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ASETON - n-PENTAN KOMPLEKSININ FARKLI KUANTUM
KiIMYASAL METOTLARLA iNCELENMESI

Ibrahim AYDIN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2008
Tez Damismam: Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

OZET

Deneysel olarak incelenen aseton-zn-pentan azeotropunun 1:3 mol oraninda olustugu 6ne
siriilmiistir. Bu tez c¢aligmasinda bu aseton-n-pentan kompleks sistemi igin
hesaplamalar yapilarak sistemde olmasi muhtemel hidrojen baglarn ve kompleks
olusumuna bagh olarak molekiiler 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir. Bu amacla
semiemprik PM3, Yogunluk Fonksiyonel Teori, Hartree-Fock ve ikinci dereceden
Mgller-Plesset (MP2)  hesaplamalar1 Gaussian 03 program paketi kullanilarak
yapilmustir. Oncelikle kompleksi olusturan molekiillerin her biri ve olusan kompleks
yapt belirtilen teori diizeylerinde optimize edilmis; daha sonra da bu optimize yap1
kullanilarak bag uzunluklari, bag acilari, Mulliken yiik degerleri, toplam enerji ve
frekans degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan hidrojen bag uzunluklart ve kararlilik
enerjisi degerleri incelenmis ve sistemde zayif hidrojen bagi olustugu sonucuna
varilmigti.  Ek olarak PM3 disindaki hesaplamalar icin NBO analizi yapilarak
kompleks olusumunun molekiillerdeki baglarin o6zellikleri iizerinde ne gibi etkiler
yaptig1 ve gerceklesen hiperkonjiigatif etkilesimler incelenmistir. Sirasiyla HE, DFT ve
MP2 hesaplamalarinda 1, 3, ve 6 hiperkonjugatif etkilesim bulunmustur. Enerjileri

incelenerek zayif etkilesimler oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyonu teorisi, MP2, hiperkonjugatif etkilesim,

NBO analizi, kompleks yapilar.
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ANALYSIS OF ACETONE- n-PENTANE COMPLEX USING
DIFFERENT QUANTUM CHEMICAL METHODS

Ibrahim AYDIN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, July 2008
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

ABSTRACT
It was proposed that experimentally studied acetone-n-pentane azeotope has 1:3 mole
ratio. In this thesis, possible hydrogen bonds and the change of molecular properties
upon complexation for acetone-n-pentane complex have been studied by performing
some theoretical calculations. For this purpose, semiemprical PM3, Density Functional
Theory, Hartree-Fock and second order Mgller-Plesset (MP2) calculations have been
carried out using Gaussian 03 program. Firstly, isolated molecules which are part of
complex and complex structure were optimized individually at the theory levels
mentioned above. Bond lengths, bond angles, Mulliken charges, total energy, and
vibrational frequencies of the related molecules have been calculated using these
optimized structures. It is concluded that weak hydrogen bonds are formed in the
azeotropic complex considering hydrogen bond lengths and stabilization energy values.
Additionally, NBO analysis have been performed to see change of bond characteristics
and hyperconjugative interactions upon complexation for all the calculations excluding
PM3 method. As a result, 1, 3, and 6 hyperconjugative interactions have been obtained
for HF, DFT ve MP2 calculations, respectively. They are concluded to be weak

interactions considering their energies.

Keywords: Density function theory, MP2, hyperconjugative interaction, NBO analysis,

complex structures.
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1.BOLUM

GiRiS

Hidrojen bag bir elektronegatif atoma kovalent bag ile baglanmig bir hidrojen atomuyla
yiiksek elektron yogunluguna sahip bir bagska atom arasinda gerceklesir. Eger yiiksek
elektron yogunluguna sahip bu atom bir diger molekiilde ise molekiiller arasi hidrojen
bagi olarak simiflandirilir. Eger H-bagi yapan atomlar aym1 molekiile ait ise bu durumda
da molekiil i¢i olarak adlandirilir. Hidrojen bagi kovalent ve iyonik baglara nazaran ¢ok
zayif olmasina ragmen bircok biyolojik sistemde 6nem tasir. Ornegin DNA molekiilii

hidrojen bag1 sayesinde olusan bir biyolojik molekiildiir.

Birden fazla molekiil c¢esidi iceren bir sistem eger tek kaynama noktasina sahip ise
azeotrop olarak adlandirilir. Bu bilesenler distilasyonla birbirinden ayrilamazlar. Farkl
sivilara ait molekiiller birleserek daha kompleks bir yapi olusturmustur. Kaynama
sirasinda kompleksi olusturan molekiiller aras1 baglar kirilmadig: i¢in kompleks yapi
sividan toplu olarak uzaklagir. Bazi durumlarda azeotropun kaynama noktasi
bilesenlerin her birinin kaynama noktasindan daha yiiksek olabilecegi gibi bazi
durumlarda da daha diisiik kaynama noktasina sahip olabilir. Bu tiir sistemlerde sistemi
olusturan molekiillerin sistem igerisindeki o©zellikleriyle tek basina bulunmalari
durumundaki o6zellikleri molekiiller aras1 etkilesimden dolay1 farklilasacaktir. Bu

farklilasma deneysel ve teorik bir ¢ok aragtirmanin konusudur [1-13].

Gecenlerde yapilan bir calismada aseton-n-pentan ikili azeotrop sistemi deneysel olarak
incelenmistir[1]. Bu azeotrop sisteminin aseton ve n-pentan’in 1:3 oraninda birlesmesi
sonucu olustugu One siiriilmiistiir. Bu sistem i¢in ad1 gecen calismada FT-IR spektrumu

ve proton NMR spektrumundaki kaymalar incelenmistir. Spektrumda olusan piklerden



azeotropun yapisina dair sonuglar c¢ikarilmistir. Bilesenlerin saf hallerindeki

spektrumlaryla azeotrop halindeki spektrumlar karsilagtirilmistir.

Bu tez calismasinda izole molekiille azeotrop arasinda geometrik yapi, dipol moment,
yiikk degerleri gibi parametreler agisindan karsilastirilma yapilmistir. Ayrica deneysel
olarak gozlemlenen degerlerin teorik olarak hesaplanip deneysel sonuglarin
aciklanabilirligi arastirilmis ve bu amacla titresim frekansi karsilastirmasi yapilmistir.
Burada hesaplanan hidrojen bag uzunluklari ve bag enerjisi olusan hidrojen baginin
sinifin1 tahmin etmemizi saglayacaktir. Ek olarak uygun metotlar icin NBO analiziyle
olusan baglarin  ozelliklerindeki degisimler ve hiperkonjugatif etkilesimler
incelenmistir. Aseton ve n-pentan i¢in tek olarak ve kompleks olarak GaussView 3.09
programi[14] ile is dosyast hazirlanip optimizasyon icin baslangic yapilar
olusturulmustur. Daha sonra yapilar Gaussian 03 [15] ile PM3, DFT, HF ve MP2
metotlar ile optimize edilmistir. Bu optimize yapilarin geometrik parametrelerine ve
NBO analizi sonuglarina bakarak yapida ka¢ tane H-bag1 olustuguna karar verilmistir.
Sonug¢ degisik metotlarla elde edilen optimize yapilar kullanilarak titresim spektrumu
hesaplanmis ve deneysel verilerle karsilagtirarak hangi metodun deneysel sonuclari en

iyi sekilde acikladigina karar verilmistir.



2.BOLUM

GENEL BIiLGILER

2.1. Molekiiller Arasi Etkilesimler

Molekiiller aras1 etkilesimler iki grupta toplanabilir. Bunlardan birincisinde yeni
maddeler olusur. Ozellikleri farkli yeni maddelerin olusumuna gotiiren boyle
etkilesimlere kimyasal bag adi verilir. Kovalent bag, iyonik bag ve metalik baglar boyle

baglardir.

Molekiiller arasi etkilesimin ikinci grubunda kimyasal baglarin disinda biitiin
etkilesimler girer. Molekiiller, molekiiller arasi kuvvetler tarafindan bir arada tutulurlar.
Bu etkilesimler kimyasal baglarda oldugu gibi yeni maddelerin olusmasina sebep
olmayan zayif etkilesimlerdir. Fakat onlarin bir takim 6zelliklerini etkiler. Ornegin bir
gazdaki molekiiller arasi cekme kuvveti gazin ideal davramisindan sapmasina neden

olur.

Maddelerin 6zelliklerini etkileyen bu kuvvetler hem biiyiikliikleri hem de etkinliklerinin
gecerli oldugu uzakliklar yoniinde siralanmasi; iyon-dipol etkilesimi, dipol-dipol
etkilesimi, iyon-indiiklenmis dipol etkilesimi, dipol-indiiklenmis dipol etkilesimi,

indiiklenmis dipol-indiiklenmis dipol etkilesimidir.

Bu etkilesimler karsilikli cekme ile ilgilidir. Ancak buna karsi bir kuvvet olmamasi
diisiiniilemez. Bu ¢cekme kuvvetlerinin tersine, ¢ekirdek-cekirdek itmesi ve daha énemli
olarak ic¢ elektron tabakalar1 arasindaki itme sonucunda itme kuvvetleri ortaya

cikmaktadir.



Baz1 kovalent baglh hidrojenli bilesikler arasindaki cekim kuvvetleri dipol-dipol
etkilesiminden daha yiiksektir [17,18].

2.1.1. Van der Waals Kuvvetleri (London Kuvvetleri)

Johannes Van der Waals 1873 yilinda gaz molekiilleri arasinda etkilegsim kuvvetlerinin
bulundugunu belirtmis ve F. London 1928 yilinda bu kuvvetlerin olusumunu
aciklamistir. Bu kuvvetlerin bir atom veya molekiilde elektronlarin serbest hareketleri
sonucu ortaya c¢iktigi diisiiniilmiistir. Atom igindeki elektron yogunlugu, ortalama
olarak kiiresel simetrik oldugu halde, herhangi bir anda atomdaki yiik dagilimi bu
simetriyi yitirebilir. Elektron yogunlugunun, atomun bir tarafinda, diger tarafina gore
daha fazla olmasi sonucunda komsu atomlardaki yiik dagiliminin da degismesine sebep
olur. Boylece gegici dipoller olusur. Dipoller arasindaki cekme giiclii olmakla beraber
olusma siireleri kisa oldugundan bunlar molekiiller aras1 en zayif etkilesimlerdir. Apolar
molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri, London kuvvetleridir ve polar molekiiller
arasinda da diger kuvvetlere (dipol-dipol etkilesimleri ve hidrojen bagi) ek olarak

bulunabilmektedir [18].

2.1.2. Dipol-Dipol Etkilesimleri

Dipol-Dipol etkilesimleri, polar molekiiller arasinda goriiliir. Bu molekiiller devamli
dipol ozelligindedir ve elektrik alaninda yonlenirler. ki polar molekiil birbirine
yaklagirken 0yle yonlenir ki birinin pozitif kutbu, digerinin negatif kutbuna yaklasir. Bu
yolla iki dipol arasinda bir elektrostatik ¢cekim kuvveti olusur. Fakat bu ¢ekim, zit yiiklii
iyonlar arasindaki ¢ekim kuvvetine gore ¢ok daha zayiftir. Bunun sebeplerini soyle

siralanabilir:

- Dipollerin ucunda kismi yiikler bulunur.
- Atomlar ve molekiiller ayn1 zamanda devamli hareket halindedirler ve
carpigsmalar dipollerin diizgiin yonlenmelerini engellerler.

- Dipollerin aym yiiklii uglan arasinda da itme kuvvetleri olusacaktir.



Dipol-dipol etkilesimleri iyonik ve kovalent baglarin % 1’1 kadar giicliidiir. Gaz halinde,
normal basinglarda molekiiller birbirinden uzak oldugu icin dipol-dipol etkilesimleri
cok zayiftir. Gazin basinci arttikca molekiiller birbirine daha ¢ok yaklasir, eger gazin
sicakligi da azalirsa kinetik enerji de azalir. Bu iki etkinin birlesmesiyle dipol-dipol

etkilesimleri artacagindan gazin sivilagsmasi hatta katilagmasi olanaklidir.

Molekiilerde cekim kuvvetlerinin haricinde itme kuvvetleri de mevcuttur. Boyle bir
kuvvetin olmamasi halinde tanecikler birbirine tiimiiyle cakisir. Gergekte ise atom ve
iyonlarin birbirine ¢ok yaklagmalar halinde c¢ekirdekler ve i¢ elektronlar birbirlerini
iterler. Bu itme c¢ok kisa uzakliklarda gecerlidir. Aralarindaki uzakliktaki ¢ok kiiciik bir

azalma itme kuvvetinde ¢ok biiyiik bir artmaya neden olur [18,19].

2.1.3. Hidrojen Bag

Klasik hidrojen bagi tamimina gore ortaklasmamis elektron cifti bulunduran ve
elektronegatifligi yiiksek olan F, O, N atomlarindan birine bagli H atomu ile bu ii¢
atomdan biri arasindaki etkilesim hidrojen bagi olarak adlandirilir. Hidrojen bagi da bir

dipol-dipol etkilesimidir ancak diger dipol-dipol etkilesimlerinden daha giicliidiir.

Hidrojen bagi icin literatiirde bircok tanim yapilmistir. Ornegin Scheiner, hidrojen
baginin genis Olciide elektrostatik bir etkilesim oldugunu belirtmistir [16]. Hidrojen
baglar1 kimyasal, fiziksel ve biyolojik islemlerde ¢ok onemli rol oynar. Ornegin; su
yasamimizin vazgecilmezidir ve yapisinda hidrojen bagi vardir. Proteinin seklini veren
hidrojen baglaridir. Agaclan dik tutan hidrojen baglaridir. DNA zincirlerini baglayan
hidrojen baglarndir. Bircok deneysel ve teorik calismalar dogrudan hidrojen bagini
anlamaya ugrasirken, aktif bir caligma alan1 sunar. Hidrojen baglarinin yapisal olarak
uygunlugu ve reaksiyon katalizi i¢in 6nemi agisindan, son zamanlarda yapilan bircok
teorik ve deneysel arastirmalar oldugunu ve bunlarin genellikle F, N ve O iceren
hidrojenli baglar ile sinirlandirildigi; zayif hidrojen baglar olarak adlandirilanlarin ise
biyolojik makro molekiiller i¢in énemli oldugunun agiklayan calismalar mevcuttur [20-

22].



Bircok organik molekiilin yam1 sira HF, H,O, NH;, HCN vb gibi anorganik
molekiillerin arasinda olduk¢a kuvvetli olan hidrojen baglar1 olugsmakta ve bu nedenle

de boyle maddelerin 6zellikleri beklenenden ¢ok farkli olmaktadir.
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Sekil 2.1. Baz1 Hidrojen Igeren Molekiillerin Kaynama Noktalar1 [23].

Sekil 2.1.’deki baz1 hidrojenli molekiillerin kaynama noktalarinin molekiil agirliklarina
gore grafigi gosterilmistir. Grafikte goriildiigii gibi molekiiller arasi1 ¢cekim kuvvetleri
molekiil biiyiidiikce (elektron sayisi arttikca) artacagindan kaynama noktasinin da
yiikkselmesi normaldir. Ama H,O, HF ve NHj’iin bu diizenli gidise uymadiklar
goriilmektedir. Ornegin, genel gidise gore H,O’nun H,S’den biraz daha kiiciik bir
kaynama noktasina sahip olmas1 beklenirken, ¢ok daha biiyiik bir kaynama noktasina

sahip oldugu goriilmektedir. HF ve NHj3’te de benzer durum s6z konusudur.

