir. Bu integrallerin hesaplanmasin1 kolaylastirmak i¢in, integralin
sayisal degerini uzun uzun hesaplamak yerine bazi tahminler yapilabilir.

Hangi integraller icin bdyle bir tahmin yapmak daha kolay olur? Bu
soruyu cevaplamak i¢in integrallerin fiziksel anlamlarinin diistiniilmesi gerekir.
Coulomb integralleri, baz foksiyonunun tanimladig1 uzay parcasinda, iki elektron
arasindaki itme potansiyelini verir. Bu durumda, bir elektron i¢in integraldeki baz
fonksiyonu, diger bir elektronun baz fonksiyonundan olduk¢a uzak oldugunda, bu
integralin degeri sifir kabul edilir. Boylece, biiyiik molekiillerde, pekc¢ok integralin
hesaplanmasi, bu integrallerin ¢ogu sifir olacag: i¢in, o kadar zor olmayacaktir.
Ustelik, elde edilen Hartree-Fock enerjisi de hesaplamalarm tamaminin

yapilmasiyla elde edilene oldukga yakin olacaktir.

2.2.1. Extended Hiickel Yontemi

Extended Hiickel Yontemi (EHY) giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir

yari-deneysel yontemdir. Hatirlanirsa, etkin Hamiltonian i¢in gecerli MO’lar
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bulmada anahtar basamak (islem) sekiiler esitlik icin sekiiler determinantin
olusturulmasiydi.

H - - -

11 i - -

H. - - _
S T [2.55]

Hy- - -

Ilgili molekiil icin olusturulan sekiiler determinantin biiyiikliigii tamamiyla secilen
temel sete baghdir. EHY iki 6nemli kurala sahiptir. Birincisi, biitiin i¢ elektronlar
(degerlik elektronlar1 disindaki elektronlar) ihmal edilir. I¢ elektronlarin kimyasal
cevrenin degismesinden etkilenmedigi kabul edilir (biitiin modern yari-deneysel
yontemler bu varsayimi kabul ederler). EHY ’de, eger bir atom dolu d orbitallerine
sahipse, en yiiksek dolu d orbitali enerji diizeyinin, degerlik orbital setine katkisi
oldugu diistintiliir.

Geriye kalan herbir degerlik orbitali, Slater-tipi orbital (STO) diye
adlandirilir. EHY’de kullanilan normalize STO’nun (atom merkezli polar

koordinatlarda) matematiksel gosterimi agsagidaki gibidir:

N~

o 065 ¢ = ;00 [2.56]
L
Burada £, Slater tarafindan bulunmus bazi kurallara goére belirlenen bir

katsayidir. n, bag kuantum sayisidir (degerlik orbitaller i¢in) ve Y," 6 ¢ kiiresel

harmonik fonksiyonlart m ve /agisal momentum kuantum sayilarina baglidir.
Dolayisiyla esitlik [2.56]°daki sekiiler determinantin biiyiikliigii, molekiildeki
toplam degerlik orbital sayisina gére belirlenir. Ornegin MnO,” anyonu i¢in, temel
set toplam 25 tane STO baz fonksiyonuna sahip olmalidir: Bir tane 2s, {i¢ tane 2p
herbir oksijen i¢in (toplam 16) ve bir tane 4s, {i¢ tane 4p, bes tane 3d mangan i¢in
(toplam 9).

Iki STO arasindaki Ortiisme integrali, atomlar arasi uzakliga bagl bir
fonksiyon olarak hesaplanmistir. Yani basit Hiickel yonteminin aksine, EHY deki
Ortlisme matris elemanlar1 Kronecker deltaya esit kabul edilmez ve herbir durum

icin dogrudan hesaplanir.
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Esitlik [2.55]’de geriye, tanimlanmasi gereken tek bir terim kaldi: H
rezonans integrali. Kosegen matris elemanlar1 icin basit Hiickel yontemindeki
uygulama gegerlidir. Yani, H,, degeri, bir elektronun uygun degerlik orbitaldeki
ortalama iyonlagsma potansiyelinin negatif degeridir. Ornegin, p hidrojenin 1s
orbitali ise, H,,= -13.6 eV’dur. Kuskusuz c¢ok elektronlu atomlarda, temel-hal
atomik terimler i¢in, valens kabuk iyonlagma potansiyellerini (VSIP) kullanmak
en iyi tercih olmayabilir. En iyisi, bu terimi ayarlanabilir bir parametre olarak
disiinmektir. VSIP degerleri periyodik cetveldeki pek c¢ok atom igin
hesaplanmistir. Ancak, kimyasal ¢evrelerine gore, atomlar biiyiik kismi yiiklere
sahip olabilirler. Bu nedenle, nétral atomik VSIP’leri, kismi atomik yiiklerin bir
fonksiyonuna gore ayarlayan semalar olusturulmustur.

Hesaplanmasi daha zor olan rezonans integralleri ise, kosegen dis1 matris
elemanlaridir. Bunlarin hesaplanmasi i¢in, Wolfsberg ve Helmholtz asagidaki

formili bulmuslardir:
=+ [2.57]

Burada C, deneysel bir sabit, S ise oOrtlisme integralidir. Dolayisiyla, matris

elemanlarntyla iligkili enerji degeri, iki p ve v orbitallerinin ortalama VSIP

degerleri ile iki orbitalin uzayda Ortiisme biiyiikliigliniin ¢arpimi ile orantilidir
(dikkat edilirse, simetri nedeniyle, aym1 atom {iizerindeki farkli STO’larin
ortiismeleri sifirdir). Aslinda, ¢ veya 1 tipi baglanmaya gore, matris elemanlari
icin farkli C sabitleri verilir. Modern EHY hesaplamalarinda bu deger, biitiin
matris elemanlari i¢in 1.75 alinir.

Yukarida anlatilan tiim bu uygulamalar sayesinde, sekiiler determinant tam
olarak olusturulur. Standart lineer cebir islemleriyle de sekiiler esitlik ¢oziiliir ve
MO enerjileri ve dalga fonksiyonlar1 bulunur. Matris elemanlar1 herhangi bir
sekilde, sonucta bulunan MO’lara bagli olmadigindan, yontem iterasyon

gerektirmeden hizli bir bigcimde uygulanabilir.
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2.2.2. CNDO Yontemi

CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap) Yontemi temel olarak,
atomlar arasinda bag olup olmamasi ile ilgilenmez. Atomun tipine veya

konumuna bagli olarak dalga fonksiyonunu (molekiiler orbitali) hesaplar.

2.2.3. INDO Yontemi

INDO “Intermediate Neglect of Differential Overlap”in kisaltmasidir.
Buradaki “intermediate” kelimesi, elektron elektron itmelerinin bazilarinin ihmal
edildigini gosterir. Ancak bu ihmal edilen itmeler ayni atom {izerinde
olmayanlardir. INDO Yontemi atom numarast 9’dan biiylik olan atomlar igin
herhangi bir parametreye sahip degildir. Bu nedenle bdyle atomlari igeren

molekiiller i¢in kullanilamaz. MNDO/3 Y 6ntemi de bir INDO Y 6ntemidir.

2.2.4. MNDO Yontemi

MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) Yontemi ig¢in
parametreler, olusum entalpilerinin istatiksel analizinden ve iyi bilinen molekiiler
geometrilerden elde edilir. Bu yontem atomlar arasi itmeleri oldugundan fazla

hesaplar.

2.2.5. AM1 Yontemi

AMI1 (Austin Methodl) Yontemi, fazla hesaplanan atomlar arasi itmeleri
hedeflemistir ve atomlar arasi kuvvetleri yeniden hesaplar. Bunu, bu kuvvetleri,
Gaussian STO hesaplamalarinin bir toplami ile ¢arparak yapar. AM1 Yonteminde,

herbir atom i¢in 10 ile 19 aras1 parametre vardir.
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2.2.6. PM3 Yontemi

PM3 (Parametrization Method3) Yontemi 1980°lerin sonunda J.P. Stewart
tarafindan gelistirilmistir. 3 sayisi, yontemin 3. NDDO Yontemi ( MNDO ve
AM1’den sonra) oldugunu anlatir. PM3, AM1’deki ile ayn1 pek¢ok parametreye
sahiptir. MNDO ile kiyaslanacak olursa parametreler olduk¢a farklidir. Ancak
hesaplamalarin dogrulugu birbirine yakindir. PM3 yontemi parametrize edilmis

atomlar icin 18 farkli parametreye sahiptir ( Hidrojen atomu i¢in 11).

2.3. Ab Initio Yontemi

2.3.1. Ab Initio Felsefesi

HF yontemindeki temel varsayim, herbir elektron diger biitiin elektronlari
ortalama bir elektriksel alan olarak gérmesi ve bu MO hesaplamalarinin
uygulamalar1 agisindan ¢ok biiyiik bir ilerleme saglamasidir. Ancak elektron
korelasyonunun ihmali, dogru dalga fonksiyonu ve ilgili 6zelliklerin
belirlenmesinde kimya icin Onemli sonuglar saglar. Daha onceki boliimlerde
belirtildigi gibi, Yari-Deneysel yontemlerin gelistirilmesindeki ama¢ da HF
Yonteminin bu eksikligidir.

“Ab initio” Latince bir kelimedir ve bastan, basindan anlamina gelir. Ab
initio Yonteminin ilk gelistiricileri, baz1 varsayimlar kullanarak yaklasik bir MO
hesaplamasi yerine, Schrédinger denkleminin tam ¢oziimiinii amacglamiglardir.
Ancak bu denklemin tam ¢6zlimii, baz1 basit sistemler hari¢, miimkiin degildir. Bu
yiizden, 6nemli varsayimlarindan kaynaklanan eksikliklerine ragmen, HF yontemi
ab initio felsefesi i¢in olduk¢a yararli bulunmustur. Ciinkii yontem, ¢cok daha
karmagik yontemlerin (Schrédinger denkleminin dogru ¢oziimiine biraz daha
yaklasan yontemler) gelistirilmesi icin bir basamak olarak diisiiniilmiistiir. Bu

nedenle matematiksel tekniklerin ve bilgisayar tekniklerinin gelismesi, bdylece
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HF sinira ulagabilmek i¢in oldukg¢a biiylik ¢caba sarfedilmistir. HF siniri, HF
esitliklerinin, sonsuz sayida temel set ile, ilave yaklasimlar kullanmadan
¢Oziilmesi seklinde tanimlanabilir. Eger HF siniria ulasilirsa, verilen bir sistem
icin, HF yaklagimindan kaynaklanan hata, yani korelasyon enerjisi Eco, agsagidaki
gibi tanimlanir:

B, = - [2.58]

E gercek enerji ve Eyp ‘de sistemin HF simirindaki enerjisidir. Bu yolla HF
enerjisinin kimya agisindan ne kadar yararli oldugu gériilmiistiir. Ozellikle, iki
veya daha fazla sistem karsilastirildiginda, korelasyon enerjisinin ihmalinden
kaynaklanan hata, hatalar birbirini gotiirdiigli icin 6nemsiz hale gelir. Ayrica, HF
dalga fonksiyonlarinin hesaplanabilirligi sayesinde, enerjiyle birlikte, dalga

fonsiyonu kullanilarak hesaplanan diger 6zellikler de incelenebilir.

2.3.2. Temel Setler

Temel set; dalga fonksiyonunu olusturan matematiksel fonksiyonlarin
kiimesine denir. Daha once anlatildigr gibi, HF yonteminde herbir molekiiler
orbital, baz fonksiyonlarinin dogrusal bilesimiyle gosterilir. Katsayilar ise, HF-
SCF esitliklerinin iterasyonla ¢oziimiinden hesaplanir. Tam HF dalga fonksiyonu,
herbir dolu MO’nun olusturdugu bir Slater Determinanti1 olarak gosterilir. Teoride
HF sinirina, sonsuz sayida temel set kullanilarak ulagilir. Uygulamada ise, sonsuz
sayida temel set kullanmak miimkiin degildir. Bu yilizden biitiin ¢caligmalar, dalga
fonksiyonunun HF sinirina miimkiin oldugu kadar yakin olmasimi saglayacak
matemetiksel fonksiyonlar1 tanimlama yoniinde olmustur.

Daha once de deginildigi gibi, Yari-Deneysel yontemlerdeki gibi yeni bir
yaklagim yoksa, hesaplanmasi gereken iki-elektron integrallerinin sayis1 N*tiir (N
baz fonksiyonlarinin sayisi). Dolayisiyla, toplam baz fonksiyonu sayisinin
minimum olmast hesaplamanin kolaylagmasin1 saglar. Ancak temel set
fonsiyonlarinin yapisini, HF esitliklerindeki integrallerin daha etkili sekilde
hesaplanabilecegi bicimde segmek yararli olacaktir. Eger biiyiik temel setteki daha
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fazla sayida integrali hesaplamak, kiiclik temel setteki integralleri hesaplamaktan
hizli ise, biiyiik temel set segcmek, hesaplama ag¢isindan ilerleme sagliyor demektir.
Ayrica, secilecek temel set kimya agisindan da kullanmigli olmalidir. Yani,
fonksiyonlar elektron olasilik yogunlugunun da biiyiik oldugu biiyiik bir alani
tanimlamalidir. Sonu¢ olarak tanimlanan temel sette bu ii¢ Ozellige dikkat

edilmelidir.

