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rı ZET 

Bu araştırmada,temel haldeki dioksietanon molekülünün ve CHzO+COı ye 
ayrışma yüzeyinin özellikleri MINDO/3 yöntemi ile hesap edilmiştir. 

Ilk olarak, molekülün optimum geometrisi bulunmuştur. Geometrileriiel
de edilen bu optimum parametrelerle kurulan karbondioksit ve formaldehitin , 
dioksietanonu oluşturmak üzere,oksijenleri arasındaki uzaklığı değiştirerek 

~ birleşme reaksiyonları incelenmistir. Moleküllerin bu araştırmadaki sekliyle 
birbirlerine yaklaştı rı lmaları ile reaksiyonun meydana gelemiyeceği göste
rilmiştir. 

C-c bağ uzunluğu sabit tutularak, dioksietanon halkasının çarpılma 

açısı (e) nınçeşitli değerleri için optimum molekül geometrileri ve bu geo
metrilerdeki olusum ısıları hesap edilmiştir. 9=ü° deki oluşum ısısının en 

, düsük olduğu görülmüş ve bu arastırmadaki bütün hesaplamalar e=ü° için yü
rütülmüştür •. 

c-c bağı reaksiyon koordinatı seçilerek dioksietanonun karbondioksit 
ile formaldehite ayrışması incelenmiş ve CDC Cyber 172 elektronik hesap ma- . 
kinasımn Callcomp grafiksistemi ile potansiyel enerji yüzflyinin grafiği el
de edi lmi st; r. 

Seçilen modelin birleşme ve ayrışma reaksiyonları sH'asında CIEEl ola
yının meydana gelmiyeceği gösterilmiştir. Bu olayın gözlenebilmesi icin diok
sietanon halkasına, hidrojen atomları yerine eksi yUl<1ü veY2; elektron verici 
bir gurubun bağlanması gerektiği anlaşılmıstır. 



SlIMMr\RY 

in this work 9 the properties of dioxetanone molecule and the potential 

energy'surface for its dissociation io+o COı+CH 2 0 were comruted witn the 
MINDO/3 method. 

Af ter optimising the molecular geometry of dioxetanone. geometries of 
carbondioxide and formaldehide were est~\bi1ished using these c:ptimised para

meters, and their association to form the dioxetanone was investigated w ith 

respect to the O-O bond distance. it was sho\'m that this association is not 
poss i bl e for the chosen approach of the reactants. 

Varying e, the twist angle of the four membered ring, the optimised 
geometry and heat of formation of dioxetanone were calculated. The total 
energy at 6=00 was found to be the low~st. Therefore, the subsquent calcu
lations were carried out by keeping 8=0°. 

The dissociation of dioxetanone to the carbondioxide and formaldehide 
was investigated and by choosing c-c bond distance as a reaction coordinate 
the potential energy surface was plotted by the CDC Cyber 172 Callcomp plot 
system. 

It was shown that the CIEEL is impossible for the association and dis
sociation of this model. Hence, it was concluded that, negative charged or 
electron donor groups must be bound to the dioxetanone ring,n order to 

observe CIEEl. 



LL.GİRİS 

BöL O Mı i 
KONUNUN öNEMl 

Son on yı ıdan beri ateş böceklerinin, aydı nl atıeı bakteril erin ,mantar-
-

ların. bazı deniz di bi balıklarının ve benzeri yaratıkların ışıldama meka-
nizmalarının esasların; anlamaya karşı artan bir ilgi görülmektedir. Günümüz 

i 

laserlerine kaynak olabileceği düşüncesi ile, bu konuda çok yoğun çalışmalar 
yapılmaktadır. Konunun önemini ve üzerinde yapılan araştırmalara duyulan il
giyi anlamak için bu konudaki yayınlara bakmak yeterlidir1

- 1S • Hatta konuyu 
büyük bir okuyucu kitlesine sunabilmek için, bilim haberi niteliğinde 

LI Chemical and Engineering News" de bir yazı yayınlannnşt1rl~Bu yazıda ateş 
böceklerinin ış'ddama prensipleri hakkında, oldukça ilgi çekici bilgiler ve
rilmiş ve konu bir hayli aydınlatılmi;tır. Iddia edildiği ve görü1düqü gibi 
sözü edilen ışıidama mekanizmasınınH esasının CIEEl (Chemically Initiated 
Electron Exchange luminescence ) oldu~u anlaşılmıştır. Illinois üniversitesi 
profesörlerinden Or. Gary B.Schuster çalısma arkadaşları Dr. Ja Young Koo ve 
Steven P. Schmidt ile birl ikte organik moleküller; temel alarak CIEEl olayı
nı formüllemişlerdir. 

Böylece belli organik moleküllerin, ayrısma sırasında yeterli enerjiye 
sahip olabileceksekilde, uyarılmış seviyeye nasıl geçebildikleri açıklana

bilecek gibi gOt"ülmektedir. 
Schuster ates bacekler; tarafından yayınlanan 1şığın meydana gelmesin

de yegane etkenin lusiferin molekü1ü olduğunu iddia etmektedir.lusiferin di
oksietanon halkasına bağlanmış fenoksidiazol halkasını içermektedir. Dioksi
etanon ışık yayma reaksiyonu sırasında meydana gelmektedir.Schuster tarafın
dan önerilen reaksiyon mekanizması (1.1) de gariilmektedir. 



uyarılmış 

singlet hal 

(Ll a) 

(I.lb) 

~ Schuster'e göre, meydana gelen reaksiyondan da açık bir şekilde görül
düğü gibi, birinci halka sisteminden ikinci halka sistemine bir elektron kay
ması olmakta ve dioksietarıon karbondioksit. molekülünü kaybetmektedir. Karbon-
dioksitin ayrılmasısırasında meydana gelen bağ ~apması, radikal anyonlar 
içindeki, elektronlara bir enerji pompalanmasına sebep olmakta ve pompalanan 
enerji ise elektronları uyarılmıs seviyeye çıkaı"abilmek için yeterli düzeyde 
görülmektedir. Uyarılmış halde olan elektranlar ise temel hale dönerken bir 
ışık yayınlanmaktadır. 

Fakat reaksiyon o kadar hızlı olmaktadır ki, verilen bu izah tarzı ta
mamen tahminidir. Çünkü reaksiyonun basamaklarını ayrıntıları ile gözlemenin 
mümkün olmadığı, yine Schuster tarafından, 16 numaralı referansta bildiril
mektedir. Ancakreaksiyonun neticesinden yararlanmak sureti ile Amerikan 
Cyanamid şirketi (Stamford, Conn.) tarafından Cyalune ışık çubuklar, deni
len, ticari bir madde geliştirilmistir. Bu ışık çubukları gün·ıük hayatta pek 
çok yerde kullanılmaktadır. 

Ayrıca ates böceklerinin etkilesmeyi doğuran iletişim sekilleri Al bert 
D. Carlson ve Jonathan Copeland tarafından 1abaratuarda ayr1ntılar1 ile in
celenmistir17 • Yapılan bu incelemede, iletişimin tamamen yayınlanan ışıklar 

vasıtası ile olabileceği kanaatine varılm1ştır. 
Verilen bu iki örnekten de görülece~i gibi, ışığın yayınlanma mekaniz

ması kesin olarak anlaşılmamış olmakla beraber, deney neticelerigünlük ha
yatta uygulama alanı bulmayabaşlamıstır. 

Reaksiyonun oluşum biçimi kesin olarak anlaşıldığı takdirde, başta 1a
serler olmak üzere, lusiferin molekülünün çok geniş bir kullanılma alanı bu
lacağı apaçık ortadadır. Sadece laserlere kaynak olabilmesi bakımından bile, 
problem incelenmeye değer bulunmuştur. 

Bir numaralı reaksiyonla gösterilen ateş böceği ışık reaksiyonlarının 

i1kadımı biyokimyasalolduğu için, buraçl~ kuantum kimyası açısından yapıla
cak bir işlem yoktur. Reaksiyonun biyokimyasalalmayan ikinci adımı ise, mo-



lekü1ün büyüklüğü dolayısı ile,deği1 doğrudan hesapla(ab initio calculation) 

eldeki yarı ampirik yöntemlerle dahi incelenememektedir. Fakat reaksiyonu 

temsi'I edeb i h~cek bı t' s i stern üzerinde ça hsmak ve reaks iyonun ol usu hakkında 

bilgiler elde etmek mümkündür. Burada üzerinde titizlikle durulması gereken 

konu, bu büyük sistemi temsil edebilecek olan molekU1Un seçilmesidir. 

Mode1 molekülUn seçimi konusunda da problem üzerine eğildiğimiz gün-

lerde yapılan yayınlar bize yardımcı olmuştur.Bu sırada 1ngiltere'nin Sussex 

üniversitesinde Frank McCapara gurubu ile Schuster 'in yeni model reaksiyon

lar aradıklarını ve bazı modelleri de teklif ettikleri öğrenilmiştir 16 • Bu

rada bu modelleri gözden geçirmek, seçeceğimiz modeli belirlernemize yardımcı 

olacaktw. 

O-O 
i i 

CH3-C-~ 
f .~ 

CH 3 

Dimetildioks:ietanon 

9-benziliden-N-metil 
akridinin dioksietan şekli 

(1. 2) 

( 1. 2) incel endi ği nde Lus; feri n, dimetildi oks ietanon, 9-benzi 1 iden-N-me

tif akridinin dioksietan şekli ve benzeri molekünerin özellikleri ve ayrısma 
"-

yüzeyleri hakkında yak1aşık bilgiler elde etmek üzere dioksietanon molekUHi 

ve türevlerinin ele alınabileceği anlaş1lmaktadır. Bu bakımdan, ileride ay

rıntılı bir şekilde incelenecek olan hesaplama yöntemleri de göz önUnde bu

lundurularak*, reaksiyon mekanizmasının aydınlat11rnasında birinci basamak 

olarak 

o-O 

H~, i i 
..... C-C 

/ '\ 
H 

Dioksietanon 

* Hesaplama yöntemleri hakkında ayrıntılı bilgi ikinci b()lümde verilecektir. 
i 
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molekülü seçi1mistir. Reaksiyonun tam olarak 'incelenebilmesi ve gerçeği da

ha iyi bir şekilde yansıtabilmesi için, bu model yerine, mutlaka dioksieta

non türevleri seçilmelidir. Cünkü bu modelde ayrışma ürünü olarak biralde

hit oluşacaktır. A1dehitteki hidrojen atomlan ise lusiferindeki gibi elek

tron kaynağı olarak görev yapan guruplar değillerdir. 

Modelimiıdeki hidrojen bağları yerine 

( 1.3) 

halkası bağlandığı zaman meydana gelecek olan bir model molekülün ayrısması, 

Ortadoğu Teknik Oniversitesi Teorik Kimya Bölümü gurubundan, H. önder Pamuk 

ve Nevzat Aktekin tarafından bu'çal1sman1nlS1ğı altında incelenmektedir. _/ 

I.2.D!OKS!ETANON ve TOREVLER! OZER!NDE YAPILAN DENEYSEL CALIŞMAlAR 

O2 (lL\g) nin ol efin lerle meydana geti rdiği bir çok reaksiyon bil inmek

tedir 1s -ıo • özellikle bu reaksiyonlardan, 1 ,2-dioksietan meydana getirmek ü
zere yapılan, halkalı ek1eme ilgi çekicidir2l • 

( I.4a) 

(I.4b) 

Reaksiyon zinciri sonunda elde edi1en ketonıardan birincisi uyarılmış halde
dir. 01aY1n karekteristik spektrumu kaydedi1miş ve yayınlanan ışığın dalga 
boyunun 350-500 nm aralığına dUştüğU görülmUstür. Fakat terrnal parçalanma 
gözlenmiş olmasına rağmen. bu parçalanmaya iyi bir izah tarzı bulunamad101 

bildirilmiştir4 ,19. 

Nicholas J. Turro ve çalışma arkadasları Kopecky yöntenrl ile 14 dioksie
tanon Wrevlerinden dioksietan elde etmeyi başarmışlardır 15 .Reaksiyonun oıuşu 



aşaQlddKl giDidir 

(O:,) ,c'~C(CH,) 2+H,O::O)N~"'" (CIl,) J~ (CH,), + HO~~O (I.5a ı 
i Br i 

OOli' Br -O Br 

(CH,ı)-y (CH,l,+RO--. 1 i + ROH+Br- (L.5b) 
Br CH 3-C-1.- CH 3 

CH I. ItH 
3 3 

Bundan sonra ise dioksietan (I,4b) görüldüğü gibi ,b'irisi uyarılmı$ si,nglet 
halde olmak üzere, iki C{CH3)~O ya ayrısır ve oda sıcaklığında lüminesans 

<-

gözlenir. 

Benzer sonuç1at~ K.T. Alben gurubu taraflrldan(Yale University,New Haver. 

Conn.) moleküler demet tekniği ile elde edilmiştir2z • 

Columbia üniversitesinden ( New York) Hans-Christian Steinmetzer gu

rubu taraflndan $diok.sietanon türevl eri nden tetrameti 1-1 ,2-di oks ietan mo lekü
lünün ayrışma mekanizması arast'I}~11m1$ ve flüoresarıs göz1enmiştir23 • 

o-o 

CH'-l- j ~CH, __ k _...".~ 2 ( (CH 3) C =:: O ) 
2 

( i .6 ) 

CH) / ICHa 

Bu çalısmada CrEEL olayından ziyade k hız sabitinin ölçülmesi üzerin

de duruıdu~undan, lUminesans 01aY1n1n ayrıntılarına girilmemistir. 
Yine 111inois üniversitesinden ( Roger Adams Laboratory Urbana,Illinois) 

S.P. Schmidt ve G.B. Schuster24 , Adam yöntemi 25 - 27 ile hazır1adıkları dimetil
dioksietanon molekürünün ayrısma reaksiyonundanflüoresans göz1emeyi basar
mı $1 ardı r. 

o-o 

i i + Aktifleyid ...':.. A+hv(Flüoresans) CH,_,-C, 
CHa 

(1. 7) 

Burada A parçalanma ürünlerini göstermektedir. Reaksiyon semasından da görül
düğü gibi elektron verici olarak metil gurupları seçilmistir. 

Dioksietanon türevleri üzerinde yapılan ve flüoresans gözlenmesi ile so

nuçlanan deneylerin sayıs1 oldukça kabarıktır. Burada bunların hepsini birden 

teker teker incelemek ve deney sonuçların1 yazmak sadece örnekleri arttı ra-
caktır. Bu sebeple iki referans daha gösterilerek28t29,son bir arastırma üze
rinde durmak yeterl i olacaktı r. 
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( 1. 8) 

(1.8) de görülen dioksietanon sistemi a-hidroperoksi asitlerden türetil

mi ş27 ve ceşitli reaksiyonlarından lüminesans gözlenmistir30 - 32 • Deneyler sı

rasında Rı=CsH s ve Rı olarak da CsH s (Benzil), i -Pr (tzopropil), Et (Eti 1) , 

Ne (Metil) ;-C sHsCH 2 gibi molekü11er kul1anılml$tır 33 • Reaksiyonlar sırasında 

bir ışık gözlenmesine rağmen, ışığın yayınlanma mekanizması üzerinde tahmini 

aç'ı klamal ar yapı ımı ş fakat kesin bi t sonuca varı 1 amamı ştı r. 

Oioksietanon türevleri üzerihd~ yapılan pek çok deneyde,bizim burada ver

diğimiz örneklerden de görüldüğü gibi; yayınlanan ışığın meydana gel;$ şekli 

hakkında kesin bir açiklama yap11amamıştir. İşte bu sebeple dioksietanon üze

rinde hesaplama'lara başlanmıştır. 



BöLOM.II 

HESAPLN1A YÖNTEMLEHİ VE MINDO/3 

II.1.GİRİŞ 

Fiziksel ve kimyasal özelliklerinin ölçülebileceği kadar bir zaman ara

lığında. belirli kuvvetlerin etkisi altında, bir arada bulunabilen atom top

luluklarına kuantum kimyasında molekül denilmektedir34 , Bu tanım gereğince 

CHı., O .. ve Hı kuatnütm kimyacıları için birer molekmdUrler. Burada karşı-

laşılan en önemli sorulardan birisi, şüphesiz, atomlar1n molekm içersinde 

bir arada nasıl durabildiklerinin tanımlanması olmalıdır. Her molekül belirli 

sayıda atomlardan olustuğuna göre, içinde, belirli sayıda cekirdek ve elekt

ronlar vardır. Bu yüklü taneciklerin etkileşmesi sonucu çekirdekler,n özel 

bir şekilde dizilisi ve elektronların çekirdeklerin kurduğu çatı çevresinde 

dağılımı ile molekm belirli bir şekil almaktadır.O halde bir molekUlün özel-

1 iklerini hesapıamak istiyorsak onu, icerdiği yüklü tanecikler arasındaki et

kilesme problemi olarak ele almakgerekir. Bu özelliklerin hesaplanmasında 

başlangıç ndktası olarak 

(11.1) 

Schrödinger eşitliği alınırss. Burada HT relativistik olmayan toplam Hamiıton 

işlemcisi, E sistemin toplam enerjisLve \ji da sistemi tanımlayan dalga fonk

s iyonudur. 

(11.1) de verilen Hamiıton işlemcisinin açık ifadesi, herhangi bir mo

lekm si stern; için ~ molekül deki bütün etkileşmeleri zgöz önUne alınarak yazı-

1 ı rsa toplam rıami 1 ton i an olarak 

(i 1.2) 
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elde edilir. Burada A ve ~ çekirdek merkezıerini, i ve j elektronlar,; ilk 
terim çekirdekler, ikinci terim çekird~kıer ile elektronlar, üçüncü terim 
elektranlar arasındaki etkileşmeled ve son iki terimde sırasıyla elektron
lar ile çekirdeklerin kinetik enerji1e~'jni göstermektedir6z • 

Çekirdeklerin kütleleri, elektronlarınkiyle kıyaslandığında. çok bU
yük olduğundan çekirdeklerin konumlarında gözlenebilir bir değişik1ik o1un
caya kadar elektronlar molekUlUnçevresinde pekçok defa dönerler. Born -
Oppenheimer yaklastırmasına 70 göre çekirdekler hareketsiz kabul edilirse 
toplam Hamiltonian elektronik ve nükleer kısımlaraayrılabilmekte, böy1ece 

çekirdeklerin her bir konumu için elektronik dalga fonksiyonu elde edile
bi lmektedi r. 