H,0 ve H,S molekiillerinin dipol momentleri biraz farklidir. Su molekiiliiniin dipol
momenti 1,86 D, hidrojen siilfiir molekiiliiniinki ise 1,1 D’dir. Yani su molekiiliinde art1
ve eksi yiikler biraz daha belirgin bir sekilde birbirinden ayrilmistir. Dolayisiyla H,O
molekiilleri arasindaki dipol ¢ekimi H,S molekiilleri arasindaki ¢ekimden biraz daha
biiyiiktiir. Bu cekimi yenerek molekiilleri birbirinden ayirmak i¢in daha biiyiik bir enerji
vermek gerekir. Bu nedenle suyun kaynama noktasi biraz daha yiiksek olabilir. Ama

grafikten goriilecegi gibi suyun kaynama noktasi hidrojen siilfiiriinkinden biraz degil



cok yiiksektir. Bu farki sadece dipol momentlerinin biraz farkli olusuyla aciklamak

miimkiin degildir.

Bu 6zellik sapmalari, molekiiller arasinda hidrojen baglar olustugu diisiinerek aciklanir.
H,0 (veya HF ve NH; vb) molekiilerinin arasinda degisik bir baglanma oldugu,
molekiiliin birindeki H atomunun diger molekiildeki O atomuna baglandig diisiiniiliir.
Buna gore, elektronegatifligi yiiksek bir atoma bagli bulunan bir H atomu, bu bagi
bozmadan, bagka bir molekiilde bulunan ve ortaklanmamis elektron ¢ifti tasiyan diger
bir atoma da baglanabilmektedir. H atomu boylece iki molekiil arasinda bir koprii
olusturmus gibidir. Sekil 2.2.’de HF molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglar

gosterilmistir.

\ ,/”' "-.,H5+
H Badjlar
\

Sekil 2.2. HF Molekiilleri Arasinda Olusan Hidrojen Baglar1 [24].

Hidrojen baglarinin bazi biyolojik yapilarda biiyiik bir 6nemi vardir. Protein ve niikleik

asitlerin kararlilagsmasinda anahtar rol oynamaktadir [25].

Hidrojen baglarinin varligi su molekiillerinin kati fazda ti¢ boyutlu olarak her yana
dogru dallanan altigenlerden olusmus acik bir yapt meydana getirmesinin de

sorumlusudur.



Sekil 2.3. Buz Kristalinin Yapist ve Sudaki Hidrojen Baglar1 [26].

Bu yap1 nedeniyle buz kristali i¢inde biiyiik bosluklar bulunur. Dolayisiyla buz, suyun
izerinde yiizer. Bu acgik yapinin kararliligi tek bir oksijen atomunun ¢evresinde olusan
geometrik diizenle aciklanabilir. Nitekim hidrojen baglar olusturabilen HF veya NHj
molekiilleri boyle bir yapt meydana getiremezler. HF molekiilii ii¢ ortaklanmamig
elektron ciftine karsilik yalnizca bir H atomuna sahip oldugundan HF molekiillerinin
olusturdugu hidrojen baglar ya acik bir zincir ya da kapali bir halka (iki boyutlu bir
yap1) olusturabilir; sudaki gibi iic boyutlu bir yapt miimkiin degildir. U¢ H atomuna
karsilik yalmzca bir ortaklanmamis elektron cifti iceren NHj3 molekiili i¢in de aymi

durum so6z konusudur [27].

Hidrojen baglar1 meydana gelislerine gore molekiil i¢i (intramolekiiler) ve molekiiller
arasi (intermolekiiler) olmak iizere baslica iki gruba, molekiiller arasi hidrojen baglari
da ayrica kendi i¢inde homo-intermolekiiler ve hetero-intermolekiiler hidrojen baglari

olarak ikiye ayrilmaktadir.

Molekiilin iki atomu arasinda olusan molekiil i¢ci hidrojen baglar1 intramolekiiler
hidrojen bagi olarak adlandirilmaktadir. Bu baglar molekiiliin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini biiyiik 6lciide etkileyebilir. Somut bir 6rnek olarak klorofenoliin ti¢ izomeri
tizerinde durabiliriz. Klorofenoliin orto izomerinin bir trans bir de cis sekli vardir (Sekil

2.4.).
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Sekil 2.4. Klorofenoliin orto izomerinin trans, cis Sekli ve Dimer Halde meta Durumu

[27].

Molekiildeki CI atomu, O atomuna baghi bulunan H atomuna yakin oldugu i¢in, H
atomuyla CI atomu arasinda bir molekiil i¢i hidrojen bagi meydana gelmesi beklenir. Bu
bagin kazandirdig: enerji nedeniyle o-klorofenoliin cis sekli trans seklinden daha kararl
olmalidir. Spektral incelemeler sonucunda o-klorofenoliin %91’inin cis seklinde
oldugunu kamtlamaktadir. Klorofenoliin diger izomerlerinde (meta ve para izomerleri)
O atomu ile Cl atomu arasindaki uzaklik biiylik oldugu i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi
olusamaz. Ama molekiiller arasi hidrojen bagi olusabilir. Bu durum, klorofenol
molekiillerinin fiziksel ozelliklerine agikca yansimaktadir. Molekiiller arasi hidrojen
bag1 yapabilen meta ve para izomerlerin kaynama noktasi(meta:214 °C, para: 220 °C),
ancak molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilen orfo izomerinkinden (175 °C) oldukca

yiiksektir [27].

Hidrojen bag yiiksek elektronlu bir bolge ve diisiik elektronlu hidrojen arasindaki bir
bagdir. En ¢ok rastlanan bir hidrojen bag1 A-H---B tipidir. A ve B elektronegatif atomlar

ve B bir veya daha fazla serbest elektron iceren atomdur.

Jeffrey’in yaptig1 bir calismada [28] hidrojen baginin siniflandirilmasina esas tegkil

edebilecek parametrik degisimleri 6zetlemistir.
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Tablo 2.1. Jeffrey’in Hidrojen Bagi Siniflandirmasi [28].

Giiclii Hidrojen Orta Derece
Hidrojen Bag: Tipi Bad s . < Zayf Hidrojen Bag
Hidrojen Bag:
(proton paylasim )
e Giiclii Kovalent ve Elektrostatik Elektrostatik ve

Etkilesim Tiirii o N

iyonik Baskin Dagihm
r(H---B), A 1.2-15 1.5-2.2 >2.2
AR(A-H), A 0.08-0.25 0.02-0.08 >0.02
AR(A - H)/r(H---B) ~1 <1 <<1
r(A---B),A 2.2-2.5 (2.6) 2.5(2.6)-3.2 >3.2
oH (£ AHB) 170-180° 130-170° 90-130°
|Eygl.kcal.mol”! 15-40 4-15 <4
Av(A - H)V(A - H), % 25 10-25 <10

Hidrojen bagi siniflandirmasina gore hidrojen bagi A-H---B seklinde olup proton verici
grup A-H ve sp orbitallerinde serbest elektron igceren proton alici B atomudur. Bir
hidrojen bagin (H-) geometrik tanim1 A-H..B de iki bag mesafesi R(A—H), r(H:--B) ve
bag acis1 ¢ = £ AHB’dir.

A-H bag mesafesinin uzamasini ise monomerde kovalent bag karakterinin goreli olarak
zayiflamasina bagli olarak bagin uzadigmi acgiklamistir. A-H bag mesafesindeki

degisimin sifirdan biiyilk AR(A-H)> 0 ve A-H bag mesafesindeki degisimi;

AR(A-H) =Ry 1.5 - Ry 2.1)

olarak vermistir.

Bu degisim AR(A-H) 0.08 - 0.25 A ise giiclii kovalent veya iyonik, 0.02 — 0.08 A
civarindaki ise degisim baskin elektrostatik, <0.02 A ise zayif olarak tanmimlamistir.
r(H---B) proton alict B atomu ile proton kopriisii arasindaki mesafedir. r(H---B)
arasindaki mesafe 1,2 -1,5 A Giicli kovalent veya iyonik, 1,5-2,2 A baskin elektrostatik
etkilesim, >2.2 A ise zayif elektrostatik etkilesimler olarak siniflandirmistir. Kovalent
A-H bag uzakligi ile H...B bagi arasindaki oran 1’den ¢ok kiiciikse bu orta veya zayif bir
etkilesim olarak tanimlanmstir. Jeffrey’in yaptig1 simiflandirmaya gore H-bagi agis1 ¢g ;

lineer etkilesimlerde 170-180° giiclii kovalent veya iyonik, 130-170° baskin elektrostatik
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etkilesim, 90-130° acidaki etkilesimler ise zayif elektrostatik etkilesimler olarak

siniflandirilmaktadir.

A-H bagindaki protonun gerilme titresim modu,

Av(A-H) = van--8(A-H) - van(A-H) (2.2)

denklemiyle gosterilir ve klasik H-baglarinda negatif yonde degisim gosterir. IR

absorbsiyon siddetindeki degisimi de asagidaki denklemle verebiliriz
IRA-1-B(V(A-H))/IRA1 (V(A-H)) (2.3)

Bu degisim de pozitif olur ve bu artis degeri hidrojen baginin aydinlatilmasinda biiyiik

rol oynar.

Bir hidrojen baginda hidrojen bagi kararlilik enerjisi Eyp asagidaki sekilde tanimlanir:

Eys =E(A-H:--B) - [E(A-H) + E (B)] 2.4)

Bu denklemem gore kompleksin kararli olabilmesi i¢in hidrojen bag1 enerjisi Eyg 0’dan
kii¢iik olmalidir. Mutlak deger olarak Hidrojen bagi enerjisi (IEygl); giiclii etkilesimlerde
15-40 kcal.mol™ , orta sevideki etkilesimler i¢in 4-15 kcal. mol™” ve zayif etkilesimler

icin <4 kcal.mol™ olarak tammlanmustir.

Hidrojen baginin en yaygin olani orta kuvvette olan hidrojen bagidir. En yiiksek
elektronegativiteye sahip olan F atomunun bulundugu FH---F hidrojen bagi enerjisi

yaklasik 40 kcal.mol™ olan en kuvvetli hidrojen bagidir.

A-H:--B seklinde gosterilen hidrojen baglari siradan bir kovalent baga (70-80
kcal.mol™) gore cok daha zayif olduklarindan direkt olarak uzak infrared bolgesinde ve

bagin kuvvetine gore 300-10 cm’ araliginda incelenirler [29].

Icinde hidrojen bagi olan bir molekiilde ve baglarinda baslica su degismeler meydana

gelir.
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A — H bagimin uzunlugu artar gerilme titresimi frekansi azalir (bag zayiflar).
A — H bagimin biikiilme titresimi frekansi artar.
A — H bagimin bant genisligi ve bant siddeti artar.

A — H ve B’nin polarliklar artar.

A e

Hidrojen cekirdeginin etrafindaki elektron yogunlugu azalir, ciinkii A — H ’ e
yaklagan B’nin iizerinde bulunan yalmz elektron cifti hidrojenle A arasindaki
bagin elektron yogunlugunu bozar ve elektron bulutu biiyiik Olgiide A’nin
tizerine kayar.

6. A ve B atomlan arasindaki uzaklik bu atomlarin Van der Waals yarigaplarinin

toplamindan daha azdir.

Hidrojen bagi incelemelerinde pratik olarak en cok dikkate alinan 6zellik gerilme

titresimi frekansinin azalmasidir ve bu kirmiziya kayma olarak adlandirilir.

Hidrojen bagini anlamaya yonelik yapilan birgok deneysel ve teorik calisma mevcuttur
[3,22,31-52]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar biyolojik makromolekiiller i¢in zayif
hidrojen baginin biiyiik 6nemi oldugunu ag¢iga ¢ikartmistir [22]. C-H---O baglanmasi ile
ilgili Delanoye ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada [3] klorofloro haloformlarin
aseton ve oksiran ile olugturdugu komplekslerde olusan hidrojen baglarinin deneysel ve
teorik olarak elde edilen IR titresim spektrumlari karsilagtirilmis ve C-H gerilmelerinde
maviye kaymalar gozlemlemislerdir. Quzinghong ve arkadaglar1 [31] dimetil siilfoksid
ile suyun farkli komplekslerinde C-H---O hidrojen baglarinda yiikk, NBO, enerji ve
titresim analizi yapmislardir. Soscun ve arkadaglarn ise etantiollerle zeolitler arasi
etkilesimleri ab initio ve DFT yontemleriyle incelemis; degisik yapilar icin S---H
hidrojen etkilesmelerini karsilastirmistir[32]. Baska bir calismada Ramalingam ve
arkadaslan1 [33] 5-amino-2-nitrobenzoik asit’in titresim frekanslarinin deneysel ve
hesapsal yontemlerle karsilastirmasint yapmis, olusabilecek hidrojen baglarini
incelemistir. Bonacin ve arkadaslar ise ¢alismalarinda[34] violurik asit ile 6-amino-5-
nitrozourasil arasinda olusan hidrojen baglarina incelemis; titresim degerlerinin
deneysel ve teorik agidan karsilastirmalarini yaparak hidrojen bagmin etkilerini
degerlendirmistir. Diger bir calismada Gholiverd ve ark.[35] yeni bir bilesik olarak
karboksilamidofosfatin konformasyonel, yapisal ve titresim analizini teorik ve deneysel

olarak incelemis; titresim spektrumlarindaki kaymalardan yola cikarak yapidaki
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hidrojen baglarin1 aciklamaya calismistir. Pejov ve ark. ise [36] fenol-asetilen arasindaki
C=C bag ile n-tipi hidrojen bagim incelemistir. Iki farkli Cu(II) kompleksi iizerinde
calismalar yapan Shi ve arkadaslar1 ise her birinin gorece kararliliklarinin molekiil ici ve
molekiiller aras1 hidrojen baglan tarafindan etkilendigini HF ve DFT hesaplamalar
sonucunda ortaya atmis ve incelemislerdir[37]. Evans ve ark. ise trimetilfosfin
kompleksleri  i¢in  yapi, baglanma enerjileri ve titresim  frekanslarini
hesaplamislardir[38]. Gongalves ve arkadaslar yaptigi bir calismada ise [39] iki farkli
dogal ksanton bilesiginin titresim analizini ve NMR 6zelliklerinin ab initio ve HF
hesaplamalarin1 yapmis; hidrojen baglarmmin bu 6zellikler {izerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. Morzyk-Ociepa ve arkadaslari ise 1-metiltimin’in titresim
spektrumlarim1 deneysel ve teorik olarak incelemis, yapidaki molekiiller arasi hidrojen
baginin varligina iliskin verileri ortaya koymustur[40]. Farkli bir calismada ise 5-
iminoduanomisin’de i¢in bir model ile molekiili¢i hidrojen bag: incelenmis; buna bagl
olarak geometrik yapilarindaki degisimler teorik olarak incelenmistir[41]. Yoshida ve
arkadaslar1 yaptiklar1 baska bir calismada[42] 2-metoksietanol ve 2-metiltiyoetanol ‘un
konformasyonel ve titresim spektroskopik analizlerini DFT ile incelemis; molekiil ici
hidrojen bagindan kaynaklanan titresim degerlerinde deneysel olarak elde edilen yiiksek

kaymay1 teorik olarak da elde etmislerdir.

Yukaridaki ¢aligmalara benzer sekilde olusabilecek molekiil i¢i veya molekiiller arasi

hidrojen baglaryla ilgili bir¢ok caligma daha literatiirde mevcuttur [43-52].

