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nZET

- Bu arastirmada,temel haldeki dioksietanon molekuiliiniin ve CH;0+C0, ye
ayrisma ylizeyinin ozellikleri MINDO/3 yOntemi ile hesap ediimistir.
{1k olarak, molekiiliin optimum geometrisi bulunmustur. Geometrileri;el-
de edilen bu optimum parametrelerle kurulan karbondioksit ve formaldehitin ,
dioksietanonu olusturmak lizere,oksijenleri arasindaki uzakli1d1 dedistirerek
birlesme reaksiyonlari incelenmistir. Molekiillerin bu arastirmadaki sekliyle
birbirlerine yaklastirilmalari ile reaksiyonun meydana gelemiyece§i goste-
rilmistir, . .
| C-C bagd uzunlugu sabit tutularak, dioksietanen halkasinin carpilma
ac1s1 (6) nmin_cesitli degerleri icin optimum molekiil geometrileri ve bu geo-
~metrilerdeki olusum 1s1lari hesap edilmistir. 8=0° deki olusum 1s1s1min en
. diisiik oldugu goriilmis ve bu arastirmadaki bltin hesaplamalar 6=0% icin yi-
ritiImistir. ‘
~ C-C bagyr reaksiyon koordinati se¢cilerek dioksietanonun karbondioksit
ile formaldehite ayrismasi incelenmis ve CDC Cyber 172 elektronik hesap ma- -
kinasinin Callcomp grafiklsistemi ile potansiyel enerji ylizeyinin grafigi el-
de- edilmistir. R /
Secilen modelin birlesme ve ayrisma reaksiyonlary sivasinda CIEEL ola-
yinin meydana ge1miyece§i gosterilmistir. Bu olayin gozlenebilmesi i¢in diok-
sietanon halkasina, hidrojen atomlari yerine eksi yviikli vey: elektron verici
bir gurubun badlanmasi gerektigi anlasiimistir.



SUMMARY

In this work, the properties of dioxetanone molecule and the potential
energy)surfacé for its dissociat%gn intg  CO,+CH 0 were cemputéd with  the
MINDO/3 method. .

After optimising the molecular geometry of dioxetanone, geometries of
carbondioxide and formaldehide were estabilished using these optimised para-
meters, and their association to form the dioxetanone was investigated with
respect to the 0-0 bond distance, It was shown that this association is not
possible for the chosen approach of the reactants.

Varying 8, 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 lowest. Therefore, the subsquent calcu-
lations were carried out by keeping 6=0°.

The dissociation of dioxetanone to the carbondioxide and formaldehide

was investigated and by choosing C-C bend distance as a reaciion 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.



BOLOM I
KONUNUN ~ ONEML

I.I.GIR1LS

Son on yildan beri ates btceklerinin, aydinlatici bakterilerin,mantar-
larin, baz1 deniz dibi baliklarimin ve benzeri yaratiklarin 1sildama meka-
nizmalarimin esaslarini anlamaya karsiy artan bir ilgi goriimektedir. GUaumU;
laserlerine kaynak olabilecedi diistincesi ile, bu konuda cok yodun calismalar
yapiimaktadir. Konunun dnemini ve lzerinde yapilan arastirmalara duyulan il-
giyi anlamak i¢cin bu konudaki yayinlara bakmak yeterlidir!~™'®, Hatta konuyu
buylik bir okuyucu kitlesine sunabilmek icin, bilim haberi nite1i@inje
* Chemical and Engineering News " de bir yaz1 yayinlanmistir!®Bu yazida ates
boceklerinin 1s1ldama prensipleri hakkinda, olduk¢a ilgi cekici bilgiler ve-
rilmis ve konu bir hay}i aydinlatilmistir. fddia edildigi ve goriildiigi gibi
sozl edilen 1s1idama mekanizmasinin®® esasinin CIEEL { Chemically Initiated
Electron Exchange Luminescence ) oldufiu anlasiimistir. I1linois Oniversitesi
profesbrlekinden Dr. Gary B.Schuster calisma arkadasiari Dr. Ja Young Koo ve
Steven P. Schmidt ile birlikte organik molekiilleri temel alarak CIEEL olayi-
n1 formiillemislerdir. ' |

Boylece belli organik molekiiilerin, ayrisma sirasinda yeterli enerjiye
sahip olabilecek -sekilde, uyarilmis seviyeye nasi1l gecebildikleri ac¢iklana-
bilecek gibi goriilmektedir. ‘

Schuster ates b&cekleri tarafindan yayinlanan 1s1§1n meydana gelmesin-
de yegane etkenin lusiferin molekiilii oldufunu iddia etmektedir.Lusiferin di-
- oksietanon halkasina baflanmis fenoksidiazol halkasimy icermektedir. Dioksi-
etanon 1s1k yayma reaksiyonu sirasinda meydana gelmektedir.Schuster tarafin-
dan Onerilen reakéiyon mekanizmas1 (1.1) de gﬁrﬁ}mektedik.

~



‘Enzimik

"\k}“{h‘j\w f = &‘\/—{’ g olmayan, (‘Iv.la)
ﬂwﬁi ‘:N}—{ + €O, \ (I.1b)

uyarilmis
singlet hal

. Schuster'e gore, meydana gelen reaksiyondan da acik bir sekilde goriil -
diigi gibi, birinci halka sisteminden ikinci halka sistemine bir elektron kay
mas1 olmakta ve dioksietanon karbondioksit molekiiliini kaybetmektedir. Karbon-
dioksitin ayrilmast sirasinda meydana gelen ba§ kopmasi, radikal anyonlar
icindeki, elektronlara bir enerji pompalanmasina sebep olmakta ve pompalanan
enerji ise elektronlary uyarilmis seviyeye cikarabilmek icin yeterli diizeyde
goriilmektedir. Uyarilmis halde olan elektronlar ise temel hale donerken bir
151k yaywnlanmaktadir.

Fakat reaksiyon o kadar hizl1 olmaktadir ki, verilen bu izah tarzy ta-
~mamen tahminidir. Clinki reaksiyonun basamaklarini ayrintilari ile gozlemenin
mimkiin olmadi1gdy, yine Schuster tarafindan, 16 numaraly referansta bildiril-
mektedir. Ancak reaksiyonun neticesinden yararlanmak sureti ile Amerikan
Cyanamid sirketi ( Stamford, Conn.) tarafindan Cyalune 1sik cubuklari deni-
Ten, ticari bir madde gelistirilmistir. Bu 1s1k cubuklari giinlilkk hayatta pek
¢ok yerde kullanilmaktadir,

Ayrica ates bocek!er1n1n etkilesmeyi doduran iletisim sekilleri Albert
D. Carlson ve Jonathan Copeland tarafindan labaratuarda ayrintilari ile in-

celenmistir!?, Yapilan bu incelemede, iletisimin tamamen yayinlanan 1siklar
vasitasi ile olabilecedi kanaatine varilmistir,

Verilen bu iki drnekten de goriilecedi gibi, 1$1§In yayinlanma mekaniz-
mas1 kesin olarak anlasiimamis olmakla beraber, deney neticeleri gun]uk ha-
yatta uygulama alani bulmaya baslamstir.

" Reaksiyonun olusum bicimi kesin olarak anlasildigr takdirde, basta la-
serier olmak lizere, lusiferin molekiiliinin cok genis bir kullaniima alani bu-
lacagy apacik ortadadir. Sadece laseriere kaynak olabilmesi bakimindan bile,
problem incelenmeye deder bulunmustur.

Bir numarali reaksiyonla gosterilen ates bdcedi 151k reaksiyonlarinin
ilk adwmv biyokimyasal oldudu icin, burada kuantum kimyasi acisindan yapila-
cak bir islem yoktur. Reaksiyonun biyokimyasal olmayan ikinci adim ise, mo-
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eldeki yari ampirik ydntemlerle dahi incelenememektedir. Fakat reaksiyonu
temsil edebilecek bir sistem lizerinde calismak ve reaksiycnun olusu hakkinda
bilgiler elde etmek mimkindir. Burada lzerinde titizlikle durulmasi gereken
konu, bu biiyiik sistemi temsil edebilecek olan molekiilin secilmesidir.

' Model molekilin secimi konusunda da problem Uzerine edildigimiz  giin-
lerde yapilan yayinlar bize yardimci olmustur.Bu sirada Ingiltere'nin Sussex
iniversitesinde Frank McCapara gurubu ile Schuster'in yeni model reaksiyon-
lar aradiklarini ve bazi medelleri de teklif ettikleri Sdrenilmistir!®., Bu-
rada bu modelleri gozden ge¢irmek, sececegimiz modeli belirlememize yardimci
olacaktir. ' |

(1.2)

9-benziliden-N-metil
akridinin diocksietan gekli

(1.2) incelendiginde Lusiferin,dimetildicksietanon, S-benziliden-N-me-

11 akridinin dioksietan sekli ve benzeri molekiillerin éze?lik?eri\ve ayrisma
yiizeyleri hakkinda yaklasik bilgiler elde etmek Uzere  dicksietanon molekilii

ve tiirevierinin ele alinabilecedi anlasiimaktadir. Bu bakimdan, ileride ay-

rint1lt bir sekilde’incé?enecek olan hesaplama yontemleri de gz oniinde bu-

tundurularak*, reaksiyon mekanizmasinin aydinlatiimasinda birinci basamak

olarak

Dicksietanon

+ Hesaplama ydntemleri hakkinda ayrantili bilgi ikinei bOlimde verilecektir.



iy
molekili secilmistir, Reaksiyonun tam olarak incelenebilmesi ve gerce§i da-
ha iyi bir sekilde yansitabilmesi i¢in, bu model yerine, mutlaka'dioksiata~
non tiurevleri secilmelidir. Cunkil bu modelde ayrisma irlini olarak bir alde-
hit olusacaktir. Aldehitteki hidrojen atomiar: ise lusiferindeki gibi elek-
tron kaynagy olarak gorev yapan guruplar dediilerdir,

' ‘Modelimizdeki hidrojen baglari yerine

< e

halkast baglandigi zaman meydana gelecek olan bir model molekiilin ayrismasi,
Ortadodu Teknik Oniversitesi Teorik Kimya B&luml gurubundan, H. Under Pamuk
ve Nevzat Aktekin tarafindan bu calismanin 15131 altinda incelenmektedir.

I.Z.DIOKSIETANON ve TOREVLER! OZERINDE YAPILAN DENEYSEL CALISMALAR

| Oz(lAg) nin olefinlerle meydana getirdigi bir cok reaksiyon bilinmek-
tedir!'®-2°%, Uzellikle bu reaksiyonlardan, 1,2-dicksietan meydana getirmek ii-
zere yapilan, halkali ekleme ilgi cekicidir?!, '

R3
LN 1

0, ( Ag)+/Cmc\ ----f--»-Rl___.c________c____R (‘I.4a)

Y . ‘ : I 3

R2 Ry -
0
0#

‘ [i . !C | | (1.4b)

o N W N

Reaksiyon zinciri sonunda elde edilen ketonlardan birincisi uyarilmis halde-
dir. Olayin karekteristik spektrumu kaydedilmis ve yayinlanan 1s1§in dalga

boyunun 350-500 nm araligina diistugi gOrilmilistir. Fakat termal parcalanma
gﬁzienmis olmasina ragmen, bu parcalanmaya iyi bir izah tarz bq1unamad}§1
bildiriimistir*s'?,

- Nicholas J. Turro ve calisma arkadasiart Kopecky yontemi ile!® dioksie-
tanon tlrevierindendioksietan elde etmeyi basarmislardir!®.Reaksivonun olusu



asagidaki gipidir

Br OH H
{{:} .0 CigH ) il O \N i sromane (\,*L; L= (CHs) + \N (I 53)
iy W R ] Q&NMG i 2 OANI'\O
! Br |
?OH Br Br
(CHs ), C-¢ (CHy),#RO™ s J + ROH#Br~ (1.5b)
B CH yom e L= CH
b
CHs CHs

Bundan sonra ise dioksietan (I.4b) goriildigl gibi,birisi uyariimis  singlet
halde olmak Uzere, iki C(CH3},0 ya ayrisir ve oda sicaklifinda luminesans
gozienir, ‘

Benzer sonuglar K.T. Alben gurubu tarafindan(Yale University,New Haven
Conn.) molekiiler demet teknigi ile elde edilmistir?®,

Columbia Oniversitesinden ( New York ) Hans-Christian Steinmetzer gqu-
rubu tarafindan,dicksietanon tiirevlerinden tetrametil-1,2-dioksietan molekii-
lunun ayrisma mekanizmasi arastirilmis ve flioresans gbzlenmistir??.

Q=0

o e
CH3._...C._,.,_..£M_‘,CH3 e 2( {CH3) € = 0 ) (1.6)
CH3§ !CHa

Bu calismada CIEEL olayindan ziyade k hiz sebitinin 6l¢lilmesi lizerin-
de duruldugundan, liminesans olayinin ayrintilarina girilmemistir,

Yine I1linois Universitesinden { Roger Adams Laboratory Urbana,Illinois)
S.P. Schmidt ve G.B. Schuster®®, Adam yontemi®®-27 {le hazirladiklary dimetil-

dioksietanon  molekiitinin ayrisma reaksiyonundan flioresans gbzlemeyi basar-

mislardir.
01

i { + Aktifleyici -Ew A+hv(Fllioresans) (1.7)
CHS'“""'C"""’"C '

Yy

CHs

Burada A parcalanma Urilinlerini gostermektedir. Reaksiyon semasindan da goril-
diigi gibi elektron verici olarak metil guruplari secilmistir. |

Dioksietanon tirevieri lizerinde yapilan ve fluoresans gozlenmesi ile so-
nuclanan deneylerin sayisi oldukca kabariktir. Burada bunlarin hepsini birden
teker teker incelemek ve deney sonuclarini yazmak sadece Srnekleri arttira-
caktir. Bu sebeple iki referans daha gbsterilerek?®+2°,son bir arastirma lize-
rinde durmak yeterli olacaktir.



- 0- 0 | |
Ry~ 1 L | (1.8)

(1.8) de goriilendioksietanon sistemi o-hidroperoksi asitlerden tliretil-
mis?? ve cesitli reaksiyonlarindan liiminesans gozlenmistir3®~32, Deneyler si-
rasinda R;=CgHs ve:Ré olarak da CgHs (Benzil), i-Pr (tzopropil), Et (Etil} ,
Me (Metil), CeHsCH,  gibi molekiiller kullaniimistir®®, Reaksiyonlar sirasinda
bir 151k gozlenmesine radmen, 1$1§1n yayinlanma mekanizmast iizerinde tahmini
_agrklamalar yap1]m1$ fakat kesin bir sonuca varilamamistir.

Dioksietanon tirevleri uzer1hde yapx]an pek cok deneyde, bxz1m burada ver-
digimiz orneklerden de goriildigl gibi, yayinlanan 1s1§in meydana gelis sek71
hakkinda kesin bir aciklama yapilamamistir. iste bu sebeple dicksietanon tize-

rinde hesaplamalara baslanmistir.



