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ASETON-n-HEKZAN AZEOTROPUNUN
FARKLI KURUMSAL METOTLARLA iNCELENMESIi

Serdar KOLAY
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2008
Tez Damsmani: Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

OZET
Bu calismada Jalilian’in deneysel olarak inceledigi 2:1 mol oranindaki aseton-n-hekzan
ikili azeotropu kuramsal olarak incelenmistir. Bu kompleks yapimnin ve bu kompleks
yapiyt olusturan molekiillerin kuramsal olarak incelenmesinde biitiin hesaplamalar
Gaussian 03 program paketi kullanmilarak yapilmistir. Molekiillerin 6zelliklerinin
kompleks yapr olusumuna bagl olarak nasil degistigini gormek icin semiemprik PM3,
Hatree-Fock ve Yogunluk Fonksiyonel Teori hesaplamalar1 yapilmistir. Bu metotlarla
Once geometri optimizasyonu yapilmis ve bu optimize edilmis geometri kullanilarak
sistemin enerjisi, titresim spektrumlari, dipol momentleri, Mulliken yiikleri
hesaplanmistir. Yukaridaki 6zelliklere ilaveten NBO analizi yapilarak olusan baglarin
Ozelliklerinin kompleks olusumuna baghh olarak nasil degistigi ve hiperkonjugatif
etkilesimler incelenmistir. Ek olarak AIM teorisi analizi yapilarak bag kritik noktalari,
elektron yogunluklar1 ve Laplasyanlar hesaplanmistir. Olusan kompleks yapidaki
hidrojen bag uzunluklar1 ve hidrojen bag enerjileri belirlenerek sz konusu hidrojen
baginin zayif hidrojen bagi sinifina girdigi sonucuna varilmistir. Son olarak, hesaplanan

frekans kaymalar1 deneysel verilerle karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler : Azeotrop, Hidrojen Bagi, Yogunluk Fonksiyonel Teori, NBO

analizi, AIM Teorisi Analizi.
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ANALYSIS OF ACETONE-n-HEKZAN AZEOTROPE USING DIFFERENT
THEORETICAL METHODS

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

ABSTRACT
In this study, acetone-n-hexane azeotrope with 2:1 molar ratio which has been studied
experimentally by Jalilian has been analyzed. All the calculations to study this
azeotropic system and its fragments have been carried out by Gaussian 03 program
package. Semiemprical PM3, Hartree-Fock and Density Functional Theory calculations
have been carried out to see the effects of complex formation on the molecular
properties. Firstly, geometry optimization has been done using these methods and total
energy, vibrational spectrum, dipole moment, Mulliken charges are calculated using this
optimized geometry. In addition to the calculation of the properties given above, Natural
Bond Orbital analysis was done to see changes of bond properties and hyperconjugative
interactions upon complexation. Additionally; bond critical points, electron density and
Laplacians have been calculated employing AIM theory analysis. Hydrogen bond
formed in the complex has been classified as weak hydrogen bond according to length
and binding energy of hydrogen bond. Finally, frequency shift values obtained

theoretically were compared with experimental values.

Anahtar Kelimeler: Azeotrope , Hydrogen Bond , Density Functional Theory , NBO
Analysis , AIM Theory Analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

DFT Yogunluk Fonksiyonel Teori

B3LYP Lee-Yang-Parr Korelasyon Fonksiyoneli ile
Becke’nin 3 Parametreli Melez Fonksiyoneli

HF Hatree-Fock yaklasimi

MP2 Ikinci mertebeden Moller Plesset

PM3 Parametrik metot 3

E Enerji

n Dipol moment

q Yiik

r Atomlar aras1 uzaklik

BD Iki merkezli bag

LP Lone Pair (Yalniz cift)

Ezp Zero Point Energy (Sifir nokta enerjisi)

AE Kararhlik Enerjisi

Vip(r) Elektron Yogunlugunun Laplaysani

p(rc) Toplam Yogunluk

NBO Natiirel Bag Orbitali

BKN Bag Kritik Noktas1

HBKN Hidrojen Bag Kritik Noktas1

AIM Atoms in Molecules
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1.BOLUM

GIRIS

Azeotroplar birden fazla bilesene sahip olmasina ragmen tek kaynama noktasina sahip
coOzeltilerdir. Bunun i¢in bu bilesenler distilasyonla ayrilamazlar. Farkli sivilara ait
molekiiller birleserek daha kompleks bir yapr olusturmustur. Kaynama sirasinda
kompleksi olusturan molekiiller arasi baglar kirilmadigi i¢in kompleks yapr sividan
toplu olarak uzaklasir. Bazi durumlarda azeotropun kaynama noktasi bilesenlerin her
birinin kaynama noktasindan daha yiiksek olabilecegi gibi bazi durumlarda da daha
diisiitk kaynama noktasina sahip olabilir.

Molekiiller arasi etkilesimin en 6nemlilerinden bir de hidrojen bagidir. DNA ve
dolayisiyla genetik bilginin tasinmasi hidrojen bagina 6nemli 6l¢iide baghdir. Sivi ve
kat1 suyunda oOzelliklerinde hidrojen bagi baskin bir faktordiir. Hidrojen bagli
sistemlerde genel olarak A-H B seklinde bir yap1 s6z konusudur. Burada H atomunun
kovalent olarak baglandigi A atomu ve nispeten uzaktan etkilestigi B atomu yiiksek
elektronegativiteye sahip atomlardir. Hidrojen bagi etkilesimi bazi durumlarda o kadar
giiclii olur ki boyle durumlarda H atomu A ve B atomlarinin tam ortasinda yer alir ve
simetrik olarak adlandirilir. Diger durumlarda da asimetrik olarak adlandirilir[1].
Hidrojen bagli degisik kompleks sistemler uzun zamandir genis bir incelemeye konu
olmustur[7-23]. Yakin zamanda yayinlanan bir ¢caligmada Jalilian aseton-n-hekzan ikili
azeotropunu deneysel olarak incelemistir ve diisiik kaynama noktali azeotrop oldugunu
bulmustur. Ayn1 ¢calismada kompleks olusumuna bagh olarak gerceklesen farklilagsmalar
olarak bilesenlerin saf hallerinin ve kompleksin titresim spektrumunda ve NMR

spektrumundaki kaymalar1 belirlenmistir[2-3] .



Elde edilen deneysel verilerden yola c¢ikarak da kompleks yapisina iliskin bir tahminde
bulunulmustur.

Bu tez caligmasinda bu ikili azeotropun birim yapist ve bu kompleks yapiy1
olusturan molekiiller kuramsal olarak incelenmistir. Jalilian tarafindan tahmin edilen
yapidan yola c¢ikarak olusturulan baslangi¢ yapist Semiemprik PM3, Hatree-Fock, ve
Yogunluk Fonksiyonel Teori hesaplamalariyla optimize edilmis daha sonra da bu
optimize yapilar kullanilarak titresim spektrumu, Mulliken yiikk, NBO analizi
hesaplamalar1 yapilmistir. Buna bagl olarak aseton ve n-hekzan molekiillerinin bazi
ozelliklerinin kompleks olusumuna baglh olarak nasil degistigi incelenmistir. Hidrojen

bag enerjisi ve bag uzunluklarina bakilarak hangi sinifa girdigi tahmin edilmistir.