2.2. Atoms in Molecules(AIM) Analizi

Richard F. W. Bader tarafindan ortaya atilan AIM kurami (Atoms in Molecules:
Molekiillerdeki Atomlar) hidrojen bagmin tanimlanmasi ve smiflandirilmasi icin ¢ok
yararli parametreler ortaya koyar. AIM kurami bag olusumu ve kompleks olusumu
sonucunda olusan elektron yogunlugu degisimlerinin gdzleme imkani sunmaktadir. Bu
kuramda molekiil icerisinde elektron yogunlugunun topolojik yonleri iizerinde durulur.
Birbirine kimyasal baglanan iki atom cekirdegi arasinda gradyent vektoriin 0 oldugu

(Vpo(r)=0) nokta BCP (bond critical point: bag kritik noktas1) olarak tanimlanir.
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Bader ve Esensin calismasinda kovalent baglar icin BCP degeri 10" a.u.’den daha fazla
bir mertebede bulunmustur. Elektron yogunlugu Laplasyani (V>p(r,)) ise elektron
yogunlugunun bolgesel konsantrasyonunun olciisiidiir. Eger pozitif deger almissa o

noktada elektron yogunlugu en diisiiktiir. H-bagl sistemler i¢in p(r,) olduk¢a yaklasik

10 veya daha azdir van der Waals komplekslerinde ise bu 107 a.u.’e kadar diiser [53].

2.3. NBO Analizi

NBO (Natural Bond Orbital: Natiirel Bag Orbitali) analizi ¢ok-elektron molekiiler dalga
fonksiyonunun yerlesik elektron ciftleri, “bag” birimleri cinsinden analizini yapar. Bu
analiz sonucunda natiirel atomik orbitaller, natiirel melez orbitaller, natiirel bag
orbitalleri, ve natiirel yerlesik molekiiler orbitaller belirlenir. Daha sonra bu popiilasyon
ve enerji analizi yapmak icin kullamlir. Ozellikle hidrojen bagi kompleksleri igin
onemli olan hiperkonjugatif etkilesimlerin de bu analiz araciligiyla belirlenmesi

miimkiindiir [54].

2.4. Molekiil Titresimleri

Molekiiler titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin karsilikli
etkilesimini inceler [55]. Elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesimi sonucu
titresim hareketinde degisme meydana gelir. Molekiillerin titresim hareketleri Infrared
ve Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Bu yontemlerle molekiiliin
yapisal ozellikleri olan molekiildeki baglarin uzunlugu, baglar arasindaki agilar ve
molekiil simetrisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir. Ayrica Infrared ve Raman
spektroskopi yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri olan bag
kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller arast kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi ile

ilgili bilgiler de elde edilebilir [56].

Bir molekiiliin toplam enerjisi; 6teleme enerjisi, niikkleer donme enerjisi, ddnme enerjisi,
titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak iizere bes kisimdan olusur. Bu enerjilerden
oteleme enerjisi siirekli bir enerji olmas1 sebebiyle dikkate alinmaz. Niikleer donme
enerjisi ise diger enerjilerin yaninda cok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir[34]. Bu

enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir oldugundan, elektronik enerji gegisleri,
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titresim ve donme gecislerinden ayr1 incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam

enerjisi, elektronik, titresim ve donme enerjileri olmak iizere,

ET = Eelektmn + Etitn + Edﬁnme (2'5)
seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AE‘T = AEelektron + AEtitr. + AEd(’inme (26)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin birbirlerine gore oranlari,
AE x10° = AE

=AE x10° 2.7)

elektron titr. dénme

seklinde verilir [58].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, degisik deneysel ve teorik metotlar ile

incelenmektedir. Bu ¢calismada molekiiliin titresim enerjileri incelenmistir.

Molekiiliin titresimlerini analiz ederken serbestlik derecesinin sayisini tespit etmek
yararhidir. N atomlu bir molekiiliin toplam 3N tane serbestlik derecesi vardir. Bunlardan
licli 6telenme hareketine aittir. Donme hareketine ait olansa dogrusal molekiiller i¢in iki,
dogrusal olmayan molekiiller icin iigtiir. Buna gore dogrusal molekiillerde 3N-5 tane,

dogrusal olmayan molekiillerde ise 3N-6 tane serbestlik derecesi vardir[58].

Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim

hareketleri Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.5. Bag Gerilme ve Biikiilme Titresim Tiirleri [59-61].

2.5. Elektronik Yap1 Hesaplama Metotlar:

Elektronik yapr metotlar1 kuantum mekanigi kurallar1 tizerine kuruludur. Kuantum

mekaniginin en temel esitligi bir diferansiyel denklem olan Schrodinger esitligidir:

HY-E¥ 2.8)

Birden fazla elektron iceren atomik sistemler icin Schrodinger denkleminin mutlak
¢Oziimii miimkiin degildir. Daha fazla elektron ihtiva eden atomlar i¢in ¢oziimler ancak
cesitli yaklagik metotlar kullanilarak yapilabilir. Bu ¢6ziimler hidrojen atomu igin

Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde elde edilen dalga fonksiyonlan iizerine kuruludur.
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Baz sistemler i¢in analitik ¢oziime esdeger sayilabilecek sonuglar elde edilebilir. Cok
elektronlu atomik sistemler icin problemi karmagik hale getiren elektronlar arasi
etkilesimlerdir. Negatif yiiklii elektronlar birbirlerini iter. Elektronik yapi metotlari,
elektronlar aras1 etkilesimleri bazi matematiksel yaklasimlarla ifade eder. Elektronik
yapt metotlar1 ab initio, DFT ve semiemprik metotlar olmak iizere ii¢ biiyiik sinifa

ayrilir. Bazi bilim adamlart DFT’yi de ab initio metotlar icerisinde kabul eder.

2.5.1. Ab Initio Yontemler

Ab initio kelime anlami olarak baglangictan anlamina gelmektedir. Ab initio,
Schrodinger denklemini deneysel parametreleri kullanmaksizin dogrudan ¢ézmeye
calisir. Hesaplamalar az sayidaki fiziksel sabitlere ve kuantum mekaniginin kurallarina

dayandirr.

2.5.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasimm

Bir molekiilin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri Schrodinger denkleminin
cOziilmesi ile elde edilir. Bu yaklasima gore elektrondan cok daha agir olan
cekirdeklerin, bagil olarak daha yavas hareket ettigi icin sabit kabul edilebilecegini ve
elektronlarin c¢ekirdek etrafinda hareket ettigini kabul eder Bu yaklagima Born-

Oppenheimer Yaklasimi ad1 verilir [35].

2.5.1.2. Hartree-Fock Yontemi

En yaygin olarak kullanilan ab initio hesaplamalarinda en temel yaklasim merkezi alan
yaklagimi {izerine kurulu olan Hartree-Fock (HF) hesaplamasidir. Bu hesaplamalarda
Coulombic elektron-elektron itmesinin, itme teriminin integralinin alinmasiyla hesaba
katilmasi s6z konusudur.Ancak bu itmenin etkisi ortalama olarak ele alimir, net bir
sekilde ele alinmaz. Bu yaklasik enerjinin mutlak enerjiden yiiksek veya esit olarak
hesaplandig1 varyasyonel hesaplamadir. Merkezi alan yaklasimindan dolayi, HF
hesaplamalarindan elde edilen degerler daima mutlak enerji degerinden yiiksek olur ve
taban seti genisletildikce Hartree-Fock limiti olarak adlandirilan limit degere dogru

yonelir.
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Bu metodun avantajlarindan biri ¢6ziimii ¢ok zor olan ¢ok-elektronlu Schrédinger
denklemini bir¢cok basit tek elektron denklemine bolerek basitlestirmesidir. Her bir tek
elektron denklemi tek-elektronlu dalga fonksiyonunu elde etmek iizere ¢oziiliir. Buradan
diger elektronlarin olusturdugu ortalama bir alanda hareket eden elektronun tavrini

anlatan orbitaller elde edilir.

Ikinci yaklasim ise dalga fonksiyonunun bazi matematiksel fonksiyonlarla ifade
edilmesi gereginden kaynaklanmir. Bu fonksiyonlar ise tam olarak sadece birkag
elektronlu sistemler icin bilinir. Bu amacgla kullanilan fonksiyonlardan birisi de
Gaussian tipi orbitallerin (GTO) exp(-ar®) dogrusal kombinasyonundan olusur. Dalga
fonksiyonu atomik orbitallerin taban fonksiyonlarinin dogrusal kombinasyonundan
olusur. Bu yaklasimdan dolay1 birgok HF hesaplamalar sonucu elde edilen enerji

degerleri HF limitinin {izerinde olacaktir[63].

2.5.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori

Son yillarda DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) molekiiler hesaplamalarda da oldukca
popiiler oldu. Dogruluk diizeyi yakin diger ab initio metotlara nazaran daha kisa siirede
hesaplama yapmasi kullanim yayginliginin artmasinda 6nemli bir faktor oldu. Bu teori
diger ab initio metotlara nazaran cok daha yakin zamanda gelistirildi. Bundan dolay1
heniiz bu teori ile incelenmeyen bir ¢ok kimyasal problem bulunmaktadir. Bu da bir ¢ok

bilimsel makalede yaygin olarak kullanilmasinda etkin bir faktordiir.

DFT’nin dayandigi temel diisiince molekiiliin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine
elektron yogunlugu kullanilarak belirlenebilecegidir. Hoenburg ve Kohn’un bunun
miimkiin oldugunu ortaya atmasindan sonra bu teori gelistirilmistir. Orijinal teorem
molekiiliin temel hal enerjisini bulmaya yonelikti. Bu teorinin pratik uygulamasi
Hartree-Fock’a benzer bir yapida metodu formiile eden Kohn ve Sham tarafindan
gelistirildi. Bu formiilasyonda, matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir sekilde,
elektron yogunlugu taban fonksiyonlarimin lineer kombinasyonlar seklinde ifade edildi.
Bu fonksiyonlardan olusan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak adlandirilir. Bu
orbital determinantindan elektron yogunlugu elde edilir buradan da enerji hesaplanir.

Yarim-spinli parcaciklardan olusan sistemlerin antisimetrik dalga fonksiyonlarindan
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kaynaklanan elektron yogunluklarina sahiptirler. Bundan dolay1 bu islemin yapilmasi
gereklidir. Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel yorumlanmasi konusunda tartigma vardir.
Matematiksel olarak HF orbitallerine veya uygun hesaplamalardan elde edilen natiirel
orbitallerle esdeger olmadigi muhakkakdir. Bununla birlikte, Kohn-Sham orbitalleri de
diger orbitallerin yaptig1 gibi elektronun molekiil icerisindeki tavrini ifade etmektedir.
DFT orbital o6zdegerleri, HF orbital enerjileriyle uyusmadigi gibi fotoelektron
spektroskopisinden elde edilen degerlerle de uyugsmamaktadir. Benzerliklerin nasil ifade

edilecegi ve farkliliklarin fiziksel olarak nasil agiklanacagi hala tartisilan bir konudur.

Burada fonksiyonel fonksiyonun (elektron yogunlugu fonksiyonunun) fonksiyonu
anlaminda kullanilmaktadir. Mutlak fonksiyonel bilinmemektedir. Bunun i¢in, avantaj
ve dezavantajlara sahip olan bir ¢cok fonksiyonel s6z konusudur. Bu fonksiyonellerin
bazilar temel kuantum mekaniginden tiiretilmektedir bazilar ise deneysel sonuglarla en
uyumlu sonuglart vermek icin fonksiyonlar parametrize ederek gelistirilmistir. Bundan
dolayr DFT’nin ab initio ve semiemprik versiyonlar1 mevcuttur. Bununla birlikte DFT

ya ab initio olarak siniflandirilir ya da kendi sinifina konulur.

Dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugu kullanmanin avantaji Coulomb itmesini
hesaplamak icin gerekli integrallerin ii¢ boyutlu fonksiyon olan elektron yogunlugu
izerinden yapilmasidir. Ek olarak elektron korelasyonu da hesaplamaya dahil edilebilir.
Performansi yiiksek DFT fonksiyonelleri MP2 hesaplama sonuglarina benzer diizeyde

dogruluga sahip sonuclar verir[63].

2.5.3. B3PW91 Melez Yogunluk Fonksiyoneli

Becke [64,65], degisik bilesenlerin agirliklarinin yarideneysel katsayilarla belirlendigi

asagidaki denklemle verilen melez fonksiyoneli ortaya atmistir:
E% =EY" +a(BL" —-BY”)+bE% +cEL"! (2.9)
Burada ii¢ parametre vardir. U¢ deneysel parametre G2 veri setinde bulunan atomlasma,

iyonlagsma ve proton ilgisi degerleriyle uyumlu sonuglar verecek sekilde belirlenmistir.

Bunun sonucunda parametreler a=0,20; b=0,72 ve ¢=0,81 olarak elde edilmistir. G2
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atomlagma enerjilerindeki ortalama mutlak deger hedef deger olan 2 kcal/mol’e oldukca
yakinlagmigtir. Elbette bu parametreler bahsedilen veri setlerine gore belirlendigi igin

genel olarak da aynm performansi saglamayabilir[66].

2.5.4. ikinci Dereceden Mgller-Plesset Perturbasyon Teorisi (MP2)

Mgller-Plesset  perturbasyon teorisinde elektron korelasyonunun Hartree-Fock

Hamiltonien islemcisine bir perturbasyon oldugu farz edilir.

H=H,+\H, (2.10)

Yukaridaki esitlikte H, Hartree-Fock Hamiltonien islemcisi ve AH; ise kii¢iik oldugu
kabul edilen Hyya uygulanan perturbasyondur. Yukaridaki esitlige gore dalga

fonksiyonu ve enerji giic serileri seklinde yazilabilir.

Y=Y+ W +A 2o+ LW, .. (2.11)

E=EAME+MEp+  Es+ 0 Eu+. .. (2.12)

Yeterince kiigiik perturbasyonlar i¢in sadece ¥ o (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve ¥,
cok oOnemlidir. Daha biiyiik perturbasyonlar icin, ¥, W3, ... mutlaka hesaba

katilmalidir. [67-69].

2.5.5. Semi-Empirik Metotlar

Ab initio metotlar1 6zellikle elektron koreldsyonunu da kapsadigi zaman, hesaplamalar
cok biiyilk boyutlara ulasir. Hesaplamalardaki bu tiir bir zorluk metodun biiyiik
molekiillere uygulanmasimi sinirlar. Yari-deneysel metodlarda ise integrallerin cogu,
spektroskopik veriler veya iyonlasma enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden yaralanarak ve
belli integralleri sifira esitlemek icin bir dizi kurallar kullanarak hesaplanir.
Yarideneysel metotlar Hartree-Fock teorisinin deneysel diizeltmeler kullanmak suretiyle
asitlestirilmis bir versiyonu olarak diisiiniilebilir. Yarideneysel metotlar sirasiyla

ZNDO, CNDO, NDO, NDDO, MINDO/3, MNDO, AM1, PM3, PM5 ve PM6 seklinde
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siralayabiliriz. MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) metodu diferansiyel
diatomik ¢akigsmanin ihmali (NDDO: Neglect of Differential Diatomic Overlap) iizerine
kurulmustur. Bunlardan PM3 metodu ise (Parametric Method 3) J. J. P. Stewart
tarafindan MNDO metodu iizerine kurulmustur. Yari-ampirik metotlarda hesaplamalari
hizlandirmak ve kuantum yaklasik mekaniksel metodu diizeltmek amaciyla bir¢cok
yaklagimlar gerceklestirilir. Parametrizasyonun nasil yapildigi metodun karakteristigini
ifade eder. MNDO, AM1 (Austin Model 1) ve PM3 metotlarinda parametrizasyon
hesaplanan enerjilerin toplam enerji yerine 1s1 enerjisi olmasi iizerine dayanir. AMI1 ve
PM3 metotlar, termodinamik ve yapisal 6zellikleri hesaplamada yaklasik olarak ayni

dogruluk diizeyine sahiptir [71,76,77].

