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OZET

3,9-DIMETIL-1,11-DIiFENIL-4,8-DiAZA-UNDEKAN1,11-DION DiHIDRAT
SCHIFF BAZ LIGANDININ KRiSTAL YAPISININ VE MOLEKULER
SEKILLENiIM OZELLIKLERININ AB-iNITIO YONTEMIYLE INCELENMESI

Ekin KARABIYIK
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali
(Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr. Hiilya KARA)

Balikesir, 2005
Bu g¢aligmada, 3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan1,11-
Dion Dihidrat Schiff Bazinin sekilienim analizi Ab-inito kuantum
mekaniksel yontemi kullanilarak yapilmistir. Calisma Ab-initio
molekiler orbital hesaplamalari {izerine odaklanmigtir. Sekillenim
analizinde molekilin olusumunda o&nemli olan ve molekul
dizlemselliginde belirleyici etkisi bulunan 64 (C7-C6-C5-C3)
ve 8 (C3-N1-C2-C1) dihedral agilardan biri segilmis ve diger agci
orijinal degerinde sabit tutulup +10%lik artislarla dondtrilerek Hartree-
Fock enerjisi hesaplanmigtir. Dihedral acilarinin tim
kombinasyonlarinda molekl icin sekillenim analizi yapilarak molekdliin
geometrisinde hangi etkilesmelerin 6nemli oldugu ve molekilin en
kararli halinin dizlemsel olmadigi bulunmustur. Bunlarin diginda, bag
uzunluklari, bag acilari, HOMO ve LUMO enerjileri de bulunmus ve

sonuglan tartigiimigtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Schiff baz kompleksi/ Kuantum kimyasal

hesaplamalar / Konformasyonel analiz / Molekiiler orbital teori / Abinitio



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE MOLECULAR CONFORMATIONAL
PROPERTIES OF SCHIFF BASE LIGANDS_3,9-DiMETHYL-1,11-
DIPHENYL-4,8-DIAZA-UNDECAN1,11-DIONE DIHYDRATE

Ekin KARABIYIK
Balikesir University, Instute of Science, Physics Department

(Supervisor : Assist. Prof. Dr. Hiilya KARA)
Balikesir, 2005

This work, the conformational analysis of 3,9-Dimethyl-1,11-
Diphenly-4,8-Diaza-Undecane-1,11-Dione Dihydrate schiff base were
performed by using the semi-empirical quantum mechanical
molecular orbital medhod ab-initio. It focusses on ab-initio molecular
orbital calculations. In the conformational analyses, one of the torsion
angles; 84 (C7-C6-C5-C3) and 6, (C3-N1-C2-C1) which are important
in the formation of molecule and have characteristic effect in the
planarity of molecule, was choosen. The Hartree-Fock energy form
was calculated for each torsion angle varied every +10°, keeping the
other two angles values constant. In the combinations of torsion
angle, the conformational analysis were performed for the molecuie
and it is found which interactions are important in the geometry of the
molecule and the most stable conformation of the molecule was
determined. In the results of the energy calculations, it is found that
the most stable conformation of the molecule is non-planar. Out of
these HOMO and LUMO energies, bond lengths, bond angles, were

calculated and to found.

KEY WORDS: Schiff base complex / Quantum chemical calculation

/ Conformational analysis / Molecular orbital theory / Ab-initio
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ONSOz
Bu tez galigmasinda Schiff bazlarinin bazi fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla 3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan1,11-Dion
Dihidrat Schiff bazi segilmis ve molekiler sekillenim &zellikleri incelenmistir.
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1. GIRIS

. Bu tez g¢alismasinda 3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan1,11-
Dion Dihidrat Schiff baz ligandinin kristal yapisi ve molekiler sekillenim
ozellikleri incelenmigtir.

Ik kez 1930’lu yillarda Alman aragtirmaci H. SCHIFF tarafindan
sentezlenen Schiff bazlarinin yapilarinda CH=N bag yapisi vardir. Schiff
bazlari metal komplekslerin olusumunda 6nemli rol oynadiklarn gibi ligand
olarak koordinasyon kimyasinda olduk¢a genis bir kullanim olanagina
sahiptir [1]. Ozellikle dimer, trimer Schiff bazi kompleksleri ilging manyetik
ozellikler gdsterirler ve bunlar proteinlerin aktif merkezlerinde bulunurlar. Bu
tir kompleks yapilarin elde edilmesi ve 6&zelliklerinin anlagilabilmesi igin
Schiff bazi ligandlarinin kristal yapilarinin iyi bilinmesi son derece 6nemlidir
[2,3]. Schiff bazlan gesitli gegis metalleri ile oldukga kararli koordinasyon
bilesikleri olusturmalan nedeni ile madeni yadlar gibi cesitli ¢ozeltilerden
istenmeyen agir metal iyonlarinin aynistinimasinda kullaniimaktadir. Ayrica
Schiff bazlarinin boya sanayiinde renklendirici ve korozyonu engelleyici
madde olarak kullanilmasi son yillarda bu tir bilesikler tizerinde yapilan
calismalarin énem kazanmasina neden olmustur. Schiff bazlarn kimya ve
biyokimyanin bircok alaninda oldukga &nemli bir rol oynamakla beraber
biyolojik sistemler icin model olarak kullanilan katalitik reaksiyonlarda da
kullambr [4,5]. Ayrica insanlarin gorme duyusu ile ilgili daha kapsamh
caligmalarin  yapilabilmesi icin Schiff bazlan ile ilgili aragtimalar
yapiimaktadir.

Batin  molekiler modellemeler 0¢ genel kategori altinda
siniflandirilabilir:  Ab-initio Elektronik Yapt Hesaplamalari, Yart Deneysel
Metotlar ve Molekiler Mekanik. Bu galismada Ab-initio hesaplama yontemi
kullanllmigtir.  Ab-initio, kuantum mekanidine dayanir ve bundan dolayi
kimyasal sistemler i¢in en kesin ve uygun tahminleri verir. Bununla beraber

Ab-initio metotlan bilgisayar yogunlukiudur. Yari deneysel metotlar da



kuantum mekanigine dayanir fakat deneysel datalara iligkin bazi kesin
hesaplamalar ve tahminler yer degistirerek hizli bilgisayar iglemi yaparlar.
Molekiler mekanik, elektronik yapinin kesin davraniglarini ihmal eder ve

bundan dolayi birgok limitler olusur.

Ab-initio metotlar sistemlerin genis yapisi igin guvenilir tahminler
yapmada yeterlidir. Bilgisayar teknolojisinde yakalanan yiiksek avantajlar
gercekei kimyasal sistemlerin kullaniminda Ab-initioc ydntemlerini ¢ok.pratik
hale getirmisgtir.

Bu c¢alismada ele alinan 3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-
Undekan1,11-Dion Dihidrat Schiff bazinin kristal yapisi daha &nceden
incelenmigti [7]. Kristal yapinin incelenmesiyle elde edilen atomlara ait
atomik koordinatlar (x;,yi,zi) SHELX-97 bilgisayar programiyla antilmistir. Bu
veriler kullanilarak molekil igerisindeki atomlara ait atomlar arasi bag
uzunluklari, bag actlart ve dihedral agilari bulunmus ve dizlem
hesaplamalari yapiimisgtir. Elde edilen molekulin sekli cesitli kristallografik
¢izim programlari kullanilarak degeriendirilmistir.



2. KRISTAL YAPI ANALIzZi

2.1 3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan1,11-Dion Dihidrat
Molekiilliniin Kristal Yapisi

3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan-1,11-Dion Dihidrat
molekiluniin kristal yapisi, direkt y6ntemler kullanilarak ¢dzimiendikten
sonra Gaussian03 bilgisayar programi ile bad uzunluklan, bag acilari ve
dihedral agilan elde edilmigtir. Atomlara ait kesirsel koordinatlar ve isisal
titresim parametreleri gizelge 2.1’de, atomlar arasi bag uzunluklan ve bag

acilar gizelge 2.2'de, dihedral (buruima) agilar gizelge 2.3'te g&sterilmistir.

3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan1,11-Dion Dihidrat Schiff baz
ligand1 C merkez atomu boyunca gegen iki kath simetri eksenine sahiptir.

Cizelge 2.1 Atomlarin kesirsel koordinatlari ve isisal titresim parametreleri

C12 1 0.71715 0.24950 0.70330 11.00000 0.05000
C11 1 0.74202 0.33860 0.80040 11.00000 0.05000
C10 1 0.71634 0.45810 0.84370 11.00000 0.05000
C9 1 0.66663 0.49110 0.78800 11.00000 0.05000
C8 1 0.64200 0.40330 0.68890 11.00000 0.05000
C7 1 0.66623 0.27930 0.64840 11.00000 0.05000
C6 1 0.63609 0.17940 0.55350 11.00000 0.05000
C5 1 0.64453 0.03640 0.57390 11.00000 0.05000
C3 1 0.61389 -0.06560 0.50850 11.00000 0.05000
N1 3 0.57601 -0.03338 0.41178 11.00000 0.05000
C2 1 0.53884 -0.12680 0.33950 11.00000 0.05000
C1 1 0.50000 -0.04150 0.25000 11.00000- 0.05000
C4 1 0.62112 -0.21560 0.54870 11.00000 0.05000
C2 4 1 046116 -0.12680 0.16050 11.00000 0.05000
N1_4 3 0.42399 -0.03338 0.08822 11.00000 0.05000
C3 4 1 0.38611 -0.06560 -0.00850 11.00000 0.05000
C54 1 0.35547 0.03640 -0.07390 11.00000 0.05000
C6. 4 1 0.36391 0.17940 -0.05350 11.00000 0.05000
C7. 4 1 033377 0.27930 -0.14840 11.00000 0.05000
C8 4 1 0.35800 0.40330 -0.18890 11.00000 0.05000
C9 4 1 0.33337 0.49110 -0.28800 11.00000 0.05000



C10 4
C11 4
C12 4
01

02
O2a
01_4
C4 4
H12 4
H2b 4
H1a
H9
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H12
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H10 4
H4c
H4b 4
H8 4
H2b
H2a 4
H1a 4
H2 4
H5
H3 4
H4a 4
H1
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H5_4
H11_4
H1 4
H3
H4c 4
H4b
H2