BOLOMII

HESAPLAMA YONTEMLER! VE MINDO/3

ILT.GIRLS

Fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin ﬁlcﬁ?ébilecegi kadar bir zaman ara-
11§1nda, belirli kuvvetlerin etkisi altinda, bir arada bulunabilen atom top-
Tuluklarina kuantum kimyasinda molekiil denilmektedir®*, Bu tanim geregince
~ CHuy Ow ve Hp kuatnutm kimyacilari igin birer molekiildiirier. Burada karsi-
lasilan en dnemli sorulardan birisi, siiphesiz, atomlarin molekil  icersinde
bir arada nasil durabildiklerinin tanimlanmast olmalidir. Her molekiil belirli
sdyida atomlardan olustu@una gbre, icinde, belirli sayida cekirdek ve elekt-
ronlar vardir. Bu/yﬁk1u taneciklerin etkilesmesi sonucu cekirdeklerin gzel
bir sekilde dizilisi ve elektronlarin cekirdeklerin kurdudu catr c¢evresinde
dagitimi ile molekiil belirli bir sekil almaktadir.0 halde bir molekiilin Bzel-
1ik1erinifhésap1amak istiyorsak onu, fcérdiéi yuk1i tanecikler arasindaki et~
kilesme problemi‘plarak ele aTmak‘gérekir. Bu o6zelliklerin hesaplanmasinda
baslangic ndktas olarak

He¥ = EY | (11.1)

Schridinger esitligi alinir®s, Burada,HT relativistik olmayan toplam Hamilton
islemcisi, E sistemin toplam enerjisi.ve ¥ da sistemi tanimlayan dalga fonk-
siyonudur. | i ‘

(I1.1) de verilen Hamilton islemcisinin acik ifadesi, herhangi bir mo-
lekiil sistemi i¢in, molekiildeki biitiin etkilesmelerizgbz online alinarak yazi-
Tirsa toplam Hamiltonian olarak

, v v Zpl.e? Z.e2
HT"’ 2 z A Be z Ae e? 2 . h2
A<B  TaB AT Tas P

i (1n2)



8 , L
elde edilir. Burada A ve B gekirdek merkezlérini, i ve j elektronlari; ilk
terim cekirdekler, ikinci terim cekirdekler ile elektronlar, iiglincii  terim
elektronlar arasindaki etkilesmeleri ve son iki terimde sirasiyla elektron-
lar ile cekirdeklerin kinetik enerjilerini gﬁsterh&ktedirsz.

Cekirdeklerin kiitleleri, elektronlarinkiyle kiyaslandiginda, cok bi-
yiik oldugundan cekirdeklerin konumlarinda gbzlenebiYir bir dedisiklik olun-
caya kadar elektronlar molekiilin cevresinde pekgok defa donerler. Born -
Oppenheimer yaklastirmasina’® gore ¢ekirdekler hareketsiz kabul edilirse
toplam Hamiltonian elektronik ve niikleer kisimlara ayrilabilmekte, boylece
cekirdekierin her bir konumu igin elektronik dalga fonksiyonu elde edile-
bilmektedir, _ ‘ .

Fakat en basit molekiil sistemi olan hidrojen mo?ekﬁ?ﬂiiyonu, Hﬁ s ha-
ric molekiiller icin elektronik Schrodinger esitliginin tam cozimi cok glic,
hatta imkansiz hale gelmektedir. Bu sebeple pratikte yak1aS1k ¢cozim yontem-
leri kullaniimaktadir.: : o v

Asagida en cok kullanilan yaklasik yﬁntemlefden;dioksietanon molekii-
tinin vzelliklerinin ve ayrisma yiizeyinin hesaplanmasinda kullanlan,MINDO/3
yonteminin anlasilabilmesi i¢in gerekli biigiler verilecektir.

I1.2.1. HARTREE-FOCK'UN UZUYUMLU ALAN YONTEM! ( WF-SCF )

Coulson‘a’® gore kuantum mekanikcileri " Yari ampirikciler " ve "Dod-
rudan hesapcilar” diye iki guruba ayrilmaktadir.
| ~ Dogrudan hesaplama yoluyla i1k hassas calismalar Fock®” ve Slater®®
~tarafindan yapiimstir. Fock ve Slater 1930 yilinda, biribirierinden haber~
'siz bir sekilde, Hartree yontemine®® ek olarak Pauli disarlama ilkesini®’de
saglayan yeni bir yontem gelistirmislerdir. Giinlimizde bu yontem "Hartree -
Fock 'un Uzuyumlu Alan Yontemi (HF-SCF)*" veya kisaca " Hatree~-Fock ( HF )"
yontemi olarak bilinir. HF yonteminin 1951 yilinda Roothaan"® ve Hall%? ta-
rafindan molekiillere uygulanmaya baslanmasi, dogrudan hesap¢ilar i¢in  bir
déniim noktasy olmustur. Roothaan tarafindan molekiillere uygulanms olan HF
yéntemi, bu calismada, Pamuk®* ve Pilar®® tarafindan verilen sekli ile in-
celenecektir. Kolayl1k olsun diye de sadece kapalr kabuk sistemleri Uzerin-
de durulacaktir,

& Hartree-Fock Self Consistent Field



17.2.2. CO¥ ELEKTRONLU SISTEMLERIN DETERMINANTLI DALGA FONKSIYONLARI

Molekii? ybriingemsisi teorileri molekildeki herhangibir elektronun, ha-
reket ve vzelliklerinin, bir molekiil spin yOringemsisi (MSY) ile gdsterile-
bilecedi esasina dayanmaktadir. Bu durumda N elektroniu bir molekiiide, N ta-
ne isgal edilmis MSY bulunacak demektir. .

Bu MSY'lerinden kurulmus olan sistemin dalga fonksiyonuna permiitasyon
islemcisini uyguladigimiz zaman, elektronlara N tane permﬂtasyoﬁ yaptirarak,
onu bir determinant haline koymaktadir (Ayrintily bilgi icin 34 ve 43 numa-
ral1 referanslara bakiniz). 11k defa Slater** MSY'leri bir determinant sek-
linde yazilirsa Pauli disarlama ilkesinin sadlanacadini ve meydaha gelen
fonksiyonun biitlin molekiiliin dalga fonksiyonu olarak kullanilabilecedini gbs-
terdigi icin dalga fonksiyonunu temsil eden determinanta, Slater determinan-
t1 denwlmekted\r EGer MSY'leri birlenmis-dik (0rthonorma11zed) fonksiyontar
ise ;

;w§(k)wj(k)dx = <¥i{k)!wj(k)> =.sij~ ' o (IL.3)

sartint sajlayacaklardir. Burada 6?3 Kronecker delta sembolii olup

i=]
Gij =1, i#3 }

degerine sahiptir. (I1.3) deki integralin <Wi(k)[vj(k)> seklinde gbsteril-
mesine, "Dirac Gosterimi” denilmektedir®®.

Eger MSY'lerinin MY'leri ve spin k1s1m1ar1 birlenmis-dik fonksiyonlar
ise, bun¥ardan kurulan, toplam dalga fonksxyonu da b1r1enm1s olacakt1r Bunu

<> = 1 - (11.8)

ile gosterebxlxrxz (I1.4) de verilen dalga fonks1yonu antisimetriklestiril-
mis carpmm seklindedir*? »*® ve semboi1k olarak

‘\‘y:" = A;‘l,ﬂz'Bgooo’,N> : (II;S)

seklinde gbsterilmektedir.
Dalga fonksiyonu bir tek Slater determinanti ile verilen herhangibir
molekilin enerjisi, Hamilton islemcisinin bu fonksiyon yardim1 ile elde edi-
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ten

E = <¥|Hlv> (11.6

L

ortalama degeri olacakfir. 2n elektronlu bir sistem icin bu ifade,antisimet-

riklestirme islemcisinin dzelliklerinden yvararlanilarak veya bir ve iki elek-

tron islemcilerinin ortalama dederleri cinsinden yazilip gerekld islemler

yapildiktan sonra, determinantli dalga fonksiyonu kullanilarak

o on n :

E=27 € +) (23,,-K.,) . {1
Tk Koy KK

geklinde yazilabiimektedir { Ara islemler i¢cin 34 ve 43 numarals referansla-

ra bakiniz}. (11.7) de topiamalar MY‘'leri lzerinden yapyimaktadir = ve Jk?‘

Coulomb itme integrali, Ky 7 ise takas integralidir. Antisimetriklestirmeden

dogan takas integrali arty dederli olup, karsilidy olan Coulomb itme integ-

ralinden daima kigliktir*® ve kldsik mekanikte bir karsilidt yoktur.

11.2.3. HF ENERJ! TFADESININ ELDE EDILMES?

MY'lerinin kesin ifadesi:bilinseydi, topiam dalga fonksiyonu  kurulur
ve (I1.7) esitligi ile molekiiliin enerjisi kolayca hesap edilebilirdi. MY'le-
rinin kesin ifadeleri bilihmeéiﬁinden, bunlar bazi parametrelere badli yak-
Tasik fonksiyonlar olarak alinip ve deéisim yontemi ile en disiik enerji de-
gerini veren dalga fonksiyonu aranmaktadir. HF yonteminde dalga fonksiyonla- -
r1 dedistirilirken, MY'lerinin birlenmis-dik ciimle 6zelligini  koruyabilmek
icin

n o n oo |
J=27 e+ ) (2,K)-F N <o o8, (11.8)

fonksiyonelinin de@isimini s1fir yapan dalga fonksiyonlary aranmaktadir. Bu
esitlikteki Mz lere Langrange'carpaﬂ?arx { Lagrangian multipliers ) denil-
mektedir. J fonksiyonelinin dedisimini 31¥1ra_e$it1eyip ara itslemier tamam-
Tanirsa Langrange carpanlarinin hermitik bir matrisin elemaniari oldugu

A1 = M



sonucuna varilmaktadir. Toplam HF enerji itadesi olarak da

n n n
Egp =2 3 si ) (23,,-Ky) = [ x,k‘ e ) {i1.9)
k=1 k,? ‘ k=1

esitligi bulunmaktadir.

v Roothan yonteminde*® birlenmis-dik olma sarty olmayan bir { Kp} temel
fonksiyonlar ciimlesi secilerek, MY'leri bu cimlenin elemanlari cinsinden se-
riye acilmaktadir. Eder tam temel cimle ( complete basis set ) kullamilirsa,
{ @k} tam olarak veriliyor demektir. Fakat uygulamada kirpiimis temel clmle
{ transcated basis set ) denilen belirii sayida, s6z gelimi, m elemana sahip
bir climle kullanilmaktadir. Gerekli islemler anlatilan sirada yapilirsa

FC =g SC (11.10)
esitligi elde edilmektedir, Burada F HF islemcisi olup actk ifadesi

- B 47 - 1.11)
Feoh?s g ( 23,-K;) | (11.17)

14

ile verilmektedir, Ayk1ca Ck katsayilar ve § bindirme { overiap } integ-
rali matrisieri, €1 ise k yoringemsisinin enerjisidir. {II.10} esitligi
daha genel olarak

Fe-sse )

sekiinde yazilabilmektedir. Bu denklemin ¢Gziimi

secular determinantinin kokleri bulunarak yapilmaktadir. F matrisi Ek 6z~
vektdrlerine bagdll oldugundan (II.13) determinanti dodrusal degil(nonlinear)
dir, Cozimi de ancak asagida tarif edildigi gibi tekrarlama (iteration) yon-
temi ile yapilabilmektedir. ,

a) 11k olarak bilinen bir { Ek} gzvektorler ciimlesi secilmekte,

b} Sonra Jy ve Kk hesaplanarak bunlar vasitasiyle F matrisi hesaplan-
makta,

c) Bilinen F matrisi kullanilarak (I1.10) esitliginin coziminden £,

H
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dederleri ouiunnakta,

d) F matrisi ve €y degerleri yardim ile (II. 12)esl1q1nden yeni bir
{ Ck} ozvektorler ctimlesi secilmekte,

e) Yukaridaki islemlere arka arkaya bu?unan iki enerji dederi, belirli
bir hassasiyet siniri icinde, biribirlerinin aynis1 oluncaya kadar devam e-
dilmektedir, ’ |

Tekrarlama isiemine katsayilar kendileri ile uyumlu oluncaya kadar de-
vam edildigi icin bu yonteme " Uzuyumlu Alan, SCF " yontemi denilmektedir.

I1.2.4,. SONUC

Asagida siralanan sebeplerden dolayr SCF yontemi,dioksietanon molekii-
luniin 6zellikierinin ve ayrisma ylizeyinin hesaplanmasi i¢in uygun bir yontem
_degildir.

1. RHF { Roothaan-Hartree-Fock ) yontemi molekiillere uygulandi1g1 zaman,
kirpiims temel cimle olarak, molekiitii olusturan atomlarin yoriingemsileri
kullanilmaktadir. Bu halde F @k = g% esitligini elde etmek icin yapila-
cak islemler cok gliclesmektedir. Clnki Jkl ve Kkz integralleri atomik yo-
rungems1 {AY) 'ler cinsinden ifade edilince, ortaya

<X XQ‘glz‘ s’

gibi cok merkezli integraller cikmaktadir. Temel ciimlenin eleman sayisi, m,
arttikca by integrallerin sayist da artmaktadir. Bu integrallerin hesabr ise
olduk¢a giic olmaktadir. Stzgelimi, benzen molekiiliiniin pi-elektron Sistemin-
de iki merkezli Coulomb integralinin IBM-7040 DCS{ Direct Coupled System )e-.
lektronik hesap makinasi ( EMM ) ile hesabir birka¢ dakika zaman almistirt’

O¢c ve dort merkezli integrallerin cok daha fazla zaman alacadr apacik
~ ortadadir. Bu yuzden iic ile dort merkezli integraller Mulliken yaklastirma -
s1yla*® bir ve ikt merkezli integrallere indirgenerek hesaplanmaktadir,

2. HF yonteminde ortalama bir potansiyel kullanildigy ic¢cin elektronla-
rin, biribirlerinin etki alanina girdikleri zaman biribirlerinden kacinarak,
enerjiyi mumkiin oldudu kadar dlislirme egdilimleri gozoniinde tutulmamistir, Do-
tayisiyle HF enerjisi badrl olmayan enerjiden daha yukarida olmaktadir. Bu
ikisi arasindaki farka kacinim enerjisi“® denilmekte ve kacinim enerjisinin
de ayrica hesaplanmasi gerekmektedir,
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3.  HF-SCF hesaptamaiarw ¢ok fadla zaman aldidindan ekénomik @1madig1
gibi, cok geris hafizalt EHM' na ihtiyac gostermektedir#.

-

I1.3. YART AMPIRIK HESAPLAMA YUNTEMLERD ve MINDO/3

Hesaplamalar icin kullamilatak ybntemin secilmesinde temel  diisiince :
yontem yeter derecede kullanisli, ucuz ve glivenilir midir dedil midir ol-
mustur, N ’

Dodrudan hesaplama yonteminin yukarida sayilan sakincalarindan dolays,
bizim projemiz i¢in, en uygun cozlimiin yar1 ampirik yontemlerle gerceéklesti-
‘rilebilecegi anlasiimistir, ' K

Segilen yintemde Hiickel yaklastirmasinda®®~52? oldugu gibi, farkli mo-
tekiiller ic¢cin farkly parametreiere ihtiyac duyulmamas1 ve bir molekiilin fark-
11 dzelliklerini hesaplamak i¢in de farkly parametrelerin kullaniimamasi ge-
rekmektedir. Aksi takdirde yap1ian‘hesaplam31ar pekaz bir mana ifade edecek-
tir. Her farklivmotéiﬁl igin farkly parametreler ve molekllin farkli  ozel-
Tiklerinin hesabt icin yine farkly parametreler secilerek gelistirilen yari
ampirik yontemler, uygulamada, iyi neticeler vermediginden®3®5" Pople ve ar-
kadastari®57%° ¢ yeni yaklasim denemislerdir.