2.3.2.1. Fonksiyonel Yapilar

Slater-tipi  orbitaller Bolim 2.2.1’de Extended Hiickel yoOnteminde
kullanilan temel fonksiyonlar olarak anlatilmisti. Burada ayrica Slater tipi
molekiiler orbitalerin kullanilmasinin avantajlarindan da bahsedilmisti. Ancak ab
initio HF Yonteminde, Slater tipi orbitallerin kullaniminda bazi smirlamalar
vardir. Baz fonksiyonlar1 STO’lar oldugunda, esitlik [2.53]’deki 4 indisli
integrallerin ¢6ziimii mevcut degildir. Bu integrallerin sayisal yontemlerle
coziilmesi gerekliligi, herhangi bir biiyiikliikteki molekiiler sistemler i¢in sorun
olur. Buna karsin, atomik ve diatomik hesaplamalar i¢in, bu gibi sinirlamalarin
olmadig1 daha gelismis STO temel setleri gelistirilmistir.

1950 yilinda, Boys, STO’larin kullanim1 i¢in bir alternatif Onermistir.

Buna gore, Slater tipi orbitallerin gosteriminde kullanilan e~  yerine

e yazilmasiyla olusan fonksiyonlarin olusturdugu 4 indisli integrallerin ¢oziimii
gerekir. Yani atomik orbitallere benzeyen fonksiyonlar Gaussian fonksiyonlarinin
yapisindadir. Normalize Gaussian tipi orbital fonksiyonlarinin kartezyen

koordinatlardaki genel gosterimi asagidaki gibidir:
rooNTT 1 N

:Ik )l L J| [2.59]

Burada o, Gaussian-tipi orbitalin genisligini belirleyen bir kuvvettir ve 1, j ve k

katsayilar1 da orbitalin kartezyen koordinatlardaki yapisini (seklini) belirleyen

pozitif degerlerdir. Bu {i¢ indisin hepside sifir oldugunda GTO kiiresel simetriye

sahiptir ve s-tipi GTO denir. indis 1 oldugunda ise, px, py ve p,’yi gosteren iig



49

alternatif vardir. Indislerin toplami 2’ye esit oldugunda orbital d-tipi GTO adin1
alir ve bu 1, j, k indislerinin toplaminin 2’ye esit oldugu 6 tane kombinasyon
vardir. Bu degerleri esitlik [2.59]’ye uygularsak x°, y*, z%, Xy, xz ve yz kartezyen
fonksiyonlar1 elde edilir. Bu 6 tane fonksiyona kartezyen d-fonksiyonlar1 denir.
Hidrojen atomu i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde, orbital acisal
momentumu 1=2’yi veren sadece 5 tane d-tipi fonksiyon gereklidir. Bu 5
fonksiyon xy, xz, yz, x>y’ ve 3z°-r" seklinde gosterilir. Dikkat edilirse, bu
kanonikal d-fonksiyonlarmin ilk tigii, kartezyen d-fonksiyonlariyla ayniyken, son
ikisi kartezyen d-fonksiyonlarinin dogrusal bilesimiyle tiiretilir. Kartezyen d-
fonksiyonlarindan elde edilen diger bir dogrusal bilesimde x*+y*+z*’dir. Bu
fonksiyon kiiresel simetriktir ve aslinda bir s-tipi GTO’dur. Farkli Gaussian temel
setleri, d-fonksiyonlarina gore farkli diizenlemeleri kabul eder. Bazilar1 6 tane
kartezyen d-fonksiyonunu kullanirken, bazisi ise toplam temel set biiyiikligiini

diisiirmeyi secer ve bes tane dogrusal bilesimi kullanir.

2.3.2.2. Contracted Gaussian Fonksiyonlari

Gaussian Tipi Orbitaller, hesaplama agisindan kullanishi olmalarina
ragmen, baz fonksiyonu olarak bazi eksiklikleri vardir. Bunlardan bir tanesi,
orbitalin radyal kismmin seklidir. S-tipi fonksiyonlar i¢in GTO’lar r = 0
noktasinda (cekirdekte) diiz ve dolayisiyla tiirevlenebilir oldugu halde, gercek
hidrojen-tipi AO’ler bu noktada (¢ekirdekte) sivri bir sekle sahip ve tiirevlenemez

fonksiyonlardir. Ayrica, biitiin hidrojen-tipi AO’ler e” seklinde ifade edilen radyal

fonsiyona sahip iken, GTO’lar e seklinde gosterilirler. Bu yiizden bilim
adamlari, GTO’larin en 1y1i 6zellikleriyle (hesaplamalardaki etkinligi) STO’larin
en iyl Ozelliklerini (uygun radyal sekil) birlestirerek ilk temel setleri
gelistirmislerdir. Sonu¢ olarak SCF hesaplamalar1 i¢in kullanilan ¢ baz
fonksiyonlari, sadece GTO’lardan olugsmaz. Bunun yerine, miimkiin olan en dogru

STO’yu olusturacak baz fonksiyonu, GTO’larin dogrusal bilesiminden elde edilir.
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o o - Z ¢ [2.60]

Burada M, dogrusal bilesimde kullanilan Gaussianlarin sayis1 ve ¢ katsayilar1 da,
toplam baz fonksiyonunun seklini diizenleyecek ve normalizasyonu saglayacak
sekilde secilir. Bir baz fonksiyonu, Gaussianlarin dogrusal bilesimi seklinde
tanimlandiginda “contracted” baz fonksiyonu olarak isimlendirilir ve bu
contracted baz fonksiyonunu olusturan herbir Gaussiana da “Pirimitif Gaussian”
denir. Dolayisiyla contracted GTO’lardan olusan bir baz fonksiyonunda, herbir
baz fonksiyonu, ¢ kontraksiyon katsayisi ve e” ile tanimlanir. Kontraksiyon
derecesi, fonksiyonu olusturmak icin kullanilan pirimitif fonksiyon sayisinin
toplamidir. Contracted GTO’lar baz fonksiyonu olarak kullanildiginda, biitiin 4-
indisli iki-elektron integrallerinin hesaplanmasina olanak tanirlar.

Hehre, Stewart ve Pople periyodik tablodaki pek¢ok element i¢in en uygun
e ve a degerlerini bulmaya calismislardir. Esitlik [2.60]’de tanimlanan farklit M
degerleri icin, pekcok temel set olusturmuslardir. M=2-6 i¢in temel setler
olusturmus ve bunlara STO-MG admi vermislerdir (M tane Gaussianla
olusturulmus Slater Tipi Orbitaller). Acik¢a goriiliiyor ki, ne kadar ¢ok pirimitif
Gaussian kullanilirsa, verilen STO’ya o kadar benzer contracted fonksiyon elde
edilir. Ancak, dikkat edilirse, pek¢ok pirimitif fonksiyonla olusturulan herbir baz
fonksiyonunu hesaplamak i¢in o kadar ¢ok sayida 4-indisli iki-elektro integralinin
hesaplanmas1 gerekir. Hiz ve dogruluk agisindan en uygun kombinasyonun (STO
ile yapilan hesaplamalara kiyasla) M=3’de elde edildigi anlasilmistir. Ayrica,
STO-3G baz fonksiyonlar1 periyodik tablodaki pek¢ok atom i¢in tanimlanmistir.

Gaussian fonksiyonlarinin istenmeyen bagka bir 6zelligi de sudur. Eger
atomik orbitalleri gostermek i¢in tek baslarina kullanilirlarsa, radyal diigiim
noktasini gosteremezler. Dolayisiyla, esitlik [2.59]’deki degiskenlerin higbir
secimiyle, 2s orbitalindeki diigiim noktas1 gosterilemeyecektir. Buna karsin, bir
kontraksiyon semasiyla bu sorun giderilebilir. Yani, esitlik [2.60]’deki ¢
kontraksiyon katsayilari, pozitif veya negatif isaretli secilerek, radyal digim

noktasina sahip fonksiyonlara uygulanabilir.
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STO-3G notasyonu, hidrogen tipi temel setlerde (3s)/[1s] seklinde
gosterilir. Parantez igindeki 3s, primitif Gaussian fonksiyonlarinin sayisini ve
tipini gosterirken, koseli parantez i¢indeki 1s, contracted fonksiyonlarin tipini ve
sayisint gosterir. Eger birinci periyot elementleri ifade ediliyorsa STO-3G,
(6s3p/3s)/[2s1p/1s] seklinde de yazilabilir. Ornegin, lityum atomu icin,
herbirinden 3’er tane olmak iizere, 1s primitifleri, 2s primitifleri ve 2p primitifleri
kullanilir. Yani toplam primitif fonksiyonlar1 6s3p iken, s, 2s, 2p contracted

fonksiyonlar1 olusur ve toplam 2s1p seklinde yazilir.

2.3.2.3. Single-¢, Multiple-{ ve Split Valens

STO-3G gibi bir temel set, “Single-C” temel seti veya daha yaygin ismiyle
“minimal” temel set olarak bilinir. Bu ifade, herbir orbital tipi i¢in tanimlanmus,
yalnizca bir tane baz fonksiyonu oldugunu anlatir. Yani, H ve He atomlar1 i¢in
sadece bir tane 1s fonksiyonu vardir. Ayn1 sekilde, Li-Ne arasindaki atomlar i¢in
de Is, 2s, 2px, 2py, 2p, seklinde 5 tane fonksiyon vardir. Bu sayilar gerekli
minimum baz fonksiyonlarin sayisidir. Diger minimal temel setler, Huzinaga ve
arkadaslar1  tarafindan  bulunmus ve  MINI-1, MINI-2,... seklinde
isimlendirilmistir.

STO-3G temel setinde {i¢ tane primitif Gaussian fonksiyonunu
birlestirerek contracted baz fonksiyonlar1 olusturulmustu. Simdi ise, herbir atomik
orbital icin iki tane baz fonksiyonu olusturuldugu distniiliirse, bu baz
fonksiyonlarindan ilki, {i¢ primitif Gaussiandan ilk ikisinin toplam1 ve ikinci baz
fonksiyonu ise, tiglincli primitif Gaussianin normalize edilmis hali olur. Bu durum
temel setin biiyiikliiglinii iki katina ¢ikarmaz, ¢linkii, ilk durumdakiyle ayn1 sayida
integrali hesaplanir. Ancak sekiiler esitligin biiytikliigii artar. Bu sekilde herbir
atomik orbital i¢in iki baz fonksiyonu varsa, bu temel sete “double-C” denir.

Elbette ki, temel set bu sekilde daha da genisletilebilir. Her bir primitif
fonksiyonu, bir baz fonksiyonu olarak ele alinirsa, “triple-C” temel seti elde edilir.
Veya daha fazla fonksiyonu ayr1 ayr1 baz fonksiyonu olarak alinirsa “multiple-C”

temel setleri olusturulabilir. Multiple-C temel setlerinin modern Ornekleri, cc-
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pCVDZ, cc-pCVTZ, ...’dir. Bu ifade, “correlation-consistent polarized core and
Valance (Double/Triple gibi) Zeta” anlamina gelir.

Dogal olarak, kullanilan temel set biiylidiikce HF smirina o kadar
yaklagilir. Verilen AO’ler i¢in ilave baz fonksiyonlart kullanilmasinin kimya igin
anlami1 vardir. Hatirlanacagi gibi, HF hesaplamalarinda son MO, biitiin baz
fonksiyonlarmin dogrusal bilesimidir. Ancak kimyasal baglarin olusumunu
saglayan biiyiikk oranda degerlik orbitaller oldugundan, i¢ orbitallerin dalga
fonksiyonunun dogrusal bilesimi, kullanilan temel setin biiyiikliigliyle ¢ok fazla
degismeyecektir. Bu nedenle, degerlik orbitallerin baz fonksiyonlarinin
incelenmesinde kullanilan temel set i¢ orbitallerinkinden daha Onemlidir. Bu
yiizden hesaplamali kimyacilar, “split-valance” veya “Valance multiple-{” temel
setlerini gelistirdiler. Bu temel setlerde, i¢ orbitaller yine bir contracted baz
fonksiyonuyla gosterilirken, degerlik orbitaller pek c¢ok fonksiyona bdliinerek
hesaplanir.

En ¢ok kullanilan split degerlik temel setleri, Pople’in gelistirdigi 3-21G,
6-21G, 4-31G, 6-31G ve 6-311G temel setleridir. Bu kisaltmalardaki ilk say1, i¢
orbitaller i¢in contracted fonksiyonda kullanilan primitif sayisidir. Tire (-)
isaretinden sonra gelen say:1 ise, degerlik fonksiyonlarinda kullanilan primitif
Gaussian sayisini verir. Eger burada, iki rakam varsa bu “valance-double-(” temel
seti, eger li¢ rakam varsa bu da ‘“valance-triple-C” temel seti ifade eder. Bu
notasyon, daha oOnceki bolimde anlatilan notasyondan daha fazla bilgi verir.
Ormegin su molekiilii i¢in, 6-311G temel seti, (11s5p/5s)/[4s3p/3s] seklinde
gosterilir. Ancak bu notasyon, hangi contracted fonksiyon i¢in ka¢ tane primitif
fonksiyon kullanildigini agiklamaya yetmez. STO-MG temel setleri gibi, split-

valance setlerde sp baz fonksiyonlarini kullanir.