2.BOLUM

GENEL BIiLGIiLER

2.1. Azeotrop Yap1

Azeotrop yapilar sabit bir kaynama noktasia sahip farkli ikili yada iiclii saf sivilarin
karisimi sonucu olusmus yeni ¢ozeltiye verilen isimdir. Azeotroplar genelde ikili yada
iclii karigimlar halinde bulunurlar .ikili karisimlara 6rnek olarak aseton ( K.N 51.5 °C)
ve n-hekzan ( K.N. 64 °C) saf sivilarinin karisimiyla 1:2 mol oraninda olusan aseton—

n-hekzan azeotropudur ( K.N. 45 °C).

Azeotroplar kaynama noktalarmma gore literatiirde iki ayr1 sekilde smiflandirilir.
Azeotrop olusturan sivilarin saf haldeki kaynama noktalarindan daha yiiksek kaynama
noktasina sahip karigimlara maksimum kaynayan azeotrop denir. Azeotropu olusturan
stvilarin saf haldeki kaynama noktalarindan daha diisiik sicaklikta kaynayan karisimlara
ise minimum kaynayan azeotroplar denir. Azeotop karisimlarin % 901 minimum

kaynama noktasina sahip karigimlardir.

Kaynama noktalar1 birbirine yakin olan sivilar, kaynama noktalar1 birbirlerinden ¢ok
farkli olan sivilardan daha fazla azeotropizm gosterir . Azeotrop karigimlar: i¢in ideal
diyemeyiz. Bunun i¢in Raoult yasasindan sapmalar s6z konusudur. Saf asetonun
kaynama noktasit 51,5 ‘C ve n-hekzanin kaynama noktasi 64 ‘C dir. Azeotropun
minimum kaynama noktasinin ( 733 mmHg) 45 ‘Cdir. Azeotropun kaynama noktasi n-
hekzaninkinden 19°C daha diisiik ve asetonun kaynama noktasindan ise 6.5 ‘C daha
diisiiktiir. Kaynama noktasindaki diisiis n-hekzan icin asetonunkinden 3 kat daha
fazladir. Buna gore azeotrop molekiilleri arasinda etkilesimin bilesenlerin saf

hallerindeki etkilesimlerden daha az oldugu sdylenebilir. Yiiksek dipol momentli



asetonun ( 9.3x10°cm) komsu molekiiller ile etkilesimlerinin ¢ok giiclii oldugu

sOylenebilir[2-3].
2.2. Molekiiler Arasi Baglar

Molekiiller aras1 baglarin dogasi iizerine yapilan teorik calismalar enerjetik olarak bir
dogrultuda kararli hale geldiklerini ve kimyasal baglara benzer sekilde, minimumun
daha uzak noktalarda olugsmasina ve daha az enerjetik olmasima ragmen, Morse egrisine

benzer bir egri olusturduklarini gostermistir.

Bu molekiiller arasi baglarm dogasmi anlamak icin etkilesim enerjisinin baskin
bilesenini analiz etmek faydali olacaktir. Klasik mekanigi kullanarak, uzaymn belli
noktalarinda sabitlenmis olan A ve B molekiillerin birbirinden yeterince uzak olmasi
durumunda aralarindaki etkilesim iki multipol seti arasinda elektrostatik enerji olarak
yaklasik bir sekilde ifade edilebilir. Bozulmamis A ve B molekiilleri arasindaki

elektrostatik etkilesim enerjileri i¢in terimler gii¢ serisi seklinde yazilabilir:

I wuu . .
= cos@ AB (2cos@ cos@, —sin@ sin @, cos @) —... (2.1
A, r o (4mg) 1 (472,) r' (2eosflcost) ~sinfsind,cosg) . (2:1)

Yiik kuvadrupol terimi gibi diger terimlerin de baz1 komplekslerde 6nemli olabilecegine

dikkat ediniz. Bu ifadede r kiitle merkezleri arasindaki uzaklhk, 6 ve 6, her bir

molekiiliin dipolii (kiitle merkezlerine konulmus) ve kiitle merkezlerini birlestiren eksen

arasindaki aci, ve ¢ eksen etrafindaki dihedral acidir. Bu ifadede ilk terim yiik-yiik

terimi olarak adlandirilir ve sadece net ytiklerin sifirdan farkli olmasi durumunda vardir.
Ikinci terim yiik-dipol terimi olarak adlandirilir ve sadece fragmanlardan biri sifirdan
farkl yiike ve digeri kalici sifirdan farkli dipol momente sahipse soz konusudur. Son
olarak da dipol-dipol terimi olarak adlandirdigimiz terim vardir ve iki molekiil kalici

dipol momente sahipse vardir.

Bilinen biitiin molekiiler aras1 baglar etkilesimin karakterine bagli olarak asagidaki ii¢

ana siniftan birine girer: iyonik baglar , van der Waals baglar1 ve Hidrojen baglaridir[4].



2.2.1. Iyonik Baglar

Iyonik baglar fragmentlerden birinin net yiike sahip olmas1 (tanim olarak iyon halinde
olmas1) durumundaki molekiiller aras1 baglardir. Tipik 6rnek Na * CI etkilesimidir fakat
iyon-coziicii etkilesimi de bu sinifa girer. Bu etkilesimlerin enerjisinde elektrostatik
terim baskindir (bilhassa yiik-yiik veya yiik-dipol terimi). Bu baglarda iki iyonun zit
yiike sahip olmasi gerekir. Aksi halde birbirlerini iterler. Boylece bag olmak i¢in gerekli

enerji ile ilgili 6l¢iit saglanmamis olur[5].

2.2.2 .Van der Waals Baglan

Van der Waals baglar1 giiclii bir yerlesik elektronlarm (yalniz c¢iftler, pi-orbitalleri)
bulundugu A ve B atomlarinimn A...B bag kritik noktasiyla baglanmasi durumundaki
molekiiller arasit baglardir. Bu baglar dispersiyon terimlerinden kaynaklanir ve biitiin
baglarm en zayifidir. Prototip sayilabilecek Ornek Ar, dimeridir, veya pi-yignlari
arasma toplanmis aromatik molekiiller arasindaki bagdir. Kompleks molekiiler
yapilarda, AIM analizi ile hesaplanan bag kritik noktalarmin topolojisine bakarak

hidrojen bag1 veya van der Waals bag1 olduguna karar verebilir[5].

2.2.3. Hidrojen Bag

Hidrojen baglar1 A-H X topolojisi gosteren molekiiler arasi baglardir. Burada A ve X
elektronegatif atomlardir. Klasik hidrojen bagi tanimina gore bu elektronegatif atomlar
N, O ve F olabilir. Cogu durumda proton vericisi olarak adlandirilan proton alic1 grup
(X) tizerinde elektron toplanan bolgeye (yalmz elektron c¢ifti veya pi-bag: elektronlar1
gibi) dogru yonelen (A-H) grubu bulunur. H ve X atomlar1 arasinda H...X bag kritik
noktast olmasmi gerektirir. Prototip Ornek olarak su dimerlerinde O-H...O bagi
verilebilir. Bununla beraber, net yiikiin oldugu etkilesimlerle bir veya daha fazla
molekiiliin ortak oldugu yiginlarda da bu topoloji ve bag 6zellikleri bulunabilir (bunun
icin A-H...X topolojisi veren kararli iyon-c¢oziicii etkilesimleri de buraya dahil
edilmelidir). Eger bag notr dimerler icerirse etkilesim enerjisinde baskin terim dipol-
dipol terimidir, fakat fragmentlerin yiiklii olmast durumunda bu daima s6z konusu

degildir[5].