2.6. Molekiiler Geometri Optimizasyonu

Optimizasyon islemi molekiilii tamimlayan kartezyen ya da i¢ koordinatlarla verilmis
yaklagik bir geometri ile baglar. Bu geometri bilgilerinden baslanarak molekiiliin
geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde bolgesel bir minimuma indirilerek optimize
edilir. Elde edilen geometri global minimumda da olabilir. Ancak global minimumu
bulmak icin farkli baslangic geometrilerinden baslayarak optimizasyon yapilmalidir.
Elde edilen en diisiikk enerjili minimum global minimum olarak adlandirilir.
Optimizasyon islemi sirasinda geometri, enerji degeri verilen kritere gore sabit
kalincaya kadar belli kurallar cercevesinde degistirilir. Enerjinin sabit kalmasinin
dolayisiyla minimize edilmesinin 0l¢iisii de gradient norm degerlerinin sifir olmasidir.
Gradient norm, atomik konumlarin bir fonksiyonu olarak molekiiler sistemin enerjisinin
degisim hizidir. Bu sekilde bulunan Sifir gradient degeri degisim hizinin sifirlandigini
dolayistyla geometrinin minimum enerjide oldugunu gosterir. Ger¢ek anlamada gradient
normu sifira diisirmek oldukca zordur. Genel olarak daha ileri teori diizeyinde
calisilacak bir molekiil i¢in uygun bir semiemprik metotla On optimizasyon
gercgeklestirilir. Elde edile optimize yap1 daha ileri teori diizeyinde bir optimizasyon i¢in
baslangic yapis1 olarak kullamilir. Optimizasyon islemi bittikten sonra program
kendiliginden bazi molekiiler nicelikleri hesaplar ve c¢ikti dosyasinda verir. Programin
kendiliginden hesapladigi bu niceliklere ek olarak kullanicinin istedigi diger nicelikleri

de gerekli anahtar kelimeler yazilmasina bagli olarak hesaplayabilir [70,77].
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2.7. Azeotropik Karisimlar

‘Azeotrop’ terimi ‘degisme olmadan kaynayan’ anlamina gelmektedir. Bircok faz
diyagraminda ideal halden sapmalara rastlanir. Karisim olusturan molekiiller arasinda
ideal durumdaki buhar basincindan daha diisiik buhar basinci verecek, molekiiller arasi
etkilesimin olmast durumunda yiiksek kaynama noktali bir azeotrop elde edilir.
Molekiiller arasi etkilesim siviy1 kararli hale getirir. Bu davranisi gosteren sistemlere
ornek olarak triklorometan/propanon ile nitrik asit /su karigimlar verilebilir. Bir
minimumu gosteren (diisiik kaynama noktali) faz diyagramlan karisimin ideal ¢ozeltiye
gore kararsiz, dolayisiyla molekiiller aras1 etkilesimlerin daha zayif oldugu sistemleri
gostermektedir. Bu sistemlere Ornek olarak dioksan/su ve etanol/su karigimlari
gosterilebilir. Azeotropik bilesime ulasinca iki siviyr damitma ile birbirinden ayirmak

olanaksizdir. Ciinkii yogunlasan buhar, azeotrop sivi karigimla ayn1 bilesimdedir.

Azeotroplar kaynama noktalarina gére maksimum kaynayan azeotroplar ve minimum
kaynayan azeotroplar olmak iizere iki ayr1 sekilde siniflandirilir. Azeotrop olusturan
sivilarin saf haldeki kaynama noktalarindan daha yiiksek kaynama noktasina sahip
karisimlara maksimum kaynayan azeotroplar; azeotropu olusturan sivilarin saf haldeki
kaynama noktalarindan daha diisiik sicaklikta kaynayan karisimlara minimum kaynayan
azeotroplar denir. Kaynama noktalar1 birbirine yakin olan sivilar, kaynama noktalar
birbirlerinde daha farkli olan sivilardan daha fazla azeotrop olusturma egilimi gosterir

[18].

2.8. Aseton — n-pentan ikili Azeotropu icin Yapilan Deneysel Calisma

Deneysel olarak yapilan calismada[1] aseton ve n-pentan ‘in 733 mm Hg basing altinda
saf drneklerinin kaynama noktalarinin 51,5 °C ve 33 °C oldugu gozlemlemistir. 1:3 mol
oraninda karigtirilarak olusturulan azeotropun ise kaynama noktast 29 °C olarak
Olciilmiistiir. Bu deger asetondan 22,5 °C, n-pentan dan da 4 °C daha azdir. Bu durum,
azeotropumuzun minimum kaynayan azeotroplar sinifinda oldugunu gostermektedir.
Diisiik kaynama noktasina gelme durumu azeotrop igerisinde iki molekiil arasinda zayif

cekim kuvvetleri oldugunu gostermektedir.
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Aseton’da gaz fazinda ve/veya inert ¢oziicil iceren ¢ozeltilerde yogunlasmis fazla ilgili

C=0 titresim modunda deneysel ¢alismalarda daha diisiik frekans goriilmiistiir

Gaz fazinda aseton molekiilleri yalniz bagina ve bagimsiz oldugu zaman CHj biikiilme
modlar1 uzayda serbestce yer degistirebilir, bu sebeple, yogunlasmis fazdaki haline gore
daha az enerjiye ihtiyag duymaktadir. Yogun fazda ortamda diger molekiillerin
bulunmasi ve sterik engel yiiziinden bu titresim hareketleri meydana gelmesi i¢in daha
fazla enerjiye ihtiyaci vardir. S1ivi halde molekiillerin toplu halde bulunmasi esnasinda
molekiiller aras1 ¢cekim kuvveti bir molekiiliin hidrojeni ile diger molekiildeki yalniz
elektron c¢ifti arasinda ¢ekici bir gii¢ gibi bir davranig gosterir. Sonugta biikiilme modlar1
bir miktar daha fazla enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Deneysel ¢aligmalardaki IR frekans
degisimi incelendiginde yukaridaki fikri desteklemektedir. Aseton ve n-pentandaki C-H
gerilme  modunda  Onemli  bir  degisiklik  gbzlemlenmemistir. ~ Aseton,
n-pentan ve azeotropun incelenen spektrumunda, n-pentandaki CH3; ve CH, gruplarinin

tiim deformasyon frekanslariin azeotropta daha diisiik frekansta oldugu goriilmiistiir.

CHs Hz CH;

CHs H, H;
HEC\chpu- AT
- . ol GH

Lll CH; _. H — a
\u: H,
CH, CH,4

Sekil 2.6. Aseton- n-pentan Azeotropu icin Onerilen Yap1 [1].

Genel olarak Jalilian’in calismalarinin sonucunda; kaynama noktasindaki azalma, FT-IR
ve 'H NMR spektral gozlemlerine dayamlarak, aseton - n-pentan‘mn birim yapisinin
(CH3)2CO : (CsHjy)s seklinde oldugu sonucuna varilmigtir. Deneysel calismalar sonucu
iki tiir arasinda n-pentan’in CH, gruplarimin hidrojenleri ile asetondaki oksijen atomu

arasinda cekim kuvveti oldugu diisiincesi savunulmustur. Oksijen atomu, azeotrop
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icerisindeki hidrokarbonlar1 digerlerinden daha yakin olarak bir araya toplamaktadir,
boylece birim yapi igerisinde 3 tane n-pentan ve 1 tane aseton molekiilii oldugu

sonucuna VEII'llI’Ill@tlI’.



3. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismadaki hesaplamalarin biiyiikk ¢cogunlugu Intel® Pentium® D 945 3.4 GHz,
2X2 MB L2 800MHz islemcili, 1 GB DDR2 RAM, 120 GB SATA HDD
konfigiirasyonuna sahip bir bilgisayarda gergeklestirilmistir. Hesaplamalarin tamanu
Gaussian 03 kuantum kimyasal hesaplama program paketi [15] kullanilarak yapilmistir.
Gaussian 03 i¢in gerekli olan is dosyalart (.gjf uzantili dosyalar) ise GaussView 3.09

[14] programu ile yapilmastir.

3.2. Yontem

Incelenen aseton, n-pentan ve bu ikisinin 1:3 mol oraminda birlesiminden olusan ikili
azeotropu  i¢in GaussView 3.09 programi aracilifiyla baslangic geometrileri
olusturulmustur. Daha sonra ayn1 programda “Calculate” meniisiinden “Gaussian” alt

meniisii secilerek gerekli hesaplama parametreleri belirlenmistir. (Sekil 3.1.1-3)

* . GaussView 3.09

A G2:M1:¥1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Title Card Required

Kesmiords: # opt req hi/6-31+4g(d.p) geom=connectivity aim

Charge/Mult: D1

| JobType | Method | THe | LinkD | Genewsl | Guess | NBO = PBC  Sohvabion

Optefieq ¥

Dptimize to 2 [Mininum %] [] Use GDIS
Cakulate Force Constants |Never | [] Use ight convergence ciltiia
Corrpute Raman Dedad | [ Compuevcn

Additional Keywords: |am ]| Updste

[(swma. |[ comet |[ Ea. ][ Rean ][ peoas |[ He |

Buld Select Placament .

Sekil 3.1.1. GaussView 3.09’da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanmasi i¢in Gerekli

Secimlerin Yapilmast.
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W G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Tithe: Title Card Required
Keywords: it opt freq hf/6-31++g[d.p] geom=connectivity
Charge/Mult: 01

Job Tupe |Method |Title Link 0 | General | Guess | NEO | FEC | Solvation

[ ultilayer ONIOM Madel

Method | Ground State | [ Haree-Fock % | | Diefault Spin ¥

Basiz Set: |E-31G V||++ V|[|d V|,||:| V|]

Charge: El Spin;

Additional Keywaords: | |

’ Subrmit... ] I Cancel l [ Edit... l [ Retain ] ’ Defaultz l [ Help l

Sekil 3.1.2. GaussView 3.09°da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanmasi i¢in Metot ve

Temel Setlerin Se¢imi.

T G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Title Card Required
Kepwmards: # opt freq hif6-31++g[d.p) pop=nbo geom=connectivity
Charge/Mult: 01
Job Type | Method | Tile | Link O | General | Guess | WBO |F'EC Saolvation
Type: | Ful NEO ~|
Checkpoint 5ave: |D0n't save vl
Additional Kepwards: | | Update
[ Submit... ] [ LCancel l [ Edit... ] ’ Retain l [ Defaultz ] ’ Help l

Sekil 3.1.3. GaussView 3.09°da NBO Hesaplamasi icin Gerekli Secimlerin Yapilmasi.
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Boylece hazirlanan .gjf uzantili Gaussian is dosyalar1 Gaussian 03 programina sunulup
her bir yap1 optimize edilmis ve yiik, frekans vb. degerler hesaplanmistir. Gaussian 03
programi1 yaptig1 hesaplama sonuglarin1 kullanicinin istedigi bir isimle .log uzantili bir
dosyaya yazar. Hesaplama islemi bittikten sonra bu .log dosyasi GaussView 3.09
programiyla okutulabilir. Istenirse bu .log dosyas1 bir metin editorii ile de acilabilir.
GaussView 3.09 kullanilarak acilan .log dosyasindan optimize olmus molekiiler
geometrinin goriintiisii elde edilir. Istege bagl olarak yiik degerlerini, IR vektorleri,
titresim mod animasyonlari, titresim spektrumlart vb Ozellikleri bu programla elde

etmek miimkiindiir.

Bir sonraki asamada Gaussian 03 programinin hesaplama sonuglarimi yazdigi .log
uzantili dosyadan optimize olmus geometri parametrelerinin (bag uzunlugu, bag acisi)
sayisal degerleri ve dE/dx degerleri, her bir atomun diger biitiin atomlardan uzakligini
veren matris, her bir atom iizerinde bulunan Mulliken yiik degerleri, NBO analiz

degerleri ve farkli modlarda frekans degerleri elde edilmistir.



4. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Geometrik Yapi

Bu calismada, Jalilian’1n yaptig1 ¢alismadaki[1] IR ve H-NMR spektrum degisimlerine,
kaynama noktalart ve mol oranina dayanilarak Onerilen genel yap1 kullanilmigtir.
Ongoriide bulunulan yapidan yola cikarak kompleks igin baslangic geometrisi
olusturulmus ve bu kompleks yap1 farkli metotlarda optimize edilmistir. Daha diisiik
enerjili minimumlarin olabilecegi goz Oniine alinarak farkli geometrilerden baslangi¢
yapilarak da optimizasyon gerceklestirilmistir.

Calismamizda incelenen kompleks yapinin pargasi olan her bir molekiiliin izole hali i¢in
ve kompleks yapi i¢in baslangic geometrisi GausView 3.09 programi ile hazirlanmis ve
Gaussian 03W ile geometri optimizasyonu yapilmistir. Sifir sanal frekans elde edilmesi
yapinin minimumda oldugunu gostermistir. Incelenen aseton, n-pentan ve
komplekslerinin yapis1 PM3, HF/631++G(d,p), DFT/B3PW91/631G(d,p) ve MP2/321G
ile optimize edilmistir. Sekil 4.1.1, Sekil 4.1.2 ve Sekil 4.1.3’te atomlarin
numaralandirilmalan verilmistir. Kullanilan metotlarla elde edilen bag uzunluklar1 ve
onemli bag ac1 degerleri kompleks yapida bulunan {i¢ n-pentan i¢in ayr ayn 1, 2 ve 3

numaralandirmasi yapilarak verilmistir.
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Sekil 4.1.1. Asetonun Optimize Edilmis Yapisi.

Sekil 4.1.2. n-pentan’in Optimize Edilmis Yapisi.
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Sekil 4.1.3. Kompleksin Optimize Edilmis Yapisi.
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Tablo 4.1.1. Aseton ve Kompleksin PM3 Metodu ile Optimize Olmus Yapilari icin
Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4)

R(C1,C2) 1,505 1,103 -0,402
R(C1,C6) 1,505 1,098 -0,407
R(C1,010) 1,216 1,217 0,001
R(C2,H3) 1,098 1,512 0,414
R(C2,H4) 1,098 1,109 0,011
R(C2,HY) 1,098 1,115 0,017
R(C6,H7) 1,098 1,519 0,421
R(C6,H8) 1,098 1,109 0,011
R(C6,H9) 1,098 1,109 0,011
Act (Derece)

A(C2,C1,C6) 115,5 115,6 0,2
A(C2,C1,010) 122,3 122,2 0,0
A(C6,C1,010) 122,3 122,1 -0,1
A(C1,C2,H3) 112,9 112,9 0,0
A(C1,C2,H4) 110,4 110,5 0,1
A(C1,C2,H5) 110,4 110,4 0,0
A(H3,C2,H4) 107,7 107,9 0,2
A(H3,C2,H5) 107,7 107.4 -0,3
A(H4,C2,H5) 107,6 107,6 0,0
A(C1,C6,H7) 110,4 110,2 -0,2
A(C1,C6,H8) 112,9 112,7 -0,2
A(C1,C6,H9) 110,4 111,4 1,0
A(H7,C6,H8) 107,7 107,8 0,1
A(H7,C6,H9) 107,6 107,8 0,2

A(HS8,C6,H9) 107,7 106,7 -1,0
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Tablo 4.1.2. n-pentan ve Kompleksin PM3 Metodu ile Optimize Olmus Yapilar1 I¢cin
Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi
Bag Uzunlugu (4) 1 2 3 1 2 3
R(H1,C2) 1,098 1,103 1,104 1,103 0,005 0,005 0,005
R(H1,H3) 1,098 1,098 1,098 1,098 -0,001 0,000 0,000
R(H1,H4) 1,097 1,098 1,097 1,098 0,001 0,000 0,000
R(H1,C5) 1,512 1,512 1,512 1,512 0,000 0,000 0,000
R(C5,H6) 1,108 1,109 1,110 1,115 0,000 0,002 0,006
R(C5,H7) 1,108  I,115 1,116 1,115 0,007 0,007 0,007
R(C5,C8) 1,520 1,519 1,519 1,519 -0,001 -0,001 -0,001
R(C8,H9) 1,109 1,109 1,109 1,109 0,000 0,000 0,000
R(C8,H10) 1,109 1,109 1,109 1,109 0,000 0,000 0,000
R(C8,C11) 1,520 1,519 1,519 1,519 -0,001 -0,001 -0,001
R(C11,H12) 1,108 1,109 1,116 1,115 0,000 0,007 0,007
R(C11,H13) 1,108  L,115 1,114 1,115 0,007 0,006 0,007
R(C11,C14) 1,512 1,512 1,512 1,512 0,000 0,000 0,000
R(C14,H15) 1,098 1,098 1,098 1,098 0,000 -0,001 -0,001
R(C14,H16) 1,097 1,103 1,103 1,104 0,006 0,006 0,006
R(C14,H17) 1,098 1,098 1,098 1,098 -0,001 0,000 0,000
Aci (Derece)
A(H6,C5,C8) 1099 110,0 110,0 110,1 0,1 0,1 0,2
A(H7,C5,C8) 1099 110,3 110,5 110,5 0,4 0,6 0,6
A(H6,C5,H7) 105,5 1052 1049 1049 -0,3 -0,6 -0,6
A(C8,C11,H12) 1099 110,0 110,0 110,0 0,1 0,1 0,1
A(C8,C11,H13) 1099 110,3 110,5 110,6 0,4 0,6 0,7
A(HI12,C11,H13) 105,5 105,2 105,1 1047 -0,3 -0,4 -0,8
Tablo 4.1.3. Kompleks i¢cin PM3 Metodu ile Optimize Olmus Y apilarda Molekiiller

Arasi Etkilesim Uzakliklar ve Acilari.