H8
H2a
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0.28366
0.25798
0.28285
0.60215
0.51504
0.48496
0.39785
0.37888
0.26540
0.44150
0.47960
0.64950
0.35050
0.73460
0.77610
0.26730
0.65740
0.38600
0.39110
0.55850
0.48070
0.52040
0.47740
0.67240
0.45830
0.40340
0.57210
0.59660
0.73270
0.32760
0.22390
0.42790
0.54170
0.34260

0.45810
0.33860
0.24950
0.22699
0.40610
0.40610
0.22699
-0.21560
0.16870
-0.19010
0.01790
0.57240
0.57240
0.16870
0.31770
0.51670
-0.24350
-0.22760
0.42760
-0.19010
-0.18090
0.01790
0.48660
0.00890
0.35950
-0.27140
0.06130
-0.27140
0.51670
0.00890
0.31770
0.08130
0.35950
-0.24350

2 0.61400 -0.22760
2 0.52260 0.48660
2 0.60890 0.42760
2 0.51930 -0.18090

-0.34370
-0.30040
-0.20330
0.46385
0.39380
0.10620
0.03615
-0.04870
-0.17440
0.22310
0.31500
0.81680
-0.31680
0.67440
0.83630
-0.41100
0.52780
-0.15070
-0.14910
0.27690
0.08880
0.18500
0.1C870
0.63510
0.09220
0.00680
0.39850
0.49320
0.91100
-0.13510
-0.33630
0.10150
0.40780
-0.02780
0.65070
0.39130
0.64910
0.41120

11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
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11.00000
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11.00000
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11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000
11.00000

0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000
0.05000



Cizelge 2.2 : Molekiliin Geometri optimizasyon hesaplamasi sonucu elde

°
~& £ 8 N\
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ediien atoimiar arasi bayg uzuiiukiaii (A ) ve bag agiiaii {7

Atom

01-C6 1.2639
c7-C8 1.3891
N1-C2 1.4502
c1-C2 1.5103
C3-C5 1.3806
C5-CO 1.4Q71
C6-C7 14987
N1-C3 1.330
C9-C10 1.3848
C10-C11 1.3755
c11-C12 1.3832
C3-N1-C2 127.6
N1-C2-C1 108.47
N1-C3-C5 120.89
N1-C3-C4 118.25
C5-C3-C4 120.84



Cizelge 2.3 : Molekilin Geometri Optimizasyon hesaplamasi sonucu elde

I R

_ g _ . NI €N B fO\
CUlictl viiculal (butliiiia) ayitall )

C3-N1-C2-C1 174.78
C2-N1-C3-C5 -176.61
N1-C3-C5-C6 4.9
C4-C3-C5-C6 -172.9
C3-C5-C6-01 -5.7771
C3-C5-C6-C7 170.45
01-C6-C7-C8 29.27
C5-C6-C7-C8 -146.4
01-C6-C7-C12 -153.0
C5-C6-C7-C12 30.6413
C12-C7-C8-C9 -3.6619
CG—C?—C8—CQ 173.51
C7-C8-C9-C10 2.13
C8-C9-C10-C11 0.58
C9-C10-C11-C12 -1.66
C10-C11-C12-C7 0.0506
C8-C7-C12-C11 2.5755
C6-C7-C12-C11 -174.5187



3. MOLEKULER ORBITAL HESAPLAMA YONTEMLERI

Herhangi bir molektliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinebilmesi
icin olduk¢a pahal ve uzun zaman alan deneysel galismalarin yerine bazi
deneysel verilerden yararlanilarak teorik hesaplar yapilir. Molekiile ait bazi
ozelliklerin elde edilebilmesi igin yapilan bu teorik hesaplamalardan bir kismi
molekiler orbital hesaplamalari ile yapiimaktadir.

X-igint - kinnim  verilerinden molekiler yapi ile ilgili atomlarin
koordinatlari, atomlar arasi bag uzunluklari, bag agilari ve burulma (Dihedral)
acilan ile geometrik bilgiler elde -edilebilmektedir. Molekiiler orbital (MO)
hesaplamalar ile bu bilgilere ek olarak, molekiliin en disik enerjiye sahip
olabilecedi geometri, molekl sistemi iginde elektronlarin dagilimi, molekiler
orbital dolulukiari, molekiler orbital enerjileri, atomik orbitallerin molekil
orbitallerine katkilar, bag enerjileri ve buna benzer molekiil ile ilgili birgok
bilgi edinilebilir.

Molekiile ait bu 6zelliklerin elde edilebilmesi, molekil sistemini ¢ok iyi
tanimlayan bir Hamiltonyen islemcisini yazmayi ve Schrédinger dalga
denklemini ¢ézmeyi gerektirir. Cok elektronlu sistemler igin bu denklem tam
olarak ¢bzllemediginden, denklemi ¢bzebilmek igin bazi yaklasimlarin
yapildidi gesitli yontemler gelistirilmigti. Bu yéntemlerde gergek dalga
fonksiyonlari yerine yaklagik dalga fonksiyonlari kullanilir. Sistemin kararli
olduju durumdaki enerjisinin en kiglk olmasi gerektigi dustincesi ile
Schrédinger dalga denklemi ¢ézilimeden, sistemi tanimlayan en uygun dalga
fonksiyonunun bulunmasi amaglanir.

Molekdler orbital teori Hund ve Mullikan tarafindan gelistirilimigtir. Bu
teoriye gore, molekiillerde atom orbitalleri &zelliklerini yitirir ve yerlerini
molekill orbitallerine biraki. MO teoride atom ¢ekirdekleri denge
konumlarinda iken atom orbitallerinin olustugu varsayilir. Atom orbitallerine

benzer gekilde molekl orbitalleri de dalga fonksiyonlar ile tanimlanir ve



farkli enerji degerlerine, farkli sekillere sahip olabilir. Molekil orbitallerinin

sayisl, kendilerini olusturan atom orbitallerinin sayisina esittir.
Molekiler orbital teoride bazi yaklasimlar yapilmigtir :

1.Merkez atomlar ile ligandlar arasindaki baglar orbital 6rtismeleri
sonucunda olugur. Orbital értismeleri, en dig tabakadaki degerlik orbitalleri
arasinda olur.

2. Molekiiler orbitallerde de atomik orbitallerde oldugu gibi Pauli disarlama
ilkesi gecerlidir. Bu ilkeye gére bir atomda higbir zaman iki elektron ayni
kuantum durumunda bulunamaz. En az bir kuantum sayisinin (n,l,m;,mg)
birisi farklt olmalidir. Molekliler orbitaller icin Hund kurallarnt gecerlidir.
Hund kurallarina gére temel durumda elektronlar orbitallere, spinleri paralel
olacak sekilde teker teker yerlesirler.

3.Atomlarda oldugu gibi, molekdillerde de bir takim orbitaller bulunur.

a) Bag orbitalleri
b) Karsi bag orbitalleri
c) Bag yapmayan orbitaller

3.1 Molekiiler Orbitallerin Tanimi

Molekuler orbitaller atomik orbitallerden olugur. Bag (m,0) ve karsi
bag (r,0) olmak tizere iki tiir molekuler orbital vardir. iki atomun belirli bir
uzaklia (bad uzakhdi) kadar yaklasmasi sonucunda, atomik orbitaller
etkileserek molekiiler orbitalleri olustururlar. Bdylece molekil orbitalleri her
bir atomik orbitallerinin katkisinin toplami seklinde alinabilir. Buna atomik

orbitallerin gizgisel birlesimi adi verilir.



3.1.1 Bag ve Karsi Bag Orbitalleri

Bag ve karsi bag orbitallerini agiklayabilmek igin &ncelikle orbital
ortusmeleri ele alinir. Birbirine yeterince yakin iki atom zerindeki orbitallerin

ortusebilmesi icin iki kosulun saglanmasi gerekir.

s Enerjileri birbirine yakin atom orbitalleri 6rtigebilir. Aradaki
enerji farki arttikga ortlisme zayiflar. Enerjileri ¢ok farkli atom
orbitalleri arasinda drtisme yoktur.

e Atom orbitallerinin birbiriyle ortisebilmeleri icin, yaklagim
eksenine gére ayni simetriye sahip olmalarn gerekir.

Ortisme (overlap), molekil icindeki bag yapan ve bad yapmayan
atomlann atomik orbitallerinin Gst Uste gelmesi durumudur.  Orbital
drtusmelerinin isareti, arti (+), eksi (-), veya sifir (6rtisme yok) olabilir.

Atomik orbitallerin ayni isaretli olan kisimlarinin o&rtismesi
durumunda, ortisme artidir ve bu arti 6rtisme sonucu olusan molekiler
orbitale bag orbitali denir. Bu durumda, elektronlar ¢ekirdekleri bir arada
tutmak i¢in cekirdekler arasi bolgede yerlesirler. Bag orbitalinin enerjisi
dustktir. Ginkl sadece enerjisi diistik olanlar atomlar arasi baglanmaya
yol agarlar. Farkli atomlara ait iki p orbitali arasindaki bag yapan etkilesme
agsagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Arti Ortiigme

Atomik orbitallerin zit igaretli kisimlarn ortstiginde, bu ortiisme eksi
ortigme olarak adlandinilir. Eksi 6rtisme tarafindan olusturulan molekiler
orbitale kargi bag molekuier orbitali denir. Zit isaretli iki atom orbitali 6rtisme
bolgesinde birbirlerini yok ederler ve Grtugsme cekirdekler arasinda elektron

yogunlugunun azalmasina neden olur. Bu nedenle karsi bag molekiiler



orbitalinde gekirdekler arasi bolgede yik yogunlugu en kiguktir. Karsi bag
orbitalinin enerijisi blyuktir ve enerjisi buytk olanlarn baglanmaya katkilari
yoktur. Farkli atomlara ait iki p orbitali arasindaki karsi bag yapan etkilesme
asagidaki sekilde gosterilmistir.

Sekil 3.2: Eksi Ortigme

Iki orbital arasindaki ++ ve +- értismeleri esit oldugunda sifir értiigme
olur. Bu durumda atomik orbitaller etkilesmez ve bu orbital, baj yapmayan
orbital olarak adlandirilir. Bir atomun s orbitali ile digerinin p orbitali
arasindaki bag yapmayan etkilesme agagidaki sekilde gosterilmigtir.
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Sekil 3.3: Sifir Ortiigme

3.1.2 HOMO ve LUMO Orbitalleri

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), en yiiksek dolu
molekiler orbitaldir. Molekiildeki HOMO orbitalindeki elektronlar atomun dis
yoringesindeki elektronlar gibidir ve bu elektronlar ¢ok az bir enerji ile
molekilden uzaklagtirilabilifer. Cinki molekildeki diger elektronlara gore
yliksek enerji diizeyindedirler.