Fakat en basit molekti1 sistemi olan hidrojen mo1ekülü iyonu t H~ , ha
riç moleküller için elektronik Schrödinger eşitliğinin tam çözümü çok güC, 
hatta imkansız hale gelmektedir. Bu sebeple pratikte yaklasık çözüm yöntem
leri kullanılmaktadır. 

" 
Aşağıda en çok kull anı lan yaklasık yöntemlerden .dioks ietanon molekü-

lünün özelliklerinin ve ayrısma yüzeyinin hesaplanmasında kul1anlan,MINOO/3 
yönteminin anlaşılabilmesi için gerekli bilgiler verilecektir. 

1I.2.1. HARTREE-FOCK'UN OZUYUMLU ALAN YONTEMİ ( HF-SCF ) 

Coulson 'a36 göre kuantum mekanikçiler; ii Yarı ampirikçiler ii ve IIDoğ

rudan hesappları! diye iki guruba ayrılmaktadır. 
Doğrudan hesaplama yoluyla ilk hassas çalışmalar Fock 37 ve Slater38 

tarafından yapılmıştır. Fock ve Slater 1930 yılında, biribirleri~den haber~ 
siz bir sekilde. Hartree yöntemine S9 ek olarak Paul; dışarlama ilkesini~ode 
sağlayan yeni bir yöntem gelistirmişlerdir. Günümüzde bu yöntem IIHartree -
Fock'un Ozuyumlu Alan Yöntemi (HF-SCF)*" veya kısaca" Hatree-Fock (HF)II 
yöntemi olarak bilinir. HF yönteminin 1951 yılında Roothaan~l ve Ha11 42 ta
raf"ından moleküllere uygulanmaya baslanması, doğrudan hesapeılar ıçin bir 
dönüm noktası olmuştur. Roothaan tarafından moleküllere uygulanmış olan HF 
yöntemi, bu çalışmada, Pamuk~1t ve Pilartı3 tarafından verilen sekli ile in
celenecektir. Kolaylık olsun diye de sadece kapalı kabuk sistemleri üzerin
de durulacaktır. 

* Hartree-fock Self Consistant Field 



IJ.2.2. COY ElEKTRONLU SISTEMLERIN DETERMINANTLI DALGA FONKSİYONLARI 

t401ekm yörüngems; si teori leri .moleküldeki herhangibi r e lektronun t ha
reket ve özelliklerinin, bir molekül spin yörüngemsisi (MSY) ile gösterile
bileceği esasına dayanmaktadır. Bu durumda N elektronlu bir molekülde, N ta
ne isgal edilmis MSY bulunacak demektir. 

Bu MSY'lerinden kurulmuş olan sistemin dalga fonksiyonuna permütasyon 
işlemcisini uyguladığımız zaman, elektronlara N tane permütasyon yaptırarak, 
onu bir determinant haline koymaktadır (Ayrıntılı bilgi icin 34 ve 43 numa
ralı referanslara bakın1z). Ilk defa Slater44 MSY'leri bir determinant şek
linde yazılı-rsa Pauli dışarlama ilkesinin sağlanacağını ve meydana gelen 
fonksiyonun bütün molekülün dalga fonksiyonu olarak- kullanılabileceğin; gös
terdiği için ~alga fonksiyonunu temsil eden determinanta, Slaterdeterminan
tı denilmektedir. Eğer MSY ' leri birlenmis-dik (Orthonormalized) fonksiyonlar 
ise 

fo/~(k)~,{k}dT = <~.{k}I~.(k» = Ô .• 
1 J ı J lJ 

ş.artını sağlayacaklardır. Burada 0ij Kronecker delta sembolli olup 

ı i=j 
Q,·={o '.L'} 
ıJ ırJ 

(1I.3) 

değerine sahiptir. (II.3) deki integr~l;n <~i{k)l~j(k» şeklinde gösteril-
mesine , "Dirat Gösterimi ii den; lmektedirlts • . 

Eğer MSY·lerinin MY ' leri ve spin kısımlar, birlenmiş-dik fonksiyonlar 
ise, bunlardan kurulan, toplamdalga fonkSiyonu da birlenmis olacaktır. Bunu 

<~i~> = 1 (II A) 

ile gösterebiliriz. (11.4) de verilen dalga fonksiyonu antisimetrikleştiril~ 
miş çarpım seklindedir41 ,8& ve sembolik o1arak 

i'!'> = ALL ,2 ,3, ••• ,N> (I 1.5) 

şeklinde gösterilmektedir. 

Dalga fonksiyonu bir tek Slater determinantı ile verilen herhangibir 
molekUlün enerjisi, Hamilton islemcisinin bu fonksiyon yardımı ile elde edi·· 



lu 

len 

E ::: <\{iiHi'!:'> (IL6) 

ortalama değeri olacaktır. 2n elektronlu bir sistem için bu ifadetantisimet
riklestirme işlemcisinin özelliklerinden yararlaMlarak veya bh' ve iki elek-

tron işlemcilerinin ortalama değerleri cinsinden yazılıp gerekli 
yaf)11dıktan sonra. determinantlıdalga fonksiyonu kullanılarak 

n" n 
E = 2 r Eko + i (2Jk.-Kk·) " 

k=l k ,Z & r 

işlemler 

(" i or 7 \ .t • i j 

l ek1 i nde yazılabi lmektedi r ( Ara işlemler için 34 ve 43 numara 1 i referans 1 a

ra bakınız). JII.?) de toplamalar MY!leri üzerinden yapıımaktadır ve J
k1 

Coulomb it'11e integral; t Kkı ise takas integralidir. Antisimetriklestirmeden 
doğan takas integral; artı değerli olup, karşılığı olan Cou!omb itme integ
ralinden daima küçüktürH ve klasik mekanikte bir karsılığı yoktur'. 

11.2.3", HF ENERJI IFADESININ ELDE EDILMESİ 

MY'lerinin kesin ifadesibilinseydi, toplam dalga fonksiyonu kurulur 
ve (11.7) eşitliği ile molekülün enerjisi kolayca hesap edilebilirdi, My ı le

rinin kesin ifadeleri bil inmedi Çjinden , bunlar bazı pat~ametre1ere ba~li yak

laşık fonksiyonlar olarak alınıp ve değ~$im yöntemi ile en düsUk enerji de
ğerini veren dalga fonksiyonu atanmaktadır. HF yönteminde dalga fonksiyonla"- • 

r1 de~i$tirilirken, MVllerinin birlenmis-dik cUmle özel1i~ini koruya~ilmek 

için 

n n n 
J = 2 ı e:+ i "( 2Jkı -Kkı )- L \ı ( < ~k i ~ı>-ôkZ ) 

k=1 "k ,ı k ,ı 

(lL8) 

fonksiyonel;nin değişimini sıfır yapan dalga fonksiyonları aranmaktad1f. Bu 

eşitlikteki Akı lere langrange çarpanları ( Lagrangian mu1tipliers ) denil

mektedir. J fonksiyonel inin değişimini sıfıra eşitleyip ara işlemler tamam

lanırsa Langrange çarpanlarının hermitlk bit' matrisin elemanları oldu0U 



sonucuna varılmaktadır. Toplam HF enerji ifadesi olarak da 

n n n 
E!iF :: 2 L EO L (2~JkZ-Kkı) 

.... ( ~ tL ., 
k + - L ck + sk j 

k=1 k ,Z k=i 

eşitliği bulunmaktadır. 

, , 
,..; .. .1 

(JI.9) 

Roothan yönteminde'd birlenmis-dik olma şartı olmayan bir {Xp} teme1 

fonksiyonlar cüm1esi seçilerek, MY'leri bu cümlenin elemanları cinsinden se

riye açılmaktadır. Eğer tam temel cümle ( complete basis set ) kul1an111r$a~ 

{ <Iık} tam olarak veriliyor demektir. Fdkat uygulamada kırpılml$ temel cümle 
( transcated basis set) denilen beHr'ii sayıda, söz gelimi, m elemana sahip 

bir cümle kullanılmaktadır. Gerekli işlemler anlatılan sırada yapılırsa 

esitliği elde edilmektedir. Burada F HF islemcisi olup açık ifadesi -
(11.11) 

ile verilmektedi r. Ayrıca fk katsayı1 ar ve ~ bindir'me ( overl ap) integ~ 

ral; matrisleri, ek ise k yörüngems;sinin enerjisidir. (II.LO) esit1iği 

daha genelolarak 

(I1.12) 

sekiinde yazılabilmektedir. Bu denklemin çözümü 

det( ~ - : ~ ) = O (11.13) 

secular determinantının kökleri bulunarak yapılmaktadır. E matrisi fk öı

vektörlerine bağlı olduğundan (11.13) determinant, doğrusal deği1(non'linear)

dir. Cözümü de ancak asağıda tarif edildiği gibi tekrarlama (Heration) yön
temi ile yapılabilmektedir. 

a) nk olarak bilinen bir {~k} özvektörler cümlesi seçi1mekte~ 

b) Sonra J k ve Kk hesap1anarak bunlar vasıtasiyle ~ matrisi hesaplan-

makta, 
c) Bilinen F matrisi kullanılarak (ILlO) eşitliqinin çözümlinden Cı 

, , -.K 
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değer1eri Duıunıoakta, 

d) f matrisi ve ~k degerleri yardımı ile (II.12)e$li~inden yeni bir 
{Ek} özvektörler cümlesi secilmekte, 

e) Yukarıdaki işlemlere arka arkaya bulunan iki enerji de~eri, belirli 
bir hassasiyet sınırı icinde, biribirlerinin aynısı oluncaya kçdar devam e
dilmektedir. 

Tekrarlama işıemine katsayılar kendileri ile uyumlu oluncaya kadar de
vam edildiği için bu yönteme \i özuyumlu Alan, SCF ii yöntemi denilmektedir. 

11.2.4. S O N U ç 

Aşağıda sıralanan sebeplerden dolayı SeF yöntemi,dioksietanon molekü
lünün özell ik"terinin ve ayrısma yüzeyinin hesaplanması için uygun bir yöntem 
~değildir. 

1. RHF ( Roothaan-Hartree-Fock ) yöntemi molekül1ere uygulandığı zaman, 
kı rpılmı S temel -cümle olarak, molekülü 01 usturan atomların yörüngemsi1eri 
kullanılmaktadır. Bu halde E ~k = ~k~k esitliğini elde etmek icin yapıla

cak işlemler çOk güçlesmektedir. Çünkü Jkı ve Kkı integralleri atomik yö
rüngemsi (AY}'ler cinsinden ifade edilince, ortaya 

gibi çok merkezli integraller ,çıkmaktadır. Temel cümlenin eleman sayısı, m, 
arttıkca bu integrallerın sayısı da artmaktadır. Bu integrallerin hesabı ise 
Oldukça güç olmaktadır. Sözg~limi, benzen molekülünün pi-elektron sistemin
de ikimerkezli Coulomb integralinin IBM-?040 DCS( Direct Coupled System )e-, 
lektronik hesap makinası (DıM) ile hesabı birkaç dakika zaman alml$tır47 • 

Oç ve dört merkezli integrallerin çok daha fazla zaman alacağı apaçık 

ortadadır. Bu yüzden üc ile d6rt merkezli integraller Mul1iken yaklastırma -
sıyla48 bir ve iki merkezli integral1ere indirgenerek hesaplanmaktadır. 

2. HF yönteminde ortalallia bir potansiyel kullanıldığı için elektronla
rın, biribirlerinin etki alanına girdikleri zaman biribirlerinden kaçınarak, 
enerjiyi mümkün olduğU kadar düsürme eğilimleri gözönünde tutulmamı$tır. 00-
layısiyle HF enerjisi bağıl olm~yan enerjiden daha yukarıda olmaktadır. Bu 
ikisi arasındaki farka kacıoım en~rjisi49 denilmekte ve kaçınım enerjisinin 
de ayrıca hesaplanması gerekmektedir. 
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3. HF"SCF hesap'tamaları ıÇı:ıK 'ı:cı.:lô lt).man aldıg"ından ekonomik o"lmadığı 

gibi, çokgerd$ hafızalı EHM' na ihtiyaç göstermektedir*. 

11.3. YARI AMpIRIK HESAPLAMA YUNTEMLERİ ve M!NDO/3 

Hesaplamalar için IU./llanılacak y(5ntemin seçilmesinde temel dÜ$ünc~; 

yöntem yeter derecede kul1anıs1ı~ ucuz ve güveniiir midir de0il midir 01-
mustur. 

DOğrudan 'hesaplama yönteminin yukarıda sayılan sakıncalarından dolayı, 
bizim projemiz için, en uygun cözUmüh yarı ampirik yöntemlerle gerçeklesti
rilebileceği anlasıimıstır. 

Seçilen yöntemde Hückel yaklastırmaSında 50 - S2 olduğu gibi, farklı mo
lektiller için farklı parametrelere ihtiyaç duyulmaması ve bir moleküıUn fark
lı özelliklerini hesaplarnak için de farklı parametrelerin kullanılmaması ge
rekmektedir. Aksi takdirde yapılan hesaplamalar pekaz bir mana ifade edecek

tir. Her farklı mo1:ttf<.Ul için farklı parametreler ve molekUlün farklı özel
liklerinin hesabı iCin yine farklı parametreler seçilerek geliştirilen yarı 
ampirik yöntemler. uygulamada. iyi neticeler vermediğinden s3 ,s4 Pople ve ar
kadasları 5S - S9 ijç yeni yaklaşım denemişlerdir. 

LI.3.1. NDOO ( Neglect of Diatomic Oifferential Overlap ) 

Bunlardan birincisi NDDO olmuştur. Bu yöntemde sadece komşu iki atom 
arasındaki diferensiyel bindirme integ.ral1eri ihmal edilmistir60 ki fena bir 
yaklaşım değildir. Fakat formüllendirilmeye başlanıldığı zaman, parametrele
rin seçimi hiç beklenilmedik sekilde çok zor bir problem olarak ortaya çık

mıstırGl, AyrıcaNDDO hesaplamaları çok yavas olmakta ve pekçok sayıdaki 

Coulomb itme integrallerinin EHM hafızasında fazlaca yer kaplaması, büyük 
problemler ortaya çıkarmaktadır. 

* HF yöntemi ve uygulamaları hakkında~ daha geniş bilgi için. 43 ve 41 
numaralı referanslara bakınız. 



11.3.2. CNDO ( Complete Neglect of Differential Overlap ) 

tkinci yaklaSım olar~k CNDO deneııfT)istir 55 - 57 • Bu yöntemde,adından da 
anlasılacağı gibi, bütün diferensiyel bindirme integralleri ihmal edilmiş

tir. Bu yUzden molekU1U" sirtglet ve triplet halleriiçin yapılan CNDO he
sapı ama 1 arı ndan aynı sonuçl a r el de edi 1 mektedi r. Oysa bu araştı rmada 1 Um; ne

sans olayı da inceleneceğinden, özellikle bu çalışma için t eNDO uygun bir 

hesaplama yöntemi olmayacakt1r. 

11.3.3. INDO ( Intermediate Neglect of Differential Overlap ) 

Son yaklasım olarak. INDO denenmiştir. INDO ile CNDO arasındaki en 

önemli fark INDO'in bir merkezli takas integrallerini içermesinden doğmak

tadır. Bir merkezli takas integrallerini içerdiği için de, INDO ile yapı

lan hesapı amal arda mol ekü1ün singlet ve triplet ha 11 erini bi ribirinden ayır

mak mümkün olmaktad"lr~ Bu yöntemin tek mahzurlu tarafı parametrelerinin, 

LCAO-SCF (L inear Combination of Atomic OrQitals-SCF ) hesaplamalarının so

nuçlarına dayanılarak seçilmesidir. Bu ise IN DO ile elde edilen sonuçların 

deneysel değerlerden sapma göstermesine sebep 'olmaktadırse. 

~ 

11.4. MINDO/3 (Modified INDO) 

Son yıllarda Oewar ve arkadaşları, INDO yönteminin parametrelestiril

mesini değiştirerek, MINDO/3 adı ile daha iyi sonuçlar veren yeni bir yön

tem geliştirmiSlerdir61 ,63,64. 

Yöntem halihazırda on farklı atoma sahip herhangibir moleküıUn özellik

lerini hesap edebi lecek şeki lde pat~ametrelendi rilmistir 62
• Parametrelerin sa

Y1Sl, 93'ü atomik ve 66'S1 moleküler olmak üzere, 159 tanedir. 