Parametre Kompleks Parametre Kompleks
Bag Uzakligi (A) Act (Derece)
R(O10,H16) 3,270 A(C15,H16,010) 132,5
R(O10,H17) 4,102 A(C15,H17,010) <120
R(010,H23) 4,123 A(C21,H23,010) 127,8
R(010,H22) 3,268 A(C21,H22,010) <120
R(O10,H34) 4,402 A(C32,H34,010) 1273
R(O10,H33) 3,879 A(C32,H33,010) <120
R(O10,H39) 4,460 A(C38,H39,010) 135,1
R(O10,H40) 4,986 A(C38,H40,010) <120
R(O10,H50) 5,070 A(C49,H50,010) 139,3
R(O10,H51) 4,555 A(C49,H51,010) <120
R(O10,H57) 3,888 A(C55,H57,010) 138,5
R(O10,H56) 4,477 A(C55,H56,010) <120
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Tablo 4.1.4. Aseton ve Kompleksin HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmus
Yapilari I¢in Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4)

R(C1,C2) 1,512 1,512 0,000
R(C1,C6) 1,512 1,512 0,000
R(C1,010) 1,194 1,195 0,001
R(C2,H3) 1,086 1,086 0,000
R(C2,H4) 1,081 1,081 0,000
R(C2,HY) 1,086 1,087 0,001
R(C6,H7) 1,086 1,086 0,000
R(C6,H8) 1,081 1,081 0,000
R(C6,H9) 1,086 1,087 0,001
Act (Derece)

A(C2,C1,C6) 116,8 116,8 0,0
A(C2,C1,010) 121,6 121,6 0,0
A(C6,C1,010) 121,6 121,6 0,0
A(C1,C2,H3) 110,1 110,3 0,2
A(C1,C2,H4) 109,9 110,0 0,1
A(C1,C2,H5) 110,1 109,9 -0,2
A(H3,C2,H4) 109,7 109,8 0,1
A(H3,C2,H5) 107,3 107,3 0,0
A(H4,C2,H5) 109,7 109,6 -0,1
A(C1,C6,H7) 110,1 110,3 0,2
A(C1,C6,H8) 109,9 110,0 0,1
A(C1,C6,H9) 110,1 109,9 -0,2
A(H7,C6,H8) 109,7 109,8 0,1
A(H7,C6,H9) 107,3 107,3 0,0

A(HS8,C6,H9) 109,7 109,6 -0,1
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Tablo 4.1.5. n-pentan ve Kompleksin HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmus
Yapilar1 I¢in Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4) 1 2 3 1 2 3
R(H1,C2) 1,086 1,086 1,086 1,087 0,000 0,000 0,001
R(H1,H3) 1,087 1,087 1,087 1,087 0,000 0,000 0,000
R(H1,H4) 1,087 1,087 1,087 1,087 0,000 0,000 0,000
R(H1,C5) 1,528 1,528 1,528 1,528 0,000 0,000 0,000
R(C5,H6) 1,089 1,088 1,089 1,087 -0,001 0,000 -0,001
R(C5,H7) 1,089 1,089 1,088 1,089 0,000 -0,001 0,000
R(C5,C8) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000
R(C8,H9) 1,090 1,090 1,090 1,090 0,000 0,000 0,000
R(C8,H10) 1,090 1,090 1,090 1,090 0,000 0,000 0,000
R(CS8,C11) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000
R(C11,H12) 1,089 1,089 1,088 1,089 0,000 -0,001 0,000
R(C11,H13) 1,089 1,088 1,089 1,088 -0,001 0,000 -0,001
R(C11,C14) 1,528 1,528 1,528 1,528 0,000 0,000 0,000
R(C14,H15) 1,087 1,088 1,087 1,087 0,001 0,000 0,000
R(C14,H16) 1,086 1,086 1,086 1,086 0,000 0,000 0,000
R(C14,H17) 1,087 1,087 1,087 1,087 0,000 0,000 0,000
Aci (Derece)

A(H6,C5,C8) 109,3 109,2 109,1 109,3 -0,1 -0,2 0,0
A(H7,C5,C8) 109,3 109,2 109,2 109,2 -0,1 -0,1 -0,1
A(H6,C5,H7) 106,3 106,5 106,5 106,3 0,2 0,2 0,0
A(CS8,C11,H12) 109,3  109,2 109,1 109,2 -0,1 -0,2 -0,1
A(C8,C11,H13) 109,3  109,3 109,2 109,3 0,0 -0,1 0,0
A(H12,C11,H13) 106,3 1064 106,5 106,5 0,1 0,2 0,2

Tablo 4.1.6. Kompleks i¢cin HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmus Yapilar1 I¢in
Geometrik Parametreler.

Parametre Kompleks
Bag Uzakligi (A)

R(O10,H16) 3,555
R(O10,H17) 5,161
R(O10,H23) 3,311
R(O10,H22) 5,001
R(O10,H34) 3,383
R(O10,H33) 5,004
R(O10,H39) 3,256
R(0O10,H40) 4,922
R(O10,H50) 3,182
R(O10,H51) 4,813
R(O10,H57) 4,210
R(O10,H56) 5,546

Parametre Kompleks
Act (Derece)

A(CI15,H16,010) 141,2
A(C15,H17,010) <120
A(C21,H23,010) 146,4
A(C21,H22,010) <120
A(C32,H34,010) 143,1
A(C32,H33,010) <120
A(C38,H39,010) 146,0
A(C38,H40,010) <120
A(C49,H50,010) 168,1
A(C49,H51,010) <120
A(C55,H57,010) 1378
A(C55,H56,010) <120
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Tablo 4.1.7. Aseton ve Kompleksin DFT/B3PW91/631G(d,p) Metodu ile Optimize
Olmus Yapilari I¢cin Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4)

R(C1,C2) 1,515 1,513 -0,002
R(C1,C6) 1,515 1,513 -0,002
R(C1,010) 1,214 1,217 0,003
R(C2,H3) 1,096 1,096 0,000
R(C2,H4) 1,091 1,090 0,000
R(C2,H5) 1,096 1,096 0,000
R(C6,H7) 1,096 1,096 0,000
R(C6,H8) 1,091 1,090 0,000
R(C6,H9) 1,096 1,096 0,000
Act (Derece)

A(C2,C1,C6) 116,5 116,5 0,1
A(C2,C1,010) 121,8 121,7 0,0
A(C6,C1,010) 121,8 121,7 0,0
A(C1,C2,H3) 110,5 110,7 0,2
A(C1,C2,H4) 109,8 110,1 0,3
A(C1,C2,H5) 110,5 110,0 -0,5
A(H3,C2,H4) 109,6 109,9 0,2
A(H3,C2,H5) 106,8 106,7 0,0
A(H4,C2,H5) 109,6 109,4 -0,2
A(C1,C6,H7) 110,5 110,7 0,2
A(C1,C6,H8) 109,8 110,1 0,3
A(C1,C6,H9) 110,5 109,9 -0,5
A(H7,C6,H8) 109,6 109,9 0,2
A(H7,C6,H9) 106,8 106,7 0,0

A(HS8,C6,H9) 109,6 109,4 -0,2
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Tablo 4.1.8. n-pentan ve Kompleksin DFT/B3PW91/631G(d,p) Metodu ile Optimize

Olmus Yapilari i¢in Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4) 1 2 3 1 2 3
R(H1,C2) 1,095 1,095 1,095 1,095 0,000 0,000 0,001
R(H1,H3) 1,006 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000
R(H1,H4) 1,096 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000
R(H1,C5) 1,527 1,527 1,527 1,527 0,000 0,000 0,000
R(C5,H6) 1,099 1,098 1,099 1,098 -0,001 0,000 -0,001
R(C5,H7) 1,099 1,099 1,098 1,099 0,000 -0,001 0,000
R(C5,C8) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000
R(C8,H9) 1,100 1,100 1,100 1,100 0,001 0,000 0,000
R(C8,H10) 1,100 1,100 1,100 1,100 0,000 0,001 0,000
R(C8,C11) 1,529 1,529 1,529 1,529 0,000 0,000 0,000
R(C11,H12) 1,099 1,098 1,098 1,099 0,000 -0,001 0,000
R(C11,H13) 1,099 1,098 1,099 1,098 -0,001 0,000 -0,001
R(C11,C14) 1,527 1,527 1,527 1,527 0,000 0,000 0,000
R(C14,H15) 1,006 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000
R(C14,H16) 1,095 1,095 1,095 1,095 0,000 0,000 0,000
R(C14,H17) 1,006 1,096 1,096 1,096 0,000 0,000 0,000
Aci (Derece)

A(H6,C5,C8) 109,2  109,2 109,1 109,1 0,0 -0,1 -0,1
A(H7,C5,C8) 109,2  109,1 109,1 109,1 -0,1 -0,1 -0,1
A(H6,C5,H7) 1059 1059 1059 106,1 0,0 0,0 0,2
A(C8,C11,H12) 109,2  109,1 109,1 109,1 -0,1 -0,1 -0,1
A(C8,C11,H13) 109,2  109,1 109,1 109,1 -0,1 -0,1 -0,1
A(H12,C11,H13) 1059 105,8 1058 106,0 -0,1 -0,1 0,1

Tablo 4.1.9. Kompleks icin DFT/B3PW91/631G(d,p) Metodu ile Optimize Olmus
Yapilarda Molekiiller Aras1 Etkilesim Uzakliklar1 ve Acilari.

Parametre Kompleks Parametre Kompleks
Bag Uzakligi (A) Act (Derece)

R(O10,H16) 2,945 A(C15,H16,010) 152,5
R(O10,H17) 4,484 A(C15,H17,010) <120
R(010,H23) 3,382 A(C21,H23,010) 158,5
R(010,H22) 4,792 A(C21,H22,010) <120
R(O10,H34) 2,975 A(C32,H34,010) 165,5
R(O10,H33) 4,486 A(C32,H33,010) <120
R(O10,H39) 3,126 A(C38,H39,010) 147.8
R(O10,H40) 4,594 A(C38,H40,010) <120
R(O10,H50) 2,881 A(C49,H50,010) 178,0
R(O10,H51) 4,417 A(C49,H51,010) <120
R(O10,H57) 3,782 A(C55,H57,010) 139,9
R(O10,H56) 5,059 A(C55,H56,010) <120
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Tablo 4.1.10. Aseton ve Kompleksin MP2/631G Metodu ile Optimize Olmus Yapilari
I¢in Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4)

R(C1,C2) 1,523 1,521 -0,003
R(C1,C6) 1,523 1,521 -0,003
R(C1,010) 1,264 1,268 0,004
R(C2,H3) 1,100 1,100 0,000
R(C2,H4) 1,095 1,096 0,000
R(C2,H5) 1,100 1,100 0,000
R(C6,H7) 1,100 1,100 0,000
R(C6,H8) 1,095 1,096 0,000
R(C6,H9) 1,100 1,100 0,000
Act (Derece)

A(C2,C1,C6) 117,3 117,7 0,3
A(C2,C1,010) 121,3 121,2 -0,1
A(C6,C1,010) 121,3 121,1 -0,2
A(C1,C2,H3) 110,5 110,4 -0,1
A(C1,C2,H4) 109,2 109,3 0,2
A(C1,C2,H5) 110,5 110,4 -0,1
A(H3,C2,H4) 109,5 109,6 0,0
A(H3,C2,H5) 107,6 107,6 0,0
A(H4,C2,H5) 109,5 109,5 0,0
A(C1,C6,H7) 110,5 110,4 0,0
A(C1,C6,H8) 109,2 109.,4 0,2
A(C1,C6,H9) 110,5 110,3 -0,2
A(H7,C6,H8) 109,5 109,6 0,1
A(H7,C6,H9) 107,6 107,6 0,0

A(HS8,C6,H9) 109,5 109,5 0,0
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Tablo 4.1.11. n-pentan ve Kompleksin MP2/631G Metodu ile Optimize Olmus
Yapilari I¢in Geometrik Parametreler.

Parametre Monomer Kompleks Parametre Degisimi

Bag Uzunlugu (4) 1 2 3 1 2 3
R(H1,C2) 1,099 1,100 1,100 1,100 0,000 0,000 0,001
R(H1,H3) 1,100 1,100 1,101 1,100 0,000 0,001 0,000
R(H1,H4) 1,100 1,101 1,100 1,101 0,001 0,000 0,001
R(H1,C5) 1,546 1,546 1,546 1,546 0,000 0,000 0,000
R(C5,H6) 1,103 1,101 1,103 1,101 -0,002 0,000 -0,001
R(C5,H7) 1,103 1,103 1,101 1,104 0,000 -0,002 0,001
R(C5,C8) 1,547 1,546 1,546 1,547 0,000 0,000 0,000
R(C8,H9) 1,104 1,105 1,105 1,104 0,000 0,001 0,000
R(C8,H10) 1,104 1,105 1,105 1,105 0,001 0,000 0,001
R(CS8,C11) 1,547 1,546 1,546 1,547 0,000 -0,001 0,000
R(C11,H12) 1,103 1,103 1,100 1,104 0,000 -0,003 0,000
R(C11,H13) 1,103 1,101 1,104 1,102 -0,002 0,001 -0,001
R(C11,C14) 1,546 1,546 1,546 1,546 0,000 0,000 0,000
R(C14,H15) 1,100 1,101 1,100 1,100 0,001 0,000 0,000
R(C14,H16) 1,099 1,099 1,100 1,100 0,000 0,001 0,000
R(C14,H17) 1,100 1,100 1,101 1,101 0,000 0,001 0,001
Aci (Derece)

A(H6,C5,C8) 108,9 108,6 1084 1084 -0,3 -0,5 -0,5
A(H7,C5,C8) 109,0 108,99 109,0 109,0 -0,1 0,0 0,0
A(H6,C5,H7) 106,5 106,99 107,0 106,7 0,4 0,5 0,2
A(CS8,C11,H12) 109,0 1084 108,3 108,7 -0,6 -0,7 -0,3
A(C8,C11,H13) 109,0  109,0 109,0 109,0 0,0 0,0 0,0
A(H12,C11,H13) 106,5 107,0 107,0 106,6 0,5 0,5 0,1

Tablo 4.1.12. Kompleks i¢in MP2/631G Metodu ile Optimize Olmus Yapilarda
Molekiiller Arasi Etkilesim Uzakliklar1 ve Acilari.