Jeffrey H-baglarin1 belli Olgiitlere gore giiclii, orta ve zayif olarak

smiflandirmigtir. Tablo 2.1.°de Jeffrey’in siniflandirilmasi verilmistir[6].

Tablo 2.1. Jeffrey’in Hidrojen Bag1 Siniflandirmasi[6]

. o e Giieli thmj en Orta Derece Zayif Hidrojen
Hidrojen Bag Tipi Bag c 1. - N
Hidrojen Bag Bad
(proton paylasimi)
S v e Giiclii Kovalent ve Elektrostatik Elektrostatik ve
Etkilesim Tiirii .. N
iyonik Baskin Dagilim
r(HB), A° 1.2-1.5 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(AB),A° 2.2-2.5(2.6) 2.5(2.6)-3.2 >3.2
oH 170-180° 130-170° 90-130°
|EHBI,kcal.mol 15-40 4-15 <4
Av(A - HDV(A - H), 25 10-25 <10

%

Hidrojen bagi ile olusmus degisik kompleksler icin literatiirde degisik caligmalar
vardir[7-22]. Boyle bir caliyma 2004 yilinda R. Parthasarathi ve arkadaslar1 fenol-su
komplekslerinde hidrojen bagin karakteri konusunda c¢alisma yapmuslardir. Yapi,
kararlililk ve hidrojen bag etkilesimini i¢in ab initio kuantum hesaplamalar
gerceklestirmisler ve yogunluk fonksiyonel teorik metotlar ile topolojik 6zelliklerine
bakmiglardir. AIM (Atomic in Molecules ) analizi yaparak fenol-su kompleksleri
tizerinde hidrojen bagi kritik noktalarin da elektron yogunlugu ve Laplasyan
yogunlugunu hesaplamislardir[7].Vasiliy S. ve arkadaslar1 ise asetik asit-su
kompleksinde AIM ve NBO Analizi yapmislardir[8]. Elsa Sanchez-Garcia ve
arkadaslar1 da formik asit-asetilen kompleksini DFT ve ab initio metotlariyla
calismiglardir. Baglanma enerjisini -3.93 kcal/mol ve 7.98 kcal/mol arasinda olan alt1
kompleksten bahsetmistirler. Bu komplekslerdeki  OH:-n, CH--n  ve CH:--O
etkilesimlerini zayif hidrojen bag sinifina girdigi sonucuna varmislardir [9]. Aseton-su
arasindaki hidrojen bagin teorik analizi ile ilgili bir calisma Kaline Coutinho tarafindan
ab initio hesaplamalarla gerceklestirilmistir. Baglanma enerjisini de 5.6 kcal mol™

olarak bulmustur[10].

Stawomir J. Grabowski ve arkadaslar1 tarafindan HCCH---H, , FCCH---H, ,
HCCH---HLi , FCCH---HLi , HCCH---HBeH , FCCH---HBeH , HCCH---HBeF ve



FCCH:--HBeF komplekslerinde molekiiller arasi etkilesimleri ab initio hesaplamalar ve
AIM analizi ile ¢alismislardir. Degisik parametrelerin analizinden yola cikarak giiclii
etkilesmenin oldugu sistemleri H-bagli zayif etkilesimlileri ise van der Waals kompleksi
olarak smiflandirmislardir. Ancak bu iki etkilesim arasindaki sinirlarin yeterince

belirgin olmadigini da ifade etmislerdir[11].

Shchavlev ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda 2-prilidon’un monomer ve dimerleri
DFT ile[12], Pan ve arkadaslar1 diisiik-bariyerli hidrojen baglarin karakterizasyonu ab
initio ve DFT ile[13], Cao ve arkadaslar1 methanollii 2,4-dinitroimidazol kompleksini
MP2 ve DFT ile[14], Kyrychenko ve arkadaslar1 bifonksiyonel heteroazaoramotik
molekiiller ve hidroksilik solventler arasindaki molekiiler arasi hidrojen baglarmi
molekiiler dinamik ve DFT ile [15], Munshi yiilk yogunluk analizinden substitute
kumarinlerde zayif C-H:--O ve C-H:--n etkilesimlerini DFT ile[16], Bovenkamp ve
arkadaslar1 C-H:--O tipi bir hidrojen bagimi ab initio [17] ile calismiglardir. Daha bir ¢ok

benzeri ¢alisma Ornek olarak verilebilir[ 18-22].

Hidrojen Bagimin Varhg icin kriterler
1.) Dogru topolojik model ( Bag kritik noktasinin ve bag yolunun varlig ).
2.) Bag kritik noktasinda elektron yogunlugunun ve bag kritik noktasinda elektron
yogunlugunun Laplasyaninin uygun degerde olmast.
3.) H ve Y atomlarinin birbirlerine niifuz etmesi.
4.) Hidrojenin net yiikiinde artma .
5.) Hidrojenin enerjetik olarak kararsizlagmasi
6.) Dipolar polarizasyonun azalmasi

7.) Hidrojen atom hacminin azalmasi[23].

Ancak iki 6zellik biitiin H-bag: cesitlerinde goriiliir. Birincisi proton alicisindan proton
vericisine 6nemli miktarda yiik transferi. ikincisi ise A-H...B bag1 olusumu ve bunun
sonucunda A-H baginin zayiflamasidir. Bu zayiflamaya bag uzamasi ve A-H gerilme
frekansinin  azalmasi eslik eder. Kompleks olusumuna bagl olarak gerceklesen
molekiiler 6zelliklerde gerceklesen Oonemli degisimlerin son derece kiiciik olduguna

dikkat etmek gerekir. Bunlar enerjilerde, bag wuzunluklarda ve elektron



yogunluklarindaki degisimlerdir ve tipik kimyasal degisimlere gore iki veya daha fazla
derecede daha azdir [23].

2.3. Hidrojen Baglar icin AIM Analizi

Bader’in AIM teorisi ¢esitli molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesimine
uygun bir bakis aracit saglamaktadirAIM teorisinin avantajlarindan bir tanesi bag
olusumu veya kompleks olusumu sonucunda elektron dagilimindaki degisimler
hakkinda bilgi elde etmeyi saglamaktadir. Asagidaki kisimda, AIM teorisinin Onemli
yonleri  H-bagi  etkilesimlerinin  karakterizasyonu  ¢ercevesinde  anlatilip

tartisilmistir[24].

