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yapis DFT metodu ile inceenmistir. Klor'un bu molekile dektrofilik katilma
reaksiyonunun mekanizmas ve sterokimyas: DFT metotlar: ile arastirilarak bu reaksiyon
teorik olarak incelenmistir. Ayrica, kuantum kimyasimn ilgilendigi en 6nemli atom alti
parcaciklardan biri olan elektron, onun atomun btinyesinde yiksek olasilikla bulundugu
yerler olan atomik orbitaller ve bunlarin 6rtismeleri sonucu olusan molekdl orbitalleri
hakkinda teorik bilgiler derlenmistir.
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OZET

Bu cadismada, Klor'un, Bisbenzotetrasiklo[6.2.2.23°.0%"|tetradeca-4,9,11,13-
tetraen(BBTT) molektline elektrofilik katilma reaksiyonunun mekanizmast ve
sterokimyas kuantum kimyas: metotlari ile aragtinilmistir. BBTT molekiltntin yapisi, cifte
baglarinin piramitlesmesi, klorun bu molekiile elektrofilik katilma reaksi yonunun katyonik
ara urunlerinin yapilari, kararliliklar: ve de reaksiyonunun izledigi yol ¢oziicinin etkis de
hesaba katilarak incelenmis, elde edilen UrUnlerin kararhiliklarn ve sterokimyasi DFT
Metotlar: ile arastirilmistur.

Ayrica bu calismada, bilim adamlarinin, maddenin yapiam aydinlatmada, binlerce
yillik geleneksel dustinceyi nasil yiktiklarindan ve maddenin asil yapitaslarimn atomlar
oldugunu deneylerle ispatladiklarindan sonra atomun yapisim aydinlatmak Uzere ileri
surdikleri atom modellerinden kisaca bahsedilmistir.

Gunumizde gegerli olan Modern Atom Modeli ve onun getirdigi bir yenilik olan
Atomik Orbital kavram tzerinde agirlikla durulmustur. Elektronun hareketini agiklamakta
kullamlan dalga fonksiyonlarimin 6zelliklerinden genis bir sekilde bahsedilmistir. Bununla
birlikte, elementlerin elektron yapilarimin nasil belirlendigi agiklanmustir.

Moleklllerin olusmasim saglayan kimyasal baglarin aslinda atom orbitallerinin
ortismeleri sonucu olusturduklart Molekil Orbitaleri oldugunu savunan Molekul Orbital
Teorisi Uzerinde agirlikla durulmus, basit molekillerin molekdl orbitallerinin basit grafik
yaklasimla nasl belirlendigi agiklanmis ve daha karmasik bilesiklerin baglanmasim
aciklamak icin, simetri kavram ve grup teorisinin molekul orbital modelinde nasil

uygulancig orneklerle verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bisbenzotetrasiklo[6.2.2.2°°.0%"|tetradeca-4,9,11,13-tetraen, DFT
Metotlar;, Modern Atom Moddi, Atomik Orbita, Molekul
Orbitalleri, Molekil Orbital Teoris
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SUMMARY

Atomic and Molecular Orbitals

In this work, the mechanism and stereochemistry of e ectrophilic addition of chlorine
to Bisbenzotetracyclo[6.2.2.23°.0*"|tetradeca-4,9,11,13-tetraene(BBTT) molecule have
been investigated by the methods of quantum chemistry. The structure of the BBTT
molecule, the pyramidalizations of its double bonds, the structure and stability of the
cationic intermediates of the addition reaction of chlorine to BBTT, the solvent effects to
this reaction, the direction of addition reaction and the stereochemistry of the products
have been investigated by DFT Methods.

Besidesit was briefly mentioned how scientists had broken down thousands of years
of traditional ideas regarding the structure of matter, theories were put forward to explain
its sturucture after they had experimentally proved atoms were exact materials of matter.

The Modern Atomic Theory and Atomic Orbitals concept which came with this new
view, was much more detailed in their explanaion. The topic of characteristics of wave
fucntions which are used to explain electron movements was aso given in detail. In
addition to this, clarificatin of electron structures of elements was also covered.

The Molecular Orbital Theory states that chemical bonds cause the making up of
moleculs, these are actually overlapped atomic orbitals. Detailed is an explanation how to
clarify Molecular Orbitals of simple molecules by using simple graph method. Examples
were given how to apply symmetry and group theory on moleculer orbitals theory in order

to clarify bondings of more complex compounds.

Key Words: DFT Calculations, Bisbenzotetracyclo[6.2.2.23°.0*"|tetradeca-4,9,11,13-
tetraene, The Modern Atomic Theory, Atomic Orbitals, The Molecular
Orbital Theory, Molecular Orbitals
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Elektron, atomun temel parcaciklarindan biridir. Maddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri, buylk olclde elektron yapilarina baglidir. Moleklllerin olusmasim saglayan
kimyasal baglar, elektronlar sayesinde kurulur. Kimyasal reaksiyonlar da yine elektronlarin
alisverisi ile gergeklesir. O nedenle elektron, madde biliminin en cok ilgilendigi temel
parcaciklarindan biridir. Bu ¢ok 6énemli temel parcacik, atom cgekirdegi cevresinde stirekli
olarak donls hareketi icerisindedir. Bu yuzden elektronun bulundugu sabit bir yerden
bahsedilmes mimkun degildir. Sadece ve sadece bulunma olasiligimin yiksek oldugu
yerlerden soz edilebilir. Iste bu, elektronun bulunma olasiliginin en yilksek oldugu yerlere
orbital ad: verilir.

Orbital; atomun c¢ekirdegi cevresinde donmekte olan elektronun, bulunma
olasiliklarimin toplami olan bir bolge, bir hacim veya bir uzay parcas: olarak tammlanir.
Dahakisabir ifadeile orbital; atom cekirdegi etraf indaki elektronun bulutudur.

Bilim adamlar, elektronun, atomun yapisinda var olduguna emin olduktan sonra, bu
parcacigt atom binyesinde dogru yere koyabilmek icin oldukca buylk caba sarf
etmislerdir. Bu yolda c¢esitli modeller dnermislerdir. Bu modelleri, gelistirdikleri yeni
teknikler sayesinde elde ettikleri deneysel sonuclarla dogrulamaya calismislar ve sonunda
gunumizde gecerli olan modern atom modeline, yani Atomun Kuantum Modeli’ne

varmiglardir. Elementlerin elektron yapilar1 giinimtizde bu model ile agiklanabilmektedir.

1.1.1. Atom Kavrammin Dogusu ve Atom Modelleri

Maddelerin bdlinemeyen kuicik taneciklerden yapilmis oldugu disincesi milattan
onceki yuzyillara kadar uzanmr. Dénemin unlt filozoflarindan Demokritos’a (M.O. 4.yy)
gore bitun evren bdinemeyen atomlardan olusmustur ve sonsuz sayidaki atomlar sonsuz
boslukta hareket halindedir. Atomlarin buydklUkleri, bicimleri ve kitleleri farklidhr.
Atomlar yok edilemezler, sonradan yeniden yaratilamazlar. Hareketleri siraanda rastlanti



ile birlesirler ve bdylece insan ruhuna ve zekasina varincaya kadar her seyi meydana
getirirler.

Atom varsayimi maddenin yapisni agiklayabilmek icin ileri sirtlmis bir distncedir.
Ancak o donemde madde yapisi ile ilgili farkli dislnceler de ortaya koyulmustur.
Bunlardan biri, Empedokles tarafindan ortaya atilan dort temel element kuramidir. Bu
kuramin en 6nemli temsilcilerinden biri de Aritotales’tir. Dogay: agiklamak amaci ile gok
kapsamli bir model ortaya koyan Aristotales, Empedokles gibi bitin maddelerin hava, su,
toprak, ates gibi dort temel elementten olustugunu savunmustur.

Demokritos ise bir maddenin sonsuza dek bdlinmeyecegi ve o maddenin
Ozelliklerini tastyan ¢ok kiiguk, boltinemez bir birimin var olmasi gerektigini savunmustur.
Her madde icin farkli olan bu degistirilemez ve bdlinemez birimleri Afomos olarak
adlandirmustir. Ancak Demokritos'un distnces, zamannda yasamis bulunan Platon
(Eflatun) ve onun takipcisi olan Aristotales tarafindan reddedilmistir. Aristotales'in ¢ok
buyuk bir filozof olmas onun fikirlerine daha ¢ok ragbet edilmesi sonucunu dogurmustur.
Demoriktos un atom varsayimi ise iki bin yil kadar geri planda kalmis ve insanlik, bu stre
icinde maddenin yapiani dogru olarak agiklayamamustir.

18. yuzyildan sonra bilimin gelismes ile yeniden atom varsayimina dontlmus ve
atomlarin Demokritos un disundigu gibi olmasalar da gergekten var olduklari sonucunu
ortaya koymustur.

Modern atom kuraminin John Dalton tarafindan gelistirildigi kabul edilir. Ama atom
varsayim once Fransiz fizik¢i Pierre Gassendi tarafindan canlandirilmis, onun ¢alismalari
Issac Newton tarafindan desteklenmis ve kuramin temelleri, Mihail Lomonosov ve
Antonie Lavosier gibi bilim adamlarimin katkilari ile atilmistir. Dalton’ un ¢alisgmalar: da bu
temellerin Uzerinde yUksel mistir.

Ddton tarafindan 1808’'de yayinlanan “Yeni Kimya Felsefes Sistemi” [1] adl:
kitabinda, kendi yaptig: titiz deneylere ve maddenin korunumu yasasi (Lamanosov,
Lavoiser), sabit oranlar yasas, katli oranlar yasasi, gazlann birlesen hacimleri yasasi
(Avogadro varsayimi) gibi genellestirmelere dayanarak maddenin yapist ile ilgili atom
kuramin ortaya koymustur. Bu kuramda da, elementler atom denilen kiicik taneciklerden
olustugu gorust hakimdir. Fakat bu varsayim daha dnceki atomlu madde kuramlari gibi
sadece diusUnceye dayandirilmamistir. Cok dikkatli bir sekilde yapilmis deneylerden
Onemli sonuclar ainmis ve bu deney sonuclarimi agiklayabilmek, atomlu yapinmn

distintlmesini zorunlu kilmustir. Yine de bu kuramin tim kimyacilar tarafindan kabul



gormesi uzun zaman almistir. Ornegin; 1909 yilinda Nobel 6diilii almis Alman kimyac:
Wilhelm Ostwald 1900’ |t yillarin basina kadar atomlarin varliginainanmamustir.

Dalton’ un modelinin varsayimlar: sOyle 6zetlenebilir:

1. Elementler, atom denilen kicik ve bolinemeyen taneciklerden olusmustur.
Belirli bir elementin bitiin atomlar 6zdes 6zelliklere sahiptir. Farkli elementlerin
atomlarimin 6zellikleri de farklidir [ 1].

2. Atomlar yok edilemez, yeniden yaratilamaz, degisiklige ugratilamaz. Y anizca
birbirleri ile birleserek veya yeniden dizenlenerek kimyasal tepkimeler
verebilirler. Bu birlesmeler daima sabit tam sayil1 oranlarda olur [1].

3. Bir bilesigin kiitles, birlesen elementlerin kitleleri toplamina esittir [1].

Buginkl bilgilerimize gére Daton’un varsayimlarindan bazilari yanhstir. Buna
ragmen o gunun sartlarina gore Dalton’ un kurami, maddelerin atomlardan yapilmis oldugu
gercegini ispatlayan ¢cok 6nemli bir gelismedir. Bilim adamlar1 maddelerin atomlardan
olustuklarina ikna olduktan sonra, acaba maddenin bu en kigik birim nasil bir yapiya
sahiptir ve nelerden olusmustur sorularina cevap aramislar ve gelisen deneysel teknikler ile

atomun yapisim aydinlatmaya calismislardr.

1.1.2. Atom Modellerinin Gelisim Siireci

Atomlarinic¢ yapis ileilgili ilk ipuglarim 1830’lu yillarda yaptigr elektroliz deneyleri
ile Faraday elde etmistir. Faraday’in elektroliz deneyleri, atomlarin ya bitinuyle elektrik
yuklerinden yapilmis oldugunu ya da baska seylerin yaninda mutlaka elektrik yuklerinin de
olmas gerektigini gostermistir. O nedenle atomlarin i¢ yapilarim  anlatmak igin
tasarlanacak modellerde, elektrigin en kicuk birimi olan elektronlar mutlaka bulunmasi
gerektigi gergesine varilmastir.

1897'de J.J. Thomson'un gaz tlpinde elektrik bosamas: ve katot isinlar: ile ilgili
caligmalar sonucunda, elektronun e/m orani hesaplandi [2]. 1913 yilinda Milikan, yag
damlacigi deneyi ile elektronun yikini 1,6022x10%° C olarak belirledi. Zaten €/m oran
bilinmekte idi ve € bulununca da elektronun kitles 9,1096x10 kg/elektron olarak
hesaplanmistir. 1911' de Rudherford tarafindan atomun kdtlesinin hemen tamaminin arti
yuklt bir merkezde (¢ekirdekte) toplandigim ve negatif yukli elektronlarin bu ¢ekirdegin
etrafinda oldugunu ispatlanmustir.



TUm bu gergekler, bilim adamlarim atomun yapis ileilgili modeller distiinmeye sevk

etmis ve 6zellikle en dnemli zorluk, elektronu dogru yere koymak olmustur.

1.1.2.1. Thomson Modeli

J.J. Thomson, 1904 yilinda atomlarin eksi ve artt yuklt birimlerden olustugu, eksi
yukli birimlerin katlesinin, artt yuklt birimlerin kitlesinin yaminda ¢ok kuguk oldugu
gerceginden yola ¢ikarak bir atom modeli énermistir. Bu modele gore, atomun asil buyuk
kitlesi, her yana dizgun olarak dagilmis pozitif elektrikle yiklu 0,1nm ¢apli bir kirede
toplanmustir. Arti yuku notrallestirecek sayida elektron ise, en kararl1 elektrostatik yapiy:
verecek sekilde art1 yukll gbvdenin icine dagilmistir. Atomu, bir Gziml G keke benzetilecek
olursa, art1 yuklU kire kekin tamamini, Gzimler ise elektronlar: temsil eder. Thomson’un
modelini temsil eden bir gosterim Sekil 1’ de gorilmektedir.

Sekil 1. Thomson atom modelini temsil eden Uzimla
kek modeli [3]

1.1.2.2. Rutherford Modeli

Rutherford, Thomson'un modelini dogrulamak amaci ile yaptigi deneyin sonucu
Thomson modelinin yanlis oldugu sonucunu ortaya koymustur. Eger Thomson modeli
dogru olsaydi, atin levhaya gonderilen o taneciklerinin hepsi karsiya gegmesi gerekirdi.
Ancak o taneciklerinin blytk bir kism gegmesine karsin bazilari ise gerisin geri
doénmustdr. Bu sonug, Thomson modelinin sonunu getirmis ve Rutherford kendi modelini
aciklamistir. Rutherford’a gbre atom, neredeyse bitin kutlesini merkezde toplayan arti
yuklU bir cekirdege sahiptir ve elektronlar, tipki gezegenlerin glines etrafinda dondigl gibi
cekirdegin gevresinde donmektedir. Bu ylzden Rutherford moddine gezegen modeli de
denmektedir.



Rutherford ayrica atomun yapisnin ¢ok buyuk bir kisminmin bosluktan ibaret
oldugunu da ispatlamistir. Clnki gonderilen o taneciklerinin ancak yirmibinde biri geri
donmus, digerleri karstya gecmistir. Cekirdek ile karsilasan bir o tanecigi geri dondugine
gbre atomun kutles yirmibinde bir hacmini ¢ekirdek isgal ederken, geri kalam kocaman
bir bosluktan ibarettir.

Rutherford un modeli, agiklayamadigi bazi bilimsel gergeklerden dolay: ancak iki
sene gegerli kalabilmistir. Modelde, elektronun, gezegenlerin ginesin etrafinda dondigu
gibi cekirdegin etrafinda hizla dondigl distntlmus ve bu hizl1 donisin yarattigi merkez
kag kuvvetinin, artt yukli cekirdek ile eksi yUkll elektron arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetini dengeledigi kabul edilmistir. Ancak elektronlar, eksi yuklu tanecikler
olduklarindan, atoma elektrodinamik yasalari da uygulanabilmelidir. Bu yasalara gore;
periyotlu hareket yapan bir elektrik yukunin, elektromanyetik isinlar seklinde enerji
yaymas gerekir ve dolayisiyla enerjisini giderek kaybetmelidir. Oyleyse, elektronlar da
elektromanyetik 1sinlar yayarak enerjilerini zamanla kaybetmeli, her doniste cekirdegi
biraz daha yaklasmali ve en sonunda Sekil 2'de gosterildigi gibi cekirdegin Uzerine
dasmelidir.

-
-
- S~

Sekil 2. Rutherford modelini temsil eden gezegen modeli [3]

Bu sonuca gore, atomlar saniyenin yuzmilyonda biri kadar strede yok olmalidir.
Atom yok olursa madde de olmayacagina gore evrenin yaratilisindan giniimiize kadar var
olan maddenin varligi, Rutherford’un teorisini curitmektedir. Rutherford modelinin
ckmaza dustigt bu durumun sebebi, modelin, gines sistemindeki gezegenlerin
hareketlerine benzetilerek klasik mekanik temellerine gore agiklanmaya calisilmasdir.
Gezegenlerin hareketleri klasik mekanik yasalari ile agiklanabilir ¢linkl blylk sistemlerde
hareket eden cisme eslik eden dalganin dalga boyu ¢ok kigukttr ve ihmal edilebilir. Sistem
kiculdiukce hareketli cisme eslik eden dalgamin dalga boyu giderek biydr ve 6nem
kazanmaya baslar. Ustelik elektron gibi cok kiiciik sistemlerde dylesine bir énem kazarr



ki, ihma edilmesi ¢ok buylk yanhsliklara sebep olur. O nedenle atomun yapisn
aciklayabilmek icin, ihmalleri en azaindirgeyen kuantum mekanigi kullanmImalidhr.
Rutherford un modeli ayrica atomik spektrumlarin yorumlanmasinda da basaril:
olamamustir. Cekirdegin cevresinde donen bir elektron enerjisini gitgide bitiriyorsa, bitin
enerji deserlerine kesintisiz olarak sahip oluyor demektir. Oyleyse 1stma spektrumunun
kesintisiz, yani slrekli bir spektrum olmast beklenir. Oysa 1s1ma ve sogurma
spektrumlarimin stirekli degil de cizgi spektrumu olmasi, atomlarin ancak belirli dalga
boylarindaki (belirli enerjiye sahip) 1sinlar1 yayabildigini veya sogurabildigini bunlarin
arasina dusen 1sinlarin higbir zaman yayilamadigi veya sogurulamachgim anlasilir. Bunun
dogal sonucu olarak da elektronun ancak belirli enerji dizeylerinde bulunabilecegini,
aradaki enerji farkin alip vererek bir diizeyden baska bir diizeye gecebilecegini, fakat bu
diizeyler arasinda hicbir zaman bulunamayacagint distunulmelidir. Ayrica bu belirli enerji
diizeyinde dolanan elektronlarin, baska bir enerji dizeyine gecmedikleri siirece, klasik

elektrodinamikten beklenenin tersine, bir is1ma yapmadiklarim varsaymak zorundayiz.

hv

El +h\?== E;

g Ex + hug=E,

Sekil 3. Elektronun c¢ekirdegin cevresinde belirli  dairesel
yoringelerde dolandigimi temsil eden model [3]

Bdyle bir model taslagi Sekil 3'de gosterilmistir. En basit atom olan hidrojen
atomunu temsil eden bu modelde, elektron, cekirdegin cevresinde bulunan ve enerji
dizeyleri kesinlikle belli olan yéringelerden herhangi biri Gzerinde dolanmaktadir. Belli
bir yoriinge Uzerinde dolanmakta olan elektron hicbir sekilde 1s1ma yapmaz. Daha diisik
enerji dizeyindeki bir yoriingeye gecerse aradaki enerji farkinin sinlar seklinde yayar.



Benzer distince ile disandan enerji adigi takdirde daha yuksek enerjili bir yoriingeye

geger ve orada dolanmaya baglar.

1.1.2.3. Spektroskopik Verilerin Kullanilmasi

Madde ile isimin etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir.
Spektroskopik deneyler sayesinde maddeyi olusturan tanecikler hakkinda cok onemli
bilgiler elde edilmistir.

1.1.2.3.1. Isik ile Madde Etkilesimi

Istmarin tim frekangarini kapsayan el ektromanyetik 1s1mim dizisine elektromanyetik
goektrum denir. Elektromanyetik spektrum dalga boylarina veya frekanslarina gore ¢esitli
bolgelere ayrilir. Bunlar; y 1sitni, X 1s1ini, uv 1sim, gorundr boélge isin, infrared 1sin,
mikrodalga 1s1m ve radyo dalgalar: gibi degisik bolgelerdeki elektromanyetik 1sinlardir ve
madde ile degisik sekillerde etkilesirler. Bu farkli enerjilere sahip 1sinlarla etkilesen madde
bunlarin her birine farkl tepkiler verir ve bu da maddenin ¢zelliklerinin belirlenmesine
yarcimer olur. Ornegin; uv ve gorinir bolge isinlar atomun dis tabaka el ektronlarina etki
edebilirken, daha glicl U olan x 1sinlan daha icerilere sokularak i¢ tabaka elektronlarina etki
edebilir. IR 1sinlart molekdlin baglarinda titresimlere sebep olurken daha zayif olan
mikrodalga ve radyo dalgalarn molekuliin déntis yapmasina neden olurlar.

Slrekli spektrum verebilecek beyaz 151k, bir gazdan gegirildikten sonra bir prizmada
kirilmas ile elde edilen spektrumda belirli frekandarinda siyah cizgiler gortlir. Bu siyah
cizgilerin yeri ve sayisi, 1s1g1in iginden gectigi maddenin cinsine gore degisir ve maddenin
tamnmasina yardimi olur. Tipki insanlari birbirinden aywran parmak izleri gibi bu
spektrumlar her molekdl igin karakteristiktir. Cizginin spektrumdaki yeri veya dalga boyu
belirli bir enerjiye karsiliktir. Spektrumdaki bu siyah cizgilere karsilik gelen 151k enerjis
madde tarafindan sogurulmustur. Spektrumun belirli bdlgelerinde siyah cizgilerin
gorilmesi, maddenin ancak belirli enerjideki 1sinlart sogurdugunu gostermektedir. Boyle
spektrumlara sogurma spektrumu ach verilir.

Spektrumu incelenecek gaz 151k verecek sicakliga kadar kizdirilr ve gazin verdigi
151k prizmadan gecirilirse, siyah cizgilere karsilik gelen dalga boylarinda renkli cizgiler
gordlur. O halde kizdinlmis gaz kendisine 6zgi renklerde 151tk yaymaktadir. Boyle
spektrumlara da Isima Spektrumu ach verilir.



1.1.2.3.2. Hidrojen Atomu Spektrumu

Sogurma ve 1stma spektrumlarindaki cizgilerin her maddeye 6zgin olmasi, bilim
adamlannin ilgisini ¢gekmis, fakat bu alandaki gelismeler, spektrumu gdzlemek icin
kullanlan araclarin geli simine bagli kalmistir. Bu nedenle incelenen ilk bdlge, goriinen 1s1k
bolgesi olmustur. Balmer 1885 yilinda, Hidrojen atomunun spektrumundaki cizgiler arasi
uzakliklarin buytk dalga boyundan kigik dalga boyuna gidildikce dizenli bir sekilde
kiculdugunu gozlemleyerek ve bu kugllmenin cizgilerin dalga boyunun bir fonksiyonu
oldugunu bildirmistir. Bu énemli gdzlemi izleyen yillarda, dizenliligin dalga boyu yerine
dalga sayisinin bir fonksiyonu olarak gosterilmesinin daha uygun olacag: dusunilmuis ve
Rydberg, 109737 cmit olarak hesapladi g1 ve kendi adi ile bilinen bir sabit ( R ) kullanarak
bir baginti 6nermistir. Hidrojen atomu spektrumundaki cizgilerin dalga boylan Rydberg’in
bagintisi ile bltundyle uyum igindedir.

1 1t 1
1 f2-1) -

Bagintida iki terim gordlmektedir. Bu terimlerin, elektronlarin enerjileri ile ilgili
oldugu ancak daha sonradan Niels Bohr tarafindan bulunmustur. Rydberg bu bag ntidaki
terimlerin anlamim agiklayamamis, ancak ilk terimin sabit, ikinci terimin ise degisken
oldugunu soyleyebilmekle yetinmistir. Hidrojen atomunun gorinir bolge spektrumunda
gorulen ve dalga sayisinin artmas ile skilasan cizgilere Balmer'in onuruna Balmer Serisi
adh verilmistir. Daha sonra aymi dizenliligin mor Gtes ve kirmizi 6tesi bolgel erdeki
cizgiler icin de gecerli oldugu gorilmus ve sirast ile Lyman, Paschen, Brackett ve Pfund
serileri bulunmustur.

Tablo 1'de hidrojen atomunun spektrumunda gortlen seriler ve bunlara ait ny ve n,
sayilar liste halinde verilmektedir. Tablo 1 deki spektrum bdlgeleri ile n; ve n, sayilar
arasinda gordlen bu iliski yalmzca hidrojen atomu icin gecerlidir. Hidrojen atomunun
spektrumundaki gecisler Sekil 4(b)’ de gortlmektedir.



Tablo 1. Hidrojen atomunda gozlenen seriler [4]

Seri N1 n2 Bdlge
Lyman 1 2,34,... Mor Gtesi
Bamer 2 34,5,... GOrundr bolge
Paschen 3 45.6,... Kirmiz1 Gtesi
Brackett 4 5,6,7,... Kirmiz1 Otes
Pfund 5 6,7,8,... Kirmizi 6tes

1.1.2.4. Bohr Atom Modeli

Rutherford un modeli, elektronlarin hareketinin klasik mekanik ilkelerine gore
aciklanmaya calisilmasinmin getirdigi anlamsiz sonuca, hidrojen atomunun spektrumundaki
stirekli olmayan cizgileri agiklayamamasi da eklenince bu modelin gercegi yansitmach gi
sonucuna varldi. Niels Bohr, kendi modelinde atomda c¢ekirdek ile cevresinde donen
elektronlarin var oldugu ve elektronlarin cekirdek Uzerine dismedigi gerceginden yola
cikarak su varsayimlart ileri sirmastdr:

1. Bir atomda bulunan her elektron, cekirdekten ancak belirli uzakliklarda bulunan
dairesel yoringelerde bulunabilir. Bu yortngelerden her biri belirli enerjilere
sahiptir. Bu yoringeler enerji dizeyi veyakabuk olarak adlandirilir.

2. Yuksek enerji dizeyinde bulunan bir elektron dusUk enerji dizeyine inerse

aradaki enerji farkina esit enerjide 151n yayar.

AE=E, ~E, =hv (1.2)

3. Cekirdek cevresinde dairesel yorungelerde hareket eden elektronlarin agisal
momentumu ancak belirli degerler alabilir. Bu degerler Plank sabiti ile

tanimlanur.

h
mvr=n— 1.3
o (13
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Burada m; elektronun kitlesi v; elektronun hizi, r; yoringenin yarigapi, h; Planck
sabiti, n; 1, 2, 3...gibi tam sayilardir.
Acisal momentumun ancak belirli degerler aabilecegini gosteren n sayis, kuantum

say1S olarak bilinir.