2.3.2.4. Polarize Fonksiyonlar

Molekiiler hesaplamalardaki, atomik orbitaller ile baz fonksiyonlar
arasindaki fark daha oncede birka¢ defa vurgulanmisti. Iki kavramin neden esit

kabul edilemeyecegi NH; oOrnegi ile agiklanabilir. Cilinkii bu molekiiliin HF
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hesaplamalari, atom merkezli s ve p fonksiyonlarindan olusan temel setlerle
gergeklestirildiginde minimum enerjili yap1 iggen diizlem ¢ikar.

Hesaplamadaki sorun, atomlarin merkezindeki s ve p fonksiyonlarinin,
piramidal geometriyi saglayacak dalga fonksiyonlarini tanimlamak i¢in yeterli
olmamasidir. Her ne kadar azot ve hidrojen atomlar1 bu s ve p fonksiyonlartyla
ayr1 ayr1 hesaplandiginda dogru sonuglar versede, NH3 molekiilii i¢in aynt durum
gecerli degildir. Schrodinger denkleminin 6zdeger fonksiyonu olan molekiiler
orbitaller, eger farklt konumlarda birden fazla ¢ekirdek igeriyorlarsa, bu
denklemlerin ¢o6ziimii atomlarinkinden daha detayli matematiksel islemler
gerektirir.

Atomik orbitallere benzeyen GTO’ler sayesinde, degerlik orbitalinkinden
bir iist acisal momentum kuantum sayisin1 veren baz fonksiyonlar1 eklenerek bu
matemetiksel eksiklik giderilebilir. Yani, birinci periyot atomlari i¢in en kullanish
polarize fonksiyonlar, d tipi GTO’ler ve hidrojen i¢inde p tipi GTO’lardur.

NH; 6rneginde, azot atomunun temel setine d fonksiyonlar1 eklenirse, HF
hesaplamalari, dogru piramidal geometrinin tahmin edilebilmesine olanak tanir.
Ayrica, fosfat, stilfoksit ve silikonat gibi molekiilleri olusturan hipervalent
atomlarin yeraldigi, ikinci periyot atomlarinin geometrilerinin dogru tahmini
icinde, d fonksiyonlar1 gereklidir.

Polarize fonksiyonlarin eklenmesiyle, toplam fonksiyon sayist oldukga
artar. Bu nedenle ilk hesaplamalarda sadece bir set kullanilmistir. Bu

@ ok 9

fonksiyonlarin varligini isaret etmek igin, sembolu temel set kisaltmasinin
sonuna eklenmistir. Yani, 6-31G* sembolii, 6-31’deki p fonksiyonlarmma d
fonksiyonlar1 kiimesinin eklendigini belirtir. Ikinci bir yildiz eklenirse, bu da

hidrojen ve helyuma da p fonksiyonlarinin eklendigini gosterir (6-31G**).

2.3.2.5. Diffuse Fonksiyonlar

Anyonlarin yiiksek enerjili MO’lar1 veya uyarilmis enerji diizeyleri,
uzayda normal MO’lardan ¢ok daha yayilmis durumdadir. Bu nedenle, daha 6nce

anlatilan temel setler bu gibi molekiillerin baglarini ve elektron yogunluklarini
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incelemede yetersiz kalir. Bu nedenle kullanilan polarize fonksiyonlara diffuse
fonksyonlarin eklenmesi ve incelenen uzayin hacminin artirilmasi gerekir.

Pople ve arkadaglari, difuse fonksiyonlari, temel setin isminin sonuna “+”
isareti getirerek gostermiglerdir. Yani, 6-31+G(d) sembolii, agir atomlara bir tane
s ve bir de p fonksiyonlar1 kiimesi eklendigini ifade eder. ikinci art1 ise, hidrojene
diffuse s fonksiyonunun eklendigini gosterir. Ornek: 6-311++G(3df,2pd).

Ozellikle elektron ilgisi ve asitlik gibi hesaplamalarda diffuse

fonksiyonlarm kullanilmasi gerekir.

2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin (Density Functional Theory-DFT)
temeli, temel-diizey elektronik enerjisinin elektron yogunluguyla tanimlandiginin
Hohenberg ve Kohn tarafindan, kanitlanmasina dayanir. Diger bir ifadeyle,
sistemin enerjisiyle elektron yogunlugu arasinda bire bir iliski vardir. N tane
elektrondan olusan bir sistemin dalga fonksiyonu, her elektron i¢in 3 tane olmak
lizere (eger spinler de dahil edilirse 4), toplam 3N tane koordinata sahiptir.
Elektron yogunlugu ise, dalga fonksiyonunun karesi oldugu halde, elektron
sayisindan bagimsiz olarak, 3 tane koordinata baglidir. Dolayisiyla, elektron sayisi
arttik¢a dalga fonksiyonu karmasiklastigi halde, elektron yogunlugunun degisken
sayist ayni kalir. Burada problem, farkli elektron yogunlugu degerlerine, farkli
temel-diizey enerjileri karsilik geldigi halde, bu iki de§er arasindaki iliskiyi
gosteren fonksiyonelin bilinmemesidir. DFT ydnteminin amaci ise, elektron
yogunlugu ile enerji arasindaki iligskiyi veren fonksiyonelleri bulmaktir.

Fonksiyon, bir degisken kiimesiyle ifade edilen denklemi, sayisal bir
degere doniistiirlir. Fonksiyonel ise, benzer sekilde, degiskenlere bagli olan bir
fonksiyonu, sayisal bir degere donistiiriir. Dalga fonksiyonu ve elektron
yogunlugu birer fonksiyondur. Dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna

bagli olan enerji ise bu fonksiyonlarin bir fonksiyonelidir. Fonksiyon f(x) ile

gosterilirken, bu fonksiyonun fonksiyoneli ise /° f* seklinde gosterilir.
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Dalga mekaniginde, enerji fonksiyoneli ii¢ kisima ayrilir: Kinetik enerji
T[p], elektron-¢ekirdek c¢ekim potansiyeli Ee[p] ve elektron-elektron itme
potansiyeli E¢[p] (Born-Oppenheimer Yaklasimi’na gore ¢ekirdek-cekirdek itme
potansiyeli sabit kabul edilir). Ayrica HF yontemine gore, Ec[p] terimi Coulomb
(J[p]) ve Degis-tokus (K[p]) terimlerine ayrilir (Bu terimler korelasyon enerjisini
igerir). E¢¢[p] ve J[p] terimleri klasik sekilde gosterilir:

E, p :Zj [2.61]
a 1" "a .

Jp :; s l’ T e 2.62]

Kinetik ve degis-tokus enerjilerinin fonksiyonelleri, 6nce asagidaki sekilde

gosterildi:
Ty p = I
K, p=- j
C.=
"
L V4 \‘/
C.= 1 | [2.63]
al )
E,p= _p+ _p+ p seklinde ifade edilen enerji fonksiyonel,

Thomas-Fermi (TF) teorisi olarak bilinir ve Dirac tarafindan bulunan K, p

degis-tokus terimide eklendiginde Thomas-Fermi-Dirac (TFD) modeli olusur.
Ancak buradaki varsayim, sistemdeki elektron etkilesimlerinin ihmal
edilmesidir. Atomik ve molekiiler sistemler diisliniildiigiinde bu varsayim pek
dogru degildir. Toplam enerjide varsayimdan kaynaklanan hata %15-50
arasindadir. Ancak daha sakincali olan, TF yada TFD teorilerinin higbiri bag
olusumunu gosteremez. Dolayisiyla aslinda molekiillerin  bulunmadigi
sistemlerdir. T ve K fonksiyonelleri, yogunluk ve tiirevlerine bagl terimler
eklenerek gelistirilebilir. Bu gibi diizeltme terimlerinin eklenmesi, sonucun daha

dogru olmasini saglar. Ornegin, artik bag olusumlari gosterilebilir.
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Hesaplamali kimyada DFT Yonteminin kullanilmasinda temel, Kohn ve
Sham tarafindan orbitallerin tanimlanmasidir. Thomas-Fermi modelindeki ana
sorun, kinetik enerjinin yeterli dogrulukta hesaplanamamasidir. Kohn-Sham
formulasyonundaki temel fikir, kinetik enerji fonksiyonelinin iki pargaya
ayrilmasidir. Bunlardan biri tam olarak hesaplanabilir ve dolayisiyla diizeltme
terimi kiigtiliir.

Kohn-Sham Teorisi’nde, elektron etkilesiminin olmadigi varsayimiyla (HF
Yontemi'nde de elektron etkilesimleri ihmal edilmisti) kinetik enerji asagidaki

denklemle hesaplanir:
-y [2.64]
Fa=
Gergekte elektronlar etkilesim halindedir ve esitlik [2.64] toplam kinetik enerjiyi
vermez. Ancak, nasil HF yontemi yaklasik %99 dogrulukta sonug veriyorsa,
burada da asil kinetik enerji ile elektron etkilesimlerinin ihmal edilmesiyle

hesaplanan arasindaki fark ta kiiciiktiir. Kinetik enerji, degis-tokus ve korelasyon
terimlerine ayrilir ve toplam DFT enerjisi asagidaki gibi gosterilir:

Eppp=_p+t P+ p+ _p [2.65]
Bu esitlikteki ilk parantez, kinetik korelasyon enerjisi olarak kabul edilir. ikinci
parantez ise, degis-tokus ve potansiyel korelasyon enerjilerini igerir.

DFT’nin avantaji, yalnizca toplam yogunlugun ele alinmasidir. Kinetik
enerjiyi gerekli dogrulukta hesaplayabilmek icin, orbitallerin tekrar tanimlanmasi
gerekir. DFT yonteminde de HF yontemindeki gibi bilgisayar olanaklarina ihtiyag
vardir, fakat DFT ile daha dogru sonuglar elde edilebilir.

DFT’deki temel problem, degis-tokus ve korelasyon terimleri i¢in uygun
formiillerin tiiretilmesidir. Boyle bir fonksiyonelin mevcut oldugu varsayilsa bile,

bu defa da problem, HF ydntemindeki gibi, enerjiyi minimize eden ortagonal
orbital setlerinin tanimlanmasidir. J p ve £ p fonksiyonelleri toplam elektron
yogunluguna bagli oldugu igin, orbitallerin ¢6ziimii iterasyon yontemiyle yapilir.
Orbital ortagonalligi, HF yonteminde oldugu gibi Lagrange yontemiyle

saglanabilir:
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Lp= __ p-), ] [2.66]

Gerekli L degiskeninin ortaya ¢ikmasi, etkin tek-elektron islemcisini (hgs) (HF

yontemindeki Fock islemcisine benzer) igeren bir dizi denklem saglar:

r= +jﬁ y [2.67]
'

Burada, Lagrange carpim1 kosegen matrisini, kanonik Kohn-Sham (KS)
orbitallerine doniigtiiren iiniter bir donilisim gercgeklestirilebilir. Olusan 6zdeger

esitliklerine, Kohn-Sham esitlikleri denir:

hes® =€ ¢ [2.68]

Lagrange  carpanlari, molekiiler orbital enerjileriyle  yeniden
iligskilendirilebilir. Degis-tokus ve korelasyon potansiyellerinin tam dogru
degerleri kullaniliyorsa, en yiliksek dolu molekiiler orbital, iyonlagma
potansiyeline esittir (Koopman Teoremi). Ancak pratikte, gerceklestirilen
hesaplamalarda bu durum gecerli olmadigindan, orbital enerjileri HF
yontemindeki kadar onemli degildir. Bilinmeyen KS orbitalleri ya sayisal
yontemlerle hesaplanir yada HF yontemindeki gibi baz fonksiyonlar1 kiimesine
doniistiiriiliir.

HF ve DFT yontemleri arasinda pek cok benzerlik olmasma ragmen,

aralarindaki 6nemli bir farklilik vardir. Eger £, p ’nin tam degeri biliniyorsa,

DFT yontemi toplam enerjinin tam olarak verir (elektron korelasyonu da dahil).

Ancak, tam E__ p fonksiyoneli o kadar karmasiktirki, bu durumda KS

esitliklerinin ¢6ziimii, neredeyse Schrédinger denkleminin tam ¢6ziimii kadar

zordur. Maalesef her ikisininde tam ¢6zlimii miimkiin degildir.
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DFT yontemleri arasindaki fark, degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin

fonksiyonel yapilarinin se¢iminden kaynaklanir.

E . p fonksiyonellerinin olusturulmasindaki giincel yaklasimlardan biri,

esitlik [2.65]’1 ters ¢evirmektir. Dogru elektron yogunlugu, ileri dalga mekanigi
yontemleri ve bir tane KS orbitalleri setiyle hesaplanabilir. Bu fikir ilk 6nce, Levy
ve Perdew tarafindan ortaya atilmis ve daha sonra Parr tarafindan gelistirilmistir.
Bu yaklasim degis-tokus ve korelasyon enerjilerinin hesaplanmasini saglar
(Toplam DFT enerjisinden T, V.. ve J’yi ¢ikararak). Boylece, V. 'nin elektron
yogunluguyla baglantisin1 dogrudan verir.

Ey. geleneksel olarak, Ey degis-tokus ve E. korelasyon kisimlari olmak
tizere iki kisma ayrilir. Bu enerjilerin herbiri pargacik basina enerji (enerji

yogunlugu) cinsinden yazilir (¢ ve € ).