‘11.3.1. NDDO { Neglect of Diatomic Differential Overiap )

Bunlardan birincisi NDDO olmustur. Bu yontemde sadece komsu 1iki atom
arasindaki diferensiyel bindirme integralleri ihmal edilmistir®® ki fena bir
yaklasim dedildir. Fakat formiillendirilmeye baslanild1gr zaman, parametrele-
rin se¢imi hic¢ bekleniimedik sekilde ¢ok zor bir problem olarak ortaya ¢ik-
mistiret, Ayrica NDDO hesaplamalari c¢ok yavas olmakta ve pekcok sayidaki -
Coulomb itme integrallerinin EHM hafizasinda fazlaca yer kaplamasi, bliyuk
problemler ortaya cikarmaktadir.

x HF ydntemi ve uygulamalar: hakkinda, daha genis bilgi icin, 43 ve 41
numaralil referanslara bakiniz. -



ih

I1.3.2. CNDO ( Complete Negiect of Differential Overlap )

Ikinci yaklasim olarak CNDC denenmistir®*7%7, Bu ybntemde ,adindan da
an]asiTaca§1ngibi, biitiin diferensiyel bindirme integralleri ihmal edilmis-
tir. Bu yﬁzdéﬁ molekiilin singlet ve triplet halleri i¢in yapilan ONDO  he-
saplamalarindan ayni sonuciar elde edilmektedir. Oysa bu arastirmada limine-
sans olay1 da incelenecedinden, Gzellikle bu calisma i¢in, CNDO uygun bir
hesapiama yﬁntemi olmayacaktir,

11.3.3. INDO { Intermediate Neglect of Differential Overlap )

Son yak1a$1m olarak INDO denenmistir. INDO ile CNDO arasindaki en
gnemii fark INDO'in bir mérkezli takas integrallerini icermesinden dogmak-
tadir. Bir merkezli takas integrallerini icerdidi icin de, INDO ile yapi1-
“lan hesaplama¥arda molekiitliin singlet ve triplet hallerini biribirinden ayir-
mak miimkin olmaktadir. Bu ydntemin  tek mahzuriu tarafi parametrelerinin,
LCAQO-SCF  { Linear Combination of Atomic Orbitals-SCF ) hesaplamalarinin so-
nuclarina dayanilarak secilmesidir. Bu ise INDO ile elde edilen sonuclarin
deneysel degerierden sapma gostermesine sebep olmaktadir®®,

I1.4. MINDO/3 ( Modified INDO )

Son y1llarda Dewar ve arkadaslari, INDO yonteminin parametrelestiril-
mesini dedistirerek, MINDO/3 adi ile daha iyi sonuclar veren yeni bir yon-
tem gelistirmislerdir®? 83,64,

Yontem halihazirda on farkli atoma sahip herhangibir molekiiliin zellik-
lerini hesap edebilecek sekilde parametrelendirilmistir®?. Parametrelerin sa-
yis1, 93'U atomik ve 66'sy molekiiler olmak lizere, 159 tanedir.

0lusum 1s1s1 { Heat of Formation (Hf) }, iyonlasma potansiyeli, dipol
momenti, serbest radikallerin kararlilidi, reaksiyon isisi gibi molekil Ozel-
tiklerinin hesap?anmasxndaﬁ elde edilen sonuclar deneysel dederlerle karsi-
tastirilms ve aradaki uyguniugun son derece glizel oldudu gﬁrﬁ?mustar; Bu ve-
rilerin bir kismi®%+857%% nymaralt referanslarda verilmistir. Deney ve hesap



' sonuc1ar1n1n k\jas?anabximesw icin bazi degerker Cizelge

 mistirs?

{11.1} de assterwi—

Cize1§e(II.E)MENQG/3 ile Hesap Edilen Olusum Isiltari ve Molekil Geometrilert

Bilesik

AH ¢ skkal/moT
Hesap{Deney)

}eBag Uzunludu

{R)Hesap (Deney}

Ba§ Actst (Derece)
Hesap (Deney)

Etan

trans-2~bUten

~trans-blitadiyen

Allen
Asetilen
Sayklopentan

Sayklopentadiyen

Kiiban
Benzen

Toluen

-19.8(-20.2)
- 6.3(~ 3.0)

31.9(26.1)

42.0(45.9)
57.8(54.3)
-29.9(-18.4)

41.7(39.4)

139.8(148.7)
28.8(19.8)

23.5(12.0)

-

C-H,1.108{1.107)
C-C,1.486{1.532)
Cl-H,1.111
€2-H,1.103
Cl-C?,1.464(1.520)
c2-¢%,1.346(1.339)
C-H, 1.099(1.093)

- ¢r-C%,1.330(7.342)

€2-C%,1.464(1.463)
C-H, 1.099(1.087)
¢-C, 1.311(7.308)
C-H, 1.076(1.059)
c-C, 1.191{7.205)
C-H, 1.111{1.114)
c-C, 1.522(1.546)
Cl-H, 1.116

c2-H, 1.103

C3-H, 1.102
¢'-¢?,1.515(1.509)
C2-C%,1.352(1.342)
C?-C*,1.492(1.469)
C-H, "1.107

c-C, 1.564(1.551)
c-H, 1.102(1.084)
c-C, 1.398(1.397)
Cl-C2,1.413(1.392)
€-€7,1.490(1.51)

CCH,112.8(111.1)
€CC,129.6({123)
HCC?,114.3

HC2C?,117.9

cee, 131.0(123.6)

HCC, 118.4(118.2)

€2¢3¢%,109.2(109.4)
€2¢1e%,103.6(102.8)
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tkinci ve Uglincli siranin  heteroatomlarint  iceren molekiiller Uzerinde
yaptian hesaplamalardan da cok iyi sonuciar alwmmistir. Bu dederlerin bazi-
lar1 Cizelge (11.2) de verilmistir®?, '

Cizelge(11.2) Heterocatomlary lceren Molekiiller Icin MINDD/3 ile Hesap Edilen
- Olusum Isilari ve Molekill Geometrileri

Bi1e$ik ‘“Aﬂfskka1!moi | Bag Uzunludu {g) Bad Acisy (Derece)
Hesap{Deney) Hesap{Deney) Hesap({Deney)
Etilamin -14.8{-11.3) C2-H, 1.110
C-C , 1.507(1.540) N
C-N , 1.425(1.470)
C-H , 1.031 |
Piridin 34.1(34.86) Cr-H, 1.114{1.084)

C2-H, 1.105(1.081)

: , C-H , 1.107(1.077)

C1-C?,1.407(1.395)

C2-C%,1.406(1.394)

. C-N , 1.335(1.340)
Anilin 17.9(20.7) - C'-C2,1.426
€2-C*,1.398
€3-C",1.402

C-C , 1.409(1.392)

| C-N , 1.394(1.431)

Formaldehit -25.5(-25.9) ¢=0 , 1.180(1.210)

Aseton ~53,2(-51.9) C-H , 1.111(1.086)  CCO, 121.3(121.7)
B ' c-¢ , 1.505(1.515)  HCC, 112.8(110.1)
o ¢=0 , 1.208(1.215)
 Metildistlfid - 6.3(-5.6) c-S , 1.742(1.780) €SS, 110.7

5-S , 2.087(2.040) HCS, 111.3

MINDO/3 yontemi ile bu kadar iyi sonuclar elde edilmesinin sebepleri

soyle dzetlenebilecektir :
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a) Parametreler denaysel verilere dayanilarak secilmistir,

b) g ve hij ( anlamlarm dcin (i1.4.1)'e bakiniz) Glgari yontemiyle®?®
biribirierinden bagimsiz olarak hesaplanmislardir,

¢) Herhangibir ydrlngemsi yaklastirmasinda, asli Coulomb elektron kaci-
nmim terimlerinin ihmali gozoniinde bulundurulmustur,

d) RHF hesaplamalarindan MINDO/3 tiiretilirken, yapilan yaklastirma-
lardan, gelebilecek hatalar ok iyi hesap edilmistir, |

' e} Atomlara ayrisma enerji {( atomization energy } sinin  hesaplandif
esitliklerden gelebilecek hatalar, Glc¢tilen atomlarina ayrisma isilary ( heat
of atomization ) ile karstlastirmilarak, duze1t1?meye calisilmistir,

f) MINDO/3 in parametrelendirilmesinde de gorilecedi gibi,bu yGntem b:r
merkezli takas integrallerini icerdiginden, molekiiliin singlet ve triplet hal-’
Teri arasindaki-farky gayet iyi vermektedir.

Yukarida,sxra1anan cok onemli sebeplerden dolayi, bu arastirmanin konu-
su olan,dioksietanon molekiitinin Gzelliklerinin ve ayrisma ylizeyinin  hesap~
lanmas1 icin en uygun ybntem olarak MINDO/3 secilmistir. v

I1.4.1. MINDO/3 ON PARAMETRELENDIRILMES!

Koordinat sisteminin seciminden badimsiz hesaplamalar yapabilmek icin,
INDO da oldugu gibi MINDO/3 te de, m atomunun i. ydriingemsisi ile n ato-
munun k. yoringemsisi arasindaki biitin itme integrallerini (ii,kk) ortak bir
Yo dederine ayariamak gerekmektedir®®, Bu islemler sirasinda bir merkezli
itme integralleri, g. ik tar, kendi ozelliklerini koruyacaklardir. m atomunun
i. yorlUngemsisindeki bir elektron ile n atomunun ¢cekirdedi arasindaki = cekim
; :kuvveti { Vin)’ Cn ¢ekirdedin yiki olmak Uzere

1le verilecektir. Bu vaklastirma yardim ile HF islemcisine ait MINDO/3 in
F matrisi

ﬂ
Fii = + Q. 5q1911+ Y qk‘g}k -0 Shak) Z YWR{CH- L qk) (11.15)
' : ki ném

Filmm) = 0.5py (3hy ~95,) : - (I1.16)



c ' . : | .
Fimm) = Biy = 0.5P3y Yy (11.17)

seklinde yazilabilecektir. Bu esitliklerde g, bir merkezli Coulomb integ -
ra1i,;hik takas integrali, e?k iki merkezli bir elektron takas integrali(ce-
kirdek rezonans integrali}, Uﬁ i. elektronun top}am.kinetik ve potansiyel
enerjileri, 9; {ayni zamanda_qk) i. yOriungemsinin elektron dagitwmi, pyy da
i. ve k. ybringemsiler arasindaki bad derecesidir{tek bag ve ¢ift bag gibi).
(11.16) esitligi m-atomunun i. ve k. yoringemsileri arasindaki kdsegen olma-
yan elemanlari; (11.17) ise m ve n atomlarinin. yorungemsw]erl arasindaki ko~
segen olmayan elemantar gostermektedir, ‘

Molekiillin toplam ener31sx, Eez.vswstemin toplam elektronik ve EC ce-
kirdekler arasindaki toplam itme enerjileri olmak lizere,

E = E

top ez ¥ Ec = Eez *‘XVX ¢ Rmn (11.18}

m>n

esitligi ile ver11ecekt1r Burada CR ; m ve n atomlarinin cekirdekleri ara-
sindaki potansxyel ener31d1r.
na getiren atom?artn enera11er1 aras1ndaki fark olarak tarif edilmektedir.Bu
yontemde molekiilin atomlarina ayrismas1 icin gerekli parametreler, deneysel
olarak tayin edilen, olusum 151lar1 gozonline alinarak bulunmaktadir.Paramet-
relendirme islemi sirasinda gbzonune alinan, biribirinden farkli, on atomun
25 OC deki olusum 1silari Cizelge (II.3) te verilmistir. Molekiilin kinetik

Cizelge (I1.3) Gaz Halindeki Atomlarin Olusum Isilari

Element - ,Aﬂf(kkal/mol) Element AHf(kkal/mOT)
H - x 52.102 F 18.86
B -~ 135.7 : Si 106 .0
C 170.89 P ' 79.8
N 113.0 - S 65 .65
0 59.559 ] 28.95

enerjisi de paremetrelendirilme islemi sirasinda dikkate alinmaktadir.
MINDO/3 ¢a11sﬂalar1n1n esas1 Pariser ve Parr'in’! calismalarina dayan-

maktadir. Herhangibir atom icin uygun olan duze?tmeler, bu atom ve iyonlari-

nn energ}?er1n1 spektroskepik vertlere gore ayarlayarak yapw?maktadwr Bu
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yolla elde edilen bir merkezli integraller (Cizelge (II.4) ) bir molekiil

hesaplamasinda kullanilirsa, cekirdek yakinindaki bir elektron ¢ifti dg¢in
ka¢intm tesirleri otomatik olarak hallediimis olmaktadir.

Cizelge(11.4) MINDO/3 deki Bir Merkezli Integraller (eV)

integral H 8 ¢ N 0 F Si P S

Ug -12.505 -33.61 ~51.79 ~-66.06 -91.73 -129.86 -39.82 -56.23 -73.3%
Up i -25.11 -39.18 -56.40 -78.80 -105.93 -29.,15 -42.31 -57.25
Oes 12.848 10,59 12.23 13.5% 15.42 16.92 9.82 11.56 1Z.88
Ypp 8.86 11.08 12.98 14,52 16.71 7.31 8.64 9.90
dsp ' 9.56 11.47 12.66 14.48 17.25 8.36 10.08 11.26
Ipp’ 7.86 9.84 11.59 12.98 14.91 6.54 7.68 B.63
hsp 1.81 2.43 3.14 3.94 4.84 1.32 1.92 2.26
hpp ! 0.5 0.62 0,70 0.77 .90 0.38 0.48 0.54

Uzun menzilli kacinimlar, elekiron itme integrallerini cekirdekler ara-
s1 uzakligin uygun bir fonksiyonuna esitliyerek (stzgelimi Rmn + 0} hesap-
lanmaktadir, Bdylece integral, kendisine karsilik gelen m ve n atomlarinin
bir merkezli integrallerinin ortalama dederine yaklasmaktadir. MINDO/3 de
iki merkezli integra?!&rdeh sadece Yan ler vardir. Bunlar da Rmn ye badls

olan fonksiyonlar ile gisteriiebilmektedir. Uyle ki Rmn + 0 olursa, f; de

| Yoo = F(Rpy) (11.19)
m ve n atomlarinin bir merkezli Coulomb integralleri olan %k nin ortalama
dederine yaklasacaktir. ‘

Bu yaklasim kullanilirken, tnce integraller icin teorik deferler kul-
lanilarak molekiiliin yGriingemsileri sonra da ampirik dederlerle toplam elekt-
ronik enerji hesap edilmektedir. Kacinimdan dolayt, elektron itmelerindeki
degisikligin elektron dagilim lizerinde pek az bir etkisi olmaktadir.