Parametre Kompleks
Bag Uzakligi (A)

R(O10,H16) 2,558
R(O10,H17) 4,248
R(O10,H23) 2,775
R(O10,H22) 4,367
R(O10,H34) 2,646
R(O10,H33) 4,315
R(O10,H39) 2,751
R(0O10,H40) 4,365
R(O10,H50) 2,799
R(O10,H51) 4,228
R(O10,H57) 2,649
R(O10,H56) 4,133

Parametre Kompleks
Act (Derece)

A(CI15,H16,010) 131,8
A(C15,H17,010) <120
A(C21,H23,010) 129.3
A(C21,H22,010) <120
A(C32,H34,010) 1294
A(C32,H33,010) <120
A(C38,H39,010) 129,7
A(C38,H40,010) <120
A(C49,H50,010) 151,0
A(C49,H51,010) <120
A(C55,H57,010) 157.4
A(C55,H56,010) <120

Fakli metotlarda optimize edilmis yapilar incelendiginde molekiiller arasi etkilesime

dogrudan maruz kalan atomlarin bag uzunluklarn ve bag acilarinda degismeler
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kacimmilmaz bir sonu¢ olarak goriilmektedir. Monomer yapilar ile kompleks yap1

arasindaki karsilastirmalar yukaridaki tablolarda belirtilmistir.

Calisgilan metotlarda aseton ile komplekste yapilan karsilagtirmalarda PM3 ile elde
edilen optimize yapidaki O atomuna bagh C atomu ile diger C atomlan aras1 baglardaki
0,4 A civart kisalma DFT ve MP2 metotlarinda 0,0025 A civarinda olup, HF
metodunda bu degisim yok gibidir. Asetonda C=0 bag (C1,010) uzunlugunda aym
sekilde monomer yapida ¢ok az miktarlarda bir artis gozlemlenmistir. Elde ettigimiz
verilerle PM3 metodu disindaki diger iic metodumuzda bag uzunluklarinda 6nemli bir
degisimin olmadiginm sdyleyebiliriz. Etkilesim olabilecek atomlara ait agilar i¢in yapilan
karsilastirmalarda da asetonun izole hali ile kompleks yapidaki hali arasinda énemli bir

fark olmadig1 goriilmektedir.

Daha oOnceden de ifade edildigi gibi kompleks yapida ii¢ n-pentan ve bir aseton
bulunmasindan dolay1 n-pentanlara kompleks yapi ile ilgili tablolarda 1, 2 ve 3
numaralart ~ verilmistir. Kompleks yap1 ile n-pentan arasi karsilastirmalar
inceledigimizde kompleks yapidaki O atomuna yakin olan H’lerin bagli oldugu C
atomlar1 ile H’ler aras1 bag uzunluklarinda kiiciik degisimler oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.1.3’deki kompleks yapiyr inceledigimizde 10 numarali konumdaki oksijen
atomuyla yakinlarindaki 16, 23, 34, 39, 50 ve 57 numaradaki H atomlarinin H-bagi
olusturacak sekilde etkilesmesini bekleyebiliriz. H baginin en belirgin etkilerinden biri
C-H bag uzunlugundaki degismedir. Bu degisimler PM3 metodunda 0,007 A civar bir
artis olarak goriiliirken diger 3 metotta 0,001 A ile 0,003 A arast degisen ve genelde
azalan bir degisim gostermektedir. Asetonda oldugu gibi n-pentanda da agisal olarak
biiyiik bir degisim gozlemlenmemistir. Bag uzunluklarinda fazla degisim olmamasindan

yola ¢ikarak hidrojen bag etkilesimlerinin ¢ok giiclii olmadigini soyleyebiliriz.

[lgili metotlarda ayrica olmas1 muhtemel C-H--*O molekiiller aras1 etkilesimlerindeki
atomlar icin atomlar arasinda uzakliklar ve ag¢1 degerleri tablo haline getirilmistir. Bu
tablolar1 olusturmamizin sebebi, n-pentan molekiillerindeki C atomlarina kovalent bagla
baglanmis hidrojen atomlari ile asetondaki elektronegatif O atomunun bag yapmamis
elektron cifti ile etkilesmesi sonucu olusabilecek hidrojen baglarmin etkilerini

gorebilmektir. Optimize edilmis kompleks yapiya baktigimizda n-pentan molekiillerinin
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farkli diizlemlerde oldugunu goriiyoruz. Bu da pozitif yiiklii H atomlarinin birbirlerini
itmesiyle agiklanabilir. Kabaca, bu atomlarin itme kuvvetiyle molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetinin ancak boyle bir yapida dengelendigi soylenebilir. Degisik hesaplama
diizeylerinde elde edilen sonuclarda da bu cikarimla ilgili ¢ok ciddi farklilagmalar

olusmadigi da goriillmiistiir.

Elde ettigimiz tablolar 1s18inda kompleks yapida O atomuna yakin CH, gruplarinda
H---O uzakliklan incelendiginde tek C-H grubunun O atomuna daha yakin oldugu
anlasilmaktadir. Her bir metot icin olusturulan tablolarda H---O uzakliginin ortalama 3A

oldugunu gérmekteyiz.

CH, gruplarinda etkilesimde bulunabilecek H atomlar1 i¢in C-H---O etkilesimi yakin
hidrojen atomlarinda dogrusala yakin iken diger H atomlarinda dogrusaldan ¢ok uzak
oldugu goriilmektedir. Yapilan teorik calismalarda da oksijen hidrojen bag etkilesiminin
en iyi dogrusal bir agida gerceklestigi One siiriilmiistiir [28]. Buna gore dogrusalliktan

cok uzak olan bu etkilesimlerin zayif oldugunu sdyleyebiliriz.

Jeffrey’in siniflandirmasina goére uzunlugu 2,2 A’dan daha biiylik olan hidrojen baglar1
zayif hidrojen baglardir[28]. Bu calismadaki H-bag uzunlugu olarak en kiiciik deger
2,56 A’dur. Buna gore kompleksteki biitiin H-bag1 olarak diisiiniilebilecek etkilesimler

gore zayif hidrojen bagi sinifina girmektedir.

A-H---B gibi bir hidrojen baginda A-'B mesafesi A ve B’nin van der Waals (vdW)
yarigaplarindan kiiciik olmalidir[77]. Buna gore boyle bir baga konu olan C---O
uzakliklar1 C ve O atomlarinin vdW yarigaplarindan daha kii¢iik olmalidir. C ve O i¢in
vdW yarigaplari sirasiyla 1,70 A ve 1,52 A’dur [78]. Bu dl¢iiye gore uzunlugu 3,22
A’dan daha biiyliklerin H-bagi olarak diisiinilmemesi gerekir. Semiemprik PM3
metoduna gore bu limitin altinda hi¢bir deger olmamas1 sebebiyle bu kritere gore
hidrojen bag1 etkilesmesi soz konusu degildir. Ancak daha yiiksek diizeyde yapilan
hesaplamalarda bu limitin altinda degerler mevcuttur. Semiemprik PM3 metodu belli
molekiillerin deneysel degerlerinden elde edilen parametreleri kullanilarak hesaplama

yaptig1 i¢in her zaman iyi sonu¢ vermesi beklenmemektedir. Bu ol¢iiye gore H-bagi
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sayist HF/631++G(d,p)’de 1; DFT/B3PW91/631G(d,p)’de 4; MP2/631G’ diizeyinde

yapilan hesaplamalarda ise 6 olarak goziikmektedir.

H-bag etkilesimi en iyi A-H---B ag¢isinin 180 derece olmasi durumunda gerceklesir. Bu
amagla optimize edilmis kompleksteki bu agilar (C-H---O acilar1) her bir metot i¢in ilgili
tablolarda verilmistir. Tablolara baktigimizda kompleks yapidaki bu ag¢i degerleri
yukarida bahsi gecen H---O uzakliklan esas alindiginda PM3 metodunda yiiksek bir
sapma gosterir. Sadece bag uzunlugu itibariyle H-bagi sayilabilecek olan yapilarda
MP2/631G metodu haricinde 180 derecelik ag¢idan az bir (30 derece veya daha az)
sapma gostermektedir. MP2/631G metodunda ise H-bag1 olabilecek 6 yapidan sadece 2

tanesinde bu ag1 150”den biiyiiktiir.

Daha sonra bahsedilecek NBO analizi sonuclarindan olan hiperkonjugatif etkilesimler

hangilerinin H-bag1 oldugu konusunda bize daha iyi dlciiler verecektir.

4.2. Mulliken ve NBO Yiik Degerleri

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiikler kuantum mekaniksel olarak kesin
bir sekilde hesaplanamaz. Bu durumda bu niceligi hesaplamak igin gelistirilen biitiin
metotlar belli Olciilerde rasgelelik ihtiva eder[55]. Atomik yiikleri hesaplamak ig¢in
Mulliken yogunluk analizi, natiirel yogunluk analizi, Breneman’in CHelpG metodu ve
Merz-Kollman-Singh metodu gibi degisik hesaplama yollar1 Gaussian 03 programinda

bulunmaktadir[22].

Bu calismada herhangi bir optimizasyon sonucunda programin kendiliginden
hesapladigi Mulliken yiik degerleri degerlendirilmistir. Mulliken yiik dagilim metodu
baz1 eksikliklerine ragmen cok yaygin olarak kullanilir. Yaygin olarak kullanilmasinda
bir ¢ok programda bulunmasi etkin bir faktordiir. Mulliken yiik dagilimi metodunun
esas1 dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin ¢cakismasinin s6z
konusu oldugu yerleri esit olarak dagitilmasi iizerine dayanir. Fakat bu dagilim her bir
elementin elektronegativitesini tam olarak yansitmaz. Bazi asinn durumlarda bir
orbitalde negatif elektron niifusu verebilir veya bir orbitalde 2’den fazla elektron

hesaplayabilir. Bunlar giiclii bir sekilde kullanilan taban sete baglidir. Sonug¢ olarak
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Mulliken yiikleri deneysel sonuclari nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takim

tahminler yapmak i¢in kullanilir[72].

Calisilan komplekslerdeki molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize
yapilar iizerinde NBO analizi gerceklestirilmistir. NBO analizi i¢in Gaussian 03
program paketi icerisinde mevcut olan program kullanilmistir. Monomer ve kompleks
yapilarda atomlarin NBO atomik yiiklerindeki degisimleri de Mulliken yiikleri ile ayn1
tablolarda (Tablo 4.2.1-5) verilmistir. Ayrica molekiiller aras1 olusabilecek C-H---O
etkilesimlerinde rol oynayan atomlar icin yapilan NBO popiilasyon analizleri farkli bag

tiirleri i¢in incelenmistir.

Tablo 4.2.1. Aseton ve Kompleks icin Optimize Olmus Yapilarda Mulliken ve NBO
Yiikleri (q;) ve Yiik Farklar1 (Aq;)

No Atom Mulliken(q;) NBO(q;)
Aseton Kompleks Aq; Aseton Kompleks Ag;
PM3
1 C 0,276 0,280 0,004 - - -
2 C -0,170 -0,189 -0,019 - - -
3 H 0,067 0,070 0,003 - - -
4 H 0,060 0,063 0,003 - - -
5 H 0,060 0,075 0,014 - - -
6 C -0,170 -0,198  -0,028 - - -
7 H 0,060 0,069 0,008 - - -
8 H 0,067 0,079 0,011 - - -
9 H 0,061 0,069 0,008 - - -
10 0] -0,314 -0,317 -0,003 - - -
2q= 0.001
HF/631G++(d,p)
1 C 0,413 0,503 0,090 0,675 0,678 0,003
2 C -0,361 -0,364  -0,003 -0,701 -0,699 0,002
3 H 0,125 0,123 -0,002 0,223 0,223 0,000
4 H 0,154 0,106 -0,049 0,239 0,237 -0,002
5 H 0,125 0,122 -0,003 0,223 0,225 0,002
6 C -0,361 -0,391 -0,030 -0,701 -0,700 0,001
7 H 0,125 0,127 0,002 0,223 0,223 0,000
8 H 0,154 0,084 -0,070 0,239 0,238 -0,001
9 H 0,125 0,129 0,004 0,223 0,225 0,002
10 o -0,499 -0,431 0,067 -0,642 -0,650 -0,008

2q = 0,008 2qg = 0.000
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Tablo 4.2.1. (Devami1) Aseton ve Kompleks i¢cin Optimize Olmus Yapilarda Mulliken

ve NBO Yiikleri (q;) ve Yiik Farklar (Aq;)

No Atom Mulliken(q;) NBO(q;)
Aseton Kompleks Aq; Aseton Kompleks Ag;

DFT/B3PW91/631G(d,p)
1 C 0,424 0,434 0,010 0,583 0,593 0,009
2 C -0,464 -0,468 -0,004 -0,809 -0,809 0,000
3 H 0,151 0,152 0,002 0,260 0,261 0,001
4 H 0,166 0,173 0,007 0,268 0,270 0,002
5 H 0,151 0,157 0,006 0,259 0,264 0,004
6 C -0,464 -0,468 -0,005 -0,809 -0,809 0,000
7 H 0,151 0,152 0,002 0,260 0,261 0,001
8 H 0,166 0,174 0,008 0,268 0,270 0,002
9 H 0,151 0,157 0,007 0,259 0,264 0,005
10 (0] -0,430 -0,431 -0,001 -0,538 -0,553 -0,015

2q9= 0,032 2q = 0,012

MP2/631G
1 C 0,489 0,511 0,022 0,630 0,649 0,018
2 C -0,540 -0,549 -0,010 -0,778 -0,778 0,000
3 H 0,182 0,188 0,005 0,252 0,256 0,004
4 H 0,210 0,222 0,011 0,267 0,268 0,001
5 H 0,182 0,188 0,006 0,252 0,257 0,005
6 C -0,540 -0,543  -0,004 -0,778 -0,778 -0,001
7 H 0,182 0,187 0,005 0,252 0,256 0,003
8 H 0,210 0,216 0,005 0,267 0,269 0,002
9 H 0,182 0,189 0,007 0,252 0,257 0,005
10 (0] -0,559 -0,575 -0,016 -0,618 -0,644 -0,026

2q = 0,034 2q = 0,012
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Tablo 4.2.2. n-pentan ve Kompleks icin PM3 Metodu ile Optimize Olmus Yapilarda

Mulliken Yiikleri (q;) ve Yiik Farklan (Aq;)

No Atom Mulliken(q;)
Kompleks Aq;

n-pentan 1 2 3 1 2 3
1 H 0,038 0,045 0,050 0,046 0,007 0,012 0,008
2 C -0,109  -0,121 -0,122  -0,122 -0,012  -0,013  -0,013
3 H 0,038 0,040 0,040 0,042 0,002 0,002 0,004
4 H 0,037 0,037 0,038 0,040 0,000 0,002 0,003
5 C -0,098  -0,115 -0,116  -0,120 -0,017  -0,018  -0,022
6 H 0,048 0,053 0,051 0,051 0,005 0,002 0,003
7 H 0,048 0,061 0,061 0,059 0,013 0,013 0,011
8 C -0,104  -0,098 -0,102  -0,100 0,006 0,003 0,004
9 H 0,051 0,048 0,051 0,051 -0,003 0,001 0,000
10 H 0,051 0,051 0,053 0,053 0,001 0,002 0,002
11 C -0,098 -0,115  -0,117 -0,123 -0,017  -0,019  -0,025
12 H 0,048 0,061 0,059 0,062 0,013 0,011 0,013
13 H 0,048 0,053 0,048 0,055 0,005 0,000 0,007
14 C -0,109  -0,121 -0,123 -0,122 -0,012  -0,014  -0,013
15 H 0,038 0,037 0,040 0,038 0,000 0,002 0,001
16 H 0,037 0,044 0,046 0,050 0,008 0,009 0,013
17 H 0,038 0,040 0,042 0,040 0,002 0,004 0,002

2q= 0,000 -0,001 0,000
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Tablo 4.2.1-4.2.5’te Aseton n-pentan ve Kompleks arasinda dort farklt metoda gore
hesaplanmis Mulliken yiikleri ve NBO yiikleri karsilagtirilmigtir. Mulliken ve NBO
yiiklerine bakacak olursak negatif yiikler aseton, n-pentan ve komplekslerinde
elektronegativitesi en yiksek olan O ve C atomlarnt  iizerinde toplanmistir.
Elektronegativitesi daha diisik olan H’de pozitif yiikler toplanmistir. Hidrojen
atomlarinin elektronegatiflik degerleri C’dan daha azdir. Dolayisiyla negatif yiiklerin C-
H baglarinda negatif yiikiin C iizerinde toplanmasim bekleriz ki elde edilen degerler de
bunu dogrulamaktadir. Ayrica olas1 C-H---O Hidrojen baglarina katilan C, H ve O ‘nin
Mulliken ve NBO yiiklerindeki degisimler incelendiginde aseton molekiiliindeki O
atomu ile etkilesimde bulunan C-H gruplarindaki H atomlarinda yiikk artisi diger
hidrojen atomlarina gore bariz farklilik gostermesi; aym sekilde ilgili C atomlarindaki
negatif yiikiin kompleks yapida monomer yapiya gore daha da artmis olmas1 molekiiller

aras1 etkilesimin oldugunun gostergesi olarak diisiiniilebilir.