E.p= + =] [ [2.69]
Esitlik [2.68]’deki V. potansiyeli, enerjinin elektron yogunluguna gore tiireviyle

ifade edilir:

V r = - - 2.70
xe 5 5 [2.70]

Paralel spinli elektronlar arasindaki korelasyonla zit spinli elektronlar
arasindaki korelasyon birbirinden farklidir. Degis-tokus enerjisi tanim olarak, o ve

B spin yogunluklarindan gelen katkinin toplamidir.
Ep=_ + L |
E.p=_  _+ | | i 1 [2.71]
Toplam yogunluk, o ve B katkilarmin toplamudir: p= + . Singlet
kapali kabuk durumunda birbirlerine esittir (p_ = ). Degis-tokus ve korelasyon

enerjileri i¢in fonksiyoneller, ayr1 ayr1 spin yogunluklart cinsinden yazilabilir.
Spin yogunluklar1 genellikle, spin polarizasyon fonksiyonlar1 { ve tek elektron

igeren etkin hacmin yarigapi 1 cinsinden yazilirlar:

£ = = [2.72]
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2.4.1. Lokal Yogunluk Yontemi (LDA)

Lokal Yogunluk Yaklasimina (Local Density Approximation-LDA) gore,
elektron yogunlugu lokal olarak, uniform elektron gazi olarak disiiniilebilir.
Dirac’in formiiliine gore, uniform elektron gazi i¢in degis-tokus enerjisi asagidaki

gibidir:

e p= 2.73]

LDA, kapali kabuk sistemleri i¢in gegerlidir. Dolayisiyla a ve B spinlerinin
elektron yogunluklar1 esit ve toplam kuvvetleri de 4/3 olarak alinir. Ag¢ik kabuk
sistemlerinde ise (a ve B spin yogunluklar esit degil), LDA yontemi yerine, Lokal
Spin  Yogunlugu Yaklasimi (Local Spin Density Approximation-LSDA)
gecerlidir. Bu yaklasimda o ve B spin yogunluklari ayri ayr1 gosterilir ve her

birinin kuvveti 4/3’tiir.

ESp =— |

£ p =— - L ' J [2.74]

LSDA yontemi, toplam yogunluk ve spin polarizasyonu cinsinden

asagidaki gibi ifade edilir:
¢ — ] 275
. P , - | ] [ ]
Kapal1 kabuk sistemlerinde LSDA yontemi LDA ydntemine esittir.
1951 yilinda Slater tarafindan 6nerilen X yo6ntemi de bir LDA yontemi
olarak dustiniilebilir. X yonteminde korelasyon enerjisi thmal edilir ve degis-

tokus enerjisi de asagidaki gibi gosterilir:

& ~=— p [2.76]
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Bu ifade a=2/3 oldugunda, Dirac’in denklemine esittir. Orijinal X yOonteminde

a=1’dir. Ancak 0=3/4, atomik ve molekiiler sistemler i¢in en iyi sonucu verir.

Pek c¢ok farkli yogunluk degerleri igin, uniform elektron gazinin
korelasyon enerjisi Monte Carlo Yontemi’yle belirtilir. Bu sonuglart DFT
hesaplamalarinda kullanabilmek i¢in, uygun analitik formiilasyonlar Vosko, Wilk
ve Nusair (VWN) tarafindan olusturulmustur. Daha sonra bu formiiller, Perdew ve

Wang tarafindan yeniden diizenlenmistir.

2.4.2. Genellestirilmis Gradient Yontemi (GGM)

Bir molekiiler sistemde elektron yogunlugu uniform olmaktan oldukca
uzaktir. Dolayisiyla LDA yaklasimi bazi sinirlamalara sahiptir. Korelasyon
fonksiyonelini gelistirmek icin bir yolda, korelasyon fonksiyonelinin sadece
yogunlugun lokal degerine degil, yogunlugun lokal olarak ne 6lciide degistigine
(yogunlugun gradienti veya yogunlugun tiirevi) de bagl oldugunu gosterir. Bu
yontem Diizeltilmis Gradient veya Genellestirilmis Gradient Yaklagimi (Gradient
Corrected veya Generalized Gradient Approximation-GGA) olarak bilinir. Boyle
bir yaklagimi, lokal olmayan DFT diye tanimlamak miimkiindiir. Cogu GGA
fonksiyonelleri, LDA fonksiyoneline diizeltme terimi eklenerek olusturulur:

[«

L

LDA degis-tokus enerjisi i¢in olduk¢a yaygin olarak kullanilan diizeltme

1

[2.77]

L
L 1

Becke tarafindan gelistirilmistir ve “B” veya “B88” seklinde kisaltilir:
g =  +A

2
X

A =— X [2.78]
B 14+

Burada f3, bilinen atomik degerlerle belirlenir.
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Diger degis-tokus fonksiyonelleri de Becke’ninkine benzerdir ve CAM,
FT97, O, PW, mPW seklinde siralanabilir. Yaygin olarak kullanilan diger bir
GGA korelasyon fonksiyoneli, LYP (Lee, Yang, Parr), LDA terimini icermez

(LDA’y1 diizeltmez) ancak korelasyon enerjisini hesaplar.

2.5. Coziicii Faz1 Hesaplamalar

Ozellikle bir ¢oziicii tamimlanmadig1 takdirde, biitiin teorik hesaplamalar
gaz fazinda gerceklestirilir. Pek ¢ok durumda gaz fazi hesaplamalari uygun
oldugu halde, ¢ozelti i¢indeki molekiiller icin bu sonuglar yetersiz kalir. Ornegin,
biyolojik olaylarin tamami ¢dziicli ortaminda gergeklesir. Boyle bir sistemi gaz
fazinda ¢alismak, ¢oziicii etkisi géz ard1 edileceginden yanlis sonuglar verir.

Teorik hesaplamalarda ¢oziicii fazt  kullanilmak isteniyorsa bu
hesaplamalar SCRF (Self-Consistent Reaction Field) yontemi ile gergeklestirilir.
Bu yontemde biitiin modeller, ¢oziiciiyii 6zdes dielektrik sabitine (¢) sahip siirekli

bir tepkime alam1 (reaction field) olarak kabul eder. SCRF yaklasimlari,

molekiiliin etrafin1 sardig1 varsayilan boslugun (cavity) tanimina gore degisir.

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

Sekil-2.1 SCRF Yontemleri
En basit SCRF yontemi Onsager Tepkime Alan Modelidir. Bu modelde,
¢Oziinen, ¢Oziicii alani i¢ine a, yarigapina sahip sabit bir boslugu isgal eder.
Molekiiliin dipolii, tepkime ortaminda bir dipole neden olur ve ¢oziicii dipoliiyle
uygulanan elektrik alan1 sonucta, molekiiler dipolle etkilesir ve net bir karalilik
saglar.
Tomasi’s Polarize Continuum Model (PCM) ise boslugu bir seri kesisen

atomik kiireler olarak tamimlar. Bu kiirelerin yaricapt molekiildeki atomlarin
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cizilen van der Walls yaricaplarindan %20 daha biiyliktiir. Metod polar ve apolar
hidrojen atomlar1 arasindaki ayirimi yapabilir. Siirekli (continuum) ¢oziicliniin
polarizasyon etkisi sayisal olarak (numerik integrallerin hesaplanmasi ile)
gosterilir.

1996 yilinda Foresman tarafindan Onerilen Isodensity PCM (IPCM)
yontemi boslugu, molekiiliin isodensity yiizeyi ( elektron yogunlugunun sabit bir
degeri ile tamimlanan yiizey) olarak tamimlar. Bu isodensity, mevcut
isodensity’nin SCF iterasyon islemiyle uyumlu (converged) hale getirilmesiyle
elde edilir. Sonugta elde edilen dalga fonksiyonu, yeni elde edilen isodensity’nin
hesaplanmasi i¢in kullanilir.

Isodensity yiizeyi, molekiiliin reaktif olarak seklini miimkiin olan en iyi
derecede verdigi i¢in, bosluk i¢in oldukca dogal ve sezgisel bir sekildir.

Ancak, isodensity yiizeyiyle ve elektron yogunluguyla tanimlanan bosluk
etkilesir. Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) modeli bu etkiyi hesaba
katmak i¢in gelistirilmistir. Bu yontem, SCF probleminin ¢dziimiinde solvasyon
etkisini igerir. Boylece, solvasyon enerjisini de kapsayan toplam enerjiyi
minimize eden elektron yogunlugu hesaplanmis olur. Yani, solvasyonun etkisi,
daha sonradan fazladan bir basamakla hesaplanmak yerine, SCF iterasyon

hesaplamasina katilmis olur.

2.6. Hesaplama Yontemi

Bu calismada incelenen oksim bilesikleri SALO ve tiirevleridir. Biitiin
hesaplamalar B3LYP diizeyinde ve 6-31G** temel seti ile yapilmistir. Molekiiller
once gaz fazinda optimize edilmistir. En kararli molekiil geometrisini bulmak i¢in,
biitiin molekiillerin dort izomerinin de Potansiyel Enerji Yiizeyi “PES” (Potential
Energy Surface) taramasi yapilmistir. Bunu yaparken, molekiillerdeki serbest
donme yapabilen gruplar (tekli bag ile bagl gruplar) gaz fazinda, 5° ’lik acilarla
taranmistir. Daha sonra kararli olan izomer tekrar gaz fazinda optimize edilmistir.
Molekiil geometrisini dogrulamak ve termodinamik verilere ulagsmak icin frekans

hesaplamalar1 yapilmistir. Frekans hesaplamalari, 298.15 K’de ve 1 atm basingta
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gerceklestirilmistir. Diizeltme faktorii (scale factor), B3LYP/6-31G** icin 0.981
olarak alinmistir. Ayrica, molekiildeki etkin atomlarin aktivitelerini anlayabilmek
icin CHELP-G vyiikleri, Mulliken Yiikleri ve Elektrostatik Potansiyelleri
hesaplanmigtir. Daha sonra, bu optimize geometriler kullanilarak molekiillerin
HOMO ve LUMO orbitalleri ¢izilmis, bu orbitallerin elektrostatik potansiyel
haritalar1 olusturulmustur.

Flotasyon sulu fazda gerceklesen bir islem oldugu i¢in bu molekiillerin su
faz1 hesaplamalarida yapilmistir. Bunun ic¢in gaz fazinda optimize edilen, en
kararli geometriler alinmis, yine B3LYP diizeyinde ve 6-31G** temel seti ile
suyun dielektrik sabiti olan £€=78.39 degeri kullanilarak hesaplamalar yapilmistir.
Bu hesaplamalar, SCRF yontemiyle ve SCIPCM modeli kullanilarak yapilmistir.
Son olarak su fazi optimizasyonu gergeklestirilen molekiillerin, frekans

hesaplamalar1 ayni1 yontem ve temel set ile yapilmugtir.
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3. BULGULAR

3.1. Bu Calismada Incelenen Oksim Tiirevleri

1) Salisilaldoksim (SALO) 2) orto-Hidroksi asetofenonoksim(OHAPO)




5) 2-Hidroksi-1- naftaldoksim (OHNAO)
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8) 2-Hidroksi-5-metoksi asetofenonoksim (2H5SMeAPO)

Sekil-3.1 Bu calismada incelenen bilesikler ve baz1 atom numaralari
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3.2. Gaz Fazinda Oksim Karbonuna Farkh —R Gruplar1 Bagh SALO
Tiirevleri I¢cin Elde Edilen Bulgular

(a)

H

(b)

Sekil-3.2 SALO ve tiirevlerinin molekiil yapisi (a-anti, b-syn)

(R=-H (SALO), -CH; (OHAPO), -CH,CH,CH;3(OHBUPO) ve —C¢Hs(OHBZPO) )

Cizelge-3.1 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinde bazi

atomlarin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanmis Mulliken ytikleri

67

Atomlar SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
C1 0.066267 0.056142 0.056940 0.062891
C2 0.172958 0.357844 0.338375 0.262317
N1 -0.285929 -0.348997 -0.346709 -0.336081
0O1 -0.408283 -0.414207 -0.417337 -0.408439
C3 0.300057 0.296187 0.296189 0.293004
02 -0.569472 -0.570955 -0.571007 -0.570097
H1 0.111542 - - -

H2 0.336381 0.335997 0.335950 0.334909
H3 0.340432 0.342419 0.342587 0.341406

Cizelge-3.2 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinde bazi
atomlarin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanmis CHELP-G Yiikleri

Atomlar SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
C1 -0.170150 -0.271506 -0.188512 -0.210428
C2 0.193342 0.341321 0.247517 0.238375
N1 -0.210495 -0.289651 -0.245728 -0.224929
01 -0.430245 -0.415699 -0.427705 -0.482916
C3 0.399823 0.442538 0.399146 0.399875
02 -0.509478 -0.545304 -0.524156 -0.530001
H1 0.106164 - - -

H2 0.407715 0.409528 0.412377 0.436740
H3 0.307925 0.335211 0.316145 0.319925
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Cizelge-3.3 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinde bazi
atomlarin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanmis Elektrostatik

Potansiyelleri ( atomik birim )

Atomlar SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
C1 -14.722253 -14.726019 -14.725574 -14.725509
C2 -14.089436 -14.680908 -14.686062 -14.681958
N1 -18.294147 -18.300706 -18.303231 -18.299716
01 -22.262024 -22.263079 -22.263278 -22.264872
C3 -14.671454 -14.677086 -14.677519 -14.677133
02 -22.294244 -22.303918 -22.304720 -22.303301
H2 -0.976479 -0.977032 -0.977394 -0.979211
H3 -0.993130 -1.001784 -1.002484 -1.001253