MINDO/1°% ve MINDO/Z%" de gy ile hyy integralierinin bir merkezli o-
lanlary, Pople yontemi®® ile, Slater-Condon paremetrelerinden bulunmustur .
Daha sonra Oleari yontemini®® temel alarak MINDO/372 gelistirilmistir. - Bu
ydnieme gore gij vé hij integralleri biribirlerinden bagimsiz olarak  he-

saplanmaktadir.
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(11.79) esitligindeki f, fonksiyonu icin cesitli sekiller teklif edil- |
mistir. Ancak bu arastirmada f; in, 11k defa Dewar ile Sabel1§73775 tarafin-
dan tek1if edilip yine onlar tarafindan Pople yontemi”¢-77 ile « yGringem-
sileri hesaplamalarinda kullanilan ve daha sonra da Klopman’®-7% tarafindan
butiin degerlik e?ektronlarx hesaplamalarina kadar genisletilerek Baird 1ile
Dewar®® tarafindan MINDO/3 i¢in ayarlanan $ek}1 gbzonine almacaktir . Bu
halde

a2

by = o

I
(11.20)

o2

Op = o

. (}n

olmak Uzere

Yo = €10 B2+ 0.25 (o 40 )2 )7F (iL.21)

ile verilecektir. Burada 9, ve §n s1rastyla m ve n atomlarinin bir merkez-
11 Couiomb integralleri olan g, i nin ortalama dederleridir. (11.20)ve(I11.21)
ile verilen degerler = yakiast1rmasxnda ¢ok iyi sonuglar vermislerdir89-82

Rudenberg®? bag}anma ener31sxne en buyuk katkinin 85 ik teriminden gel-
digini, Mulliken®*~8S 8 , teriminin kendisine karsilik gelen bindirme in-
‘tegrali, Sik ve iyon?asma potanswye]?erxnin toplam {£k+11) ile  orantihy
olmast lazwm geldigini gostermislerdir. Buna gOre Bg

siyon olarak

K icin en uygun fonk-

85k = Sik(Ti#T) f2 (Ry) | | (11.22)

sek1i secilmistir®!, Bu esitlikteki f, cekirdekler arasy uzakligin bir
fonksiyonudur®®~%7 ve cesitli paremetreler icermektedir.

m ve n atomlarinin c¢ekirdekleri arasindaki etkilesme, iki nokta yik
arasindaki itme kuvvetine esitlenmektedir. Bu kuvvet CRmn ile gosterilirse

2 .
e* \

R = Cnn ( Yon * (*ﬁ;: Ymn> fs (Rmn) ) (I1.23)
esitligi yazﬂabﬂmektedw Burada T3, gOY‘UId"{}@U g!bx, Rmn nin  fonksiyonu-
dur ve

fq = { 0 Rm“ T }
) 1 + {0
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dederlerini almaktadwr Bu calismada f, ve f; icin Dewar ile Klopmant®* in
teklif ettikleri

f2 = B, o o | | (11.24)
| ©fs = exp (-axy mn) : »  »\ - (11.25)
fonksiyoniar: kullaniimistir. Burada B y i?e axy ; k ve y atomlait icin

karekteristik paremetreler olup cesitli atom ¢ciftieri icin, dederleri sirast
ile Cizelge (11.5) ve szelge (11.6) da veriimislerdir.

" Cizelge(11.5) Rezonéés tntegralleri fe¢in, SXy’ MINDO/3 Paremstreleri

Atom Atom . Atom

égg@i Paremetre Cifti Paremetre Cifti Pafemetre Cif Paremetre
HH  0.244770  HC 0.231643 co 03§54514 NF 0.205347
HB 0.185347 BB 0.151324 CF 0.247494 00 0.659407
HC 0.315011  BC 0.250034 €si 0.411377 OF 0.334044
HN 0.360776 BN 0.310959 cp 0.457816 FF 0.157464
HO 0.41775¢ BO 0.349745  CS 0.284620 SiSi 0.291703
HF 0.195242 BF 0.219591 cel 0.315480 PP 0.311790
HSi 0.289647 CC 0.419907 NN 0.377342 SS 0.202489

HP 0.320118 CN 0.410886  NO 0.458110 c1ci 0.258969
HS 0.220654 )

Cizelge (I1.6) Cekirdek Itme Fonksiyonlari I¢in MINDO/S, o,. s Paremetreleri

Xy

é?g?i Paremetre é:gﬁi Paremetre égg@é Paremetre é§$?§ Paremetre
HH 1.480450 HC1 = 2,089404 €O 1.820975  NF 2.861667
HB 2.090352 BB 2.280544  SF 2.725943 00 1.537190
HC 1.475836 BC - 2,138291 CSi 1.101382 oF 2.266949
BN 0.589380 BN 1.909763  CP 1.029693  FF 3.864997
HO 0.478%01 BO 2.484827 (S 1.761370  SiSi  0.918432
HF 3.771362  BF 2.862183  CCl 1.676222 PP 1.186652
HSi  0.940789 CC 1.371208 NN 2.029618  SS 1.751617
HP 0.923170  CN 1.635253  NO 1.873859  CI1C1  1.792125
HS 1.700698 ' :
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Sadece HN ve HO baglariy icin

2= ay e Rmn | (11.26)

esitligdi kullaniyimstir. Burada x=0 veya N 'u gtstermektedir.Yine MINDO/3
paremetrelerinden Slater Usleri bazi atomlar icin Cizelge (11.7) de  veril-
mistir. ' ’ '

Cizelge (I1.7) MINDO/3 Hesaplamalarinda Kuilanilan
' Slater Osleri

Element os Slater Oslert 2n
H 1,300000+%
B 1.211156 0.972826
c 1.739391 1.700614
N 2.704546 1.87083¢
0 3.640575 2.168448
F 2,111270 1.419860
Si 1.629173 1.381721
P 1.926108 1.590665
1.719480 1.403205
ol 3.430887 1.627017

MINDO/3 iin paremetrelendirilmesinde R.C. Bingham, M.J.S. Dewar ve D.H.
Loo'nunStverdikieri yol izlenmistir. '

# ls Atomik yoringemsileri icin.



BULOMIL

DIOKSIETANON MOLEKULINON BZELLIKLERY
VE
POTANS! YEL ENERJI YUZEY!

MI1.GtR1TS

Organik moiekiillerde kemiliminesans olayini meydana getirebiimek icin
yapilan arastirmaiarin pek cogu,dioksietanon gurubu icermekte olan wolekiil-
lere ait reaksiyonlara yonelmistir®” ( Bu konuda 87 numaraly referansta ve-
rilen arastirmalarin listesine bakiniz ). Biyoluminesans ve  kemilUminesan:
reaksiyonlarinin bazilary, oldukca yeterli bir sekilde, bu molekiiller ile a-
crklanabiimistir. Bu arastirmada tizerinde durulacak olan dioksietanon molekii-

1u,

-~ 0ksijen

‘Karbon

jcerir. Bunlarin 28'i dederlik elektronudur. Bu molekiil 7 atom “icerip ve

dogrusal olmadigi ic¢in, geometrisi

IN-6 (111.1)

Paremetre Sayist =
= 3x7-6 = 15

J
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paremetre ile belirienébilecektir??, Burada N molekiilin icerdidi atomlarin
saytsidir, Ancak bu paremetrelerin hepsinin optimizasyonu pratikce cok gig
oldufiundan ve bazi koordinatlar reaksiyon sirasinda cok fazla dedismedigin-

den, reaksiyon koordinati olarak

CsHa03 + CH20 + CO, | : (111.2)

ayrisma reaksiyonu icin onemli olsn iic paremetrenin dedismesi oOncelikle gt~
zonlinde bulundurulmalidir. Bunlar sirast ile,

a) Reaksiyon sirasinda a¢ilan 0-0 bady,

b} Yine reaksiyon sirasinda acilan {~C bagdr,

¢) Dértli halkanin carpilma { puckering ) acisidar,

Bu arastirmadaki hesaplamalar, ikinci bdlumde de bildirildigi gibt,ya-
rrampirik bir yontem olan MINDO/3 ile yapiimistir.

Program QCPE { Quantum Chemistry Program Exchange } den temin edilmis
ve Ortadogu Teknik Oniversitesi Teorik Kimya B@lumiinde IBM 37C-145  sistemi
ile kullan1lir hale getirilmistir. Daha sonra hesaplamalara Amerika Birlesik
Devietleri Virginia Oniversitesi EHM.merkezinde CDC CYBER 172 sistemiyle de-
vam edilmistir. EHM zaman1 aynt Universitenin elemanlarindan Prof. Dr. Carl
Trindle tarafindan temin edilmis ve bu zamanin karsilidi, para olarak, NATO
tarafindan desteklenmistir.

I11.2. REAKSIYON MEKANIZMASININ TEORIK INCELENMESE

Birinci bolimde (I.1b) esitligi ile verilen enzimsiz reaksiyonun  so}l
tarafinda bulunan parentez ic¢indeki kisim incelendifiinde, fenoksidiazel hal-
kasina badlr oksijen iizerindeki eksi yiikiin dioksietanon halkasina kayarak pe-
roksi badinin acilmasina sebep oldugu goriilmektedir.

AsTinda ates boceklerinin 1s1ldama mekanizmalarini aciklayabilmek icin
~verilen {I.1a) ve (I.1b) reaksiyonlarinin olus sekline bircok itirazlarin ol
dugul® bildiriimekle beraber; " Bu reaksiyonlar 1s11dama mekanizmasint acik-
layabilmek fcin ileri siirtilen, en glizel izah tarzy olmustur " diyen bilim a-
damlarinin bulundudu'® da belirtilmektedir, _ .

Secilmis olan modelde eksi yiik olmamasina radmen (111.2) reaksiyonunun
olusunda en cabuk dedisen koordinat ( reaksiyon koordinaty ) olarak 0-C ba®h
secilirse ne olur ? Bunun aksine reaksiyon koordinati olarak C-C bagr segi-
1irse dider, dnemli, defiisken parametreler (111.2) reaksiyonunun olusu yo-
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niinde bir katkida bulunuriar m 7 Teme! ve uyariimis singlet hallapin ay-
rismast sonucunda elde edilecek olan aldehitler hangi halde bulunurlar? Ke- -
miliminesans veya biyoliminesans gdzlenebilmesi icin, bunlarin uyvarilmis
singlet halde bulunmalary gerekmektedir. '

Temel halde ayrisma reaksiyonu kadar aldehit ile karbondxoks1txn bir-
~ lesme reaksiyonu : .

(2]

CHa0 + €O, » CoH,04 » : (111.3)

icin de baz1 hesaplamalar vapilmistir,

Her halde de potansivel enerji yilzeyinin incelenebilmesi icin, secilen
reéksivon koordinat1 ile reaksiyon sirasinda fazla defismedifi disiinilen C-H
ve C=0 badlari sabit tutularak diGer biitin paremetreler dedistirilmis,bby-
lece en diisiik enerjiyi veren optimize paremetreler elde edilmistir.

I11.2.1. TEMEL HALE A1T OPTIMUM GEG%ETR&N?N BULUNMAST

Potansiyel enerii yiizeyi hesaplamalarina hazirlik olarak, once temel
hal icin, optimum geometriyi belirleme calismalari yapiimistir. Molekiilin bu
geometrisini kurabilmemize yardimcy clacak paremetrelerden bagd uzuniuklars
literatiirden alinmistir®®, Kesim (I11.1) de de belirtildigi gibi,dioksietanon
molekiiliiniin geometrisi 15 paremetre ile belirlenebilmektedir. Fakat MINDO/3 .
iin koordinat bulma alt programinin Szelligi olarak bir, hayali atom kullan-
"mak gerekmektedir. Bu durumda gOzoniine alinan atomlarin sayisi 8'e yiksele-
ceginden molekiiliin qeometrisini kurabi?ﬁek icin gerekli paremetrelerin sayi-
s1, {1I1.1) esitlidine giire, 18'e yiikselecektir. Bu 18 paremetreden Titera-
tiirden alinan 7 bad uzunludu ile kurulan deneme geometrisi Cizelge (III.1)
de verilmistir.

Burada hayalf atom icin atom numarasi olarak 99 kullanilmistir. Bu sa-
dece MINDO/3 programinin geredi olup, baska bir fiziksel anlamy yoktur. Bag
acrlarr verildikleri sirada 1?3, 234, 335; vs. atomlarini birlestiren vek-
torler arasindaki acilardir. Biikilme ( twist ) acilari ise 123 ile 234, vs.
vektérleri ile belirienen diizlemler arasindaki ac1lard1r

Bu paremetreTere gbre, atomlarin X,y.Z koordinatlari hesap edilerek
Cizelge (I111.2) de verilmistir. Yalniz hu cizelae hayali atomu icermedidi

“icin atomiarin sira numaralari dedismistir.
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Cizelge (II1.1) Deneme Geometvisinin Paremetreleri

o om0 v () B Bl st
1 99
2 6 2.000
3 8 1.500# (1) 45,000+ {2)
4 8 1.500% (3) 90.000* (4) 180.000% (5}
5 6 1.500% (6) 90.000% (7) 0.000* (8)
6 1 1.700% (9) 109.500% (10) 120.000* (11)
7 '1 1.100% (12) 109.500* (13) 240.:000% {14)
8 8 1.300* (15) 135.000% (16) 180.000% (17)

% Optimize edilen paremetreler.

Cize?ge (I11.2) Atomlarin Deneme Geometrisindeki Koordinatlari

~ Atom

Numaras vx-Koordinatx y-Koordinaty = z-Koordinat ‘
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 0.000
1 3.686 1.167 0.897
1 3.686 1.167 , -0.897
8 2.000 -1.300 0.000

‘Cizelge (II1.1) ve Cizelge (I1l.2) deki dederler kullanilarak molekii~
1un; olusum 1s1sint, elektronik eneriisini, cekirdekier arasindaki etkiles -

me enerjilerini, toplam enefjisini ve dipol momenti gqibi Bzelliklerini  he-
3 sap edebilmek icin gerekli olan cekirdekler arasi ﬂzak?ikiar hesaplanarak
Cizelge (I11.3) de verilmistir.
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Cizélqe (111,3) Deneme Paremetreleri ile Hesaplanan
Cekirdekler Arast Uzakliklar

0.000
1.500 0.000
2,121 1,500 0.000
1.500 2.7217 1.500 0.000
2.239 2,892 2.135 1.100 0.000
- 2.239 2.892 2,135 1.100 1.795 ©,000
1.300 2.587 3.421 2.587 3.121 3.121  0.000

~N h N B W N

Cizelge (1II1.1) de verilen 18 deneme paremetresinden, reaksiyon sira-
sinda ﬂe&ismesine'izin verilen, 17 si (izelge (III.2)} ve (izelge (III.B)
. yérd1m1 ile optimize edilerek Cizelge (III.1) de verilen deheme geometrisi
icin en disiik enerji araniimistir, Paremetrelerih defisimine gbre olusum
1s151mIn almis oldudu dederler (izelge (III.4) de gbrilmektedir. Yalmiz 2,
5,8 ve 17 numarals deﬁiﬁken1e? optimizasyon sirasinda defismediklerinden,
bu cizelgede gosterilmemislerdir, ~

Cizelge (I11.4) deki optimum qeometri elde edélinceye kadar 24 SCF he-
saplamast yapiimistir. Harcanan zaman ise 583.86 sn. olup oldukca ekonomik-

tirt7?,



Cizelge {IIT.4)Niuksietanon Molekliliniin Deneme Geometrisint Otusturan Paremetrelerin

Optimizasypnuna Bagdly Olarak Hesap Edilen Olusum Isilari (kkal/mol)