1.1.2.4.1. Bohr Yoriingelerinin Yaricapi

Bohr modelini kullanarak ancak H, He', Li*?, Be™ gibi tek elektronlu atom veya
iyonlar incelenebilir. Belirli bir yoringeyi izleyerek hareket etmekte olan bir elektron iki
kuvvetin etkisi altindadir. Biri gekirdegin uyguladig: elektrostatik gekim kuvveti, digeri ise
donmeden kaynaklanan merkezkag kuvvetidir. Elektron aym yoringeyi sirekli olarak
izledigine gore bu iki kuvvet birbirine esit olmalidir.

Ze?  mv?
r_2= r (1.9

Burada e elektronun yikl, Ze ise atom numaras Z olan gekirdegin yukudar.

Denklem r' ye gore ¢ozuldiglinde;

(15)

bagintisi elde edilir. (1.3) bagintiandan, v hiz1 ¢ekilip (1.5) bagintisinda yerine konulursa;

n?h?

]/':—
2 2
4t “mZe

(1.6)

bagintisi elde edilir ki, bu baginti yoriinge yaricapin verir.

Goruldugt gibi yoringe yaricapr kuantum sayisimn karesi ile dogru orantilichr.
Hidrojenin 1s orbitalinin bas kuantum sayisi, n=1, ve atom numarasi, Z =1, oldugundan bu
degerler yukaridaki formilde yerine konuldugunda ve geri kalan sabitler de yerine
yazildiginda, a, ile gosterilen, hidrojen atomunun birinci yoriingesinin yarigapt 52,9 pm

olarak hesaplanir. Hidrojenin birinci yoringesinin yarigapi, Bohr Y aricam olarak bilinir.
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(1.7)

(6,62>< 10%erg - s)2

0
- > = a,=0,529%10"cm =0,5294 =529 pm
47%9,1x10 % g(4,8x10 esyb)

a

1.1.2.4.2. Bohr Yoriingelerinin Enerjileri

Dairesel yorunge izleyen elektronun, ¢ekirdege olan uzaklikla degisen bir potansiyel
enerjis ve hiz1 ile degisen kinetik enerjisi vardir. Bunun anlami elektronun n yériingesinde

dolamirken sahip oldugu enerji bu iki enerjinin toplamidir.

r

1 Ze®
E, =KE+PE:§mv2 +[— ¢ ] (1.8)

(1.4) bagintisindan mv?* cekilip (1.8)" de yerine yazilirsa;

E =—= (1.9)

bagintisi elde edilir.

Bu denklemde, elektronun toplam enerjisinin, potansiyel enerjisinin yarisina esit

oldugu goriilmektedir. Bohr yaricapr 0,529 A gibi sabit bir deger oldugundan bitin
yoringelerin enerji degerleri hesaplanabilir. (1.6) esitligindeki r degeri, (1.9) denkleminde

yerine yazilirsa bu enerjinin joule cinsinden degerini veren baginti

2
E —- % = 2179x108 £ (1.10)
n‘a, n

olarak elde edilir. Elektron enerjisin sayisal degeri n'in kares ile ters orantil1 oldugundan,

elektron gekirdekten uzaklasirsa enerjisinin artacag agikga gorulmektedir. Elektron bir
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enerji duzeyinden digerine gecerse enerji sogurulur veya yayilir. Sogurulan veya yayilan
bu enerji iki diizey araandaki farka (n, ve n, diizeyleri) esittir.

1 1
hv =AE=E, —E, :—2,179x10_18[—2——2] (1.11)
n, m

dalga sayis1 cinsinden bu yazilacak olursa (1.12) denklemi ve c ve h degerleri de yerine
konulursa (1.13) de gorulen formul elde edilir.

. 2,179><10‘18(1 1j

= 5 (1.12)
ch n, = n,
V= 109737(i2 - izj (1.13)
o

Bu sonug, deneysel bulgularla elde edilen Raydberg esitliginin aymsidir. Boylece
Bohr modelinin hidrojen atomu spektrumunu agiklayabildigi gorilmektedir. Sekil 4’'de

hidrojen atomu spektrumunda gozlenen serilerin Bohr modeline gore olusum nedenleri
gorilmektedir.

§¥_Pfund

‘r"r' Brackett

H' i* Paschen

""" Balmer

Lyman

a T ms b vy vey

Sekil 4. @) Bohr yorungelerinin gekirdekten uzakliklan b)ydringelerin enerjileriyle
spektrumdaki cizgiler araandaki iliski [4]
Bohr modeli hidrojen ve benzeri tek elektronlu iyonlarnn spektrumlarin

acilayabilmesine karsin cok elektronlu atomlarin spektrumlarimt agiklamada yetersiz
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kalmistir. CUnku ¢ok elektronlu sistemlerin spektrumlarinda Bohr’ un 6n gordigi yerlerde
olusan cizgilerin her birinde yarilmalar gdzlenmistir. Bohr, bu yariimalan agiklayabilmek
icin elektronun, dogrusal yoringelere ek olarak eliptik yoringelerde de hareket
edebilecegini One sirerek modelini  gelistirmeye calismis ancak bu da modein
yetersizliklerini gidermeye yetmemistir.

1.2. Atomun Kuantum Modeli ve Atomik Orbitaller

Buguinkli atom kuramina gore elektronlar Bohr modelinde sdylendigi gibi belirli
yoringelerde dolasmamaktadir. Boyle bir sonuca varilmasinin temel nedeni, elektron gibi
cok kicuk parcaciklarin hareketlerinin agiklanabilmesindeki guclUktir. Blyuk cisimlerin
hareketlerini agiklayabilen klasik mekanik, kigik cisimlerin hareketlerini agilamakta
karsilastigir bu guclik bilim adamlarimin daha farkli agidan distinmeye sevk etmis, bu da
kuantum mekaniginin dogmasini saglamistir. Bu yonde en buyuk katkilar, Heisenberg'in

belirsizlik prensibi [5], De Broglie dalga boyu [5] ve Schrodinger denklemidir [6].

1.2.1. Heisenberg’in Belirsizlik Prensibi

Elektronun konumunun ve hizimin ayni anda hesaplanmasi Heisenberg'in 1927 de
Onerdigi belirsizlik prensibine aykindir. Bu prensibi gore; “Elektron gibi ¢ok kiguk
parcaciklarin  konumlarimin ~ belirlenmesine  calisildiginda hizlarinda,  hizlarimin
belirlenmeye calisildiginda konumlarinda bir belirsizlik vardir” [5, 6].

Ornegin bir eektronun yoriingesinde hareketini izlemeye calisan bir gozlemci her
seyden 6nce onu gormek veya varligindan haberdar olmak igin onunla iletisim kurmak
zorundadir. GoOzlemcinin elektronla iletisim kuracagi arag, isiktir. Isik cesitli dalga
boylarinda olabilecegine gore gbzlemci elektronun biyukligiine uygun bir dalga boyu
secmelidir. Gozlemci elektronun capndan ¢ok daha blylk dalga boyuna sahip isin
gonderirse, 1s1n elektrona carpmadan gidebilir ve bu durumda elektronun konumunun
belirlenmesinde /2 kadar belirsizlik olur. Eger gozlemci isigin elektrona garpmasn
istiyorsa, kucilk dalga boylu bir 1sin gondermelidir. Bu kez konum kesin olarak
belirlenebilir ancak kucuk dalga boylu 1simin frekansi yiuksek oldugundan enerjisi (kv) de

yuksektir ve elektrona garptiginda onu hizlandirir. Bu da elektronun hizinda bir belirsizlik
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yaratir. Gozlemci boylece isikla etkilesmis ve degisiklige ugramis bir elektronu incelemis

olur.

Elektron

-'V.__t1ektron In'“
LR AVAVAVAVAVAVAVAY TSEb

Foton

Sekil 5. Elektronun momentumunun ve konumunun
gbzlenmesindeki belirsizlik A) Uzun dalga boylu
(disuk enerjili) 1simn kullamldig durum B) Kisa
dalga boylu (yuksek enerjili) 1simn kullanldig
durum [4]

Bu durumda style bir sonuca varilir. Elektronun konumunun belirlenmesine
calisildiginda hizinda, hizinin belirlenmesine calisildiginda konumunda bir belirsizlik
vardir. Belirsizligin sayisal degeri Planck sabitiyle tanmmlanir ve Heisenberg' e gore hareket
etmekte olan bir tanecigin momentumundaki belirsizlik AP veya A(mv) ile konumundaki
belirsizligin AX ¢arpimi h/2rx den ktigiik olamaz [5, 6].

AP.AY > (1.14)

L3
2r

Elektronun konumu ve hizimin aynm anda belirlenemeyecegi gercegi, Bohr’un belirli
yoringeler varsayimini gegersiz kilar. Sadece ve sadece elektronun bir bolgede bulunma

olasiligindan soz edilebilir. Elektronun gekirdek cevresindeki bazi bolgelerde bulunabilme
olasil1g1 yuksek iken, baz1 bdlgelerde bu olasil ik disik olabilir.

1.2.2. De Broglie Dalga Boyu

Isigin foton modeli, elektromanyetik dalgalarin tanecik ozelligi gosterdigi varsayimi
ile Onerilmistir. 1924 de De Broglie 1s1g1in bu dalga-tanecik ikili karakterini asagidaki
seklide birlestirerek;
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2 2 C h
mc-=hv = mc :hz = 1:$ (1.15)

denklemini 6nermistir. Burada hareket eden tanecik foton oldugundan c; fotonun hizi yani
151K hazidhr.

De Broglie aynit 6zelligin, hareketli bir gaz molekulinde, bir futbol topunda hatta
kosmakta olan bir insanda bile oldugunu, kisaca hareket eden herhangi bir maddeye bir
madde dalgasnin eslik edecegini One slrerek (1.15)'deki ifadeyi asagidaki sekilde
genellestirerek De Broglie dalga boyu olarak bilinen denklemi elde etmistir [5].

A=— (1.16)

Burada m, hareket eden cismin kitlesi, v ise hizidir. Bu baginti ile hesaplanan dalga
boyuna De Broglie dalga boyu denir. Bagintidan da gorilecegi gibi cismin kitles arttikca
(m arttikga) dalga boyu giderek kiucultr. Dalga boyunun 6nemini yitirdigi btyuk cissmler,
dalga boyunun ihmal edildigi klask mekanik yasalan ile agiklanabilir. Ancak cisim
elektron gibi kiigtk bir cisim ise ona eslik eden dalgamin dalga boyunun ihmal edilmesi ok
buylk hatdara sebep olur. Bu yuzden blydk cisimlerin hareketini aciklayabilen klasik
mekanik yerini Kuantum mekanigine birakir.

Klasik mekanikteki en 6nemli bagintilardan biri F =ma’dir. Burada F; kuvvet, a;
ivme ve m ise tanecigin kiitlesidir ve burada kiitle sabittir. Einstein’in énerdigi E = mc”
bagintisindaki kiitle sabit degildir ve enerjiye donisebilir. Ozellikle kiiclik cisimlerin
kitlelerindeki bu belirsizlik bilim adamlarnimt skinttya sokar. Bu nedenle enerji,
momentum gibi  6zelliklerin  bulunmaanda bazi  matematiksel fonksiyonlarin
kullamlmasimin gerektigi distnilmis ve bu konuda basvurulan ilk kaynak klask dalga
mekanigi fonksiyonlari olmustur.

Dalga mekanigi fonksiyonlarinin kullanilmasimin temel sebebi, dalga karakteri

tasiyan 1s1g1n davramslarinin incelenmesinde dalga mekaniginin kullamlmasidir. Clnki
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elektron gibi kicuk tanecikler de kirmmim gibi 1s181in davranslarina benzer davranislar
gostermektedir.

Elektronun davrarsini  belirlemede kullamlan y (psi) fonksiyonu, bir dalga
fonksiyonudur. v, uzayda bir elektron dalgasini tammlar. Diger bir ifade ile v, bir atom
orbitalini tammlar. v daga fonksiyonu, esas itibar1 ile genlik fonksiyonudur. Bu
fonksiyonun karesi (y 2) elektronun bulunma olasiligin: verir. Genlik ile bulunma olasilig:
arasindaki iliski su sekildedir:

Dalga mekanigine gore 11k siddeti (1),

(1.17)

bagintisina gore v 2 jle orantilichr. Burada I; 151K siddeti, ¢; 151k hazidir. Isik siddeti 1, ayn

zamanda bir saniyede birim ylizeyden gecen foton sayisdir. Kartezyen koordinatlara gére
dz kainhigindaki bir ylzeyin cok kuguk bir dx.dy pargasindan, ¢ok kiglk bir dt zaman
araliginda gecen fotonlarin sayisi, 151k siddetini verir. Diger bir deyisle, 151k siddeti klcuk
bir dt zaman aralhiginda hacim elemanindan (dz = dx-dy - dz) gegen fotonlarin sayisna

esittir. Bu durumda fotonlarin hacim eleman icinde bulunma olasil g1 v 2 ile orantilidir.

1.2.3. Schriodinger Denklemi

Schrodinger denklemi, bir elektronun dalga 6zelli gini, konum, kitle, toplam enerji ve
potansiyd enerji iletanimlar [6]. Denklem, v dalgafonksiyonu tzerine kurulmustur.
1926'da Schrédinger, cok kicik taneciklerin Uc¢ boyutlu uzaydaki hareketlerini

tammlamak Uzere asagidaki denklemi dnermistir.

2 2 2 2
81/2/4_81/2/4_812/_'_87[ m
ox oy 0z

(E-V)y=0 (1.18)

Basit harmonik hareket yapan bir tanecigin hareketi Schrodinger denklemi ile
gosterilebilir, burada dalga boyu De Broglie dalga boyudur.
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Bilindigi gibi titresim hareketi, bir merkez gevresinde donen bir noktamn koordinat
eksenlerinden biri (z) Uzerindeki izdisUmUnin hareketi olarak distndlebilir. Titresim
merkezinin titresim eksenine dik dogrultudailerlemesi ile dalga hareketi olusur.

v, bir genlik fonksiyonu (P noktasinin z eksenindeki izdisimi) olduguna gore

asagidaki baginti yazilabilir.

Bilindigi gibi bir dalga, bir titresime veya 2z radyanlik bir donmeye karsiliktir.
Frekans (v), saniyedeki titresim veya dalga sayisina karsilik olduguna gore v-t, ¢
zamanindaki, dalga sayisim verir. Bir dalga 27 radyanlik agiya karsilik olduguna gore

0 =2r-v-t olur. v; dagamn yayilmahiz, x; birim zamandaainan yol olduguna gore;

v :? veya t= X olur. ’ninbu degeri (1.19) denkleminde yerine yazilirsa;
L

V= }’Sin(27[ : vﬁj (1.20)
v

bagintisi elde edilir. (1.20) denkleminin x’ e goreiki kez tirevi aindiginda;

2
9V __(2nYy2sin(2ev ) (1.21)
dx )] v

denklemi elde edilir. (1.20) ile (1.21) birlestirilip;

d’ 47%° d’ 47*V°
dlé/:— Y veya 1/2/+ —w =0 (1.22)
X 3) dx L

denklemi yazilabilir. Hatirlanacagi gibi Einstein’in E=mc® ve Planck'in E =hv

m '1)2

tammlarindan giderek bulunan v = degeri, (1.22) denkleminde yerine yazilirsa;

d*v  Ar’m?*®
2+ 2 )
dx h

w=0 (1.23)
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denklemi elde edilir.
Toplam enerji E=KE + PE = %mu2 +V oldugundan %mvz = E -V degeri, (1.23)

denkleminde yerine yazil irsa;

Ly BT (g py =0 (129
dx 2 h?
denklemi elde edilmis olur ki, bu bagint: bir boyutlu Schrédinger denklemidir.

1.2.4. Kuantum Modelinin Varsayimlan

Secilen dalga fonksiyonlarinin incelenecek tanecigin gozlenebilen 6zelliklerinden

birini verebilmesi icin bazi kosullarin tasimas: gerekir.

1.2.4.1. Birinci Varsayim

Incelenmekte olan herhangi bir tanecik hakkindaki bitiin bilgiler, bir dalga

fonksiyonun olan v icinde bulunur. v, yer ve zamana bagl1 bir fonksiyondur. Kartezyen
koordinatlar kullaniliyorsa w (X, Y, z, t) ile gosterilir. Taneci gin incelenmekte olan 6zelli gi

zamanla degismiyorsa kullamlan fonksiyonda zaman bir degisken degildir. Boyle
fonksiyonlara zamandan bagimsiz v (X, y, z) dalga fonksiyonu denir. Atomun kararli
halinin incelenmesinde zamandan bagimsiz dalga fonksiyonlari kullanilir. Olasi
fonksiyonlar arasindan yalnmz tanecigin 6zelliklerini belirleyecek fonksiyonlar secilmelidir.
Secilen fonksiyonlann fiziksel anlam tagiyabilmesi icin su kosullar saglanmalidir.

a) Fonksiyon ve tirevi surekli olmalidir. Yani degiskenin her bir degeri icin
fonksiyon ve turevinin belirli bir degeri olmalidir. Aks takdirde degiskenin belirli bir
degerinde taneci gin bu noktadaki 6zelligi belirsiz olur.

b) Degiskenin herhangi bir degerine karsilik fonksiyonun tek bir degeri olmalidir.
Aksi takdirde tanecigin aym anda birden fazla yerde bulunmasi gibi anlamsiz bir sonuca

varilir.
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1.2.4.2. ikinci Varsaymm

Dalga fonksiyonunun karesi 2, tanecigin uzayda herhangi bir noktada bulunma
olasiligint verir. Noktanin boyutlart olmadigina gére bu tammun bir anlam tasiyabilmesi
icin 0 noktada mumktin olan en kiicik hacmin varliginin kabul edilmesi gerekir. Bu amagla
kabul edilen en kicik hacme hacim elemani (dr) denir. Kartezyen koordinatlart

dt =dx-dy-dz dir. Tanecigin belirli bir noktadaki bir hacim eleman: icinde bulunma

olasil gt

Olasilik =y 2dz (1.25)

bagintisi ile verilir. Tanecigin bulunma olasilig1 sadece bir noktaicin degil uzayin her yeri
icin verilmelidir. Bu bakimdan dalga fonksiyonu v, integrali ainabilecek sekilde
secilmelidir. Boslugun her yeri denildigi zaman X, y, z konum koordinatlarinin sonsuz
olmas hali de akla gelebilir. Uzakhgin sonsuz olmasi halinde, tanecigin hacim eleman:
icinde bulunma olaslig: sifir olmalidir. Tanecigin uzayin belirli bir bélgesinde bulunmas:
zorunlulugu, bunu gerekli kilmaktadir. Bu nedenle fonksiyon, sonsuzdaki bir nokta igin
afir olacak sekilde secilmelidir.

lim ) w(x,,2)=0 (1.26)

kosulu saglanmalidir. Tanecik var olduguna gore, uzayin herhangi bir bdlgesinde
bulunmalidir. Bu durumda bitin uzay icin olashiklann toplami, bitine yani 1'e esit
olmalidir. Matematiksel olarak bu ifade

Iwzdr =1 (Normalizasyon sart) (1.27)

bagintisi ile verilir.
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1.2.4.3. Uciincii Varsaymm

Tanecigin gozlenebilen her 6zellig icin bir operator vardir. Operator kendinden
sonra gelecek fonksiyona hangi islemin yapilacagini gosteren bir semboldir. Operator,
fiziksel anlam tasiyan ve gercek olan sonuclar vermelidir. Gergek sonuclar veren bdyle

operatorlere Hermitian operatorleri denir. Ornegin momentum operatorii P, kinetik enerji

operatoril T ve toplam enerji operatdrii H’ dur.

p =—i%-di (1.28)
x
A W»ood
T: _8mﬂ-2 g (129)
A X a2 a2 a2
H=— —+4+—+—|+Vlx,y, 1.30
8m712(8x2 8y2 oz? (x Y Z) ( )

Bu yaklasimda klasik mekanikten cok farkli kavramlar vardir. Ornegin momentum
hesalbinda konuma gore birinci turev, kinetik enerji hesabinda ise konuma gore ikinci tirev
kullanilir. Klasik mekanikteki hiza, bu yaklasimda yalniz bagina anlam vermek guctir.
Hiz, momentum bagintisinin i¢inde bulunur.

Toplam enerji operatérii I (Hemiltonien) fonksiyonu uygulandiginda, sistemin
gozlenebilir bir 6zelligi olan toplam enerji (E) elde edilmelidir. Bu islemde toplam enerji
E, sabit bir deger olarak fonksiyonun kendis w(x) ile carpilirsa ¢oziimde kolaylik
saglanir. O halde;

AN

Hy(x)=E-y(x) (131)

denklemi yazilabilir. Béyle fonksiyonlara, w(x) 6z fonksiyon, sabit degerlere (E) 6z deger

denir. Hy/(x) ifadesi y(x) fonksiyonuna[l isleminin uygulanacagini gosterirken, Ey/(x)
ifadesinde y(x) fonksiyonu E sabiti ile carpilmaktadir. Yani, Ey(x) ifades w(x)E
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seklinde yazilabilir. Ancak, Hy ifadesi y H seklinde yazilamaz. Ciinki operatorler sag

tarafina yazilan fonksiyonlar Uzerine islem yaparlar. Dolayisiyla ﬁ = E seklinde bir sey

S0z konusu degildir.

nr (e* o8* &? Ze’
H=_ Lo L9 | 1.32
8’"”2(‘%‘2 oy* oz’ Arre \X* +y° + 2° (1:32)

Islemcinin bu kismu  Islemcinin bu kismu elektron ve cekirdek arasindaki
elektronun kinetik elektrostatik etkilesimden kaynaklanan potansiyel
enerjisini tammlar. enerjiyi tammlar. KisacaV ile gosterilir.

Burada; h; Plank sabiti, m; tanecigin kitlesi E; sistemin toplam enerjisi €; eektronun
yUkl, +/x*+y?+z% =r=cekirdege olan uzaklik, Z; Cekirdek yUki 4me, boslugun
elektrik gegirgenligidir.

Denklem (1.31)'den hareketle bu islemin dalga fonksiyonuna uygulanisi (1.33)
denkleminde goruldugt gibidir.

nr (o* 0 07 (1.33)
[— > [ >+t + 2] +V(x,y,z)}//(x,y,z)=Et//(x,y,z)
8mn”\ox" Oy° Oz
72 2
% Ze” Ze (134)

Are - dre, \/x2 +y°+ 27

V' potansiyel enerji, eksi yuklu elektron ile arti yukli cekirdek arasindaki
elektrostatik etkilesimden kaynaklanan enerjidir. Zit yiklerin  olusturdugu ¢ekim
kuvvetlerinin, geleneksel olarak, negatif oldugu kabul edilir. Cekirdege yakin (r' nin kiigik
oldugu) bir elektron, ¢ekirdek tarafindan kuvvetle cekilecegine gére potansiyel enerjisi
buylk olur. Cekirdekten uzak bir elektron daha zayif bir kuvvetle cekileceginden daha
distk bir potansiyel enerjiye sahiptir. Cekirdekten sonsuz uzaklikta (r = «) bulunan bir
elektronun, cekirdekle arasindaki ¢ekim kuvveti sifirdir, bu nedenle potansiyel enerjisi de

sfirdr.
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1.2.5. Kiiresel Polar Koordinatlar

Potansiyel enerji c¢ekirdegin ¢ekme kuvveti nedeniyle olustugundan ve bu gekme
kuvveti uzakliga bagli olup yone bagli olmadigindan sistem, merkezinde cekirdegin
bulundugu bir kire olarak dustunulebilir. Bu nedenle uzayda her hangi bir noktamn
konumunu kartezyen koordinatlar (X, y, z) yerine kiresel polar koordinatlar (r, 6, ¢) ile

tammlanmas: tercih edilir. Kiresel polar koordinatlarda uzayda bir P noktasinin konumunu

tammlamak i¢in, baslangi¢c noktasina olan r uzakligi ve Sekil 6'da gosterilen 6 ve ¢ agilar:

olmak Uzere ¢ degisken kullanilir.

rsin@

d¢
rdf

w—dr

) 9 ) rsin @ dg

[ L]

x X

Kuresel koordinatlar Hacim elemamn
Sekil 6. Uzaydaki bir P noktas icin kiresel polar koordinatlar ve bulunabilecegi

hacim elemam [4, 7, 8]

0, kuresel koordinat: z ekseni olan agidir ve 0'dan «’ ye degisir. ¢, X ekseniyle olan

acidir ve Odan 2r'ye degisir. (1.35)'deki bagintilar kullanilarak kiresel ve kartezyen
koordinatlar birbirine dontsulebilir.

x =rsiné cos¢ y =rSing cosf z=rcosf (1.35)
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1.2.6. Kuantum Sayilar1 ve Atomik Dalga Fonksiyonlar:

1.2.6.1. Kuantum Sayilari

Uc boyutlu Schrodinger denkleminin ¢ozimiinde ¢ kuantum sayist varchr [6].
Denklemin kartezyen koordinatlart (x, y, z) gore yazildiginda bu kuantum sayilar esit

agirhktachr. Kiresel polar koordinatlara (r, 6, ¢) gbre yazildiginda ise kuantum

sayilarimin agirliklan ve toplam enerjiye katkilart birbirinden farklidir.

1.2.6.1.1. Bas Kuantum Sayis1

n kuantum sayisi olarak bilinen bas kuantum sayis, asilinda bir atom orbitalinin tim
enerjisini belirlemeden sorumludur. Diger kuantum sayilarinmin enerjiye katkilari daha
azdir. Bu nedenle n kuantum sayisina bas kuantum sayist denir. Bas kuantum sayisi
cekirdekten olan uzaklikla (r) ileilgilidir.

1.2.6.1.2. Acisal Momentum Kuantum Sayist

Enerjiye ikinci derecede katkida olan kuantum sayisina agisal momentum kuantum

sayis denir ve ( ile gosterilir. £, hem 6 hem de ¢ aglarina baghdir. £ kuantum sayisi,

orbitalin agisal momentumunu yani orbitalin seklini belirler.

1.2.6.1.3. Manyetik Kuantum Sayisi

Enerjiye Uglince derecede katkisi olan kuantum sayis ise manyetik kuantum sayisi

olarak adlandirlan m¢ dir. mg kuantum sayist ¢ agisina baglidir. Agisal momentum

vektorunin bir manyetik alanda yonlenmesini yada orbitalin uzaydaki konumunu belirler.
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1.2.6.1.4. Spin Kuantum Sayisi

Enerjiye herhangi bir katkisi olmayan ms kuantum sayisi, spin kuantum say1s olarak
adlandirilir. ms kuantum say1s sadece orbital igindeki elektronun spinini belirler.
Batun bu iliskiler gbz 6nune aindiginda Schrodinger denkleminin ¢ozimindeki

dalga fonksiyonu

v (r.0,4)=R(r)-©(6) ©(¢) (1.36)

seklinde Uc¢ ayrt fonksiyonun carpimu olarak gosterilir. Burada sadece merkezden
uzakligimn fonksiyonu olan R(r) ye dalga fonksiyonunun radyal kismi, diger iki
fonksiyonun ©(8)- ®(4) carpminaise agisal kiam ach verilir.

Bu fonksiyonlar aym zaman da kuantum sayilarimin da fonksiyon oldugundan,
w(n,t,m,)=R(n,¢)-0(,m,) d(m,) (1.37)

seklinde yazilabilir.

Bir elektron icin sbzind ettigimiz tg kuantum sayisnin (n, ¢, m;) belirttigi w dalga
fonksiyonuna orbital denir.

Bas kuantum sayist n=1,2,3... gibi tam say1 degerlerini airken, agisal momentum
kuantum sayist £=0,1,2,3,... (n-1) gibi degerler air. Agisal momentum kuantum sayisnin
her farkli degeri icin farkli orbital vardir. £'nin 0,1,2,3... degerleri icin orbitaller siraaylas,
p, d, f... harfleri ile gosterilirler. Manyetik kuantum sayis, m¢, agisal momentum kuantum
sayisha bagli olarak my=-£...-2, -1, 0, 1, 2... +¢ degerlerini aabilir ve £’ nin tammladig:
orbital turlerinin her birinde kagar orbital bulundugunu gosterir. €' nin tammladigi bir
degere karsilik me, 2¢+1 sayida degere sahiptir. £=1 iken m¢=2+1=3 dir. Bunlar -1, 0, 1
degerlerini alan ¢ farkl p orbitali (px, py, pz) anlamina gelir.