Cizelge-3.4 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinin syn ve anti
izomerlerinin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanmis toplam ve Zero
Point enerjileri, AE ve AG degerleri

SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
Enerji (anti) | -476.11827 -515.43913 -594.07126 -707.17509
ZPE (anti) 0.131341 0.159447 0.216943 0.212367
Enerji (syn) | -476.11052 -515.43114 -594.06292 -707.1722
ZPE (syn) 0.131795 0.159591 0.216519 0.212712
AE -4.862 -5.015 -5.237 -1.816
AG -0.302 -0.517 -0.043 -0.756

Bu ve bundan sonraki ¢izelgelerde toplam ve Zero Point enerjiler hartree, AE ve AG degerleri
kcal/mol birimleriyle verilmistir.(AE=E,pi-Esyn, AG=Gianii-Giyn )

Cizelge-3.5 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinin syn ve anti
izomerlerinin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanmis HOMO ve
LUMO enerjileri ile dipol momentleri

SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
Anti-HOMO -0.21615 -0.21077 -0.21021 -0.21048
Anti-LUMO -0.04537 -0.03891 -0.03881 -0.04400
1) 1.0346 1.7417 1.8548 2.0373

Bu ve bundan sonraki ¢izelgelerde HOMO ve LUMO enerjileri eV, dipol momentler Debye
birimleriyle verilmistir.
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Cizelge-3.6 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO bilesiklerinin gaz fazinda
ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrilerine ait yapisal

parametreler
Parametreler* SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
r (C1-C2) 1.45515 1.47724 1.47810 1.47754
r (C2-N1) 1.28713 1.29486 1.29621 1.29671
r (N1-01) 1.39986 1.40211 1.40410 1.39957
r (O1-H2) 0.96704 0.96654 0.96667 0.96723
r (N1---H3) 1.79580 1.71673 1.70615 1.72350
r (0O2-H3) 0.98409 0.98840 0.98910 0.98772
r (02-C3) 1.34799 1.34637 1.34606 1.34681
< (C1-C2-N1) 121.707 116.951 116.738 117.248
<(C2-N1-01) 111.946 114.323 113.589 114.071
< (C1-C3-02) 122.471 123.041 123.060 123.039
<(N1-O1-H2) 102.965 102.323 102.397 102.298
< (H3-02-C3) 108.472 107.334 107.356 107.390
< (C1-C2-C6) - 120.277 121.759 120.601
< (C6-C2-N1) - 122.771 121.492 122.148
7 (C1-C3-02-H3) -0.009 0.061 -1.834 3.101
7 (C3-C1-C2-N1) 0.004 -0.114 4.059 -7.941
7 (C1-C2-N1-O1)| 179.988 -180.000 178.754 178.049
7 (C2-N1-O1-H2)|  179.990 -179.959 177.817 -179.809
7 (H1-C2-N1-01) -0.024 - - -
7 (C3-C1-C2-Co) - 179.883 -177.173 171.485

* Bu ve bundan sonraki biitiin cizelgelerde bag acilar1 derece (°), bag uzunluklar1 angstrom (A°)

birimiyle verilmistir. Atom numaralar1 i¢in Sekil-3.1’e bakiniz.
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3.3. Gaz Fazinda Benzen Halkasimin Farkli Konumlarma —OCHj; Gruplan
Bagh OHAPO Tiirevleri I¢in Elde Edilen Bulgular

OH
/
OH N OH CH3

H3CO HsCO

CHs Xy

anti syn
Sekil-3.3a 2-Hidroksi-3-metoksi asetofenonoksim (2H3MeAPO) bilesiginin syn
ve anti izomerlerinin molekdl yapilar

CHs Y

HsCO HsCO
anti syn

Sekil-3.3b 2-Hidroksi-4-metoksi asetofenonoksim (2H4MeAPO) bilesiginin syn
ve anti izomerlerinin molekiil yapilar

OH
/
OH N OH CH;,
CHs X N
OH
OCHj OCH;
anti syn

Sekil-3.3¢ 2-Hidroksi-5-metoksi asetofenonoksim (2H5MeAPO) bilesiginin syn
ve anti izomerlerinin molekiil yapilar



OH

OH

CHs

OCH;

anti

OH

CHj

Ny

OH
OCH,

syn
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Sekil-3.3d 2-Hidroksi-6-metoksi-asetofenonoksim (2H6MeAPO) bilesiginin syn
ve anti izomerleinin molekiil yapilar
Cizelge-3.7 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinde bazi atomlarin gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan

Mulliken Yiikleri

Atomlar| OHAPO |2H3MeAPO |2H4MeAPO |2H5MeAPO |2H6MeAPO
C1 0.056142 0.062184 0.050397 0.051517 -0.002606
C2 0.357844 0.354642 0.360449 0.356778 0.316849
N1 -0.348997 -0.349573 -0.359515 -0.348573 -0.318566
(0] -0.414207 -0.415431 -0.417622 | -0.414965 -0.416574
C3 0.296187 0.255616 0.289421 0.290466 0.298540
C4 - 0.337480 0.358348 0.347453 0.299445
02 -0.570955 -0.563692 -0.573931 -0.577438 -0.571750
H2 0.335997 0.335652 0.333951 0.335838 0.333782
H3 0.342419 0.342910 0.343140 0.340583 0.340943
03 - -0.507235 -0.518935 -0.527394 | -0.529506

Cizelge-3.8 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinde bazi atomlarin gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan
CHELP-G Yiikleri

Atomlar| OHAPO |2H3MeAPO 2H4MeAPO |2H5MeAPO |2H6MeAPO
C1 -0.271506 | -0.232734 | -0.323483 | -0.272180 | -0.502130
C2 0.341321 0.366866 0.373862 0.408603 0.559368
N1 -0.289651 -0.296009 | -0.300648 | -0.305748 | -0.392334
01 -0.415699 | -0.418162 | -0.425507 | -0.424903 | -0.406311
C3 0.442538 0.280907 0.444166 0.371759 0.492159
C4 - 0.222298 0.450643 0.305526 0.442956
02 -0.545304 | -0.531097 | -0.534349 | -0.540743 | -0.566190
H2 0.409528 0.409235 0.410785 0.415003 0.412103
H3 0.335211 0.354780 0.334380 0.338625 0.380235
03 - -0.302998 | -0.369719 | -0.361928 | -0.351108
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Cizelge-3.9 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinde bazi atomlarin gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan
Elektrostatik Potansiyelleri (atomik birim)

Atomlar| OHAPO |2H3MeAPO |2H4MeAPO |2H5MeAPO |2H6MeAPO
C1 -14.726019 | -14.728923 | -14.733696 | -14.725134 | -14.729167
C2 -14.680908 | -14.683800 | -14.685711 | -14.681949 | -14.686913
N1 -18.300706 | -18.303888 | -18.307550 | -18.302303 | -18.310881
(0] -22.263079 | -22.265928 | -22.268839 | -22.264058 | -22.271110
C3 -14.677086 | -14.680646 | -14.676158 | -14.682588 | -14.678339
C4 - -14.686772 | -14.677814 | -14.686679 | -14.672575
02 -22.303918 | -22.308272 | -22.305212 | -22.308064 | -22.307221
H2 -0.977032 | -0.979795 -0.982292 -0.97800 -0.984699
H3 -0.001784 | -1.005737 | -1.003359 | -1.005593 -1.005076
03 - -22.290168 | -22.280819 | -22.287189 | -22.276687

Cizelge-3.10 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinin syn ve anti izomerlerinin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile
hesaplanan toplam ve Zero Point enerjileri ile AE ve AG degerleri

OHAPO |2H3MeAPO2H4MeAPO|2H5MeAPO|2H6MeAPO
E (anti) |-515.439128|-629.957686|-629.966322(-629.960998 | -629.958816
ZPE (anti)| 0.159447 0.191924 0.192001 0.188188 0.192123
E (syn) [-515.431136(-629.949974|-629.958189|-629.953475|-629.954421
ZPE (syn) | 0.159591 0.192149 0.192182 0.192021 0.192146
AE -5.015 -4.839 -5.104 -4.721 -2.758
AG -0.517 -0.650 -0.473 -2.928 -0.265

Cizelge-3.11 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinin anti (kararli) izomerinin, gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile
hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve dipol momentleri

OHAPO [2H3MeAPO|2H4MeAPO2H5MeAPO2H6MeAPO
Anti-HOMO| -0.21077 -0.19624 -0.20085 -0.19288 -0.20832
Anti-LUMO| -0.03891 -0.03401 -0.02928 -0.03902 -0.03094
1} 1.7417 1.1387 0.3182 2.8125 2.4185
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Cizelge-3.12 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinin gaz fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan optimize
geometrilerine ait yapisal parametreler

Parametreler* OHAPO |2H3MeAPO |[2H4MeAPO [2HSMeAPO |2H6MeAPO

r (C1-C2) 1.47724 1.47829 1.47239 1.47708 1.48167

r (C2-N1) 1.29486 1.29480 1.29612 1.29535 1.29611

r (N1-O1) 1.40211 1.40265 1.40480 1.40241 1.40538

r (O1-H2) 0.96654 0.96653 0.96634 0.96651 0.96659

r (N1---H3) 1.71673 1.70716 1.70812 1.72421 1.71686

r (O2-H3) 0.98840 0.98878 0.99048 0.98700 0.98855

r (02-C3) 1.34637 1.34401 1.34564 1.34992 1.34594

r (03-C4) - 1.36385 1.36125 1.37174 1.36745

r (03-C5) - 1.41617 1.42065 1.41531 1.41956

< (CI1-C2-N1) 116.951 117.177 117.091 116.959 115.778
<(C2-N1-01) 114.323 114.364 114.304 114.262 113.273
<(N1-O1-H2) 102.323 102.266 102.224 102.293 102.211
< (H3-02-C3) 107.334 106.828 107.158 107.177 107.132
<(C1-C2-C6) 120.277 120.130 120.168 120.340 122.967
< (C1-C3-02) 123.041 123.689 122.775 123.552 122.526
< (C6-C2-N1) 122.771 122.693 122.740 122.701 121.114
< (C4-03-C5) - 117.810 118.324 118.016 118.849
7 (C1-C3-02-H3)| 0.061 0.0000 -0.007 -0.026 -8.854
7 (C3-C1-C2-N1)| -0.114 0.0000 -0.022 0.059 24.993

7 (C1-C2-N1-01)| -180.000 -180.000 -179.987 179.987 -176.758
7 (C2-N1-O1-H2)| -179.959 180.000 -179.996 179.962 179.983

7 (C3-C1-C2-C6)| 179.883 -179.997 179.993 -179.947 -150.711
7 (C4-03-C5-H4) - 180.000 179.969 -179.951 179.630
7 (C4-03-C5-H5) - 61.187 61.096 61.220 60.781

* Atom numaralari igin Sekil-3.1’e bakmniz.
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3.4. Gaz Fazinda SALO ve OHNAO Bilesikleri i¢in Elde Edilen Bulgular

OH
OH N OH H
H X N
OH
anti syn

Sekil-3.4a-Salisilaldoksim (SALO) bilesiginin syn ve anti izomerlerinin molekiil
yapilari

H HO\N
/
\N—OH H

anti syn
Sekil-3.4b-2-Hidroksi-1-naftaldoksim (OHNAO) bilesiginin syn ve anti
1izomerlerinin molekiil yapilari
Cizelge-3.13 SALO ve OHNAO bilesiklerinde bazi atomlarin, gaz fazinda ve 6-
31G** temel seti ile hesaplanan Mulliken Yiikleri

Atomlar SALO OHNAO
C1 0.066267 0.006518
C2 0.172958 0.192672
N1 -0.285929 -0.308587
01 -0.408283 -0.408439
C3 0.300057 0.293723
02 -0.569472 -0.567533
H1 0.111542 0.112296
H2 0.336381 0.335403
H3 0.340432 0.344867
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Cizelge-3.14 SALO ve OHNAO bilesiklerinde bazi atomlarin, gaz fazinda ve 6-
31G** temel seti ile hesaplanan CHELP-G Yiikleri

Atomlar SALO OHNAO
C1 -0.170150 -0.324570
C2 0.193342 0.253113
N1 -0.210495 -0.229099
o1 -0.430245 -0.446412
C3 0.399823 0.426443
02 -0.509478 -0.516279
H1 0.106164 0.107729
H2 0.407715 0.414383
H3 0.307925 0.319478

Cizelge-3.15 SALO ve OHNAO bilesiklerinde baz1 atomlarin, gaz fazinda ve 6-

31G** temel seti i1le hesaplanan Elektrostatik Potansiyelleri (atomik birim)

Atomlar SALO OHNAO
C1 -14.722253 -14.722003
C2 -14.089436 -14.691038
N1 -18.294147 -18.296252
01 -22.262024 -22.263683
C3 -14.671454 -14.667891
02 -22.294244 -22.292155
H1 -1.082076 -1.083953
H2 -0.976479 0.977729
H3 -0.993130 -0.991439
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Cizelge-3.16 SALO ve OHNAO bilesiklerinin anti ve syn izomerlerinin, gaz
fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan toplam ve Zero Point enerjileri ile