2.3.1. H-Baglarinin Karakterizasyonunda AIM Teorisi

AIM teorisi bir kisiye kimyasal bag ve bag giiciinii elektron dagilimi cinsinden ¢alisma
imkam saglar Elektron yogunlugunun topolojik yonlerini ve bu suretle bag yolu ve bag
kritik noktas1 (BCP) iizerinden kimyasal bag tanimmi kullanmaktadir. BCP (gradyant
vektoriiniin yok oldugu (sifirlandigr), V,0(r) =0, noktadir) kimyasal bagla baglandig1

kabul edilen denge geometrisine sahip molekiiliin iki cekirdeginin arasindadir.
Brader’in grubu AIM teorisinin gelistirilmesinde ve molekiiller arasi etkilesimler i¢in
kullanilmasinda cok yiiksek katki saglamistir. Popelier ve arkadaslari AIM teorisini
cesitli kimyasal problemleri ifade etmek i¢in kullanilmistir [Cesitli sistemlerde van der
Waals ve H-bag etkilesimlerinin karakterize edilmesi AIM teorisi ile gerceklesmistir.
AIM kuramu iizerine kurulu cesitli dl¢iiler geleneksel ve geleneksel olmayan H-baglarini
arastirmak icin ortaya atilmistir. Grabowski ve arkadaslar1 degisik sistemlerde H-bagini
calismak icin kullanmustir. Molekiil i¢i rezonans destekli H-baglar1 ve pi-elektron
delokalizasyonu ve He, Ne, ve Ar’un hidrojen floriir ve hidrojen kloriir ile etkilesimini
anlamak icin de kullanilmustir. iki-hidrojen bagl kompleksler yiiksek diizeyli post-HF
kurami ile AIM kuramu kullanilarak ¢alisilmistir.
Molekiiler elektron yogunlugu dagilimu ilgili ¢ok parcacik dalga fonksiyonu

W(X,X, ... ,X, ) °den asagidaki sekilde ¢ikarilabilir:



p(r)=NZHW(xl,xz,..xN)‘zdSrz...dSrN (2.1

Burada, toplama islemi biitiin spin koordinatlar1 i¢in yapilir, integral tiimii
izerinden fakat bir uzaysal koordinat icin (x konum ve spini gosterir) ve N ise toplam

elektron sayisidir. Dalga fonksyionu ¥ in taban fonksiyonlarmin {Q} dogrusal

kombinasyonu seklinde ifade edilen molekiiler orbitallerden kurulmasi durumunda, en

basit HF yaklagimiyla o(r) asagidaki sekle sahip olur

p(r)=> P.,9,(r)¢ (r) (2.2)

1
Burada P elektron yogunlugu-bag derecesi matrisini ifade etmektedir. — P nin de

ortonormal tabanda ayni potansiyele (idempotent) sahip oldugu goriilir. BCP’de
elektron yogunlugu ve elektron yogunlugunun Laplasyan’t sirasiyla p(7.) ve
V2 p( r,.) seklinde gosterilir. Bag yolu ve BCP’deki p(r,.)ile ilgili dzellikler kovalent,

iyonik bag, H-bagi, ve van der Waals etkilesimlerini karakterize etmek icin kullanilir[24

icinde ref].
2.3.2. Zayif Bagh Kompleksler icin Elektron Yogunlugu Ozellikleri

Bader ve Essen CP’nin degisik smiflarmi gozlemlemislerdir[225]. Paylasiml (yani
kovalent) etkilesimin ayiric1 6zelliginin BCP’deki elektron yogunlugunun yiiksek olusu
(>10" a.u.) oldugu sonucuna varmuslardir. P(r.)in egriligi genel olarak yiiksektir.
Elektron yogunlugunun Laplasyam (V? p(r.)) elektron yogunlugunun lokal

konsantrasyonunun olgiisiidiir ve (7, ) mertebesinde eksi veya pozitif deger alabilir.
Eksi V° p(rc) degeri belli bir noktada elektron konsantrasyonunu verirken arti

Vv’ pP(r.) degeri ayn1 seyin azalmasi ifade eder. Daha onceki AIM analizlerinden

acik bir sekilde yapilan c¢ikarim H-baglh sistemlerde, soy-gaz dimerlerinde ve iyonik
sistemlerde (7, )son derece kiigiiktiir (=107 a.u. veya H-bag kompleksleri i¢in daha
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diisiik ve van der Waals kompleksleri i¢in 10” a.u.) ve Laplaysan pozitiftir[24 i¢inde
ref].

2.3.3 Elektron Yogunlugunun Biitiinlenmis Ozellikleri ve Popelier Olgiisii

AIM kuramma gor topolojik atomlar c¢ekirdege dogru c¢ekilmis elektron yogunlugu
gradient yolu demeti ihtiva eden uzaydaki bolgeler olarak tanimlanir. Kuantum
mekanigine siki bir sekilde teorik tutunmasindan dolayi, AIM molekiillerdeki ve
molekiiller arast komplekslesmelerdeki atomlarin Ozelliklerini anlamak amaciyla
paylastirma diizeni olarak diisiiniilebilir. Elektron yogunlugunun topografik yonlerine
ilaveten, Popelier H-bag: etkilesimlerini anlamak icin bazi oOlciiler ortaya atti. Bunlar:
(1) Dogru topolojik model (BCP ve gradient yolu) (2) BCP’de uygun elektron
yogunlugu (3) BCP’de elektron yogunlugunun Laplasyanimin uygun degerde olmasi (4)
hidrojen ve alic1 atomlarmin karsilikli birbirine girmesi. H-bagindaki hidrojen
atomunun toplu 6zelliklerine ait olan 6l¢iiler: (5) net yiikiin artmasi, (6) enerjetik olarak
kararsizlagsma (7) dipolar polarizasyonda azalma ve son olarak (8) atomik hacimdeki

azalma.[24 i¢cinde ref]
2.3.3. Grabowski’nin Ac,n Hidrojen Bagi Olgiisii

Grabowski ve arkadaslar1 H-baghh molekiiler sistemlerde detayli AIM analizi
yapmistir.Bu caligmalarda, geleneksel olan ve geleneksel olmayan H-baglari,
dihidrojen, ve kismi H-baglar1 incelenmistir. H-baglh olarak smiflandirilan sistemlerin
cok degisik olabilmelerine karsin, AIM kuramini kullanarak H-bag1 etkilesimleri i¢in
Olcii ortaya atmak miimkiindiir. Bazi dimerler iizerine yapilan sistematik analiz
sonucunda, H-bag1 icin proton verici bagm 6zellikleri kullanilarak yeni bir 6l¢ii ortaya

konulmugstur. Bu X-H baginin geometrik ve topolojik 6zellikleri tizerine kuruludur:
0 0 2 0 0 2
Acomz{[rX—H_rX—H/rX—H} +|:(rX—H_rX—H)/rX—H:| }

(Vo V20 )1V |} (2.3)
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burada rx.u, pxm, ve Vix_ , H-baginda yer alan proton verici parametrelerine karsilik

gelmektedir, yani sirastyla bag uzunlugu, BCP’de elektron yogunlugu ve yogunlugun
Laplasyanidir. Ust simge olarak % da H-bag1 olusumu igerisinde olmayan X-H bag1 i¢in
ayni parametrelere karsilik gelmektedir. H-bagi giiciinii ifade eden parametre geometrik
veri izerine kurulabilir:

0 0
Boeo— (rX—H Iy n ) Iy _y (2.4)

Sadece topolojik parametre iizerine olursa

By~ (p;)(—H ~Px-n ) / p?(—H (2.5)

Sadece Laplasyan iizerine olursa

Bygp = ‘(Vsz—H _Vng)(_H )/p?(—H‘ (2.6)

olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir[25 i¢inde ref:].