Oluşum 1S1S1 ( Heat of Formation (Hf) ), iyonlaşma potansiyeli. dipol 

momenti, serbest radikallerin kararıılığı, reaksiyon 1S1S1 gibi molekül özel

liklerinin hesaplanmasından elde edilen sonuçlar deneysel değerlerle karsı

lastırılmıs ve aradaki uygunluğun son derece güzelolduğu görülmüştür, Bu ve

rilerin bir kısmı?2,6S-68 numaralı referanslarda verilmistir. Deney ve hesap 
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sonuclarının-kıyaslanabilmesi için bazı değerler Cize'lge (II.l) de gösteril
m·iştir 62 • 
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İkinci ve üçüncü sıranın heteroatomlarını içeren moleküller üzerinde 
yapıian hesaplamalardan da çok iyi sonuçlar alınmıştw. Bu değerlerin bazı

ları Çizel ge (I 1.2) de verilmiş tirb2 • 

-----------.-_.-------------------------------------------------
Cizelge(II.2) Heteroatomlarl İçeren Molekül1er İçin MINOO/3 ile Hesap Edilen 

Oluşum IS11ar1 ve Molekül Geometrileri 

Etilamin 

Piridin 

An i 1 in 

Formaldehit 

Aseton 

Metildisü1fid 

. -lıH.t-,kkal/mol 
J 

Hesap( Deney) 

-14.8(-11.3) 

34.1(34.6) 

17.9(20.7} 

-25.5(-25.9) 

-53.2(-51.9) 

- 6.3(-5.6) 

o 
Bağ UzunlUğU (A) 

Hesap(Oeney) 

C2 -H, 1.110 

C-C , 1.507(1.540) 

C-N ~ 1.425(1.470) 
C-H ~ 1.031 ) 

C 1 -H, 1. 114 (1 . 084 ) 

C2 -H,1.105(1.081) 

C-H , ı .107(1.077) 

C1 _C 2 ,1.407(1,395) 
C2 -C 3 ,1.406(1.394) 
C-N t 1.335(1.340) 
Cl _C2 ,1.426 

C2 -C 3 ,1,398 
C 3 -C Iı ,1.402 

C-C, 1.409(1.392) 

C-N , 1. 394 (1 .431 ) 

C=O t 1. 180 ( ı. 21 O ) 

C-H , 1. 111 ( ı. 086 ) 

c-c t 1. 505 ( 1. 515 ) 

C=O , 1 .208{1 .215) 

c-s , 1.742(1.780} 

s-s , 2.087 ( 2 . 040 ) 

Bağ AÇ1S1 (Derece) 
HesapJOeney) 

eco,· 121 . 3( 121 .7) 

HCC, 112.8(110.1) 

CSS, 110.7 
HCS, 111.3 

MINDO/3 yöntemi ile bu kadar iyi sonuçlar elde edilmesinin sebepleri 

$öy1e özetlenebilecektir : 
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a) Parametreler deneysel verilere dayanı1arak seçilmiştir. 
b) g,u ve hij (an1am1arıiçin (IL4.1)Le bakuın) O1ecıri yöntemiyle S9 

biribirlerinden bagımsız olarak hesaplanmıslardır. 
c) Herhangibir yörüngems; yaklastırmasında, asli Coulomb elektron kaçı

nım terimlerinin ihmal; gözönünde bulundurulmuştur. 
d) RHF hesaplamalarından ~HNDO/3 türetilirken, yapılan yaklastırma

lardan. gelebilecek hatalar tok iyi hesap edilmiştir, 

e) Atomhra ayrışma enerji ( atomization erıergy) sinin hesaplandıç'p 

esitliklerden gelebilecek hatalar, ölçUlen atomlar'ına aynşma ısıları (heat 
of atomization ) ile karşılastlrllar'akl' düzeltılmaya çalışılmıştır. 

f) MINDO/3 ün parametrelendirilmesinde de görüleceği gibi,bu yöntem bir 
merkezli takas integrallerini içer'diğinden 9 molekü1ün singlet ve triplet hal-O 

leri arasındaki' farkı gayet iyi vermektedı r. 
Yukandasıralanan çokönemli sebeplerden dolayı, bu araştırmanın konu" 

su ol an .dioksietanan molekUlünün özen i klerinin ve ayrı sma yüzeyinin hesapM 
lanması için en uygun yöntem olarak MINDO/3 seçilmiştir. 

11.4.1. MINDO/3 ON PARAMETRELEND!RILMESİ 

Koordinat sisteminin seçiminden bağımsız hesaplamalar yapabilmek için, 

INDO da olduğu gibi MINDO/3 te de~ m atomunun i. yörüngemsis; ile n ato
munun k. yörüngemsisi arasındaki bütUn itme integral1et~ini (ii ,kk) ortak bir 
Ymn değerine ayariamak gerekmektedirsB. Bu islemler sırasında bir merkezli 
itme integralleri, gik lar_ kendi özelliklerini koruyacaklardır. m atomunun 
i. yörüngemsisindeki bir elektron ile n atomunun çekirdeği arasındaki çekim 
kuvveti ( Vin ), Cn çekirdeğin yükü olmak Uzere 

v - - C 'if in - n imn (11.14) 

ile verilecektir. Bu yaklastırma yardım1 ile HF 
F matrisi 

işlemcisine ait MINDO/3 ün 

m n 
Fii "'" Uii + 0.5<1,gii+ L Qk{9ik,-o.5h ik )- ı ymn(Cn-,!: qk) 

~i ~~ k 

(II.l5) 

(I1.16) 
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(11.17) 

seklinde yazılabilecektir. Bu eşitliklerde gik bir merkezli Coulomb inteq -

ral;, h;k takas integral;, S~k iki merkezli bh' elektran takas integr,ali(çe

Idrdek rezonans inteqral i), Uii i. elektronun toplam kinetik ve potansiyel 

enerjiler.i, qi (aynı zamanda qk) i. yörüngems;nin elektron dağılımı. Dik da 

i. ve k. yörüngemsi1er arasındaki bağ derecesidir(tek bağ ve çift bağ gibi). 

(II.l6} eşitliği matamunun i. ve k. yörUngemsileri arasındaki kösegen olma

yan elemanları; (I 1.17) ise m ve n atoml arının yörüngems i leri arasındaki kö

şegen olmayan elemanları göstermektedir. 

MolekUlUn toplam enerjisi, Eeısistemin toplam elektronik ve Ec çe

kirdekler arasındaki toplam itme enerjileri olmak üzere, 

Etop = Eeı + Ec = Eeı + rx c Rmn 
m>n 

(I1.18) 

eşitliği ile veri.lecektir. Burada CRmn ; m ve n atomlarının çekirdekleri ara-

slndaki potansiyel enerjidir. 

Bir molekülün atomlarına ayrısma enerjisi, molekUl ile molekU1U meyda

na getiren atomların enerjileri arasındaki fark olarak tarif edilmektedir.Bu 

yöntemde molekü1ün atomlarına ayrısması idn gerekli parametreler, deneysel 

olarak tayin edilen. oluşum ısıları gözönüne alınarak bulunmaktadır.Paramet

relendirme işlemi sırasında gözönüne alınan. biribirinden farklı. on atomun 

25 Oc deki oluşum ısıları Cizelge (II.3) te Verilmistir. Molekülün kinetik 

Cizelge(II.3) Gaz Halindeki Atomların Oluşum Isıları 

Element· 

H 
B 
C 
N 
O 

~Hf(kkal/mol} Element 

52.102 F 
.l( 1 S,' .' 35.7 

170.89 P 
113.0 S 
59.559 C1 

.. 

~Hf(kkal/mol) 

18.86 
106.0 
79.8 
65.65 
28.95 

enerjisi de par'emetrelendirilme işlemi sırasında dikkate alınmaktadır. 

MINDO/3 çalısmalarının esası Pariser ve Parr'ın 71 çalısmalarına dayan

maktadır. Herhangibir atom icih uygun olan düzeltmeler, bu atom ve iydnlan

nın enerjilerini spektroskop1k veri1.ere göre ayarlayarak yapılmaktadır. Bu 
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yolla elde edilen bir merkezli integraller (Cizelge (11.4) ) bir molekuı 

hesaplamasmda kUnanı1ırsa~ çekirdek yakınındaki bir elektron çifti için 

kaçHl1m tes~irleri otomatik oıarak halll;dilnıis olmaktadır. 

Cizelge(II.4) MINDO/3 deki Bir Merkezli integraller (eV) 

İntegra 1 H B c N o F Si p s 

Us -12.505 -33.61 -51.79 -66.06 -91.73 ~ı29.86 -39.82 -56.23 -73.39 

Up -25.11 -39.18 -56.40 ~78.80 -105.93 -29.15 -42.31 -57.25 

gss 12.848 10.59 12.23 13.59 15.42 16.92 9.82 11 .56 12.88 

9pp 8.86 11.08 12.98 14.52 16.71 7.31 8.64 9.90 

9sp 9.56 11.47 12.66 14.48 17.25 8.36 10.08 11 .26 

9pp' 7.86 9.84 11.59 12.98 14.91 6.54 7.68 8.63 

hsp 1.81 2.43 3.14 3.94 4.84 1.32 1.92 2.26 

hpp l 0.50 0.62 0.70 0.77 0.90 0.38 0.48 0.54 

Uzun menıini kaçınımlart elektron itme integral1et'irıi çekirdekler ara
sı uzaklığın uygun bir fonksiyonuna esitliyerek (sözgelimi Rmn + O) hesap
lanmaktadır. Böylece integral t kendisine kar$11ık gelen m ve n atomların1n 

bir merkezli integrallerinin ortalama değerine yaklasmaktadır. MINDO/3 de 
iki merkezli integrallerden sadece Ymn ler vardır. Bunlar da Rmn ye bağlı 

olan fonksiyonlar ile gösterilebilmektedir. öyle ki Rmn + O olursa, f ı de 

m ve n atomlarının bir merkezli Coulomb integraller; olan gik nın ortalama 

değerine yaklasacaktır. 

Bu yaklasım kullanı1ırken, önce integralier için teorik değerler kul

lanılarak melektilUn yHrUngemsileri sonra da ampirik de~erlerle teplam elekt

ronik enerji hesap edilmektedir~ Kaçınırndan doiayı~ elektron itmelerindeki 
değişikliğin elektron dağılımı üzerinde pek az bir etkisi olmaktadır. 

~lIND0/163 ve MINDO/2 64 de gik ile hik integral1erinin bir merkezli 0-

lanları ş Pople yöntemisa ile, S1ater-Condon paremetrelerinden bulunmuştur. 

Daha sonra Oleari yöntemini G9 temel alarak MINDO/3 72 geliştirilmiştir. Bu 
yönteme göre g .. ve h.. integralleri biribirlerinden bağımsız olarak he-

. lJ lJ 
sapı anmaktadi r. 
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(IL 19) esitl iğindeki fı fonksiyonu için çesitli sekil'ler teklif edil
miştir. Ancak bu araştırmada fı in, ilk defa Dewar ile Sabel1i 7s - 15 tarafın

dan tekli f edil i p yine onlar tarafından Pople yöntemf76 -17 ile Tr yörüngem'" 

siled hesaplamalarında kullanılan ve daha sonra da Klopman'lS-79 tarafından 

bütün değerlik elektronlar1 hesaplamalarına kadar genişletilerek Baird ile 
Oeware3 tarafından MINDO/3 için ayarlanan şekli gözönüne alınacaktır. Bu 
halde 

(I 1.20) 

olmak üzere 

~ = e21 R2 + O 25 (o +n )2 )-~ 
f mn . \ mn' • 'ın ~n ' (11.21) 

ile verilecektir. Burada ğm ve gn sırasıyla m ve rı atomlarının bir merkez
li Coulomb integralleri olan 9ij nin ortalama değerleridir. (II.20)ve(II.21) 
ile verilen değerler n yaklastırmasında çok iyi sonuçlar vermislerdir80 - s: 

Rudenbergea bağlanma enerjisine en büyük katkının a~k teriminden gel
diğini, Mul1iken 84

-
85 B~k teriminin kendisine karsılık gelen bindirme in

tegral;. Sik ve iyonlaşma potansiyellerinin toplamı {Ik+Ii} ile orantı1ı 

olması lazım geldiğini göstermişlerdir. Buna göre S~k için en uygun fonk
siyon olarak 

(I 1.22) 

şekli seçilmiştirsı. Bu eşitlikteki fı çekirdekler arası .uzaklı~,n bir 
fonksiyonudur 5S - S? ve çeşitli paremetreler içermektedir. 

m ve n atomlarının çekirdekleri arasındaki etkilesme, 'iki nokta yük 

arasındaki itme kuvvetine esitlenmektedü'. Bu kuvvet CRmn ile gösteril irse 

e2 
CR ::= C C (Ymn + (_ .• - - 'Y ) f" ( R ) mn m n R mn ~ mn mn . 

(I1.23) 

-
eşitliği yazılabilmektedir. Burada fa~ görüldÜğÜ gibi, Rmn nin fonksiyonu-
dur ve 

o 
1 

Rmn -+ 00 

R + O mn 

} 
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değerlerini almaktadır. Bu çalışmada f 2 ve fs için Dewar ile Klopman6~ in 
teklif ettikleri 

f 2 :;: a xy 
fs = exp (-a R ) xy mn 

(11.24) 

(11.25) 

fonksiyonları kullanılm1ştır. Burada B iıe a . ; x ve yatomlan 

karekteristik paremetre1er olup çeSitl/~tom çiftl~ri için değerleri 
ile Çizelge (IL5) ve Ç;zelge (IL6) da verilmişlerdir. 

için 

sırası 

., 

Cizelge(II.5) Rezonans İntegra 11 eri tcin, Sxy' MINDO/3 Paremttreleri 

--- ' .. 
Atom Paremetre Atom Paremetre Atom Paremetre Atom Paremetre Cifti Çifti Çifti Cifti 

..... """-
_ .. . '".~ 

HH 0.244770 HCl 0.231643 CO 0.4-64514 NF 0.205347 
HB 0.185347 BB 0.151324 CF 0.247494 00 0.659407 
HC 0.315011 BC 0.250034 eSi 0.4.11377 OF 0.334044 
HN 0.360776 BN 0.310959 CP 0.457816 FF 0.197464 
HO 0.417759 BO 0.349745 es 0.284620 SiSi 0.291703 
HF 0.195242 BF 0.219591 ecı 0.315480 pp 0.311790 
HSi 0.289647 CC 0.419907 NN 0,.377342 SS 0.202489 
HP 0.320118 eN 0.410886 NO 0.458110 CL cı 0.258969 
HS 0.220654 

Çizelge ar.6) Çekirdek Itme Fonksiyonları İçin MINOO/3, (lxy' Paremetreleri 
. 

Atom Paremetre Atom Paremetre Atom Paremetre Atom Paremetre Çifti Çifti Ç~f+ . Cifti i .... 1 

HH 1.4894·50 HCl 2.089404 CO 1.820975 NF 2.861667 

HB 2.090352 BB 2.280544 SF 2.725943 00 1.537190 

He 1 .475836 Be 2.138291 eSi 1.101382 OF 2.266949 

HN 0.589380 SN 1.909763 ep 1.029693 FF 3.864997 

HO 0.478901 BO 2.484827 es 1.761370 SiS; 0.918432 

HF 3.771362 BF 2.8621Ş3 CCl 1.676222 pp 1,186652 

HSi 0.940789 CC 1.371208 NN 2.029618 SS 1.751617 

HP 0.923170 eN 1.635259 NO 1. 873859 CL CL 1.792125 

HS 1.700698 
~ ..... 
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Sadece HN ve HO bağları için 

( IL 26) 

esitliği kul1anı1ıtııştır. Burada x=O veya N LU göstermektedir .... Yine MINDO/3 

paremetrelerinden Slater üsleri bazı atomlar için Cizelge (IL7) de veril

mi $ ti r. 

Cizelge (11.7) MINDO/3 Hesaplamalarında Kullanılan 
Slater üsleri 

Element 25 Slater Osleri 2p 

H 1.300000'" 

B 1.211156 0.972826 

C 1 . 739391 1 . 709614 

N 2.704546 1.870839 

O 3,640575 2 .• 168448 

F 3,111270 1.419860 

Si 1.629173 1.381721 

P 1.926108 1.590665 

S 1.719480 1.403205 

cı 3.430887 1 .627011 

MINDO/3 ün p~remetrelendirilmesinde R.C. Bingharri, M.J.S. Oewar\le O.H. 
Loo'r,un 61 verdikleri yol izlenmistir. 

'* ls Atomik yörüngems ileri için. 



IILL G t R t S 

BöL O M.IH 

ntoKSIETANCJIJ MOLEKÜLi.t.i}! ÖZELLİ KLERl 

VE 

POTANSİYEL ENERJİ YÜZEYİ 

Organik mo'ieküllerde kemilüminesans 01ayını meydana getireb'iimek için 

yapılan arastırmaiann pek çOğu,dioksietanon gurubu içermekte olan ınclekül

lere ait reaksiyonlara yönelmistirS7 
( Bu konud~ A7 numaralı referansta ve

rilen araştırmalanı"! 1 istesine bakıOlı ). P1Yol üminesans ve kemilüminesali: 

reaksiyonlar,nın ba:!ıları, oldukça yeterli bir sekilde, bu molekü11er ile a

çıklônabilmiştir. Btı araştır'mada üzerinde durulacak o1an dioksietanon molekü

lü, 

..c-___ Oks i jen 

Karbon 

Hidrbjen-...... 

Sekil (IILl) Dioksietanon moleküli:nün şematH gösterimi. 

görüldüğü gibi, yedi atcmlu bir sistemdir. Sistem toplam olarak, 38 elektron 
içerir. Bunların 2St 'j de~erlik elektronudur .. Bu molekül 7 atom 'içerip ve 

dOğrusalolmadığı için, geometrisi 

Paremetre Sayıs1 = 3N-6 (II!.1). 
= 3x7-6 = 15 
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paremetre ile belirlenebilecektir92 • Buradi'.i. N mo'leHilün içerdiği atomhrın 

sayısıdır. Ancak bu paremetrelerin hepsinin optimizasyonu pratikçe çok güç 

oldu~undan ve bazı koordinatlar reaksiyon sırasında çok fazla değişmediğin
den, reaksiyon koordinat1 olarak 

ayrısma reaksiyonu için önemli, olan üç paremetrenin değişmesi öncelikle gö

zönünde bul undurulma '11 dı r. Bun ı ar s ı ras ı ile t 

a) Reaksiyon slrasında açılan o-o bağı, 
b) Yine reaksiyon sırasında aCilan~C bağı, 
c) Dörtlü halkanın carpı1ma ( puckering ) acısıdır. 
Bu arastırmadak; hesap1amalar y ikinci bölümde de bildirildiği gibi ,ya

rıampirik bir yöntem olan MINOO/3 ile yapılmıştır. 
Program QCPE ( Quantum Chemistry Program Exchange) den temin edilmis 

ve OrtadoğuTeknik Oniversitesi Teorik Kimya Bölümünde IBM 370-145 sistemi 
ile kullanılır hale getirilmiştir. Daha sonra hesaplamalara Amerika Birleşik 

Devletleri Virginia Oniversitesi EHMmerkezinde CDC CYBER 172 sistemiyle de·' 
vam edilmiştir. EHM zamanı aynı üniversitenin elemanlarından Prof. Dr. Carl 
Trindle tarafından temin edilmiş ve bu zamanın karsılığı, para olarak, NATO 
tarafından desteklenmistir. 

111.2. REAKS1YON MEKANİZMASININ TEORIK İNCELENMESİ 

Birinci bölümde (I.lb) esitlifj; ile verilen enzimsiz reaksiyonun sOl 
tarafındabulunan parentez icindeki kısım üıce1endiliinde, fenoksidiazol hal

kasına baCıl, oksijen Uzerindek'j eksi yiikUn~dioksietanon halkasına kayarak pe
roksi barının açılmasına sebep olduğu göriHmektedir. 