AE ve AG degerleri
SALO OHNAO
Enerji (anti) -476.118268 -629.762619
ZPE (anti) 0.131341 0.174719
Enerji (syn) -476.11052 -629.755784
ZPE (syn) 0.131795 0.175415
AE -4.862 -4.289
AG -0.302 -3.074

Cizelge-3.17 SALO ve OHNAO bilesiklerinin anti (kararli) izomerlerinin, gaz
fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri ile

dipol momentleri

SALO OHNAO
Anti-HOMO -0.21615 -0.20364
Anti-LUMO -0.04537 -0.05520

1.0346 0.6868

1]
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Cizelge-3.18 SALO ve OHNAO bilesiklerinin gaz fazinda ve 6-31G** temel seti
ile hesaplanan optimize geometrilerine ait yapisal parametreler

Parametreler* SALO OHNAO
r (C1-C2) 1.45515 1.45406

r (C2-H1) 1.09229 1.08845

r (C2-N1) 1.28713 1.29019

r (N1-01) 1.39986 1.40134

r (O1-H2) 0.96704 0.96697

r (N1---H3) 1.79580 1.72633

r (O2-H3) 0.98409 0.98891

r (02-C3) 1.34799 1.34351

< (C1-C2-HI1) 118.650 116.280
< (H1-C2-N1) 119.642 118.555
< (CI1-C2-N1) 121.707 125.165
<(C1-C3-02) 122.471 123.131
<(C2-N1-01) 111.946 109.872
<(N1-O1-H2) 102.965 102.269
< (H3-02-C3) 108.472 109.113
7 (C1-C3-02-H3) -0.00911 179.974
7 (C3-C1-C2-N1) 0.00361 179.934
7 (C1-C2-N1-01) 179.988 179.996
7 (C2-N1-O1-H2) 179.990 179.985
7 (H1-C2-N1-0O1) -0.02397 -0.00811
7 (C3-C1-C2-H1) -179.985 -0.06140

* Atom numaralari i¢in Sekil-3.1’e bakiniz.




3.5. Su Fazinda Oksim Karbonuna Farkli -R Gruplar1 Bagh SALO
Tiirevleri I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge-3.19 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinde bazi

atomlarin, su fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan Mulliken Yiikleri

Atomlar SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
C1 0.057789 0.05131 0.051755 0.063137
C2 0.161239 0.355965 0.337741 0.265654
N1 -0.283687 -0.348077 -0.345480 -0.331635
01 -0.442915 -0.443555 -0.444343 -0.440870
C3 0.292689 0.287491 0.287352 0.285376
02 -0.593682 -0.597972 -0.597634 -0.595986
H2 0.385058 0.383994 0.383879 0.384271
H3 0.350225 0.352164 0.352276 0.352349

Cizelge-3.20 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiillerinin su fazinda
ve 6-31G** temel seti ile hesaplanmig HOMO , LUMO enerjileri, toplam ve Zero
Point enerjileri ile dipol momentleri

SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
HOMO -0.21221 -0.20825 -0.20725 -0.20802
LUMO -0.03916 -0.03309 -0.03283 -0.03769
ZPE 0.131063 0.160037 0.216984 0.212025
Enerji -476.126515 | -515.447492 | -594.079397 | -707.184549
n 1.5318 2.3743 2.4907 2.6323




79

Cizelge-3.21 SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO bilesiklerinin su fazinda
seti ile hesaplanan optimize geometrilerine ait yapisal

ve 6-31G** temel

parametreler
Parametreler* SALO OHAPO OHBUPO OHBZPO
r (C1-C2) 1.45726 1.47925 1.48005 1.47886
r (C2-N1) 1.28748 1.29488 1.29610 1.29621
r (N1-O1) 1.39412 1.39476 1.39621 1.39206
r (O1-H2) 0.96844 0.96790 0.96823 0.96866
r (N1---H3) 1.77232 1.69226 1.68399 1.70134
r (0O2-H3) 0.98775 0.99349 0.99429 0.99244
r (02-C3) 1.35234 1.35133 1.35081 1.35107
< (C1-C2-N1) 121.140 116.529 116.29100 116.953
< (C1-C3-02) 122.263 122.748 122.78545 122.804
<(C2-N1-01) 112.659 114.892 114.29182 114.666
<(N1-O1-H2) 103.499 102.951 103.01743 102.907
< (H3-02-C3) 108.219 106.983 106.96322 107.151
< (C1-C2-C6) - 120.349 121.71105 120.721
< (C6-C2-N1) - 123.122 121.99254 122.325
7 (C1-C3-02-H3) 0.000 0.0187 -2.28740 2.490
7 (C3-C1-C2-N1) 0.008 -0.0267 5.21540 -6.426
7 (C1-C2-N1-0O1)|  180.000 180.000 178.77787 178.082
7 (C2-N1-O1-H2)| -180.000 -179.990 176.73119 179.532
7 (C3-C1-C2-C6) - 179.970 -175.61496 173.178

* Atom numaralari i¢in Sekil-3.1’e bakiniz.
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3.6. Su Fazinda Benzen Halkasinin Farklh Konumlarma —OCHj3 Gruplar:
Bagh OHAPO Tiirevleri I¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge-3.22 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinde bazi atomlarin su fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan

Mulliken Yiikleri

Atomlar], OHAPO |2H3MeAPO |2H4MeAPO |2H5MeAPO |2H6MeAPO
C1 0.051031 0.056631 0.044516 0.045614 -0.031167
C2 0.355965 0.352843 0.357175 0.354788 0.258875
N1 -0.348077 -0.349073 -0.358861 -0.347357 -0.237107
01 -0.443555 -0.444362 -0.446926 -0.443173 -0.465107
C3 0.287491 0.242785 0.279691 0.279753 0.300302
C4 - 0.330057 0.356586 0.344424 0.327833
02 -0.597972 -0.597847 -0.598728 -0.605405 -0.592292
H2 0.383994 0.383683 0.380463 0.383138 0.366919
H3 0.352164 0.352844 0.352243 0.350063 0.367352
03 - -0.534602 -0.534055 -0.545356 -0.535259

Cizelge-3.23 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinin su fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan HOMO, LUMO
enerjileri ile toplam ve Zero Point enerjileri, dipol momentleri

OHAPO |2H3MeAPO |2H4MeAPO |2HSMeAPO [ 2H6MeAPO
HOMO| -0.20825 -0.19661 -0.19838 -0.19091 -0.20663
LUMO | -0.03309 -0.03013 -0.02479 -0.03376 -0.02727
Enerji | 0.160037 | -629.968875 | -629.975834 | -629.971221 | -629.968153
ZPE |-515.447492| 0.191880 0.191482 0.191406 0.192416
1) 2.3743 1.7261 0.6523 3.8833 3.1786
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Cizelge-3.24 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO
bilesiklerinin su fazinda ve 6-31G** temel seti ile hesaplanan optimize
geometrilerine ait yapisal parametreler

Parametreler* OHAPO [2H3MeAPO [2H4MeAPO |2H5MeAPO |2H6MeAPO

r (C1-C2) 1.47925 1.48037 1.47463 1.47983 1.48302

r (C2-N1) 1.29488 1.29480 1.29605 1.29519 1.29628

r (N1-01) 1.39476 1.39549 1.39799 1.39546 1.39945

r (O1-H2) 0.96790 0.96808 0.96770 0.96798 0.96836

r (N1---H3) 1.69226 1.68059 1.68698 1.70565 1.70186

r (02-H3) 0.99349 0.99433 0.99528 0.99190 0.99219

r (02-C3) 1.35133 1.35029 1.35041 1.35550 1.35170

r (03-C4) - 1.36676 1.36073 1.37134 1.36299

r (03-C5) - 1.42414 1.42752 1.42319 1.42675

< (CI1-C2-N1) 116.529 116.712 116.663 116.455 115.414
<(C2-N1-01) 114.892 114.979 114.894 114.771 113.853
<(N1-O1-H2) 102.951 102.885 102.826 102.945 102.726
<(H3-02-C3) 106.983 106.430 106.793 106.752 106.831
< (CI1-C2-C6) 120.349 120.226 120.235 120.425 123.020
< (C1-C3-02) 123.122 123.345 122.527 123.119 122.288
< (C6-C2-N1) 0.019 123.062 120.235 123.119 121.409
< (C4-03-C)5) -0.0267 117.617 118.383 117.981 118.958
7 (C1-C3-02-H3)| 180.000 -0.006 0.023 -0.0648 177.442
7 (C3-C1-C2-N1)| -179.990 0.009 0.012 0.127 25.696

7 (C1-C2-N1-01)| 179.970 -180.000 179.990 -179.973 -178.389
7 (C2-N1-O1-H2) - 180.000 -179.994 179.925 177.846

7 (C3-C1-C2-C6) - -179.993 180.000 -179.875 -149.786
7 (C4-03-C5-H4) 1.479 180.000 180.000 179.991 178.400
7 (C4-03-C5-H5) 1.295 61.166 61.165 61.158 61.544

* Atom numaralari i¢in Sekil-3.1°e bakimz.
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3.7. Su Fazinda SALO ve OHNAO Bilesikleri i¢in Elde Edilen Bulgular

Cizelge-3.25 SALO ve OHNAO bilesiklerinde bazi atomlarin, su fazinda ve 6-
31G** temel seti ile hesaplanan Mulliken Yiikleri

Atomlar SALO OHNAO
C1 0.057789 0.00207
C2 0.161239 0.180212
N1 -0.283687 -0.304736
01 -0.442915 -0.441971
C3 0.292689 0.287071
02 -0.593682 -0.590185
H1 0.131927 0.128064
H2 0.385058 0.383991
H3 0.350225 0.354075

Cizelge-3.26 SALO ve OHNAO bilesiklerinin, su fazinda ve 6-31G** temel seti
ile hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri, toplam ve Zero Point enerjileri ile dipol

momentleri
SALO OHNAO
HOMO -0.21221 -0.19833
LUMO -0.03916 -0.04949
Enerji -476.126515 -629.771128
ZPE 0.131063 0.177820
n 1.5318 1.0839
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Cizelge-3.27 SALO ve OHNAO bilesiklerinin su fazinda ve 6-31G** temel seti
ile hesaplanan optimize geometrilerine ait yapisal parametreler

Parametreler* SALO OHNAO
r (C1-C2) 1.45726 1.45609
r (C2-H1) 1.09166 1.08811
r (C2-N1) 1.28748 1.29029
r (N1-01) 1.39412 1.39542
r (O1-H2) 0.96844 0.96839
r (N1---H3) 1.77232 1.71131
r (O2-H3) 0.98775 0.99254
r (02-C3) 1.35234 1.34774
< (C1-C2-HI1) 118.707 120.226
< (H1-C2-N1) 120.153 118.334
< (CI1-C2-N1) 121.140 121.440
<(C2-N1-01) 112.659 112.338
<(C1-C3-02) 122.263 122.962
<(N1-O1-H2) 103.499 103.508
< (H3-02-C3) 108.219 108.343
7 (C1-C3-02-H3) 0.000 -0.008
7 (C3-C1-C2-N1) 0.008 -0.016
7 (C1-C2-N1-01) 180.000 -179.990
7 (C2-N1-O1-H2) -180.000 180.000
7 (H1-C2-N1-0O1) 0.000 -0.006
7 (C3-C1-C2-H1) -179.996 -180.000

* Atom numaralari i¢in Sekil-3.1’e bakiniz.
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3.8. Incelenen Oksim Tiirevlerinin Optimize Geometrilerinin Gaz Fazinda ve
6-31G** Temel Seti Kullanilarak Elde Edilen HOMO- LUMO Orbitallerinin
Cizimi

3.8.1. SALO Molekiiliiniin HOMO ve LUMO Cizimleri

a) HOMO

b) LUMO
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3.8.2. OHAPO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO

b) LUMO

3.8.3. OHBUPO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO




b) LUMO

3.8.4. OHBZPO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO

86



3.8.5. OHNAO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO

b) LUMO

87
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3.8.6. 2H3MeAPO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO

&

b) LUMO

3.8.7. 2H4MeAPO Molekiiliiniin HOMO ve LUMO Cizimleri

a) HOMO
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b) LUMO

3.8.8. 2H5MeAPO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO

b) LUMO




3.8.9. 2H6MeAPO Molekiiliiniin HOMO-LUMO Cizimleri

a) HOMO

b) LUMO

90
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4. TARTISMA ve SONUC

Daha once giris bolimiinde de belirtildigi gibi, selat olusturan bilesikler
flotasyonda etkinligi ve seciciligi fazla olan bilesiklerdir. Bir ligantin metal ile
selat olusturabilmesi i¢in, uygun islevsel gruplara sahip olmasi ve bu islevsel
gruplardaki N, O, S ve P gibi atomlarla metal arasinda kapali bir heterohalka
olusturmas1 gerekir. Bu ¢alismada incelenen SALO ve tiirevleri hidroksi oksim
bilesikleri olduklarindan metal ile selat olustururlar. Bu bilesiklerle metal
arasindaki selatlasma, hidroksi grubundaki O ve oksim grubundaki N atomlari ile
gerceklesir. Sekil 4.1°de salisilaldoksim (SALO) bilesigi ligant olarak ve metalle

selat olusturmus halde gosterilmistir.