Komplekslerin kararlilik enerjileri asagidaki formiille hesaplanir;

n

EKararltltk = Ekompleks - Z Ei ( 2.7 )

i=l1

Burada E

rompleks KOMPpleksin toplam enerjisi, E, inci monomerin toplam enerjisi, n ise

kompleksdeki toplam monomer sayisini ifade eder.

Tablo 2.2°de bazi1 Hidrojen bagi kompleksleri i¢in kararlhilik enerjisiyle birlikte
bag kritik noktasinda elektron yogunlugu degerleri verilmistir. S6z konusu verilerden
cizilmis grafik de Sekil 2.2’de goriilmektedir. Bazi1 yerlerdeki sapmalar hari¢ elektron

yogunlugu ile kararlilik enerjisi arasinda dogrusal korelasyon oldugu sdylenebilir[27].



Tablo 2.2. Cesitli Hidrojen bag kompleksleri i¢in elektron yogunlugu (p(r,))

12

( MP2/aug-cc-pVDZ ) ve Kararlilik enerjisi[ 26-27].

Hidrojen Bag Kararlilik enerjisi o(r) (e / a3)
Kompleksi ( kcal/mol)
NH;—HF 12.4 0.0482
NH;-HCI 9.33 0.0497
CsHsOH ---H,O 6.28 0.0262
CH;0H----CH3;0H 5.22 0.0264
CH;0H---H,O 5.16 0.0198
C,Hy----HF 4.16 0.0183
CHy---Ar 0.11 0.0038
0,16 S
.14 Fesvalisil Sorir
:;.- 012
g Cok Gagh H-Sub
-_5, QA0
’E 0,08 — gl H-Dad ,f(:l
§ 0.06 - P A
E F.o —— J-""f.
= a04 /
g ‘.-"
/ﬁ"i.n:r: M
I _f'f':'ll'az T ] i ] T T
T —— 10 20 30 40
LI EararhleInerjzi  (seakimol)

Sekil 2.1. Hidrojen Bagin Cesitli Tiplerin Siniflandirilmasi

Kararhlik Enerjisi ve p(r,) Esas Alinir[27].
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2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, agisal biikiilme, burulma ve diizlem dis1 biikiilme
olmak iizere dort grupta siniflandirilmaktadir. N atomlu bir molekiilde her atomun
konumu x , y , z koordinatlar1 ile verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi
oldukca karisiktir. Bir molekiiliin temel titresim modlar: biitiin atomlarin ayn1 fazda ve
ayn1 frekansta yaptiklari titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Dogrusal olmayan bir molekiilde 3 eksen boyunca oteleme ve 3 eksen
etrafinda da donme hareketleri oldugu i¢in, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6

tane temel titresim elde edilir. Bu dogrusal molekiiller icin 3N-5dir[28].

Hidrojen bagi olusumuna bagli olarak titresim spektrumunda asagidaki degisimler

gozlenir.

a ) A-H Gerilme Frekansi
A-H gerilme titresiminin diisiik frekanslara kaymasi hidrojen bagl kompleksler i¢cin sik

rastlanir bir durumudur.

b ) A-H Gerilme Siddeti
A-H gerilme bant siddetinde goreceli bir artis gerceklesir. Zayif hidrojen bagli bazi
orneklerinde siddetteki artis frekans degisimlerine nazaran daha duyarh bir sekilde

gerceklesebilir.

¢ ) A-H Gerilme Bant Genisligi

A-H gerilme frekansinin bant genislemesi hidrojen baginin en ¢ok goze carpan iigiincii
belirtisidir. Bant genisligi genellikle bant yiiksekliginin yarisinda 6lciiliir ve bir tek bant
goriilen sistemde 1000 cm™ veya daha iizeri olabilir[29].

2.5. Natural Bag Orbital Analizi

NBO metodu en uygun yogunluk matris sirasini doniistirmede kullanilan geleneksel

lewis yapisinin bir veya iki merkezli elementlere iliskin  lokalize bir dalga
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fonksiyonunu verir. Her ne kadar diger teorik araglara da uygulansa da 1997°de
Weinhold tarafindan hidrojen bagm aydmlatiimasinda kullanildi. Daha c¢ok son yillarda
giiclii hidrojen bag1 kompleksleri ile proton transfer iligkilerinde kovolent —hidrojen bag
gecislerinin - Oonemli  oldugu aydmlatilmistir. NBO, elektronlarin  orbitaldeki
yerlesimi,enerjileri ve ara delokalizasyon etkilesimleri molekiiler birimler yoluyla
gruplagir. Tabloya aym zaman da net yiikler ve valens / Rydberg elektronlarin
orbitallerde iggali ettikleri istatistikler her biri i¢in dahil edilir. Bilesigi meydana getiren
hibritlerin terimlerinde NBO’larin polarizasyonu,katsayisy,iggali ve NAO ( Naturel
Atomik Orbital ) kompozisyonu goriiliir. Her bir NBO ; ¢ekirdegin varligi ( CR ) ,iki
merkez arasindaki bag ( BD ), valens serbest elektron ¢ifti ( LP ) veya ekstra-valens
Rydberg ( RY ) tipi, Lewis olmayan orbitalleri i¢in asteriks eklenmesiyle
smiflandirilmistir. Boylece simif LP1 N2 nitrojen 2 ( N2 ) bir serbest elektron ciftini
tanimlar ve BD* (1) C;-Hs ,Ci-Hy antibag (o * C1—H4 ) bir valens elektron ¢iftini
tanimlar .BD (1), BD (2 ) ,BD ( 3 ) gibi smif numaralar1 parantezde ayni1 atomlar
arasindaki coklu baglar ayirt edilir ve benzer sekilde LP veya RY smiflar1 ¢oklu
elektron ciftleri veya Rydberg orbitallerin her biri aywrt edilir. NHO ( Naturel hibrit
orbitaller ) bag hibritleri arasindaki acisal sapmalar1 ve cekirdekler arasi ¢izginin direkt
olarak goriilmesinde 6nemli bag egimlerin durumuna bakilir. Tiim miimkiin alici ciftler
icin ,verici-alic1 kararlilik enerjisi degerleri, bu esitlik numartdr ve deraminator de fock
matrix elemanlar1 dahil olur. Uygun etkilesimlerin molekiil i¢i ve molekiiler arasi tipler
icin bitisik bag atomik orbitaller ve delokalizasyon etkileri i¢in arastirmalar da NBO
kullanilarak yapilir[30].