Belirli bir n sayisina sahip orbitaller es enerjilidir ve bir kabuk olusturur. Bu kabuklar
Bohr modelindeki gibi K, L, M, N... harfleri ile gosterilirler. Ayni ¢ degerine sahip
orbitaller bir at kabuk olustururlar. Ornegin n=3 igin olusan kabuk M kabugudur. Bu
kabukta bas kuantum sayisi 3 olan, agisal momentum kuantum sayi1s =0 olan 3s orbitalin

bir alt kabuk olustururken, agisal momentum kuantum sayisi (=1 olan ¢ tane 3p orbitali
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(3px 3py, 3p,) ikinci bir alt kabuk olusturur. Keza agisal momentum kuantum sayisi (=2
olan bes tane 3d orbitali (3dyy, 3ok, 3dy,, 3d? 302, Uclincu bir at kabuk olusturur.
Tablo 2'de, ¢ ve m; kuantum sayilarina bagl olarak at kabuklardaki atom orbitallerinin

sayilar1 topluca gosterilmektedir.
¢ sayisi orbitalin seklini belirlediginden bir alt kabuktaki bittin orbitaller ayni sekle

sahiptirler. m; kuantum say1s orbitalin uzaydaki yonelmelerini belirler. Ornegin p alt
kabugundaki orbitallerin hepsi, ¢ degerleri ayn1 oldugundan aym sekle sahip olmaarina
karsin, m; degerleri farkli oldugundan farkli eksenler dogrultusunda yonelmislerdir. Bunlar

Px, Py, P, orbitalleridir.

Tablo 2. £ ve m, kuantum sayilarina bagl: olarak alt kabuklardaki atom orbitalleri [4]

e Orbital m; Alt kabuktaki orbital sayisi
0 S 0 1
1 p +1 0-1 3
2 d +2 +1 0 -1 -2 5
3 f +3+2 +1 0 -1 -2 -3 7

1.2.6.2. Atomik Dalga Fonksiyonlari

v, bir radyal bilegen ve iki acisal bilesen olarak carpanlarina ayrilabilir. Radyal
fonksiyon (R), cekirdekten farkli uzakliklarda elektron yogunlugunu belirler. Acgisa

fonksiyonlar (® ve @), orbitalin seklini ve uzayda yonelmesini tammmlar. Kimi zaman bu
iki agisal carpan, Y ile gosterilerek tek bir carpan seklinde ifade edilebilir.

y(r,0,9)=R(r)-©(0) ®(¢)=R(r)- Y(0.9) (1.38)

1.2.6.2.1. Radyal Fonksiyon

Radyal fonksyon sadece gekirdekten uzakligin (yani r'nin) fonksiyonudur. Radyal
fonksiyon bas kuantum sayia n ve agisal kuantum momentum sayisi £ ile belirlenir.
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Bohr yaricapr a, =529 pm , kuantum mekaniginde evrensel bir birimdir. Bu deger
hidrojenin 1s orbitali icin 2 nin en buyUk degerindeki r degeridir ve ayn1 zamanda Bohr
modelindeki 1s orbitalinin yancapdir. Hidrojen atomunun orbitallerinin  dalga
fonksiyonlarimin radyal carpanlari Tablo 3de verilmistir. Burada o =Zr/a, olarak

ainmugtir.

Tablo 3. Hidrojen atomu radyal dalga fonksiyonlar [7, 8]

Orbital | n | ¢ R(r)
Z .
1s |1 ]0 R, =2[—]¥?%
a,
2s | 210 2s—[ ]3’2(2 o)e'?
Z 3/2 —ol2
R, =——[——
2p 2 1 2p \/5[2%] oe
s |30 |R = 2[2]3’2(27 185 + 25%)e 3
* T 27'3a
1 27 B
3p 3 |1 Ry :T[_]slz(ﬁ o)oe °®
3d 3 2 [ ]3/2 2—0/3
Rau = 81J_5 aq

1.2.6.2.1.1. Radyal Yogunluk Dagilim Fonksiyonu

Dalga fonksiyonlarina ornek olarak 1s (n=1, €=0) orbitalinin radyal kismim

incelenebilir. Elektronun bulunmaolasiligi fonksiyonun karesi ile belirlendigine gore,

3
2
R(is) — 2(&] . e—Z}"/ao :4[£J .e—ZZr/aO (139)

bagintisi yazilabilir. Bu baginti, gekirdekten degisik uzakliklarda elektronun bulunma

olasiligint verir. r'nin afir olmas halinde (yani elektronun gekirdek tzerinde bulunmasi
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3
halinde), fonksiyonun dstel kismi bire esittir ve fonksiyon en yiksek degeri olan A[AJ ‘e
ao

esit olur. Elektron cekirdekten sonsuz uzakhiga goturildiginde Ustel kissm sifir olur ve
fonksiyon da afir olur.

R?nin r'ye gore degisimini veren grafiklere radyal yogunluk dagilim egrileri denir.
Hidrojen atomunun 1s orbitali icin radyal fonksiyon ve radya yogunlugun cgekirdekten
uzaklikla degisimi Sekil 7'de ve diger orbitaller icin radyal fonksiyonlar Sekil 8 de
gorilmektedir.

B (15}
R {1s)

Sekil 7. Hidrojen atomuna ait 1s orbitalinin radyal fonksiyonu ve radyal
yogunlugunun gekirdekten uzaklikla (a,) degisimi [4]
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Sekil 8. s, p ved orbitalleri icin radyal fonksiyonlar [7, 8]
1.2.6.2.1.2. Radyal Olasilik Fonksiyonu

Elektron ¢ekirdek cevresinde tek bir dogru boyunca degil her yonde bulunabilir. O
nedenle elektronun cekirdek cevresinde bulunabilecegi yerler i¢c ice kire katmanlar
seklinde dusUndldr. Bunlar Sekil 9'da goruldugi gibi kalinligr dr olan ve gekirdekten

uzaklastikca buylyen cok ince kire katmanlaridhir.

Sekil 9. Kire katmanlarinin merkeze olan uzaklikla degisimi [4,9]
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Bu katmanlarin kalinligi cok kiglk oldugundan i¢ ylzeyle dis ylzeyin aym
blyukltkte oldugu ve katmanlarin hacminin, yizey ile kalinliginin garpimina esit oldugu
kabul edilir. O halde kire katmanlarinin hacmi 42 - dr dir. Elektronun bu kire katmani
icinde bulunma olasiligi, radyal yogunluk dagilim fonksiyonu ile kire katmaminin
hacminin garpimidir.

47r® - R* fonksiyonu, radyal olasilik fonksiyonu olarak adlandirilir. Bu fonksiyon
belirli bir uzaklikta elektronun bulunmaolasiligin verir.

Sekil 10'da gorulen tim radyal olasilik egrilerinde, elektron yogunlugu ya da
bulunma olasilig1 cekirdekten uzaklastikca hizla azalmaktadir. Clinkii RZ nin Ustel kismi
afirayaklastikca, fonksiyon da sifira yaklasir. 1s orbitali icin azalma daha hizl1 olmakta ve
r=>5a, civarinda olasilik sifira yaklasmaktachr. Buna karsin 3d orbitali »=9a, da en

yuksek degere sahiptir ve yaklasik = 20a,’a degin olasilik sifira yaklasmamaktadir. r=0

oldugu durumda yani elektron cekirdek Uzerindeyken R?en buyUk degerini amasina karsin
4mr? degeri sifira esit oldugundan olasilik da sifira esit olur. Bunun anlam s orbitalleri de

dahil olmak Uzere tim orbitallerin atomun merkezindeki olasliklar1 sifircir.

Radyal olasilik fonksiyonlart 4zr? ve R?nin bilesimidir. r ile hizla artarken R? ile
daha hizl1 olarak azalir. Bu iki carpanin bileseni, Sekil 10’ daki egrilerde gorilen en yiksek
degerleri verir. Kimyasal tepkimeler, cekirdekten cok uzak orbitallerin sekline ve
buyUklUgiine bagli oldugundan, radyal olasilik fonksiyonlari tepkimelerde hangi

orbitallerin daha cok rol adiklarina belirlemede yardime: olurlar.
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Sekil 10. s,p d Orbitalleri icin radyal olasil ik fonksiyonlari [7,8]

1.2.6.2.2. Ag¢isal Fonksiyonlar

R, elektron yogunlugunun gekirdege olan uzaklikla nasil degistigini bdirler. Ancak,
atomun merkezinden belirli bir uzaklikta bulunan noktalarda olasiligin nasil degistigini
gostermek icin ® ve @ acisal dalga fonksiyonlar: gereklidir. Diger bir ifade ile agisal dalga
fonksiyonlar, orbitallerin seklini ve uzayda yonelmelerini belirler. Bu fonksiyonlar ¢ ve
m, kuantum sayilarina baghdir. s, p, d orbitallerinin sekilleri Tablo 4’ de ve Sekil 12'de
gorilmektedir.

®'nin sekilleri Tablo 4'de verilmektedir. Buna @ kismu dahil edildiginde
¢ =0-2x degerleri arasinda en sagdaki Ucboyutlu gosterimler elde edilmektedir. Tablo

4’ de dalga fonksiyonu eksi olan orbital loplar koyu bicimde gosterilmistir. v 'nin arti ve
eks isaretli oldugu konumlardaki olasiliklar birbirine esittir. Bu art1 ve eks oluslar dalga

fonksiyonun isaretinden kaynaklanir. Bu gosterimler baglanmanin dahaiyi anlasilmasnda

yararh olur.



Tablo 4. Hidrojen atomu dalgafonksiyonlari: agisal ¢arpanlar [7,8]

Acisal Carpanlar Gergek Dalga Fonksiyonlari
Acisal Momentumlalliskisi Olan Fonliir;(?nlan Polar Koordinatlar | Kartezyen Koordinatlar Sekiller
(| m, [0} ® yA OD(A9) OdD(x, y,z)
ol ol L 1 } 1 1 7
\2r V2 i 2\ 2n o
1 J6 B 1 [3 13- A
1| 0 |—7=— —cosf —.|—cos6O — = &
27T 2 2 T 2 Tr A
1 5 V6 . 1 /3
+ e - - | =
1 1 \/Z > siné@ L o\ x Sin6 cos¢
1 . 6 I\._./’ 1 3
1 _1 e id _‘\/ . el .
Pr 2 sing 2\ sinfsing
1 1[5 15
2 —— g e 20-1) | = |=(3cos’6 -1
0 | 5o 55305701 5 ¢ )
1 4 |15 1 [15
id . .
+ e R — |—
2 | +1 N > cosfsing N o\ cosfsinf cos¢
1 s |15 . 1 [15 o
- e - - =
2 -1 N > cosfsing 2\ cosfsinfsing
1 24 |15 1 [15
2 +2 e 1 N . 2 : - - - 2
NS 2 n°o ’U i\ Sin“ 6 cos2¢
1 2 |15 1 /15
- e il 2 = | 2
2| -2 N sin“ 60 i\ n- 6 cos2¢

TE
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1.2.6.2.3. Diigiim Diizeyleri

Elektron yogunlugu veya elektronun bulunma olasilig ¢ekirdekten uzaklastikca hizla
dusmektedir. 2s orbitali sifir elektron yogunluklu bir digim yuzeyi igerir. Bu ylzey,
olasligin sifir oldugu r=2a, yaricapinda bir kiredir. Duglimler elektronun dalga
Ozelliginin bir sonucu olarak ortaya cikar. Bir digim dalga fonksiyonu isaret degistirirken
olusur. DUgum noktasinda y daga fonksiyonunun degeri sifirdir. Yani o noktada
elektronun bulunmaihtimali yoktur.

Ucboyutlu disunuldigiinde digum noktalarinin her biri bir kiiresel yiizeye karsilik
gelir. Boyle yuzeyler digiim ylzeyleri olarak bilinir. Elektronun bulunma olaslig: sifir ise

(w?=0), v ’'ninde sfir olmas gerekir. v =0 olmas icin;

w(r.0,0)=R(r)-Y(6,9)

denkleminde ya R(r)=0 olmalidir yada Y (©,¢)=0 olmalidir. Bu nedenle R’yi veya Y’yi

afir kilan kosullar belirlenerek digim ylzeyleri bulunabilir.

1.2.6.2.3.1. Radyal Diigiimler

R=0 oldugunda ortaya cikan digimlere radyal digimler (kiresel digimler) ach
verilir. Elektronun bulunma olasligi aym olan noktalarin birlestiriimesiyle elde edilen
elektron yogunlugu esdeger egrileri Sekil 11'de verilmektedir. Burada goérulen digumler,
radyal dalga fonksiyonu isaret degistirirken olusur ve Sekil 11’deki gibi atoma katmanli
gorinum verirler. Radyal fonksiyon grafiklerinde R(r)=0 ve radyal olaslik grafiklerinde
4mr? -R* =0 yapilarak elde edilirler.

1s, 2p ve 3d orbitaleri (tUrinin en distk enerjili orbitalleri) radyal digim
icermezler. Bas kuantum sayis artikga digum sayist artar. Belirli bir orbital icin radyal

diglim sayisi daiman-¢-1 dir.
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Difgum

(@ Ti*3d2 2 S @T**3d 2

Sekil 11. Bazi atom orbitalerinin elektron yogunluk yuzeyleri (Elektron yogunlugu
esdeger egrileri) (a)-(c) icin capraz kesit, z eksenini iceren herhangi bir
duzlemdir. (d) icin gapraz kesit xz ya da yz duzlemidir. (€) igin ¢apraz kesit
Xy duzlemidir [7]

1.2.6.2.3.2. Agisal Diigiimler

Y=0 oldugunda ortaya gkan agisal duglmler duzlemsel veya koniktirler. Agsal
dugimler 6 ve ¢ koordinatlan ile saptanabilirler. Fakat dugimler Y, kartezyen
koordinatlarla (x, y, z) ifade edildigi zaman daha kolay gorulUrler (Tablo 4'de goruldiugu
gibi). Herhangi bir orbitalin toplam digim sayis, bas kuantum sayisindan bir eksiktir.

Tablo 4’ de, p, orbitalinin kartezyen koordinatlarla verilen y agisal carpam asagidaki
gibidir;

Y:lﬁi (1.40)
2\ r
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Y bagintianda z carpam yer aldigindan, bu orbital p, ile gosterilir. Bir agisal digim
icin Y=0 olmalidir. Bunun saglanabilmes sadece z = 0 durumunda mimkindir. Bu
nedenle, p, orbitali icin z=0(xy duzlemi) bir agisal digum ytzeyidir. z >0 i¢in dalga
fonksiyonu arti, z <0 i¢in eksidir. 2p, orbitali kiresel digim icermezken 3p, orbitali ayni
zamandabir kiresel digum deigerir.

di’,? orbitali icin Y agsal carpan asagidaki gibidir;

115 (- )?)
Y_4\/; > (1.41)

Denkleminde x2-y? terimi bulundugundan, bu fonksiyon d,?,? orbitaline aittir. Y=0
icin x%-y?=0 olmalidir ve bunun iki ¢6zimii vardir. Biri x=y, digeri x = —y dir. Bu nedenle
bu denklemlerle tammlanan dizlemler agisal dugim dizlemleridir. Bu dizlemler z
eksenini icerirler, x vey eksenleri ile 45° lik ag1 yaparlar. x2>y2 icin fonksiyon pozitif iken,
x°<y’” icin fonksiyon neggtiftir. 3ck’.,* orbitali kiiresel duigiim icermezken, 4dx”y> orbitali

Bazi orbitallerin elektron yogunluk ytzeyleri Sekil 11'de ve s, p ve d orbitallerinin
grafikleri Sekil 12 de gorulmektedir. Sekil 12'de zit isaretli dalga fonksiyonlar: loplarin
renkleriyle farklandirilmistir. Distaki ylzeyler orbitallerin toplam elektron yogunlugunun

%90 11 igermektedir.
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Sekil 12. s, pved orbitallerinin sekilleri [8]

Tablo 4'deki p ve d orbitallerinden bazilarinin dalga denkleminde J-1 terimi
gorilmektedir. Gergek fonksiyonlarla calismak, sanal fonksiyonlarla ¢aligmaktan daha
kolay oldugundan, sanal fonksiyonlardan kurtulmak icin dalga denkleminin diger bir
Ozelliginden yararlanlir. Bu tir denklemler igin, sanal say1 igeren denklemin ¢ozumlerinin
herhangi bir dogrusal bilesimi (her biri herhangi bir kat say1 ile carpilmis fonksiyonlarin
toplamlar: veya farklari) yine denklemin bir ¢bzim olur.
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p orbitaleri icin m=1 ve m;= -1'e ait p orbitalleri fonksiyonlarinin toplamlar: veya

farki alinir ve arasiyla ﬁ ve \/g ile carpilarak normalize edilir.

Vap, :_%2(1//+1_l//_1):%\E[R(V)]dne'cos¢ (1.42)
Y, 2t 3 ino s
Wap, = ﬁ(wﬂ V) ZJ; [R(r)]sin6 -sin¢ (1.43)

d orbital fonksiyonlarimi me=t1 ve m==2 igin ayn: islemler uygulanarak onlarda
normalize edilir.

d? orbitali (m;=0) icin gercekte kullanilan fonksiyon 2z% —x? — »? dir. Fakat
kolayhk olsun diye bu fonksiyon z?olarak kisaltilir. Bu fonksiyonlar gergek fonksiyonlar
oldugundan y =y ve -y =y? dir.

1.2.7. s, p ve d Orbitalleri

1.2.7.1. s Orbitalleri

s orbitalleri icin dalga fonksiyonlarin agisal kissmlarinda her hangi bir ac1 ifadesi yer

almaz ve bittn s orbitallerinin agisal kisimlari 1 ye esittir. Sabit yaricapin ucuna denk

Vor
gelen bitin noktalarda fonksiyonun degeri aymidir. Bunun anlamu, s orbitalleri kiresel
simetriktir.
Elektron yogunlugunu resmetmenin bir yolu 1//2'yi golge yogunluguna baglh olarak
gostermektir. s orbitalleri icin elektron yogunlugunu temsil eden kireler Sekil 13'de
gorilmektedir.
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(a)' 1s | (b) .23 | (

Sekil 13. (a) ve (b) hidrojen benzeri atomlarin 1s ve 2s atomik orbitallerinin elektron
yogunluklar: ile temsil edilmesi, (c) bir s orbitalinin sinir ytizeyi [12]

Dahabasit bir yontem ise sadece sinir ylzeyini gostermektir. Sinir yizeyi elektronun
bulunma olasiliginin %90 oldugu bdlgenin dig simiridir. Btun 1s orbitallerinin sinir yuzeyi

merkezinde gekirdegin bulundugu r yarigapli kiredir. » = a, dir yani Bohr yangapidir.

Tum sorbitalleri kiiresel simetriktir fakat radyal digimlerin sayisi farklidir. Ornegin,
2s orbitalerinin R(r)= 0 oldugunda radya digim yizeyi vardir. Radyal fonksiyon sifira
esitlenerek diugiim ylzeyinin yaricam bulunur.

2

Zrlay o 24 (L44)
2 Z

Bdylece atom numarast Z olan hidrojen benzeri bir atomun 2s orbitalinin radyal
digiimu 2%’de dir. 3s orbitalinin iki radyal digumu varcir ve birincisi ngﬂ’de ve
digeri leﬁ’dedir.

Bitlin s orbitalleri kiresel oldugundan, bas kuantum sayisi arttikga kirelerin
buyUklUkleri de giderek artar.

1.2.7.2. p Orbitalleri

Biitin p orbitalleri yone baglidir. Ornek olarak Tablo 4 deki 2p, orbitalinin agisal

kismina bakilacak olursa, %\/E cos6 oldugu gorulmektedir. 6 agisina cgesitli degerler
T
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verilerek acisal kismin adlacag degerler hesaplanabilir. Tablo 5, 6 agisina O, % T, 3%,

27 a1 degerler verilerek hazirlanmustir.

Tablo 5. p orbitallerinin agisal kismi [9]

0 O(0)D () [0(8)D(0)]?
0 %ﬂ' %ﬂ
% 0 0
T - %71’ %ﬁ'
37/ 0 0
2r %ﬂ %ﬂ'

Acisal kismin elektronun bulunma olasiligina katkisi, agisal kismin karesi ainarak
bulunur. Sekil 14’de p, orbitali dalga fonksiyonunun agisal kisminin 6 agisina gore
degisimi gorilmektedir. + ve - isaretler dalga fonksiyonunun isaretleridir. x ve z eksenleri
koordinat eksenleri degildir. Sekil, agisal kismin 6 agisina gore degisimi oldugundan bu
degisimin xz diizlemine gore kesitidir. Ayrm durum Sekil 14(b) igin de dogrudur.

34w

x1

3/91m

{a) {b)

Sekil 14. @) p, orbitalinin agisal kismimin xz diizlemindeki kesiti b) p,
orbitalinin agisal kisminin elektronun bulunma olasiligina
katkisi [9]
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p; fonksiyonunun agisal kismi yalmzca 6 agisana bagli olmasina ragmen, px ve py
fonksiyonlarimin acisal kisimlart 6 ve ¢ agilanmn her ikisinde de baglidir. Bunlari da
Sekil 14(a)’da oldugu gibi cizdigimizde bu kez xy duizlemi Uzerindeki kesitlerini
dustinmemiz gerekir. Bu durumda her iki halde de sin@ degeri, =90 oldugunda 1'e esit
olur. Bu durumda py orbitali igin baginti p;’' ninkine benzer, ancak a1 ¢ agisdir. py orbitali

icinise ¢ agisim 90°'ye tamamlayan a1 disiinileceginden, cos¢ yerinde sing bulunur.
Bu durumda px ve py icin agisal kiam 6 ve ¢ agilarina gore Sekil 14(a)’ ya benzer sekilde

olup, x vey eksanleri Uzerindedir.

Bas kuantum sayilar: farklh olan bitin p orbitallerinin agcisal kisimlarr aym, radyal
kissmlar: farklidir. Bu nedenle p orbitallerine geometrik bir anlam verirsek, bas kuantum
say1s arttikca orbitalin blyUkl gl artmakta fakat acisal kissmlari aym oldugundan sekilleri
degismemektedir.

1.2.7.3. d Orbitalleri

Bas kuantum sayisimn 3 olmas halinde /= 0, 1, 2 ve /=2 igin m, =0, £1,
+ 2 olacagindan, Gglincl kabukta 3s, 3py, 3p, ve 3p, orbitalerinden baska bes orbital
bulunmalidir. d orbitalleri olarak adlandirilan bu bes orbitalden ikisi, koordinat eksenleri

boyunca uzanan d,” ve dx2-y2 orbitalleridir. Diger Gicl ise koordinat eksenlerinin agiortaylari
boyunca uzanan d,y, 0y, ve d, orbitaleridir. Bu orbitallerin koordinat eksenlerindeki

temsili goruntist Sekil 15’ de gorulmektedir.
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Sekil 15. d orbitalleri [4]

1.2.8. Elektron Yogunlugu Esdeger Egrileri

Dalga fonksiyonunun agisal kisminin karesi, bu fonksiyonlarin elektronun bulunma
olasiligina katkisint verir. Bu nedenle herhangi bir orbitalin radyal dagilim fonksiyonu ile
acisal fonksiyonunun kares carpildiginda o orbitalin G¢ boyutlu uzayda elektron
bulundurma olasiligi elde edilir. Bu olasiliklar diyagramla gosterilirken en yuksek
olasiligin 1 oldugu kabul edilir ve diger bolgelere bagil degerler verilir. Olasilig aym olan
noktalarin birlestiriimesiyle elde edilen egrilere elektron yogunlugu esdeger egrileri ad
verilir. Ug boyutlu uzayda esdeger egrilerin birer yiizey oldugu distinilmelidir. Baz: atom
orbitalleri icin cizilen elektron yogunlugu esdeger egrileri, radyal digiimler bahsinde gecen
Sekil 11 daha 6nceden verilmistir.

1.2.9. Cok Elektronlu Atomlar

Schrédinger denklemi, hidrojen atomu ve hidrojene benzer iyonlar gibi tek elektronlu
sistemler icin kesinlikle ¢ozulebilir ve enerjisi hesaplanabilir. Birden fazla sayida elektron
iceren sistemler icin Schrodinger denklemi ¢cozilememektedir. Helyum atomu iki elektron
tagir ve gok elektronlu en basit atomdur. Onun icin bile Schrodinger denklemi gok buyuk

zorluklarlakarsilagir.
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Problemi basitlestirmek icin iki elektronu noktasal eksi yukler olarak dustntlebilir.
Bu noktasal eks yuklerin, +2 yukll ¢ekirdek etrafinda farkli uzakliklarda oldugu bir anda
gstemin donduruldugu varsayilir. Yani bu yaklasimla, atom, elektronlarin bulunma
olasiliklarimin birinde yakalamp o anda fotografi ¢ekilmis gibi distndlUr. Bu amin temsili

bir gorintst Sekil 16'da gorilmektedir.

Sekil 16. Helyum atomunda elektrostatik etkilesimin
temsili olarak gosterilmesi [9

Bu durumda potansiyel enerji (1.45) denklemi ile hesaplanir.

Z 2 Z 2 2
L (1.45)

Burada Ze helyum cekirdesinin ytkine, e ise elektronun yikune esittir. Denklemde
birinci ve ikinci terimler, birinci ve ikinci elektron ile c¢ekirdek arasindaki gekimden
kaynaklanir. Uglincl terim ise iki elektronun birbirini itmesinden kaynaklanir. Gergekte,
elektronlardan birini gekmekte olan ¢ekirdek, diger elektronunda etkisi alttndadir. Y ani
diger elektron tarafindan zayiflatilmis bir gekirdektir ve yalmz gekirdegin elektronla olan
etkilesiminden daha zayiftir. Keza, elektronlarnin birbirini itmeleri de cekirdegin etkisi
altindadir. Y ani, zayiflatilmig elektronlar birbirlerini zayifcaiterler.

En basit cok elektronlu sistemde bile Schrédinger denklemi Gylesine zorlasir ki
¢O0zUmU neredeyse imkanszdir. Elektron sayisi arttikca bu etkiler daha da karisacagindan

Schradinger denklemi ¢ozilemez hale gelir.
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1.2.10. Elementlerin Elektron Dizilisleri

Bir atomda elektronlarin orbitallere dagilisi elektron dizilisi olarak bilinir. Elektron
diziliginin yapilabilmesi icin iki kavramin hatirlanmasinda yarar vardir. Bunlardan ilki spin

kuantum sayist m_ 'dir. Elektronlarin, gekirdek cevresinde donme hareketine ek olarak

kendi eksenleri cevresinde dondikleri, 1928 yilinda Dirac tarafindan one strtlmstQr.
Dirac a gore elektron saat yoniinde veya saat yonine zit yonde doénebilir. Bu nedenle spin
kuantum sayist ms=+1/2 olmak Uzere iki deger alabilir. Bu varsayima gore bir orbital en
fazla iki elektron aabilir. Bu iki elektron karsit spinli olmak zorundadir. Bu bilgilerden
yola cikan Pauli, kendi adiyla bilinen ilkesini dnermistir. Pauli ilkesine gore; bir atomda

ayn dort kuantum sayisnasahip (n, ¢,m,,m_) birden fazla el ektron olamaz.