OH O o
~, \“IN
ZN~on AN ~o
C=N C C
/N | |
H OH H H
H,L MHL " (asidik kompleks) ML(bazik kompleks)
|
O
C\N/ :
(0]
~ '\L/
o™ |
N
HO/ kc

M(HL), (bis kompleks)
Sekil 4.1 SALO’nun ligant olarak ve metalle kompleks olusturmus halde
gosterimi
Metal atomlart elektrofilik olduklarindan, ligant bilesigindeki elektron
verici atomlarin iizerlerindeki elektron yogunlugu saglam bir selatlasma igin

onemlidir. Bu nedenle bu c¢alismada, molekiillerdeki islevsel gruplardaki
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atomlarin, 6zelliklede selat olusturan hidroksil oksijeni ve N atomlar tizerindeki
yikler (Mulliken ve CHELP-G yiikleri), elektrostatik potansiyeller
hesaplanmistir. Ayrica, kimyasal tepkimeler degerlik elektronlari ile gerceklestigi
icin, molekiillerdeki HOMO ve LUMO orbitalleri, bunlarin sekli ve enerji

degerleri de molekiillerin etkinligi hakkinda bilgi verir.

4.1. Oksim Karbonuna Farkh -R Gruplar1 Bagh SALO Tiirevleri ile Tlgili
Elde Edilen Sonuclar

Cizelge 3.1 ve 3.2°de SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO
molekiillerinde, metal ile selat olusturan N1 ve O2 atomlarinin, gaz fazinda
hesaplanmis Mulliken ve CHELP-G yiiklerine bakildiginda, SALO’nun
etkinliginin diger ii¢ bilesikten de daha az oldugu sdylenebilir. Buda, oksim
karbonuna bir —R grubu baglandiginda, N1 atomu ve O2 atomu {izerindeki
elektron yogunlugu arttigindan, molekiiliin aktivitesinin arttig1 sonucunu verir. -R
grubunun metil oldugu OHAPO bilesigi ile —R grubunun propil grubu oldugu
OHBUPO bilesiginin Mulliken ve CHELP-G yiikleri incelendiginde bu iki
bilesikteki N1 ve O2 atomu iizerindeki yiiklerin bu dort molekiil i¢cinde en fazla
oldugu dolayisiyla en etkin bilesikler oldugu sonucuna varilir. Ancak bu iki
bilesik arasinda etkinlik agisindan net bir ayrim yapmak bu sonuglarla miimkiin
olmamugstir. Etkinlik siralamasi, OHBUPO~OHAPO>OHBZPO>SALO seklinde
olur. OHBZPO molekiiliine bakilacak olursa, -R grubu olan fenil grubu oksim
yapisina rezonansla elektron verirken, indiiktif olarak elektron ¢eker. Normalde,
rezonans etki indiiktif etkiden daha baskin oldugundan toplamda fenil grubunun
elektron verici olmasit beklenir. Ancak Boliim-3.8’deki HOMO ve LUMO
orbitallerinin ¢izimleri incelendiginde, OHBZPO bilesiginde fenil grubunun
HOMO orbitallerine hicbir katkisinin olmadigir goriiliir. Fenil grubundaki p
orbitallerinin, molekiiliin kalaniyla m bagi konjugasyonu yapmasi beklenirdi.
Ancak, Bolim 3.8.4’deki OHBZPO molekiilinin HOMO orbitali ¢izimi
incelendiginde, fenil grubunun molekiille ayni diizlemde olmadigi, aralarinda

belirli bir ag1 bulundugu ve bu agminda fenil grubundaki p orbitallerinin diger
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HOMO orbitalleriyle oOrtiismesine engel oldugu soOylenebilir.  Bu nedenle
OHBZPO molekiilii —R grubunun sirayla metil ve propil gruplar1 oldugu, OHAPO
ve OHBUPO molekiillerinden daha az etkindir. Ayrica fenil grubu, metil ve propil
gruplarma gore biiyiik bir grup oldugundan, sterik engel nedeniylede selatlasma
zorlagir ve OHBZPO molekiiliinin OHAPO ve OHBUPO molekiillerinden daha
az etkin olmasina neden olabilir. Bu sonuglar, Somasundaran tarafindan 1984
yilinda yayimlanan bir makaledeki deneysel verilerle de uyumludur. Bu verilere
gore, hidratli bakir silikat minerali flotasyonunda, bu bilesiklerin deneysel olarak
bulunan etkinlikleri ve yiizde geri kazanimlar1 su sekildedir: OHBUPO (%77)>
OHAPO(%54)> OHBZPO(%36) > SALO(%32) (Aliaga ve Somasundaran,
1987). Ancak bu ¢alismada OHAPO ile OHBUPO molekiilleri arasindaki etkinlik
iligkisine Mulliken ve CHELP-G Yiikleri ile karar vermek miimkiin degildir. Yine
bu bilesiklerle ilgili olarak Cizelge 3.3’ de verilen elektrostatik potansiyeller
incelendiginde, N1 atomunun sahip oldugu elektrostatik potansiyel OHAPO
molekiilii i¢in -18.300706 iken OHBUPO molekiilii igin ise -18.303231°dir. Ayn1
sekilde, selat olusturan diger atom olan O2 atomunda ise OHAPO molekiilii i¢in
elektrostatik potansiyel -22.303918 iken, OHBUPO molekiilii icinse -
22.304720°dir. Yani, OHBUPO molekiiliiniin ¢ok az bir farkla OHAPO
molekiiliinden daha etkin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu sonuglar ise
deneysel degerlerle tamamen uyumludur. Ozetle, -R gruplarinin oksim islevsel
grubuna baglandiginda, molekiiliin etkiligini artirdigi hesaplamali olarak
gosterilmis, ancak zincir uzunlugu arttik¢a siralama yapmanin teorik caligmalarla
net bir sekilde aciklanamadigi sonucuna varilmigtir. Ayrica bu c¢alismada, biitiin
molekiillerin 4 ayr1 izomeride c¢alisildigindan, Cizelge 3.4’de syn ve anti
izomerlerinin toplam ve zero point enerjilerini, AE ve AG degerleri verilmistir. Bu
degerler incelendiginde, AG (AGani- AGgyn) biitiin bilesikler i¢in sifirdan kiiciik
oldugu goriiliir. Yani anti izomerleri daha kararlidir. Sekil-3.2’ye bakilacak olursa
bu beklenen bir sonugtur. Anti izomerinde molekiil i¢i hidrojen baglar1 molekiile
ilave bir kararlilik saglar. Molekiiliin kollektor olarak etkinligini belirleyebilecek
bir diger etken de HOMO ve LUMO enerjileridir. Metal atomlar elektrofilik

olduguna gore, kollektdr bilesigin elektron vermesi, yani, HOMO enerjisinin
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yiikksek olmasi gerekir. Cizelge 3.5 ise kararli anti izomerlerinin HOMO ve
LUMO enerjileri ile dipol momentleri gosterilmektedir. Cizelgedeki degerlerden
anlagilacagi gibi, syn geometri hem daha kararsiz oldugu i¢in, hemde yapisal
olarak selatlagmaya uygun olmadigi icin etkin olan ve incelenmesi gereken anti
izomerin HOMO ve LUMO enerjisidir. Molekiillerin anti izomerlerinin HOMO
enerjilerine bakilacak olursa, SALO molekiilinin HOMO enerjisi diger
bilesiklerinkinden net bir sekilde kiigiiktiir ve dolayisiyla flotasyonda diger ii¢
bilesikten daha az etkin oldugu HOMO enerjisi ile de kanitlanmig olur. Bu
sonucglara gore ikinci etkin bilesik deneysel verilerden farkli olarak OHAPO
molekiiliidiir (yine burada da OHAPO ile OHBUPO arasindaki siralama tam
yapilamamistir). Burada daha dogru sonuglara ulagmak icin daha biiyiik temel set
kullanmak veya birka¢c temel setle hesaplama yapip, sonuclardaki egilimi
incelemek faydali olabilir. Yine ayni ¢izelgedeki dipol momentlere bakildiginda
SALO i¢in 1.0346, OHAPO i¢in 1.7417, OHBUPO i¢in 1.8548 ve OHBZPO i¢in
ise 2.0373’tlir. Yani tahmin edilecegi gibi —R grubu biiyiidiik¢ce (-R grubunun
bagli oldugu noktaya dogru yiik yogunlugu arttigindan) molekiiliin dipol momenti
artmaktadir. Cizelge 3.6’daki optimize geometrilere ait parametreler
incelendiginde, ¢alisilan dort izomerden neden segilen (anti) izomerin daha karali
oldugu goriiliir. N1---H3  uzunlugu biitiin molekiillerde 1.70-1.80 arasinda
degismektedir. Bu degerler burada molekiiliin hidrojen bagi yaptigint ve
dolayisiyla ekstra bir kararliliga sahip oldugunu gosterir. Ayrica O2-H3 bag
uzunluklarida molekiillerin etkinligi i¢in bir 6l¢ii olabilir. Bu bag ne kadar uzunsa,
H3 atomu o kadar asidik ve dolayisiyla O2 atomu o kadar etkindir (oksim bilesigi
—OH grubunun proton kaybetmesiyle selat olusturur). Bu degerlere bakildiginda
siralama, OHBUPO> OHAPO> OHBZPO> SALO secklindedir ve bu sonucta
deneysel degerlerle uyumludur. SALO molekiilii i¢in dihedral a¢1 degerlerine de
bakilacak olursa molekiiliin diizlemsele olduk¢a yakin oldugunu goriiliir (bu
sonug¢ daha sonra HOMO-LUMO orbital ¢izimleriyle de dogrulanacak).

Simdiye kadar tartisilan hesaplamalar gaz fazinda gerceklestirildi. Ancak
flotasyon islemi sulu ortamda gergeklestirildiginden, su fazinda yapilan

hesaplamalarda oldukca Onemlidir. Cizelge 3.19-21°de su fazinda, B3LYP/6-
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31G** temel seti ile SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO molekiilleri igin
yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen bulgular gosterilmektedir. Cizelge
3.19°da bu molekiiller i¢in su fazinda hesaplanan Mulliken Yiiklerine bakilirsa,
etkinlik siralamasi gaz fazi hesaplamalartyla uyumlu olarak, OHAPO>
OHBUPO> OHBZPO> SALO seklindedir. Cizelge 3.20’de ise ayn1 yontem ve
temel set ile su fazinda hesaplanan HOMO-LUMO, toplam ve zero point enerjileri
ile dipol momentler mevcuttur. Bu ¢izelgeden molekiillerin HOMO enerjilerine
bakilirsa, en etkin bilesigin OHBUPO ve en az etkin bilesigin de SALO oldugu
goriilebilir. Yine ayni ¢izelgede verilen dipol momentler incelendiginde biitiin
molekiiller i¢cin dipol momentlerin su fazinda arttig1 goriiliir. Polar su molekiiller
icinde, polar-polar etkilesimler nedeniyle polarite ve dolayisiyla dipol momentler
artmistir. Cizelge 3.21°de bu bilesiklerin su fazinda elde edilen optimize
geometrilerine ait yapisal parametler goriilmektedir. NI1---H3 uzunluguna
bakilirsa, SALO i¢in 1.77232, OHAPO i¢in 1.69226, OHBUPO i¢in 1.68399 ve
OHBZPO iginde 1.70134’tlir. Molekiil i¢i H-bagmin varligimi gosteren bu
degerler gaz fazinda ise yine aym sira ile, 1.79580, 1.71673, 1.70615 ve
1.72350’dir. Yani su fazinda her bilesik i¢in bu uzunluklar kisalmis, dolayisiyla
daha kuvvetli hidrojen baglar1 olugsmustur. Bu sonug, polar su molekiillerinin,
molekiilliin kendisi ile etkileserek hidrojen bag1 olusturmasi ve molekiiliin etrafini
hidrojen baglariyla sararak, molekiildeki N1---H3 atomlar1 arasindaki hidrojen
baginin daha kararli ve dolayisiyla daha kisa olmasina neden olmasiyla
aciklanabilir. Su fazinda  O2-H3 bag wuzunluklarina bakilirsa, bu bag
uzunluklarinin da biitlin molekiiller icin arttigi ve dolayisiyla su fazinda
molekiillerin daha kolay proton kaybettigi sdylenebilir. Molekiiller i¢in etkinlik
siralamas1 gaz fazinda oldugu gibi OHBUPO> OHAPO> OHBZPO >SALO
seklindedir.

SALO, OHAPO, OHBUPO ve OHBZPO bilesikleri i¢in su fazinda ve gaz
fazinda elde edilen tiim bu bulgular toparlanacak olursa, etkinlii en az olan
bilesik SALO (-R=H) oldugundan oksim karbonuna alkil ve aril gruplarinin
baglanmasi N atomunun iizerindeki elektron yogunlugunu belirgin bir sekilde, O2

atomunun iizerindeki elektron yogunlugunu ise bir miktar artirarak, molekiiliin
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ligant olarak aktivitesinin artmasini saglamistir. Bu, bilinen deneysel sonuglarla
uyumludur. Ancak, baz1 bulgularda OHAPO ile OHBUPO billesikleri arasindaki
iliskinin belirgin olmamasi nedeniyle, teorik g¢alismalarla —R grubunun zincir
biiylikliigiiniin artmasmin etkisinin tam olarak ag¢iklanamadigi goriilmiistiir.
Yapilan deneysel caligmalara gore 1-4 karbonlu alkil zincirleri molekiil etkinligini
arttirirken daha uzun zincirler baglandiginda molekiiliin etkinliginde énemli bir
artis olmamakta veya molekiil etkinligi azalmaktadir. Ornegin, -R grubunun pentil
oldugu (5-karbonlu zincir) SALO tiirevi olan molekiil SALO’dan daha az aktiftir
( Ramesh ve ark., 1997).