2.6. Hesaplama Metotlar

Kimya hesaplamalarinda molekiillerin yapisi, titresim spektrumu, yiikleri gibi bazi
ozellikleri incelerken kullanilan metotlar ikiye ayrilir. Bunlardan birincisi klasik fizik
yasalarinin kullanan molekiiler mekanik digeri ise elektronik yap: teorisidir. Molekiiler
mekanik daha ziyade biyolojik molekiiller gibi ¢ok biiyiik molekiiler sistemler icin
kullanilir. Elektronik yapr metotlar1 ise kuantum mekaniksel yasalar1 kullanir. Kuantum
mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger Ozelliklerini asagidaki Schrodinger

denklemini o molekiiler sistem i¢in ¢dzerek bulur:

HY = E¥ (2.8)
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Cok kiigiik sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin mutlak ¢6ziimii miimkiin degildir.
Bundan dolay1 yaklasik ¢coziimler yapilir ve semiemprik ve ab initio olmak iizere ikiye
ayrilir. Semiemprik metotlarda deneysel verilere fit edilen parametreler kullanilir ve
bundan dolay1r olduk¢a hizhidir. MINDO, AMI1, PM3, PMS5, ve PM6 semiemprik
metotlardir. Ab initio metotlar ise molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin
tersine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel sabitler hari¢ deneysel parametreler kullanmaz[31-32]

Bu hesaplamalarda molekiiler bir yapmin belli geometrik parametreleri igin
enerji hesaplamasi yapilabilir. Geometri optimizasyonu yapilarak molekiiliin minimum
enerjideki yapisi hesaplanabilir. Kimyasal tepkimeler icin gecis halleri hesaplanabilir.

Bunun yaninda titresim frekanslari, yiikleri vb bir¢cok 6zellikleri hesaplanabilir.

2.6.1. Semiemprik Molekiiler Orbital Yontemleri

Semiemprik hesaplamalarda da HF hesaplamalarina benzer yapida Hamiltonien vardir
ve dalga fonksiyonu hesaplanir. Genellikle i¢ elektronlar hesaba katilmaz ve minimal
taban seti kullanilir. Bazi iki-elektron integralleri de atilir. Hesaplama sirasinda yapilan
bazi yaklasimlar ve ihmaller sebebiyle olusan hatalar1 diizeltmek icin metot deneysel
veriler kullanilarak parametrize edilir. Bu parametreler atilan integrallerin yerini alir.
Semiemprik metotlarin en biiylik avantaji ab initio metotlara nazaran c¢ok hizli
olmasidir. Dezavantaji ise sadece birkag Ozelligin giivenilir bir sekilde
hesaplanabilmesidir. Eger hesaplama yapilan molekiil parametrize etmek icin kullanilan
veritabaninda bulunan molekiillere benziyorsa sonuglar cok iyi olabilir.

Semiemprik metotlar degisik deneysel sonuclar1 olabildigince dogru
hesaplayabilecek sekilde parametrize edilir. Genellikle bunlar geometri ve ¢cogunlukla
olusum 1s1s1 olmak iizere enerjidir. Bazi aragtirmacilar bunu dipol momentler, tepkime
entalpi degisimleri, iyonlasma potansiyellerini kapsayacak sekilde genisletmislerdir.
Birka¢ metot da elektronik spektrum ve NMR kimyasal kaymalarmi verecek sekilde
parametrize edilmistir. Tabii parametrizasyon setinde bulunan ozellikler disindaki
ozellikler de hesaplanabilir ancak her zaman 1yl sonu¢ vermez. Bir¢cok semiemprik

metot enerjileri olusum entalpisi olarak hesaplar. Arastirmacilar bu degerleri sifir-
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noktast enerjilerini eklemek zorunda degildir ¢iinkii parametrizasyon sirasmnda dahil
edilmistir[33].

Semiemprik metotlara drnek olarak CNDO,.MINDO/3, MNDO , NDDO, AMI,
PM3, PM5 ve PMG6 verilebilir[34-35-36].

2.6.2. Ab Initio Yontemler

Ab initio ilk bastan anlamimna gelir. Bu metotta hesaplamalar kuantum mekanigine
dayanir ve Planck sabiti, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kiitleleri gibi degerler disinda
hicbir deneysel veri kullanmaz. Bu yontemler ile molekiiliin optimize geometrisi ve
buna bagli olarak cesitli Ozellikler hesaplanabilir. Molekiillerin minimum enerjili

yapilar1 yaninda gecis halleri de hesaplanabilir.

2.7. Schrodinger Esitligi

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagh diger fiziksel 6zelliklerini

tayin etmek icin agagidaki Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir.

HY = E¥ (29)

Burada, ¥ dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi, E hamiltoniyen islemcisinin

O0zdegeridir[34].

2.8. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiylikliikleri Schrodinger denkleminin
coziilmesi ile elde edilir. Bu yaklasgima gore elektrondan cok daha agir olan
cekirdeklerin, bagil olarak daha yavas hareket ettigi i¢in sabit kabul edilebilecegini ve
elektronlarin cekirdek etrafinda hareket ettigini kabul eder Bu yaklasima Born-

Oppenheimer Yaklasimi ad1 verilir[34].
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2.9. Hartree-Fock Yontemi

En ¢cok yaygimliga sahip ab initio hesaplama sekli birinci derecede yaklasimi merkezi
alan yaklagimi olan Hartree-Fock (HF) hesaplamasidir. Bu Coulombic elektron-elektron
itmesinin itme teriminin integralinin alinmasiyla hesaba katildig1 anlamma gelir. Bu
itmenin etkisini ortalama olarak ele alir, net bir sekilde ele almaz. Bu yaklasik enerjinin
mutlak enerjiden yiiksek veya esit olarak hesaplandigi 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.

Bu metodun avantajlarindan biri de cok-elektronlu Schrodinger denklemini
bircok basit tek elektron denklemine bolmesidir. Her bir tek elektron denklemi tek-
elektronlu dalga fonksiyonunu elde etmek lizere coziiliir. Buradan diger elektronlarin
olusturdugu net alanda hareket eden elektronun tavrini anlatan orbitaller elde edilir.

HF hesaplamalarinda ikinci yaklasim ise dalga fonksiyonunun bazi matematiksel
fonksiyonlarla ifade edilmesi gereginden gelir. Bu fonksiyonlar ise tam olarak sadece
birkag elektronlu sistemler icin bilinir. Bu amacla kullanilan fonksiyonlar GTO seklinde
kisaltilan Gaussian tipi orbitallerin exp(-ar’) dogrusal kombinasyonundan olusur. Dalga
fonksiyonu atomik orbitallerin daha dogru bir sekilde taban fonksiyonlarinin dogrusal
kombinasyonundan olusur. Bu yaklasim dolayisiyla bircok HF hesaplamasi Hartree-

Fock limitinin iistiinde enerji degeri verir[37].

2.10.Yogunluk Fonksiyonel Teori

DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) gecen yillarda olduk¢a popiiler oldu. Benzer
diizeyde dogruluga sahip diger metotlardan daha kisa zamanda hesaplama yapilabilir
olmast bunda etkin oldu. Bu teori diger ab initio metotlara nazaran ¢ok daha yakin
zamanda gelistirildi. Bundan dolay1 heniiz bu teori ile incelenmeyen bir ¢ok problem
bulunmaktadir.