1.2.10.1. Aufbau ilkesi

Atomlarin temel halde elektron dizilisleri yazilirken, elektronlar atom orbitallerine en
distk enerjili orbitalden baslayarak yerlesirler. Boylece atom en kararl1 yapiya kavusmus
olur. Elektron dizilisi yapilirken orbitallerin Aufbau sirasi olarak bilinen enerji siralamasi
kullanilir. Bu sralamay: yaparken kuantum sayilar: kullanil ir.

1. Orbitallerin enerjisi n+ ¢ degerinin artmasiyla yukselir.

1s<2s<3s<4s 3s<3p<3d 4p < 5d 6s < 4f
n+(=1 2 3 4 3 4 5 5 7 6 7

n+ (¢ degeri ayni olmasi durumunda, n sayisi buyik olamn enerjis daha

yuksektir.
3d<4p<b5s 4d < 5p < 6s
n+(= 5 5 5 6 6 6

Bu iki kurala gbre atom orbitallerinin enerji aralamasi Sekil 17’ de gorilmektedir

1s<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<bs<4f <5d<op..
n+¢(=1 2 3 3 4 4 5 5 5 6 6 6 7 7 1.
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Sekil 17. Elementlerin eektron dizilislerinde izlenen
orbitallerin enerji arasi [4]

Elementlerin elektron dizilisleri yazilirken orbitallerin Sekil 17°de verilen enerji

sralamast izlenir. Temel hadeki bir atomda elektron, mimkin olan en disik enerjili
orbitale yerlesir. Bu orbitalin spin kuantum sayisi m, :+% veya —% olabilir. Bu iki

spine yaklasik olarak esit dagildig: soylenir.

Temel halde Hidrojen atomunun dektron dizilisi1s" dir. Goruldagu gibi bir alt
kabuktaki elektron sayisi at kabuk semboliniin sag Ustine yazilan rakamla gosterilir.
Hidrojenden sonra gelen Helyum atomunda ikinci elektron yine 1s orbitaline karsit spinli
olarak yerlesir ve Helyum atomunun elektron dizilisi1s® dir. Burada ayni orbitale giren iki
elektronun spinlerinin zit olusunun sebebi, Pauli disarilama ilkesi ile agiklanir. Bu ilkeye
gore, bir atomdaki her bir elektron icin tek bir kuantum seti mimkuinddr. Yani bir atomda
dort kuantum sayisnin da aym oldugu birden fazla elektron bulunamaz. Lityum ve
Berilyum atomlarinda da benzer sekilde 2s orbitali dolar. Berilyumdan sonra gelen Bor
atomunda besinci elektron 2p orbitallerinden birine girer. 2p alt kabugunda 2py, 2p,, 2p,
olmak Uzere (g tane es enerjili orbital oldugundan bu elektronun bu es enerjili orbitallerin
hangisinde oldugu bilinemez. Bor elementinin elektron dagilimu 1s°2€°2p" dir. Altinci
element olan Karbon’un elektron dizilisi yapilirken Bor’un elektron dizilisine bir elektron



eklenir. Bu altinct elektron icin iki olasilik soz konusudur. Birincisi 2p orbitallerindeki tek
elektronla ciftlesir ya da bos 2p orbitallerinden birine paralel spinli olarak girer. Elektronun

bu iki olasiliktan hangisini tercih edecegi Hund kural ile bdirlenir.

1.2.10.2. Hund Kurah

Elektronlar, bir alt kabuktaki es enerjili orbitallere yerlesirken paralel spinli olarak ve
yalnmz elektron sayisi maksimum olacak sekilde yerlesir. Paralel spinli deyimi, tek
elektronlarin spinlerinin aym yonde yani hepsinin spin kuantum sayilarinin aym isaretli
oldugunu belirtmek icin kullanlir.

Hund kuralinin temel fikri aslinda sudur; elektronlar yUkli tanecikler oldugundan
birbirlerini iterler ve mecbur kalmadikgca aynmi yerde bulunmak istemezler. CUnku
elektronlarin aym orbitalde bir arada bulunmasi bir ciftlenme enerjisini gerektirir ki bu
enerji de sisteme kararsizlik getirir. Gelecek olan elektron icin, sistemi daha kararli kilacak
bagka bir aternatif varsa, bu aternatif tercih edilir. O nedenle, Karbon atomunun altinci
elektronu, besinci elektronun girdig bir p orbitalindeki elektronu ciftlemek yerine baska
bir p orbitaline paralel spinli olarak yerlesmeyi tercih eder. Azot atomunda da ayn disiince
ile yedinci elektron bog p orbitaline paralel spinli olarak girer. Oksijen'in elektron dagilimi,
Azot' un elektron dagilimina bir elektron eklenmesi ile elde edilir. Bu elektron 2p’ deki tek
elektronlu orbitallerin birine karsit spinli olarak yerlesir. Burada ciftlenme enerjisinin
getirdigi karaszlik, bu elektronun daha yiksek enerjili 3s orbitaline tek elektron olarak
girmesinin getirecegi kararsizliktan daha disdktir. Sistemin, en kararli1 yapiya kavusma
arzusundan dolay1 bu elektron 2p at kabuguna girer. Oksijen igin yazilan dagilim
122522p* tr.

Butln elementler icin elektron dagilimlar: bu érneklerde oldugu gibi Aufbau srasi
izlenerek yapilir ve bu sralama deneysel sonuclara uygunluk gosterir. Ancak deney

sonuclarina aykiri bazi durumlar da s6z konusudur.

1.2.10.3. Aufbau ilkesine Aykir1 Durumlar

Aykirilik gosteren bitin elementlerde, farka neden olan (n-1)d ve ns orbitalerinin

enerjileri birbirine cok yakindir. Aufbau ilkesine gore 6nce ns orbitali dolmali ondan sonra
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(n-1)d orbitaline gecilmelidir. Fakat alt kabuklann yan dolu ve tam dolu olmalar
durumunda kazanilacak kararlilik nedeniyle ns ve (n-1)d orbitallerinde elektronlar, yari
dolu veya tam dolu olacak bigcimde dagilirlar. Krom atomunda (24Cr) Aufbau siralamasina
gore [Ar]3d*4s® seklinde olmas beklenen elektron dagilimi, [Ar]3d°4s’ seklindedir.
Bunun nedeni yari dolu alt kabuk kararliligidir. Molibden (,,M0) atomunda da ayn durum
siz konusudur ve elektron dagilimi [Kr]4d®5s® seklindedir. 2oCu, 406Ag ve 70Au atomlar
icin de durum bundan farkli degldir. Bu elementlerin elektron dagilimlar sirasiyla
[Ar]3d%4st, [Kr]4d%5s! ve [Xe]4fl*5d™%6s! seklindedir. Burada da tam dolu alt kabuk
kararlil1g1 6n plandadir. Atom numarasi yiksek olan elementlerde Aufbau ilkesinden baska
sapmalarda gozlenir.

Elementlerin temel haldeki elektron dizilislerini yazmak icin disinsel olarak
gelistirilen Aufbau ilkesi iyonlarin elektron dizilislerini yazmada kullamlamaz. Cunku
temel haldeki bir element iyonlastirilirken; elektron, en yiksek bas kuantum sayisina sahip
orbitalden koparilir. Eger en yiksek bas kuantum sayili orbital sayis birden fazlaise agisa
momentum kuantum sayisi /’'ye bakilir ve ¢ degeri blyik olan orbitalden elektron
koparilir.

1.2.10.4. Elektron Dizilisi ile Periyodik Cetvel Arasindaki Uyum

Elementlerin atom numarasimn artisina gore diizenlenen periyodik cetvel aslinda
elementlerin elektron dizilisinin (Aufbau siralamasimin) bir uygulamasidir.

s orbitalleri, toplam iki eektron aldigindan periyodik cetvelde iki situn olustururlar
ve tum elementler icin yazildiginda, yedi katmanin s orbitali siralamaya girer ve bu yedi
orbital toplam yedi periyot olusturur. Dolayisiyla bu yedi periyot ve iki situn s
orbitaleriyle belirlendiginden periyodik cetvelin bu bolimine s blogu denir. Alkali
metaller bu blogun 1A grubunda, toprak alkali metaller ise 2A grubunda yer alr.

p at kabugunda bulunan G¢ orbital toplam alt1 elektron alabildiginden, p orbitalleri
periyodik cetvelde alti siitun ve toplam bes katmandaki p orbitalleri kullamldigindan bes
periyot olustururlar. Periyodik cetvelde 6x5=30 elementten olusan bu bolime p blogu adi
verilir,

d orbitaleri, on elektron aldigindan periyodik cetvelde on situn olusturmanin
yaninda, U¢ katmanmin d orbitalleri kullanildigindan G¢ de periyot olustururlar. Periyodik
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cetvelde 3x10=30 elementten olusan bu bolim d blogu olarak adlandinlir. Bu bokta
bulunan elementler, gecis metalleri olarak bilinir.

f orbitalleri, on dort elektron adigindan toplam on dort siutun ve iki katmanin f
orbitalleri kullanilchigindan iki periyot olustururlar. f blogunun birinci periyodunda
Lantanitler, ikinci periyodundan ise Aktinitler bulunur. Periyotlar cizelges ile elementlerin
elektron dizilisleri arasindaki iliski Sekil 18 de verilmistir.

Vil
I INVARVRVRVIN k]
12 H[ ] 1314151617] |1
2
Gecis metalleri
3456 789101112 3
4
5
6
\ d biok pblok '
i T
s blok Lantanitier
Aktinitler
f blok

Sekil 18. Periyotlar cizelges ile elementlerin elektron dizilisleri arasindaki
iliski [4]

1.3. Molekiil Orbital Teorisi ve Molekiil Orbitalleri

Molekil orbital kurami, molekllleri olusturan atomlann birbirlerine nasl
baglandigim aciklayabilmek icin gelistirilen kuramdir. Atom orbitallerinin  simetri
ozellikleri ve bagil enerjileri, bunlartn molekdl orbitallerini olusturmak icin nasil
etkilestiklerini belirler. Olusan molekdl orbitalleri mevcut elektronlar ile doldurulur ve
molekll orbitallerindeki elektronlarin toplam enerjisi, atom orbitalierindeki elektronlarin
baslangictaki toplam enerjis ile mukayese edilir. Eger molekdl orbitdlerindeki
elektronlarin toplam enerjisi atom orbitallerindekilerden daha dustik ise, molekul, atomlara
gore daha kararhdir ve bilesik olusur. Bunun tersi durumunda molekll kararsizdir ve
bilesik olusmaz.

Molekul orbital kurami, molekillerdeki baglanmayr agiklamak icin simetri kavramin

ve grup kuramindan yararlanir. Basit grafik yaklasim, bazi durumlarda baglanmayi



47

aciklayabilmek icin yetmesine ragmen, basit grafik yontemle agiklanamayacak kadar

karmasik durumlar davardir. Bu gibi gii¢c durumlarda, grup kuramindan faydalanilir.

1.3.1. s Orbitallerinden Molekiil Orbitali Olusumu

Schrodinger denklemi, atom orbitallerindeki elektronlar icin oldugu gibi,
molekillerdeki elektronlar igin de yazilabilir. Bu molekdllerin, Schrodinger esikliklerine
iliskin yaklasik ¢ozimler LCAO (atom orbitallerinin lineer kombinasyonu) yontemi ile
yapilabilir. Bu bilesim, atom orbitaileri dalga fonksiyonlarimin toplamlan yada farklar
seklindedir. H> gibi iki atomlu molekuller icin butip fonksiyonlar, (1.46) deki gibidir.

Y=c V¥, +c, ¥, (1.46)

Burada ¥ ; molekil orbitali dalga fonksiyonu, ¥, ile ¥, ; atom orbitalleri dalga

fonkgyonlar1 ve ca ile o, ise degisken katsayilardir. Katsayilar, her bir orbitale ve onlarin
enerjilerine bag1 olarak arti ya da eks olabilir, birbirlerine esit olabilir ya da esit
olmayabilir. ki atom arasindaki uzaklik azalirken, bunlarin orbitalleri, ortiisme bolgesinde
her iki atomdan gelen elektronlar ile biytk olasilikla oOrtlsir. Sonug olarak molekdll
orbitaleri olusur. Bag yapan molekil orbitallerindeki elektronlar cekirdekler arasindaki
bolgede bulunurlar ve eektronlar ile iki arti yUklu cekirdek arasindaki elektrostatik
kuvvetler atomlan bir aradatutar.

Baglanma ile sonuclanacak uygun ortismeicin tg kosulun saglanmasi gereklidir:

1. Orbitalerin simetrileri uygun ve Ortlsecek loplarin W faz isaretleri aym
olmalidr.

2. Atom orbitallerinin enerjileri birbirine yakin olmalidir. Enerjiler buyik 6lctde
farkli oldugunda, molekul orbitallerinin olusumuyla ilgili enerjideki net azama
baglanmaicin yeterli olamaz.

3. Atomlar birbirlerine orbitalerin etkin bir sekilde 6rtismesini saglamak Uzere
yeterince yakin, bunakarsilik diger elektronlarin veya gekirdeklerin birbirini itme
kuvvetlerine sebep olmayacak kadar da uzak olmalidhr.

Bu kosullar olustugunda, dolu molekil orbitallerindeki elektronlarin toplam enerjisi,

Ortismeden o6nceki atom orbitallerindeki elektronlarin toplam enerjisinden daha dusik
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olacaktir. Bu nedenle olusan molekll, molekilt olusturan atomlardan daha disik bir
toplam enerjiye sahiptir.

1.3.1.1. Hy’deki Baglanma

Baglanmada sadece dolu atomik orbitaller géz 6ntine ainir. Bu nedenle, H» icin
molekll orbitalleri olusturmak Uzere her bir hidrojen atomunun 1s atomik orbitalleri
yeterlidir. Farklandirmak icin hidrojen atomlarint a ve b olarak isaretlenerek, atom orbital

dalga fonksiyonlan W(ls,) ve ¥(ls,) seklinde tammlanabilir. iki atomun birbirlerine,

elektron bulutlarimin ortistp molekile ait blyik elektron bulutlar: icinde karigip
kayboluncaya dek yaklastigi distndldr.

Olusan molekll orbitalleri, atom orbitallerinin dogrusal bilesimidir, iki orbitalin
toplamu ve farki sOyledir:

W(o) = N[e,¥(Ls,) + ¢, ¥(Is,)] = %[wasa)wasm (H,+H,) (1.47)
W(o") = Ne,¥(ls,) - ¢, ¥(ls, )] = %{\P(Jsa )-W@s,)]  (H,-H,)  (148)

Burada, N; normalizasyon faktorl (J“I"P‘dr =1 saglamak igin) ve ¢, ile ¢, ise
degisken katsayilardir. Hidrojen molekiliinde, her iki atom orbitalleri ayn: oldugundan,

katsayllar da hemen hemen o6zdestir. Asinda daha ayrintili hesaplamaarda, o
orbitalindeki katsayinin o orbitalindekinden daha buyik oldugunu ortaya koyulmustur
fakat, basit yaklasimda bu farkin ihmal edilebilecek kadar kigik oldugu sdylenehilir.

Ozdes atomlar igin ¢,=c,=1 ve N = % olarak ainmir. Bu orbitaller Sekil 19'da

gosterilmistir.
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Sekil 19. Hidrojenin 1s orbitallerinin olusturdugu molekdl orbitalleri [7, 8]

Bu diyagramda, orbital loplarinin isaretleri agik ve koyu renklerle gosterilmistir.
Acik ve koyu loplar ¥ dalga fonksiyonunun zit isaretlerini belirtir. Atom orbitalleri icin
dalgafonksiyonunun isaret segimi keyfidir. Molekdl orbitalleri olusurken bu isaretler 6nem
kazanir ¢liinkl ayni isaretli olan loplarin ortismesi ile baglanma gerceklesir. Sekilde sag
taraftaki diyagramlarda acik ve koyu renkler dalga fonksiyonunun zit isaretlerine karsilik
gelir.

1
V2
her iki atom orbitalinin dalga fonksiyonu da katkida bulunarak cekirdekler arasindaki

o molekll orbitali, iki atom orbitalinin toplam: oldugundan (—=[¥(1s, ) + ‘¥ (1s,)] ),

bolgede elektron yogunlugunu artirirlar. Buna bag molekdl orbitali veya bag yapan
molekdl orbitali denir ve baslangigtaki &om orbitallerinden daha distk enerjiye sahiptir.
Bag molekil orbitallerindeki elektronlar cekirdekler arasinda yogunlasir, cekirdekleri

cekerler ve bunlar: bir arada tutarlar.

o molekil orbitali, iki dalga fonksiyonunun farkidir (%[‘P(]sa)—\{'(lsb)]).

Bunun anlami gekirdekler arasindaki bolgede elektron yogunlugunun sifirdir olmasidir
(yani, bir digim dizlemi mevcuttur). Buna karsibag molekil orbitali denir ve enerjisi
baslangictaki atom orbitallerinden daha yuksektir. Karsibag molekl orbitalleri, cekirdekler
arasinda bir ya da daha fazla digim dizlemine sahiptir. Bu orbilalerdeki elektronlar
atomlar arasinda karsilikl1 itmeye neden olurlar. Bir karsibag orbitali ile atom orbitalleri
arasindaki enerji farki, bir bag orbitali ile atom orbitalleri arasindaki enerji farkindan biraz
daha buyuktdr.
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Bag yapmayan molekil orbitalleri de mevcuttur. Bir bag yapmayan molekil
orbitalinin enerjisi aslinda bir atom orbitalinin enerjisidir. Cinkd bir atom orbitali diger
atom ile bag yapmaya uygun simetriye sahip olmayabilir veya molekil orbitalinin enerjis,
kendisini olusturan atom orbitaininkine yakin olabilir.

o (sigma) gosterimi, cekirdekleri birlestiren dogru etrafindaki donmeye gore
simetrik orbitalleri temsil eder. Yildiz isareti genellikle daha yiksek enerjili orbitaller olan
kars1 bag orbitallerini temsil etmek icin kullanilir.

H2icin verilen grafik iki orbitalin birlesimi igin genel bir 6rnektir: iki atom orbitali,
iki molekdl orbitali olusturmak Uzere birlesir, bu orbitallerden biri distik enerjili bag yapan
molekul orbitdi, digeri yiksek enerjili karsibag molekll orbitalidir. Degismezlik kuralina
gore, orbitallerin sayilarna bakmaksizin, olusan molektl orbitallerinin sayisi, baslangi gtaki
atom orbitallerinin sayisina esit olmalidir.

1.3.2. p Orbitallerinden Olusan Molekiil Orbitalleri

p orbitallerinden olusan molekil orbitalleri, p orbitalerine ait dalga fonksiyonlarinin
cebirsel isaret icermesi ve simetrisi nedeniyle daha karmasiktir. Aym isaretli iki orbital
OrtUstigunde, iki orbitalin toplami 6rtisme bdlgesindeki elektron olasligim artirirken, zit
isaretli iki lop OrtUstigtinde Ortisme bolgesinde elektron olasiligr azalir. Sekil 19'da H,
molekilUnde 1s orbitallerinin toplami ve fark: icin bu durum gértlmektedir. Benzer etkiler
p orbitallerinin drtigsmesi sonucunda da olusur. p orbitalleri ile s ve p orbital bilesimi ile
olusan molekdl orbitalleri Sekil 20’ de gorilmektedir.
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Sekil 20. p Orbitallerinden olusan molekdl orbitalleri [7, 8]

Iki atomlu 6rneklerde cekirdekleri birlestiren eksen, z ekseni, olarak secilir. Belirli
bir molekdl icin eksenler olusturulduktan sonra degistirilemezler. z eksenleri ayn
dogrultuda secilen iki atomda o orbitallerini olusturmak icin, p, orbitalleri birbirinden
cikartilir ve o orbitallerini olusturmak icin ise toplanir. Olusan o ve o orbitalleri, z
ekseni etrafinda donme islemine gore simetriktir ve cekirdekleri birlestiren dogruya dik
digim duzlemi icerirler. Aym yaklasim p, ve p, orbitallerine uygulandiginda, sekilde
gbsterildigi gibi 7 ve 7 orbitaleri elde edilir. 7 ( pi ) bagi, bag ekseni etrafinda C,
donme islemi ile isaret degistirir. s orbitalerinde oldugu gibi, ayni isaretli iki lobun
Ortismes elektron yogunlugunu arttirir, zit isaretli iki lobun Ortismes ile bir dugim
duzlemi olusur ve burada elektron yogunlugu sifirdir. Ayrica, atom orbitallerindeki digim

dizlemleri molekul orbitallerinde de benzer digiim duzlemlerinin olusmasina neden olur.

7 Kkarsibag orbitali, genislemis d orbitaline benzer dért lopa sahiptir.
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S + py Orneginde oldugu gibi ayni ve zit isaretli iki orbital esit olarak Ortisttiglinde
bag ve karsibag etkileri birbirini yok eder ve hi¢ bir molekll orbitali olusmaz. Bir baska
deyisle orbitallerin simetrilerinin uygun olmamast birlesmeyi engeller. Bir atom orbitali,
diger atom orbitallerinin herhangi biri ile simetri yéninden uyusmazsa bir bag yapmayan
orbital olusur. Ayni ¢ekirdekli iki atomlu moleklller sadece bag ve karsibag molekdl
orbitallerine sahiptir.

Px, Py Ve p; orbital ciftleri ayr ayriincelenecektir. Her ciftin z ekseni sag tarafa dogru
artt yonunde secilmistir. p, orbitallerinden olusan bag orbitali, s orbitallerinden olusan bag
orbitai ile aym simetriye sahiptir (o), benzer sekilde p, orbitallerinden olusan karsibag
orbitali, s orbitallerinden olusan karsibag orbitali ile ayrm simetriye sahiptir. R, orbitaileri
birbiri ile toplandiginda 7 bag orbitali ve ¢ikarildiginda 7~ karsibag orbitali olusur, px
orbitaileri icin de benzer durum sbz konusudur.

Molekll orbitali olusturmak Uzere etkilesecek atom orbitallerinin bagil enerjileri
degerleri de baglanmada oldukca 6nemlidir. 1ki atomik orbitalin enerjileri birbirine esit ise
etkin bir ortisme meydana gelir ve olusan bag orbitalinin enerjisi, kendisini olusturan atom
orbitalerinin enerjilerine kiyasla oldukca disik, karsibag orbitalinin enerjisi de kendisini
olusturan atom orbitallerinin enerjisinden oldukca yuksektir. Atomik orbitaller farkl:
enerjilere sahip oldugunda, etkilesme esit enerjili duruma gore daha azdir. Enerji farki
acildikca etkilesme de giderek azalir. Bu durum Sekil 21’ de gorilmektedir.
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Sekil 21. Enerji uyumu ve molekdl orbital olusumu [7, 8]
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1.3.3. iki Atomlu Molekiillerde Baglanma

Lewisin  eektron-nokta diyagramlarn  (O2nin paramanyetik  olusunu
aciklayamamasm saymazsak), N2, Oz ve F>'un yapisan agiklaya yetmektedir. Bu durum,
C, ve oktet kuralindan sapan Li,, Be ve B, icin gecerli degildir. Sekil 22'de ilk on
elementin aynm cekirdekli iki atomlu molekdlleri icin molekdl orbitallerinin tamamu
verilmektedir. Diyagramda sadece ayn enerjili atom orbitalleri arasindaki etkilesimleri
iceren molekdl orbitallerinin enerji seviyeleri gosterilmektedir. Molekul orbitallerinin
enerjileri artan atom numaras: ile degisir. Periyodik cizelgede daha agir atomlar icin
molekul orbita enerjileri daha disik olsabile genel model ayni kalir.

Elektronlarin  molekdl orbilallerine  yerlestiriimesinde, atom orbitallerinin
doldurulmasinda kullanilan kurallar olan Aufbau kurali (distuk enerjiliden yiksek enerjili
orbilale dogru doldurulma) ve Hund kurali (en fazla spin ¢coklugu olusturma ve ayn
kuantum setine sahip iki elektronun bulunmasi) aynen uygulanir. Bag elektronlarinin
toplam sayisi ile karsibag elektronlarinin toplam sayisi arasindaki farkin yarisi, bag sayismn

(bag derecesi) verir:

Bag derecesi = B.O.E.S. —2K BO.E.S (1.49)

Ornegin;, O, molekulinin bag orbitallerinde toplam 10 elektron, Karsibag
orbitallerinde toplam 6 elektron vardir. Bu durumda bag derecesi 2'dir, yani bir cift baga
sahiptir. Sadece degerlik elektronlarinin olusturdugu molekdl orbitallerindeki elektronlann
sayilmas aslinda bag derecesini bulmada yeterlidir. Clinkl 1s orbitallerinden olusan bag
ve karsibag orbitallerinin baglanmaya net bir katkisi yoktur. Su halde oksijenin degerlik
kabugundaki elektronlardan olusan bag orbitallerinde 8 ve karsibag orbitallerinde 4
elektron olduguna gore bag derecesi 2'dir. Sekil 22'de gorilen g ve u at indideri
orbitallerin enerjilerine bagli olmayip onlarn sadece simetri yoninden farklandirmaya
yarar. Orbital evirme islemine gore simetrikse g (gerade), antisimetrikse u (ungerade) alt

indisi koyulur.
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Sekil 22. Tk on element icin molekdil orbitalleri [7, 8]

1.3.3.1. Orbital Karismasi

Enerjileri birbirine benzer ama esit olmayan orbitaller uygun simetrilere sahip ise
etkilesirler. Burada bu etkilesimi analiz eden iki yaklasim vardir. Bunlarin birinde, olusan
molekll orbitd leri etkilesir digerinde ise dogrudan atom orbitall eri etkilesir. Ayrm simetrili
ve benzer enerjilere sahip iki molekdl orbitali etkilesti ginde disuk enerjili orbitalin enerjisi
daha gok azalir, buna karsihik yiksek enerjili orbitalin enerjisi, daha gok artar. Ornegin,
aym: cekirdekli iki atomlu molekdllerde o ,(2s) ve o, (2p) orbitdlerinin her ikisi de sigma

simetrisine sahiptir ve her iki orbital evirmeislemine gore simetriktir.
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Kansmayok o, orbitalerinin karismasi

Sekil 23. Molekdl orbitalleri arasindaki etkilesim [7, 8]

Sekil 23 de goruldlgu gibi bu orbitaller o, (25)'in enerjisini azaltmak ve o, (2p)'nin
enerjisini arttirmak igin etkilesirler. Benzer sekilde o, (25) ve o, (2p) orbitaleri
etkileserek o, (29)'in enerjisini azaltirken o, (2p)’nin enerjisini arttirir. Bu olguya orbital
karismast denir. Benzer enerjili molekil orbitalleri arasnda sadece uygun simetrili
molekll orbitalleri arasindaki karisma dikkate alinmalidir. Bu karisma Sekil 22’ de verilen
molekul orbitallerinde ihmal edilmistir. Aym simetrili iki molekul orbitali karistiginda,
daha yiUksek enerjili olan biraz daha yiksege ve distk enerjili olan daha dusUk enerjiye
kayar.

Diger yaklasim icin, benzer enerjilere sahip dért atom orbitalinin (iki 2s ve iki 2p,)
birlesmesinden olusan dért molekdl orbitali dikkate alinacak olursa, olusan molekdl

orbitalleri asagidaki genel sekle sahiptir. Buradaa ve b iki ayri atomu belirtir

V=¥ (2s,)*c,¥(2s5,)tc;¥(2p,) £, Y(2p,) (1.50)
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Aym cekirdekli molekiller icin dort molekdl orbitalinin her birinde ¢ =c¢, ve
c;=c, dir. En disUk enerjili molekdl orbitali, daha buylk c,ve ¢, degerlerine sahipken,
en yuksek enerjili molekdl orbitali daha buyik c, ve ¢, degerlerine sahiptir, ortadaki iki
molekill orbitalinin katsayilar: ise bu dort katsayinin arasandaki degerlere sahiptir. Bu dort
orbitalin simetrisi, kartsma olmadan onceki durumun aynidir. Fakat bunlarin sekilleri s ve
p karakterlerinin karismasi yUzinden kismen degismistir. Ayrica, Ustteki iki orbitalin
enerjisi dahayuksege ve attaki iki orbitalin enerjisi daha distge kaymistir.