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ise en disiik- bos

molekiler orbitaldir,. HOMO ve LUMO orbitallerinin her ikisi de molekdlin

sinir orbitalleridir.
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Sekil 3.4: HOMO ve LUMO Orbitalleri

3.2 Bag Enerjisi ve Molekiiler Orbitallerin Siniflandiriimasi

Kimyasal tepkimelerde atomlar farkli sekillerde diizenlenerek yeni
molekiller olugturur. Tepkimeye giren molekiillerdeki kimyasal baglar kopar,
farkh kimyasal baglar olusarak yeni molekiiller meydana gelir. Kimyasal
baglarin kopariimasi icin gerekli enerjiye bag enerjisi denir. Bag enerjileri,
baglarin tek,¢ift veya t¢lil bag olmasina gore degisir. Bag sayisi arttikga
bag kuvveti dolayisiyla da bag enerjisi artar.

Coklu baglar tek bagdan daha kuvvetlidir. Boyle baglarin bag
uzunluklari daha kisadir. Coklu baglarin bag enerjileri, tekli baglarin bag
enefjilerinin tam sayili katlarina esit degildir. Ornegin C=C ¢ift baginin
enerjisi  418kj/mol iken C-C tek baginin enerjisi 347 kj/mol'dir. Géraldagl
gibi tek bagin enerjisi ¢ift bagin enerjisinin yarisindan ¢ok daha biyuktir.
Bunun nedeni tek ve goklu baglarin farkli orbital tiirlerinden olusmalandir.

Tek baglar o bagdlaridir. Orbitallerin bad ekseni boyunca
cakismasindan olugan bu bag kuvvetlidir.

Cift baglar bir o ve bir r bagindan olusur. [1 simetrisindeki orbitallerin
gakismasindan 1 badi daha zayiftir.

Uclii baglar ise bir o ve iki T bagindan olusur.
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Bag enerjisi, bagin kuvvetinin bir diglsiidir. Bag ne kadar kuvvetli ise,
bag enerjisi de o kadar bilyiktir. Bagin kuvveti ise kendini bad uzunlugunda
gosterir. Bag uzunlugu, bagin kuvvétiyle ters orantilidir. Yani kuvvetli baglar
kisa, zayif baglar uzundur.

Farkli atomlara ait s-s orbitalleri yaninda s-p ve p-p orbitallerinin p
orbitallerinin ekseni dogrultusunda ayni isaretli kisimlarinin {ist Gste binmesi
yani girigsimi ile o bad ortaya ¢ikmaktadir. Farkli atomlara ait p orbitallerinin
eksenleri paralel olacak sekilde ayni isaretli kisimlarinin {ist tiste binmesi ile
ise ™ bag: ortaya gikmaktadir. Girigim orani daha disltk olan ™ badi o
badina gére daha zayiftir. Sekil 3.5'te Etilen molekill icin o ve ™ bagdi
sematik olarak verilmistir.

e - — o - -

- s -

Sekil 3.5 Etilen (C2H4) molekiliiniin o ve  bagi

3.3 Molekiiler Orbital Yontemlerde Baz Setleri
(Atomik Orbitaller)

Molekiler orbitalleri, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesiminden
olusturulabilir. Molekil sisteminin iyi bir sekilde tanimlanabilmesi igin atomik
orbital dalga fonksiyonlarinin (baz setlerinin) mimkiin oldugunca fazia
sayilda olmast ve Hamiltonyen islemcisinin dogru olarak yazilmasi
gerekmektedir. Ancak baz setlerinin fazla sayida olmast, hesaplanmasi
gerekli olan tek ve iki elektron integrallerinin sayilarini arttirmakta ve

hesaplamalan glglestirmektedir. Asagidaki cizelgede baz setleri sayisina
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baglh olarak hesaplanmasi gerekli olan tek ve iki elektron integralleri sayilari
gosterilmigtir.

Cizelge 3.1 : Molekuler orbital hesaplamalarindaki tek ve iki elektron
integrallerinin baz setleri sayisina gdre degisimi;

Baz Setleri | Tek  elektron integral | ki elektron integral
Sayisi sayisi sayisi
10 55 1540
20 210 22150
50 1275 814725
100 5050 12751250
200 20010 202051050
300 45150 1019261250

Genelde baz setleri ti¢ grupta toplanabilir:

1. En. ktgik (Minimal) baz setleri
2. Genigletiimis baz setleri
3. Degerlik baz setleri

Minimal baz seti; her atomik orbital i¢in bir baz fonksiyonu segmeyi ve
onu serbest atomda tanimlamay: ister. Hidrojen igin minimal baz seti sadece
bir 1s orbitalidir. Karbon igin, minimal baz seti bir 1s orbitali, bir 2s orbitali ve

tam dolu G¢ 2p orbitalinden olusur.

En ¢ok kullanilan minimal baz seti; STO-nG baz setidir. Bu set John
POPLE tarafindan bulunmustur ve onun grubu olarak isimlendirilir. STO-nG
baz seti periyodik tablodaki neredeyse tim elementler igin elde edilebilinir.
En bilineni STO-3G'dir. GTO'nun 3 lineer kombinasyonu bir STO'ya uyar.
Bir GTO kel orbital olarak isimlendirilir, fonksiyonlar birlegirken
fonksiyonlarin kiglldigi farzedilir.  Ornegin metan molekili icin STO-3G

baz seti toplam 9 kiigllmis fonksiyon 27 ilkel fonksiyondan olusur.
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Bir diger yaygin kullanilan STO-nG baz setleri; STO-4G ve STO-6G’
dir, her bir STO sirasiyla 4 ve 6 GTO'ya uyar.

Genigletiimis baz setlerine en ©nemli ekleme polarizasyon
fonksiyonlar ve diffuse fonksiyonlardir. Bu baz seti butiin fonksiyonlarda
 kullamilir. Triple zeta baz seti olarak adlandirilir. Genisletiimis baz setleri
cogu atom igin pratiktir. Oyle ki baz seti birgok polarizasyon fonksiyonlarinda
atom basina triple zeta baz seti ekler. Ornegin, 6-31G(2d) baz seti agir atom

.

basina 2d fonksiyonunu ekler.

6-311++G(3df,3pd)baz seti, belirlenmig ¢ valans bolge fonksiyonu ile
diffuse fonksiyonunu kapsar. Her ikisi de adir atom ve hidrojenden olusur.
Bir ¢ok polarizasyon fonksiyonu agir atomlarda 3d fonksiyonu ve 1f

fonksiyonunu; hidrojen atomunda 3p fonksiyonu ve 1d fonksiyonunu ekler.

Polarize baz setleri; Split valans baz seti orbitallerin blyukluguna
degistirmeye izin verir. Fakat sekil degisikligine izin vermez. Polarize baz
seti orbitale eklenen sinirlar zayif momentum sinirlarinin digina ¢ikarir. Her
bir atom igin tek tek tanimlama gerektirir. Ornegin polarize baz seti karbon
atomuna d fonksiyonlan ve gegis metallerine f fonksiyonlariyla eklenir ve

onlarin bazilari hidrojen atomuna p fonksiyonlariyla eklenir.

Genelde polarize baz seti olarak 6-31G(d) kullanilir. Bunun anlami 6-
31G baz setiyle d fonksiyonlarina agir atomlari ekler. Bu baz seti ¢cok genel
hesaplar igin bilylik 6l¢ii sistemlerini gerektirir. Bu baz set bodylece 6-31G
olarak bilinir. Bir diger populer polarize baz seti 6-31G(d,p) olup hidrojen
atomlari igin p fonksiyonlari, agir atomlar icin d fonksiyonlarini ekler. Bu da
6-31G™ olarak bilinir.

Degerlik baz setlerinden en yaygini Pople grubundan ortaya
ctkmaktadir. 3-21G (Ug¢ iki bir G selinde okunur) valans fonksiyonlari bir baz
fonksiyonu ile iki GTO’ya ve sadece biriyle bir GTO’ya bélantr (Bu “iki bir”

kismi bilimsel adlandirmadir). Cekirdek bir baz fonksiyonu icinde g ilkel
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GTO dan olugur. STO-3G baz seti gibi.. 6-31G (alti G¢ bir G diye okunur).
Cekirdek 6 GTO dan olugur ki o bélinmez. Valans orbitalleri tanimlandigi
zaman bir orbital ti¢ ilkel GTO dan ve biri de tek GTO dan olugur. Ornegin
hidrojen i¢in baz seti iki tane 1s baz fonksiyonundan olusur.

Double baz seti; her minimal baz setinde iki fonksiyonun yerini alir.
Bu yolla her iki cekirdek ve valans orbitallerinin buiytklikleri dengelenir. Bazi
daha agir atomlarda double zeta baz seti, orbitallerin sayisindan biraz daha
az olabilir. |

Double zeta baz seti igin kisaltma olarak DZ kullanilir, fakat Gaussian
programinda double zeta baz seti D95 (D dokuz bes diye okunur)seklinde
kisaltilarak kullanilir.

Sekil 3.6 Baz seti gelismeleri

Molekiler orbital hesaplamalarinda sikga kullanilan atomik orbital

dalga fonksiyonlari (baz setleri) sunlardir:

STO (later Tipi Orbitaller): @, . =N r e’ Y, (6.0 (3.1)

GTO (Gaussian Tipi Orbitaller): ¢ =N P e”‘f'2 Y. ©6,90) (3.2)
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N: Normalizasyon katsayisi

n: Bagkuantum sayisi

¢: Etkin yUk veya orbital tstel terimi
Yim(6,9) : Kuresel koordinatlar

(r, 8,¢) : Kutupsal koordinatlar

Atomik orbitaller, elektronun c¢ekirdege olan uzakhgi rye, tek
elektroniu atomlar diginda basit fonksiyonlarla bagl degildir. r uzaklidi
bliyik oldugu zaman atomik orbitallerin r'ye bagimhhig: tsteldir ve bu
kisimda atomik orbitaller, slater tipi orbital seklinde tanimlanir.

Az sayida Slater tipi orbital ile olugturulan dalga fonksiyonlari,
elektronun cekirdek yakinindaki davraniglarini dogru olarak tanimlar. Ancak
¢ok sayida baz setinin secilmesi ile atomik orbitallerin normalizasyonu
bozulur. Bu durumda tek ve ¢ift elektron integrallerinin hesaplanmasi
oldukca zorlagacagindan bagka bir tip orbital kullaniimasi uygun olur.