4.2. Benzen Halkasinin Farkli Konumlarina -OCH; Gruplar1 Bagh OHAPO
Tiirevleri ile lgili Sonuclar

Cizelge 3.7-12 OHAPO, 2H3MeAPO, 2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve
2H6MeAPO bilesiklerinin gaz fazinda B3LYP diizeyinde ve 6-31G** temel seti
ile hesaplanan bulgularim1 vermektedir. Bu bilesiklerin 6zelligi ise OHAPO
bilesiginde benzen halkasinin sirayla 3., 4., 5. ve 6. karbon atomlarina —OCHj;
grubunun bagli olmasidir. Bu bulgularla, benzen halkasinin farkli konumlara
metoksi grubu (elektron verici grup) baglandiginda flotasyon aktivitesinin ne
sekilde degisecegini ve hangi konumun molekiilii daha ettkinlestirecegini bulmak
amaclanmigstir. Cizelge-3.7-9 incelendiginde metoksi grubunun baglanmasiyla N1
atomunun yiikk miktarinin genellikle artti§i, O2 atomunun yiik miktarinin ise,
ozellikle 3. ve 5. (2H3MeAPO ve 2H5MeAPO) konumlarda arttigi, diger
konumlarda da az miktarda arttig1 goriilmiistiir. Cizelge-3.10’da syn ve anti
izomerlerin toplam ve Zero Point enerjileri verilmistir. Ayrica ayn ¢izelgede AG
degerlerine bakildiginda diger bilesiklerde oldugu gibi, OHAPO tiirevlerinde de
kararli izomerin anti izomeri oldugu goriiliiyor. Bu nedenle bu ¢aligmadaki biitlin
yiik hesaplamalari, dipol momentler ve HOMO-LUMO enerjileri ve ¢izimleri anti
izomerler i¢in yapilmistir. Cizelge-3.11’deki HOMO enerjilerine bakilacak olursa,
yine yiiklerde oldugu gibi, metoksi grubunun, bilesigin etkinligini artirdigi ve

biitiin bilesiklerin OHAPO’dan daha etkin oldugu (selatlasmada) goriiliir. HOMO
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enerjisi daha biiylik olan daha etkin olacagindan, etkinlik siralamas1 2H5SMeAPO>
2H3MeAPO>2H4MeAPO>2H6MeAPO seklindedir. Su faz1 hesaplamalarinda ise
siralama 2H5MeAPO>2H3MeAPO>2H4MeAPO>2H6MeAPO seklindedir. Bu
sonu¢ 2H3MeAPO ile 2H5MeAPO bilesiklerinin etkinliklerinin birbirine yakin
oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu iki bilesikte, metoksi grubu halkada etkinlik
artirict grup olan hidroksil grubunun orto ve para konumlarinda oldugundan
beklenen bir sonuctur. Cizelge-3.11 ile Cizelge 3-23’deki dipol moment
degerlerine bakildiginda, daha 6nce anlatilan SALO ve tiirevlerinde oldugu gibi
yine ayni nedenle, su fazindaki dipol momenler gaz fazindakilerden biiytiktiir.
Ayni sekilde N1---H3 uzaklig1 da yine bu molekiillerde de, su fazinda gaz fazina
gore kisalmig, molekiil i¢i hidrojen baglari kuvvetlenmistir. Benzer sekilde,
Cizelge-3.12 ile Cizelge-3.24°deki gaz ve su fazi parametrelerine bakildiginda,
02-H3 bag uzunluklar1 su fazinda daha uzun, dolayisiyla bag daha zayiftir. Bu
sonug, su i¢inde bu molekiillerin proton vermesinin ve O2 atomu iizerinden

selatlagsmanin kolaylasmasi seklinde agiklanabilir.

4.3. SALO ve OHNAO Bilesikleri ile Tlgili Sonuglar

Cizelge 3.13-18 arasindaki bulgular, SALO ve OHNAO bilesiklerinin gaz
fazinda  hesaplanan Mulliken ve CHELP-G yiiklerini, elektrostatik
potansiyellerini, HOMO-LUMO, toplam ve zero point enerjilerini, AE ve AG
degerleri ile dipol momentlerini vermektedir. Bu bulgular incelendiginde, Cizelge
3.13’de OHNAO bilesiginde N1 atomundaki Mulliken yiikii artarken O2 atomu
tizerindeki yiik yogunlugu ¢ok az azalmistir. Cizelge 3.14’de ise her iki atom
tizerindeki CHELP-G yiikii artmistir. Cizelge 3.15°deki elektrostaik potansiyelere
bakilirsa, OHNAO bilesiginde N1 atomunun elektrostatik potansiyeli artarken, O2
atomunun elektrostatik potansiyeli azalmistir. Yani, bu atomlar iizerindeki yiik
yogunluklar1 ile hangi bilesigin daha aktif olduguna karar vermek miimkiin
degildir. Zaten bu da beklenen bir sonuctur. Ciinkii aromatik grubun degismesi,
molekiiliin herhangi bir yerine elektron verici bir grup baglanmadigindan, elektron

yogunlugunu c¢ok fazla etkilemeyecektir. Kollektor olarak segilen bilesikte
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aromatik halka uygun yonelime sahipse, metalin yiizeye tutunmasini
kolaylastirdig1 icin gereklidir (Yekeler ve Yekeler, 2005). Cizelge-3.16’daki AG
degerlerine bakilirsa, heriki bilesik i¢cinde bu degerlerin negatif oldugu, yani
kararli izomerin anti izomeri oldugu (diger bilesiklerde oldugu gibi) sonucuna
ulagilir. Ayrica Cizelge-3.17°deki dipol momentlere bakilirsa, SALO’nun dipol
momentinin 1.0346, OHNAO’nun ise 0.6868 oldugu goriiliir. Bu sonucu,
bilesikteki elektron delokalizasyonunu saglayan apolar aromatik grup biiyiidiigi
icin, elektron delokalizasyonunun arttigi ve polar oksim grubu ile hidroksil
grubunun toplam yiik dagilimina olan katkisinin azaldig1 seklinde agiklanabilir.
Bu iki bilesikten hangisinin etkin olduguna karar vermek icin, elektron
yogunlugundan ¢cok HOMO-LUMO enerjilerine bakmak daha dogrudur. Cizelge
3.16’daki HOMO enerjilerine bakildiginda, SALO molekiiliiniin HOMO enerjisi -
0.21615 eV iken, OHNAO molekiiliinin HOMO enerjisi -0.20364’tiir. Bu
durumda HOMO enerjisi daha biiyiik oldugu i¢cin OHNAO bilesigi SALO
bilesiginden daha aktiftir diyebiliriz.

Su fazi hesaplamalar i¢in Cizelge 3.25 ve 3.26 incelendiginde, yine gaz
fazinda oldugu gibi yiklerle bir sonuca varilamazken, HOMO enerjilerine
bakildiginda, OHNAO bilesiginin daha aktif oldugu goriiliir.

Son olarak, incelenen tiim bu bilesiklerin HOMO-LUMO orbitallerinin
cizimleri incelendiginde, bu ¢alismay1 ve daha once yapilan deneysel ¢alismalari
dogrulayan bir sonu¢ ¢ikmaktadir. Elektrostatik potansiyel ¢izimine gére mavi-
yesil-sari-kirmiz1  dogrultusunda elektron yogunlugu artar. Yani, c¢izimlerde
kirmiz1 ile gosterilen noktalar elektronca zengindir. Ayrica HOMO orbitallerinin
konumuda etkinlik igin bir gostergedir. Tepkimeler HOMO ve LUMO
orbitalleriyle gerceklestiginden, HOMO-LUMO orbitallerinin  konumlandigi
atomlar tepkime verme egilimindedir. Bu ¢alismada incelenen bilesikler elektron
verici (metal atomuna) olmalar1 gerektigi icin, burada HOMO orbitallerinin
konumu o6nemlidir. HOMO orbitallerine bakildiginda, elektron yogunlugu
hidroksil oksijeni ile oksim grubundaki azot ve oksijen atomlarinda daha fazladir
(kirmiz1 ve yesil noktalar). Ayrica HOMO orbitallerinin molekiiliin selatlagsmada

etkili olan oksim grubunda, hidroksil oksijeninde ve benzen halkasinda
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konumlandig1 goriilmektedir. Bu konumlar da zaten, bu bilesiklerinin ligant
Ozelliklerini belirleyen konumlardir.

Boliim 3.8’deki HOMO-LUMO orbitallerinin ¢izimleri incelenecek olursa,
SALO bilesiginin HOMO orbitali ¢iziminde, biitiin gruplarin (aromatik, oksim ve
hidroksil) p orbitallerinin 6rtiismeye katildigi ve HOMO orbitallerini olusturdugu,
bu orbitallerin ortlismeyi gerceklestirdiklerine gore ayni diizlemde oldugu ve
molekiiliin diizlemsel oldugu sonuglar1 ¢ikarilabilir. Ayrica kirmizi renkte olan
(elektronca en zengin) hidroksil oksijeninin selatlagmada etkin oldugu goriiliiyor.
OHAPO ve OHBUPO bilesikleri i¢cin, HOMO orbitalinin ¢izimlerine
bakildiginda, SALO’ya benzer bir sekilde, doymus metil ve propil gruplar
disinda bilesikteki kalan gruplar HOMO orbitaline katilirlar. Dolayisiyla metil
veya propil gruplart sayilmazsa, bilesigin kalani diizlemseldir. OHBZPO
bilesiginde ise OHAPO ve OHBUPO’dan farkli olarak, oksim karbonuna
doymamus (sp® hibritlesmesi yapmus) fenil grubu baghdir. Bu nedenle, fenil
grubunun diger gruplarla Ortiisme yapmasi ve m-bagi konjugasyonuyla HOMO
orbitallerine katki yapmasi beklenirdi. Ancak HOMO ¢iziminde de goriildiigii gibi
fenil grubunun HOMO orbitallerine higbir katkis1 yoktur. Fenil grubu molekiiliin
kalaniyla aynm1 diizlemde degildir. Aralarinda belirli bir ac¢1 vardir. Bu da, fenil
grubundaki p orbitallerinin, diger orbitallerle ortlisme yapmasma ve fenil
grubunun orbitallerinin HOMO orbitallerine katilmasina engel olmustur. OHNAO
bilesiginin HOMO orbitalleri ise SALO’nun HOMO orbitallerine ¢ok benzer.
Molekiil diizlemseldir ve aromatik halka biiylidiigii icin HOMO orbitalleri ve
konjugasyon artmistir. B6lim-3.8.6’da 2H3MeAPO bilesiginin HOMO orbitali
cizimine bakildiginda, orbitallerin OHAPO bilesigininkine ¢ok benzedigi, ancak
bu bilesikte, 3 konumundaki metoksi grubunun da HOMO orbitallerine katki
yaptig1 goriiliir. Bu ¢izimden de anlasilacagi gibi, HOMO orbiltalleri agisindan
bakilacak olursa, metoksi grubunun orbitallere katkisi nedeniyle, bu bilesik ve
tiirevleri (2H4MeAPO, 2H5MeAPO ve 2H6MeAPO) OHAPO bilesiginden daha
1yl selatlagsma saglar ve flotasyonda daha aktiftir. Ancak bu ¢izimde, O2 ve O3
atomlar1 lizerinden selatlasmanin gergeklesebilecegi diisiintilebilir (iki atomda

sari-kirmizi renkte). 2H4MeAPO ve 2H5MeAPO bilesiklerinin HOMO orbital
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cizimlerinden de 2H3MeAPO bilesigininkine benzer sonuglar ¢ikarilabilir. Ancak
2H6MeAPO bilesiginin HOMO c¢iziminden —OCH; oksijeninin katkisinin
olmadig1 goriilmektedir. Bu oksijen atomu yesil-mavi goriiniimdedir. Bu sonug
2H6MeAPO’nun neden etkinliginin en az olan bilesik oldugunu gostermektedir.
Bu calismada elde edilen sonuglar 6zetlenecek olursa, oksim karbonuna,
alkil grubu baglandiginda, bilesigi flotasyon kollektorii olarak SALO bilesigine
gore daha etkin yapar. Aril grubu da etkinligi artirir, ancak alkil grubu bagl
bilesikten daha az etkin yapar. OHAPO molekiiliiniin benzen halkasinin 3., 4., 5.
ve 6. karbon atomuna metoksi grubu bagli OHAPO tiirevleri de OHAPO’dan ve
SALO’dan daha etkindir. Bu sonu¢ HOMO enerjileri ve HOMO orbitallerinin
elektrostatik potansiyel c¢izimleriyle net bir bi¢imde goriilmektedir. Zaten
deneysel sonuglara gore, oksim karbonuna —R gruplar1 veya aromatik yapiya

alkoksi gruplari baglandiginda molekiiliin flotasyondaki etkinligi artar.
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