Gorulecegi gibi, sp karigimi, molekdl orbitalerinin enerjisi Gzerinde dnemli bir
etkiye sahip olabilir. Ornegin, ikinci periyodun ilk kismunda (Liz’den Co'ye) 2p
orbitallerinden olusan o orbitali, 2p orbitallerinden olusan 7 orbitallerinden daha ytksek
enerjiye sahiptir. Karisma yokken bunun tersine bir durum beklenir. B, ve C, icin bu
durum, molekullerin manyetik Ozelliklerini etkiler. Aynca, karigma kimi orbitallerin bag
ve karsibag dogasini degistirir. Orta enerjili bir orbital kismen bag, kismen de karsi1 bag
karakterine sahip olabilir ve bag yapimina katkilar: azdir. Fakat bazi1 durumlarda, enerjileri
ve kucuk katkilarn nedeniyle bag yapmayan orbitaller olarak dusunulebilir. Her orbital,
elektron dagilimlar1 ve gergek enerji degerlerine gore ayr1 ayrt dusintlmelidir.

Aynt gekirdekli iki atomlu molekil Orneklerine gegmeden ©nce, molekdillerin
manyetik 6zelliklerini hatirlatmakta yarar vardir. Paramanyetik bilesikler, bir ya da daha
fazlaciftlenmemismis elektrona sahiptir, bu nedenle bir miknatis gibi davranirlar ve dis bir
manyetik alan tarafindan cekilirler. Diamanyetik bilesiklerin ise orbitallerinde yalmz
elektron yoktur ve manyetik alan tarafindan zayifca itilirler. Bir molekiliin manyetik

ozelliginin bilinmesi, elektronlarin orbitall ere dagilimi hakkinda dnemli ipuclar: saglar.

1.3.3.2. Aym Cekirdekli ki Atomlu Molekiiller

1.3.3.2.1. H; [0/ (1s) | Molekiilii

Bu molekdl, iki atomlu molekilllerin en basitidir. Sekil 19'daki molekdl orbital
modeline gore bir elektron cifti iceren tek bir o bagina sahiptir. Dilsiuk basingli gaz
bosalim sistemlerinde, 0,5 bag derecesine sahip iyonik turler H,™ saptanmustir. Beklendigi
gibi, bu iyon hidrojenden daha kararsizdir ve de bag uzunlugu 106 pm’dir.
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1.3.3.2.2. Hez [020, (Ls) | Molekiilii

Molekll orbital modeline gore, He, moleklltnin bag orbitalinde iki ve karsibag
orbitalinde iki elektron bulunur. Net bag dereces sifirdir, yani bag olusmaz. He asal gaz,
diger soy gazlar gibi, serbest atomlar seklinde bulunur. He, molekiline, cok dustk basing
ve disik sicaklikta molekil 1sinlarinda rastlanmistir ama gok distk bag enerjisine sahiptir
(0,01 J mol den az).

1.3.3.2.3. Li, [ 07 (25) | Molekiilii

Sekil 24'de goruldugl gibi, Li> molekulinin bag derecesi 1'dir. Yani lityum
atomlan arasindatekli bir bag bulunur. Gaz fazinda Li, molekllleri mevcuttur.

1.3.3.2.4. Bez [0 /o* (25) | Molekiilii

Be, molekillt esit sayida bag ve karsibag elektronuna sahiptir. Dolayisiyla bunlarin
farkimn yans sifira esit olacagindan bag derecesi sifir olur. Bunun anlami; Be, molekil

olusamaz.

1.3.3.2.5. B, [ 77 (2p) | Molekiilii

u-u

B> molekuli, s ve p orbitallerinin karismast ile enerji seviyesi kaymasinin guizel bir
ornegidir. Molekil orbital modelinin, Lewis nokta gosteriminden daha Ustin oldugu
gosteren 6nemli bir drnektir. Kat1 bor oldukga karmasik baglanmatarz: ile gesitli sekillerde
bulunurken, B> molekilt halinde ise ancak gaz fazinda mevcuttur. Paramanyetik olan B>
moleklltnuin Sekil 24’ de goruldigt gibi, 7 orbitallerindeki iki adet ciftlenmemis elektron
bulunur. Lewisin elektron nokta modeli, bu molekilin paramanyetik davranisin
aciklayamaz.

Karisma yokken (yani Sekil 23'deki 1. duruma gore), o (2p) orbitali, 7 (2p)
orbitallerinden daha distk enerji degerine sahip olacaktir. Bu durumda B, molekilin en

yuksek enerjili iki elektronu o (2p) orbitaline karsit sipinli olarak yerlesmesi ve molekilin
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diyamanyetik olmas beklenir. Halbuki, o (2s) ve o (2p) orbitallerinin karismast ile (Sekil
23'deki 2. durum), o (2s) orbitalinin enerjisi azalirken, o (2p) orbitalinin enerjis 7 (2p)
orbitallerinin Uzerine gikar. Bu durumdaki enerji seviyeleri Sekil 24'de verilmektedir.
Sonug olarak, son iki elektron es enerjili 7 orbitallerine paralel spinli olarak yerlesir ve
mol ekl Un paramanyetik olusu teorik olarak daispatlanmis olur.

1.3.3.2.6. C2 [ w7 2(2p) | Molekiilii

Molekul orbital modeline gore, C> molekilt diyamanyetik olup, 7 simetrisine sahip
iki tane bag1 (cift bag) vardir. Bu istisnai bir durumdur, ¢iinkii bu modde gore C,' nin hic
o bagi olmadan iki tane 7 bagina sahip olmas anlamina gelir.

Asetilit iyonu (C,?), ozellikle akali, toprak akai ve lantanitlerle yaptig
komplekderi ile iyi bilinmektedir. Molekll orbital modeline gore o iyonunun bag
derecesi 3 olmalidir. Nitekim asetilen (C2Hz) ve kalsiyum karbirdeki (CaCz;) C—C bag
uzunluklarinin birbirine yakin olmas bu 6ngoriyd destekler (C,H,’' de bu bagin uzunlugu
120,5 pm[13], CaC, deise 119,1 pm [14]).

1.3.3.2.7. N2 [o27 272 (2p) | Molekiilii

g%u’tu

N2 molekull, hem Lewis in modeline hem de molekil orbital modeline gore bir tane
uclU baga sahiptir. Bu durum, ¢ok kisa N—N bag uzunlugu (109,8 pm) ve oldukcga yuksek
bag enerjis (945 kj/mol) ile uyum icindedir.

Atom orbitalerinin enerjisi ¢ekirdek yuki (Z)'nin artmasi ile azalir. Perdeleme
etkis ve elektron-elektron itmesi ile Z artarken 2sile 2p orbital enerjileri arasindaki farkin
acilmasna neden olur. Bu durum Sekil 24’ de gorulmektedir. Bu enerji farki sirasiyla bor
icin 5,7 eV, karbon icin 8,8 eV ve azot icin 12,4 eV dur. Sonug olarak, N,'nin o (2s) ve
o (2p) orbitalleri, B, ve C, molekullerinin ayni cins orbitallerine nazaran daha az etkilesir
veya kansir. Yine o ve n enerjileri birbirine ¢cok yakindir. Aslinda bu orbitallerin enerji
diizeyi sirdlamasi halatartismalidhr.
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ayn ¢ekirdekli iki atomlu molekdllerin enerji seviyeleri

O, molekull paramanyetiktir. Bu durum, Lewis'in By’ nin paramanyetik olusunu

acklayamamas durumu ile aynidir. Molekdl orbital modelinde, oksijen molekilinin

sahip oldugu en yiksek enerjili iki elektronun, es enerjili ng orbitallerinde paralel spinli

olarak bulunur. Bu durum oksijen molekilinin manyetik davramsint dogru olarak

aciklamaya yeter.
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iki atomlu oksijenin O,", O,, O, seklinde gesitli iyonik tirleri bilinmektedir. Tablo
6'da oksijen molekilih ve onun iyonik tdrlerinin, cekirdekleri arasindaki uzaklik
verilmektedir. Bu uzakliklar molekdl orbital modeli ile dngorilen bag dereces ile uyum
halindedir.

Tablo 6. Oksijen molekil U ile iyonik turlerinin bag uzunluklar ile bag dereceleri [9,10]

Tar Bag dereces Cekirdekler arasi uzaklik (pm)
O,"(dioksijenil) [15] 2,5 112,3
O, (dioksijen) [16] 2,0 120,07
Oz (stiperoksit) 15 128-132
O ”(peroksit) 1,0 150-151

1.3.3.2.9.F; [o’7n’n’n?7.? (2 p) | Molekiilii

g uu g g

F, icin molekil orbital modeli, tek bir flor-flor bagi 6ngérir. Bu durum molekilin
deneysal verilen ile uyumludur ve molekul diyamanyetik 6zellige sahiptir. N2, O2 ve
molekilllerindeki net bag derecesi, karisma dikkate alinan ya da alinmasin aynidir. Fakat

dolu orbitallerin sirdamas: farklidir. o, (2p) ve =, (2p) orbitalerinin enerjilileri birbirine

cok yakin oldugundan bu orbitaller kolayca yer degistirebilir. Her iki orbitalde ufak bir
degisme bunlarin yerini degistirebilir.

Atomlarin 2s ve 2p orbitalleri arasindaki enerji farki artan ¢cekirdek yuku ile artar, bu
fark borda 5,7 eV flordaise 27,7 €V dur. Bu fark blyudikee, sile p orbitalleri arasindaki

etkilesimi azalir ve molekll orbitalleri beklenen sirdlamasina doner.

1.3.3.2.10. Ne, [o’n’n}m’n 0,2 (2p) ]| Molekiilii

g

Tdm molekdl orbitalleri tamamen dolu oldugundan, bag ve kars: bag elektronlar: esit
sayidadir. Bu durum bag derecesinin sifir olmasi anlamina gelir. Ne, molekllu kararli

degildir ve dogada bulunmaz, sadece tepkimelerde ara tirliin seklinde tespit edilebilir.
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Molekdl orbital kurammin bir basanist O, igin iki eslesmemis elektronu
ongormesidir. Bilindig gibi, oksijen paramanyetiktir. Onceki bag kuramlar: bu olguyu
aciklayabilmek icin 6zel bir "lUg-elektron bagi" kuramim 6ne stirmuslerdir [17]. Halbuki,
molekll orbital kurami, eslesmemis elektronlari dogrudan gostermektedir. Daha Once
aciklandigi gibi, deneyler B, nin paramanyetik ve Cy'nin diyamanyetik oldugunu

gostermistir. Molekul orbital kuramu bu durumu agiklamak igin o, ve x, orbitalerinin

enerjilerini kaydirmaktadir, bOylece yeni bir orbital veya bag tlrtne ihtiya¢ duymaz.

1.3.3.2.11. Fotoelektron Spektroskopisi

Fotoelektron spektroskopisi, orbital enerjilerini dogrudan tespit etmeye yarayan
yontemlerden biridir [18]. Bu teknikle elektronlar, ultraviole veya x 1sinlar ile molekilden
kopartilir. Kuramsal sonuclari test etmek icin molekul orbital sralamasini deneysel olarak
tayin etmek yararli olur.

O, + hv (fotonlar) —» O," +€

Gelen fotonlarin enerjisi ile cikan elektronlarin kinetik enerjis arasindaki fark

elektronun iyonlasma enerjisini bir baska deyisle baglanma enerjisini verir.

Iyonlasmaenerjis = #v (fotonlar) - cikan elektronlarin kinetik enerjisi (1.52)

Mordtes isin, X isinlarina nazaran daha zayif oldugundan genellikle gaz fazindaki
molekulin degerlik elektronlarint iyonlastinr. X-isinlart ise enerjisi daha yiksek
oldugundan, her fiziksel halde, icteki elektronlar: da kopartabilir. Sekil 25 ve Sekil 26, N,
ve O2' nin fotoelektron spektrumlari ile iyonlarin en yiksek enerjili molekdl orbitallerini
gostermektedir. DUsUk enerjili pikler, yuksek enerjili orbitalere aittir. Bunun anlam
elektronlan uzaklastirmak icin dana az enerji gerekir.

Esas itibariyle iyonlasmis molekilin enerji dizeylerinin, yiksiiz molekiltn enerji
dizeyleri ile aynt oldugu varsayilirsa, gézlenen enerjiler ile molekll orbital enerjileri
arasinda dogrudan iliski kurulabilir. Bu varsayim her durumda dogru kabul edilemez. Kimi

molekillerde, bir elektron uzaklastiginda orbital enerjileri kayabilir, bu durumda art1 yuklt
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iyondaki orbitallerin enerji seviyeleri yiiksiiz molekiliinkinden farkl1 olacaktir. ilk temel
durumdan son duruma dogru toplam enerji 6lcUmU ile enerjide herhangi bir yeniden
dizenlenme olup olmadig spektrumda gozlenebilir. Kuramsal oOngorilerle deneysel
verilerin  Kkarsilastirllmasanda bu durum dikkate alinmalidir. Azot, bu yeniden
duzenlenmenin iyi bir 6rnegidir. N icin yapilan basit hesaplamalara gore, o, orbitainin
enerjis z, nin kinden daha yuksektir; daha ayrintili hesaplamalar ise, 7, 'nin enerjisinin
daha ylUksek oldugunu gosterir [19]. Adlinda bu iki orbitalin enerjileri birbirine ¢ok
yakindir. Sekil 25'deki fotoelektron spektrumuna gbre n, orbitalinin enerjis daha

dustktur. Fotoelektron spektrumu ile aynntili hesaplamalar arasndaki bu uyusmazlik
iyonlasmanin dikkate alinmast ile gozumlenebilir.

Nz(af,ﬂ:)+hv — N2+(7Z':,G;)+e-
o NN o
c N r, ™1

g — u — =

T
\

N2 molekiliniin orbital sralamasi aslinda beklendigi gibi, o, orbitalinin enerjisi
7, 'nin enerjisinden daha disuktur. N, iyonunda ise bu iki molekdl orbitali yer degistirir.
Fotoelektron spektrumunda goérilen enerjiler bu ikisinin bir karisim olup, sonu¢ N3
iyonunun enerji siralamasina benzer.

Oksijenin fotoelektron spektrumlarindan elde edilen enerji sralamasi beklenen bir
durumdur. Bu molekdiller igin o, ve =, molekil orbitalleri arasindaki enerji farki blyuk

oldugu icin iyonlasma ile orbitaller arasindaki enerji siralamasi degismez. Azot ve
oksijenin fotoelektron spektrumlan Sekil 25’ de ve Sekil 26’ da verilmistir.
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Sekil 25. Azot’ un fotoel ektron spektrumu [7, 20]
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Sekil 26. Oksijen’in fotoel ektron spektrumu [7, 21]
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1.3.3.2.12. Korelasyon (ilinti) Diyagramlari

Ayni simetrili orbitallerin karismast baska molekillerde de rastlan bir olgudur.
Bununla alakal olarak teorik bir korelasyon diyagrami [22] Sekil 27 de gorilmektedir. Bu
diyagramin sag tarafinda, atomlar birbirlerinden aralarinda hi¢ bir etkilesim olmayacak
kadar uzaktir. Sol tarafta ise atomlar arasi uzaklik sifirdir ve iki gekirdek tek bir
cekirdekmis gibi gorilmektedir. Bu diyagramda sagdan sola dogru gidildikce, teorik olarak
orbital enerjilerindeki degisimler gorulebilir. En basit 6rnek soldaki bir helyum atomu ile
sagdaki iki hidrojen atomuna aittir. iki atomun tek atom seklinde birlesmesi yiiksek enerji
fizigi alam disginda doga kosullarda kesinlikle mumkin degildir. Bu diyagram, eger
birlesme olsaydi, orbitaldeki degismelerin nasil olacagini gostermek agisindan énemlidir.

Sekil 27. Aym ¢ekirdekli diatomik molekdllericinilinti diyagram [7, 8]

Sagdakiler, iki atomun her biri icin bilinen 1s, 2s ve 2p atom orbitalleridir. Atomlar
birbirine yaklasirken bunlarin atom orbitalleri etkilesirler ve molekdl orbitallerini

olusturur. 1s orbitallerinden 1o, ile 1o0,, 2s orbitalerinden 20, ile 20, ve 2p
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orbitalerinden 3o, 1x,, 17, ile 3o, molekil orbitaleri olusur. Atomlar birbirlerine

yaklastikca, karsibag molekll orbitallerinin enerjiss artarken bag yapan molekdl
orbitalerin enerjisi azalir. En solda, molekdl orbitalleri atom orbitallerine dénusur, fakat
cekirdek yuku iki katina ¢ikmustar.

Molekul orbitaleri ile birlesmis atomun, atom orbitalleri arasindaki iliskiyi kurarken

simetri kavram kullanihr. Ornek olarak | o, orbitalini verilabilir. Diyagramin sag

tarafindaki iki 1s atom orbitalinin karsibag orbitali seklinde olusturdugu 1o, orbitali,
diyagramin sol tarafindaki 2p, atom orbitali (z ekseni cgekirdeklerden gecer) ile ayni
simetriye sahiptir. Benzer sekilde es enerjili 17, molekul orbitalleri ile birlesmis atomun
2p orbitalleri arasindasimetrik bir iliski vardir, giinkti 1z, molekdl orbitalleri ile 2px veya
2p, atom orbitalleri ayni simetriye sahiptir (Sekil 20) .

Diger bir 6rnek de, diyagramn sag tarafindaki 2p, ve 2p, orbitallerinden olusan 171;

es enerjili molekdl orbitalleri, sol taraftaki 3d atom orbitallerinin iki tanes ile (dy, ve dy,)

aym simetriye sahiptir. px ve py orbitallerinden olusan 7 ve 7~ molekil orbitalleri es
enerjilidir, benzer sekilde bunlara karsilik gelen birlesmis atomlarin p ve d orbitaleri de es
enerjilidir.

Ayni simetrili orbitaller etkilestiklerinde bunlarin enerjileri kesinlikle kesismez. Bu
kurala kesismezlik (noncrossing) kurali adi verilir [23]. Bu kura korelasyonun
olusturuimasinda olduk¢ca yardimci olur. Aym simetrili iki orbitad grubu ilinti
diyagraminda birbirini keserse, bunu 6nlemek icin eslestirilmenin degistirilmesi gerekir.

ki atomlu molekillerin, molekiil orbitallerinin gercek enerjileri degerleri, bu
diyagramin sinirlan arasinda bir bolgede bulunur. Bu bolge diyagramda kesikli gizgilerle
gosterilmektedir. Bu bolgede saga dogru, N, den F, ye, gidildikce enerji sralamasi
beklendigi gibidir. Sola dogru, yani B, ve C, icin, molekil orbital enerji siralamasinda
o, (2p)ve r,(2p) yer degistirir.

1.3.3.2.13. d Orbitallerinden Olusan Molekiil Orbitalleri

Daha agir elementlerde, 6zellikle gecis metallerinde, d orbitalleri bag yapimina
katilabilir. Sekil 28’ de olasi baglanmasekilleri gostermektedir. z eksenleri ayni dogrultuda

aindiginda, iki d® orbitali ug uca ortiserek (tek lop Ortlsir) o ve o molekul
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orbitallerini olustururlar. dx; ve dy; orbitalleri, yan yana értiiserek (iki lop ortiksir) 7 ve 7~

molekdl orbitallerini olustururlar. dxtyz ve d , atom orbitalleri iki parael dizlemde kars

karsiya gelip OrtUstiginde (dort lop ortlstr) 6 (delta) orbitalleri olusturur. & gosterimi,
bag ekseni cevresindeki C, donme islemine gore isaret degistigini gosterir.

d_? orbitalleri
ug-uca

TC*
T
d,. orbitaleri
ayni dizlemde
8*
5

dxz_yz veya d ., orbitalleri
paralel dizlemlerde

Sekil 28. d orbitallerinden olusan bazi molekdl orbitalleri [7, 8]

Bir lop, z1t isaretli iki lob ile aym yerde ortUstrse bag yapmayan molekil orbitali
olusur. Buna ornek olarak p, ve d,, orbitallerini verilebilir. p, orbitalinin bir lobu d,,

orbitalinin zit isaretli iki lobu ile aym bolgede ortlslr ve net ortismeleri sifirdir. Sekil
29'da p; ile dy, sile d? ve sile dy, orbitalerinin etkilesimleri goriilmektedir. Bunlarin

higbirinde net bir 6rtisme yoktur.
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Etkilesim yok Etkilesim yok Etkilesim yok

Sekil 29. Net drtismenin sifir oldugu duruma ornekler [7, 8]

1.3.3.3. Farkh Cekirdekli iki Atomlu Molekiiller

1.3.3.3.1. Polar Baglar

Farkl: ¢ekirdekli iki atomlu moleklllerin molekdl orbital modeli, genel olarak aym
cekirdekli basit molekillerin molekil orbital modeline benzer fakat atomlardan birinin
cekirdek yukinin daha biytk olmasi onun atom orbitallerinin enerji dizeylerini azaltir.
Buna bagli olarak olusan molekul orbitallerinin enerji seviyeleri kayar. Farkli gekirdekli
mol ekdillerde etkilesecek atom orbitallerinin enerjilerini dnceden tahmin etmek gerekir. Bu
amacla, Tablo 7' de ve Sekil 30" daverilen degerlik orbital potansiyel enerjilerini kullanmak
oldukca yararlidir. Bu potansiyel enerjiler, degerlik elektronlar: ile ¢ekirdek arasindaki
cekimi gosterdiginden eksi degerlidir. Degerlik orbital potansiyel enerjileri ayn seviyedeki
tim elektronlar icin ortalama degerdir, yani olasi tim enerji hallerinin agirhkli
ortalamasidir. Artan cekirdek ydki ile tim elektronlar daha kuvvetli cektiginden bir
periyotta soldan saga diizenli bir sekilde negatif degerler artar.

Ayni cekirdekli iki atomlu molekillerin atom orbitaleri her bakimdan 06zdes
oldugundan her iki atomun molekll orbitaline katkisi esittir. Bu nedenle, molekdl
orbitallere iliskin esitliklerin her birinde iki atom orbitalinin katsayilar1 aymdir. CO ve HF
gibi farkli cekirdekli iki atomlu moleklllerde atom orbitalleri farkli enerjilere sahip
oldugundan (6zdes olmadigindan), molekil orbitallerin olusumunda atom orbital lerinin

katkilarn aymi degildir ve bu nedenle atom orbitallerinin katsayilan birbirinden farklidir.
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Sekil 30. Degerlik orbital potansiyel enerjileri[7, 8]

Tablo 7. Degerlik orbital potansiyel enerjileri [7, 8, 24]

15

20

Atom No Element 1s 2s 2p 3s 3p
1 H -13,6

2 He -24,5

3 Li 5,5

4 Be 9,3

5 B -140 | -83

6 C -19,5 | -10,7

7 N -255 | -131

8 O -32,4 | -159

9 F -46,4 | -18,7

10 Ne -485 | -21,6

11 Na 5,2

12 Mg -1,7

13 Al -11,3 | -6,0
14 -150 | -7,8
14 P -18,7 | -10,0
16 S -20,7 | -12,0
17 Cl -253 | -13,7
18 Ar -29,3 | -159
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1.3.3.3.2. CO [ 20°20 %17 %17 35°? | Molekiilii

Farkli cekirdekli iki atomlu molekullere verilebilecek glizel bir 6rnek karbon
monoksittir. Bu iki farkli atomun elektronegatiflikleri de farkli oldugundan orbitallerinin
enerjileri de farklidir. Elektronegatifligi yiksek olan oksijenin atomik orbitalleri
karbonunkilerden daha disik enerjilidir. Bununla birlikte, oksijenin 2s ile 2p atomik
orbitalleri araandaki enerji farki, karbonun 2sile 2p orbitalleri arasindaki enerji farkindan
daha buyuktur.

Atom orbital lerinin enefjileri arasindaki fark acildikca etkilesimin buyUklUgh azalir.
Bir atom orbitalinin enerjis olusturdugu molekll orbitalinin enerjisine ne kadar yakinsa
onun olusumuna katkisi o kadar fazladir ve buna bagli olarak molekdl orbital esitligindeki
katsayis1 daha buyuk olur. CO molekdltinin Sekil 31'de gorilen MO (molekil orbital)
diyagraminda, 2o bag orbitaline, oksijenin disik enerjili 2s atom orbitalinin katkis daha
fazladir; 2o karsibag orbitaline ise karbonun yiksek enerjili 2s atom orbitalinin enerjis
daha yakin oldugundan katkis fazladir. S6zin kisasi, bag orbitali distk enerjili atom
orbitali ile hemen hemen aym enerjiye ve ayni sekle sahipken, karsibag orbitali ise yiuksek
enerjili atom orbitai ile neredeyse ayrmi enerjiye ve aym sekle sahiptir. Daha karmasik
durumlarda ( CO’ nun 2" orbitali) diger orbitallerinde (oksijenin 2p orbitali) katkisi vardir
ve orbital sekilleri ile enerjileri kolayca tahmin edilemez. Enerji farkindaki snir yaklasik
12 eV'dur. Atom orbitalleri arasindaki enerji farki 12 eV’'dan daha fazla ise orbitaller
yeterince etkilesmezler.

CO’nun s ve p, atom orbitalleri, z ekseni etrafindaki dénme islemine ve z ekseni
iceren dizlemden yanama islemine gore simetriktir. Yani Don nokta grubunda aym
simetriye (Ag ve Byw) sahiptirler ve o orbitali olusturmak Gzere birlesebilirler. Olusan bag
o orbitali 2s atom orbitallerinden daha dustk enerjilidir. Karsibag orbitali ise 2p, den
daha yuksek enerjilidir. Homontkleer molekillerde gorilen orbital karismas: burada da
etkindir. ki o, ileiki o, dlzeylerinin karismas, bunlar arasindaki enerji farkinin
artmasina neden olur. Bu da3c molekul orbitalinin dizeyini, 7 orbitalleri diizeylerinden
daha yuksege cikarr. Oksijen ve karbonun p, ve p, atom orbitallerine bakilacak olursa,
bunlar bag eksenine diktir ve 7 simetrisine sahiptirler. Bunlar birbirleri ile yan yana

OrtUserek ikisi bag veikis karsi bag olmak Uzere dort tane 7 molekdl orbitali olustururlar.
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Elektronlar Sekil 31'deki gibi yerlestirildiginde, U¢ bag orbitali ile bir karsibag
orbitali elektronlarla doludur ve bu danet olarak ¢ baga karsilik gelir. Aym cekirdekli iki
atomlu molekdller igin kullamlan g ve u alt indiseri bu molekdl orbitalleri igin
kullamlamaz, ¢lnk bunlarin evirme merkezi yoktur.

Molekuller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha ¢ok molekdltin
snir orbitalleri (frontier orbitals) kullamlir. Simir orbitallerden kasit; HOMO (en yiksek
enerjili dolu molekdl orbitali) ve LUMO (en dustk enerjili bos molekdl orbitali) dur.
Kimyasal reaksiyonlarin ¢cogu elektron ainarak veya verilerek gerceklestigine gore, sinir
orbitaller molekilin kimyasal davramslarina dogrudan etki eder. Alinacak elektronun
yerlesecegi yer olan en dusUk enerjili bos molekdl orbitali (LUMO) nin enerjisi ne kadar
dustik ise elektronun ainmas: ve molekilin blnyesinde barindirilmas o kadar kolaydr.
Benzer dustince ile elektron verilirken en yuksek enerjili dolu molekdl orbitali
(HOMO)' nden verilecegine gore, bu orbitalin enerjisi ne kadar yiksek ise elektron verme
yatkinlig1 da o kadar fazladir. Asit-baz reaksiyonlarinda sinir orbitaller oldukga 6nemlidir.
Kuvvetli bazlarin HOM O’ su yiksek enerjili, kuvvetli asitlerin LUMO’ su diistk enerjilidir.