Tek ve c¢ift elektron integrallerinin hesaplanmasinda biiyiik
kolaylik saglayan atomik orbital tipi Gaussian tipi orbitallerdir. Ancak
Gaussian tipi orbitallerden segilen baz setleri ile olusturulan dalga
fonksiyonlari gekirdek yakinindaki elektronlari iyi temsil edememektedir.
Ayrica N tane baz seti igin N* tane integral hesaplanmasi gerekmektedir. Bu
yiuzden Gaussian tipi orbitallerle hesaplamalar kolay olsa da uzun zaman
almaktadir.

3.4 Atomik Orbitallerin Cizgisel Birlesimi (LCAO) Yontemi

Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin Srtismesinden meydana
geldigine gére molekilin dalga fonksiyonu da kendisini olusturan atomlarin
dalga fonksiyonlarinin gizgisel birlesiminden meydana gelmistir.
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w——-ZI;C,.gai (3.3)

Burada @ molekiler orbital dalga fonksiyonu, ®; atomik orbitalinin
dalga fonksiyonu, C; ise ®; atomik orbitalin molekiler orbitale katkisini
gosteren bir katsayidir. H molekiller sistemi tanimlayan Hamiltonyen
islemcisi olmak tizere, y, ( 3.4 ) denkleminin ¢ézumuddr.

Y dalga fonksiyonu Schrédinger denkleminde yerine yazarsak

2.CHo=>CEg, (3.5)

ZC;(H -E )qa,: 0 (3.6)

*

bulunur. C; katsayilart (3.6) denkleminin ile carpilip tim uzay (Z C, ¢,~)

zerinden integralinin alinmasiyla bulunabilir.

Z}ZCTC, Joler -Elp,d c =0 (3.7)

;ZCZC,(HU-E S,)=0 (3.8)

Burada Hj elektronlarin i ve j atomlarinin etki alani igindeki enerjisini
gdsteren rezonans veya bag integralidir ve

H,= o H 0.dt (3.9)

ile gosterilir. Bu integral atomilar arasindaki uzakiiga bagldir ve eger
atomlar arasinda bag yoksa etkilesme ¢ok kuguktir.

Sy'ye ise atomik orbitaller arasindaki értugme integrali adi verilir ve
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Sy= f§0r§0,d T (3.10)

ile gosterilir. Bu integral atomik orbitallerin tst Gste gelme olasiligini verir.
Kimyasal baglarin buytkiGgi, enerjileri, baglanmada etkin olan orbitalller
gibi hesaplamalar i¢in értigme integrallerinin belirlenmesi oldukga énemlidir.
( 3.6 ) denkleminin ¢dzllebilmesi icin katsayilar determinantinin sifira esit

olmast gerekir:
IH,;“E S,,~l= 0 (3.11)

Bu determinanta (denklem 3.11) Sekiler determinanti denir. Bu
determinanttan bulunan E degeri ile C; atomik orbital katsayilari bulunabilir.

Molektil kararli durumda olacadindan E enerji 6zdeferi H
hamiltonyeninin en dustk enerji 6zdegeridir. Varyasyon teo'remine gore,

sistemin taban durum enerijisi;

45 .[l// ljwdt
J.y/ dt

esitligi ile verilir. Bu esitlikte ¢ molekiiler dalga fonksiyonu yerine (3.4 )

(3.12)

denklemi konularak, bag ve értisme integrallerinin tanimi kullanilirsa;

P J (Z C. QJH (; C, (ﬂj]dt
I (Z ¢ 5”][; C, (Dj)dr

(3.13)

. IZ;C:C,(C:flgoj)dz
Czzcicee)r

(3.14)
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>YC.C.
E = —— 1 (3.15)
SXc.c,s,

esitligi elde edilir. En disik enerjiyi veren katsayilari bulmak igin, Varyasyon

yontemine gore, E'nin C; ve Cj'ye gére turevleri sifira esittir. Buna gore;

OF
=0 \H,-E£§,)=0 3.16),
oC, Z,:; CJ(H'/ S'J) ( ).

OE
=0 ZZC'(_H’J—ESU)=O

aCj i g

bu denklemleri yukaridaki esitliklerde oldugu gibi ifade edebiliriz.

esitliklerin ¢dzimini bulmak igin, katsayilar determinantinin sifir olmasi

(3.17)

Bu

gerekir.

(3.18)

|H,-E S|=0

Bdéylece varyasyon yontemi ile de sekiler determinanti elde edilmis

olur. Genel durumda, n tane atomun gizgisel birlestirimi sonucu elde edilen

molekdler orbitaller icin molekl orbitali,

W=C1§0I+C2§02+ ...... +Cn§0,, (3.19)

olmak Gzere sekiiler determinant;

M -ESyy  Hyp -ESppiroooie.. H,, -ES,,
Hy-ESy;  Hyp ~ESpecveeceericeii. H,, -ES,,
Hy “ESsy  Hip "ESpererveiresricnn H,, -ES..

(3.20)

seklindedir. Determinant k6§egeri simetriye sahiptir (hermitiktir) ve n tane

reel koki vardir.
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Bag ve karst bag orbitalleri ile LCAO ydntemini daha iyi ahlayabilmek
icin Hy molekiilt incelenebilir. H, molekiiliiniin orbitalleri her bir H atomunun
1s atomik orbitalinin kullaniimasiyla olusur. Atomik orbitallerin gizgisel

birlesimine gére H, molekilaniin molekiiler orbitalleri

v=C.p, W+ C,® 62

seklindedir. Burada A ve B her bir H atomunu géstermektedir. Cao ve Cp
katsayllari ise, molekil orbitallerine her bir atomik orbitalin agirlik
katsayisint gosterir. C katsayilarinin mutlak degerinin karesi ne kadar
biyikse, bu orbitalin molekiler katkisi o kadar blyik olur. )
molekilindeki elektronlarin gekirdeklere olan uzakliklari ayni oldugundan,

yani her iki H atomunun 1s orbitallerinin molekuler orbitale katkilart ayni
oldugu igin Ci = CZ dir. Buna gore H, molekiliiniin molekiler orbitalleri

Ca=Cg=1veya Cp=-Cg olabilir.

Ca=Ce=1 y = ¢ )+ ¢ (B)— Bag orbitali (3.22)
Ca=Ce W =g, (4)— . (B8)— Karsi bag orbitali (3.23)
seklindedir.

W, molekuler orbitaline bag orbitali denir. Bag orbitalierinde dalga
fonksiyonlari toplanir. Bu tur orbitallerde elektronlar gcekirdekleri bir arada
tutarlar ve boylece kararli bir molekdl olusur. W. molekiler orbitaline
yerlesen bir elektron her iki gekirdekle giicli bir sekilde etkilesir.

W. molekuler orbitaline ise karsi bag orbitali denir. Karst ba§
orbitallerinde dalga fonksiyonlan birbirinden gikanhr. Bu tiir orbitallerde
elektronlar cekirdekleri bir arada tutamadiklari gibi gekirdeklerin  birbirini
itmesine neden olurlar. Sonugta molekdlin kararhliyi azalir. Molekillerde
her kararli orbitale karsilik, sifir enerji dizeyine gére simetrik bir karsi bag

orbitali bulunmaktadir. Bagka bir deyigle bag orbitalinin enerjisi sifir enerji
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seviyesine gore ne kadar disikse o kadar ylkseklikte karsi bag orbitali

bulunur.

Bag orbitaline giren her elektron bagi guclendirirken, karsi bag

orbitaline giren her elektron bagi zayiflatir.

Elektronlar orbitallere en disiik enerji seviyesinden baslayarak

yerlesirler. Bu ylizden 6nce bag sonra karsi bag orbitallerine girerler.

AD
H
Sekil: 3.7 : H> molekiliniin molekiiler orbitalleri

3.5 Molekiiler Orbital Yontemler
3.5.1 Yari Deneysel Yontemler

Yari deneysel molekiiler orbital yontemler, Schrédinger denkiemine
yaklasik ¢dziim bulmay! kolaylastirmak icin deneysel verilerden tiiretilen
parametrelerin  kullanildigi  yontemlerdir. Bu parametreler, atomlarin
koordinatlart, bag uzunluklari, baz setlerinin segilmesi ve olusturuimasi gibi
degerlerdir. lyi bir baz seti segimi (atomik dalga fonksiyonu ) ve sistemi
tanimlayan Hamiltonyen operatériniin dogru yazilmasi ile bu bilgiler

deneysel verilere daha yakin olarak elde edilebilir.

Yan deneysel molekiiler orbital yéntemler, atomik orbitallerin gizgisel
birlesimi (LCAO) ve 6zuyumlu alan (SCF) yaklagimlarn temel olarak alir.
Ancak, bu yaklagimlar ile elde edilen sonuglan her bir yan deneysel
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molekiler orbital yéntemi ayn ayn ele alir ve degerlendirir. Bu yéntemler,
sekiler esitligindeki tek-elektron, ¢ift-elektron ve ortisme (overlap)

integrallerinin ele alinis1 bakimindan birbirlerinden farklilik gésterirler.

Yari deneysel molekiiler orbital yontemlerin bazilar sunlardir; LCAO
(Lineer Combination of Atomic Orbitals), MNDO (Modified Intermediate
Neglect of Differential Overlap ), AM1 (Austin Model 1), PM3 (Parameter
Model 3)...

4

3.5.2.Ab-Initio Yontemi

‘Biitiin molekiiler modellemeler i¢ genel kategori altinda siniflandirilir:
Ab-initio, Yan Deneysel (semi-empirical) ve Molekiler Mekanik. Ugiiniin
arasinda ab-initio molekiler orbital metotlari en kesin ve istikrarli olanidir.
Ciunkd en iyi matematiksel yaklasimian gercek sistemlerle saglarlar. Terim
olarak ab-initio hesaplamalarda sadece kuantum mekanigi kurallann ; 1sik
hizi(c=2.998 x 10® m/s), Planck sabit sayisi (h=6.626 x 10™*j.s) gibi temel
fiziksel sabitlerin degerlerini, elekironlarin ve atomik gekirdegin kitlesini ve
yukini igerir. Molekiler orbital metotlar kimyasal sistemler icin baz setini
kullanarak Schrodinger esitligini ¢dzer.