Aslında ateş böceklerinin ışı1dama mekanizmalarını acıklayabilmek için 

verilen (I.la) ve (I.lb) reaksiyonların1n oluş $p.kline birçok itirazların 01-
dUğu 16 bildirilmekle beraber; ıı Bu reaksiyonlar' ışıldama mekanizmasını acık
layabilrnek için ileri sUrtilent en gUzelizah tarz1 olmuştur ii diyen bilim a

damlarının bulunduğu 16 da belirtilmektedir. 
Seçilmi S o lan müde ı de eksiyük olmamasına ra~men (II 1. 2) reaksiyonunun 

oluşunda en çabuk deöişen koordinat ( reaksiyon koordinatı ) olarak O-O bağı 

seçilirse ne olur? Bunun aksine reaksiyon koordinat, olarak C-C bag, seçi
lirse dHier, önemli, de9,şken parametre1er (III.2) reaksiyonunun oluşu yö-
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nUnde bir katkıda bulunUt~1a)' mı ? TemE'ı ve uyar11m'lş siı'i91€'t han~?Y"jl1 ay

rısması sonucunda e'lde edilecek olan aldehitler hanqi halde bulunurlar? Ke

miHlminesans veya biyolUminesans qöılenebl1mesi için, bunların -uyarılm1$ 

singlet halde bulunmaları cıerekmektedir. 

Temel halde ayrışma reaksiyonu kadar aldehit ne karbondioksitin bir

lesme reaks iyonu 

(III.3) 

için de bazı hesaplamalar yapılmıstır. 

Her halde de potansiyel enerji yUzeyinin incelenenilmesi için, seçilen 

reaksiyon koordinatı ile reaksiyon sırasında fazla de9 i şmediği düşünülen C-·H 

ve C=O banları sabit tutularak dioer bütün paremetreler değiştirilmiş,böy

lece en dilşfik enerjiyi veren optimize paremetreler elde edilmiştir. 

III.2.1. rH1El HALE An OPTİMUM GEO~1ETRtN1N BULUNMASI 

Potansiye" enerji yUzeyi hesaplamalarına hazırlık olarak, önce temel 

ha 1 için, optimum geometriyi bel i rleme ça 11 smal an yapı 11'11 ştı r. Molekm ün bi!. 

geometrisini kurabilmemize yardımcı olacak paremetrelerden bağ uzunluklari 

literatlirden alınmıştırSO, Kesim (IILl) de de belirti1diği gibi,dioksietano:ı 

molekÜıUniin geometrisi 15 paremetre ile belirlenebilmektedir. Fakat MINDO/3 
ün koordinat bulma alt pt~oqraımnın özelliği olarak bir, hc:yali atom kullan-

. mak gerekmektedir. Bu durumda gözönüne alınan atomların sayısı ale yüksele

ceğinden molekülün"Qeometr;sini kurabilmek için gerekli paremetrelerin saYi

sı, (II!") eşitlioine göre, 18 'e yiikselecektir. Bu 18 paı~emetreden litera

türden alınan 7 bağ uzunlu0u ile kurulan deneme geometrisi Cizelge (IILl) 

de verilmistir. 

Burada hayali atom için atom numarası olarak 99 kullanılmıştır. Bu ~a
dece MINDO/3 programının gereqi olup, başka bir fiziksel anlamı yoktur. Bağ 

" A A 

açıl an veril di kı eri S1 rada 123, 234, 345., vs. atomlarını birlesti ren vek-

törler arasındaki açılardır. Bükülme ( twist ) açıları ise 123 ile 234, VS. 

vektörleri ile belirlenen düzlemler arasındaki açılardır. 
Bu paremetrelere qöre. atomların x,y,z koordinatları hesap edile~'ek 

Cizelqe (111.2) de verilmiştir. Yalnız bu çizelqe hayali atomu içermediği 

. için atomların sıra numaralan değişmiştir. 



Cizelge (111.1) Deneme Geometrisinin Paremetreleri 
....... "'._ .. ,~,-_.,- ...... _. ~-_._~---"'----...,-' ... _--

Atom Atom o Bağ p,çı Sı Bükmme Aç 1 S1 

Sı rası Numarası 
Ba~ UzUnluöu (A) 

(Der~ce ) ,~Derece ) 
" po -- ... 

1 99 
2 6 2.000 
3 8 1.500.4 ( 1 ) 45 .OOO·~ (2 ) 

4 8 1.500* (3) 90 .OOO·~ (4) 180.000'" f;:;\ ,wj 

5 6 ı.500* (6) 90.000* (7) 0.000* (8) 

6' 1 1.100* (9 ) 109.500" (LO) 120.000" (1n 
7 1. 1 00" '( 12) 109.500* (13) 240;000" (14 ) 

8 8 1.300* (15 ) 135.000 ıt (16 ) 180.000* (17) 

'" Optimize edilen paremetreler. 

Cizelge (III.2) ~Atomlarııi Deneme Geometrisindeki Koordinatları 

. 
Atom x-Koordinat1 .v-Koordinatı ı-Koordinatı Numarası 

6 2.000 0.000 0.000 
8 0.939 1.060 0.000 
8 2.000 2.121 0.000 
6 3.060 1.060 o.obo 
1 3.686 L167 0.897 
1 3.686 1 .167 -0.897 
8 2.000 -1.300 0.000 

Çizelqe (II!.I) ve Ciıelge (IIL2) deki denerler kullanılarak molekü

lUn; oluşum 1S1S1n1, elektronik enerjisini, çekirdekler arasındaki etkiles -
me enerjilerini , toplam enerjisini ve dipol momenti gibi özell ikierini he~ 

sap edebilmek için gerek1 i 01 an çek i rdek ler aras 1 uzak1ı kı ar hesaplanarak 

Cizelqe (111.3) de verilmiştir. 
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Çize1qe (I11.3) Deneme Paremetreleri ii e Hesapl anan 

Cekirdekler Arası Uzaklıklar 

1 2 3 4 5 6 7 

1 0.000 
2 1.500 0.000 
3 2.121 1.500 0.000 
4 1.500 2.121 1.500 0.000 
5 2.239 2.892 2. ı 35 1.100 0.000 
6 2.239 2.892 2.135 1.100 1.795 C.OOO 
7 1.300 2.587 3.421 2.587 3.121 3.121 0.000 

Cizelge (IIIOL) de verilen 18 deneme paremetresinden, reaksiyon sıra

sında ~eöişmesine izin verilen, 17 si Cizelqe (II!.2) ve Cüelge (III03) 

yardımı ile optimize edilerek Cizelge (IILl) de verq~n deneme geometri si 

için en düşUk enerji aranılmıştır. Paremetrelerin dt;q;ş;mine göre OlUŞU!!l 

ısısının alnliS olduÇiu değerler Cizelge (III.4) de görülmektedir. Yalnız ?~ 

5,8 ve 17 numaralı deÇiişkenler't optimizasyon sıras'tnda değişmed'ik1erinden, 

bu ç;zelqedegösterilmem;slerdir. 
Cizelge (111.4) deki optimum qeometri elde edilinceye kadar 24 SCF he

saplaması yapılmıştır. Harcanan zaman ise 583.86 sn. olup oldukça ekonomil<-

tirif'. 
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00, 

---- . - . ,- . ....;..... - ".~-

Cize1ge fı~r.4/niuksietanorı rhlpldt1Ur.i-i'/'f ;:'eMt!'Ie Geo/'l1PtriS1frl Oluşturan Paremetrelerin 

Optimizasyonuna Bağlı Olarak Hesap Edilen O1usum Isıları (kkalımol) 

3 4 6 7 9 10 II 12 13 14 15 16 !SHf 

1.49 89.427 . 1.49 89.427 1.11 110.073 120.573 1.090 110.073 239.427 1.29 134.427 -42.733 

1.47 90.324 (1.38 90.371 1.12 112.903 125.648 1.080 112.903 234.352 1.20 i31.61t ~66.176 

3 1.37 1.44 90.534 1.38 90.543 1.12 113.455 122.920 . 1 .080 113.455 237.080 1.20 134.340 -67.473 
i 

4 1.36 1.43 91 .511 1.38 91.433 1.12 1 14.460 11 9 .455 1 ,080 li4 . .!sn 240.544 1.20 132.410 -68.584 
5 1.36 1.42 91.&35 i .38 91. 722 1.12 114.857 119.667 1.080 114.857 240.332 1.20 134.379 -68.761 

6 1. 36 1.42 91.800 1.38 91.700 1.12 114.800 120.000 1.080 114.800 240.000 1.20 135.000 -68.719 

T 1. 36 '1.42 91.816 J .39 91.707 1.12 114.774 120;038 1.124 114.774 239.968 1.20 134.938 -68.747 

8 1.37 1.41 92.133 1.38 91.943 1. 12 114.481 120.520 1 .124 114.481 239.479 1.20 Bit .182 .. 68.856 

9 1.37 1.41 92."; 56 1.38 91 .836 1.12 114.506 120.576 1.124 114.506 239.423 1,20 133.836 -68.86,2 

10 1.37 1.41 92,182 1.38 91.835 1.12 114.506 120.576 1.124 114.506 239.423 1.20 133.836 '~:8 .863 

,.- Lo ~ _ .. ~ '11 _____ .", ... "... ... _. -,-, 
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Molekmün optimum parel11'?trt~ı€~ı~!e be1irhHıen geOlnetrisi~Ç;zelge (IILl) 

de verilen deneme geometrisi ila karsılastırabilmek için, Cizelqe (111.5) de 

verilmiştü'. 

---------------------------------_. _.--------------------~-------
Cizelge (III.5)Dioksietanon P101 e kUl ünün Son Geometri si 

... ~-..._---
Atom Atom () 

Ba~ Açı sı Bilkmme Açı s 1 
Sırası Numarası 

Bağ Uzunlonu (A) (Derece) (Derece) 

1 99 

2 6 2.000 

3 8 1.367* (ı ) 45.000* (2) 

4 8 1.416* (3) 92.185* (4) 180.000* (5) 

5 6 1.382* (6) 91.834'* (7) 0.000* (8 ) 

6 1 1.123ıt (9) 114.506* (10) -120.576* (11 ) 

7 1 1.123* (12 ) 114.506* (13) 2ıg.423* (14 ) 

8 8 1.198* (15) 133.835* (l6) 180 .000" (17) 

lt Optimize edilen paremetreler. 

Gcrüldüğü gibi t optimizasyon sırasında hidrojenlere ait bac; uwnlukla

rında r:ıeydana gelen de~li$meler ihmal edilebilecek mertebede olmaktaiı!". De

mek ki, en düsiik olu$um ,sı~'!nı elde etmek için paremetreler optijlıize edi

lirken bu baq uzunluklarıPin optimizasyonu pek önemli bir rol oynamayacaktır. 

Yine hidt'ojenlere ait bUkiZlme aç.ılarının hemen hemen sabit kalmalaı"';, bu pa

remetrelet'in optimizasyonunun d~ olusum ısısın, pek etkilemiyeceğini göster

mekted:r. 

~,8 ve 17 numaralı değişkefilerin optimi zasyon s 1 rasında hiçb': r de?'ıi ~ 

şikliğt:' uğramamaları, molekUlün rlüzlemsel bir geometriye sahip olduöunu q1is

termektedir. 

Cizelge (IILS) deki denerlere göre atomların !..oordinatların',n 

oldu~lI de~erler Çizelge (IIL6) da ve çekirdekler a~'ası uzaklıklar 

(III.7 1 de verilmiştir. 

almış 

Cizelge 
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.f" ._ "' ... ,,----
Çi ze 1 ge (II 1. 6 ) Atomların Optimum Geometrideki Koordinatları 

-._ .... 11L _ ~ •• --
Atom 

x-Koordinatı y-Koôrdinatı ı-Koordinatı 
N,ımarası 

6 2.000 0.000 0.000 
2- 1.033 0.966 0.000 
8 1 .995 2.005 0.000 
6 3.038 1.099 O~OOO 
., 

3.731 L 186 0.879 i 

·1 3.731 1.186 -0.879 
8 1 • 97~ -1 .197 0.000 

; 
........ı.--.... ,....,. lo ı.,.;ı:e T " "i '. _.,. "'*"'"-ı.:# . ""ıı _~Oıı, ,. 

Cizelge tIIL7) Optimum Paremetrelerle Hesap Edilen 
Cekirdek1er Arası Uzaklıklar 

ı t, 

1 0.000 
2 1.367.0.000 
3 

4 

5 

6 

7 

2.005 
1 .512 

2.275 
2.275 
1.198 

1.416 

2.010 
2.846 

2.846 

2.360 

0.000 

1.382 

2.111 

2" 111 
3.203 

0.000 

1.123 

1 .123 

3.203 

0.000 

1.759 
2.531 

0.000 
3.088 0.000 

~101e;'ü1ün hesaplanan özelliklerinden net atom yükleri ve atomların 

elektron YOğLınlukları Cizelge (III.B) de görülmektedir. 



Cize1ge {III.8)Dioksietanon tv101ekUlünün Net fl.tom YUkleri 
ve Atom [lektron YOğunlukları .- ---

Atomların Net Atom Yükleri 
Atom Elektron 

Sıras 1 Yoğunluklan 

1 0.7466 3.2534 

2 -0.2452 6.2451 

3 -0.1692 6.1692 

4 0.1936 3.8064 

5 -0.0149 1.0149 

6 -o .0149 1,0149 

7 -0.4962 6.4963 

- iiLi .... 

Cizelg.e (IlL8) jn incelenmesinden, net atom yUklerinin toplamının sı

fH" ıe atom elektron YOğunluk1arının toplamının değerlik elektronlannın sa

yı~lna yani 28'e esit oldugu bulunmuştur. 

Atom elektron yoğunlukları ile çekirdekler arası uzakııkıara bağlı 0-

laral( hesap edilen dipol momenti Cizelge (IIL9) da verilmiştir. 

C;zelge (III.9)Dioksietanon Molekülünün Dtpol t-1omentleri 

Dipol X Y Z Toplam 

Nokta YUk 1.919 0.939 0.0 2.136 

Melez 0.268 0.229 -0.0 0.353 

Toplam 2.187 1.169 0.0 2.479 
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- 'p p W~ 

~Çi ze 1 ge (I i i .10'O·lo~s ~ etanon Mo lekl.il ünün özel1 ik 1et'ini Hesaplamak İçin 

Kullan'ilan Yörüngems~lerin Katsayıları 

---
Mo lekü1 

Yörüngems il eı'i 1 2 3 4 h .... 

- .. --- b 
... __ ..... -... .. 

Yörüngerııs i -37.082390 -31.687893 -28.569697 -25.736646 .. 19.859528 
Enerj i 1 eri (e'!) 

-_.----. -'- -------" ,,~'" .~-~ 

Atom Atomik 
Y'ler 

C s -0.50731 -0.36028 0,06430 0.16165 -0.37733 

PX 0.00092 0.01371 -0.22065 (;.08145 0,10381 

Py -0.11629 0.33280 0.10726 \1.18912 " -o .06948 

Pı 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

O s -0.38316 0.12749 0.73241 ··C.05812 0.36173 

!ix -0.25265 0.08857 0.02297 -O .04019 -0.25972 

Py 0.01915 0.16474 -0.06607 -0.26919 0.29911 

Pz 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

O s ':0.37443 0.37910 -0,34540 "0.62428 -0.11188 

PX -0.02849 -0.01474 -O .26037 0.20850 -0.08256 

Py 0.24717 -O. '11403 -0,07415 -Q,02399 -0.02382 

Pz 0.00000 0.00000 0.00000 n.ooooo 0.00000 
C s -0.45762 0.1078:, -0.36397 0.40934 0.30067 

PX 0.16754 -0.06396 -0.02489 0.12466 0.30464 

Py 0.01838 0.118'5 -0,0992~ -0,12767 0.08932 

Pz 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

H s -0.11168 0.82429 -0.14291+ 0.18890 0.26011 
H s -0.11168 0.02429 -0.14294 0.18890 0.26011 
O s -0.18253 -C'. (8448 -O .1174'1 ·~O .38446 0.35922 

PX -0.00503 -0.,)Q055 -o .06463 0.02730 0.07289 

Py -0.14106 -0.22739 -0.00236 0.03035 -0.27108 

Pı 0.00000 0.00000 " 0.00000 0.00000 0.00000 
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( Cizelge (III.10)'un devamı) 

6 7 8 9 10 
-18.387847 -18.224639 -16.105466 -14.205881 -14.061452 

C S -0.10328 0.00000 0.18710 0.00000 -0.01168 

PX -0.37952 0.00000 0.07658 0.00000 0.29127 

Py -0.01944 0.00000 -0.21548 0.00000 0.03843 

Pz 0.00000 -0.34039 0.00000 0.40584 ' 0.00000 
O S 0.18787 0.00000 0.15954 0.00000 0.19145 

PX -0.20398 0.00000 -0.37490 0.00000 -0.30213 

Py -0.47525 0.00000 0.04305 0.00000 -0.10297 

Pz 0.00000 -0.53165 0.00000 0.13329 0.00000 

O S 0.17940 0.00000 0.26810 0.00000 0.01058 

PX 0.47611 0.00000 -0.19116 0.00000 . 0.37505 

Py 0.22161 0.00000 0.48196 0.00000 0.01595 
Pz 0.00000 -0.54969 0.00000 -0.40365 0.00000 

C S 0.00379 0.00000 0.00101 0.00000 -0.02783 

PX 0.04707 0.00000 0.25127 0.00000 -0.30358 
Py 0.35235 0.00000 -0.12398 0.00000 0.03683 

Pz 0.00000 -0.38558 0.00000 -0.25309 0.00000 
H S 0.04294 -0.20515 0.11644 -0.18485 -0.20011 \ 

H S 0.04294 ,0.20515 0.11644 0.18485 -0.20011 
O S 0.06319 0.00000 -0.31660 0.00000 0.04004 

~x .. o .31111 0.00000 0.12593 0.00000 0.67190 

Py "'0.05768 0.00000 0.42710 0.00000 -0.08091 

Pz 0.00000 -0.25782 0.00000 0.72264 0.00000 
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( Çizelge (III .10) 'un devam:t ) " 

11 12 13 14 15 

-13.509573 ", -12.252399 -10.911537 -10,704790 0.963749 

C S 0.00000 0.08994 O~OOOOO -0.09840 0.00000 

PX 0.00000 0.02577 0',00000 -o .23233 0.00000 

Py 0.00000 0.34802 0.00000 -0.10200 0.00000 

Pz 0.09729 O.OOOOu -0.03767 0.00000 0.73602 

O S 0.00000 -0.04693 0.00000 -O.01~!54 0.00000 

PX 0.00000 0.13990 0.00000 0.47211 0.00000 

PV O.OOeDO -0.33090 0.00000 -0.2'1619 0.00000 
"" 
Pı -·0.57767 0.00000 -0.55606 0.00000 -0,21649 