>
=
3

~

b 103 6 7.9 10 1 12 13 M s 16 BHp
T 1.49 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 °
2 1.38 1.47 90.324 .1.38 90.371 1.12 112,903 125.648 1,080 112.903 234.352 1.20 131.611 -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
4 1.36 1.43 91.511 1.38 $1.433 1.12 114.460 119.455 1,080 174.460 240.544 1.20 132.410 -68.584
5 1.36 1.4z 91.535 1.38 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 97.800 1.38 91,700 1.12 114,800 120.000 1.080 114.80C 240.000 1.20 135.000 -68.719
7 1.36 1.42 91.816 1.39 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 1.20 134,782 -68.856
9 1.37 1.41 92.756 1.38 91.836 1.12 114,506 120.576 1.124 114.506 239.423 1.20 133.83€ -68.867
10 1.37 1.41 92,782 1,38 91.835 1.12 114,506 120,576 1.124 114,506 239.423 1.20 1323.835 -£8.863

8¢ -



Molekiilin optimum paremetrelerie belirienen ageometrisi,(izelge (111.1)
de verilen deneme geometrisi ile karsilastirabilmek icin, Cizelde (I11.5) de
veritmistivr, '

Cizelge (I1I1.5)Dioksietanon Molekiillniin Son Geometrisi

Atbm Atom

Sirast  Numaras? Bag Uzunludu (g) ?%erg;§? Bu%gé?§C§§xsx
1 99
2 6 2.000
3 8 1.367* (1) 45.000% (2)
4 8 1.416% (3) 92.185% (4) 180.000% (&)
5 6 1.382% (6) 91.834* (7) 0.000* (8)
6 1 ] 1.123% {9) 114.506* (10) 120.576% (11)
7 T 1.123% (12) 114.506* (13) ~  235.423* (14)
8 .8 1

.198*% (15) 133.835* (16) 180.000* (17)

4 Optimize edilen paremetreler.

Gériildiigu gibi, optimizasyvon sirasinda hidrojeniere ait bad uzunlukla-
rinda reydana gelen dedismeler ihmal edilebilecek mertebede oimaktaiir. De-
mek ki, en diisiik olusum 1s1ctn1 elde etmek ic¢in paremetreler optimize edi-
lirken bu ba& uzunluklarinin optimizasyonu pek tnemii bir rol oynamayacaktir
Yine hidrojenlere ait biikiilme acilarinin hemen hemen sabit kalmalari, bu pa-
remetrelerin optimizasyonunun de¢ olusum 1s1sin1 pek etkilemiyecedini gdster-
mektedir, : '

£,8 ve 17 numarali dediskenlerin optimizasyon sirasinda hicb'r dgéfu
sik1ige ugramamalari, molekiilin diizlemsel bir geometriye sahip oldudunu gbs-
termektedir.

Cizelge (I11.5) deki dederlere goire atomlarin koordinatlarinin  almis
oldugu dederler Cizelge (1I11.6) da ve cekirdekler arast uzakitklar Cizelge
(I11.7, de verilmistir.

& -



Gizelge (111.6) Atomlarin Optimum Geometrideki Koordinatlar:

Atom

Numaras i x-Koordinat1  y-Koordinati z-Koordinats
6 2.000 0.000 0.000
8 1.033 0.966 0.060C
8 1.995 2.005 0.000
6 3.038 1.099 0.000
H 3.731 1.186 0.879
[ 3.73% 1.186 -0.87%
8 1.976 -1.197 0.000
Cizelge (II1.7) Opiimum Paremetrelerle Hesap Edilen
Cekirdekler Arasi Uzakliklar
E 1 2 3 4 5 6 7
1 0.000 :
2 1.367 0.000
3 2,005 1.416 0.000
4 1.512 2.010 1.382 © 0.000 -
- 2.275 2.846 2.1117  1.123  0.000
6 2.275 2.846  2.111  1.123 1.759 0.000
7 2.360 3.203  3.203

1.198

2.531 3.088 0.000

Moleriiliin ‘hesapTanan szeliiklerinden net atom yikleri ve atomiarin
elektron yogunluklari Cizelge (I11.8) de goriilmektedir.



Cizelge (I1I1.8)Dioksietanon Molekiilintn Net Atom Yiklerd
ve Atom LCiektron Yodunluklar:

RIS et ptom Yalers e Elektre

1 0.7466 3.2534
2 -0.2452 | 6.2451
3 -0.1692 6.1692
4 - 0.193% | 3.8064
5 -0.0149 : 1.0149
6 -0.0149 1.0149
7

-0.4962 6.4963

Cizelgé\(III 8) in incelenmesinden, net atom vﬁk}erinin~topiam1n1n S1-
fir se atom elektron yoduniuklarinin toplaminin deger!‘k elektronlarinin sa-
yisina yani 28'e esit eldugu ‘bulunmustur.

Atom elektron yoQuniuklari ile ¢ekirdekler arasy uzakliklara bagdir o-
Tarak hesap edilen dipbl momenti Cizelge (III.9) da verilmistir,

Cizelge (III.?)Dioksietanon Molekiiliiniin Dipol Momentleri

Dipol X Y | z Toplam
Nokta Yiik 1,919 . 0.939 G.0 2.136
Melez 0.268 0.229 -0.0 0.353

Toplam 2.187 1.169 0.0 2.479




cGizelge {111,

Kullan=lan Yoriingems‘lerin Katsayilar

103Dioksetanon MolekiTinin Uzelliklerini Hesaplamak Icin

* 0.00000

Molekil?
Yorlingems i Teri 1 2 3 & 5
Enzggﬁ?giTﬁév) -37.082390 31667693 -28.569697 -25.736645 -19.859528
Atom é?ggik
c s .0.50731  -0.36028  0.06430  0.16165  -0.37733
| D 0.00092  0.01371  -0.22065  ©.08145  0.10381
Py ~0.11629  0.33280  0.10726  0.18912  _-0.06948
D, 0.00000  0.00000  0.00000  ©.00000 0.00000
0 s -0.38316  0.12749  0.73241  -0.05812 0.36173
By -0.25265  0.08857  0.02297 -0.04038  -0.25972
Py 0.01915 ~ 0.16474  -0.06607  -0.26919 0.29911
p, 0.00000  0.0000C  0.00000  0.00000 0.00000
0 s “0.37443  0.37910  -0.34540 -0.62428  -0.11188
P, -0.02840  -0.01474  -0.26037  0.20850  -0.08256
by 0.24717  -0.11405  -0.07415 -0.02388  -0.02382
b, 0.00000 6.00000  0.00000  0.00000 0.00000
c s -0.45762  ©£.10783  -0,36397  0.40934 0.30067
By 0.16754  -0.063%6  -0.02489 - 0.12466 0.30464
oy 0.01838  0.118'5  -0.09923 -0.12767 0.08932
by 10.00000  0.00000  0.00000  0.00000 0.00000
H s -0.11168  0.02629 . -0.1429%  0.18890 0.26011
H s -0.11168  G.02429  -0.14294  0.18890 0.26071
0 s -0.18253-  -C.t8448  -0.11741  -0.38446 0.35922
By -0.00503  -0.00055  -0.06463  0.02730 0.07289
by -0.14106  -0.22739  -0.00236  0.03035  -0.27108
B, 0.00000  0.00000 0.00000 0.00000




( Cizelge (III.10)'un devamz )

6 7
-18.387847 -18.224639
-0,10328 0.00000
-0,37952 0.00000
-0.01944 0.00000
0.00000  -0.34039
0.18787 0.00000
-0.20398 0.00000
-0.47525 0.00000
© 0.00000  -0.53165
0.17940  0.00000
0.47611 0.00000
0.22161 0.00000
0.00000  -0.54969
0.00379 0.00000
0.04707 0.00000
0.35235 0.00000
0.00000  -0.38558
0.04294  -0.20515
0.04294  0.20515
0.06319  0.00000
-0.31111 0.00000
~0.05768 0.00000
0.00000  -0.25782

8
-16.105466
0.18710
0.07658
-0.21548
0.00000
0.15954
-0.37490
0.04305
0.00000

0.26810
-0.19116
0.48196
0.00000
0.00101
0.25127
-0.12398
0.00000
0.11644
0.11644
-0,31660
0.12593
0.42710
- 0.00000

9

-14.205881

.00000
.00000
.00000

.05000
.00000
(3000

.13329

.(:0000
.00000

.00000

.C0000
0.00000
,00000
-0.25309
-0.18485
0.18485
0.00000
0.00000
0.60000
0.72264

0
0
0
0
-0.40365
0
0
0

0
0
0
0.40584 .
0
0
0

-14
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10

.061452
.01168
.29127
.03843
.00000

0.19145

0

.30213
10297
.00000

.01058
.37505
.01595
.00000
.02783
.30358
.03683
.00000
.20011
20011
.04004
0.
-0.

67190 -
08091

.00000
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Cizelge (III.10)'un devami )

11

-13.508573"

00000
.00000
.00000
09729
.00000
.00000
0.00800
~0.57767
0.06000
0.00000
0.00000
-0.,24675
0.00000
0.00000
0.00000
0.46035
0.39233
-0,39233
0.06000
0.00000
0.00000
0.27602
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12
-12.252399

0.08994
0.02577
0.34802
0.00000
~0.04692
0.13950
~0.33090
0.00000
0.15828
-0.23013
0.46679
600000

~0.00742

0.08495
~(.35830
0.00000
¢.02985
0.02985
0.16700
0.11942
-0.51144
¢.00000

13

-10.911537

0.00000
0-.00000
0.00600
-(.03767

0.00000
0,00000
0.00000

-0.55806
0.00000
0,00000
0,00000
0.67607
0.00000
0,00000
0.00000

~0,15451

-0.21931
0.21931
6.00000
0.06000
0.00000
0.33504

-10

14

704790

.09340
23233
L0200
0ooa0 -
01954
LATZ2NT
21619
LBOBD
00997
062686
08139
SLIEEY
.17284
.32149
L 28807
LGOG00
L 18989
. 18569
L1782
57977
14088
00000
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,96374%
00000

00000

.00000
L 73602
,00000
. 00000
.00000
21649
,00000
60000
LG0000
.03416
.00000
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{ Cizelge (II1.30)'un devam: )

16

1.186314  1.554219

0.37509

-0.04317

0.05429

 0.00000
~0.11349

-0.348472

 0.05788

0.00600
0.07641
0.,04594

-0.31126
0.00000

-0.47338

-0.,08069
0,01376

.~ 0.00000

G.38280
0.38280
-0.0712%
0.,02825
-0.29123
0.00000

17

~(3,38982
0.19705
-0.,11987
¢, 060000
0.10008
0.06098

-0.31867
0.00000

8.18373

0.20200 .
-0,300568

0.00000
-0, 15666
0.0383%
-0.62568

© 0.00000

0.13532
0.13632

0.04774

-(1.09412
0.22225
0.00000

18

2,298762

- 0.08662
{.45885
008770
0.05000
G.18008
0, 42064
B8.25148
_0.50080
-3, 10013
$,36458
0.38510

-0.29846
0. 06568
0.13968
£.00000
0.17164
0.17764

0.01878

-0. 18419
0.04759
{.,00000

19

3.048117

.06000
0. 00000

- G.00000

0,40844
G.00000
4.,00000
¢.0000C
~0.08907
0.00600

.00000

0.00000
0,126~
0.20000
¢.600e0
0.00000
-0 68873
{.3857¢
-0.38572
0.00000
0.000053
0. 00000
-0.18515

20
3.272549

0.2741§
0.17510
-0.11435
0.00000
0.04295
0.03648
0.06344
0.00000
0.11788
0.26686
-0.21419
0.,00000
-0,05378
0.71335
-0.04137
0.00000
-0.27399
-0,27399
-0.05462
-0.06333
-0.24927

- 0.00000



ey

Ca ZLX

g

.01785
59217
00696
,00000
.01661
.08872
.48135
.00000
.02928
,41343
16258
.00000
.02827
01105
.42643
.00000
.01208
.01208
00656
.16557
.02009
.00000

0.05644
0.00636
-0.78025
0.00000
0,09409
0.18499
~0.08820
0.00000
-0.02916
~0.04663
0.07242
0.00000
0.12807
-0,25970
-0.06375
0.00000
0.03642
0.03642
-0.23844
-0.01343
-0.4257
0.00000
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Goriitdiigi gibid, %ﬁ?e%u,agki elektroniar dipol momenti olusturacak se-
kilde dagiimislardir. Burada melez ifadesi deerlik elektronlarinin, meydana
getirdikleri ylik dagilmmlarinin, olusturduklary dipol momenti jcin kulianmil-
mistir. ] |
Cizelge {§i§a6} da verilen koordinatlara uygun olarak ¢izilen molekii-
Vin iskeleti, 6.10% kere bilyiitiimis clarak, Sekil (II1.2) de goriilmektedir.
Ayrica bu molekilin dzeliiklerini hesaplamak icin kullanilan yGriingem-
silerin katsayrlart Cizelge (II1.10) da verilmistir. Burada goriilen 22 yo-
sining 11k 14'i 28 degerlik elektronunun ikiser ikiser yerlestikiert
E ediimis ve geriye kalan 8 ise hayali (virtual) ybrinyemsilerdir. Bun-
Tardan 14 Uncti HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)®®, 15 idnci LUMO
Lovest Unoccupied Motecular Orbital}®® ve 14 dnct ile 15 inci simir
frontier}®? yivingemsileri olarak adlandirilmaktadsr. Cizelge {II1.70) dan
da gurildiigt gibi, her molekill yoringemsisi 22 atom ybringemsisinden olus-
maktadir. Bunlardan i1k dbrdi birinci karbéﬁa, ikinci dordi birinci oksijene
ictincll dordl ikinci oksijene, dordinci dérdi ikinci karbona, 17 inci  ile 18
inci iki hidrojene ve son dordi de lclincl oksijene aittirier.

24

4
S
FTs
i

Cizelge (I111.10) da verilen dalga fonksiyonlarinin simetri  durumler:
incelenerek Cizelge (ITI1.11) de veriimistir.Dicksietanon msleku}u s simet-
risine sanlp eidugundan3 gurup teori gdsterimine uygun olarak, dalga fonksi-

yonlarinin simetrik olanlarr & ve antisimetrik olanlari ise & ile gésteril-
mislerdir®®, ‘

Cizelge (111.11)Dioksietagon Molekiiliinin Dalga Fonksiyonlarinin,’
Roo = 1.4160 A icin, Simetri Durumlary

 oringemsiler 1234567891011 1213141516 17 18 19 20 21 22

& 4 £ il & g

Simetrilerd i ddddidga 4 ¥ 4 & d " d § 4 & & 4 A




Tz 1.382

1.367 ] 1.416

' ' "‘\\\?8.4 87.61//”"
133.835 ‘ '

1.5124

118.674 1.123

0.0

Sekil (III.2)Dioksietanon Molekiliiniin,Hesap Edilen,Optimum
Geometrisinin 6.10° Kere Biyltilmis Sekli

(::::::>0ksijen
. Karbon

Hidrojen
120.691 O

e 1 03, 145

. 8¢
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" Buraya kadar yapilan hesaplamalarin her basamadinin sonucu, hemen he-

men,blitiin ayrintilary ile sekil ve tablolar halinde verilmistir.Bundan son-

ra yapilacak hesaplamalar icin de ayn1 hesap teknigi kullanilacagindan te-

zin hacminin bliyUmemesi icin, cok gerekli olmayan ara islemler ~verilmeyip
sadece sonu¢lar verilecektir.

111.2.2. 0-0 BA& UZUNLUGU REAKSIYON KOORDINATI SECILEREK, FORMALDEHIT ILE
KARBONDIOKSITIN BIRLESMES! ICIN, BIR POTANSIYEL ENERJ! VYOZEY!
DENEMES!