Ab-initio molekiler orbital hesaplamalan “model kimyas!” olarak
tanimlanir. Model kimyasi, metodun secimini, baz seti ¢alismalarindaki
molekiiler sistemin elektronik durumunu ve genel yapisini (6rnegin; yilk ve
spin durumlari), elektron spininin davranisini igerir. Molekiler 6zellikler
kullanici tarafindan belirlenen verilerle (input) tahmin edilebilir (Single-Point
enerji hesaplamasi) veya molekiill minimum enerji konfigirasyonunun
rahatlamasina izin verebilir. Bu ic modelin baglica 6zellikleri ¢izelge 3.1 de
actklanmstir.

Molekil  sistemindeki her elektronu temsil eden dalga

fonksiyonlarinin  belirlenmesi icin sistemin Schrédinger denkleminin

¢bziilmesi gerekir. Ancak g¢ok elektronlu sistemlerde Schrddinger denklemi
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tam olarak ¢ézulememektedir. Bu nedenle Schrédinger denkleminin ¢ézim
icin bilgisayar porgramlarindan faydalaniimaktadir. Bu hesaplamalar ¢ok

fazla sayida integraller icerirler.

Hy = By (3.24)

Ab-initio yéntemi, bu integrallerin hepsini hesaplarken, yart deneysel
ybntem, tek elektron integrallerini yaklagim yaparak, gift elektron
integrallerini ise yok sayarak hesaplar.

Bu yéntemier ile yapilan molekiler orbital hesaplamalan sonucu
molekill sistemindeki elektron dagilimlan molekiler orbitallerin enerji

dizeyleri, molekuldeki bag enerjileri, v.b bilgiler elde edilebilmektedir.

Cok elektronlu sistemler igin herhangi bir yaklasim yapmaksizin
Schrodinger denklemini tam olarak ¢ézmek zordur. Bu nedenle Ab-initio
yﬁntemi Born — Oppenheimer yaklagimi ve Oz uyumlu Alan (SCF) yaklasimi

yaparak ¢ozer.



Cizelge 3.1 Molekiler Modelleme Tekniklerinin Ozeti

Yoéntem Avantajlari Dezavantajlari En ¢ok
kullanildig) alan
AB-INITIO 1.Genig 1.Pahali 1.Kiglk
1. Kuantum sistemler icin bilgisayar sistemler
fizigini kullanir. kullanighdir. islemine ihtiyag (onlarca
2. Yogun 2. Deneysel duyar. atomlar);
matematikseldir; | datalara 2.Elektronik
Deneysel dayanmaz. gecisler;
parametreler yok. | 3.Gegis 3.Deneysel data
durumlari ve harici sistemler;
uyariimig 4.Yiksek
durumlari kesinlik isteyen
heaplar. sistemler.
YARI- 1.Ab-initio 1.Parametreler 1.0rta
DENEYSEL yéntemine gbére | igin ab-initio veya | buyuklikteki

1.Kuantum fizigini
kullanir.

bilgisayara daha
az ihtiyag duyar.

deneysel datalari
ister.

Sistemler igin
(yUzlerce atom);

2.Deneysel 2.Gegis 2.Ab-initio 2.Elektronik
parametreleri durumlar ve yéntemlerine gegisler.
kullanir. uyariimis gbre daha az
3.Kapsamli durumiari siddetlidir.
yaklagimiari hesaplar.
kullanir.
MOLEKULER 1.Bilgisayara 1.Elektronik 1.Bayuk
MEKANIK ihtiyaci azdir. Ozellikleri sistemler icin
1.Klasik fizigi Limitli bilgisayar | hesaplamaz. (Binlerce atom);
kullanir. kaynaklaryla 2.Ab-initio veya 2.Bag kopmast
2.Deneysel hizh ve deneysel gerektirmeyen
parametrelerin kultanighdir. datalara, sistemler veya
yerlestigi gli¢ 2. Enzimler gibi parametreler icin | eylemler icin;
alanlarina blyuk ihtiyac duyar.
glvenir. molekdllerde 3.Molekdlin

kullanilabilir. limitli stralarina

ticari yazihmlar
uygulanabilir.
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3.5.2.1 Born — Oppenheimer Yaklagimi ve Molekiiler Hamiltonyen

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiil yapisi
aciklanirken ,molekdlt olusturan atomlarin enerjileri ayrni ayri hesaplanir.
Daha sonra molekiliin enerjisi bulunur.  Molekdliin enerjisi, atomlarin
enerjilerinin toplamindan daha kiigitkse molekil kararhidir. ki enerji
arasindaki fark molekuldeki bag kuvvetinin bir dlgiistidur. Fakat, molekaler
icin bu hesaplarin yapiimas! oldukga zordur. Bu nedenle, molekiler
esitliklerin yaziligsinda “Born — Oppenheimer Yaklagimi® kullanilir. Cekirdekler
elektronlardan daha agir oldugdu igin, bu yaklagima gore, ¢ekirdegin konumu

sabit alinir ve elektronlarin, gekirdedin sabit alaninda hareket ettigi distunalir.

Kuantum mekaniginde Schrodinger denklemi, molekilin dalga
fonksiyonlarini ve enerjilerini vermektedir.

Hy =Ey (3.25)

Burada “H” molekler hamiltonyeni, “y” molekiler dalga fonksiyonu ve
“E” ise enerjiyi ifade etmektedir. Hamiltonyeni olusturan operatérleri ise, “N”
atomik cekirdegi ve “e” elektronu gbéstermek izere basit olarak agagidaki gibi
gosterebiliriz.

H=(kinetik enerji }y + ( Kinetik enerji)e + (itme)yy + (itMe)ee + (cekme)ye  (3.26)

Molekiil icindeki c¢ekirdekler elektronlardan daha agir olduklarindan
hareketleri ihmal edilip sabit kabul edilerek kinetik enerji terimi dikkate
alinmayabilir. Ayrica sabit konfiglirasyondaki atomlar igin ¢ekirdek — gekirdek
aras! itme terimleri sabit oldugundan, bu terim de c¢ikartiabilir. Bu durumda

hamiltonyen sadece elektrona ait (elektronik) terimleri igerir.

Helektronik = (Kinetik enerji )e + (itme )ee + (cekme)ne (3.27)
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Buna gore Schrodinger denklemi yazildiginda :

Helektronik Welektronik = Eelektronik Welektronik (3-28)

elde edilir.

Sistemi tanimlayan hamilionyen iglemcisi daha detayli yazilmak
istenirse, “N" ¢ekirdekten ve “n” elektrondan olusan bir molekil igin goreli

olmayan Hamilonyen iglemcisi;

Ly YNSRI VS v

23 M. e pry=y = o

Burada My, k. ¢ekirde§in kutlesi olmak tzere ilk terim gekirdeklerin
kinetik enerjilerini, ikinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, tGgilincl terim
elektron- cekirdek cgekici potansiyel enerjisini, dérdiinct terim cekirdek —
cekirdek itici potansiyel enerjisini ve son terim elektron — elektron itici
potansiyel enerjisini gostermektedir. Hamiltonyen iglemcisinde k ve | indisleri
farklh atomlari, p ve v indisleri ise farklh atomlardaki elektronlar
godstermektedir. Bu hamiltonyenin sagladidi Schrédinger denklemi;

Hy(r,R) = Ey(r,R) (3.30)

seklinde yazilir. E molekilin toplam enerjisini, g (r,R) dalga fonksiyonunu
gostermektedir.  (elektron koordinatlart r ve ¢ekirdek koordinatlari R'ye
baglidir).

3.5.2.2 Oz uyumlu Alan (SCF) Yaklagimi

Oz uyumlu alan yaklagiminda her atomik elektronun, ¢ekirdek ve geri
kalan elektroniarin olusturduklary etkin bir kiresel simetrik potansiyel
icerisinde hareket ettikleri diiglintlir. Bu yaklagimda molekil sisteminin

hamiltonyeninde yalnizca cekirdegin Coulomb alaninda, elektronlarin kinetik
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ve potansiyel enerji terimleriyle, elektronlar arasindaki elektrostatik itme
terimleri dikkate alimr. Bu hamiltonyen, tek ve ¢ift elektron kisimlarina

ayrilarak “Kapali Kabuk Sistemi” icin Schrédinger denklemi ¢dzuldr.
Oz uyumlu alan ydntemi tge ayrilir.

1. Hatree Yontemi
2. Hatree-Fock Yontemi
3. Hatree-Fock-Roothan Ydéntemi

Bu vyontemlerin hepsi temelde ayni olup sadece molekiliin dalga
fonksiyonun segiminde farklilik g&sterirler.

Oz uyumlu alan ydntemlerinde molekili tanimlayan hamiltonyen
o w1
2= FHH+Y~ (3.31)
i=] i<j ¥y

esitligi ile verilir. Burada H(l) Kor Hamiltonyenidir ve
c(s 1 Z
HD)=-2V,-= (3.32)
2 Vi
esitligi ile tammlanir. Sistemin toplam eneriisi E = <y/[H[y/ ) olmak iizere N-

elektronlu kapali kabuk sistemi i¢in toplam enerji ifadesi:

E=32H,+ Y0, K) 239

i=1 i<j

seklinde gosterilir.

H;i : i orbitalindeki bir elektronun, sistemdeki atomiarin gekirdekleri etkisinde

bulundudu duruma karsilik gelen enerjiyi gésteren tek elektron integralidir ve
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H.= <(0,.(f i]—] (i 1 0 (1)) (3.34)
seklinde ifade edilir.

Jj: 1 orbitalindeki bir elektron ile j orbitalindeki bir elekiron arasindaki

etkilesmeyi gdsteren Coulomb integralidir ve

®, (1)(0j (2) ) (‘/53.35)

_ RS
1.~ (gl 61

seklinde ifade edilir.

Ki: Farkli i ve | orbitallerindeki ayni spinli iki elektronun yer degistirmesi
sirasindaki etkilesmeyi gbésteren degis-tokus integralidir ve

9,@p 1)) (3.36)

_ 1
%,=(p0o %

seklinde ifade edilir.

Jj Coulomb integrali ve Kj degis-tokus integrallerine iki-elektron integratleri
adi verilir.

LCAQ yaklagimiyla tek-elekiron integrali:

H.=(yH Oy,0)=2c.C.H, (3.37)
bulunur. Burada Hyy;
12 Z
S\@ ISV, T 3.38
H., <<0,,| Vi 1o (3.38)
ile verilir.