O S 0.00000 0.15828 0.00000 0.00997 0,00000 

PX 0.00000 -0.23013 0.00000 -0.06266 0.00000 

PV 0.00000 0.46679 0.00000 -O .08139 0,00000 
J 

Pz -0.24675 0.00000 0.67607 0,,00000 -0,.03416 

C S 0.00000 -0.00742 0.00000 -0.17284 0.00000 

PX 0.00000 0.09495 0.00000 0.32189 0.00000 

Pv 
J 

0.00000 -0.35830 0.00000 0,28901 0.00000 

Pz 0.46035 0.00000 -0.15451 0.00000 O 7523 
ii S 0.39233 0.02985 -0.21931 O.18~ı69 -O~27008 

H S -0.39233 0.02985 0.21931 0.18969 0.27008 

O S 0.00000 0.16700 0.00000 -0.01782 0.00000 

PX 0.00000 0.11942 0.00000 0.57977 0.00000 

PV 0.00000 -0.51144 0.00000 0.14088 0.00000 
"' 

Pı 0.27602 0.00000 0.33504 0.00000 -0.43429 
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16 17 18 19 20 

1.186314 1.554219 2.296762 3.046117 3.272549 

C S 0.37509 .. 0.38982 ·0.05002 0.00000 0.27919 

PX .. 0.04317 0.19705 0.46995 {).OOOOO 0.17910 

Py 0.05429 -0.11987 0,06170 0.0.0000 -0.11436 

Pz 0.00000 0.00000 0_00000 0.4Q844 0.00000 

O S ~O.11349 - 0.10008 tL H1OO9 0.00000 0.04295 

PX .. 0.34472 0.06096 O.42t154 0.00000 0.03643 . 

py. 0.05788 .. o .31867 0,.21148 o.ocoae O~OO3.44 

·Pı 0.00000 0.00000 0,,00030 -0.09907 0.00000 
O 1> 0.07641 0.18373 .. 0'-10013 0.0000(1 0.11188 

PX 0.04594- 0.20200 O.~455 G.OOOOC; 0.26586 

Py -0.31126 -0.30058 0.32510 0.00000 "0.21419 

Pz 0.00000 0,00000 0.00000 0,12564 0.00000 
C S ... 0.47338 "'0,.15666 -0.29646 0.00000 .. 0.05318 

PX -0.08069 0.03839. .. 0.06668 0.0000f1 0.71335 

Ily 0.01316 -0.62568 0.13968 0.0-0000 -0.04131 

Pz 0.00000 0.00000 0,.00000 .. O.&897:i 0.00000 

H s 0.38280 0.13532 O.1?1'64 ,O .Jas7~> -0.27399 

ii s 0.38280 0.13532 0.11164 -0.38572 -O .27399 

O s -0.07129 0.04774 .O.OH,ıS 0.00000 -0.09462 

PX 0.02925 -0.09412 -O .18419 0.00000 -0.06333 

Py -0.29123 0.22225 0.04759 0.00000 .. 0.24927 

Pz 0.00000 0.00000 0.00000 -0.18515 0.00000 
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Cizel.ge (III. 10) 1un devamı ) 

21 22 

4.4247S3 5.858632 

C s -0.01785 0.05644 

PX 0.59217 0.00636 

P'f .) 
-0.00696 -0.78025 

D -;z 0.00000 0.00000 
O S 0.01661 0,09409 

PX -0.08872 0.18499 

Py -O .48'135 -0.08820 
o,. 
'I!.. 

0.00000 0.00000 
O s 0.02928 -0.029H5 

PX -0.41343 -0.04·663 

Py -0.16258 0.07242 

Pı. 0.00000 0,00000 
C S -0.02827 0.12807 

;) ·x 0.01105 ~O.25970 

Py 0.42643 -0.06375 

Pz 0.00000 0.00000 
H s -0.01208 0.03642 
.~ .. SO -0.01208 0.03642 
O S 0.00656 -O .23844 

PX -0.16557 -0.01343 

Py 0.02009 -0.42575 

Pı 0.00000 0.00000 
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G1:kUldUğü gibi, molekU1deki e1e%tt~onlar dipol momenti olusttwacak şe
i<:ilde dağ1'lrnışlardır. Burada melE:'z ifadesi değerlik elektronlarının, meydana 
geti rdi kleri yUk dağııımı arının, 01 usturdukl arı dipo1 momenti için kull anı1-

C ize 1 ge (II 1.6) da veri 1erı koordinatl ara uygun olarak çi zilen molekü-

1Un iskeleti> 6.108 kere bijyütülmü$ oıarak, Şekil (III.2) de gör~lmektedir. 

Ayrıca bu molektilün özelliklerini hesaplarnak için kul1anılan yörüngem

si1edrı katsayı1ai~1 Ç'iıe'lge (!ILlO) da verilmiştir. Burada görülen 22 yö

y'Urıgem5inin;ilk 14 ' U 28 deqerlik elektronunun ikiser ikişer yerlestikleri 
i:;gai edi'lmiş ve gei'iye kalan 8 ise hayaıi (virtual) yörUngemsi1erdir. Bun

lardan 14 üncü HOMO (i1ighest Occupied MolecularOrbital )9& 9 15 ,inci LUMO 

( Lovest Unoccupied ~101ecular Orbita1)93 ve 14 UncU ne 15 inci sınır 
(frarıtier) sı yörUngemsi1eri olarak adlandırılmaktadH'. Cize!ge UILlO) dan 

da görüldÜğÜ gibi $ her malekm yörüngemsisi 22 atom yörüngemsisinden oluş

maktadır. Bunlardan ilk dördU birinci karbona~ ikinci dördU birinci oksijene, 

üçüncU dördU ikinci oksijene, dördüncü dördU ikinci karbona$ 17 inci ile 18 
inci iki hidrojene ve son dördü de üçüncü oksijene aittirjel"'. 

Cizelge (111.10) da verilen dalga fonksiyonlarının simetri durumları 

incelenerek Cizelge (IILlı) de verilmiştir.Oioksietanon molekUlü Cs simet

risirıe sahip olduğundan~ gurup teori gösterimine uygun olar'ak, dalga fonksi
yonlarının simetrik olanları if ve antisimetrik olanları ise ef' ile gösteril

mis1erdirs9 • 

Ci ze 1 ge CIl 1. 11) Di oks i etayon Mol ekm ünÜn Dalga Fonks iyon 1 arın m, ' 
Roc :=:: 1.4160 A için, Simetri Durumları 

-------------------------------------------------------------------
yöri.inçenıs i ler 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 3 14 1 5 16 17 18 19 20 21 22 

.. ---.."...,._ .. _, __ ._ .... _.'" ",,-_~ ... ___ • _~_""_<l."'_~' _,"--____________________ _ 

Simetrı ler~i 
~ ,.' / a a a 

~~---''''')I'!~.-.~------------------------



< 1.382 

1.367 ..... 1.416 

133.835 '>o, 

1.19ti , 
1.5124 

118.674 1.123 

0.0 

Şekil (III. 2 )Dioksietanon Molekülünün ,Hesap Edilen, Optimum 
Geometrisinin 6.10 8 Ke~e Büyütülmüş Şekli 

o Oksijen 

Karbon 

o Hidrojen 

..e-_103.145 

CA) 

OJ 
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Buraya kadar yapılan hesaplamaların her basamağının sonucu, hemen he
men,bütün aynntı"lan ile şekil ve tablolar halinde verilmistir.Bundan son
ra yapılacak hesaplamalar için de aynı hesap tekniği kullan1lacağından te
zin hacmının büyümemesi için, çok gerekli olmayan ara işlemler "verilmeyip 
sadece sonuçlar verilecektir. 

III.2.2. O-O BAG UZUNLUGU REAKSıvONKOOROİNATI SEÇiLEREK, FORMALDEHtT İLE 
KARBONDI0KSİTİN BiRlESMESİ İcıN, BİR POTANSİYEL ENERJİ YOZEY! 

DENEMESı 

Kesim (111.2) de yer alan oldukça kabarık sayıdaki sorulara, elde hiç
bir hesap sonucu olmadan kesin bir çözüm bulmak müınkün olmamaktadır.Sorula
rın çözümüne yaklasım tarz1nı belirliyebilmek ve reaksiyonun olusu hakkında 
hiç olmazsa yaklasık bir önfikir edinebilmek gayesi ile Roo bağının uzun
lUğU reaksiyon koordinatı olarak seçilerek,bir potansiyel enerji yUıey; de
nemesi yap11mıştır. Bu deneme yapılırken,molekUlün ayrışması (dissociation) 
yerine ayrışma reaksiyonu sonunda meydana gelen ürünlerin yenidenn molekülU 

. meydana getirmek üzere, birleşme (association) reaksiyonu incelenmistir. 
(I11.3) reaksiyonunun meydana gelişi sırasında Roo nun çeşitli değerleri 

için en düşükenerjiy~ veren optimum parametreler aranılmıştır. 
Elde edilen optimum parametrelerle "kurulan molektil geometr/ileri için 

oluşum ıs11arı,dipol momentleri,atom elektron yoğunlukları,net molektil yük
leri, yörüngemsi katsayıları $ yörüngemsi1erin simetri durumları ve enerji 
korelasyon diyagramları hesap edilerek sonuçlar tablolar halinde verilmiş

tir.Cizelge(III.12) de reaksiyonun her adımında de§işkenlerin a~mış olduk
ları değerler görülmektedir. Kıyaslama yapılabilmesi için önce deneme geo
metrilerinin parametreleri ve sonra da optimum geometrilerin parametreleri 
verilmiştir. 

Cizelge(III.12)ye bağlı olarak çizilen. molekül geometrisinin reaksi
yonunun çeşitli basamaklarında almış oldUğU durumlar Sekil (III.3) de gö
rülmektedir. 

Ayrıca Cizelge(III.12)deki değiskenlerin nelere karşılık geldiklei~i 

Cizelge(III.13)de gösterilmiştir. 



Cizelge (!ILl2) Birleşme Reaksiyonunun Her Adımında Değiskenlerin Almı$ Olduğu Değerler 

Değiskenler 
o 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Ron (A) 
.... 

1.5 1.5 90.0 1.1 109.5 120.0 1.1 109.5 240.0 1.3 
5.0 1.179 1.182 130.2 1.123 126.5 90.0 1.123 126.5 270.0 1.18 

1 . 179 1.182 130.2 1.123 126.5 90.0 1.123 126.5 270.0 1.18 
4.0 1.1792 1.1814 172.71 1.1229 126.576 89.989 ı. 1229 126.576 270.011 1.1804 

. ı. 178 1.182 155.68 1 ~ 123 126.56 90.0 1.123 126.56 270.0 L 18 
3.0 1.179 1.182 164.0 1 .123 126.56 90.0 1.123 126.56 270.0 1.18 

1.18 1.19 159.58 1.124 126.86 ·89.98 1.124 126.86 270.01 1.183 
2.0 1.18 1. 19 160.13 1.134 126.86 89.2 1.134 126.86 270.78 1 .183 

1.5 1.5 90.0 1.1 109.5 120.0 1.1 109.5 240.0 1.3 
1.416 1 .367 1.382 91.834 1.123 114.506 ·1-20.576 1 .123 114.506 239.423 1.198 

11 

135.0 

92.67 

92.67 
101 .675 

98.08 

102.5 

117.13 
117.13 

135.0 
133.835 

·F 
o 



o 
5.0 A 

----~----J ~ --------,---, {:f 

----------------------~-- " 

o 
4.0 A 

___ L 
-------~l __ 

-----------------

o 
2.0 A 

• Karbon 

O Oksijen 

O Hidrojen 
(-

o 
3.0 A 

- J - ' ---- -----~q 
--------------~ 

Şekil (II1.2) ile Verilen 
Optimum Molekül Geometrisi 

Şekil (I11.3) Birleşme Reaksiyonunun çeşitli Basamaklm~ında 
Moleküı Geometrisinin Almış Olduğu Şekiller 

41 
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Cizelge (IIı'13) Birleşme ~eaksi.Yonu Sırasında, 

Optimiz~ Edilen Paremetrelerin Sırası 

Atom Atom o 
Bağ Uzunl uğu (A) 

Bağ Açısı 

(Derece) 
BUkU1me Açısı 

(Derece) Sırası Numarası 

1 99 
r. 6 2.0 L 

3 8 1 ~67-:ı7 fı ıP. ... - ".,. ~ '\ i 45~O 

4 8 ~ 1.41603 92.18251 180.0 

5 6 1.38204 (2)* 91.83486 (3)* 0.0 
6 '1 1 • 12.312 {4) * 114.50618 (5)* 120.57603 (6) * 
7 1 1 • 12312 (7) * 114 .50618 (8) '" 239.42397 (9)* 

8 8 1.19803(10)* 133,83563 (11)* 180.0 
.. "'_"'~_~A' , .... __ .~M ______ 

o 
Cizelge (IIL12) ile Sekil (II1.3) incelendiğinde Rao = 2A konumuna 

gelindiğinde molekin geometrisinin baq1, duruma, yani ~ki1 (III.2) ile ve

rilen optimum hale, dönmesine mani olacak bir sekil aldıqı gil r'lllmektedir.Bu 

durumda reaksiyonun-olusu hakkında kesin bir hükme varabilmek için Roo nun 
her bir değeri için hesap edilen toplam enerjiye. oluşum ısısına, dipoi mo~ 

mentine, yörüngems 11 erin s 'imetri duruml arı na ve enerj i kOt'e 1 asyon diyagra

fllina bakmak gerekmektedir. Suniardan toplam enerjiler, oluşum ısıları ile 

dipoi momentleri Cizelge -011.14) de verilmist'(r. 
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Cizelge{III.14) Dioksietanon Molekülünün, Roo nun Cesitli Değerleri Için 

Toplam Enerjileri,Olu$um Isıları ve Dipol Momentler; 

o 
Roo (A) lıHf (kcalımol) Topl am Enerji (eV) Dipol Momenti (Debye) 

5.0 - 121.27677 - 1217 .5063 2.0459 

4.0 - 121.18529 - 1217.5023 2.1059· 

3.0 - 118.45086 - 1217.3837 2.10166 

2.0 - 92.56742 - 1216.2614 1 .8925 

1.4160 - 68.86311 - 1215.2335 2.4793 

Cizelge (III.14) de verilen, bHf' oluşum 'ısıları hesaplanırken moıekülü 

01 usturan atomları n enerjilerinin deneysel değerleri al ınmı stı r 61 
• Zaten 

~HNDO/3 ün paremetre1eri deneysel verilere göre ayarlanmıştır. Dikkat edi-

1irse Roo nun büyük değerleri için dioksietanonun, kendisini oluşturan, kar

bondioksit ve formaldehite ayrısmıs durumda olduğu görülmektedir. Molekülün 

ayrışmadan önceki olusum ısılarına bakılacak olursa ayrısma ürünlerinin, çok 

kararlı oldukları görülmektedir. 

Reaksiyon sırasında Hm10 ile LUMO civarındaki yörüngemsi1erin enerji 

seviyeleri ile simetri durumlarinın nası1 değistik1erini göstermek üzere Ci
zelge (!ILl5) ve bunların korelasyon diyagramları için Sekil (III.4) veril

miştir. 



Cizelge(III.1S)Oioks'ietanon MolekU1ünün, Roo nun Cesitli Değer1eri ıcın, Sınır Yörüngemsileri 
i. Etrafı ndaki Yörüngemsi lerin Simetri Durum1 arı ve EnerjiSeviyel eri (eV) 

~_.-.--~~~~~~------------.. --~ ______ .. ________________ .. ________ .. __ .. ____ ~ __ ~ ________ .. ____ ~ ____ ~ ____ ~-u __ Na~ __ ~~ __ ~ ______________ mN ________ ~_m~~ __ ~. 

Yörüngems; 1 er 

Roo (~) 

5.0, 

4.0 

3.0 

2.0 

1.416 

11 

a" 

-"12.6496 

af 

-12.5213.53 

t, 
-12.431855 

{ 

-12.319886 

al' 

-13.509573 

12 13 

a' ~ 

-13.65077 -10.771114 

aH a 
-13.523248 ~10.783283 

aN rf 
-13.431548 ' -10.819379 

aLi af 

-13.227880 -10.737801 

, 
a a# 

-12.252399 -10.911537 

14 15 16 17 

ai <f al' ; a 
-12.649598 1.4662147 1.568454 1.588809 

a" t rı 
, 

a 
-12.521297 "1.453816 1 .581315 1.695470 

a41 
, 

a.' a' a 
-12.424804 1.412711 1.545432 1.789266 

aN t a , 
a 

-11.395402 1.362117 1.554497 1.966957 

." or , , 
ô. ·a a a 

-10.704790 0.963749 1.186314 ı. 554219 

! 



2 

ı 

o 

-10 

-11 

-12 

-13 

-14 

E (eV) 

_ ........ --. -----------------, 
a4 -- .... ___ ~ ... .-.". ... ----<w- .... -------
ai.. ---~ -------- ------ ---.--- ... _---

-------------- ........ ---_.- --------------------------------------- - "'r - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - --

i 
aı -.. __ _ 
a'ı _:::,""" .... _- ... ..." 

aı-, 

, , ... , ... "," '- ',,' , " , '-' , , , , , 
'----~------ --, ,_--. .......... ~ .... _ .. 

, i" ----------_ 

\' 
" , , 

, '" .... -.._-1/., -- .--.... ..... 
a ı -' -_ .... 

..... , ............ "-
(-14.5,0) "'--------------------......... 

1.416 2.0 3.0 4.0 5.0 

Şekil (III.4)DioksieNmon MOleküıünü...'"l. Birleşme Reaksiyonu için. 

Enerji Korelasyon Diyagramı 

45 
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C'ızelge (n~.14) ile Çizelge (III.L~) :nce1en~:ğind~ RO? ~ 21A./on~mn-
dan R \ = L416 ,U, konumuna geçilit'ken Wll 11'1 enerji sev'lyesHnn 1JI12 mn eoc 
nerji seviyesinden daha yüksek bir değer aldığı ve toplam enerji ile elekt-. 
ron dağılımında dikkate değer değismeler o1duğu görülmektedü", Yine Cize'lge 

(IILlS) den de görüleceği gibi. yörtlngemsi simetris'irıin kot~UrımaSl (corıser

vation of orbita1 synmetry) kuralı gı na uyulmarnıştır. 