DFT’nin arkasindaki fikir molekiiliin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine elektron
yogunlugundan belirlenebilecegidir. Hoenburg ve Kohn’un bunun miimkiin oldugunu
ortaya atmasindan yola cikarak 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
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formiilasyonda, matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir sekilde elektron
yogunlugu taban fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlar1 seklinde ifade edildi. Bu
fonksiyonlardan olusan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak adlandirilir. Bu
orbital determinantindan elde edilen elektron yogunlugu enerjiyi hesaplamak iizere
kullanilir. Fermiyon sistemlerinin antisimetrik dalga fonksiyonlarindan kaynaklanan
elektron yogunluklarma sahip olmasindan dolayr bu islem gereklidir. Kohn-Sham
orbitallerinin yorumlanmas1 konusunda tartijma vardir. Matematiksel olarak HF
orbitallerine veya uygun hesaplamalardan elde edilen natiirel orbitallerle esdeger
olmadig1 muhakkakdir. Bununla birlikte, Kohn-Sham orbitalleri de diger orbitallerin
yaptig1 gibi elektronun molekiil icerisindeki tavrimi ifade etmektedir. DFT orbital
Ozdegerleri, HF orbital enerjileriyle uyusmadig1 gibi fotoelektron spektroskopisinden
elde edilen degerlerle de uyusmamaktadir. Benzerliklerin nasil ifade edilecegi ve
farkliliklarin fiziksel olarak nasil agiklanacagi hala tartigilan bir konudur.

Fonksiyonel fonksiyonun (elektron yogunlugu fonksiyonunun) fonksiyonu
demektir. Mutlak fonksiyonel bilinmemektedir. Bunun i¢in, avantaj ve dezavantajlara
sahip olan bir ¢ok fonksiyonel s6z konusudur. Bu fonksiyonellerin bazilar1 temel
kuantum mekaniginden tiiretilmektedir bazilar1 ise deneysel sonuclarla en uyumlu
sonuglar1 vermek icin fonksiyonlar1 parametrize ederek gelistirilmistir. Bundan dolay:
DFT’nin ab initia ve semiemprical versiyonlar1 mevcuttur. DFT ya ab initio olarak
smiflandirilir ya da kendi sinifina konulur.

Elektron yogunlugu kullanmanin avantaji Coulom itmesi i¢in integrallerin ii¢
boyutlu fonksiyon olan elektron yogunlugu iizerinden yapilmasidir. ilaveten en azindan
elektron korelasyonu da hesaplamaya dahil edilebilir. Yeterince 1yi DFT fonksiyonelleri

MP2 hesaplama sonuclaria benzer diizeyde dogruluga sahip sonuclar verir[37].
2.11. B3LYP Melez Yogunluk Fonksiyoneli

En yaygin olarak kullanilan melez fonksiyonel Stephens ve arkadaglar:
tarafindan ortaya atilan B3LYP’dir. Asagida verilen denklemdeki ilk ii¢ parametrenin

degerleri Becke’nin orijinal ¢calismasindan alimustir.

EZY" = (1-a)BX” + aBL +bEE® + cEL” +(1—c)EL (2.10)
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Burada a, b, ve c belli katsayilardir. 1990larin baslangicinda ortaya atilmasindan beri bir
kac melez fonksiyonel essiz basarilar gostermistir. Ozellikle B3LYP cok popiiler ve
oldukca yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sasirtict basaris1 agik-kabuk gecis-metali
kimyas1 gibi zor alanlar1 da kapsayacak sekilde bir ¢cok kimyasal problemde ortaya
cikmistir[37].

2.12 . Geometrik Optimizasyon

Optimizasyon i¢in kullanilan algoritmanin amaci potansiyel enerji yiizeyinde bolgesel
minimuma karsilik gelen geometrik parametreleri bulmaktir. Eger her sey yolunda
giderse sonunda bolgesel minimum bulunabilir. Bu bdlgesel minimum global minimum
da olabilir. Global minimum olup olmadigin1 anlamak icin potansiyel enerji
yiizeyindeki biitiin minimumlar1 bulmak gerekir. Lokal minimumlar igerisinde en diisiik
minimum enerjiye sahip global minimum olarak belirlenir.

Hessian matris hesaplanip 6zdegerleri bulunursa bunun gergekten minimum olup
olmadigin1 anlayabiliriz. Enerji olarak minimumda bulunan bir molekiiler sistemin
Hessian matrisinin 6zdegerlerinin tamamu pozitif degerlerdir. Tek bir sanal 6zdeger elde
edilmesi durumunda bu nokta gecis haline karsilik gelen nokta (saddle point) olarak
adlandirilir.

Onceden ab initio hesaplamalarla geometri optimizasyonu bazi biiyiik molekiiler
sistemler i¢in son derece zordu. Ancak simdilerde ab initio olarak geometri
optimizasyonu yapmak, bazi ¢ok biiyiikk molekiiller disinda, bilgisayar teknolojisindeki
gelismelerden dolayr kolaylasti. Hemen hemen biitiin ab initio program paketleri
optimizasyon sirasinda i¢ koordinatlar: (bag uzunlugu, bag acisi, ve dihedral acilar)
kullanir. Bir ¢gok modern program asir1 i¢ koordinatlar (redundant internal coordinates)
kullanir. Bu miimkiin olan biitiin koordinatlarin kullanilmas1 demektir. Genellikle 3N-
6’dan daha fazla olur. En fazla 3N-6 tanesi dogrusal olarak bagimsizdir. Hesaplamanin

tamamlanmasindan sonra kalan atilir[38].



3.BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu caligmadaki bulgular Intel® Pentium® IV~ 3.10 GHz 1GB ram bilgisayar
kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalarin tamami Gaussian 03 kuantum kimyasal
hesaplama program paketi kullanilarak yapilmistir[40]. Gaussian 03 i¢in gerekli olan is

dosyalar1 (.gjf uzantili dosyalar) ise GaussView 3.09 programu ile olusturulmustur[41].

3.2. Yontem

Oncelikli olarak incelenecek olan aseton, n-hekzan ve bu ikisinin 2:1 mol oraninda
olusmus ikili azeotroplarin her biri GaussView 3.09 da baslangic geometrileri
olusturulmustur. Daha sonra ayni programda “Calculate” meniisiinden “Gaussian” alt

meniisii se¢ilerek gerekli parametreleri belirlenmistir (Sekil 3.1-2).
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2 G1:M1:¥1 - Gaussian Calculation Setup

A Title: dft 6-31 g hesaplama
Fewaonds: # opt freq b3lyp/6-31g(d.p] geom=connectivity
Charge/tult: 01

Job Tupe |Method || Title || Link 0 || General || Guess || MEO | FEC |Solvati0n

Opt+Freq L

Optirize to a [ Use GDIS
Calzulate Force Constants ] Use tight corvergence criteria
Compute Faman Default A4 [ Compute VLD

Additional Keywords: || | Update

[ Submit... ][ LCancel ][ Edit.. J[ Retain ][ Defauls J[ Help ].:E

Sekil 3.1. Gaussview 3.09’da Optimizasyon Ve Frekans Hesaplanmasi I¢in

Gerekli Secimlerin Yapilmas:.