LCAO yaklasimiyla iki- elektron integrali:

J,=Z2C,C,.C.C{wlis ) (3.39
K,=LY.C,C,CColppe) (3.40)
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bulunur. Burada;

ol )= (9,09, 0,0, @1

(o) = <<o,, W, (-"-LL 0,9, (1)> (342)

ile verilir. (u,v,A,0:Tim baz setleri {izerinden alinan toplam indislerdir.)

Buna gére sistemin toplam enerjisi;

E.= FZ ( P.H.* R P.P. ((yv|la> -~ % <,uv|/1cr>)) (3.43)

2uv

seklinde ifade edilir. Burada P, ve P, baz fonksiyonlannin &rtigsme

bolgesindeki toplam elektron yogunlugunu gosteren yogunluk matrisidir ve
P, = 22 C.C, (3.44)

P.=22.C,C, (3.45)

seklinde yazilir.

Varyasyon yonteminin uygulanmasi ile

> CA\F .~ E,6.,)=0 (3.46)

seklinde elde edilir.

Burada F,'ye Fock operatdr (islemci) matrisi ad: verilir ve
1
Fo=H.* ; P.P. <,uv|/10>——5<,uvlva> (3.47)

seklinde yazilir.

E; ise Fock operatdr matrisinin 6zdegeridir.
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F.W=EW | (3.48)

Varyasyon yéntemi sonucu elde edilen (3.46) denkleminin ¢éziminiin
olabilmesi igin Sekiiler determinantinin sifira esit olmasi gerekir.

P~ E.6.,|=0 (3.49)

(3.46), (3.47), (3.48), (3.49), esitliklerinde HF-Roothan (Hatree- Fock
Roothan) esitlikleri adi verilir.

Bu esitliklerin ¢ézllebilmesi icin molekiliin dalga fonksiyonu bilinmelidir.
Hatree-Fock denkleminin ¢6zim(;

1. Baslangi¢ta tahmini bir tek elektron dalga fonksiyonu &nerilir ve ortalama

potansiyel enerji hesaplanir.

2. Bu dalga fonksiyonu ile Fock operatdr matrisi hesaplanir. Fock operatér
matrisinin hesaplanmasi ile sekiler determinanti olusturulur ve atomik
orbitallerin katsayilari belirlenir. Boéylece yeni bir molekil orbital dalga
fonksiyonu elde edilir. Bu yeni dalga fonksiyonlan kullanilarak yeni
ortalama potansiyel enerji hesaplanir. Hatree-Fock denklemi, varyasyon
yontemi kullantlarak ¢ézildagta icin, Hatree-Fock enerjisi gergek

enerjiden daha yiksek olabilir.
3. lkinci adima, ardigik iki dalga fonksiyonu ve potansiyel enerjiler

degigsmeyene yani 6z uyumlu ¢6zim elde edilene kadar devam edilir. Bu

ydnteme,6z uyumlu alan yéntemi denir.
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4. AB-INITIO MOLEKULER ORBITAL YONTEMININ 3,9-DIMETIL-
1,11-DIFENIL-4,8-DIAZA-UNDEKAN-1,11-DION DiHIDRAT
MOLEKULUNE UYGULANMASI

Bu bdlimde GaussView 3.09 bilgisayar programi kullanilarak 3,9-
Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan-1,11-Dion Dihidrat'in molekiler
sekillenim &zellikleri arastirilmigtir. Boylece molekiliin sahip olacagi en

disuk enerjili hali bulunmaya caligiimigtir.

Sekil 4.1 : 3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-Undekan-1,11-Dion Dihidrat'in
molekll yapisal gosterimi
Oncelikle molekilil tanimlayan ve analizi yapilacak yazilimi
( Gaussian03) tanitan bir dosyaya ihtiya¢ vardir. Bu dosya veri — girig
dosyasi olarak tanimlanir ve genellikle “Gaussian Z-matrix” formundadir. Z-
matrix atomlara ait ; atomlar arasi bag uzunluklan, bag acilan ve dihedral

actlarinin uygun bir formatta verildigi veri - giris dosyasidir. Bu veri — girig
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dosyasi sayesinde molekdle ait gerekli veriler programa girilebilmektedir.

calismada kullanilan veri — girig dosyasi Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1 : 3,9-Dimethyl-1,11-Dipenyl-4,8-Diaza-undecane-1,11-dione
dihydrate molekdll igin Z-Matrix formunda veri-giris dosyasi

#P HF/STO-3G Opt=Z-Matrix
Geometry optimization
0

1r2

2r3 1a3

3r4 2a4 1d4

45 3a5 2d5

56 4a6 3d6

6r7 5a7 4d7

7r8 6a8 5d8

8r9 7a9 6d9

9r10 8a10 7d10
101 9a11 8d11
11ri2 10a12 9d12
9r13 8a13 7d13
12r14 11a14 10d14
14115 12a15 11d15
15r16 14 a16 12d16
16r17 15a17 14d17
17r18 16a18 15d18
18r19 17a19 16d19
19r20 18a20 17 d20
20r21 19a21 18 d21
21r22 20a22 19d22
22123 21a23 20d23
23r24 22 a24 21d24
7125 6a25 5d25
25126 7a26 6d26
26 r27 25a27 7d27
18128 17228 16d28
16129 15a29 14d29
24130 23a30 22d30
1431 12a31 11d31
12r32 11a32 10d32
4r33 3a33 2d33
21r34 20a34 19d34

ITIITIITIIOOO0O00O0O0O0O0O0O0OO0ZO000ZO000000000 A
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(Cizelge 4.1'in devami)
H 1r35 2a35 3d35

H 2r36
H 22r37
H 13r38
H 29r39
H 20r40
H 11r41
H 14r42
H 12r43
H 27144
H 8r45
H 277146
H 29r47
H 10r48
H 13r49
H 3r50
H 1751
H 23r52
H 15r53
H 26r54
H 29r55
H 13r56
H 26157
H 558
H 1159
Variables:
r2=1.3832
r3=1.3755
a3= 119.96
rd=1.3733
a4= 120.21
d4= 358.34
r5= 1.3848
ab= 119.98
d5= 0.58
ré6= 1.3891
a6= 120.70
dé= 2.13
r7= 1.4987
a7=119.50
d7=173.51
r8=1.4071
a8= 118.56
d8=213.58
r9= 1.3806
a%= 123.92
d9=170.45
r10=1.3300

1a36 3d36

21a37 20d37
9a38 8d38
16a39 15d39
19a40 18d40
10a41 9 d41
12242 11d42
11a43 10d43
26 a44 25d44

7a45 6d45

26 a46 25d46
16 a47 15d47
Qa48 8d48
9a49 8d49

2a50 1d50

16 a1 15 d51
22 a52 21d52
14 ab3 12 d53
25ab4 7d54
16 ab5 15d55
Qa56 8d56
25a57 7d57

4a58 3d58

10a59 9d59

a10=120.89
d10= 4.90

r11=1.4502
a11=127.60
d11=183.41
r12= 1.5103
a12=108.47
d12=174.78
r13= 1.5034
a13=120.85
d13=187.10
ri4=1.5103
al14=114.01
d14=176.11
r15=1.4502
a15= 108.47
d15=176.11
r16=1.3300
a16= 127.60
d16=174.78
r17=1.3806
a17=120.89

d17=183.41
r18=1.4071
al18=123.92
d18= 4.90
r19= 1.4987
a19=118.56
d19=170.45
r20= 1.3891
a20=119.50
d20=213.58
r21=1.3848
a21=120.70
d21=173.51
r22=1.3733
a22=119.98
d22= 0.0
r23=1.3755
a23=120.21
d23= 0.58
r24=1.3832
a24= 119.96
d24= 358.34

r25=1.2639
a25= 118.54
d25= 29.97
r26=2.8415
a26= 151.10
d26= 314.45
127=2.7427
a27=115.15
d27=174.93
r28=1.2639
a28=122.79
d28= 354.22
r29= 1.5034
a29= 118.22
d29= 1.26

r30= 0.9301
a30=119.73
d30= 180.12
r31=0.9699
a31=110.00
d31= 55.80
r32= 0.9697



11. NMR korumasi ve magnetik susebtibilite

12. Spin-Spin kavrami degigsmezleri

13. Optiksel donmeler (rotasyonlar)

14. Frekans-dénme birlesmesi

15. Anharmonik frekans analizi ve frekans-dénme birlesmesi

16. Elektron ¢gekmeleri ve iyonizasyon gtgcleri

17. Polarizabiliteler ve yiiksek polarizabiliteler (Statik ve frekansa bagimli)
18. Anizotropik birlesme ’
19. Elektrostatik potansiyeller ve elektron sikliklari

4.1.1 Girig Yapisi ve Kullanimi

e Yaptyi diizenleyip optimize eder.

» Geometri optimizasyonu sonucu bag uzunluklarini, bag agilarini, torsiyon
(buruima) acilarini gésterir.

e Her bir atom igin tek tek enerji hesabi yapar.

e Molekiliin toplam dipol momentini, kinetik enerjisini,ve HOMO - LUMO
eneﬁilerini hesaplar.

s Atomik Yikii (charge) ve spin goklulugunu (multiplicity) verir.

o Molekil yapisini (molecule specification) ayrintilariyla gosterir.

4.1.2 Molekiiler Gosterim

o Dipol moment vektérlerini gdsterir.
» Yapilan baglar , atom siralan, atom isimleriyle gésterebilmektedir.
o Gosterim sekilleri arasinda kolaylikla gegis yapilabilmektedir.

o Molekiil yapi seklini cizebilmektedir.

4.1.3 Hesaplama Teknikleri

¢ Geometri Optimizasyon hesaplamalan (Geometry Optimazition),
e Tek- Nokta hesaplamalari (Single-Point calculation),

o Frekans hesaplamalan yapmaktadir.
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4.1.4 Enerji Hesaplama Teknikleri

¢ Molekiller mekanik hesaplarinda kullanilan AMBER , DREIDING ve UFF
siddet alani

e Semi - Empirical hesaplamalarinda CNDO, INDO, MNDO, AM1,ve PM3

e Self — Consistent (6z uyumlu ) alan hesaplamalarinda; kapal kabuk (RHF),
Unrestricted (sinirsiz) acik kabuk (UHF) , ve Restricted (sinirl) agik-kabuk
(ROHF) Hartree- Fock dalga fonksiyonlar kullanilir.

4.1.5 Yarn Deneysel Kuantum Mekanigi

¢ Gaussian03 paket programi, MNDO, AM1, PM3, MNDO3 gibi birgok
yontem sunmaktadir.