Karbon monoksitin MO diyagram, basit elektronegatiflik mantigiyla izah
edilemeyen gegis metalleri tepkimelerini agiklamaya da yardimci olur. Elektronegatiflikten
hareketle akla gelen ilk distince, oksijen Uzerinde daha fazla elektron yogunlugu olmasidir.
Bu dogru olsaydi, M—CO bilesiklerinde (metal karboniller) baglanmamn, M—O—C
seklinde olmasi beklenirdi, yani arti yUklU metal eksi yiklt oksijen ile etkilesmelidir, fakat
gergekte bu baglanma M—C—O seklindedir. Molekil orbital diyagraminda CO’'nun
HOMO'su 30 orbitalidir. Bu orbital, karbon atomu Uzerinde daha buyik lob ve daha
yuksek elektron yogunluguna sahip ortaklanmamis elektron ciftidir. Bu ydin ¢ift metalin
bos bir orbitali ile bag olusturmaktadir.

Basit durumlarda, bag yapan molekil orbitallerine distk enerjili atom orbitalinin
katkis daha fazladir. Bu da bag orbitalindeki elektron yogunlugunun disik enerjili atom
uzerine yogunlasmasim saglar. Karbon monoksit'in HOMO'su olan 3o bag orbitali igin
durum boyle degildir. S6z konusu orbitalin elektron yogunlugu karbon atomu Uzerindedir.
Bunun sebebi atom orbital katkilarinin béltinmis olmasdir. Oksijen’in p; atomik orbitali,
20 *, 30 (HOMO) ve 30 * molekll orbitallerine katkida bulunabilecek bir enerjiye
sahiptir. Karbon’un p; orbitali ise enerjisi daha yiksek oldugundan sadece 3c (HOMO) ve
3o * molekil orbitallerine katkida bulunur. Basitge oksijenin p, orbitali G¢ molekdl

orbitali arasinda paylasilirken, karbon atomunun p; orbitali sadece iki orbital tarafindan
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paylasilir. Bunlardan biri olan 30 molekul orbitalinin olusumunda karbona ait olan p;
atomik orbitalinin bagil katkisi, oksijene ait olan p, atomik orbitalinin bagil katkiandan
daha yUksektir. Bu da 30 (HOMO) molekil orbitalinin elektron yogunlugunun karbon

atomu Uzerinde yogunlasmasin saglar.
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Sekil 31. CO molekiltinin MO diyagrami [ 7, 8] ve fotoel ektron spektrumu [20]

LUMO'lar 17~ molekill orbitalleridir ve bunlar da beklenildigi gibi karbon atomu
Uzerinde yogunlasmislardir. Hem HOMO hem de LUMO nun karbon atomu Uzerinde
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yogunlasmas, CO molekilunin kimyasal tepkimelerini C atomu Uzerinden verdigi
gerceginin acik gostergesidir.

1.3.3.3.3. LiF Molekiilii

Iyonik bilesikler, farkl1 gekirdekli iki atomlu molekillerde polarhgin en ug sekli
olarak distintlebilir. iki atom arasindaki elektronegatiflik farki artarken, orbitallerin
enerjileri arasindaki fark iyice agilir ve elektronlar da dogal olarak elektronegatiflig
yuksek atom Uzerine kayarlar. Simr durumda ise, elektron tamamiyla elektronegatif atom
Uzerinde olup yuksek enerjili orbital bos kalir. Ama yine de, molekul terimleri cinsinden,
bir iyon cifti bir kovaent bilesik olarak disundlebilir.

LiF iyonik bilesig bu duruma guizel bir ornektir. Flor atomunun elektronegatifligi
lityum atomununkinden oldukca fazladir ve buna bagli olarak atomik orbitaller arasindaki
enerji farki oldukca yuksektir. Sekil 32'de bu iki atomun atomik orbitaleri ile yaklasik
molekll orbitalleri gosterilmektedir.

iki izole atomdan bir bag olusumu sirasindaki yiik degisimi, lityumun 2s orbitalinden
florun 2p orbitaline bir elektron aktarimdir ve 2p orbitalinin enerjisindeki azalmalityumun
orbitali ile etkilesmesini saglar. Iyonik kristallerin daha dogru gosteriminde, iyonlar
elektrostatik cekim ve kovaent bag ile tc¢ boyutlu bir 6rgide bir arada tutulur. En iyonik
bilesiklerde bile bir miktar kovalent karakter bulunmasina ragmen dogrudan bir bag
olusmaz ve her Li* iyonu ati F iyonu ile gevrilmistir, F iyonlarn da ati Li* iyonu ile
sarilmistir.

Iyonlarin olusumu, kat1 Li ve gaz F. ile baslayan bir dizi basit adimlar ile

aciklanabilir.
Li (s) — Li(9g) 161 kJ/mol SublUmlesme
Li(g) > Li"(g)+e” 531 kJ/mol Iyonlasma (IE)
1/2F, (g) — F(9) 79 kJ /moal Ayrisma
F(g+e — F(g) -328 kJ /mol Iyonlasma (-EA)

Li (9 + U2F, (g) — Li*(g9)+F(g) 443 kd/mol
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Bu son degere bakilirsa Li*ile F~ iyonlar etkilesmes igin 443 kJ /mol’lUk bir

enerjiye ihtiyag vardir. Ancak, zit yUklU iyonlar arasindaki ¢cekim kuvveti nedeniyle bunlar

bir araya gelerek bir iyon cifti olusturur. Li*F

iyon ciftinin olusumu icin 709 kJ /mol ve

ardindan bir kristal olusumu i¢in de 1239 kJ /mol enerji salinir. Salinan 6rgu enerjisi (6rgu

entalpis) baslangictaki

endotermik sirecleri fazlasiyla karsiladigindan bu tepkime

istemlidir ve LiF kristalinin elementlerinden olusmasi yonundedir.

Li*(g) +F (9) — LiF(9)
Li"(g) +F (g0 — LiF(s)

; T . . G*\\\
~5.5eV T
N
G
L
o
Li Li*F~

-709 kJ /mol (iyon ciftleri)
-1239 kJ /mol (Orgii entalpisi)

S . 3 3 PP
- 2p
_________ % —46.4 ¢V

F

Sekil 32. LiF un yaklasik molekil orbitalleri [7, 8]

1.3.4. Biiyiik Molekiiller icin Molekiil Orbitalleri

1.3.4.1. FHF iyonu

Cok atomlu molekillerde atom orbitaleri arasindaki etkilesimleri incelemenin bir

yolu atom orbitallerini gruplandirmaktir. Merkez atom Uzerindeki orbitaller ile daha distaki

atomlar Uzerindeki orbita leri ayri ayrn dikkate alinir. Distaki atomlar tzerindeki orbitallere
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grup orbitalleri denir. Bunlar kimi zaman SALC'ler (simetri uyumlu dogrusal bilesimler)
adint ar.

FHF iyonu ¢ok gucl hidrojen bagi iceren dogrusal bir iyondur. Kullamlan eksenler
ve flor atomlarimin grup orbitalleri Sekil 33 de verilmistir. Bunlar flor atomlarinin 2s ve 2p
orbitaleridir ve ciftler seklinde dikkate alinmustir. iki atomlu molekillerdeki atom
orbitallerinin dogrusal bilesimine benzer, fakat burada merkez otom olan hidrojen atomu
ile birbirinden aynlmislardir. Kolaylik olmas icin, sadece atomlarin degerlik orbitalleri
dikkate ainir ve orbitaller 1'den 8 e kadar numaralandirilir. Her orbital turtiicin ( 2s, 2p;,
2py, 2p, ) atom orbitalleri toplanarak bag yapan grup orbitalleri (Sekil 33'deki tek sayili
grup orbitalleri) olusturulurken, atom orbitallerini ¢ikartiimasi ile karsibag yapan grup
orbitalleri (cift sayil1 grup orbitaleri) olusturulur. Flor atomlar: Gzerindeki 2s orbitalleri, 1
ve 2 seklinde isaretlenmis iki grup orbitali olusturur. Grup orbitdleri iki flor atomu
arasindaki dogrudan bir baglanmay: ifade etmez. Grup orbitalleri, sadece benzer orbitaller
setleri olarak disunultr. Grup orbitallerin sayisi, bunlari olusturmak icin birlesen atom
orbitallerinin sayisina esittir (orbitallerin sayis daima korunur). Her bir grup orbitali birer
atom orbitali gibi dikkate alinarak merkez atomu Uzerindeki atom orbitalleri ile nasil
etkilesebilecegi dusunulir. Merkez atom olan hidrojen atomu Uzerindeki tek orbital 1s
orbitaidir.

Florun sekiz grup orbitalinden sadece ikisi, 1s orbitali ile etkilesemeye uygun
simetriye sahiptir. Bu uygun simetrili orbitaller florun 2s orbitallerinden olusan 1 ve 2p;,
orbitallerinden gelen 3 numaral1 grup orbitalleridir. Bu grup orbitallerinin, hidrojenin 1s
orbitali ile etkilesimleri Sekil 33’ de alt kisimdagorilmektedir.

Her iki setteki etkilesimlerde simetriler uygundur. Enerjiler yonunden uygunluk
dikkate alindiginda, florun -18,7 eV olan 2p, orbitalinin enerjisinin, hidrojenin -13,6
eV’'luk 1s orbitalinin enerjis ile daha uygun oldugu gordltr (Flor'un 2s orbitalinin
potansiyel enerjisi ise-46,4 eV’tur). Sonug olarak, hidrojenin 1s orbitali, 1 numarali grup
orbitaline kiyasla 3 numaral1 grup orbitali ile dahaiyi etkilesir ve bu etkilesimin diyagrami
Sekil 34'de goruldigt gibidir. Cok atomlu moleklllerin  molekdl orbital  enerji
diyagramlannda, sol tarafta merkez atomun degerlik orbitalleri, sag tarafta grup orbitalleri
ve ortada bunlarin olusturdugu molekdl orbitalleri yer alir. Florun 2p orbitallerinden olusan
alti grup orbitalinden besi merkez atomu ile etkilesmez ve bu orbitaller bag yapmadan
kalarak ortaklanmamus elektron ciftlerini olusturur. Uygun enerji ve siemtrili grup orbitali

(3 numara) olan atinci grup orbitali, hidrojenin 1s orbitali ile etkileserek bir bag ve bir
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karsibag molekl orbitali meydana getirir ve bir elektron cifti bag orbitaline yerlesir. Flor
atomlarimin 2s orbitallerinden olusan grup orbitalleri, hidrojenin 1s orbitalinden ¢ok daha

dustik enerjilidir ve bag yapmayan molekdl orbitalini olusturur.

Kullanilan
Atom Orbitalleri

SEtl

Grup Orbitalleri

2p,

Zpy
2[7Z

iy

Flor'un
Kullarlan Orbitalleri

Sekil 33. FHF iyonunda florun grup orbitalleri ve bunlarin hidrojenin 1s
orbitali ile etkilesimi [7, 8]

Lewis'in elektron nokta modelinde, atomlar arasinda bag olusmasi icin iki elektron
gerekir. Buna gore FHF iyonunda hidrojen atomunun iki flor atomu ile baglanabilmesi
icin cevresinde dort elektron bulunmalidir. Molekdl orbital yaklasinunda ise, FHF
iyonunun “3 merkezli bag” yaptigi 6n gorilir. Yani, baglanmada iki e ektron kullanlir ve
bunlar ¢ atom Uzerine dagilmistir. Sekil 33 de ve Sekil 34’ de molekil orbital modelinin,

bu bag orbitalini nasil olusturdugu gorilmektedir. Soz konusu iki elektron, bir merkez ve
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iki grup orbitalinin (3 atom) etkilesimiyle olusan dustk enerjili molekul orbitalinde
bulunur. Bag orbitalinin genis hacimli olmasi enerjisi Uzerine dogrudan etki eder. Bag
orbitali ne kadar bliyik hacimli ise enerjisi o kadar diser. Ug ya da daha fazla atomdan
olusan bag molekll orbitalleri, sadece iki atomdan olusan bag orbitallerinden daha genis
hacimli olduklarindan daha disuk enerjilere sahiptir.

: F - F grup orbitalleri
‘H FHF molekl orbitalleri =

Sekil 34. FHF iyonunun MO diyagram [7, 8]
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1.3.4.2. CO:z [2a,°2b,"3a,”3b, "1, “1b,,"1b,, *1b,, | Molekiilii

Dogrusal molekullere diger bir drnek CO,'dir. Bu molekilin molekdl orbital
diyagramn FHF iyonundan daha karmagsiktir. Oksijen atomlarimin grup orbitalleri FHF
deki flor atomlarimin grup orbitall erine benzer, fakat CO, molekiliniin merkez atomu olan
karbon atomu, oksijen atomlar1 Uzerindeki 2p grup orbitalleri ile etkilesebilen p
orbitallerine sahiptir. Bu nedenle atomlar arasindaki baglanma biraz daha karmasik hale
gelir. Bu gibi durumlarda grup kurami kullanilir. Etkilesmesi muhtemel orbitaleri tayin

etmek icin simetri simgeleri kullalhr. Karbon dioksit D, , simetrisine sahip bir
molekdldur. D, nokta grubunda bulunan sonsuz dereceli donme ekseni ile ¢alismak zor

bir durumdur. Bu gibi durumlarda, D_, nokta grubunun bir alt grubu olan daha basit bir

4

nokta grubu kullanmak mimkunddr. CO, icin D,, uygun bir nokta grubudur ve D_,

yerine kullanilabilir.
Karbonun atom orbitallerinin, oksijenin hangi grup orbitali ile etkilenecegini

belirlemek icin, grup orbitalleri srasiyla incelenmelidir. D,, nokta grubu igin simetri

simgeleri ve bilesimler Sekil 35 de gosterilmistir.

Kullanilan i i
Grup Orbitall
Oksijen Orbitalleri fup rbitatier!

2p,

2py
sz

25

Sekil 35. CO, deki grup orbitalerinin simetrisi [7, 8]
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D,, nokta grubu igin karbonun atom orbitalleri ve simetri simgeleri Sekil 36’ da

gorilmektedir.

Sekil 36. D,, noktagrubundakarbon atom orbitallerinin simetrisi [7, 8]

Oksijenin 2s orbitallerinin toplanmasi ve ¢ikariimasi ile olusturulan | ve 2 numaral

grup orbitallerinin simetrileri srasyla 4, ve B,, dur. Bunlar Sekil 37’ de gortlmektedir.

2s grup orbitalleri 990 . omoe
gr e A = B,
25~ o
1 ©O-© 20-@®
000 I"‘.s. oo )
== 25
0CO C 0cCo 0-0 0Co -C- 0Co 0-0

Sekil 37. CO,icin 1 ve 2 numaral1 grup orbitalleri [7, 8]

Bu duruma goére 1 numaral1 grup orbitdi karbonun 2s orbitali ile 2 numaral grup
orbitali de karbonun 2p, orbitali ile etkilesmek igin uygun simetriye sahiptir. Bununla
birlikte, Sekil 38 de gorilen, oksijenin 2p, orbitallerinin toplanmasi ve ¢ikarilmasi ile elde

edilen 3 ve 4 numaral grup orbilaleri de sirasiyla 4, ve B;, simetrilerine sahiptir. Benzer

sekilde, 3 numaral1 grup orbitdi, karbonun 2s orbitdi ile ve 4 numara: grup orbitdi
karbonun 2p; orbitali ile etkilesebilir. Bu durumda karbon atomunun 2s ve 2p orbitallerinin
etkilesim yapabilecegi uygun simetrili orbitallerden hangisini segecegine enerji uyumuna
bakilarak karar verilir. Sekil 39'da karbon ve oksijenin 2s ve 2p orbitallerinin potansiyel
enerjileri gérilmektedir.
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2pZ grup Orbl tal |a‘l : L ey R o) ) O @S
| By,
W OB p, A
) @ _EP P,
N asoom f \ acomes
OCo W} OCO 00 oCoO (s 0oCco 0-0

Sekil 38. CO,icin 3 ve4 numaral1 grup orbitalleri [7, 8]

Benzer enerjilere sahip orbitalerin etkilesimleri daha gugli ve olusturduklar: baglar

daha saglamdir. Buna gore karbon atomunun A4, simetrisine sahip 2s orbitalinin enerjisi,
oksijenin 2p, orbitalerinden gelen 4, simetrili 3 numarali grup orbitaline yakindir.
Oksijenin 2s orbitallerinden gelen 4, simetrili 1 numaral grup orbitaline nazaran daha

uygundur. Boylece karbon atomunun 2s orbitali kendisine enerjice daha uygun olan 3

numarali grup orbitali ile etkilesecegi sonucunavarilir.

~ 10 |~ 2p
Orbital 25 2p e
Karbon ~10.5 eV ~10.7 eV
.. i E . J'_l' 5 \’__ E =20 25
Oksijen -32.4eV -15.9 &V
=80, 25
C O
Degerlik orbital

potansiyel enerjileri

Sekil 39. Karbon ve oksijenin degerlik orbital potansiyel enerjileri [7, 8]

2 numaral1 grup orbitali B,, simetrisine sahiptir ve kendisi ile etkilesebilecek uygun
simetrili tek orbital karbon atomunun 2p, orbitalidir. Ancak bu orbital ile aralannda
oldukca blyuk bir eneji farki vardir. Dahasi, 4 numarali grup orbitalide B,,

simetrisindedir ve de enerji bakimuindan karbonun 2p, orbitaline daha uygundur.
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Dolayisiyla karbon atomunun 2p, orbitali, oksijenin 4 numarali grup orbitali ile
etkilesirken (Sekil 38’ de goruldigl gibi), 2 numaral: grup orbitali, karbonun hichir orbitali
ile etkilesime girmeden kalir.

Karbonun 2py orbitali, B,, simetrisine sahiptir ve aym simetrili 5 numaral1 grup
orbitali ile etkilesir. Bu etkilesimin sonucunda bir bag ve bir karsibag olmak tzere iki tane
m molekdl orbitali olusur. 6 numarali grup orbitali B,, simetrisindedir fakat karbon

atomunun B,, simetrisinde higbir orbitali yoktur. Bu sebeple, 6 numaral: grup orbitali bag

yapimina katilmaz. Sekil 40’da karbon atomunun 2p, orbitai ile 5 numaral: grup

orbitalinin etkilesimi ve 6 numaral: grup orbitalinin durumu gortlmektedir.

. . .f% O
2py grup orbitalleri =2
/, A
@ . 3 B 335
Ip,
6-8 N B8 6 B89 A8 B8
OCO Sl ¢ QCO - &)

il T

OCO iy OCo 0-0

Sekil 40. CO2icin 5 ve 6 numaral1 grup orbitalleri [7, 8]

Karbon'un 2p, orbitali, B,, simetrisine sahiptir ve aym simetrili 7 numaral1 grup
orbitali ile etkilesmes sonucu biri bag ve digeri karsibag olmak Uzere iki 7 molekdl
orbilali olusturur. 8 numarali grup orbitali B,, simetrisinde olup karsisnda karbondan

gelen ayri simetrili higbir orbital bulunmadigindan dolay:1 bag yapmadan kalir. Sekil 41’ de
karbon atomunun 2px orbitali ile 7 numaral1 grup orbitalinin etkilesimi ve 8 numaral1 grup

orbitalinin durumu goérulmektedir.

2p, grup orbitalleri 868

@ B By,
. ” -5
" b
2 Py " &N a3, r
. @2 . . 8.6 B L) 8. #.0
5. Y &8 8 Ifg@ o 0@
L1 ; “‘“’“ﬁ R 2,
; A OCo ol 0Co 0-0
288
IR 000
QCO e QCoO D+Q

Sekil 41. CO, icin 7 ve 8 numaral grup orbitalleri [7, 8]
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CO, molekultnun kapsamli MO diyagram Sekil 42 de gorulmektedir. 16 degerlik
elektronu alttan itibaren, iki bag yapmayan o orbitali, iki bag o orbitali, iki bag =
orbitali veiki bag yapmayan = orbitaline yerlesir. CO, molekulti iki adet o ve iki adet =
bag orbitaline sahip oldugundan molekilin bag derecesi doérttir. FHF iyonundaki gibi,
dolu tim molekdl orbitalleri, 3 merkezli ve 2 elektronlu orbitalleridir ve timi 2 merkezli
orbitallerden daha distk enerjiye sahiptir yani dahakararlidir.

N3, CS, ve OCN™ gibi diger dogrusa u¢ atomlu molekullerin molekdl orbital
diyagramlan veya daha buyik ¢ok atomlu tirlerin molekdl orbitalleri benzer bir yontemle
bulunabilir.

L@ ﬁ Tt
2p '\‘
]
\\
N - Ve 8.8 00 $lecicoioo =
b, 1b, < 2p
888
¥
b, th,
3b,
[« -]
T;‘L____________________,.?.....?_ o5
2b;, _ s 25
N T
a0
2(:8
C Co, 20
Molekil orbitalleri Grup orbitalleri

Sekil 42. CO, molekilinin molekdl orbital enerji diyagrami [7, §]
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1.3.4.3. Baglanmaya Grup Kuram Yaklasim

Cok atomlu molekullerin geometrisi karmasik oldugu durumlarda, sematik yaklasim

baglanmay:1 aciklamaya yetmez. Bu gibi karmasik durumlarda grup kurami yaklasimi daha

yararhdir. Bu yaklasimda da merkez atom orbitalleri ile baglanan atomlarin olusturdugu

grup orbitallerinin simetrisi uygun olmalidir. Grup kuramu ile molekil orbitallerinin

olusturulmasi asagidaki adimlar takip edilerek yapilir.

1.

Molekllin nokta grubu belirlenir. Dogrusal molekullerde D,, ve C, nokta
gruplan yerine D,, ve C,, at gruplarim kullanmak islemleri kolaylastirir. Bu

nokta gruplarinda sonsuz dereceli donme ekseni olmakszin orbitalerin
simetrileri korunmaktadhr.

X, Y, Z koordinatlan atomlara uygun sekilde verilir. Genel kural olarak molekuilin
en yuksek dereceli donme ekseni, z ekseni olarak segilir. Dogrusal olmayan
molekdillerde, dis atomlarin y eksenleri merkez atomadogru yonlendirilir.
Baglanan atomlar Uzerindeki degerlik orbitallerinin birlesimine karsilik gelen
indirgenebilir temsillerin karakterleri tayin edilir, genellikle doga gruplamalar
dikkate amir (6rnegin, tim 2s ya da 2p, orbitalleri gibi). Sonra bu grup
orbitalleri, merkez atomunun uygun orbitalleri ile birlestirilecektir.

Bir simetri islemi sirasinda yer degistiren orbitallerin gosterime katkilar yoktur,
yani karakteri sifirdir. Yer degistirmeyen orbitallerin katkis 1, yer degistirmeyip
isaret degisen (ters cevrilen) orbitallerin katkis -1’ dir.

3. basamakta olusturulan indirgenebilir temsiller, indirgenemez gosterimlerine
indirgenir. Bu islem grup orbitallerinin ya da simetri uyumlu dogrusa
bilesimlerin (SALC) simetrisini bulmaya esdegerdir. Grup orbitaleri atom
orbitallerin bir bilesimidir, bunlann simetrileri indirgenemez gosterimlerin
simetrisiyle aynidir.

Merkez atom orbitallerinin simetrileri tayin edilir. Ozellikle 4, basamakta
indirgeme islemi sonucu bulunan simetrilere karsil ik gelen orbitaller belirlenir.
Molekll orbitallerini olusturmak icin, merkez atom orbitalleri ile aym simetrili ve
benzer enerjili grup orbitalleri birlestirilir. Olusan molekdl orbitallerinin toplam
sayis1 tum atomlarda kullanilan atom orbitallerinin toplam sayisna esit olmalidir.
Genel gosterimlerde atom orbitalleri icin biytk harfli, molekdl orbitalleri icin
kiclk harfli simgeler kullanilir.
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Isleme, molekiil orbitallerinde kullanilan atom orbitallerine ait katsayilarin sayisal
degerlerini elde etmek icin devam edilebilir [25]. Nitel semalar icin, bir molekil orbitaline,
sadece bir atom orbitalinin katkida bulundugunu ya da ¢esitli atom orbitallerinin yaklasik
olarak esit katkida bulundugunu soylemek yeterlidir. Katsayilar, incelenen orbitalin
Ozelligine gore kiuguk ya da buyuk, arti ya da eksi, benzer yada farkl: olabilir. Bu
katsayilar1 hesaplayan ve molekil orbital diyagramlarini olusturan cesitli bilgisayar

yazilim paketleri mevcuttur.

1.3.4.3.1. H20 [24,1h,°3a,°1b,” | Molekiilii

Su molekll i dogrusal olmayan bir molekildir ve dogrusal olmayan molekillerin de
molekdl orbitalleri ayri islemlerle saptanabilir.
1. Su molekult Gg atomlu agisal bir molekuldir. Oksijen Uzerinden gegen bir C,

ekseni ve bu eksen Uzerinde kesisen iki ayna diizlemi mevcuttur ve nokta grubu
Co/dir.

2. z ekseni olarak C, donme ekseni ve x ekseni olarak molekll dizlemi secilir.
Hidrojenin 1s orbitalleri hi¢ bir yonelime sahip olmacigindan bunlara eksen
vermek gerekli degildir.

3. Molekdl simetrisini  hidrojen atomlar1 belirlediginden bunlarin  orbitalleri
baslangi¢ noktas: olarak secilir. Hidrojen atomlarinin 1s orbitalleri igin her bir si-
metri islemine ait karakterler kolayca tayin edilebilir. Her simetri islemi icin 1s
orbitallerinin karakter (daha 6nce agiklandigi gibi 1, O ya da-1) katkilar: toplama,
0 simetri isleminin toplam karakterini verir. Nokta grubundaki her simetri islemi
icin karakter toplamlar: tayin edilmelidir. Elde edilen temsil, atom orbitalleri icin
indirgenebilir matris gosterimidir. Ozdeslik isleminin karakter toplami 2'dir.
Cunkd hidrojen atomlar1 6zdeslik islemi ile yer degistirmez (katki 1) ve katki
toplamlart 2'dir. C, donme islemi hidrojen atomlarinin yerini degistirir (katki 0)

ve islemin karakter toplam da O'dir. Molekll dizleminden yanama (o)

isleminde hidrojenler yer degistirmez, her birinin katkisi 1 ve karakter toplam:

2'dir. Molekll duzlemine dik duzlemden yanama (o,) isleminde hidrojen

atomlar1 yer degistirir, toplam karakter O’ dir.
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Tablo 8. Sudaki hidrojen atomlarina ait C,, simetri islemlerinin temsilleri
C,, karakter tablosu [7, 8]

C,, E|C, | o) GL(yz)
A 1 1 1 1 z x?, %, x?
Az 11 -1 -1 R, Xy
B, 1] -1 1 1 X, R, Xz
B, 1]-1 -1 -1 Yy, Ry vz
Hy | L O)[H, | o
= , 0zdsslik islemi igin
_Hb_ —O 1— _Hb_
H,|_[o1[H,| oo
1= , C, donmesi icin
_Hb_ —1 0— _Hb_
‘H ] [10][H, . .
= , 0, yansimasi icin (x, dizlemi)
_Hb_ —O 1— _Hb_
7] [o1][H, | . . N
= , 0, yansimasi icin ( y, dizlemi)
_Hb_ —1 0— _Hb_

4. T' gosterimi indirgenerek A; + B; elde edilir. Bundan sonra, molekil
orbitallerinin olusturulmasinda gesitli yaklasimlar kullanilabilir. ilk adim, iki
hidrojenin 1s orbitalerini  birlestirmektir. Sekil 43 0n incelenmesinde

gorulebilecegi gibi, ikisinin toplaminn (Jj\/E[‘P(Ha)+‘I’(Hb)]) simetrisi Ay,
ikisinin farkinin (ﬂx/E[‘{’(Ha)—‘P(Hb)]) simetris B1'dir. Elde edilen grup

orbitaleri (yada SALC'ler), daha sonra atom orbitalleri gibi islem gorecektir. Su
moleklltinde, atom orbitalleri 6zdestir, katsayilar esittir. Yani, grup orbitallerine

katkilar esittir. Normalizasyon faktori 1, dir.