Kesim (I1Il.2) de yer alan oldukca kabarik sayidaki sorulara, elde hig-
bir hesap sonucu olmadan kesin bir ¢Ozim bulmak mimkiin olmamaktadir.Sorula-
rin c¢ozumine yaklasim tarzini belirliyebilmek ve reaksiyonun olusu hakkinda
hic olmazsa yaklasik bir onfikir edinebilmek gayesi ile Roob bajinin uzun-
tugu reaksiyon koordinaty olarak seqi}erek,bir potansiyel enerji yiizeyi de-
nemesi yapilmistir. Bu deneme yapilirken,molekliliin ayrismasy (dissociation)
yerine ayrisma reaksiyonu sonunda meydana gelen Uriinlerin yenidenn molekiilt

-meydana getirmek Uzere, birlesme (association}) reaksiyonu incelenmistir.
(1I1.3) reaksiyonunun meydana gelisi sirasinda Roo nun ¢esitli dederleri
icin en distk enerjiyi veren optimum parametreler aranilmistir.

Elde edilen optimum parametrelerle ‘kurulan molekll geometrileri ic¢in
olusum 1s1lari,dipol momentleri,atom elektron yoduniuklari,net molekiil yiik-
teri, yoringemsi katsayilari, yoriingemsilerin simetri durumlari ve enerji
korelasyon diyagramlari hesap edilerek sonuclar tablolar halinde veritmis-
tir.Cizelge(II1.12) de reaksiyonun her adiminda dediskenlerin alms olduk-
tary degerler gorilmektedir. Kiyaslama yapilabilmesi icin Gnce deneme geo-
metrilerinin parametreleri ve sonra da optimum geometr11er1n parametreleri
verilmistir. . 4

Cizelge(IIl.12)ye bagdly olarak ¢izilen, molekiil geometrisinin reaksi-
yonunun cesitii basamaklarinda almis oldugu durumlar Sekii (II1.3) de go-
rilimektedir. |

Ayrica Cizelge(I11.12)deki defiskenlerin nelere karsilik geldikleri
(izelge(I11.13)de gosterilmistir.



Cizelge (III,12) Birlesme Reaksiyonunun'Her Adiminda Degis'kenlerin Almis 0ldugu Dederler

Oegiskenler 1 2 3 4 5 6 7 8 : 0T
Roo (A)
. 1.5 1.5 9.0 1.0 109.5  120.0 1.1 109.5  240.0 1.3 135.0
' 1179 1.182 130.2  1.123 1265 90.0  1.123 126.5  270.0  1.18  92.67
. 1179 1.182 130.2 1,123 126.5  90.0  1.123 126.5  270.0  1.18 92,67
-0 1.1792 1.1814 172,71 1.1229 126.576  89.989 1.1229 126.576 270.011  1.1804 101.675
- 178 1.8 155.68 1.123 126,56  90.0  1.123 126.56  270.0  1.18  98.08
> 1,179 1.182 164.0 1.123 126.56  90.0  1.123 126.56 270.0  1.18  102.5
108 1.19 159.58 1.124 126.86 - 89.98 1.124 126.85 270,01  1.183 117.13
2.0 1.8 1.19 16013 1.134 126.86  89.2  1.134 126.85 270.78  1.183 117.13
1.5 1.5 90.0 1.1 109.5  120.0 1.1 109.5  240.0 1.3 1350
1.416 1.37 1.382 91.834 1.123 114.506 120,576 1.123 114506 239.423 1.198 133.835




Sekil (ITI.2) ile Verilen
Optimum Molekiil Geometrisi

@ «Karbon
O Oksijen )
O Hidrojen

Sekil (IIT.3) Birlegme Reaksiyonunun Cesitli Basamaklarinda
Molekiil Geometrisinin Almas Oldugu Sekiller

u1
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Cizelge (I11.13) Birlesme Reaksivonu Sirasinda
g o) ,
Optimize Edilen Parematrelerin Siras:y

B Moo agy  Bad vzmae () LA Hoerece”
9 99
2 6 2.0
3 8 1.36737 (1)+ 45.0 |
4 8. 1.41603 92.18251 180.0
5 6 1.38204 (2)4 97,83486 (3)* 0.0
6 i 1.12312 48)% 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

*

*

Cizelge (I11.12) ile Sekil (II11.3) incelendiginde RQQ = 2& konumuna
gelindiginde molekiil geometrisinin badlt duruma, yani kil {I11.2} ile ve-
riten optimum hale, donmesine mani olacak bir sekil aldidr gbirifimektedir.Bu
gurumda reaksiyonun olusu hakkinda kesin bir hiikme varabilmek i¢in Roo nun
her bir deferi icin hesap edilen toplam enerjiye, olusum vs151ha, dipol mo-
mentine, yoringemsilerin simetri durumlarina ve enerji korvelasyon diyagra-
mina. bakmak gerekmektedir. Buniardan toplam enerjiier, olusum 1silarm ile
dipol momentleri Cizelge (I11.14) de verilmistir.
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Cizelge {II1.14) Dioksietanon Molekiiliiniin, Roo nun Cesitli Degerleri Icin
Topiam Enerjileri,Olusum Isilariy ve Dipol Momentieri

Roo (E) Aﬁf (kcal /mol) Toplam 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 (II1.14) de verilen, Aﬂf, olusum vs1lar1 hesaplanirken molekiili
olusturan atomlarin enerjilerinin deneysel dederleri alinmstir®!. Zaten
MINDO/3 Un paremetreleri deneysel verilere gbre ayarlanmistir. Dikkat edi-
iirse Ry, nun biiylik degerleri icin dioksietanonun, kendisini clusturan, kar-
pondioksit ve formaldehite ayrisms durumda oldugu goriilmektedir. Molekiiliin
ayrismadan onceki olusum 1s1larina bakilacak olursa ayrisma Uriinlerinin cok
kararlt olduklari goriilmektedir.

Reaksiyon sirasinda HOMO ile LUMO civarindaki  ybOriingemsilerin enerji
~ seviyeleri ile simetri dcrumlarTnjn nasil degistiklerini gbstermek lizere Ci-
zelge (1I1.15) ve bunlarin korelasyon diyagramlari igin Sekil (II1.4) veril-
mistir, B



Cize%ge:(III.]S)Diokéfetanon Molekiilintin, Roo nun Cesitli Degerleri
. Etrafindaki Yoringemsilerin Simetri Durumlari ve Enerji

icin, Simir Yoriingemsileri

Seviyeleri {eV)

Yoringemsiler _ |

Ry (A 1 12 13 14 15 16 17
a” s » o - ” a,.

5.0 ' ~7216496 -13.65077 -10.771114 ~-12.649598 4662147 1.568454 1.588809
a’ . a” 4 & 4 & o

4.0 -12.521353 ~-13.523248 ~10.783283 -12.521297 453816 1.581315 1.685470
¥ a” -4 & a - o

3.0 -12.431855 -13.431548 - ~10.819379 -12.424804 41271 1.545432 1.789266
| Y a” o @ Y g Y

2.0 -12.319836 -13.227880 -10.737801 -11.395402 362117 1.554497 1.966957
a’ & | a & a2l a’ xy

1.416 -13.509573 -12.252399% -10.911537 -10.704790 .963749 1.186314 1.554219

trh



4 E (eV)
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Sekil (III.4)Dioksietancn Molekiiliiniin, Birlesme Reaksiyonu igin,
Eneriji Korelasyon Diyagramz



46

Cizeige ilifgsé\ ile Cizelge (IIL. ?5) incetendiginde R = EE konumun-
dan R = 1,416 % konumuna gecitirken u«} in enerii 8V5§85:s:ﬁ wjz nin e~
nerji §eviyesinden daha yiksek bir deger aldi§1 ve toplam enerji ile elekt-
ron dadiliminda. dikkate deger degismeler oldudu gbriiimektedir. Yine (izelge
(I111.15) den de gorilecedi gibi, yOrlingemsi simetrisinin korunmasi {conser-

vation of orbital symmetry) kuralt®! na uyulmamstir,

Ketice olarak :
&) Yortingemsi simetrisinin korunmamast,
b} Molekiil geometrisinin, molekiilin bagit hale donmesine mani olacak
bir sekil almasi,
' c) Elektron dagiliminda ve toplam enerjideki biiylik aeqw;?kizk‘erden do-
tayi, ayrisma Uriinlerinin biritbirlerine bu sekildeki yaklastiriimalary ile
?eaks%yanun olamiyacadt sonucuna varilmstir.

11,3, DﬁRTLQlﬁALKﬁNEN CARPILMA ACISINA BAGLI OLARAK, DIOKSIETANON
MOLEKOLUNON, ETKILESME ENERJILERININ INCELENMES!

Kesim (111.1) de (111.2) reaksiyonu igin Uzerinde durulmast gereken lc
paremetreden biri de dortli halkantn carpiima acisy, 6, olarak belirtiimis-
ti. Bu koordinat boyunca yeni bir potansiyel énerji ylzeyi denemesine gi-
dilmemistir. Fakat optimum molekiil geometrisinden bag?ayarak Rcc sabit tu-
tulup ve carpiima acisy dedistirilerek diger paremetreler optimize edilecek
olursa; olusum 1s31s1 ile toplam enerjinin nasil dedisecekleri arastiriimis-
tir. Hesap edilen dederler (izelge {I1I1.16) da verilmistir.

Bu dederlerin incelenmesinden, molekiil i¢cin en kararly halin simetrik
~durumda yani 8 = = 0° de bulunacad aniaprimxstx.. 6 min 1.557 ve 2.0° deder-
lerine karsilik gelen enerji dederleri 0 = 0% deki enerji degeri ile karsi-
tastirmiiarak, carpilima a¢isinmin kiicik dederleri icin molekiliin oldukca den-
geli bir yapiya sahip olacagi sonucuna variimistir,

= Cizelge (IT1.15) de verilen 11. ve 12, yof lhgé‘nﬂull@l‘l ghatermektedir,

L
i



Cizelge(I11.16) Dortli Halkanin Carpilma Agisinin Cesitli Dederleri Igin
Dioksietanon Molekiiliniin Etkilesme Enerjileri \

L

Toplam Enerji(eV)

Clusum Isisi(kkal/mol)

Enerjiler | Elektronik{eV) Cekirdekler Arasa
' : i - Etkilesme(eV)

& (Derece) .
0.0 -3333.5937 2118.3782 -1215.2321 -68.83257
1.55 -3333.4003 2118.1681 -1215.2185 -68.44838
2.0 -3333.4844 2118.2711 -1215.2132 -68.39626

TOfO -3330.5443 2175.3748. - ~1215.1695 -67.38797
ZO,C -3323.9069 2109.0279 -1214.8791 -60.69061
30.0 ~3316.360} -1214.2040 ~-45,12310

2102.1561
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Bundan baska, © de§isirken,moleklil geometrisini olusturan diéer dedis~
ken paremetrelerden bad uzunluklarinin ne ytnde defistikier! arastirilms-
tir. Hesap edilen degerler Cizelge (I11.17) de gdrllmektedir.

Cizelge (II1.17) e nmin Cesitli Deferieri dcin
Bad Uzunluklarimin Almis Olduklary Dederler

R (R) 0sCa Oga 0,Cy 26034

8 {Derece) | '
0.0 1.3820  1.3674  1.1980  1.41403
2.0 - 1.3820  1:3674  1.1980  1,41403
10.8 1.3825  1.3677  1.1883  1.4143

20,0 1.3781 1.3667  1.2008 1.41782
30.0 1.3676  1.3592  1.2042  1.41848

Cizelye (I11.17) deki dederier %ﬁg = 11,5124 g sabit uzunludu v¢in ﬁg&’
sap edilmigtir. Dikkat edilirse bad uzunluklarindaki dedismeler virgiiiden.
sonra Uclingli bﬁag&akt&ﬁ itibaren baslamakta olup fihmal ediiebilecek merte-
bededirler. Bu dafierlere en yakin ba§ uzunlukisrina sahip clan wmolakll geo-
metrisinin olusum 1511 ~68.883113 kkal/moY olup Qizelge (111.16) dle veri-
Ten olusum 1silarimn hepsinden daha disUktir. Aymy moleklil geometrisinde
g = 0° oldufundsn arastirma molekiilin simetrik durumy, yani 6 = 0% icin yi-
ritiilecektir. Bundan sonraki nesaplamalarda carpilma acisindaki  dedismeler
gézinine alinmayacakfir. '

TiI.4. C~C BAG UZUNLUGU BOYUNCA DIOKSIETANON MOLEKULONON AYRISMA
REAKS YONURUN z&tsLENMESI

0-0 bafinin uzuniugu boyunca incelenen (II1.3) reaksiyonunun,moiekiille-
rin bu sekiide biribirine yaklastirilmast ile, mimkin olamayacadr anlasi-
Tinca; baska sekillerdeki yaklasimlars §nc&§1y2rek cok fazla EHM zamant har-
camaktansa, C-U bafiny reaksivon koordinaty secip ayrisma viizeyinin incelen-

mesine karar veriimistir, Clnkl dicoksietanon tirevieri Uzerinde yapilan pek-



Cizelge (I11.18) Ayrisma Reaksiyonunun Cesitli Basamaklarvnds, C-C 848 Uzunluduna Karsy,
‘ Dedisken Paremetrelerin Alms Olduklary Deferter

5 .

1.183

69.52¢

120,932

239,069

Degiskenter 1 2 3 4 3 7 8 g 10
C-C (A) |

1.5124 1,382 87.6  118.67  116.3 . 118.67  243,7  1.3674 88,3  1.1980  133.860
1.6 1.214  141.399 81.325 122.295 81.325 237.7 . 1.2116 . 90.0  1.205  121.299
1.75 1.204 - 135.81%  60.570 122.633 80.570 1237.361 -1.2020  90.0  1.1987  116.040
2.0 1,183  127.54¢ 79,788 123.078 79,788 23,830 1.1893  89.99 1.1902  108.22%
3.0 1.182 . 105.757 82.538 125,729 82,538 234.478 1,178  80.0  1.1814 92,140
4.0 1.181  B1.146 95.478 126.186 95.478 233,812 1.1790 89.98 1.1808 . 69.917
5.0 1.181 66.607 103.633 124,213 103,633 235,787 1.1791 89,9  1.1804  89.944
6.0 126,035 89 .522 6.6375 55,873 1.1795 92.775

Bh



- ¢ok sayidaki syvisma vesksiyonu,birinci ve ikinei bilumde verilen referans-
lardan da gbrilece§i gibi, CIEEL olayinin glzlenmesi acisindan oldukca ba-
sarily senuglar vermistiv,

Jzerinde durylmasy gereken on Unesli noktalardsan bird

ki | - Hm;;_

TT——— PR ¢ R N

Y
8 em——m—;
- "y 4

C e T 2O

reaksiyony songnda meydsna gelen ayrizma lvdinlerinin ne halde bulunacakla- .
vidir, Efier ayrisme Urlinierindan birisi uyarsims halde bulunacak plursa, o | :
takdirde reaksivon sonunds CIEEL ﬁ?ay€§§ giziemek mimkin olabilecektir. By  ; :
uds kesin bir Fikir edinebiimek %gi%, i1k olarak, C-C ba§ wzuniufunun ce-
g1t deferlering  karsy optimun geometriler aramlmis ve sonuciar Cizeloe
(TI1.18) de warilmistir. Cizelge (I11.18) deki defiskenlerin nelere’ kaeste .
itk geldiklerint gistersek lizeve, R = 6.0 A i¢in optioum molekiil  geowet-

i1k
ST ae
risi Clzelge (111,18} da verilmistir.