4.1.6 Ab- initio Kuantum Mekanigi

e 6-31G, 6-31G’, 6-31G ", 3-21G, STO-3G gibi baz setleri kullanilir. Ancak
genelde 6-31G baz seti kullanilir.

« Kullanici kendi baz setlerini olusturabilir veya hazir bulunanlan modifiye
edebilir.

+ llave baz fonksiyonlan ( s, p, d, sp,spd) atom gruplarina veya her bir
atoma eklenebilir.

o Hesaplanacak 6zellikleri baz sifrelerle ( #, #T ) kisitlayabilir veya yine
sifrelerle (#P,#N) bu 6zellikleri genigletebilir.

4.2 3,9-Dimetii-1,11-Difenil-4,8-Diaza-undekan-1,11-dion dihidrat
Molekiiliiniin Sekillenim Analizi

3,9-Dimetil-1,11-Difenil-4,8-Diaza-undekan-1,11-dion dihidrat molekull icin
Gaussian Z-matrisi olusturulmustur (cizelge 4.1). Bu veri giris dosyasi kullanilarak
sekillenim analizi Gaussian programinda gergeklestiriimistir. Sekillenim analizinde

molekiiliin olusumunda 6nemli olan ve molekil dizlemsellijinde etkili olan iki
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dihedral (burulma) acgist {zerinde inceleme gergeklestiriimistir. Bunlar
8; (C3-N1-C2-C1) ve 6, (C7-C6-C5-C3) burulma agilandir. Sekillenim analizi
yapilirken bu iki agidan &éncelikle biri segilmis ve diger ag¢i orijinal degerinde
tutulmustur. Segilen agi degeri sifirlanarak 0°°den 180°'ye kadar +10°’lik artiglarla
déndirilerek molekiil igin Hartree-Fock enerjisi hesaplamalari gergeklestiriimistir.
Her bir burulma agisinin degisimine gére molekiiliin Hartree-Fock enerjisi Ab-initio
ybntemiyle hesaplanmigtir. Hartree-Fock enerji hesaplamalari yapilirken
Gaussian yazihm ortaminda kullaniimak tizere “.gjf * uzantili bir dosya haélrlanlp
yazilim bu dosyayla ¢alistiriimigtir.

4.2.1 64 Burulma Agisinin Degisiminin incelenmesi

6, orijinal agi degerinde sabit tutularak 8; burulma agisi 0°°den 180°ye
kadar +10%lik artiglarla déndirtlerek HF yéntemine goére enetji hesabi yapilmisgtir.

Oncelikle Gaussian i¢in asagidaki .gjf dosyasi olugturulmustur.

Cizelge 4.2 .64 Burulma Agisi igin gij dosyasi

#P HF/STO-3G Opt=AddRed
hi1 rotational potential 0. to 180., HF/STO-3G level redundant internals
0

112

2r3 1a3

3r4 2a4 1d4

415 3a5 2d5

56 4a6 3d6

6r7 5a7 4d7

78 6a8 5d8

8r9 7a9 6d9

N 9ri0 8al0 7d10
10r11 9a11 8d11
11r12 10a12 9d12
9r13 8a13 7d13
12r14 11a14 10d14
14r15 12a15 11d15
15r16 14 a16 12d16
16117 15a17 14d17
17r18 16a18 15d18
18r19 17a19 16d19

OO0

OO00O0Z0000
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19 r20
20 r21
21122
22123
23124
7 125
25126
26 r27
18 128
16 r29
24 r30
14 r31
12132
4133
21134
1135
2136
22 r37
13138
29 r39
20 r40
11 r41
14 r42
12 r43
27 144
8 r45
27 r46
29 r47
10 r48
13 r49
3r50
17 51
23 152
15153
26 r54
29 55
13156
26 157
5 r58
H 1159
Variables:
r2=1.3832
r3=1.3755
a3=119.96
r4=1.3733
a4=120.21
d4= 358.34
r5=1.3848
ab=119.98
ds5= 0.58

III I I IIIIITIIIITITIITITIIITITIIIIIITITITOOOOO0OO0OOOOO0

18 a20
19 a21
20 a22
21 a23
22 a24
6 a25
7 a26
25 a27
17 a28
15 a29
23 a30
12 a31
11 a32
3 a33
20 a34
2 a3b
1 a36
21 a37
9 a38
16 a39
19 a40
10 a41
12 a42
11 a43
26 a44
7 ad45
26 a46
16 a47
9 a48
9 a49
2 ab0
16 a51
22 ab2
14 a53
25 ab4
16 ab5
9 a56
25 ab7
4 a58
10 a59

17 d20
18 d21
19 d22
20d23
21d24
5 d25
6 d26
7 d27
16 d28
14 d29
22 d30
11 d31
10 d32
2 d33
19 d34
3 d35
3 d36
20 d37
8 d38
15 d39
18 d40
9 d41
11 d42
10 d43
25 d44
6 d45
25 d46
15 d47
8 d48
8 d49
1 d50
15 d51
21 d52
12 d53
7 d54
15 d55
8 d56
7 d57
3d58
9 d59

ré= 1.3891
a6= 120.70
dé= 2.13

r7=1.4987
a7=119.50
d7=173.51
r8= 1.4071
a8= 118.56
d8=213.58
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r9= 1.3806
a9= 123.92
d9=170.45
r10=1.3300
a10= 120.89
d10= 4.90
r11=1.4502
a11=127.60
d11=183.41

r12=1.5103
a12=108.47
d12=174.78
r13= 1.5034
a13=120.85
d13=187.10
r14=1.5103
a14=114.01
d14=176.11



al12= 108.47
d12=174.78
r13= 1.5034
a13=120.85
d13=187.10
ri4=1.5103
al4=114.01
d14=176.11
r15=1.4502
a15=108.47
d15=176.11
r16=1.3300
a16= 127.60
d16=174.78
r17= 1.3806
a17=120.89
d17=183.41
r18=1.4071
a18= 123.92
d18= 4.90
r19= 1.4987
a19= 118.56
d19=170.45
r20= 1.3891
a20= 119.50
d20=213.58
r21=1.3848
a21=120.70
d21=173.51
r22=1.3733
a22=119.98
d22= 0.0
r23=1.3755
a23= 120.21
d23= 0.58
r24=1.3832

a24= 119.96
d24= 358.34
r25=1.2639
a25= 118.54
d25= 29.97
r26=2.8415
a26= 151.10
d26= 314.45
127=2.7427
a27=115.15
d27= 174.93
r28= 1.2639
a28=122.79
d28= 354.22
r29= 1.5034
a29=118.22
d29= 1.26
r30= 0.9301
a30= 119.73
d30= 180.12
r31=0.9699
a31=110.00
d31= 55.80
r32= 0.9697
a32= 108.71
d32=297.68
r33= 0.9302
a33=120.03
d33= 180.59
r34= 0.9302
a34= 119.99
d34=182.13
r35=0.9301
a35= 119.73
d35= 180.12
r36= 0.9302

9101112 0.0 S 18+10.0

Yukaridaki .gjf dosyasinin Gaussian'de galigtirimasindan sonra elde edilen

enerji degerleri Cizelge 4.3 ‘de gosterilmistir. Enerjinin 61 burulma agisina gore

degisimi Sekil 4.3'te verilmigtir.

a36= 119.98
d36= 180.03

© r37=0.9304

39

a37=119.92
d37= 180.63
r38= 0.9595
a38= 109.44
d38=299.73
r39= 0.9595
a39= 10947
d39= 241.91
r40= 0.9294
a40= 119.66
d40= 353.53
r41= 0.9699
a41= 109.96
d41=295.11
r42= 0.9697
a42= 110.02
d42=296.49
r43= 0.9697
a43= 108.82
d43= 54.59

r44= 0.7989
a44= 92.08

d44= 214.29
r45= 0.9298
a45=118.07
d45= 350.47
r46= 0.8103
a46= 112.03
d46=101.09
r47=0.9589
a47=109.49
d47= 1.93

r48= 0.9261

a48= 113.09
d48= 357.33
r49= 0.9589
a49= 109.49
d49= 179.79
r50= 0.9304
a50= 119.87
d50= 178.29
r51= 0.9298
ab1= 118.00
d51= 184.89
r52= 0.9302
ab2= 120.06
d52=178.29
r53= 0.9261

ab3= 119.04
d53= 1.17

r54= 0.8103
ab4= 5.88

d54= 115.89
r55= 0.9595
ab55= 109.44
d55= 121.87
r56= 0.9595
ab6= 109.47
d56= 59.77
r57=0.7989
abd7=114.72
d57= 69.84
r58= 0.9294
ab8= 119.63
d58= 182.11
r59= 0.9697
a59= 110.01
d59= 54.40



Cizelge 4.3 84 Burulma agisina gére molekilun Hartree-fock enerijisi ( Ab-initio)

Act (°) Hartree-Fock Enerjisi (kcal/mol)
0 803513.68

10 803514.43

20 803515.31

30 803516.25 )
40 803519.70

50 803521.08

60 803521.15

70 803521.96

80 803522.09

90 803521.65

100 803521.02

110 803524.53

120 803524.97

130 803525.29

140 803525.85

160 803525.98

160 803526.98

170 803527.29

180 803527.23
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Sekil 4.3 : Hartree-Fock enerjisinin 84 burulma agisina gére degisimi ( Ab-initio)

4.2.2 6, Burulma Agisinin Degisiminin incelenmesi

01 orijinal agl degerinde sabit tutularak 8, burulma agisi 0°°den 180°ye
kadar +10°lik artiglarla déndurtlerek HF yontemine gére enerji hesabi yapimigtir.

Oncelikle Gaussian igin asagidaki .gjf dosyasi olusturulmustur.