Netice olarak 

a) Yörüngemsi sirrıetrisinin korunmaması, 

b) Molekuı geometrisinin. moleküH1n bağıı hale dönmesine mani olacak 

b'i Y' şl.'!k 11 a'l mas 1 , 

c) Elektron dağılımında ve toplam enerjideki büyük değisikHklerden do

layı ~ ayr'1şma Ur'Unlerinin biribir1erine bu şekildeki yaklaştırılmaları ile 

reaksiyonun olamıyaca§l sonucuna varılmıştır, 

LI L 3. DöRTlO HALKANIN CARPIU-1A AçıSINA BAsLI OLARAK, otoKSİ ETANON 

~1OLEKOLüNON, ETKtLES~1E ENERJILERiNİN İNCELENMESİ 

Kesim (IILL) de (III.2) reaksiyonu için üzerinde duru'!ması gereken Uç 

paremeti~E\den b1r"l de dörtlU halkanın çarpılma açısı, e, olai~ak belirti1miş

tiv Bu koordinat boyunca yeni bir potansiyel enerji yüzeyi denemesine gi

dilmemiştir. Fakat optimum molekUi geometrisinden baslayar'ak Rcc sabit tu

tulur ve çarpılma açısı değiştirilerek diğer paremetreler optimize edilecek 

olursa; oluşum 1sısı ile top1am enerjinin nasıl değişecekler'i aı~a$tırılm1ş

tır. Hesap edilen degerler Çizelge (111.16) da verilmiştir. 

Bu değerlerin ince1erımesinden, molekül için erı kat'ai~11 halin simetrik 

durumda yani e ::::: 0° de bulunacağı anlaS11nnstır. e rnn 1.55° ve 2.0° değer
leri~e karşılık gelen enerji de~erleri e = 0° deki enerji de~eri ile karşı-
1astırılarak~ çarpı1ma açısının küçük değerlet~i için moleküıUn oldukça den

geli bir yapıya sahip olaca(jı sonucuna varılm1ştır. 

:~, Cizelge (IIL1~) de ve:dlen lL. . ve" 12. y(jrüngems.i,leı'2 göstermektedir. 



Cizelge(III.16) Dörtlü Halkanın Çay'pılma Açısının Ceşitli Değerleri İçin 

Dioksietanon ,·ıolekUıüni1n Etkileşme Enerjileri 

Enerjiler Elektronik(ey) Çekirdekler Arası Toplam Enerji(eV) Oluşum Isısı(kkal/mol) 
Etkilesme(eV) 

e (Derece) • 

0.0 -3333.5937 2118.3782 -1215.2321 -68.83257 

1. 55 -3333.4003 2118.1681 -1215.2155 -68.44838 

2.0 -3333.4844 2118.2711 -1215.2132 -68.39626 

10.0 -3330.5443 2115.3748 ~1215.1695 -67.38797 

20.0 -3323.9069 2109.0279 -121d.8791 -60.69061 

----, 
30.0 -3316.3601 2102.1561 -1214.2040 -45. 12310 
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Bundan baSka. e değisirken,molekül geometrisini oluşturan d~~er d~iş

kan paremetrelerden ba~ uzunluklarının ne yönde de~iştikle!"i araştırılmış

tır. Hesapedilen de~erler Cizelge (iII.ı7) de 9örUlmek~edir. 

ii 
R (A) 

Cilelge (III.ll) e nın Ceşitli Değerleri içil1 

Bağ Uzunluklarını" Almış Oldukları Değerler 

e {~race} 
_ffl ______ ._n ____________________ ~~_·_u_~_. ____ ~_~~~ 

0.0 
2.0 

10.0 
20.0 
30.0 

1.3820 

1.3920 

1.3825 

"ı .3781 

1.3616 

1,3674 

i ~ 3674 

1.3677 

1 .~667 

1.3692 

1.1980 L41403 

1.1980 L414(J3 

1.1993 i ,41436 

1 .2008 1041 i2Z 

1*2042 1.41848 

c . 
Cizelge (BLı7) deki değerler Rec ~ 1.5124 Asabit lJıı.mluğu ıcin M'" 

sap ednmi$tir~ Dikkat edilirse bağ uzunlukıarındaki değ~smeler virgülatm 

:sonra UçUncü basamaktan itibaren başlamakta olup ihnuıl edilebilecek ~terte'" 

bededirler. Bu değerlere en yakın bağ uzunlt.ıkhJ"1na sahip ('iarı rooleklJi gee .. 

met\"hinin olu$um 1S1S1 -68.S63113"kkal/mol olup Cilelge (IU.H)) ile veri

hm oluşum 1s11arHnn hepsinden daha düsüktür. Aynı molektil geometrisinde 
El "'" 0° oldUğundan araştırma molekU1ün simetrik dUi"'umu, yani e ;z; 0° içın yU

rütmecektir. Bundan sonrak'i hesaplamalarda- carpıima açıs'Hıdaki değismeıer 

gözönUne al mmayacakt H'. 

111.4. C-C BAG UZUNLU~U BOYUNCA DtO~S!ETANON MOLEKOLONON AYRIS~A 
REAKSiYONUNUN İNCELENMESı 

o-o ba§HI'Hl uzunluğu boyunca inceıenen (IIL3) reaksiyonumm,molekUlle

rin bu şekilde biribh~ine yaklastırılması ileı. mUmkUn olamayacağı anlası

l1nca; baska şekinerdeki yaklaş'Hnları inceliyerek çok fazla EHM zamarn har

camaktansap C-C bağHı"i reaksiyon kOQrd'inatı seçip 8.ynsma yUıeyinin incelen

mesine karar verilmiştir. CUnkU dioksietanon tUrevleri Uzerinde yapılan pek-



------,._---"'"--"'"'--~ •.. ~._~_.~ ..• ~_ .. ""-""'-'---- -~~ ...•. ~._-

Ciielğe (IILlS) Ayrışma Reaksiyonunun Ceşitli hsa1mfcların(J(i. <:...e' a, UtunlU§ma Ka"' .. 

Değişkenler 
o 

C-C (A) 

1.5124 

1.6 
L75 

2.0 
3.0 
4.0 
5.0 
6.0 

1 

1.382 
1.214 

1.204. 

1.193 

1.·182 

1.181 

1.181 

1.183 

Oe~i$ken Paremetf'el~f"in Alml$ Olduklar1 ~rl" 

2 3 • 4 5 ..... 6 7 8 ., 10 

87.6 118.67 116.3 . 118.67 243.1 1.3674 88.3 1.1'80 133.860 

141.399 81 ~.J25 122.295 81.325 231.7 1.2116. 90.0 1.2059 121.299 

135.819 6D.570 122.633 80.510 1231.36.1 --1,,2020 90.0 1.1987 116,040 

127 ~644 79.188 123.014- 79.188 ı!i.I30 1 .. 1813 89.99 1.1902 108.·221 

.105.757 82.53-4 125.129 82.634- 234.418 1.1191 90.0 . 1.1814 92.140 

81.146 95.478 126.186 95.418 233.t12 1 .1190 89.98 1.1808 69.911 

66.607 103.633 124.213 103.633 235.187 1.1791 89.9 1 .. 1004 89.944 

12i.035 69.522 120 .932 69.522 239.069 6.6375 55.873 1.1795 92.775 . 

+' 
tA 



çok sayıdald ayf'~şma rei:lksiyorw~birinci ve H:Jrıci bölUmde v;;,!"'ilen r~~fet""tu"ıs

lardarı da görUleceOi gibi, CIEEL olayının g~%leıımesi acısından oldukca ba
şarı LL sonuclar vermi$'th". 

Ozerinde durulması gereken erı ön'ftmli noktalardan biri 

. ., 

ıöeaksiyonu sı)n~. _y~ana gelen ayrı$,. Urtinler(nin ne halde bulunacakh ... 
t'Hhr. E@er iyr'r$~ ürilrılerinrlı:t11 birisi uy.ar'11ml$ halde j)ulı.macak o1!.H"$a, G 

\ 

takdirde l"eiksiyon $oI'Hmd~ CJEEL olayım göıl~k mUmkUn olabihıc~tir. SU 

korBıda k~sil1 Mr fHch"' e~anebi1mk içhı. nk~larak, C-t bağ uıun1ulut'u.ın çe" 

sUl i değerlliH"1ne karsı; optimum geom~trner ararl1 im'lS Ve son!JclerCt~~lt~ 

(HLiS) de ~r"ilm1$tir. Cizelge (HL18) deki d~hk:®nler1n nelere' knl."$~~ . 
!i 

lik ge'ltlH:l~rirrt göstermek ljı~H~th Rec .,., 6.0 A 'için optimum mol~kUl ge(}f~t", 