Tablo 4.2.12’de kompleks yap1 icerisinde monomerler arasindaki verici -alici
etkilesimleri verilmistir. Burada elektronegatif atomun yalmz elektron ciftinden C-H
antibagina elektron transferleri goriilmektedir. Bu hiperkonjugatif etkilesimler H-bagi
etkilesiminin delillerindendir. Bu tablodan ¢ikardigimiza gore HF metoduna gore 1,
DFT metoduna gore 3, ve MP2 metoduna gore de 6 hiperkonjugatif etkilesim stz

konusudur.

Tablo 4.2.6. Aseton ve Kompleks icin HF/631++G(d,p) Metodu ile Optimize Olmusg
Yapilarda C=0 Baginda NBO Hibritlesme Yiizdesi Degisimleri.

Aseton Kompleks Degisim

(a) Pos %p %d (a) Pos %p %d (@ %s %p %d

¢ C 3342 31,21 68,61 0,18 3342 31,16 68,66 0,17 0,00 -0,05 0,05 -0,01
C=0 0 66,58 45,78 53,67 0,55 66,58 45,70 53,75 0,55 0,00 -0,08 0,08 0,00
n C 30,10 0,00 99,69 0,31 29,76 0,00 99,68 0,32 -0,34 0,00 -0,01 0,01

C=0 0 699 0,00 9948 0,52 70,24 0,00 99,48 0,52 0,34 0,00 0,00 0,00

(a) Bag elektronlarinin atomlar {izerinde bulunma yiizdeleri.
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Tablo 4.2.7. Aseton ve Kompleks icin DFT/B3PW91/631G(d,p) Metodu ile Optimize
Olmus Yapilarda C=0 Baginda NBO Hibritlesme Yiizdesi Degisimleri.

Aseton

Kompleks

Degisim

(a) D%os %%p %d

@ %s %p %d (a)

% s

% p

% d

¢ C 33,82 30,58 69,30 0,12
=0 O 66,18 43,37 56,27 0,36
n C 3387 0,00 99,82 0,18
C=0 0 66,13 0,00 99,65 0,35

C

33,65 30,37 69,52 0,12 -0,17 -0,21

66,35 43,47 56,17 0,36 0,17
33,16 0,00 99,82 0,18 -0,71
66,84 0,00 99,66 0,34 0,71

0,10
0,00
0,00

0,22

-0,10

0,00
0,01

0,00
0,00
0,00
-0,01

(a) Bag elektronlarinin atomlar {izerinde bulunma yiizdeleri.

Tablo 4.2.8. Aseton ve Kompleks icin MP2/631G Metodu ile Optimize Olmus
Yapilarda C=0O Baginda NBO analizine gore Hibritlesme Yiizdesi

Degisimleri.
Aseton Kompleks Degisim
(a) %s Y p @ %s %p @ %s %p
¢ C 3436 30,31 69,69 34,13 30,00 70,00 -0,23 -0,31 0,31
C=0 O 65,64 3843 61,57 6587 3841 61,59 0,23 -0,02 0,02
n C 3142 0,00 100,00 30,10 0,00 100,00 -1,32 0,00 0,00
C=0 0O 68,58 0,00 100,00 69,90 0,00 100,00 1,32 0,00 0,00

(a) Bag elektronlarinin atomlar iizerinde bulunma yiizdeleri.
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Tablo 4.2.12. Kompleks Yap1 ve Monomerler Arasindaki NBO Verici —Alici

Etkilesimleri
Kompleks Monomer Kompleks Monomer EQ2)
aseton n-pentan
Verici NBO Eg;‘;;‘l’“ Else;‘;;‘l’“ Alica NBO Else:;;‘l’“ Else;‘;;‘l’“ keal/mol

HF/631++G(d,p)

LP (2) O10 1,91714 1,91698  BD*(1) C49 - H50 0,01066 0,1100 0,08
DFT/B3PW91/631G(d,p)

BD (2) C1- 010 1,98244 1,98313  BD*(1) Cl15- HI6 0,01643  0,00608 0,07
LP (1) O10 1,97383 1,97708  BD*(1) C15- H16 0,01643  0,00608 0,14
LP (2) O10 1,89145 1,89139  BD*(1) C15- H16 0,01643  0,00608 0,23

BD (2) C1- 010 1,98244 1,98313  BD*(1) C32- H34 0,01608  0,00608 0,10

BD (2) C1- 010 1,98244 1,98313  BD*(1) C38 - H39 0,01542  0,00608 0,11
LP (1) O10 1,97383 1,97708  BD*(1) C32 - H34 0,01608  0,00608 0,10
LP (2) 010 1,89145 1,89139  BD*(1) C32- H34 0,01608  0,00608 0,14
LP (1) 010 1,97383 1,97708  BD*(1) C49 - H50 0,01701 0,00608 0,22
LP (2) O10 1,89145 1,89139  BD*(1) C49 - H50 0,01701  0,00608 0,41
MP2/631G

BD (2) C1 - 010 1,98407 1,98546  BD*(1) C15- H16 0,01248  0,01176 0,08

BD (2) C1 - 010 1,98407 1,98546  BD*(1) C18- H19 0,01328  0,01252 0,08

BD (2) C1-010 1,98407 1,98546  BD*(1) C18 - H20 0,01275  0,01252 0,07

BD (2) C1-010 1,98407 1,98546  BD*(1) C21 - H22 0,01173  0,01176 0,05

BD (2) C1-010 1,98407 198546 BD*(1) C21 - H23 0,01234  0,01176 0,37
LP (1) 010 1,97496 1,97954  BD*(1) C15 - H16 0,01248  0,01176 0,28
LP (1) 010 1,97496 1,97954  BD*(1) C21 - H22 0,01173  0,01176 0,36
LP (2) O10 1,93953 1,93932  BD*(1) C15- H16 0,01248  0,01176 0,24
LP (2) O10 1,93953 1,93932  BD*(1) C21 - H22 0,01173  0,01176 0,08

BD (2) C1-010 1,98407 1,98546  BD*(1) C35 - H36 0,01273  0,01252 0,06

BD (2) C1 - 010 1,98407 1,98546  BD*(1) C35 - H37 0,01322  0,01252 0,07

BD (2) C1 - 010 1,98407 1,98546  BD*(1) C38 - H39 0,01256  0,01176 0,44

BD (2) C1-010 1,98407 1,98546  BD*(1) C38 - H40 0,01188  0,01176 0,06
LP (1) 010 1,97496 1,97954  BD*(1) C32 - H34 0,01246  0,01176 0,24
LP (1) 010 1,97496 1,97954  BD*(1) C38 - H39 0,01256  0,01176 0,63
LP(2) 010 1,93953 1,93932  BD*(1) C32 - H34 0,01246  0,01176 0,29
LP(2) 010 1,93953 1,93932  BD*(1) C38 - H39 0,01256  0,01176 0,05
LP (1) O10 1,97496 1,97954  BD*(1) C49 - H50 0,01381  0,01176 0,44
LP (1) 010 1,97496 1,97954  BD*(1) C55 - H57 0,01210  0,01176 0,47
LP (2) O10 1,93953 1,93932  BD*(1) C49 - H50 0,01381  0,01176 1,01

E(2) Ikinci Derece Pertubasyon Enerjisi, LP (1) ,LP ( 2 ) (Elektronegatif Atom Uzerindeki Serbest Elektronlar ), BD

(1) (o -Bagindaki Elektronlar), BD* ( 1) ( o — Kars1 Bagindaki Elektronlar ), BD ( 2) ( ® -Bagindaki Elektronlar )
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Tablo 4.2.6-8’de yapilan karsilastirmalarda asetonda ve kompleks yapida HF, DFT ve
MP2 metotlarinda C=0 bagindaki ¢ ve m baglar1 i¢in ayr1 ayn bag elektron bulunma
yiizdeleri ile her atomun iizerindeki elektronlarin s, p ve d orbitallerinde bulunma
yiizdelerindeki degisimler gosterilmistir. C atomunda olusan melezde ¢ baginda s
orbitalinin katki miktarinin p orbitalleri lehine azaldigi goriilmiistiir. O atomlarinda ise
bu degisim C atomlarina gore ¢cok daha az olmustur. Bu degisimler © baglar1 i¢in tahmin

edilecegi gibi nerdeyse yok gibidir.

Tablo 4.2.9-11°de yapilan karsilastirmalarda ise n-pentan ve kompleks yapida HF, DFT
ve MP2 metotlarinda optimize yapida molekiiller arasi etkilesim olabilecegi diisiiniilen
C-H bag elektronlarmin atomlar iizerinde bulunma yiizdeleri ile ilgili atomlar {izerinde

s,p ve d orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki degisimler karsilagtirilmistir.

Olusan baglarin karakteri atomik orbitaller cinsinden verilmektedir. Bu arada atomlar
iizerinde bag yapmak {iizere olusan hibritlesmeler de elde edilmektedir. Buradaki pi
baglar tabiatlar1 geregi C ve O atomlarinin p atomik orbitallerinden olusmas1 gerekir. C
ve H atomlar arasindaki sigma baglarina C tarafindan s orbitalleri yaninda p orbitalleri
de katki saglamaktadir. Ancak H atomunda temel hal olarak sadece s orbitali bulundugu
icin bu baglara H atomunun sadece s orbitali katkida bulunmaktadir. Pi baglarinina
baktigimizda C ve O atomlarinin p orbitallerinde komplekslesmeye bagl olarak ciddi
bir degisim olmadig1 goriilmektedir. Diger taraftan C-H sigma baglarindaki C atomu
tizerindeki hibritlesmedeki p karakterinin kompleks olusumuna baglh olarak bazi

atomlarda azaldig1 bazilarinda ise arttig1 goriilmektedir.

Incelenen NBO analizlerindeki karsilastirmalarda; bag elektronlarinin C ve H atomlari
tizerinde bulunma yiizdeleri etkilesim oldugu diisiiniilen C-H baglarinda O atomuna
daha uzak olan hidrojene sahip C-H bagina gore C atomlarindan H atomuna dogru artis
gosterdigi; bunun tam tersine diger uzak H atomunda ise az miktardaki degisimin H

atomundan C atomuna dogru arttig1 goriilmektedir.
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4.3.Titresim Spektrumlari

Bu calismada aseton, n-pentan (monomer) ve ikisinin sirasiyla 1:3 mol oraninda
kanigimiyla olusturulmus kompleksleri (kompleks) olmak iizere ii¢ farkli yap1 icin
optimizasyon ve titresim hesab1 yapilmistir. Yapilan titresim hesaplamalarinda aseton
monomeri deneysel ortamdaki (s1v1) etkilesimleri igermedigi i¢in hesaplamalarimizi s1vi
ortamin kiigiikk bir pargasi olarak kabul edebilece§imiz asetonun trimer hali i¢in
optimizasyon yapilmaya gerek duyulmustur. Deneysel caligmada da deginildigi gibi[1]
asetondaki C=0 gerilmesinin s1v1 halde diger asetonlarin CH3 gruplarindan etkilesmesi
s6z konusu olabilecektir. Bu etkilesimi trimer bir yapida gozleyebiliriz. Saf asetondan
olusan sivilarda asetonun O ile diger asetonun elektron agisindan eksik merkezi C’u
arasinda kompleks yapidaki H-baglarindan ¢ok daha fazla bir etkilesim vardir. C=0
bagi kompleks yapida oldugu gibi daha az etkilesimli bir ortama gecince bagda kisalma,
frekansta da artma gerceklesecektir. Bu degisimi gormek amaciyla kompleks yapi
disinda bir de aseton trimeri olusturulmus kompleksle saf aseton arasindaki frekans
karsilagtirmasi bu trimerler tizerinden yapilmistir. Aymi sekilde s1vi ortamda n-pentanda
elektrostatik etkilesimleri daha iyi agiklayabilmek i¢in monomer yapinin yaninda dimer
olarak optimizasyonu yapilip titresim frekanslar1 incelenmistir. Her ii¢ yapi icin de
semiempirik-PM3, Hartree-Fock (HF)/6-31++G(d,p) ve Yogunluk Fonksiyonel Teori
(DFT)/B3PW91/631G(d,p) metotlar1 kullanilarak optimizasyon ve frekans hesabi
gerceklestirilmistir. Hesaplamalarda geometri icin herhangi bir simetri kisitlamasi
getirilmemistir. Ciinkii yapr kararli yapisindan daha yiiksek bir simetriye sahip olmasi
durumunda negatif frekanslar iretecektir. Bu durumda frekans hesaplarinin

dogrulugundan sz edilemez.

Elde edilen yapilarimiz i¢in 3N-6 titresim hareket serbestligine karsilik ¢ok sayida
titresim frekansi elde edilmistir. Elde ettigimiz titresim modlarindan aseton ve n-pentan
i¢in 3 farkli modda (Sekil 4.2.1, Sekil 4.2.2) monomer ve kompleks yapidaki titresim
karsilagtirmas1 yapilmistir. Deneysel verilere ek olarak n-pentan igin 3. modda (Sekil
4.2.2) O atomuyla etkilesimde olabilecek C-H asimetrik gerilme titresimleri teorik

olarak karsilastirilmustir.
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“

1. Mod (C=0 Gerilme Titresimi)

/A D
¥ X

2. Mod (CH3 Simetrik Semsiye Hareketi; Simetrik Deformasyon)

Sekil 4.2.1. Aseton Molekiiliiniin IR Vektorleri.
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3. Mod (CHj3; Asimetrik Yalpalama:Rocking)

Sekil 4.2.1. (Devami) Aseton Molekiiliiniin IR Vektorleri.

Tablo 4.3.1. Aseton ve Kompleks i¢cin Optimize Olmus Yapilarda Hesaplanan Titresim
Frekans ve Siddetlerinin Karsilastirilmasi.

Mod Aseton
. Av
monomer trimer Kompleks
Aseton Aseton (frekans (cm™) / siddet(T))
(frekans (cm™) /  (frekans (cm™)
siddet(I)) / siddet(I)) Avy /AL Av,AlLL
PM3
1 1979,09 / 1967,94 / 2,47/ 8,68/
221,68 42,14 1976,62 /209,53 -12,15 167,39
2 1386,54 / 1390,06 / -15,52/ -19,04/
17,79 40,87 1371,02/8,91 -8,88 -31,96
3 1032,89 / 1035,30/ 18,31/ 15,72/
1,12 1,26 1051,2075,72 4,6 4,46
HF/631++G(d,p)
1 1993,81/ 1974,14 / -31,87/ 13,99/
0,77 0,86 1988,13/0,69 -0,08 -0,17
2 1527,08 / 1527,59 / -2,68/ -0,63/
0,61 0,86 152696 /0,81 0,2 -0,05
3 1180,96 / 1186,42/ -0,16/ -5,62/

0,53 0,03 1180,80/0,81 0,28 0,78
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Tablo 4.3.1. (Devami) Aseton ve Kompleks i¢in Optimize Olmus Yapilarda Hesaplanan
Titresim Frekans ve Siddetlerinin Karsilastirilmasi.