Cizelge 4.4 6, Burulma Agisi igin .gij dosyasi
#P HF/STO-3G Opt=AddRed

hl1 rotational potential 0. to 180., HF/STO-3G level redundant internals

01

C

C 1r2

C 2r3 1a3

C 3r4 2a4 1d4

C 4r5 3a5 2d5

C 566 4a6 3d6

C 6r7 5a7 4d7

C 718 6a8 5d8

C 89 7a9 6d9

N 9ri0 8a10 7d10
C 10r11 9at1 8d11
C 1Mr12 10a12 9d12
C 93 8at13 7d13
C 12r14 11a14 10d14

a1



(Cizelge 4.4’tin devami)

N 14r15 12a15 11d15

15r16 14a16 12d16
16r17 15a17 14d17
17r18 16a18 15d18
18r19 17a19 16d19
19120 18a20 17 d20
20r21 19a21 18d21
21122 20a22 19d22
22123 21a23 20d23
23124 22a24 21d24
7 125 6 a26 5 d25
25126 7 a26 6 d26
26r27 25a27 7 d27
18r28 17 a28 16 d28
16129 15229 14d29
24130 23a30 22d30
14r31 12a31 11d31
12r32 11a32 10d32
4 r33 3 a33 2 d33
21134 20a34 19d34
1 36 2 a35 3 d35
2 136 1 a36 3 d36
22137 21a37 20d37
13r38 9 a38 8 d38
20r39 16a39 15d39
20r40 19240 18d40
11r41 10a41 9 d41
14142 12a42 11d42
12r43 11a43 10d43
27144 26244 25d44
8 r46 7 a45 6 d45
27146 26 a46 25 d46
29147 16247 15d47
10r48 9 a48 8 d48
13r49 9 a49 8 d49
3r50 2 ab0 1 d50
1751 16a51 15d51
23152 22ab52 21d52
15r53 14a53 12d53
2654 25a54 7 d54
29r55 16a55 15d55
1356 9 ab56 8 d56
26157 25ab7 7d57

5r58 4 ab58 3d58

11r59 10a59 9d59

I I I I I IIIIIIIIIIIIXIIIIIITIITITIITIOOOOOOOOO00OOO0OO0

Variables:
r2=1.3832 a3=119.96 a4=120.21 r5= 1.3848
r3=1.3755 4= 1.3733 d4= 358.34 a5=119.98

42



d5= 0.68
ré= 1.3891
a6=120.70
dé= 2.13
r7=1.4987
a7=119.50
d7=173.51
r8= 1.4071
a8= 118.56
d8=213.58
r9= 1.3806
a9=123.92
d9=170.45
r10= 1.3300
a10=120.89
d10= 4.90
r11=1.4502
a11=127.60
d11= 183.41
r12=1.5103
al12=108.47
d12=174.78
r13=1.5034
a13=120.85
d13=187.10
r14=1.5103
al4=114.01
d14=176.11
r15=1.4502
a15=108.47
d15=176.11
r16=1.3300
a16=127.60
d16=174.78
r17=1.3806
al7=120.89
d17=183.41
r18=1.4071
a18=123.92
d18= 4.90
r19= 1.4987
a19=118.56
d19=170.45
r20= 1.3891
a20=119.50
d20=213.58
r21= 1.3848
a21=120.70
d21=173.51
r22=1.3733

a22=119.98
d22= 0.0
r23= 1.3755
a23=120.21
d23= 0.58
r24=1.3832
a24= 119.96
d24= 358.34
r25= 1.2639
a25= 118.54
d25= 290.97
26=2.8415
a26=151.10
d26= 314.45
127=2.7427
a27=115.15
d27=174.93
r28= 1.2639
a28= 122.79
d28= 354.22
r29= 1.5034
a29=118.22
d29= 0.0
r30= 0.9301
a30=119.73
d30= 180.12
r31= 0.9699
a31=110.00
d31= 55.80
r32= 0.9697
a32=108.71
d32= 297.68
r33= 0.9302
a33= 120.03
d33= 180.59
r34= 0.9302
a34=119.99
d34=182.13
r35= 0.9301
a35= 119.73
d35=180.12
r36= 0.9302
a36= 119.98
d36= 180.03
r37=0.9304
a37=119.92
d37= 180.63
r38=0.9595
a38= 109.44
d38=299.73

r39=0.9595

- a39= 109.47

A7

d39= 241.91
r40= 0.9294
a40= 119.66
d40= 353.53
r41= 0.9699
a41=109.96
d41=295.11
r42= 0.9697
a42=110.02
d42=296.49
r43= 0.9697
a43= 108.82
d43= 54.59
r44= 0.7989
ad44= 92.08
d44=214.29
r45= 0.9298
a45=118.07
d45= 350.47
r46= 0.8103
a46= 112.03
d46= 101.09
r47=0.9589
a47=109.49
d47= 1.93

r48= 0.9261

a48= 113.09
d48= 357.33
r49= 0.9589
a49= 109.49
d49= 179.79
r50= 0.9304
a50= 119.87
d50=178.29
r51=0.9298
a51=118.00
d51= 184.89
r52=0.9302
a52=120.06
d52= 178.29
r53= 0.9261

a53=119.04
d53= 1.17

r54=0.8103
a54= 5.88

d54= 115.89
ro556=0.9595
ab5= 109.44

d55= 121.87
r56= 0.9595
a56= 109.47
d56= 69.77
r57= 0.7989
a57=114.72
d57= 69.84
r58= 0.9294
ad58= 119.63
d58= 182.11
r59= 0.9697
a59= 110.01
d59= 54.40

678900S
18+10.0



Yukaridaki .gjf dosyasinin Gaussian'de galistirilmasindan sonra ‘elde edilen
enerji dederleri Cizelge 4.5 ‘de gosterilmigtir. Enerjinin 6, burulma agtsina gére

degisimi Sekil 4.4'te verilmistir.

Cizelge 4.5 6, Burulma agisina gére molekuliin Hartree-Fock enerijisi ( Ab-initio)

Act (%) Hartree-Fock Enerijisi (kcal/mol)
0 803513.11
10 803512.74
20 803512.99
30 803513.43
40 803513.80
50 803513.87
60 803513.74
70 803513.68
80 803513.55
90 803513.74
100 803514.18
110 803514.87
120 803515.88
130 803516.94
140 803518.13
150 803519.20
160 803520.14
170 803520.77
180 803521.02
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Sekil 4.4 : Hartree-Fock enerjisinin 8, burulma agisina gére degisimi ( Ab-initio)

4.2.3 HOMO ve LUMO Enerijileri

Molekillin genel olarak Gaussian'de Ab-initio  ydntemiyle

optimizasyonundan sonra HOMO ve LUMO enerjileri elde edilmigtir. Molekl
HOMO enerjisi -0.24733 eV ve LUMO enerjisi ise 0.20153eV olarak
hesaplanmigtir. AE (LUMO-HOMO enerji farki ) ise 0.44886 eV olarak

hesaplanmustir. AE degeri molekilin kararlt olup olmadiginin  bir

gostergesidir. AE degerini ¢ok kii¢cllk olursa molekilin kararsiz oldugu

dengede olmadigi, uyarimis durumda bulundugunu, degerin ¢ok biyuk

olmasi da molekiilin kararll ve dengede oldugunu g&sterir.
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5. TARTISMA ve SONUG

Bu caligmada 3,9-Dimetil-1,11-difenil-4,8-diaza-undekan-1,11-dion Dihidrat
moleklitinin sekillenim analizi yapiimistir.  Bilgisayar ortaminda Gaussian03
programi kullanilarak yapilan teorik hesaplamalar sonucunda molekilliin en uygun
halinin duzlemsel olmadi§i ortaya c¢ikmigtir.  Schiff bazlari molekiller yapinin
diizlemsel olup olmadidina bagdli olara k olarak kati halde fotokromik ve termokromik
ozellik gostermektedirler. Schiff bazlarinin yapilarinda, amindeki N ve aldehitteki O
atomlari arasina molekdl i¢i hidrojen baglari vardir. Bu 6zelliinden dolayi Schiff
bazlar, 1s1 veya 1sik ile uyarildiginda, O atomuna badl hidrojenin, N atomuna
gecmesiyle termokromik ve fotokromik ozellikler gosterirler.  Fotokromik ve
termokromik Schiff bazlar {lizerinde yapilan deneysel ¢aligmalarda, termokromik
molekillerin diizlemsel, fotokromik molekillerinde duzlemsel olmadiklar gériilmustar.

Sekillenim analizi igin Ab-initio molekiler orbital yontemi kullaniimistir.  Bu
islem , molekiliin olusumunda etkili olan iki burulma agisi 84 (C3-N1-C2-C1) ve 6;
( C7-C6-C5-C3) kullanilarak gergeklestirilmistir. Once bu agilardan biri sabit tutulup
0”’den 180°ye kadar +10%lik agilarla déndiiriilerek molekil igin enerji hesaplamalari
gercekiestiriimistir. Sonra ayni islemler diger burulma agist iginde tekrarlanmistir.
Boylece gekillenim analizi bu agilar igin tamamlanmistir.  Enerji hesaplamalari

sonucu molekiliin en kararli halinin diizlemsel olmadidi gorilmistar.

Ab-initio yontemi kullanilarak yapilan hesaplamalarda 8; (C3-N1-C2-C1)
burulma agisina goére Hartree-fock enerji grafigi incelendijinde 180°'de maksimum
deger ve 10”°de minimum deger gérilmastir. 6, ( C7-C6-C5-C3) burulma agisina
gore Hartree-fock enerji grafigi incelenirse 170°°de maksimum deger ve 0%de
minimum deger gorilmustir. Bu maksimum degerler atomlarin hidrojenlerinin siterik
etkilesmelerden kaynaklandigina karar verilmistir. Bu sonuglar deneysel olarak elde
edilen sonuglaria aynidir. Boylece molekill diizlemsel yapiya sahip olmadigindan
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diizlemsel yapiya sahip olmadigindan molekiliin fotokromik 6zellik gbsterdigi de
stylenebilir.

Molekilin genel olarak Ab-initio yéntemiyle optimizasyonundan sonra elde
edilen HOMO ve LUMO enerjileri sirastyla -0.24733 eV ve 0.20153eV olarak
bulunmustur. HOMO ( Highest Occupied Molecular Orbital ) en yiiksek dolu
orbitalin enerji seviyesini, LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital ) en disiuk
bos orbitalin enerji seviyesini gésterir. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki
fark AE (LUMO-HOMO eneriji farki ) molekiiliin kararliligini etkiler. Bu fark ne’kadar
kiigtikse molekulde o kadar kararsiz durumdadir ve yine bu fark ne kadar buytkse
molekilinde o kadar kararll oldugu séylenebilir. Bu galigmada kullanilan 3,9-
Dimetil-1,11-difenil-4,8-diaza-undekan-1,11-dion Dihidrat molekiili i¢in hesaplanan
AE degeri 0.44886 eV olup bu deger oldukga kiigiik bir degerdir. Bdylece tim bu
sonuglara dayanarak molekilin kararli bir yapi sergiledigi séylenebilir.
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