.: • r;' 1 i*1'r 1"'" rı i",.' \" ! S"I ,; iZe i ge "Lı. j,. '.il J va ver ı ş" 1 r • 

~~~1'O>",l,;o .. ~I~t .. I:ı"it"~~~"~\".;P_~IQt'l<?"<!:i';ı<.~~-!:'"R 2.1 k :-~-~"ı~"~"""~.~·~~~~~~ 

~ . 
'"'-lı ı 1'1:·" .. "10) f', r rı'!' , rı.!' , ,"' '" i . «"I'H -. ı". e.g~ \,!>ll • ..,' r,CC "'" U,,} rı H;Hl t.nOK:nelJ,Hmn ?iC1;f;\;Ud.mmı 

G~oı~trisirıi Oiusturan Oı}timum Pareırıet~~e;ler1n Sıra hH'Ii~l 

Atom Atom 
SW8sı Nuınara::n 

1 99 
? 6 .. 
3 6 

4 9 "' .... ~ 

5 1 

6 1 • 
7 g 

[( 8 
, 

ı:ı 

Ba~ Uzunlugu (A) 

2.0 
6.0 
~! . 1 örtç 1 ~t 

~c~~v\ ~ \Jf 
i 

1 . i 2 
~ 'W ~ 
i , ıt.. 

6 f;:ı75 ı n* 
'tl' ""'~ \." i 

'1 ,1795(9);1; ı 

Bag S1 
(De}.v,ec{~ ) 

'135 .. ~O 

126. J'~ 1. 'if s,(. )" () ~.O 
&;0 
ı..P..t! '\; (3)* ,"C ü3? (/i \;t. 

~'-/t'" ..... ;'!~ .. ~J 

69.522(5)'" ·1 ~W '1( Q ; 6 ) ılı ~''h.t,<-' "ttOJ\~ 

55~873(8)* ~'\ 
V .0 

92 .775(10)'* 'ı80~O 

'1 i:lny-,.,::,!,~;." 1._ "r-"";\? ~.'!;)"D{+:: _~,_ryi"'!.c'rr·:::i ..... ~*~~kQı'f'(·~"r,':I:l'1'\ı ....... k··nA·:r!::X-ir<"~"'r -,"',l""'(p-.. ",' .4J~ ~ .... .,. ... ~. r..... .l.~ .. ,.. -\..:!~~ ~ ....... ~l-, ~J _ ",,",\$=i~iy,. .1. ,,.,,,,,,~,., ... ı..,o.' J' \)~1,~.\ 4~,,ıJ .. ,,~ \..ı...j.,.-'- ....... i~·',,;.l.....,..e.d. \~) .""H~d.y ı,p 

n ·'n U'"·~+'J"n"~· "'O-HCU m""vl"''''''' ",,""'d;;;''::''''{ -;;."" ... ··''''l'~ .. lr+·r1} ... , .ı.~t_~_ ·.Lıü .......... ~ı!~çı,$,,~·,J.. t.>,'" U.,_ Lt _;] \..1..T.;ı.ı.J.Q. ~V~ "L. :::... ... '-~1.,.a., f.;;.vı....ı Lçı,;:" .~.~e ..... l..-e~~ı...1....1.:., i 

,;, Uptimiz,;:, ediı"m pa:r··'C}me·ı:r·eler-. 

., ,. ! 
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C1zelge (III.19) dan da g~rUleceği gibi optimizasyon sırasıhde hemen 
hemen sabit kal~n paremetrelerden hidrojenlerin -ba§ uzunluklarının daha ön
ce hesaplanan optimum değerleri alınarak, optimiie edilecek paremetrelerin. 

say' s 1 aza 1 tılnn $t1r. Aynı şek il de, reaksiyon s' res '1 nda kamondi oksi t dUz ... 

lemsel halini muhafaza ettiğinden oksijenlerin bUktilme acıları da optimiıe 

edi'l memi st,; r. 
Molekin geGfllt!trisinin reaksiyonun çeşitli basamaklarında alın1$. 'oldugu i, 

şekiller toplu bal de çizilerek Sekil (lII.S) de verilmhtir, 

Şekillerin ıliditdne dikkat edilh'Se Y'tl&ksiyonun meydana gelmesine en
gel teskil ed.cek bir durum ortaya çıkmamıştır. 

...Bundan soora reaks iyonoo her bas8,ma{jı nda o lU$Wi1 ıs 'i s 1 nı n, toplam ener- . 
jı.ni,n. dipol ~lttin1n almış oldukları ~~.rlere ve yörUn~ms.ilerin si.t
ri durumlar, i~e""rji kQrelasyon diYigraınnil bakı1a<:aktır. 

Bunlardan @1'U'URluı1arı, toplam (merjiler. dipol momentleri Cizel", 
(ıII.20) de ;yt6rüngemsilerin simetr1 durumlırı Ciz.elp (UI.21)'de, eMrji 
ksraiasyo.n' diya,rall1nin cizimi için geı:ekU olln-yijrUngemsi1er1n enerjil.:'ri 

Çizel ge (IILı!) de ve enerji korelasyon diyatre'fflt de Sekil (llL6) da ve'" . 

rilmiştir. 

; . i . 

Çizelge (BLlt») Reaksiyonun Çeşitli Basamaklar, için Hesap Edilen 

Olusum ıs,ları, Toplam Enerjiler ve Dipol Momentler'! 

1.5124 

1.6 
1.75 

2.0 
3.0 
4.0 
5.0 
6.0 

O1uşum 1sısı 

(kkal/mol) 

- 68.44838 

- 54.75414 
- 67.80074 

- 82A2229 

-113.25721 

-119.89401 

-121.07909 

-ı 21.17361 

Toplam Enet'ji Di po 1 Momenti 

(eV) (Debye) 

- 1215.2155 2.2747 
- 1214.6517 1.7872 

- 1215.1874 1.7344 
- 1215.8232 1 .7329 
- 1217 .1585 1.9255 

- 1217.4463 1 .9826 
~ 1217.4977 2.0278 
- 1217.5018 2.0777 



() 

1.5124 A 

o 
2.0 A 

o 
1.6 A 

-----------~. 
10 ., 

---

• Karbon 

o 
5.0 A 

O Oksijen 

O Hidrojen. 

o 
1.75 A 

() 

6.0 A 

Şekil (III. 5) Ayrışma Reaksiyonunun Çeşi tıi Basamakıarında 

Molekül Geometrisinin Almış Olduğu Şekiller 
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Cizelge (II 1.21) C-C nin Cesitii Değerleri için Dioksietanon 
Molekülü Yörüngemsilerinin Sjmetri Durumran 

o 
C-C (A) 1.5124 1.6 1. 75 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 

Yörüngemsiler 

1 
i a .. a , , a .. a a a a a 

2 i a , , , , , .. 
a a a a a a a 

3 a a J' t a' cl 
, , 

a a a 
4 cl 

, • ct a' a' a , 
a a a 

5 ~ a; a' a' a' a' a" a' a 

6 
, 

a" a" (1"" a" a" aj a" a 
7 a' ç 

a~ a' a' a'" if" a" a 
8 

, ah a' a" .. ali ct a'" ;{' a .... 

9 ef" a' ,- .. ct a' a' a' a a 
10 cl " a' a' a' a' ai a' a 

11 aH a'" aq 

a' a' a'" a' a' 
12 

, i a" ct' aH aN aH ct a a 

13 t' 
, 

a' a aJ a' a' a a 
14 / -~ cl aq l' aP aH a· a 
15 rf' a' a: ct a' a' a' a 
16 i a .... a' 

, 
a' a' a' a' a a 

17 ai .. aN" -al' aj a' a" a' a 
18 a' a" .. a' " " .". a' a a a a 
19 " a'" a/ a a' " a' a a a 
20 a' a' "" a'- a"" a"" a4' a+ "a 
21 a' a' 

, .. , 
a

j al' a' a a a 
22 a' a' -, , a" a" a" a' a a 



E ( eV) 

2 

o 

-1 

..;2 

-10 

.. 11 

.;.12 

-13 

i 
a. _- -------------------- -- - ----.-------.---
a' -~.< - ---- -" -----,- -------------- ~ ---------- -, _ ... .).-------- --------"", ------------

a~ - -------3---- ... ~ ... -' 
,/' 

",," 

- -- -- -- - ----------------- - -- --- -- -- --- -- --- ........ -. - ---
=_-_-~==_-___ -_-_-_-___ --..:=-_-= =-=-___ -_ -: -;..-.. -_-_-_-.== =-_-_-_-_-_ -:.. __ ~ -:.-:.. =-==z = =~-_-..:. 

__ .... _:8IIIIJı)- - - - -~- --- ---
t' , 

2 ----------
-----~--------. .. 

--- -----------, 
aı 

~ 
--------- --_._-------------- - ------ ---........... ----- ........... ---_ .......... - - ..... -.. _- -------- -

1 
_.-::"-c..-- ."." ' ............... -- ---- '-... ...,,, .............. 

...... _ ....... ----- ... ..._- ------
o .. (-14 ,0)1 Ree (A) 

1.6 ı. 75 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 

Şekil (III.6)Dioksietanon Moleküıünün. Ayr~şma Reaksiyonu için, Enerji Korelasyon Diyagramı 

(.Fo' 

"1:: 



tl 

qib1 R = 1.5124 A 
~ cc kOnl.H1ıundan 

da görU1 

Dernek 01 uy(n'~ki R",,, ~t ': n . '--<-
nsı on state veya ac~i complex) 

köt'",;ll1k gel me ktfı:d i r<R.,~ nin daha bl(}:.:k d,~cjETh;,ti için enel'. i gitti 
\.\... 

azal---

makta ve nihayet ayrışma üd.inleri elde edilmekted·ir.O hal reaKS1 01 U~"· 

şu icin uygun bir enerji e§ris1 Uzerinde 
Y~ne aym Cize1geden fJörUleceği gibi s moleküldek.i e1eHronlar bh~ pol 

m()frıerıti oluşturacak şekilde dağıldıkhn icin. molekülUn titreşim spekt';~umu
nu gözıemek mümldin olabilecektir. 

Çh,:;lge (EL21) den de görUleceSı1 gib'i reaksiyonun h(~r adımuıdakj si

metrik yörUngemsi1erin sayısı 16, antisimetrik yörUngemsilerin sayısı ise 6 

o"lar'ak sabit ka1 ın1$ ve yörüngemsi sim>:\tris1nin korunumu kurahna uyı..ı'lmu:;ture 

) Dioksietanon r'101ekmUnllrı Sınır Yör-Ungems"i1eri Etl"'afnıdaki 

YörUngemsilerin Enerji Seviyeleri (eV) 

Yörün~emsi 

Rcc (A) 

1. 5124 

1.6 

1.75 

2,0 

3.0 
4.0 
5.0 

6.0 

'I 
~ j 

-1 
_. 

~ 

-'1 

~ 1 

-! 

~L 

<' j 

3 ~'525 , 

3 .072 

"3 ~O76 

3 .063 

2 .901 

2 ~742 

2 .682 

2 .802 

Şekil (111.6) dan da 
kuralı~! na ( n~ncrossıng 

·,1 

-1 

~··i 

-1 
.- 1 

i 

'" 1 

-1 

1 'l ,-

2 286 iO .'-" q f'" 

, -•. .:;10 

'J 
1:.. 

ıA 1 
i:> f ~ ~ 

,. "", (. 
"'to"!: 

~.j ! f~ '"" 

2 .905 "1-.633 c. 
.., 

344 , 2 \,84:0 ,-1; , -. 

7 ~ ') Qr:$'J 
,.),. - ... , . ...;~.::; 

3. 721 , ,~ .742 te«-

3 ~'6 L 
l''] 

~68? ~ 

" 
~6?5, . 2, qı ~,.. ~ ~! 

dUgU 

e ) uyu ı 

14 16 

'I 0.649 {" 969 ı ıR: ,.' u. . ~·V f 

., 
1 ,~ -! 682 1 .039 ~.'" 

, , , 

-1 ~ .258 ,. 262 "1 .088 ~ " t 

1 " ,..,.,Lf 5 'ı 
~ II H 

ı · ; " 
, 

1 O i "1 10 '1 - · . 1 , 

fi·-L {J ~ 1:509 ~ Al 1-.... ı ,471 ..; 

-·1 (1 783 453 1 ;-:-<>'1>'''') 
\.1 · , ı " J .. }{_ 

-~ ~L {) , 407 1 609 · , . 



Kesim (III.4) ün başindan bUi<'aya kadar yapı1an hesap1~H ,11at'da ve irce

lemelerde reaksiyonun meydana gelişinf engelolacak b"ir dUt 1] ortaya ç1~mi;1-

mıştır. Demek oluyork; uygun bir reaksiyon kool"dinat'ı seçil ştir ve bu ko

ordinat boyunca dioksietanon molekülünün potansiyel enerji yüzeyi hesa~la

nabi lecekti r. 

II 1. 5. DfoKSİETANON MOLEKOLONON AYR1Sr1ASI SONUCU MEYDANA GELEN 

KARBONDİOKSIT ve FORr~LDEH!TtN İNCELENMESİ 

(Ll) reaksiyonundan elde edilen, ayrısma ürUnlet'inderı~ fenoksidiazol 

halkasına bağlı mUlekülün uyarılmış süıg1et ha'lde olduğu bi'dirillııektedir 1 : 

Bundan başka (IA-7) reaksiyonları ince1enecek olur'sa" bu reaksiyonlarda, 

ayrışma ürünlerinden birinin uyarılmıs singlet halde bulunduqu görülmekte

dir. Uyarılmış halde bulunan ürünün temel hale dönerken Yi"yın'iadığı ışığa 

bağlı olarak da CIEEL olayı gözlenmist·ir. 

Yukarıdaki verilerin ı$lğı altında (IIL4) reaksiyonu ~:onucu elde edi

len ayrışma ürünlerinJn uyarılml$ halde olup olmadıkları araştırılmıştır, 

Buraya kadarki hesaplamalar hep temel hal için yapıld1ğındaHönce karbondi

oksit 'ile formaldehitin temel haldeki toplam enerjileri, ollişum ısıları her 
iki molekül için ayrıayrı hesap edilmi ş 94 ve elde edilen dLğerler dioksie
tanonunayrışmas1 sonucu elde e";;-;t:11 değedede karşılast1n1mıştır. Sonuç

lar Cizelge (111.23) de verilmiştir. 

___________________ ~"'_ ......... _ .. _K __ ' 

Cizelge (II1.23) Dioksietanon Molekülünün Ayrışma ürünlerinden 

Karbondioksit ile Formaldehitin Uyarılmış Halde 

Olup Olmadıklarının İncelenmesi 

Molekül Toplam Enerji (eV) Oluşum 1S1S1 (kka ı/mo 1 ) 

COı - 750.3370 - 95.73291 

CHzO - 467.1701 - 25.56137 

COz+CHzO -1217.5071 -121.29428 

>< 

CzHıOs -1217.5018 -121 .17361 

'* Ayrışmış hal. 
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Cizelgen;n incelenmesinden de göı'üleceği gibi hl..sap €~'ilen değerler 

biribirlerine hemen hemen eşit bulunmustur. Burada olusum ısıları arasında

ki ÖH,=o.12057 kkal/mol luk fark ile toplam enerjilerarasi;ldakiöE=O.0053 

eV luk fark ayrışma ürünlerinin etkileşmelerinden doğmaktadır'. Rcc büyüdük

çe bu farkların sıfıra yaklaştıkları görülmüştür. Demek oluvorki reaksiyon 

sonunda elde edilen ayrışma ürünlerinden ne karbondioksit ne de formaldehit 

uyarılmış halde değillerdir. Bu konuda daha kesin bir fikir edinebilmek için 

HOMO ve LUMO analizini.n yapılması gerekmektedir. Bu sebeple çesitli R c de-c 
ğerleri için HOMO ile lUMO arasındaki enerji farklarına bağlı olarak yayın-

lanabilecek ışıkların dalga boyları Cizelge (III.24) de verilmiştir. 

Cizelge (111.24) Rcc nin Cesitli Değerleri içın HOMO ile lUMO Arasındaki 

Enerji Farklarına Bağlı Olarak Yayınlanabilecek 

1.5124 

1.6 

1. 75 

2.0 

3.0 
4.0 

5.0 

6.0 

HOMO (eV) 

-13.534332 

-11.354422 

-11 .295857 

-11.181594 

-10.886230 

-10.809435 

1-10.737801 

-10.769388 

Işıkların Dalga Boyları 

lUMO (eV) 

-1.915082 

-1.682258 

-1.262600 

-0.553418 

1.110926 

1.415462 

1.362117 

1.407348 

Enerji Farkı (eV) 

11.619250 

9.672164 

10.033257 

10.628176 

11.997156 

12.224897 

12.236542 

12.176736 

Da 1 9a Boy.u ( nm) 

106.90771 

128.42912 

123.80700 

116.87683 

103.54016 

101.61128 

101.51458 

102.01317 

Dikkat edilirse HOMO ile LUMO arasındaki enerji farklar"l 

9.672164 ~ öE ~ 12.236542 eV 

arasında değismektedir. Oysa reaksiyon sırasında görünür bölgede bir ışık 

gözleyebilmek için yayınlanan ışığın dalga boyunun, A yayınlanan ısığın 

dalga boyu olmak üzere, 400~ A ~ 700 nm arasında olması gerekmektedir. Bu 

dalga boyları ise, h Planck sabit; ve c de ışık hızı olmak üzere, 
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E = he 
A 

bağıntısına göre Eı;:;: 3.1 eV ile E2 :;::: 1.77 eVenerji değerlerine karşılık 
gelmektedir.Bu değerler Cizelge (III.24) de verilen enerjiler ve bu enerji
lere karşılık gelen dalga boyları ile karsı1astırıldıklarında çizelgedeki 
değerlerin morüstü bölgedeki ışıkların dalga boylarına karşılık geldikleri 
görülmektedir. Dolayısı ile bu reaksiyon sırasında CIEEL olayının gözlen
mesi mümkün olmayacaktır. 

111.6. C-C BAG UZUNLUGU REAKSiYON KOOROİNATI SEÇILEREK, OH:($İ ETANON 
~1OLEKOLO!ÇİN, POTANSIYEL ENERJİ YOZEYİ DENH1ESİ 

Cizelge (111.20) ile verilen oluşum ısılarının Rccye karşı çizilen gra
fiği Sekil (111.7) de görülmektedir. Buradaki 13.69424 kkai!mol luk potansi
yel engeli geçiş haline karşılık gelrektedir.öyleki molekül bu koordinatlarda 
kendisini olusturan formaldehit ve karbondiokside ayrısmajd baslayabilecek-o . o 
tir. Bu grafikte Rcc = 1.5124 Aile Rcc = 1.75 A arasında görülen geçiş böl-
gesinin özelliklerini, bu bölge içersinde geçiş halinin haf'gi noktaya karşı

lık geldiğini, reaksiyon slra~~:ıda ay:~ışn;a~lI~ hangi koordınatlarda başladı

ğını ve reaksiyonun meydana gelebileceği en kolay yolu belirleyebilmek ama
cı ile potansiyel enerji yüzeyi hesaplamaları yapılmıştır. Potansiyel enerji 
yüzeyi hesaplamalarının ilk adımı olarak Ree nin, ayrısma reaksiyonu sıra-

. . o o o o 
sında geçiş bölgeSi içerisinde kalan, 1.5124 A, 1.6 A, 1.75 A, 2.0 A deger-

o o 
lerinin herbiri için R • ortalama olarak, 0.1 A aralıklarla 1.25 Aden 

o 00 
2.6 A e kadar değistirilmiş ve her (Rcc,Roo ) çifti için optimum geometriler 
elde edilmiştir. Elde edilen her optimum geometri için ~!esaplanan oluşum 

ısıları Cizelge (III.25) de, toplam enerjiler Cizelge (IIi .26) da, konumla
rın etkileşme (configuration interaetion (CI) ) enerjileri Cizelge (1:1.27) 
de, HOMO ile LUt>10 arasındaki enerji farkları Çizelge (III .28) de ve enerji 
korelasyon diyagramları Sekil {III.8-ll) de verilmiştir. falnız tezin hac
mını bUyütmemek gayesi ile 

a) Optimum geometrilerin paremetrelerini gösteren çiz~lgeler, 

b) Bu paremetrelere bağlı olarak çizilen optimum geometrilerin sekil-
1 eri, 
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Şekil (III. 7 )Dioksietanon Molekülünün Ayrışma Reaksiyonu Sırasında t Optimum Geometriler icin. 
Elde Edilen Oluşum Isl.lar:l.nın Rcc ye Karşı Grafiği 

()1 
(o 
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c) Yörüngemsilerin simetri durumlarını gösteren çizelgeler 
; 

verilmeyecektir.Yine tezin hacmını bUyUtmemek gayesi ile sadece yapılan he-
saplama1ardayörüngemsi simetrisinin korunumu kuralına uyulduğu söylenil
mek1e yetinilecek ve yörUngemsilerin enerji seviyeleri yerine sadece bu 
enerji değerleri ne bağlı olarak çi zil en enerji korel asyon diyagramları ve
ri 1 ecekti r. 

Cızelge (IlL25) Dioksietanqn t401ekülünün Ceşit1.; (Ree , Roo) 
Değerleri için Hesap Edilen Oluşum Isıları (kkalımol) 

o 
Rcc (~) 1.5124 1.60 1.75 2.00 

Roo (A) 

1.25 . -15.01000 5.02300 25.00110 21.57922 
1.40 ~68.86313 -62.10310 3.78062 -17.40273 
1.50- -65.02263 . -61.93131 - 4.65906 -28.71207 
1.60 -53.16040 -50.57223 -10.82105 -36.22564 
ı. 75 -27.75793 -25.82403 -22.14916 -46.11709 
2.00 -25.63120 -28.00979 -45.30555 -62.22386 
2.25 .-20.41020 -49.13510 -60.04775 -72 .52118 
2.50 -15.30100 -54.30621 -66.66613 -79.83515 
2.60 -15.01010 -54.74632 -67.78555 -82.45019 

Cize1ge (111.26) Dioksietanon MolekUlünUn Ceşitli (R tR) . cc 00· 
Değerleriiçin Hesap Edilen Toplam Enerjiler (eV) 

o 
Rcc (A) 1.5124 1. ,O 1.75 2.00 

o 
Roo (A) 

1.25 -1215.3253 1215.2315 1212.23C5 1211.9601 
1.40 -1215.2335 -1215.0012 1212.3449 -1213.0020 
1.50 -1215.0669 -1214.9329 -1212.4494 -1213.4924 
1.60 -1214.5525 -1214.4403 -1212.7166 _Oj 213.8182 

1. 75 -1214.0120 -1213.3671 -1213.2078 -1214.2471 
2.00 -1213.4721 -1213.4619 -1214.2119 -1214.9456 
2.25 -1214.3568 -1214.3780 -1214.8512 -1215.3921 
2.50 -1214.1012 -1214.6022 -1215.1382 -1215.7092 

, 

2.60 -1214.0018 -1214.6213 -1215.1867 -1215.8226 



E (eV) 
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(-14,0.) 

• 

• a4 ----- __ _ ------------------ ...... - ----........... .....-- ------ --- _ ...... -:::. --- ..... 
..... --- -..-.. ---- -.......... 

---------------------------- -=,:.:""--"':- = = ~-= ::..=.-:..---.:::-=-:.---:.-:....'""':.. -- -:. -::.:: 

--- ---- ------ ----
a~ 

2 ---__ -- -... - --- ------ - ...... -.-

..... ---- ---~--~---------

-----------------.-----

1.4 1.5 1.6 

o 

Roo (A) 

Şekil (III. 8) Dioksietan.on Molekülünün, Rcc - 1.5124 A için. 

Ene:r>j i Ko:r>elasyon Diyagramı 
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2 

1 

o 

-1 

-2 

-10 

-ll 

..;12 

-13 

E (eV) 

; 

a4-...... _---~.~...................-...... "" -_-!"_-- ....... ~..,-
a~/~---·~......... ....."..,."... - .......... 

3 -_------- -_-

; 

a3-.... 

" 

' ........ 
' ... "', "'-, 

" " , , , 
" " , 

" " " " --..... _-----

------
. ---------.---_ ... - .............. -........ ..... -

aı____ ,.,_ 
~~~ ;~' -.... _ .... _- " ---.. ".. ---'" 

---------... .",. .... .... , ........... -- -_.- ---..,..~~, 

-- ----~-

--- ...... ------ '-
o 

ROO (A) ( -14,0}a-.. __________________ --... 

1.5 1.6 1.75 2.0 

o 
Sekil (III.9)Dioksietanon Moleküıünün. Rcc::: 1.6 A için. 

Enerji Korelasyon Diyagramı 
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Cuelge (IIL2S) ve Ciıelge (IIL26) irıcelel1d1~inde Re:: nin\ kUCUk Roo 

nun bUyük d~erl~ri ile Ret nin bUyUk Roo nun kUcUk de~eri€Y'inde hem to~)lam 
<. . h ..ı 1 . ı. '.' . 1.ı' '1 . ".,~ t ~ ..ı' D 1 en!:H"jHHfl em ue ö usum 1S1Simn ço!'. ~,t'!<S~k O.ı..llKı;:H"1 gC.H'''Ui;,\eKceI.l1r. O,t~Y1'~ 

Si i r'~aksiyon bu köord'lfı.at'l«ırda.n çwçmiyecıekt'h'. Muhterrıe'l 'llarak reaksi

yon \,11 e ~oo nun kUçUk deger 1 eri ci va rı ndan geçecek th", G.eç is hali ise 
Rcc nin 1.6 A luk de~erinincfvarına t!st.'layıacaktw. 

_ıril~"_':illI __ UI _i J_'_I!U_ı: 1_ .. ___ • ____ .,,_· ___ , .... _ ...... ,_, ..... _,-.ı~-.f.· SIt • .,:e-:ı. li'1$ 1 ii! 

Chelgı (III.Z7) Oioksietanon MelektnUnUn Cesitl i (Pec ~Roo) 

D~erlet'i icin CI Enerjii eri (kkalıma!) 
,",,1"'1e_,,",_n1 _____ ._, ___ . _ ...... ,_. ,!"",, ___ ' .... , ___ ~. fU ...... B<l'I - iii' :1 

1.5124 

1.6tlGO 
1.1500 

2.0000 

1.6 

.. 62.39113 

.. 51.58332 

... 26.26454 
- 29.9&934 

. ııu" MU ı' '*tl'.? ır m f 7 

1.75 

- ıl .88t;38 

-11.24768 

-23.13?Oi 
.. 45.32:'$9 

Ciıelge (HL2S) ile Cizelge (TIL27) nin karsıbstırıjmasından diıglj ... 

rUleceği gibi. Clgech bölgesi civarında (jrıem kazanmaktadıı. Bu yUzden CL 

hesapıaroolan sadece geei$ bölgesinde ;/apı1m1stır • 

..... ......- tW\lll"*·t~._ .!'II\! nU!:'''' ",w.Oti 'flVieliloı!"1S i2Q! "gw)rrr ii "_.,.;' ~'~M't' '....,..ı,..' .......... _ .... ' ___ _ 

Chelge 011.28) Cesitli (Rcc,Roo ) Oe~;erleri idn Dioksietanon MolekU1UnU~ 

HOiv1O ile lU~~O YörUngemsileri Arasindaki Enerji Farklar-ı (eV) 
iJdijII d rr-> - ıııt'q , lUı' l!h'-' , VCıi\It""III.,5<"'1'_tc: 06 i~S t~.:>lti!iııliıf . . 

{1 

Rcc ( ~) 1.6 1.75 2.0 
Ran (A) 
~ltr miL cl J!ll P , .. ~ı$I;ır. ~'" lt 

,. 

1.5124 9.63 9.36 HL21 
'1.6000 10.09 9.58 '10.47 
1.7'500 9.08 9.62 10.32 

2.0000 9.54 9.90 10.10 
i: ,2500 9.92 10.13 10.80 
'f ~'r'f\r; ;, __ .,,,IV.....;U 9.72 10 .10 10,78 

:~ ~ :1:JOO Q.h~ 1n niL "i i·' ~~ 



1 

o 

-1 

-9 

-10 

-11 

-12 

-13 

E(eV) 

.. 

-... ............ 
-----~.:... .~""--"" .... 

'-- ..... ', . 

-~,--------------....... --.... - ------- ------ ------------ ... ....... ........ ....... 
...... -

aı ___ ... 

" a2 

, 
aı 
i' 
aı 

-- ............ , 

--------- --~------- ~------.-.-------------................ --- ..... _--....... " .... ... ...... .... .... ... ~ 
(-14.0).'--___________________ -----.. 