Mod Aseton
. Av
monomer trimer Kompleks
Aseton Aseton (frekans (cm™) / siddet(T))
(frekans (cm™)/  (frekans (cm™)
siddet(I)) / siddet(I)) Avy /AL Av, Al
DFT/B3PW91/631G(d,p)
1 1837,37/ 1816,75/ -17,557 3,07/
158,16 316,27 1819,82 /200,04 41,88 -116,23
2 1386,54 / 1390,06 / 2,51/ -1,01/
17,79 40,87 1389,05/24,27 6,48 -16,6
3 1080,98 / 1090,84 / 1,80/ -8,06/
0,12 0,06 1082,78 /0,08 -0,04 0,02
Deneysel[1]
1 1714,4 1720,2 5,8
2 1363,4 1361,5 -1,9
3 10934 1091,5 -1,9
N
X X X

1. Mod (CH; Rocking: Yalpalama)

Sekil 4.2.2. n-pentan Molekiiliiniin IR Vektorleri.
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2. Mod (CHj3 Asimetrik Twisting:Dalgalanma; Deformasyon)

3. Mod (CH; Asimetrik Gerilme)

Sekil 4.2.2. (Devami) n-pentan Molekiiliiniin IR Vektorleri
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Tablo 4.3.2. Monomer n-pentan ve Kompleks icin Optimize Olmus Yapilarda
Hesaplanan Titresim Frekans ve Siddetlerinin Karsilastirilmasi.

Mod  monomer n-pentan
(frekans (cm™) / siddet(I))

PM3

1 762,33 /2,54
2 1437,47 /0,05
3 3034,49 / 0,0007
HF/631++G(d,p)

1 780,16 / 0,86
2 1402,99 /0,86
3 3158,22 /0,86
DFT/B3PW91/631G(d,p)

1 733,98 /5,33
2 1413,36 /1,17
3 3032,9 / 0,007
Deneysel[1]

1 865,9

2 1461,8

Av
Kompleks
(frekans (CmP) / siddet(I)) Av, Av, Avs

/AL /AL /AL
770,80/ 775,22/ 788,61/ 8,47/ 12,89/ 26,28/
0,83 0,83 3,83 -1,71 -1,17 1,29

1438,67 1,2/

/0,12 0,07

3031,49 -3/

/1,71 1,7093
780,26 781,06/ 781,24/ -0,10/ 090/ 1,08/
/0,85 0,47 0,79 -0,01 -0,39  -0,07
1402,55 1402,69 1403,33 -044/ -030/ 0,34/
/0,84 /0,83 /0,85 -0,02 -0,03 -0,01
3159,62 3160,99 3161,66 1,4/ 277/ 3,44/
/0,84 /0,68 /0,57 -0,02 -0,18  -0,29
735,19/ 737,49/ 737,84/ 1,21/ 351/ 3,86/
5,09 3,80 8,83 -0,24 -1,53 3,5
1414,16  1414,53 1414,96 0,8/ 1,17/ 1,6/
/1,05 /0,22 /1,37 -0,12 -0,95 0,2
3035,34  3037,96 3038,19 244/ 506/ 529/
/0,92 /1,18 /4,06 0,913 1,173 4,053

862 39

1456,9 -4.9
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Tablo 4.3.3. Dimer n-pentan ve Kompleks i¢in Optimize Olmus Yapilarda Hesaplanan

Titresim Frekans ve Siddetlerinin Karsilastirilmasi.

Mod dimer n-pentan Kompleks Av
(frekans (cm™) / siddet()) (frekans (cm™) / siddet(1))

PM3
1 77080/ 77522/ 788.61/

776,641 0,007 0.83 0.83 3,83 584 -142 11,97
2 1438.67

1477.36 /0,21 Tol2 3869
3 3031.49

3012,66 /0,01 s 18,83
HF/631++G(d,p)
1 78026 781,06/ 78124/

719,8972,05 /0.85 0.47 0.79 037 117 135
2 140255 140269 140333

1403,18/3,33 /084 /083 /085 063 049 015
3 3159.62 316099 3161.66

3158,73/7,13 /084 /068 /057 0,89 226 2,93
DFT/B3PW91/631G(d,p)
1 73519/ 73749/ 737.84/

733,90/6,13 5.00 3.80 8.83 129 359 394
2 141416 141453 1414.96

1415,06/0,94 /105 1022 /137 09  -053  -0.1
3 303534 3037.96  3038.19

3032,42/0,05 /092 /118 /406 2.92 554 577
Deneysel[1]
1 865.9 862 39
2 14618 1456.9 49

Yapilan hesaplamalarda aseton icin eslestirme yapilabilen frekans 1s1ginda dlgekleme
faktorii aseton — kompleks karsilagtirmalart esas alindiginda PM3 metodu i¢in ortalama
0,930, HF/631++G(d,p) metodu i¢in ortalama 0,884, DFT/B3PW91/631g(d,p) metodu
icin ise ortalama 0,965 olarak alinmistir. n-pentan — kompleks karsilastirmalari i¢in ise
bu degerler her bir metot icin sirasiyla 1,031 , 1,056 ve 1,063 olarak belirlenmistir.
Deneysel degerlerden farkli olarak; n-pentan i¢in 3. modda uzama degisimleri de

karsilagtirilmstir.

Aseton—kompleks karsilastirmalar1 sonucu 6zdes titresim modlarinda HF ve DFT
metotlarinda C=0 gerilme titresimi (1.Mod) deneysel ve hesapsal yontemler sonucu
maviye kayma (blue shift) sergilerken diger deformasyon modlarinda sadece HF

metodu deneysel degerlerle aym kirmiziya kayma (red shift) 6zelligi gostermektedir.
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Ayrica n-pentan — kompleks titresimleri hesapsal yontemlerle karsilastirilmis olup
kompleks yapisi igerisinde ii¢ n-pentan bulundugu i¢in goriilebilen 3 modun da frekans
degerleri hesapsal olarak islenmistir. Sonuglara bakildiginda HF metodunda kompleks
yapinin 1. modundaki(rocking) ilk titresim; 2. modundaki (deformasyon) her ii¢
titresimin deneysel verilerle uyumlu bir sekilde kirmiziya kayma (red shift) seklinde
oldugu goriilmiistiir. Diger metotta ise bu degisim deneysel verilere ters yonde maviye
kayma olarak goriilmiistiir. Molekiiller aras1 etkilesime girebilen C-H ’lerin asimetrik

gerilme titresimleri 3. modda karsilastirilmistir.

Genel olarak yapilan titresim frekans1 calismalarinda kullanilan metotlardan

HF/631++G(d,p) metodu deneysel verilere en uygun sonuglar vermistir.

4.4. Kararhlik Enerjisi

Monomer yapilar ve (CHj3),CO:(CsHjz)s kompleksi icin cesitli  baslangi¢
konfigiirasyonlar1 olusturulmus, farklt hesapsal metotlarda optimize edilmistir.
Optimize yapilar icin enerji degerleri Tablo 4.4.1.°de Ozetlenmistir. Bu yapilara ait
enerji degerleri atomik birim (atomic unit: a.u.) cinsinden elde edilmis olup her bir
deger 627,509 cevirme faktorii kullanilarak kcal/mol tiiriine c¢evrilmistir. Kararlilik

enerjisini hesaplamak icin agsagidaki formiil kullanilmistir.

AE =E Kompleks — ( E Asetont 3xE n»pentan) (4 l)

Hesaplamalarimizda ayrica monomer ve kompleks yapidaki ZPE (Zero Point
Vibrational Energy: Sifir Noktasi1 Titresim Enerjisi) degerleri de hesaba katilmistir.
Genelde biiyiik taban setlere sahip hesaplama sonuglarinda Ezp i, degeri hesaba
katilarak yapilan hesaplamalarda dogruluk derecesi yiiksek sonuclar elde etmemize

olanak saglamaktadir.

Sifir nokta enerjisi diizeltmesi ile (4.1) esitligi
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AEZP vib.= EZP vib. Kompleks — ( E ZP vib.AsetonT 3x EZP vib.n»pentan) (44)
seklinde verilir. Tablo 4.4.2. bu denkleme goére olusturulmustur.

Tablo 4.4.1. Aseton, n-pentan ve Kompleks i¢in Optimize Olmus Yapilarda Hesaplanan
Kararlilik Enerjileri(kcal.mol’l).

Metod E ;. pentan E pceton E Kompleks AE
PM3 -34,563 -53,376 -174,222 -17,156
HF/631++G(d,P) -123.213,325 -120.467,559 -490.108,732 -1,199
DFT/B3PW91/631G(d,p) -124.069,567 -121.165,907 -493.376,404 -1,795
MP2/631G -123.440,558 -120.653,854 -490.986,510 -10,981

Tablo 4.4.2. Aseton, n-pentan ve Kompleks i¢in Optimize Olmus Yapilarda Sifir
Noktas1 Enerjisi (Ezp) Diizeltmesi ile Hesaplanan Kararlilik
Enerjileri(kcal.mol'l).

MetOd E ZP vib.n-pentan E ZP vib.Aseton E ZP vib.Kompleks AE 7P vib.
PM3 64,648 -0,813 181,1637  -11,968
HF/631++G(d,p) -123.106,559  -120.411,617  -489.732,152 -0,858

DFT/B3PW91/631G(d,p)  -123.968,425 -121.113,305  -493.019,317 -0,737

4.5. HOMO ve LUMO

Sekil 4.3.’te asetonun, n-pentanin ve kompleksin HOMO ve LUMO’lan gosterilmis
olup eV cinsinden enerji degerleri verilmistir.

Calisilan yapilar i¢in DFT, HF ve MP2 metotlarinda HOMO ve LUMO degerleri Tablo
4.5.1°de gosterilmektedir.
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(b) Aseton LUMO

(c) n-pentan HOMO

(e) Kompleks HOMO (f) Kompleks LUMO

Sekil 4.3. Aseton, n-pentan ve Kompleksleri icin HOMO ve LUMO Dagilimlari.
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Tablo 4.5.1 Aseton, n-pentan ve Kompleksleri icin HF, DFT ve MP2 Metotlarinda
HOMO ve LUMO Enerji Degerleri(eV).

Aseton n-pentan Kompleks
HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO
HF/631G++(d,p) -0,377 -0,171 -0,438 -0,076 -0,378 -0,172
DFT/B3PW91/631G(d,p) -0,375 -0,172 -0,433 -0,042 -0,376 -0,174
MP2/631G -0,350 -0,160 -0,423 -0,023 -0,352 -0,164

Sekillere ilk baktigimizda goze c¢arpan ilk husus kompleksin HOMO ve LUMO
orbitallerinin aseton molekiilii etrafinda olugsmasidir. Diger taraftan kompleksin HOMO
ve LUMO enerji degerleri de asetonun HOMO ve LUMO degerlerine cok yakin veya
ayni olmasidir. Bu durum bize kompleks yapinin HOMO ve LUMO’larina katkinin %
100’e yakin bir sekilde aseton molekiilii tarafindan saglandigimi gosterir. Biitiin teori
diizeylerinde ¢ikan molekiiler orbitaller bu yoruma uymaktadir. Molekiillerden olusan
bu komplekste molekiiller kismi degisikliklere ugramalarina ragmen orijinal

ozelliklerini bilyiik ol¢iide korumaktadirlar.



5. BOLUM
SONUCLAR

Bu ¢alismada monomer yapida aseton, n-pentan; kompleks yapida ise aseton ve n-
pentan’in sirastyla 1:3 oramiyla karisimiyla olusturulmus azeotrop sistemi Gaussian 03

programi kullanilarak PM3, DFT, HF ve MP2 metotlar ile calisilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda, komplekslesmeye bagl olarak asetondaki C=0 cift
baginin uzamasi ve buna bagli olarak frekanstaki artis1 deneysel degisimlerle uyum
saglamistir. Bunun sonucu olarak aseton ile n-pentan molekiilleri arasindaki zayif H-
bagi etkilesiminin C=0 ¢ift bagmin uzamasmna sebep oldugu yorumu

desteklenmektedir.

Sekil 5.1.’de etkilesim olabilecek C-HO’larda etkilesim uzakliklar ve tahmin ettigimiz
H baglarmin dogrusallig: ile ilgili farkli hesaplama metotlarindan elde edilen acisal
degerler gosterilmistir. Incelenen degerlere baktigimizda etkilesimde bulunan H--O
atomlar1 arast uzakliklar 2,558 — 4,792 A° olarak goriilmektedir. Jeffrey’in
siniflandirmasina gore uzunlugu 2,2 A’dan daha bilyiik olan hidrojen baglart zayif
hidrojen baglaridir[28]. Buna gore, bu kompleks yapiy1 bir arada tutan etkilesimi H-bag1
etkilesimi olarak kabul edersek, simif olarak da zayif hidrojen bagi oldugunu

soyleyebiliriz.
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Sekil 5.1. C-H---O Molekiiller Aras1 Etkilesiminde H---O Bag Uzakliklar1 (A°) ve
C-H---O Bag Acilar.

Ayrica Ongoriilen azeotrop yapisina gore asetonda bulunan O atomunun da azeotrop
yapida Mulliken ve NBO atomik yiik degerlerinde ve NBO hibritlesme yiizdesi
degisimleri incelendiginde cok kiiciik degisimler oldugu goriilmiistiir. Ongoriilen
kompleks yapinin optimize olmus halinde izole molekiillere goére olusan yiik
farkliliklar1 caligmamizda molekiillerarasi etkilesimlerin delillerinden biri olarak ele

alinmastir.

Sonug olarak bu hidrokarbonlar iizerinde etkin olan molekiiller arasi ¢cekimler saf n-
pentan’a gore artis gosterir. Bu olayin sonucunda ilgili gruplarin biikiilme modlarinin
frekanslarda azalmalar oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. Elde ettigimiz teorik degerler

kompleksimizde molekiiller aras1 zayif hidrojen bagimin olabilecegini de
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gostermektedir. Yaptigimiz titresim spektrumu hesaplamalarin1 ve deneysel verileri
karsilastirirsak HF/631++G(d,p) metodunun kompleks yapiyi en iyi agikladigi sonucuna
varabiliriz. Sonucta azeotrop yapinin enerjisi yapiyr olusturan molekiiler pargalarinin
izole haldeki enerjilerinin toplamindan diisiik olduguna gore kararli bir yap1 olugsmustur.

Buna gore molekiiller arasi bir ¢cekim kuvvetinin varligindan s6z etmek miimkiindiir.

NBO analizi cercevesinde elde edilen alici-verici etkilesimlerinden de HF diizeyinde 1,
DFT diizeyinde 3 ve MP2 diizeyinde de 6 H-bag: etkilesiminin izlerine raslanmistir.
Kompleks yapinin bir arada olabilmesi i¢in en azindan merkezdeki aseton molekiilityle
cevresindeki n-pentan molekiilleri arasinda 3 molekiiller aras1 etkilesim olmas1 gerekir.
HF diizeyinde elde edilen NBO hiperkonjugatif etkilesim sayisinin kompleks yapidaki
biitiin etkilesimleri ifade etmedigi ortaya cikar. Her ne kadar yaptigimiz AIM teorisi
analizi sonu¢ vermemisse de van der Waals etkilesimine yakin diizeyde zayif bir H-bagi

etkilesiminin kompleksimiz igerisinde var oldugunu soyleyebiliriz.
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