V2

Genel olarak bir grup orbitali icin normalizasyon faktéri (1.52) denkleminde
goruldigu gibidir.

(1.52)
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Tablo 9. Su molekiltnde indirgenebilir temsil (I' = 4,+ B,) [7, 8]

A

C, o, (xz) c,(v2)

2 0
1 1 1 z

e

R | N]m

&

Hidrojen orbitalleri £ Gy o, o,
B, —,
/
H -H, —
Karakterler 1 -1 ! -
A, NN ’. (._,\_‘ ) .\ﬂ\' :’lﬁ\\l =
H, +H,
Karakterler ! 5 1 !
a b o b a b I} b
Oksijen orbitalleri E G, S, ./
Py b“
K arakterler ' - ‘
p, B O& & O O @ O
Karakterler [ - 2
£ B Flois
R 3] ]
i & i N =
Karakterler 1
A ' i.\._ . ..,\::
Karakterler l l ‘

Sekil 43. Su molekiliindeki atom ve grup orbitallerinin simetrisi [7,
g
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Tablo 10. Suyun molekdl orbitalleri [7,8]

Simetr Mol ekl Oksijenin Hidrojen Atomlarinin Tarum
orbitalleri atom orbitalleri grup orbitalleri

Bi1 Ve = cy(p,) + cply (H,)—w(H,)] Karsibag(c,, eksi degerli)
A ¥s = cy(p.) + cly (H,)+y (H,)] Karsibag(cg eks degerli)
B, Y, = v(p,) Bag yapmayan

A V= | cew(p.) *+ | clv(H,)+w(H,)] | Neredeysebag yapmayan
B1 ¥, = cw(p,) + clv(H,)-w(H,)] Bag (c,art: degerli)
A1 ¥, = ap(s) + ey (H,) +w(H,)] Bag (¢, arti degerli)

Burada ¢ = atom orbitalleri Uzerindeki katsayilardir. Oksijen atomlar: ile

eslestirmede grup orbitalleri atom orbitalleri gibi islem gorr.

5. Ayn tir islemler oksijen orbitallerine de uygulanabilir. Her bir orbital bagimsiz
olarak incelenebilir. Oksijenin p orbitali isaret degistirdiginde katki -1, isaret
degistirmediginde 1 olacaktir.

s orbitali, tim simetri islemlerinde degismez, bu nedenle A1 simetrisine sahiptir.
px orbitali, x ekseni ile aym B1 simetrisine sahiptir.
py orbitali, y ekseni ile aym B, simetrisine sahiptir.
p, orbitali, z ekseni ile aynt A; simetrisine sahiptir.

6. Molekil orbitalleri olusturmak Uzere bir araya gelen ayni simetrili atom ve grup

orbitalleri Tablo 10'da ve Sekil 44’de gosterilmektedir. Bu orbitaller V', den

Y, ’yadogru enerjilerine gore siralanmustir.

A1 grup orbitali, i¢ molekil orbitali olusturmak Uzere oksijenin s ve p orbitaleri ile
birlesir; bir bag MO (Y,), bir kismen (¢ok az) bag yapmayan MO () ve bir karsibag
MO (¥;) meydana gelir. Oksijenin p; orbitali, ¥, molekil orbitaline, diger orbitallerden
daha az katk: verir. Oksijenin s orbitali ile hidrojenin grup orbitaleri bag ‘¥, ve karsibag
Y, orbitalleri olusturmak icin zayifca birlesirler, enerjileri atom orbitallerinin enerjilerine

cok yakindir.
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Hidrojenin B1 grup orbitali, oksijenin px orbitali ile birleserek ‘¥, ile ¥, bag ve kars:
bag molekdl orbitallerini olusturur. Oksijenin p, orbitali (B, simetrili \¥',), hidrojenin 1s
grup orbitalleri ile aym simetride olmacigindan bag yapmaz ve bag yapmayan molekil
orbitali olusturur. Sonug olarak, iki bag, iki kars1 bag ve iki bag yapmayan (ya da kismen
bag yapan) molekdl orbitalleri meydana gelir.

Sekiz degerlik elektronu molekll orbitallerine yerlestirildiginde, bag orbitallerinde
iki cift, bag yapmayan molekil orbitalerinde iki cift elektron bulunur. Bu baglar Lewis
elektron-nokta yapisindaki iki bag ve iki yalin gifte karsilik gelir. Bu yalin ciftlerden biri py
orbitalinden gelen b, digeri hidrojenlerin 1s orbitalleri ile oksijenin s ve p, orbitallerinin
bilesiminden olusan «, , orbitalidir. H,0 nun molekdil orbitalleri Sekil 44’ de gorilmektedir.

H,0' nun yaygin olarak, iki esdeger ortaklanmamis elektron cifti ve iki esdeger O-H
bag: icerdigi kabul edilir. Su molekilinin molekdl orbital diyagrami bilinen tarmmdan
farklidir. Diyagramda, molekil dizlemine dik 2py orbitalini dolduran en yiksek enerjili
ektron Gifti bag yapmaz. Sonraki iki elektron cifti, hidrojenlerin 1s orbitaleri ile 2p, ve 2py
orbitalinin értismesinden olusan bag orbitallerini doldurur. En disik enerjili cift, oksijenin
buylk 6lclde degismeyen 2s orbitalindeki ortaklanmamis elektron cifttir. Yani esdeger
kabul edilen baglar ve de yalin ciftler aslinda birbirinden farklidhr.
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Sekil 44. H,0 molekdl orbitalleri [7, 8]

1.3.4.3.2. NH3 [2d,"1e%1¢%3a,”] Molekiilii

VSEPR (degerlik kabugu elektron cifti itmes kuram)’ye gore amonyak molekdl,
bir ortaklanmamus elektron ciftli iceren Ucgen piramit geometrisinde bir molekil olup
smetrisi C,,"dir. Amonyagin bir molekul orbital semasim olusturmak icin molekile Ustten
bakmak daha uygundur, hidrojenlerin birinden gegen diizlem yz dizlemi olarak segilir, C3

donme ekseni z eksenidir ve ortaklanmamis elektron ciftl erinden gecer. Hidrojenlerinin 1s
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orbitalleri icin indirgenebilir gosterim Tablo 11’ de verilmektedir. Bu gosterim indirgenerek
A; ve E indirgenemeyen gosterimleri elde edilir. Orbitallerin bilesimleri ile olusan MO
diyagram Sekil 29' da verilmektedir. Burada ¢ 1s hidrojen orbitalinden biri A1, digerleri E
simetrili U¢ tane grup orbitali meydana getirmektedir.

Tablo 11. Amonyaktaki atom orbitaleri icin C, karakter cizelges ve
indirgenebilir temsil [7, 8]

C,. 2C, | 30

1 1 - x2+y2,22
1| 1
110 | ) (RYRY) | (62— 32, xp) (2, yz2)

A,

C,, karakter gizelges
A

N

N R~ ™

E

Indirgenebilirtemsil T'=4,+ E:

C, | E | 2¢, | 30,

r 3 0 1

Al 1 1 1 zZ x2+y2’22
E 12110 |@»®,R) | ("=yx)(ex,y2)

Azotun s ve p; orbitalleri 4, simetrising, px, py Gifti ise £ simetrisine sahiptir, yani
hidrojenlerin grup orbitalleri ile ayni simetrilidirler. Bunun anlami, azot atomunun biitin
orbitalleri hidrojen atomlan ile Ortisme yetene sahiptir. Su molekilinde oldugu gibi
orbitaller dnce simetrilerine gore gruplandirilir sonra eslestirilirler.

Simdiye kadar verilen orneklerde merkez atoma bagli iki u¢ atomun grup
orbitallerini elde ederken bunlarin atom orbitalleri toplamp ¢ikarilmistir. NH; da durum bu
kadar kolay degildir. Ug hidrojenin 1s orbitallerinin toplam 4, simetrisindeki grup
orbitallerini olusturur fakat £ simetrili grup orbitallerini olusturmak daha zordur.
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Sekil 45. Amonyagin molekdl orbitalleri [7, 8]

Molekll orbitallerini tanimlayan esitliklerdeki sartlardan birine gore, LCAO’larda
yer alan atom orbitallerinin her birinin katsayilarinin kareleri toplami, her atom orbitdi icin
1T'e esit olmalidir. ikinci sarta gore ise, merkez atom orbitallerinin simetrisi, grup
orbitallerinin simetrisiyle aym olmalidir. Bu durumda, £ simetrili SALC'ler, azot
atomunun E simetrili px, py orbitalleri ile gakismddir. Bu kosul, H atom orbitallerin her
biri icin bir diugim duzlemi gerektirir. Ugc atom orbitdi ile olusturulabilecek uygun
bilesimler sOyledir:

%[w(m)—w(fzb)—w(m)] ve %{wwb)—w(fm] (153)

Grup orbitallerinde yer alan atom orbitalerine ait katsayilarin kares ainip

toplandiginda elde edilen deger o atom orbitalinin grup orbitaline katkisin: gosterir.
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(H,), (H,) ve (H,)'ninher biri A4, grup oribitaline 1/3 |tk bir katkiya sahiptir

(H,) ve (H.) icinkatki ; (

1 1, 1
W)y (H) +y(HIL 2" =3 (154)

ve toplam katki 1’ e egittir.

Sekil 45 de ve Sekil 46 da goruldigi gibi her bir grup orbitali, azot orbitaleri ile
birlestirilirken tek bir orbitalmis gibi muamele gortr. Azotun s ve p; orbitalleri; bir bag, bir
bag yapmayan ve bir karsibag olmak tzere U¢ a, orbitali vermek Uzere hidrojenin 4, grup
orbitali ile birlestirilir. Bag yapmayan orbital, hemen hemen azotun p orbitalidir. Azotun s
orbitali, bag ve karsibag orbitalleri olusturmak Uzere grup orbitalleri ile etkin bir sekilde
birlesir. Azotun px ve py orbitalleri £ grup orbitaleri ile birleserek iki bag ve iki karsibag
olmak (zere dort tane e molekul orbitali olusturur (e; 2 boyuta sahiptir, yani e enerjili

orbitallere karsil ik gelir).
1 1
%[Zy(Ha)—w(Hb)—w(Hc)] ve E[W(Hb)—w(Hc)] (1.55)

Sekiz degerlik elektronu MO diyagraminda yerlestirildiginde, elektron-nokta
yapisinda oldugu gibi g bag ve bir bag yapmayan elektron cifti elde edilir.

NH3' 1n HOMO ' su kismen bag 6zelligi gosteren 3@, molekdl orbitalidir. Bu orbital,
hidrojenlerin 1s ve azotun 2p, orbitalinin etkilesiminden olusur ve bu grup orbitalinde
digiim duzlemi yoktur. Bu orbital, elektron-nokta gosterimi ve VSEPR modelindeki yalin
ciftine karsil 1k gelir. Amonyak, bu elektron giftini vererek Lewis bazi olarak davranr.
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Sekil 46. NHz' in molekil orbitaleri [7, 8]

1.3.4.3.3. BF; Molekiilii
Bor triflorir klasik bir Lewis asididir. Bir elektron cifti alicisi gibi davranan orbitali
saptamak icin BF5'Un dizgin bir MO diyagram gereklidir. BF; molekilt, NH;3 gibi tg

katl simetriye sahip olmasina ragmen, molekdl orbitallerini tanimlama islemi NH3'den
farklidir, ¢unkii B atomunu gevreleyen flor atomlart hem 2s hem de 2p elektronlarina

sahiptir. Bu molekulde, flor atomlarinin p, eksenleri bor atomunu isaret edecek sekilde
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secilir, px eksenleri ise molekul duzlemindedir. D,, nokta grubundaki grup orbitalleri ve

bunlarin simetrisi Sekil 47’ de ve molekul orbitalleri Sekil 48’ de verilmektedir.
BF; molekilinde, B—F baglarimn kismi ¢ift bag karakterine sahip oldugunu

gbsteren rezonans yapilar cizilebilir. Sekil 48 deki molekil orbital semasinda BFs, a2"

simetrili 7 bag orbitalinde bir elektron ciftine sahiptir. Bu orbital dort atom Uzerine
yayillmistir ve enerjisi bes tane bag yapmayan orbitalin biraz atindadir. BFs toplam olarak;
lic bag yapan ¥ orbitaline ( 4a, ve 3¢ ), bir tane kismi bag yapan 7 orbitaline ( 1a, )
ve flor atomlar tizerindeki sekiz tane bag yapmayan orbitale (3a, ,2¢ 1a, 1" 4e') sahiptir.

B ve Fun p orbital enerjileri arasindaki yaklasik 10 eV’luk fark, bu 7 orbitalinin
kismi bag yaptigin gosterir. BF3'Uin en distk enerjili bos molekdil orbitali (LUMO), bos 7
orbitalidir (2a,’’). Bu orbital, borun 2p; orbitali ile florlarin 2p. orbitalleri arasinda
karsibag etkilesimi olusturur ve Lewis asit-baz etkilesimlerinde bir elektron cifti alicist
olarak (yani Lewis asidi olarak) davranabilir.

Diger duzlem tggen geometrili molekullerin molekdl orbitalleri de benzer sekilde
incelenebilir. SOs, NOs™ ve COs” gibi dizlem tggen molekiller, beklenildig gibi ¢ o ve
bir 7 bagiylaBFs ile izoelektroniktirler ve molekul orbitalleri benzer sekilde bulunabilir.

Daha karmasik molekillerin, molekil orbital semalart icin grup orbitalleri
olusturulmalidir. Basit yaklasim, ufak molekillerdeki baglanmamn nitel olarak
tammlanmast igin iyi bir yol gostericidir. Karmasik molekullerde, molekil orbital dalga
denklemleri elde etmek icin bilgisayar hesaplamdarina dayanan daha ileri yontemler
kullandmalidir. Bu ileri yontemlerde molekul simetrisi ve grup kurami daha gok kullanlir.

Aciklanan nitel yontemler, orbitalerin enerjilerinin belirlenmesine yetmez, fakat bu
orbitaller, sekillerine ve beklenen ortliisme miktarina gore yaklasik olarak siraya dizilebilir.
Ozdlikle enerjileri orta seviyede olan orbitalleri sralamak zordur. Bu orbitaller ister kismi
bag yapan, ister kismi karsibag yapan, isterse de kesinlikle bag yapmayan orbital olsun,
molekllin toplam enerjisine katkisi oldukca azdir ve toplam enerjide sadece ufak
farkliliklar meydana getirirler. Boyle ara enerjili orbitaller, aslinda bag yapmayan orbitaller
olarak tammmlanabilir. Bag yapan iki orbital arasindaki enerji farklarinin, molekdliin toplam
enerjisindeki rolu daha fazladr. 7 etkilesimleri o etkilesimlerinden genellikle daha
zayiftir, bu nedenle bir o orbitali ile bir 7 orbitalinin olusturdugu bir cift bag, bir tek
bagin tam iki kati kadar guclt degildir. Dahas, ayni atomlar arasindaki tek baglar, ayrn

atomlar arasinda olmalarina ragmen oldukca c¢esitli enerji degerlerine sahip olabilir. Bu
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yuzden bir bagin enerjis hesaplanirken, hangi molekile ait oldugu, icinde bulundugu
sterik kosullar ve diger etkenler tek tek ele alinmalidir.

F
BF, B
N F F Az” En
| 8
Grup orbitaleri (2p,): 1
i
. e EEharieRed
8 B8 B @ @ B 8
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Sekil 47. BF; molekdltntn grup orbitalleri [7, 8]
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Sekil 48. BF3'tin molekdl orbitalleri [7,8]
1.4. Gergin Yapih Alkenlere Elektrofilik Katilma Reaksiyonlari
1.4.1. Gergin Yapili Alkenlerin Genel Ozellikleri

Icerdigi atomlarin hibrit hallerine karsilik gelen bag uzunluklarinmin ve bag acilarinin
normal degerlerinden sapmasyla i¢ enerjisi ve gerginligi artan alkenlere gergin yapili
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(gerilmis) alkenler olarak adlandirilir ve bunlarin kimyasal aktivitderi yuksektir [26, 27].
Bu molekdller, farkli molekdllerle ile kimyasal reaksiyona girerek gerginliklerini diisirme
esilimindedirler. Bu molekillerin  karakteristik ozellikleri ile kimyasal aktiviteleri
arasindaki iliskilerin belirlenmesi organik kimyanin énemli arastirma aanlarindan biridir
[27, 28].

Gerilmis akenler bircok yonden normal akenlerden farklidir. Normal alkenler icin
farkl ozellikler gostermeleri kendi karakteristik yap: 6zelliklerinden kaynaklamr. Ornegin
halojenlerle verdikleri katilma reaksiyonlarinda gosterdikleri davramslar onlarin elektron
(6zellikle cifte baglarimn Ozellikleri) ve geometrik yapilarina baglidir. Gergin yapili
aklenlerin birgogu, cifte baglarinin dizlemsal olmayan bir yapi deformasyonu sonucu,
karakteristik bir yap1 degisimine (piramitlesmeye) ugramistir [28, 29]. Cifte baglarin
yapisinda gerceklesen bu yapisal degisim, aklenin kimyasal Ozelliklerini ve dolayisiyla
reaksiyonlardaki davranislarini degistirir.

Halojenlerin gergin yapili alkenlere katilma reaksiyonlarimn yoni alkenin yapisa
Ozelliklerine bagli olarak halojenlerin normal akenlere katilma reaksiyonlarinkinden farkl:
olabilir [30]. Bundan sebeple, gerilmis alkenlerin yapisal 6zellikleri ile halojenlerin onlara
katilma reaksiyonlarimin yoni arasndaki iliskinin detayl1 arastirilmas: kuantum kimyasinin
temel konularindandhr.

1.4.2. Piramitlesmis Alkenler

Normal akenlerde cifte baglarin karbon atomlar1 ve bu atomlara baglh atom veya
atom gruplar ile ayni diizlem Uzerinde bulunmaktadir. Bu durum normal aklenlerin cifte
baglarinin karakteristik geometrik 6zelligidir. Cifte baglarin bulundugu dizlemin Ust ve alt
kisimlarinda elektron bulutunun yogunlugu esdegerdir. Yani, cifte baglarin elektron
bulutunun dagilimi molekil dizlemine gore simetriktir. Gerilmis akenlerin cifte
baglarinda bu durum farklidir. Karbon atomlarindan biri veya her ikisi de ve onlara bagl1
atomlar (veya atom gruplart) ayni diizlem Gizerinde bulunmayan cifte bag ara piramitlesmis
cifte baglar denir [28, 31, 32]. Bu turden cifte bag iceren alkenlere piramitlesmis aklenler
ach verilir. Piramitlegmis akenler birgok yonden normal aklenlerden farklidir. Bu
farkliliklardan biri, piramitlesmis alkenlerin oldukca yiksek reaksiyona girme
yatkinliklaridrr.
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Alkenlerde cifte bagin piramitlesmesinin derecesini karekterize etmek icin ¢ ve ¢
acilanndan yararlanilir. Bu acilara piramitlesme parametreleri adi verilir [37]. ¢ agisy, Gifte
bagin karbon atomlarindan birinin ve bu atoma bagli R gruplarimn merkezinden gecen
dizlem(RCR duzlemi) ile xy dizleminin ( molekdl duzleminin) olusturdugu agidir [32].
Baska bir deyisle, ¢ pirmitlesme acisi, RCR dizlemi ile karbon atomlarinin merkezlerini
birlestiren dogru (y ekseni) arasindaki agidir. RCR ve RCC agilar: ile belirlenen ¢
piramitlesme acisi asagidaki formil ile hesaplanir [31, 32].

Cos ¢=- Cos(RCC) /[ Cos 1/2 (RCR) (1.56)

Ayni karbon atomuna heminal bagl R gruplarinin diizlemsel olmayan deformasyonu, yani
R gruplarimin molekul diizleminden aymi yonde sapmasi sonucu cifte baglar piramitlesir.
Yani, molekil duzleminin, karbon atomlarinin birinden gecen ve x eksenine paralel dogru
boyunca bukilmes sonucu cifte bag piramitlesir. Farkli karbon atomlarina baglanmis R
gruplarinin molekdl dizleminde farkli yonlere sapmasi da mumkindir. R gruplan cift bag
diizleminden ayn yone sapmis olan akenlere simetrik piramitlesmis alkenler, R gruplari
zit yonlere sapmis akenlere ise antismetrik piramitlesmis alkenler adi verilir [33, 34].
Sekil 49'da simetrik ve asimetrik piramitlesmis cifte baglann sematik gorindgleri ve

onlarin Newman izdisumleri gorilmektedir.

_ A
7 _()VH A f}l E(

(b)

Sekil 49. Simetrik (a) ve antismetrik (b) piramitlesmis cifte baglarin sematik
gbrinimi ve Newman izdisumleri

Molekdl duzleminin cifte baginda bulunan karbon atomlarinin merkezlerini
birlestiren dogru (y koordinat ekseni) boyunca bukilmes sonucunda karbon atomlarina
baglanmis R gruplar dizlem disina ¢ikarlar ve gifte bag piramitlesir. Cifte baglarin bu tur
piramitlesmes dizlemden kenara bukilme acisi () ile belirlenir [33, 34, 35]. Diuzlemden

kenara bikilme agisi (y) Sekil 50’ de gosterilen dihedral agilarin yardim ile belirlenir.
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Bu ag1 (), molekultin dizleminin'Y eksenine gore bukilmesinde iki yarim duizlem
arasindaki acinin komsu acisidir. Sekil 50'de, Bisiklo[2.2.1]non-en(norbornedien) (@) ve
bisiklo[2.2.2]oktadien (b) molekdllerinin cifte baglarimn nasil piramitlestigi ve onlarin

Newman izdusumleri (Houki sendeleme modeli [36] ) gorulmektedir.

(b)

Sekil 50. Norbornedien (a) ve bisiklo[2.2.2]oktadien molekillerinde cifte bagin
piramitlesmesi

Sekil 50'de goruldigt gibi, duzlemden kenara bikilme acisi (y), cifte bagin
bozulmasi sonucunda hidrojen atomlarinin (R gruplarinin) dizlemden kenara sapma
derecesini karakterize eder. y agisi, C1C2C3C4 ve H2C2C3H3 dizlemlerinin arasindaki
acimin komsu agisidir (y + t = 180°). Norbornedien molekil inde cifte bag, hidrgen
atomlart duzlemin endo ylzinden kenara c¢iktigi igin endo piramitlesmisdir.
Bisiklo[2.2.2]oktadien molekilinde hidrojen atomlan dizlemin exo ylUzinden kenara
ciktigr icin cifte bag exo piramitlegsmisdir. x agis1 ¢;=C1-C2-C3...H2(C1-C2-C3/H2-C2-
C3) ve ¢,=C4...C2-C3-H3(C4-C3-C2/H3-C3-C2) iki yuzli acilarimn yardim ile
asagidaki formitille hesgplanir.
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N[

%= 5 [(180-¢1) + (180 - ¢2)] (1.57)

Duzlemden kenara bukiUlme agisi (y), molekidl duzleminin y ekseni boyunca
bukdldiglinde iki yanm duzlemin arasindaki agimin komsu agisidir. Goruldugu gibi,
dizlemden kenara bukilme agisi cifte baglarin deformasyonu sonucunda R gruplarinin
diizlemden sapma derecesini karakterize eder.

Molekiller, iclerinde var olan sterik, elektronik, elektrostatik ve diger karsilikli
etkilesimler sonucu geometrik yapisni degistirerek daha kararli bir yapiya ulasmaya
calisir. Alkenlerde bu tirden deg simlerle beraber cifte baglarin yapilar: da degisebilir ve
cifte bagin duzlemsel yapisi bozulabilir. Alkenlerin daha kararli ve az gerilimli geometrik
yapiya ulasma cabasi birgok yapi degisimlerine neden oldugu gibi cifte baglann da
piramitlesmesine neden olur. Cifte bagin dizleminin bozulmas: sonucunda bagin normal
yapisi degisir. Cifte bagin duzleminin bozulmas molekidl iginde var olan karsilikli
etkilesimlere yol agar. Yani cifte bagin piramitlesmesi normal yapiy1 bozdugu igin,
molekdlin kararliligimn azalmasiyla sonucglanasi gerektigi gibi distnulebilir, fakat alkenin
cifte bagimn piramitlesmes ile artan gerginlik, piramitlesme sonucu kaybedilen
gerginlikten ¢ok daha azdir. Sonucta cifte bagin piramitlesmesiyle molekidl denge
geometrik yapisina (kararli gometrik yamsna) ulasir ve toplam gerilim azalmis olur.
Kuantum kimyasi metotlariyla yapilan hesaplamalar, gerilmis akenlerin ¢cogunda cifte
bagin piramitlestigi bir geometrik yapiya sahip oldugunu gostermektedir [28, 38, 39, 40,
41, 42].

Teorik arastirmalara gore, trigonal merkezli cifte bag ozellikle, simetrik olmayan bir
cevreye sahip oldugu zaman piramitlesir [39]. Cifte bagin piramitlesmesinde, molekul
icindeki orbitallerin ve birbirine bagli olmayan atom veya atom gruplarnmn Kkarsil ikl
etkilesimlerinin (hiperkonjugasyon ve torsiyon etkilerinin, torsiyon ve aci gerilimlerinin
vb.) 6nemli oldugunu gostermektedir [28, 43] . Sonug olarak, ¢ifte baglarin piramitlesmesi,
gerilmis alkenlerin karakteristik bir 6zelligidir ve molekillin igyapisi ile alakalidir.

1.4.2.1. Piramitlesmis Alkenlerin Ozellikleri

Piramitlesmis alkenler gerilmis alkenler oldugundan kimyasal aktiviteleri yuksektir.

Piramitlesmis akenler normal akenlere nazaran daha yuksek reaksiyona girme
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kabiliyetine sahiptirler. Cifte baglarn piramitlesme dereces arttikga alkenlerin kimyasal
aktivites de artar [44]. Normal akenlerden farkli olarak, piramitlesmis alkenlerin cifte
baglan dizlemsel olmayan bir yapiya sahip olduklarindan, elektron bulutunun karbon
atomlarimin cekirdeklerinin dizlemine gore dagilinu simetrik degildir. Piramitlesmis bir
cifte bagda, bukulme ile birlikte, elektron yogunlugu atomlarin yoneldikleri yonde (ytizde)
azalirken, diger yuzdeki elektron yogunlugu artar. Endo piramitlesmis norbornedien
moleklltnuin ¢ifte bagimn exo yuzindeki elektron bulutunun yogunlugu, endo yUztndeki
elektron yogunluguna gore daha fazladir. Bu sebeple bu ttr molekiller stereoselektiv ( yon
secidlig) olarak elektron yogunlugu daha yiksek olan exo yiziinden reaksiyona girerler.
Bu tur molekuller elektrofil katilma reaksiyonlarinda exo-selektivite (segicilik)
gostermeleri, ozellikle cifte bagin piramitlesmesinden dolayidir. iste bu yiizden, gergin
yapili akenlerin cifte baginin piramitlesmesi, katima reaksiyonlarindaki = ytz (yon)
secidli ginde 6nemli rol oynar [28, 45].