1.5 1.6 1.15 2.0 R () 
00 

o 
Şekil (IILIO)Dioksietanon Moleküıünürı. Rcc:::: 1.75 A için. Enerji KOT'elasyon 

Diyagramı 
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-9 
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3 

....... 
... ... .... ....... ... 

'-- ..... -------

--- --- ------ ---- --- - - - - -----------=:-::. = :.---:..-:. -..: = = =-:-----=- -=..:--~ -::.:.~ -:. -:.. ~-----_-:= =---_": 

, 
a 

2 

iı 

a2 --

h 

---- .... ---

a 1------____ .. __ ------
a' ....... , ----
1-...... -.... .-::t~ ...... 

-. .",...,....... "-.... -- ..... -..... """ ...... --"-.. ... -
1.5 1.6 1.75 2.0 

o 
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Şekil (ıır.ll)Dioksietanon Moleki.iıünün. Rec' =2.0 A için. Enerji Korelasyon 
Diyagramı 
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GijrUldU~U gibi HOMO ile LUt~0 ytir\~i'ş9emSnl!r1 arasHıdald ~lfi\ı~a~j1 farkı 1> 

görünebilir b61gf:ide bir ışık gözleyebJimek için g@!r~!<1i o~an, 'de~ıııırl$f'~:ıı 

çok yüksek oldugundan (Kesim(IILS) ıı Cizelge (HL24) ve (BL5) for~iU 

ile acıklanet'te, gi~i) .bu reaksiyonda cia eIFEL ohYHrI gt}zl\1ifmff1k mUrokUn olma'" 

yacaktı t~; 

ŞeldJ (!lL3 .. n) ne vernen enedi kor~ltı,symı diyagra"ı'hn'HHian ~ g(i= 

rmaUlU g1,bi reaksiyon sırasında kes1rmezHk kural HHı uyulmustur. 

\ 
\ Kes,im (1n~4) den baş1ayar.akburl'!Yi> k •• rı Y~~lhn heu;Jlamalarda.mle<Q 

kUlUn potan$i~l ,nerji yüzeyinin tthieı ednmes1rı~ engel ollbi1~~k Mçbir 

durum ortaya Ç,,~"$t,lr.O halde bu bilgilere tMlOh ohrak dioksiet~non fOO ... 

lekU1UnUn petlft~fıel ene,rji yUzeyi he~apl6\fı •• n~~t1r. 

Bu konuta ilk i~ ~ıarak Rcc .Roe ve bunlın b~~i, fiiarık ~1H~pl.t'lan 

enerji deOerl~i ne eldeedilen po tııırı $ i yel trterji yUı!yin1 ~Hrley.tn(i'" 

cek fonksiyon'~".flıım~$~ır. Bunun için, potafts1ytl enerji l',lleyi hl$lpl~'" 
1~r1 nda fm,-çokfUil hn"i ları t Lıngrange polinomtarı u' demmmh fakat bY~H .. 
naml!rı" yUı~yi temsil edemedikleri gÖrUlmU$tUr. Bunun için yazılın EHM 
programı Ek(i) d~ ve elde edilen bir boyuttaki potansiyel ~;~rj; e§r1s1 ,$&~ 
kil (III.12) .lIrUlmektedir. 

Lıngrınge pol'hwmları denemesinden elde ed1hnı somıçl~x tatminkar olma
yınca.en kUçUk ~reler ( least squares base f1t ) yöntemiy1~'çal'$malar ya

pılmı st,ırllS • Chelge (III.2S) ,den de göruıdU~U gibi Reç ırg 1.5125. 1.6$1.75~ 
2.0 değerleri i~in Ren dokuz kere degıstiriierek oiu$um 'nilar1 elde e<l11-
mişt1r.Bt)y1ece yUzeyi temsil edebileoek fonks'l.yooıar,cUmhiısinın K~tsavı1ai"-

ıl e .. 
mııtrlsi (9x4) boyutunda olacaktır. Ancak Roo nun 1.25 A ve 2.7 Adeğerleri;" 
ne karşılık gelen katsaY11at"~ Cizeige (HL2S) den de anlasl1aca~1 gibi. cok 

yüksek -enerji1ere karşi 1'1 k geldi ki erinden, ihmal edi1 erek katsayı hr- matr1-

sinin boyutları (1x4) olarak alırımıstır. Elde edilen katsa,plar rr.atrisi Ci
zelge (IU.l9) da verilmiştir. Bu matr'hi ~ şekHnde göstEwecek o'lur$aktakZ 
ffiıtris elemanların'! göstermek üzere 

ifadesini yazabiliriz. 

("II '-\ 1. .tl; 
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\ : (2.50,- 311 ) 

o 
2.45 Roo (A) 

~;ekil (III. 12 )Dioks,ietanon Nolekülünün t Langrange PolinomIarı ile Elde Eqilen. 

Bir Boyuttaki Potansiyel Enerji Eğrisi 
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Çizelge (II! ;29) Dioksietanon MelekU1Untin Potansiyel Enerji Yüzeyini 

Temsil Edebilecek Fonksiyonlar eUmlesinin Katsayıları 
. - .. i '"~ 81 t ~ _ILI rııı .. ın ~ , , 

ı '1 2 3 4 

K 
, ._ if' 'Ir" .. t w ••• i 

1 5.4517647xl0~ -8. 5908448x1 O" 4.6029829x104 -7.8255(12)(10 11 

2 -2.8691849x105 4. 7219039x1 05 ... 2.5850925xl0 5 4. 698-9947x 1 O~ 

3 5.2081919x105 .. S. 7282030xl0' 4.8602268x10 5 -8.9813258xH14 

4 . -4.5420' 24x105 '7 ~6844010j{105 -4.3168139x10 5 8.0437241x10" 

5 2.01_'~10s .. 3.S362195xl05 1.9970006x10 5 -3:. 739361Oxl0At 

6 -4.S1i5121xl0l;· 8.2302698x'lOa. ":4.6639126x10" 8 • 7608950)( 1 (). . . . 

7 4.4727195xl0 8 -·7.6620529xlO" ,4 • 3523974x1 OB -8. 1937516xl ct 
- ii ;: ..• ~ ... ~ ıl .. 
OıoksietaMn mo'ekU1Unün potansiyel enerjiyUzeyi nesı:q)l~rnrken,llec ve 

Rco nun değiştirilmesi s,ras,nda~ ortalama olarak. aR :rz 0.15 A lUk ,uhmlır 
kuUamlm'!$tır:. flizeyi dahı hassıs Mr $Eddlde tarayıbilmek gayesi ile 
aR - '0.01 yapılarak 

(IIL]) 

matris) hesap edilmisti r. Hesaplama icin yızilan EHM programı Ek(2) de gö

rU1mektedir. F matrisi kullanı1trak CDCCyber 172 EHM nın Cal1comp grafik ..... 
sistemi ile potansiyel enerji yUzeyinin grafiği hesap edilmiştir. Elde' edi-

len grafik Şekil (III.13) de gBrUlmektedir. Bu şeklin incelemesinden asa

ğıdaki sonuçlara varılmıstır. 

o i) o il 
a) ( 1.25 A < Rcc < 1.38 A • ı .25 A < Roo < 1.75 A ) 

o o o o 
( 1.25 A < Ree < 1:33 A 1.83 A < Roo < 1.90.A 

ii o o i) 

( 1.25 A < R.c < 1.52 A · 2.07 A < Roo < 2.73 A \ 
ç ii ! 

o o (i i) 

( 1.52 A < Ree < 1. 70 A • i 1.25 A < Roo < 1.45 A ) 
~ o . o II 

( 1.70 A < Rec < 1.98 A • 1.45 A < R < l.i5 A ) 
00 

olan bölgelel"de"Ciıelge (IIL2S) den görUleceği gibi & oluşum 1S1S1 çok yük

sek oldUğundan y"aaksiyon bu noktalarla belirlenen bölgelerGen geçmeyecektir: 
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b} Formaldehit ile karbondioksitin dioksietanon melekmü olarak bira-
t) il 

bulundukları R ve R-o derlerleri sırası ile 1.51 Aı 1.42 A civarında . cc o 1 " . 

Ol a(.::ıkt'll". 

ç) l\yrısma ı~eaksiyonu sırasındaki geçiş hali Rec nin 

1.75 ~ ~e~erleri c1varınd~ olacaktır. 
1.61 ve R_,., nun 

Vi} 

d) Dioksıetanonun fm'maldehit ve karbondioksite ayrıştığı bölge EFG!'! 
yaYının ti7.ednde ka1acakt1r . 

.e) Bil verile~~e gtire aynsına rea,ksiyonu ABeD yolu etrafındaki nü' alan 

boyunca ffi!:ydana gelecek ti i~. 
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BöL O Mı IV 

TARTı $MA VE srnUCLAR 

IV. lo TARTrS~tA ve SONUCLAR 

Dioksietanon halkasun içeren moleküllerin mümkün olan en kücüğünü se
çerek, bu moleküHln birie~me veya ayrışma reaksiyonundan eIEEL olayının 

gözlenip gözlehemeyeceğın; araştirapi lmek . gayesi i1e diaksiketon ha.lkasına 
sadece iki hidrojen atomu baglanmıstır. 

Seçilen modelqe~ Roo bağ uzunlUğU boyunca, birlesme reaksiyonu ince
lenmistir. Yapılan hesaplamalar sonunda molekül geometrisinin, oluşum 15ı

sını n, mo1eklH ıörüngemsil erinin simetri .duruml arı nı rı ve HOMO ci varı ndaki 
yörüngemsilerin enerji seviyelerinin ; seçilen model yaklasımında reaksiyo
nun meydana gelmesini engelleyecek' birdurum aldıkları gÖrülmüştür. 

Dörtlü halkanın çarpılma açisı e nın değişik değerleri için, molekü1ün 
geometri sini 01 usturan paremetrelerden .bağ uzunl uklarını n ne yönde deği $

tikleri incelenmiştir. Değişen bağ uzunluklarına en yakın değerlerı içeren 
molekül geometri si için e = 0° ve oluşum ısısı lIH~ = - 68.863113 kkal/mol 

J 
olarak hesaplanmıştır. Oluşum ısısının bu değeri e değiştirilerek bulunan 
diğer bütün oluşum ısılarından daha düşük olduğundan, Rec bağ uzunluğu bo
yunca incelenen ayrışma reaksiyonu sırasında çarpılma açısı değiştirilmemiş 
ve e ::: 0° olarak alınm'lştır. Yani molekü1ün simetrik durumu incelenmiştir. 

Cizelge (111.18) den de görüldüğü gibi molekül geometrisini oluşturan 

paremetrelerden, en çok değişikliğe uğrayan iki paremet~e hidrojenlerin bü
kmme açıları olmuştur. 01 U$um 151 sı nı etkil eyen nicel i kler araştı rı lı rken 
bu paremetreler gözönünde bulundurulmuştur. 

Geçiş bölgesi dışında CI nın pek kuvvetl·i o.lmadığı görülmüş ve CI he
saplamaları sadece geçiş bölgesi içersinde yapılmıştır. 

Rcc bağ uzunluğu reaksiyon koordinat, seçilerek incelenen ayrışma re
aksiyonu sırasında ort~ya çıkan aldehitin temel halde oldUğU ayrıca bu al~ 
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dehite ait HOMO ile LUMO arasındaki enerjifarkının görOnUr bölgede bir 

ışık gözleyebilmek için gerekli olan de~erden çok fazla oldu~u bulunmuştur. . . 
Dolayısı ile bu reaksiyonlar sırasında CIEEL olayını giSzlemen1n mUmkUn ola-
mayacağı gösterilmisti r. 

Dioksie.Unonun ayrışma reaksiyonundan elde edi"1en aldeniteleki hidrojen 
,tambrınin, ~Lusiferindeki, elektron kayna~l olarak görev yapan 'guruplarl. 
aynı gl)re~i yapamadıklar, gösterilmiştir. Buradan hareket ederek ,böyle bir 

model ile (1.1) ve (1.4-7) reaksiyonlar"!n,n temsil edilemeyecekleri sonucu
na varıhnştır. 

DioksietıOOf\ halkas1na iki hidrojen at-omu yerine eksi yUklU veya 
elektran verici bir gurup ba~nanacak olursa, HOMO\ ile LUMO arasındaki enerji 

farkHnn gij~Ur bölgede bir 1$1k göıleyebnmek için gerekli oları degere 

yakl aşıbil ecefi" kemil Um; nesanso layı nı n gaz 1 eneb il eceOi anl ~$11mı ıtı r • 
. Böyleee (1.1) ve·' "enzer1 reaksiyonlar, tH$H edebilecek model melektiller 

olırak d1oksi_tınon tUrevlarinin seçilmesi .. rekt'igi sonucuna varılmıştır. 
Rçc ba~uılml~u reaksiyon kcord1natısaçilerek cAiokıietloonuo fonH.l .. 

dehit ile kaf'l)on<liok$it, ayrışma reaksiyonu için, ,C!lC Cyber 172 CaHeomp 
grafik sistemi He. pOtansiyel enerji yUzeyinin gra.fiti elde edilmi,tir"An,.. 
cak bu ariştn_da. kullanılan MINDO/3 yaklaşık bir yöntem oldu§undan. elde 
edilen grafik. yaklaş1k olmaktad,ır. Bu yUıden rea,ksiyon yolu olarak A .• i, 
C,O noktala.rın, bi rleşti ren egri yerine bu eOri boyunca tarana" bi r 111n 
veri 1 ebi'l mskte4i r • 

. ' 
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. EK (I) U'tNGRANGE POLİNOMLARI DENH/jESt İCİN. YAZılAN EHf4 PROGRMU 

PROGRAM FITIT (INPUT ,OUTPUT ,TAPE5 = INPUT ,TAPE6 =' OUTrliT) 

olt1ENSION R(50)s A(SO), E(300) 
READ (5,10) ( R(J), J = 1,9 ) 
READ (5 t 30) ( E ( ıJ), J <; 1 t 9 ) 

10 FORMAT ( 9F4.2 ) 

30 FORt4AT ( 9F9.5 ) 

DO 15 J ::: 1,9 

A (J) :: lo 

DO 15 1==1,9 
. if (LEQ.J) GO TO 15 

A(J} == A(J)* (l./(R{J)-R(I) ) ) 
15 CONTINUE: 

DO 24 ! == 1,41 

V == 1.0 + FLOAT (1-1)* 0.05·' 

TQP == 0.0 

BOTTOM == 0.0 

DO 20 J = 1,9 

IF .(V.EQ.R(J) ) GO TO 20 
TOP == TOP + A(J)* E(J}/(V-R(J») 
BOTTOM == BOTTOM + A( J )/(V-R(J)} 

20 CONTINUE 
YOJ = TOP/BOTTOM 

24 WRITE (6,25 ) YOJ,V 
25 FORMAT (IX,F15.6,3X,Fl0.6) 

STOP 

END 

75 
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. EK(II) E:::: [akı R~o R~c) MATR!SlNtN HESAR..ANMASI ıçrN YAZILAN uır,~ PROGRAf.lI 

PROGRAM FlTIT (INPUT ,OUTPUT, TAPE5 = INPUT, TAPE6 == OUTPUT, TAPE8) 
DlMEtiSION A(80 t 80) ,R(lOO) ,F{8.0,80) 
REAO(S,10) ( (A(K,L), L = 1,4), K = 1,7) 

10 FORMAT (5E14,7) 
00 5 M = 1,51 
00 5 N == 1,41' 

5 F{M,N) = O. 
00 50 J == 1,51 

RK = 1,25 + FLOAT {J-l)*0.03· 
00 40 1==1,41 
RL = 1,25 + FLOAT (1-1)*0.02 
'00 20 K = 1,7 

00 20 L = 1,4 
20' F(J,I) = F(J,I) + A(K,L)*(RK**(K-l»)*(RL**(L-1» 
40 CONTINUE 
50 CONTINUE 

CALL MATIO(Sl,41,F) 
WRITE(8) «F(I,J) , i = 1,51) , J = 1,41) 

701 FORMAT (FıO ,6) 

STOP 
END 

SUBROUTINE MATIO (NROW, NCOL ,A) 
0IMENSIONA(80,80) 
00 80 M = 1,NCOL,ll 
IF (M.GT.NROW) GO TO 80 
K :::: t~ + 10 
IF (K.GT.NCOL) K = NcoL 
PRINT 40, (J,J "" M,K) 

- 40 FORMAT (1/ ,7X,11(4X,I2,3X),/1) 

DO 60 i = ı,NROW 
PRINT 50,I,(A(I,J}, J = M,K) 

50 FORtı1AT (1 X. 12 ,4X , II E9 .2) 
60 CONTINUE 

80 CONTINUE 

RFTIlRN 
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. tl Z G EC M 1 S 

. ArastTnna~l, 1948 y'lınd~Gaziantep·de "doğdu. Gaziantep Bostancı/tlk-

okulu ve Atatür~ Ortaokulunubitirdikten sonra Gaziantep tlköğretmen Okulu

·."c-na basladı. tJğret:n1en Oku1unubitinneden Milli Eğitim Bakanlığının 'seçimi 

..•. 'i1e Ankara Yüksek tJğretmen Okulu Hazırlık Lisesine alındı. Liseden sonra 

AnkaraOniversitesi Fen Fakit1tesi Fizik Bölümü ve Ankara YüksekOğ~etmen 
oku 1 unubtti rer~k1972 yı 1 ı nda Kayseri Mimar S'i nan tl köğretmen Okul u"Fi zi k 

.,-'~., ~ " 

. ., -

./.öğretmenli§i.peatand1. Bir öğretim Y1lı sonunda KTO Teme1BHim1er Fakülte-

. :s} Flz1t< BölÜmUnde uzmanolarak göreve başladı. Daha sOnra aynı bölümde 

... ·Asiş't.aO. ~larak~ö.revine devaın ederkenAmerika Birleşik Devletleri i nin 

., . .'~eo~etown ve 'Vilrginia Oniversite1erinde.,bir yıla yakın bir süreyle. dokto-

.. ·.raç~lışmalar1 iıle ilgili arastınna1arda bulundu. Halen Asistan olarak KTO i 

debu]unmaktadlr. 

Arasbtmacı evli ve bir çocuk babasıdır. 

Orta'Okuldah sonraki bütün öğretimini parasız yatılı olarak yaptı.Ken- . 

djsine , parasız yatılı öğretim im~anı veren Türk Devleti Ine minnettardır 

Trabzon - 1979 