,,,,,,
oty

g

Clzetge {(I119) R = £.0 A igin
Geometrisind Olusturan Optinum P

Atom tom Bagd tzunludie (&)
3irasy Humaras:

1 &9

2 € 2.0

3 6 6.0 135.0

3 5 o F8 R RPN PR P

& g Po1828 (1) 128 Zy" 0.0

5 H 1.12 £8.522{3)4 120.832(4)¢
y e o gornon £ e ey 2

& 1 iz 69 .522(5)4 230.068(638

/ 8 6.6375(7 1% ER.g73{8) 0.0

8 8 1.1795{9)% 22.775{10)% 18L.C

un ks
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~ (izelge (I11,19) dan da gorulecedi gibi optimizasyon sirasihda hemen
hemen sabit kalan paremetrelerden hidrojenlerin bad uzunluklarinmin daha dn-
ce hesaplanan epiimum  dederleri alinarak, optimize edilecek paremetrelerin
Sayi1s1 aga?ta?mﬁstaf. Aynt sekilde, reaksiyon sirasinda karbondioksit dlz-
Jemsel hé?ini muhafaza ettiginden oksijenlerin bikllme acilary da -optimize_
ediimemistir, : '

Mol ekiil ge@matr1swn%n reaksiyonun cesit!i basamaklarinda a%m1s o?éugu

sekiller toplu haide ¢cizilerek Sekil (111.5) de verilmistir.

sekillerin gidisine dikkat ediiirse F@%&SQyQﬁuﬂ meydana gaimesine an~ f;j

gel teskil edecek bir durum ortaya ¢ikmemistir.

‘ ‘Bundan sonra reaksxyoaan her basama§inda olusum 1sisinin, toplam ener~ '; ”
;j?n?ﬁe dipol mam@xt1n1n alms olduklari defieriere ve ydrliingemsilerin s1m@t-_‘;j?i

ri durumlary ile emerji kerelasyon diyagramina bakilacaktir. |

Bunlardan elusum 1s1lari, toplam enerjiler, dipol momentlery Qize?ga';il?f

(I11.20) de ; ybriingemsilerin simetri durumlari Cizelge (1I11.21) de, emerji

kerelasyon diyagraminin cizimi icin gerekld olan yoringemsilerin ener§i%eri-  :if
Cizelge (111.22) de ve eaerji koreiasyon éiyagram% de Sekil (111.8) da Ve'jlf ?'

ri?mist?r

C§ze¥ge {Iii 2@) Reaksayenun Cesitli B&samakiarz icin Hesap Edi?&n :
 Olusum Islari, Tuplam Enerjiler ve Dippl Momentlerd

ce (3} Olusum Isis1 Toplam Enerji Dipol Momenti

(kkal/mol) {aV) ' {Debye)
1.5124 - 68.44838 - 1215.2155 2.2747
1.6 - 54,75414 - 1214.6517 | 1.7872
1.75 - 67.80074 - 1215,1874 1.7344
2.0 ~ 82.42229 - 1215.8232 1.7329
3.0 -113.25721 - 1217.1585 1.9255%
4.0 ~119.8%401 - 1217.4463 1.9826
5.0 -121.07908 - 1217.4977 2.0278
6.0 1217.5018 2.0777

~121.17361
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Cizelge (I11.21) C-C nin Cesitii Dederleri ic¢in Dicksietanon

"

Molekilu Yortingemsilerinin Simetri Durumlars

C-C (A)

5.0 6.0

4.0

3.0

1.75

1.6

1.5124

Yﬁrﬁhgemsiler

e
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a/l

all
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al/
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ale‘

all

all
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B}

12
13
14
15
16
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Kesim (I11.4) iin basindan buraya kadar yapilan hesaplw alarda ve irce-
lemelerde reaksiyonun meydana gelisine engel olacak bir dur n orteya cikma-
mistir. Demek oluyorki uygun bir reaksiyon koordinati secil~istir ve bu ko-
ordinat boyunca dioksietanon molekiiliiniin potansiyel enerji vizeyi hesapla-
nabilecektir, ’ ‘

I11.5. DIOKSIETANON MOLEKOLONON AYRISMASI SONUCU MEYDANA GELEN
KARBONDIOKSIT ve FORMALDEHITIN INMCELENMES!

(1.1} reaksiyonundan elde edilen, ayrisma Uriinierinden, fencksidiazol
halkasina badl1 miflekiilin uyariimis singlet haide oldudu bidirilmektedir!®
Bundan baska (I.4-7) reaksiyonlar: ircelenecek olursa, bu reaksiyonlarda,
ayrisma lriinlerinden birinin uyarilms singlet halde bulundudu gbrilmekte- -
dir. Uyarilms halde bulunan iriiniin temel hale donerken yeyinladidr 1s14a
baglt olarak da CIEEL olayr gBzlenmistir, ‘

Yukaridaki verilerin 1s1§1 altinda (I11.4) reaksiyonu zonucu elde edi-
len ayrisma iriinlerinin uyariims halde olup olmadiklary arastiriimistir,
Buraya kadarki hesaplamalar hep temel hal ic¢in yapildidindan tnce karbondi~
oksit 'ile formaldehitin temel haldeki toplam enerjileri, olusum isilari her
iki molekil icin ayri ayr1 hesap edilmis®* ve elde edilten deferler dioksie-
tanénun'ayr1smasx sonucu elde euiien dederierle karsilastiriimistir. Sonug-
Tar Cizelge (I11.23) de verilmistir. \

Cizelge (III1.23) Dioksietanon Molekiilniin Ayrisma Oriinlerinden
Karbondioksit ile Formaldehitin Uyarilms Halde
O0lup Olmadiklarinin Incelenmesi

Molekiil.  Toplam Enerji (eV)  Olusum Istsi (kkal/mol)

co, - 750.3370 | - 9573291

CH,0 - 467.1701 , - 25.56137

CO,+CH, G -1217.5071 ~121.29428
E .

CaH203 -1217.5018 -121.17361

% Ayrigmis hal.
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Cizelgenin inCeTéhmesinden de gtriilecedi gibi hcsap e;i?eﬁ degerler
biribirlerine hemen hemen esit bulunmustur. Burada olusum 1silart arasinda-
ki,AHf=0;12057 kkal/mol Tuk fark ile toplam enerjiler arasindaki AE=0.0053
B eV luk fark ayrisma Uriinlerinin etkilesmelerinden dogmaktadir. RC¢~bUyUdUk-
ce bu farklarin sifira yaklastiklari gorilmistiir. Demek oluvorki reaksiyon
sonunda elde edilen ayrisma iirinTerinden ne karbondioksit ne de formaldehit

- uyariims halde de§illerdir. Bu konuda daha kesin bir fikir edinebilmek icin

_HOMO ve LUMO analizinin yapiimasi gerekmektedir. Bu sebeple cesitli R de~
gerier1 icin HOMO ile LUMO arasindaki enerji farklarina bagli olarak yay1n-
lanabilecek 1siklarin dalga boylari Cizelge (II1.24) de verilmistir.

| Cizelge (I11.24) R nin Cesitli De@erleri:fc1n HOMO ile LUMO Arasindaki
Ener31 Fark1ar1na Ba§11 0larak Yayinlanabilecek
stklar1n>0a1ga Boylars

Rcc (R) HOMO (eV) LUMO (eV) Enerji Fark: (eV)  Dalga Boyu (nm)
1.5124 -13.534332  -1.915082 - 11.619250 106.90771
1.6 'e11.354422 -1.682258 9.672164 1128.42912
1.75 =11.295857 -1.262600 10.033257 123.80700
2.0 ~11.181594  -0.553418 10.628176 116.87683
3.0 -10.886230 1.110926 11.997156 = 103.54016
4.0 -10.809435 1.415462 12.224897 101.61128
5.0 ,~10.737801 1.362117 12.236542 101.51458
6.0 -10.769388 1.407348 12.176736 102.01317

Dikkat edilirse HOMO ile LUMO arasindaki enerji farklar:

9.672164 < AL < 12.236542 eV

arasinda dedismektedir. Oysa reaksiyon sirasinda gﬁrﬁnﬂr btéigede bir 151k
szieyebi?mek icin yayinlanan 1$1§1n dalga boyunun, X yayinlanan- 1s$131n
datga boyu olmak iizere, 400 < A < 700 nm arasinda olmas1 gerekmektedir. Bu
dalga boylar ise, h Planck sabiti ve ¢ de 1s1k hizi olmak Uzere,
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badintisina gore E; = 3.1 eV ile E; = 1.77 eV enerji dederlerine karsilik
gelmektedir.Bu dederler Cizelge (1I1.24) de verilen enerjiler ve bu enerji-
lere karsilik gelen dalga boylari ile karsilastirildiklarinda ¢izelgedeki
degerlerin moriisti bolgedeki 1siklarin dalga boylarina karsilik geldikleri
goriilmektedir. Dolayisi ile bu reaksiyon sirasinda CIEEL olaywnin gozlen-
mesi mimkiin oimayacaktir.

I11.6. C-C BAG UZUNLUGU REAKSIYON KOORDINATI SECILEREK, DICXSIETANON
MOLEKOLC I1CIN, POTANSIYEL ENERJ! YUZEYI DENEMESI

Cizelge (111.20) ile verilen olusum 1silarinin Rccye karsy ¢izilen gra-
figi Sekil (II1.7) de goriiimektedir. Buradaki 13.69424 kka’/mol luk potansi-
yel engeli ge¢is haline karsilik gelrektedir.Uyleki molekiil bu koordinatlarda
Kendisini olusturan forma]dehgt ve karbondiokszde ayrisma a baslayabilecek-
tir. Bu grafikte Rcc = 1.5124 A ile Rcc = 1.75 A arasinda ofriilen gecis bol-
gesinin dzelliklerini, bu bolge icersinde gecis halinin hargi noktaya karsi-
11k geldigini, reaksiyon sirasinda ayrismenin hangi koordinatlarda basladi-
gin1 ve reaksiyonun meydana gelebilecedi en kolay yolu belirleyebilmek ama-
c1 ile potansiyel enerji ylizeyi hesaplamalari yapilmistir. Potansiyel enerji
vazeyi‘hesaplamélar1n1n vi]k adimt olarak Rccn nin, %yrwsma §eaksiy8nu-s1ra-
sinda gec¢is bolgesi icerisinde kalan, 1.57124 A, 166 A, 1.75 A, 2.0 A odeger~
]erigin herbiri i¢in Roo‘ ortalama olarak, 0.1 A araliklarla 1.25 A den
2.6 A e kadar dedistirilmis ve her (RCC,ROO) ¢ifti i¢cin optimum geometriler

elde edilmistir. Elde edilen her optimum geometri icin hesaplanan olusum
1s1larm Cizelge (I11.25) de, toplam enerjiler Cizelge (111.26) da, konumla-
rin etkilesme (configuration interaction (CI) ) enerjileri Cizelge (171.27)
de, HOMO ile LUMO arasindaki enerji farklari Cizelge (111.28) de ve enerji
korelasyon diyagramlari Sekil (I1I11.8-11) de verilmistir. falniz tezin hac-
mini buyutmemek gayesi ile

a) Optimum geometri1ér1n paremetrelerini gdsteren ¢izelgeler,
b) Bu paremetrelere bagli olarak ¢izilen optimum geometrilerin sekil-
Teri,
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veri]meyecektir.?ine tezin hacmini buiylitmemek gayesi ile sadece yapilan he-
saplamalarda:yﬁrungemsi simetrisinin korunumu kuralina uyuldugu soylenil-
mékle'yetinilecek ve yorlingemsilerin enerji seviyeleri yerine sadece
enerji degerlerihe baﬁ]i olarak c¢izilen enekji korelasyon diyagramlari ve-

rilecektir.

¢) Yoriingemsilerin simetri durumlarini gdsteren cizelgeler

Cizelge (I11.25) Dioksietanon Molekiillinin Cesitli (Rcé’”Roo)
Degerleri icin Hesap Edilen Olusum Isilari (kkal/mol)

0 i . )
e A 1.5124 1.60 1.75 2.00
00 (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
1.75 -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 -82.45019

-67.78555

Cizelge (I11.26) Dioksietanon Molekiiliiniin Césit1i,(R

s R
Deﬁerleri,icin Hesap Edilen Toplam Enerjiler (gﬁ) *
0 : v
Rcc (@) 1.5124 1..0 1.75 2.00
Roo (A)
1.25 -1215.3253  1215.2315 1212.23¢€5 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  -1213.8182
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 -1214.6213 -1215.1867

-1214.0018

~1215.8226
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Cizelge (111.25) ve Cizelge {111.26) incelendiginde R_, nim Kiiclk R
nun bliylik dederisri ile gac nin blyilk ?ﬁ& nun klclk @e?&*éabsnﬁe hem tﬁgiam
gnerjinin hem de olusum 1st1s1nin cok yilksek olduklary giviluoekiadir.Delayr-
51 tle reaksiyon bu %ﬁ&véiaa;%&rd&ﬁ gopmivecektiv, Muhteme? slarak reskst-

e
L
>
3

yon Q cile R Gﬁ nun kiick deferlerd civarindan gegecektiv. Secis halil ise
Rec ﬁ%m E 5 A Tuk deferinin civarina rastlayacakiir,

fizelge {I11.27) Dioksietanon Molekillnin Cesitli (® et ea)
Dederlerd i¢in CI Enerjilerd (kkal/wol)
e IR o e

Réc {%) _ ) 1.6 1.75

Roo (A) ,
1.5124 - 62.30113 - 4,88038
1.6000 - §1.58332 -11.24768
1.7500 - 25.25454 ~23.137207

2.00800 29.95934 -45,32758

Cizelge (E?Eﬁgsﬁ ile Cizelge (I11.27) nin karstlastiriimasindan da gt~
rilecedl gibi, CI gecis bBigesi civarinda Gnem kazanmaktadir, Bu ylzden Ci
nesapiamalary sadste gecis bolgesinde vapiimistir. '

“Cizeige (111.28) fesitli g?cg Qea) Dederleri icin Dioksietanon Moleklll tnin

HOMG 11e LUMO Yorlingemsileri Arasindaki Enerdi Farkiari {eV)

8 .

Ree (1) 1.6 | 1.75 2.0
oo (A

1.5124 9.63 9,36 10.2]
1.6000 10.09 | 9.58 10.47
1.7500 9.08 9.62 10.32
2.0000 9.54 | 9.80 10.10
2.2500 * 9.92 10.13 10,80
75000 9.72 10.10 10.78

PR T & 2o T oA T £
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Giirlildigu §€%§ HOMD 11a LUMO viringemsilerd avasindaki enerji  fariky,
gﬁfﬁﬁ&bi%ir'§%ig§ﬁe bir 1s1k gBzlevebiimek doin gerekli olan deferierdsn
cok yiksek oiduliundan (Kasimiiii‘5§"g Cizelge (111.24) ve (111.5) forsilly
{le aciklandids g%h‘) bu rﬂgk@ v@ﬁéé da CIEEL alayimy gBzlenek mimkin olma-
y&saﬁﬁxv »

$@x%% {111. ﬁnﬁi} {le verilen ene: 41 k@?@?&gy%ﬁ diyagra: ?a??ﬁéa@ gz gli-
riildigl gibi resksiyon siresinda kesizmezlik kuraling uyulmustur.