Piramitlesmis alkenlerde gifte baglarin karbon atomlarindaki hibritlegsmenin turt de
degisir. Cifte baglarin karbon atomlarindaki hibrit orbitallerinin degismesi cifte baglarin
elektron bulutunun dagilimini ve molekdlin 6zelligini etkiler. Bilindigi gibi, normal cifte
bir bagli molekilde (6rnegin etilen molekilinde ) = orbitali genelde molekiliin diizlemine
dik olan p, atom orbitallerinden olusmaktadir. Cifte baglarin piramitiesme derecesinin
artmasiyla, molekilin = orbitalinin olusumunda p, atom orbitalinin pay1 azal irken, diger
atom orbitallerinin (px ve s) payr artar. Bu ylzden, cifte bagin piramitlesmesi, molekiltin
snir orbitallerinin (HOMO ve LUMO) yapilan ve enerji seviyelerinin degismesine sebep
olur. Piramitlesmis alkenler Uzerinde yapilan arsstirmalar, cifte baglarin piramitlesme
derecesinin artmasiyla molekultin HOM O orbitalinin enerji seviyesinin az degistigini, fakat
LUMO orbitalin enerji seviyesinde ise dnemli derecede azalma oldugunu gostermistir [46].
Molekilin donor — akseptor Ozelligi gibi pekcok 6Ozelligi, simir orbitalerinin enerji
seviyeleri ile belirlendiginden, cifte bagin piramitlesmesi molekilin bircok 6zelliginin
degismesine neden ol ur.

Cifte baglanin piramitlesmesi akenin geometrik  yapisimn  degisimiyle
gerceklesti ginden, molektltin nokta grubunun da degismesine yol agar. Piramitlesmis cifte
bagin ve ona komsu olan C-C baginin uzunlugu artar. Piramitlesme, RCR ve RCC
acilannin degerlerini de degistirir. Norma akenlerde RCR ve RCC agilarinin degerleri



101

yaklasik olarak 120° iken piramitlesmis alkenlerde RCR agismin degeri genellikle artar,
RCC degeri ise azalr.

143 Gergin Yapili Alkenlere Elektrofilik Katilma Reaksiyonlarmin
Karakteristik Ozellikleri

Gergin yapili akenlere halojenlerin  elektrofil katilma reaksiyonlari, normal
alkenlerin halojenlenme reaksiyonlarina ait olan genel ¢zelliklerle beraber kendilerine
0zgu birgok karakteristik 6zelliklere sahiptir. Bu reaksiyonlarin kendine 6zgu karekteristik
Ozellikler gostermesinin temel sebebi alkenin dogasidir. Gerilmis akenlere halojenlerin
elektrofil katilma reaksiyonlarinin en karekteristik oOzelliklerinden biri onlarin ytksek
bolge ve yon seciciligine sahip olmasidir. Bu reaksiyonlarda bolge ve yon seciciligi
olusmasinda, cifte bagin geometrik ve elektronik yapis blylk dnem tasir. Piramitlesmis
alkenlerde cifte baglann elektron bulutu esdeger paylasilmadigindan, halojenin © bagina
saldirnna elektron yogunlugunun yiksek oldugu yonden(ylzden) gergeklesmektedir. Farkli
konfigUrasyonlu iki ve daha ¢ok cifte baga sahip alkenlerde, halojen dncelikle daha aktif
(daha ¢ok piramitlesmis ve daha yiksek molekiler orbitalinde elektron yogunlugu daha
fazla olan) © bagina katilir. Bu sebeple, gerilmis akenlerin elektron yapisinin detayl:
arastinlmas;, halojenlerin onlara elektrofil katilma reaksiyonlarinda bdlge ve yon
seciciliginin belirlenmesinde gok 6nemlidir.

Normal akenlerin halojenlenme reaksiyonlarimn aslinda halojenyum iyonu
Uzerinden gergeklestigi bilinmektedir. Halojenlerin siklik(bi, tri, poli) gerilmis akenlere
katilma reaksiyonlan ise halojenyum iyonu ile beraber no-klasik katyonlar tizerinden de
gerceklestigi bilinmektedir. Bu ylzden, gerilmis akenlerin hal ojenlenmesinde, hal ojenyum
Uzerinden gergeklesen reaksiyon ile no-klasik katyonlar Uzerinden gercgeklesen reaksiyonun
yaristigi disunulebilir. Halojenlerin gerilmis alkenlere elektrofil katilma reaksiyonlarinin
ilk basamaginda olusan alken...halojen molekiler kompleksinin yap: ve Ozdliklerinin
incelenmesi, bu reaksiyonlanin mekanizmasmn genel 6zelliklerinin  belirlenmes i¢in
Onemlidir.

Alken...halojen molekiler kompleksinin heterolitik parcalanmast ile olusan siklik
yapili halojenyum iyonunun izomerlerinin yapilarinin, kararliliklarinin ve birbirine
donusmesinin incelenmesi gerekir. Bu incelemeler, reaksiyonun i¢ mekanizmasinin ve
stereokimyasinin belirlenmesi ve reaksiyon Urtinlerinin yap: ve 6zellikleri hakkinda fikir
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yuritilmesne olanak saglar. Halojenyum iyonunun izomerlesmes daha kararli izomerin
olusmas yoninde gerceklesir. Katilma reaksiyonu genelde halojenyum iyonunun en
kararli izomeri Uzerinden gerceklesir. Boylece, reaksiyonun akisimin yoni, halojenyum
iyonunun kararli izomere dénismesini etkileyen faktorlerle belirlenir. Gerilmis siklik
akenlerin halojenlenme reaksiyonlarimin halojenyum iyonunun hangi izomeri Uzerinden
gerceklestigini belirlemek icin bu izomerlerin yapi ve kararliliginin incelenmesi gerekir.
Genelde bu reaksiyonlarin no-klasik izomer Uzerinden gerceklestigi disunilmesine
ragmen, bu reaksiyonlarin birgok hallerde halojenyum iyonunun agik siklik yapili izomeri
Uzerinden qittigi de bilinmektedir [28, 47, 48, 49]. Bundan sebeple, her bir gerilmis siklik
akenin halojenlenme reaksiyonunu boyunca olusan katyon intermediatin ve onun
izomerlerinin ayr ayri incelenmesi dahadogrudur.

iki izole cifte baga sahip bir molekiile bir eektrofilik atak oldugunda, genellikle capraz
(N-tipli) veya parale (U-tipli) (veyabunlarin her ikisinin karisimi) olan transalluyar koprult
urtinler olusur[50, 51, 52, 53]. Bu tip resksiyonlarin deneysel sonuclan sasirticidir. Bazi
durumlarda sadece ¢apraz veya sadece paralel kopralt Griin izole edilirken, bazi durumlarda
ise her iki irtin de aym anda olusmaktacif{54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66,
67]. Son yillarda, Inagaki, hangi durumlarda capraz koprilti durumun tercih edildigini
aciklamak amaciyla bir teori ileri sUrmistlr[68]. Bu teoriye gore, capraz koprinin
olusumunda orbital karigmasimin etkis vardir. Diger durumlarda paralel katilmanin nasil
olustugunu hala tartismalidir. Bunun N- ve U-tipli Grinlerin termodinamik kararliliklarindan
dolay: olabilecegi Osawa tarafindan 6nerilmistir[50]. Osawa ya gore; N- ve U-tipli Grtinlerin
termodinamik kararliliklar arasindaki fark 10 kcal.mol™ den diisiik oldugu takdirde, her iki
Urtinin de olusmast mumkunddr. Eger bu fark 10 kcal.mol™ den biiyiik ise daha kararl: olan
urtin elde edilir. Ancak, Osawan'in sundugu emprik kural bu reaksiyonlarin yoninu
belirleyen molekdl ici iskelet izomerlesmesini (orbitallerin molekdl icinde yeniden
paylasiimas) yonlendiren esas faktorlerin agiklanmasinda yeterli degildir. Bu agiklamada,
reaksiyonun boyunca meydana gelen ara Urinlerin (intermediatlarin) tabiati, yap ve
kararlilig1 dikkate ainmamistir. Bazi katilma reaksiyonlarimin Urdinlerinin sterokimyasin
bu kurala gore agiklamak mumkun degildir.

Bu reaksiyonlarin mekanizmasni ve dinamik sterokimyasim detayli olarak incelemek
icin, reaksiyon boyunca olusan intermediatlarin (halkal1-képral, N- ve U-tipli katyonlarin)
yap1 ve kararliliklarinin belirlenmes ve iskelet izomerlerinin incelenmes ¢ok 6énemlidir. Bu

reaksiyonlarin akis yonu, aken...haojen molekiler kompleksinin heterolitik bélinmesi
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sonucu olusan siklik-kdprult halojenium katyonunun iskelet izomerizasyonunun yoni ile
tayin edilir. Molekll ici iskelet izomerizasyonu daha kararl bir iskelet yapsnin olusmasi
yonunde gerceklestirilir.  Siklik-k6pralt  halojenium  katyonu, cifte baglann capraz
mekanizmayla (N-tipli) ve pardd mekanizmayla (U-tipli) baglanarak N- ve U-tipli
katyonlara dontsmes mumkindir. Bu nedenle, siklik-kopralti halojenium  katyonunun
izomeri olan N- ve U-tipli katyonlarin kararliliklari, katilma reaksiyonunun yonini tayin
etmede oldukca 6nemlidir. Bununla birlikte, N- ve U-tipli iyonlarin katyonik merkezlerinin
incelenmes ve bu merkezlere haojentr anyonunun (X) atak yapma olasligi, katilma
reaksiyonlarimin yonunin ve olusan Urtinlerin sterokimyasinin belirlenmesinde ¢ok buyuk
Onem tasimaktadr.

Y Uz-ylze parad cifte baglar iceren gerilmis aklenlere halojenlerin eektrofilik katilma
reaksiyonlarimin karakteristik 6zellikleri, aklenin yapia ve dogasna blyuk 6lgtde baglidir.
Alkenin yapis ile eektrofilik katilma reaksiyonlarindaki davranislart arasindaki iliski, cifte
baglarinin piramitlesmes  hesaplanarak elektron yapisinin incelenmesi ve geometrik
parametreleri bulunarak geometrisinin incelenmes ile belirlenebilir. Aynca akenlerin
eektrofilik ve nukleofilik reaktivite parametreerini hesaplanmas ve reaksiyona girmeye
meyilli bolge veya merkezlerin belirlenmesi de alkenin yapisi ile katilma resksiyonlarindaki
davranislar: arasindaki iliskiyi belirlemede oldukca dnemlidir[69]. Reaksiyon sonucu elde
edilen Urunlerinin farkli konfiglrasyonlarinin kararliliklan ve sterokimyalarinin ayri ayri
incelenmesi, eektrofilik katilma reaksiyonlarinin  birgok  karakteristik ~ 6zelligini
yorumlamada esastir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Bisbenzotetrasiklo[6.2.2.2*°.0*"|tetradeca-4,9,11,13-tetraen(BBTT)
Molekiiliine Klor’un Elektrofilik Katilma Reaksiyonunun Mekanizmasi ve
Sterokimyas’’nin DFT Metodu ile incelenmesi

2.1.1. Giris

Gergin yapili dkenlere halojenlerin katilma reaksiyonlart ve onlarin intermediatiar:
kuantum kimyas metotlar ile arastinilir[26, 28, 70, 71, 72,73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81,
82, 83]. Bu calismada, klorun bisbenzotetrasiklo [6.2.2.235.0%"] tetradeca-4,9,11,13-tetraen
(BBTT) molekulune eektrofilik katiima reaksiyonunun mekanizmas: ve sterokimyasi

arastiriimistir ve bu reaksiyonun mekanizmast Sekil 51’ de gorilmektedir.

N-nonclassical cation( 1)  molecular charge-transfer U-nonclassical cation( [1])
complex

A

N(exo,exo)-dichloride(1)  bridged-chloronium caion(|) U(exo,endo)-dlmlmlde( 4)

Sekil 51. Klor’un BBTT molekuliine katilma reaksi yonunun mekanizmasi
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BBTT molekilinin geometriss ve dektronik yapis DFT (yogunluk fonksiyonel
teoris) metodu ile hesaplanmistir. Klor’un bu molekiile eektrofilik katilma reaksiyonun
katyonik intermediatlart (koprult, N- ve U-tipli katyonlar) ile Grunlerin yapilan ve

kararhiliklari DFT metotlar ilearastinlarak bu reaksiyon teorik olarak incelenmistir.

2.1.2. Hesaplama Metotlari

BBTT molekilinin elektronik yapis ve geometriss DFT/B3LYP  (yogunluk
fonksiyonel teorisi/ Becke' nin U¢ parametreli hibrit fonksiyonu teorisi ile Lee-Y ang-Parr
yogunluk korelasyon fonksiyonu)[84, 85] metodu ile 6-311G(d) ve 6-311++G(d,p)[92]
bazideri ile arastirilmistir. Katilma reaksiyonlarinin olas katyonik intermediatlarinin ve
olusan Urlnlerinin yapilart B3LY P/6-311G(d) metodu ile incelenmistir. Katyonlarin ve
drdnlerin B3LYP/6-311G(d) metodu ile optimize edilmis geometrilerinden yararlanarak
enerjileri B3LYP/6-311++G(2d,p)[86] seviyesinde hesaplanmistir. Optimize edilmis
geometrilerden yararlanarak c¢ozicl (siklohekzan) etkiss CPCM (conducting polarized
continuum model) metodu ile (UAKS kavite87] dikkate ainarak) hesaplanmustir.
Hesaplamalar Gaussian 03[88] ve HyperChem 889] programlari ile yapilmustir.



3. BULGULAR

BBTT molekilUnin tam geometrik optimizasyonu DFT/B3LYP metodu ile 6-
311G(d) ve 6-311++G(d,p) bazideri kullaularak elde edilmis ve molekilin yapis detayli
olarak incelenmistir. Her bir metodun sonuclarina bakilarak, cifte bagin yapisa
deformasyonunu belirlemek amaci ile molekilin piramitlesme parametreleri[29, 90]
hesaplanmustir. ¢ piramitlesme agilannin (cifte bagli karbonlar ve onlara baglh gruplar
iceren duzlem ile atomlarin merkezlerini birlestiren dogru arasindaki aci)[29] degerleri ve
diizlemden kenara bukilme agisi olan y acisi (Sekil 51’ de gortlen C3C4C5C6 duzlemi ile
H4CAC5H5 duzlemi arasindaki aci1)[90] her bir metotla ayri ayri1 hesaplanmistir. Ry
mesafes (karsilikli C=C cifte bag1 arasindaki mesafe) ve yonelme agis (0) (minimum
enerjili BBTT molekilindeki doymams dort karbon atomunu iceren iki dizlem arasindaki
dihedral ag)[91] belirlenmistir. Elde edilen sonucglara goére BBTT molekiltnin cifte bag
endo piramitlesmistir. Bu sonuclarin dzeti Tablo 12’ de verilmistir.

Tablo 12. BBTT molekiiltiniin hesaplanms Gifte bag uzunlugu (A), mesafe (A) ve yonelme
aciS (derece) ve piramitlesme parametreleri (derece).

Metot fc=c Ru 0 ) X
B3LYP/6-311G(d) 1,331 3,081 0,0 1,809 2,028
B3LYP/6-311++G(d,p) 1,332 3,088 0,0 1,813 2,054

Cifte baglarin endo yizden karsilikl1 olarak birbirini engellemesinden ve cifte bagin
exo yuzunde elektron yogunlugu daha fazla olmasindan dolayr, BBTT molekiltnin cifte
baglarina klorun saldinst exo yuzden gerceklesir. Olefin-halojen molekiler CT(yuk
transfer)-kompleksleri, halojenlerin olefinlere ilk basamagimin elektrofilik katilma oldugu
katilma reaksiyonlar: ile olustugu bilinmektedir[26, 30, 72, 73, 74, 76, 78, 81]. Klorun
polarizasyonu ve onu takip eden BBTT...Cl> molekiler CT-kompleksinin heterolitik
bolinmesi sonucu Sekil 51’ de goérilen kopralt (1) katyonu olusur. Bu katyon ve onun Sekil
52'de gorulen izomerleri, klorun BBTT molekiline gaz fazinda ve ¢ozlicl ortaminda

katilma reaksi yonunun olasi intermediatlarichr.
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Kopruld (1)

N-tipli(11) U-tipli (111)

Sekil 52. Katyonlarin B3LY P/6-311G(d) metodu ile optimize edilmis geometrileri

Sekil 52'de gorulen bu olasi katyonik intermediatlarin yapilarim ve bagil enerjilerini
belirlemek amaciyla, tam geometrik optimizasyonlart B3LYP/6-311G(d) metodu ile
yapilmis ve toplam enerjileri (Eq) hesaplanmustir. B3LY P/6-311G(d) metodu ile elde
edilmis geometriden yararlanarak, katyonlarin toplam enerjileri B3LY P/6-311++G(2d,p)
ve CPCM-B3LY P/6-311++G(2d,p) metotlar1 yardimiyla hesaplanmis ve bu bagil degerler
Tablo 13 de verilmistir.

Tablo 13. Katyonlarn hesaplanmis bagil enerjileri

Bagil enerji (kcal mol™)

B3LYP/6-311++G(2d,p) | CPCM-B3LY P/6311++G(2d,p)
Katyon | B3LYP/6-311G(d)
//B3LY P/6-311G(d) /IB3LY P/6-311G(d)
I 25,991 24,297 27,047
[ 2,049 2,094 3,312
[l 0,0 0,0 0,0

DFT hesaplamal arindan elde edilen sonuglara gore, N- ve U-tipli katyonlar kopralt
(I) katyona gore daha kararhidir. Dolayisiyla koprult katyon (1) un iskelet izomerlesmes

ile N- ve U-tipli katyonlara donusebilmes termodinamik olarak mimkundar. N- ve U-tipli



108

katyonlarin toplam enerjileri arasindaki fark cok azdir ve kararliliklari da neredeyse
aynidir. U-tipli  katyon N-tipli katyona gore 3,312 kcal.mol™* [CPCM-B3LY P/6-
311++G(2d,p)//B3LY P/6-311G(d)] daha kararlidir. N- ve U-tipli katyonlarin geometrik ve
elektronik yapi analizleri, katyonik merkezdeki bos p orbitali ile benzen halkasnin =
orbitaleri arasnda bir ¢ karakter etkilesimi oldugunu gostermistir. Bu etkilesimin sonucu
olarak, katyonlarin pozitif yiki kismen de olsa benzen halkasna delokalize olur ve bu da
iyonlann kararhliklarinda bir artis saglar. Bu etkilesim N- ve U-tipli iyonlarin elektronik
ve geometrik yapilarinda spesifik degisimlere sebep olur. No-klasik delokalize N- ve U-
tipli katyonlar igin, Sekil 51'da goruldugi gibi C1-C10 bagimn uzunlugu azalmis ve C1-
C11 bagimin uzunlugu artmustir. B3LY P/6-311G(d) metodundan elde edilen sonuclara
gore, C1-C10 ve C1-C11 bag uzunluklar: sirasyla; N-tipli katyon icin 1,437A ve 1,722 A,
U-tipli katyon icin 1,436 A ve 1,663 A olarak 6lclimistir. Ayrica, N- ve U-tipli
katyonlarin C10-C11 gekirdekler arasi uzakliklar sirasiyla; 1,592 A ve 1,618 A olarak ayn
metotla belirlenmistir. Bu nedenle, N- ve U-tipli iyonlarin kararliliklarimn belirlenirken,
katyonun iskelet yams ve katyonik merkez ile benzen halkasi arasindaki etkilesim
Onemlidir.

Klor'un, BBTT molekiline elektrofilik katilma reaksiyonunun yénind, koprdlt (1)
iyonun capraz ve parald mekanizma ile N- ve U-tipli no-klasik delokalize iyonlara
izomerizasyonunun yonu belirler. Katilma reaksiyonu, Sekil 51'de verilen mekanizmada
goruldigu gibi, N- ve U-tipli klasik olmayan delokalize iyonlar Uzerinden paralel olarak
gerceklesir ve sonug olarak N- ve U-tipli Griinler olusur. Sekil 53 de gorilen bu N- ve U-
tipli reaksiyon drtnlerinin geometrik yapilarimn farkli kofigirasyonlan B3LY P/6-311G(d)
metodu ile tam optimize edilerek, toplam enerjileri hesaplanmis ve sterokimyalari
incelenmistir.  Urinlerin, B3LYP/6-311++G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d) ve CPMC-
B3LYP/6-311++G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d) metotlart kullanilarak hesaplanmis  bagil
enerji degerleri Tablo 14’ de verilmistir.
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U(exo,exo) (3) v U(exo,endo) (4)

Sekil 53. Uriinlerin B3LY P/6-311G(d) metodu ile optimize edilmis geometril eri

Tablo 14. Urlinlerin hesaplanmis bagil enerjileri

Bagil enerji (kcal.mol™ )
Urdinler B3LYP/6-311++G(2d,p) | CPCM-B3LY P/6-311++G(2d,p)
B3LYP/6-311G(d)
//IB3LY P/6-311G(d) //B3LY P/6-311G(d)
1 0,270 0,324 0,149
2 0,0 0,0 0,0
3 0,476 0,696 0,352
4 3,343 3,431 3,554

Tablo 14'de goruldiglu Uzere, N-tipli diklorit molekuliinin exo,exo ve exo,endo
izomerlerinin toplam enerjileri arasndaki fark ¢ok azdir ve bu molekillerin kararliliklar
neredeyse aymidir. Bu iki izomerin termodinamik olarak olabilirliklerine bakilciginda,
yalnizca ikinci izomer Uretilir (Sekil 51). Tablo 14'de goruldugl Uzere U-tipli diklorit
molekiltiniin exo,exo izomeri exo,endo izomerine nazaran daha kararhidir ve bu yizden
exo,exo izomer Uretilir. DDTT molekulintin klorlanma reaksiyonunda olusan N(exo,endo)
diklorit, N(exo,exo) diklorite nazaran daha kararli olmasna ragmen, DDTT (endo,endo-

tetrasiho[4.2.1.13'6.02'7]dodeca—4,9—dien) molekdltnin klorlanma reaksiyonu sonucu
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olusan exo,exo izomer Uriin, exo,endo izomerine gore daha kararlidir[92]. Bu sonug buytk
olasilikla sterik 6zelliklerden kaynaklanir.

Klorit anyonunun (CI'), N- ve U-tipli no-klask delokalize iyonlarin katyonik
merkezlerine saldirisnin yonuni belirlemede elektronik ve sterik faktorler énemlidir. N-
tipli katyonun katyonik merkezi benzen halkasimin elektron bulutu ile exo yizinden
etkilesimde oldugu igin, klorit anyonunun bu merkeze nikleofilik saldirisi endo yizden
gerceklesir ve boylece daha kararli N-tipli exo,endo diklorit izomeri elde edilir. Klorit
anyonunun, N-tipli iyonun katyonik merkezinin endo yizinden atagi hidrojen atomlar
tarafindan sterik engellenmemistir  (Sekil 52, katyon 11). U-tipli iyonun katyonik
merkezinin exo ylUzu benzen halkasimin elektron bulutu ile etkilesimde olmasina ragmen,
klorit anyonunun bu merkeze nikleofilik saldinsi exo ylzinden gerceklesir. Clnki klorit
anyonunun katyonik merkeze endo yuzinden yapacag: nukleofilik atak hidrojen atomlari
tarafindan sterik olarak engellenmistir (Sekil 52,katyon I11). Bu sebeple U-tipli exo,exo
izomer Urun olusur. Buradan da gorulecegi gibi, N- ve U-tipli no-klasik delokalize
iyonlarin kararlilig1 ve katyonik merkezlerinin yapis, katilma reaksiyonlarinin yoninin ve
drdnlerin sterokimyasnin belirlenmesinde oldukca etkilidir.

Klorun BBTT moleklltine katilma reaksiyonunun enerji diyagram: Sekil 54'de
verilmigtir. BBTT-Cl, sisteminin enerji diyagramindan gorilebilecegi gibi, reaksiyon
koprult katyonun enerji bakimindan birbirine ¢ok benzeyen N- ve U-tipli no-klasik
delokalize katyonlara doniusUmU Uzerinden gerceklesir. Exo,endo-diklorit Grin N-tipli
katyon Uzerinden elde edilirken, exo,exo-diklorid Grin ise U-tipli katyon Uzerinden elde
edilir. Buna ek olarak, reaksiyon kinetik kontrol etkisi altinda gergeklesir. N-tipli Grin U-
tipli Ortne gore 0,352 kcal.mol'l[CPCM -B3LYP/6-311++G(2d,p)//B3LY P/6-311G(d)]
daha kararlidir. Osawa tarafindan 6nerilen empirik kural[50] bu reaksiyon icin gegerlidir
clinki, N-ve U-tipli Urinlerin kararl1liklan arasindaki fark 10 kcal.mol ™ den azdr.
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Sekil 54. BBTT-Cl, sisteminin  enerji  diyagram.[CPCM-B3LY P/6-311++

G(2d,p)//B3LYP/6-311G(d) seviyesinde elde edilmis enerji degerleri
(kcal.mol ™)]




. TARTISMA VE SONUC

. Bisbenzotetrasiklo[6.2.2.23¢.0%"|tetradeca-4,9,11,13-tetraen(BBTT) molekiliinin
cifte bag1 endo piramitlesmistir.

. Termodinamik kararliliklar1 neredeyse ayni olan N- ve U-tipli no-klasik
delokalize katyonlar kopralt (1) katyondan daha kararlidir. Bu nedenle katilma
reaksiyonu, koprall (1) iyonunun iskelet izomerlesmesi sonucu olusan N- ve U-
tipli no-klasik delokalize katyonlar Uzerinden gerceklesir.

. N- ve U-tipli katyonlarin katyonik merkezlerinin yapisi, katilma reaksiyonlarinin
yon seciciliginde ve olusan Urtnlerin sterokimyasinda 6nemli rol oynar.

. N-tipli iyonun katyonik merkezinin exo yuzu benzen halkas ile etkilesim halinde
oldugu igin, Klorit anyonunun bu merkeze nikleofilik saldirisi endo yuzinden
gerceklesir ve bunun sonucunda daha kararli N-tipli exo,endo-diklorid izomer
urdin elde edilir.

. U-tipli iyonun katyonik merkezinin exo yuzl benzen halkasinin elektron bulutu
ile etkilesimde olmasina karsin, klorit anyonunun bu merkezinin endo yiziine
nukleofilik saldina strik olarak engellendiginden, katilma exo ylzinden
gerceklesir ve daha kararli U-tipli exo,exo izomer Urtin elde edilir.

. Teorik incelemelerle elde edilen sonuclar, deneysel sonuclar ile uyum
icerisindedir ve her iki durumda da N-tipli exo,endo izomer Urtn ile U-tipli
€x0,exo izomer Urtin elde edilmigtir.

7. Reaksiyon Urunlerinin kararliliklart arasindaki fark ¢ok azdir.

8. U-tipli katyon N-tipli katyona gére daha kararli olmasina karsin, N-tipli Grtin U-

tipli Urtine nazaran daha kararlidir.



5. ONERILER

Halojenlerin gergin yapili akenlere katima reaksiyonlarinin mekanizmas: ve
dinamik sterokimyasimn arastirilmast son yillarda oldukga popller hale gelmistir. Bu
sayede katilma reaksiyonlarin genel teorisinin gdlistirilmesine katkida bulunulmaktadir.
Bu aanda yapilan calismalara talep arttikca, kullamlan metotlarin ve bilgisayar
programlarinin daha da gelisecegi ve teorik kimya alamn gelecekte daha da populer hale

gelecesi diusuncesindeyim.
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