- I11.7. DIOKSIETANON MOLEXOLONON ?GTAﬁ [YEL ENERSI YUZEVININ %ES&?&A&%& E

\\ Kesim (111.4) den bas!ayarak.bér&g& kadar vapilan hesz>lamalarda ,mole-
kifiln potansiyel enerji ylzeyinin elde ediimesine engel oiabilgoek highir
© durum ortaya cvkmmmistir.0 halde bu bilgiiere bagli olarak dicksietanon mo-
lekilUnlin potansiyel enerji yUzeyl hesaplamabilecektir. -

" Bu konuda {1k is elarak R, R, ve bunlara badly olarak hesaplenen

enerii deferiert {le elde edilen g@t@?§%3@3 erneril yizeyint belirlgyebile-

cek fonksiyon .&%m?msmr, Bunun icin, potansiygl ererii yizey! hessplama-
Tarinda gn\cealﬁaiﬁan1¥éﬁ; Langrange polinomlari®® denermis fakat bu peli-
nomlarin ylzey! temsil edemadikleri g8riiimlistir. Bunun icin ya2ilan EHM
programi Ek{1) de ve elde edilen bir soyuttaki g@tangiyﬁi grerii elris! Se-
kil (111.12) de grlUimektedir. :

; Langrangagﬁiéﬁamiars denemesinden elde edilen sonuclar tatminkar G%ﬁﬁ*
yinca,en klglk kareler { least squares base it ) yUntemiviz calismalar ya-
piimistir®®, Cizelge (111.25) 'den de girtildugli gibt %ca = 1.5128, 1.8,1.75,

- 2.0 dederieri icin Roo dokuz kere defistirilerek olusum iuilary elde edii-
mistir, Biylece yﬂzeyw temsil edebilecek fonksiyoniar. Cﬁﬁ?&aiﬁiﬁ ketsayilar
matrisi (9x4) bovutunda olacaktir. Anzak R ﬁﬁn 25 & ve 7, % dederiari-
ne karsiitk gelen katsayilar, Cizeige (IIL. 25) ééﬁ de anilasilacegr gibl cok
yiksek enerjilere karsilik geldikierinden, inmal edilerek katsaytiar mairi-
sinin boyutlart (7x4) olarak alinmistir, Elde edilen katsayilar matrisi (i-
zelge (111.29} da verilmistir. Bu matrisi A seklinde gisterscek g%&?sakgakz
matris elemanlariny gistermek Uzere

g1 (k=17 31=1.4) - {111.8)

S

A=

ifadesini vazabiliriz.
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$ £ (kkal/mol)
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Sekil (III.12)Dicksietanon Molekiiliinin, Langrange Polinomlari ile Elde Edilen,

Bir Boyuttaki Potansiyel Eneriji Egrisi
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Cizelge (111.29) Dioksietanaﬁ Molekiiliinin Potansiyel Enerji Yizeyini
Temsil Edebilecek Fonksiyonlar Climlesinin Katsayilary

Z 1 2 3
. K _
T 5.4517647x10° -8.5908448x10%  4.5029829x10*  -7.8255612x10°
2 -2.8691849x10° 4.7219039x10° ,~2.5856925x?95' | 4.6989947x10%
-3 - 5.2087979x10®  -8.7282030x10°  4.8602258x10°  -8,9813258x10°
4 -4.5820124:10° 7.6844070x105 ~ -4,3168139x10°  8.0437247x10°
5 .e??§§syxxsﬁ -3.5362195x10° - 1.9970006x10°  -3.7393680x10* :
6 -4‘8135?21x10“-' 8.2302688x10%  -4.6639126x10*  8.7608956x10° -
7 4,472?3§5xzaé /‘ ?.sszssgsx@ss ’:4.35239?ax133 -8.1937516x10°

Dzoksietaﬂaa mﬂ?ek&lunhn potansiyel enerji ylizeyi heshplaﬂxrkan R
'Ree nun dedistirilmesi sirasinda, ortalama olarak AR = 0,15 ﬁ 1k aézm?ar-
kullariimistir, Yiizeyi daha hassas bir sekilde tarayabi?mak gayest $le
AR = 0.0 yapilarak :

RE RE T (k=1.732=1.4)

'ZE “,[ 221 "oo Fee

(111.7)

- matrisi hesap edilmistir. Hesaplama icin yazilan EHM programi Ek{2) de gé-
°?ﬁ¥mektedir,_f.matrisi kullanilgrak CDC Cyber 172 EHM nin Callcomp grafik
sistemi ile potansiyel enerji yizeyinin grafig! hesap ediImistir. Elde edi-
len grafik Sekil (II1.13) de gdrulmektedir Bu seklin incelenmesinden asa-
grdaki sonuclara var11m15t1r

< 1.78 K )
<1.90A4 )
<273 A )
< 1.454 )

h%§<Rm
1.83 §‘< R
E_S? ? < RQQ
1.25 f <Ry,
1.45 A < Rco

g
a) ( 1525 ? < R,
(1,25 2 <R,
(125 <R,

< 1.38 A H
S ¢
< 1.33A;
0
< 1.52 A
)
{1.52 A< Rec

A
v

(Lma<ﬁw

0
< 1.70 Ai}\

[ ]
< 1.98 A <1.75 A )

olan bGlgelerde,izelge (111.25) den gorlilecedi gibi, olusum 1s1s1 cok yiik~
sek oidujundan reaksiyon bu noktalaria belirlenen bdigelerden gecmevecektir
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b} Formaldehit ile karbondicoksitin dioksietanon mg?ek&%ﬁ olarak bira~-

8
rada bulunduklars R . ve R . deferieri sirasy ile 1.51 A, 1.42 A civarindz
oo o L .

clacaktir,
¢} Ayrisma reaksiyonu sirasindaki gecis hali R nin 1.61 ve Ryp num
1.75 A dederleri civarinda clacakiir,
~d} Dioksietanonun formaldehit ve karbondioksite ayristidy bdige EFGH
yayimin uzerinde kalacakir, '
Bu verilers gire avrisma reaksiyonu ABCD yolu etrafindaki bir alan

boyunca maydana gelecektir.



BULOM IV

TARTISMA VE SONUCLAR

IV.1. TARTISMA ve SONUCLAR

| Dioksietanon halkasim iceren moiekiilierin mimkiin olan en kiicliglini se-

cerek, bu molekiiiin biriesme veya ayrisma reaksiyonundan CIEEL olaywmnin
gozlenip gézlenemeyece§ini arastirabiimek gayesi ile dioksiketon halkas1na
sadece iki hidrojen atomu bagianm1$t}v

Secilen modelde, R bag uzunlugu boyunca, bwrlesme reaksiyonu ince~
_lenmistir. Yapilan hesap!ama]ar sonunda molekiil geometrisinin, olusum 1s1-
simin, molekil  yOrlngemsilerinin simetri durumlarinin ve HOMO civarindaki
yoriingemsilerin enerji seviyelerinin ; secilen model yaklasiminda reaksiyo-
nun meydana gelmesini engelleyecek bir durum aldiklari gorilmistiir. |

Dort1i halkanin carpilma acis1 6 nin dedisik degerleri igin, molekiilln
geometrisini olusturan paremetrelerden bad uzunluklarinin ne yonde  degis-
tikleri incelenmistir. De§1sen bad uzunluklarina en yakin dederler: iceren
molekiil geometrisi 1c1n 8 = 0° ve olusum 1s1s1 AH, = - 68.863113 kkal/mol
olarak hesap}anmwst1rg Olusum 1s1s1nin bu dederi 0 dedistirilerek bulunan
diger bﬁtﬁn olusum 1si1larindan daha distik olduundan, Rcc bad uzunlugu bo-
yunca incelenen ayrisma reaksiyonu sirasinda carpiima acist dedistirilimemis
ve 8 = 0% olarak alinmistir. Yani molekiiliin simetrik durumu incelenmistir.

Cizelge (1I1.18) den de goriuldugi gibi molekiil geometrisini olusturan
paremetrelerden, en cok defisiklige ugrayan iki paremetre hidrojenlerin bii-
kiilme actlari olmustur. Olusum 1s1s1n1 etkileyen nicelikler arastirilirken
bu paremetreler‘gﬁzﬁnﬁnde bulundurulmustur. '

Ge¢cis bolgesi disinda CI nmin pek kuvvetli olmadigr gbrilmis ve CI  he-
saplamalari sadece gecis bilgesi icersinde yapiimstir.

R bag uzunlugu reaksiyon koordinaty secxlerek incelenen ayrisma re-
aksiyonu sirasinda ortaya c¢ikan aldehitin temel halde oldugu ayrica bu al-
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dehite ait HOMO ile LUMO arasindaki enerji{ farkinin girinlr bblgede bir
183K géz?eyab%?m&k icin gerekli olan dederden cok fazla oldufu- bulunmustur.

Dolayist ile bu r&aks1yen13r sirasinda CIEEL olayint gbzlemenin mimkiin ola-
E‘ﬁ}'&ﬁ&@? gbsteriimistir.

Dzeks%etanenun ayrisma reaksiyonundan elde edilen aldehitdeki hidrojen
ato?rf‘%a_mh%«n,\i_usif‘erindeki, elektron kaynadi olarak gbrev yapan ‘gﬁrumaﬂa ,
ayni gérevé yapamadiklart gosteriimistir. Buradan hareket ederek biyle bir
model ile (I.1) ve (1.4-7) reaksiyonlarimn temsil edilemeyecekleri sonucu-
na varilmstir. : ) '

Dioksietanon ha?kasxna iki hidrojen atomu yerine eksi yukll veya
elektron verici bxr gurup baflanacak elursa HOMO ile LUMD arasindaki enerji
farkinin grinlr ‘bilgede bir 151k gizleyebiimek igin gerekld olan dejere

yak)asabiisceﬁi ve kemilUminesans olayinin gizlenebilecedi an?as11m1$ttr. 3

~ Boylece {I.1) ve benzeri reaksiyonlar temsil edebilecek model molekiller
e?ar&k dioksigtanon tirevierinin secilmesi gerektidi sonucuna varilmistir,

bag uzua?ugu reaksiyon keordidat: secilerek die&siat&n&nun formal~
'dehit i e karbaﬂdiaksite ayrisma reaksiyonu i¢in, CBC Cyber 172 Calicomp
grafik sistemi ile, petansiye1 enerji ylzeyinin grafigi elde edilmistir.An-
cak bu arastivmada kullanilan MINDO/3 yaklasik bir ybntem o)dufundan, elde

edilen grafik de yaklasik olmaktadir. Bu ylizden reaksiyan yoia olarak A,B,

-C,D noktaiariny  birlestiren edri yerine bu efri boyunca taranan bir a?an
veri?ebitmskteﬁ%r. ' '
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CEK (1) LANGRANGE POLINOMLARI DENEMES! ICIN YAZILAN EHM PROGRAMI

PROGRAM FITIT (INPUT,OUTPUT,TAPES = INPUT,TAPEG = OUTPUT)

20

24
25

DIMENSION R{50), A(50), E(300)
READ (5,10) { R(J), J = 1,9 )
READ (5,30) ( E(J), 4 = 1,9 )
FORMAT ( 9F4.2 )
FORMAT ( 9F5.5 )

DO 15 J = 1,9

JIF (1.EQ.J) GO TQ 15
A(I) = A3 (1.7(R(I)-R(I) ) )

CONTINUE

DO 24 1 = 1,41

V = 1.0 + FLOAT (I-1), 0.05°
ToP = 0.0 °

BOTTOM = 0.0

DO 20 J = 1,9 .

IF (V.EQ.R(J) ) GO TO 20

TOP = TOP + A(J)x E(J3)/(V-R(J))

BOTTOM = BOTTOM + A(J)/(V-R(J))

CONTINUE

YOJ = TOP/BOTTOM

WRITE (6,25 ) YOO,V
FORMAT (IX,F15.6,3X,F10.6)
STOP S |
END
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10

20

40
50

701

- 40

_Emn)g=[} R

k 7
k1 00 ‘cc

PROGRAM FITIT (INPUT,OUTPUT,TAPES = INPUT, TAPE6 =
DIMENSION A(80,80),R(100),F(80,80)
READ(5,10) ( (A(K,L), L = 1,4), K =1,7)

FORMAT (5E14,7)

DO 5 M = 1,51
DO 5 N =1,47
F(M,N) = 0.
DO 50 J = 1,51

RK = 1,25 + FLOAT (J-1)40.03"
DO 40 I = 1,41
RL = 1,25 + FLOAT (I-1)40.02 .

DO20L =1,4

F(3,1) = F(J,1) + A(KsL) #(RKsx(K=1))u(RLax(L-1))

CONTINUE
CONTINUE
CALL MATIO(51,41,F)

WRITE(8) ((F(I,d) , I =1,51) ,J =1,41)

FORMAT (F10,6)
STOP
END

SUBROUTINE MATIO (NROW, NCOL,A)
DIMENSION A(80,80) '
DO 80 M = 1,NCOL,11

IF (M.GT.NROW) GO TO 80
=M+ 10

IF (K.GT.NCOL) K = NCOL
PRINT 40, (J,J = M,K)
FORMAT (//,7X,11(4X,12,3X),//)
DG 60 I = T,NROW '
PRINT 50,1,(A(1,d), J = M,K)
FORMAT (1X,12,4X,11E9.2)
CONTINUE -

CONTINUE

RETHRN

R ].MATRISINIW HESAPLANMASI ICIN YAZILAN EHM PROGRAMI

QUTPUT, TAPES)
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UZGECMLS

"j-na baslad1. Uéretmen Okulunu b1t1rmeden M1111 E§itim Bakan]1gln1n ‘secimi

“Asistan olarak gorevine devam ederken Amerika Birlesik Devletleri' nin

:de bulunmaktadir.
: Arast1rmac1 evli ve b1r cocuk babas1d1r

- Trabzon - 1979

! Orta- Okuldan sonraki biitiin ogret1m1n1 paras1z yatili olarak yapti.Ken-
' d1s1ne s paras1z yatil1 6gretim imkan1 veren Tirk Devlet1 ne m1nnettard1r i

Arasttrmac1, 1948 y1l1nda Gaz1antep de dogdu Gaziantep Bostanc1’ IIk-.'Af
okulu ve Ataturk Ortaokulunu bitirdikten sonra Gaziantep 1ilkd§retmen Okulu-

“ile Ankara Yuksek Ugretmen Okulu Hazirlik Lisesine alindi. Liseden sonra -
Ankara 0n1vers1tesi Fen Fakiiltesi Fizik Bolumi ve Ankara. desek Ugretmen' .
. Okulunu b1t3rerek 1972 y111nda Kayser1 Mimar Sinan 11kogretmen Okulu Fizik
regogretmenl1g1ne atand1 Bir 8gretim y111 sonunda KTO Temel Bilimler Fakﬁlte’—;vj;
s1 F1zwk Bo]umunde uzman olarak goreve basladi. Daha sonra aym b6limde

iweorgetown ve V1rg1n1a 0n1versxte3er1nde bir y1la yakin bir sireyle , dokto- L
ra cal1smalar1 ile 119111 arast1rma1arda bulundu. Halen As1stan olarak KTo '