' GaussView 3.07

File Edit Yiew Calculate Results Windows Help
L@ A =3/ Me 8- CEHO@
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Carbon Tetrahedral

¥ Curent Fragment:

# G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: azeotrop DFT hesaplama
Kewwords: # opt freq b3lyp/6-31g(d.p] geom=connectivity
Charge/Mult: 01

Job Type \ Methad ‘Title || Link 0 || General || Guess ” NBO | PEC | Solvation |

] Multilayer ONIOM Maodel
v | [Bacve

Method: | Ground State v| | CFT... v| ‘ Default Spin v|

Basis Set. | 631G ~|[ =i[d =].[r =

Charge: El Spir:

T G2:M1:V1 - New

Lze sparse matrices

Additional Keywords: |

[ submi. |[ Caesl |[ Edt. [ Fetan |

Build Select Placement -
=

Sekil 3.2. GaussView 3.09°da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanmasinda

Metotlarin ve Temel Setlerin Secimi.
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8 G1:M1:¥1 - Gaussian Calculation Setup

Title: dit 6-31 g hesaplama
Fepwords: #t opt freq b3lyp/6-31g(d.p) pop=nbo geom=connectivity
Charge/dult; 01
Job Type | Method | Tile | Link O | General || Guess | MEO FEC | Salvation
Type: Full NEQ w
Checkpaint 5 ave: Dion't zave w
Additional Keywaords: Update
[ Submit... l ’ LCancel ] [ Edit... l [ Betain ] [ Defaultz ] [ Help ]

Sekil 3.3. GaussView 3.09°da NBO Hesaplamasi I¢in Gerekli Segimlerin

Yapilmasu.

NBO hesaplamalarimiz i¢cin NBO meniisiinden Full NBO meniisiinii se¢ilmistir(Sekil
3.2). AIM ( Atoms in Molecules ) analizi i¢in Additional Keywords boliimiine AIM
anahtar kelimesi yazilip azeotrop yapiya ait bag kritik noktasindaki elektron yogunlugu

ve Laplasyan degerleri hesaplanmustir.

Hazirlanan .gjf uzantili Gaussian is dosyalar1 Gaussian 03 programina sunulup her bir
yapinin optimize yapilari, yiik, frekans vb Ozellikler hesaplanmistir. Gaussian 03
programi hesaplama sonuclarmi kullanicinin adini belirledigi .log uzantili dosyaya
yazar. Hesaplama islemi bittikten sonra bu .log dosyas1 GaussView 3.09 programiyla
okutulabilir. Istenirse bu .log dosyas1 bir metin editorii ile de acilabilir. GaussView 3.09
kullanilarak agilan .log dosyasindan optimize olmus molekiiler geometrinin goriintiisii
elde edilir. Geometrik yapiyr degisik acilardan incelemek miimkiindiir. Istege bagh
olarak yilik degerlerini, IR vektorlerini, titresim mod animasyonlarini, titresim

spektrumlar1 vb 6zellikleri bu programla elde etmek miimkiindiir.

Gaussian 03 programimin hesaplama sonuglarmi yazdig: .log uzantili dosyadan optimize

olmus geometrik parametrelerin (bag uzunlugu, bag acisi) sayisal degerleri ve dE/dx
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degerleri, her bir atomun diger biitiin atomlardan uzakligimi veren matris, her bir atom
tizerinde bulunan Mulliken yiik degerleri, NBO analizi sonuglari, AIM analizi sonuclar1

ve farkli modlarda frekans degerleri .log uzantili dosyadan elde edilmistir.

Molekiillerin izole ve kompleks icindeki yapilart oncelikle Semiemprik PM3 yontemle
daha sonra bu yapidan yola c¢ikarak HF/6-31G (d,p) , HF/6-31G++ (d,p) ve
DFT/B3LYP/6-31G (d,p) metotlar1 ile hesaplanmaistir.



4.BOLUM

BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada daha onceden deneysel olarak Jalilian tarafindan incelenen aseton-n-
hekzan diisik kaynama noktali azeotropu bazi kuramsal metotlar kullanilarak
incelenmistir. Oncelikli olarak kararli yapiyr bulmak amaciyla degisik teori
diizeylerinde geometri optimizasyonu yapilmistir. Yapinin gercekten enerji olarak
minimumda olup olmadigin1 anlamak i¢in hesaplanan frekanslara bakilmis ve sifir sanal
frekans elde edilmesiyle gercek minimum oldugu bilgisi saglanmustir. Gaussian 03
program paketi yap1 optimizasyonu yaparken Mulliken yiik hesabini da kendiliginden
yapmaktadir. Elde edilen verilere gore kompleks yapiy1 (azeotrop birim yapisi) bir arada
tutan molekiiller aras1 hidrojen baginin niteligi belirlenmistir. Bunlarin disinda hidrojen
bagi ile ilgili dnemli bilgiler veren NBO analizi hesab1 ve AIM hesab1 optimize yap1
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Azeotropik yapi analiz edilirken 6zellikle azeotropik yapiy: olusturan molekiillerin izole
hallerindeki o©zellikleriyle kompleks igindeki Ozellikleri karsilagtirilmis buna baglh
olarak hidrojen bagyla ilgili ¢ikarimlar yapilmistir.

4.1. Geometrik Yapi

Bu calismada 2 :1 mol oranindaki aseton-n-hekzan azeotrop sistemi i¢in ve bu sistemi
olusturan molekiiller olan aseton ve n-hekzan icin oncelikli olarak semiemprik PM3
metodu ile geometri optimizasyonu yapildi. Daha sonra daha ileri diizeyde
optimizasyon hesaplamalar1 optimize yapiya daha hizli bir sekilde ulasmak amaciyla

buradan elde edilen optimize yapi ile gerceklestirildi.
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Semiemprik PM3 metoduna ek olarak hesaplamalar HF/ 6-31G(d,p), HF/6-31G++(d,p),
DFT/B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde gerceklestirildi. Yukarida da belirtildigi gibi
yapilarin optimize oldugunun frekans hesabindan saglamasi yapildi. Sifir sanal frekans

elde edilmesi yapmin minimumda oldugunu gosterdi.

Sekil 4-1, 4.2 ve 4.3 'de izole molekiillere ve kompleks yapiya ait optimize
geometrik yapilar yer almaktadir. Ayrica Tablo 4-1'de de yapiya iliskin geometrik
parametreler verilmistir. Goriilecegi gibi kompleks olusumuna baglh olarak her bir
molekiiliin yapisinda belli degisiklikler gerceklesmistir. Sekil 4.3’deki kompleksi
inceledigimizde 39 numarali konumdaki oksijen atomuyla yakinlarindaki 9, 10, 15, ve
16 numaradaki H atomlarinin H-bag1 olusturacak sekilde etkilesmesini bekleyebiliriz.
Aym sekilde 40 numarali O atomu ile 6, 7, 12, ve 13 numarali H atomlarmin H-bagi
etkilesmesine tabi olmasini bekleyebiliriz. Ancak H atomunun bagli oldugu C atomunun
cok fazla elektronegativiteye sahip olmadig1 distiniilirse yiiksek diizeyde
polarizasyonun olmayacagi diisiiniilebilir. Aseton molekiiliindeki elektronegatif O
atomu ile n-hekzan molekiilii arasindaki etkilesim molekiillerdeki atomlarin
konumlariin yeniden diizenlenmesine yol agmistir. Geometrik yapi tizerinde H baginin
en belirgin etkilerinden biri de C-H bag uzunlugundaki degismedir. Beklendigi gibi O
atomunun H atomunu kendine dogru ¢ekmesi sonucu bag uzunlugunda belli bir biiyiime
gerceklesmistir. Ancak cok yiiksek bir artis s6z konusu degildir. Bununla birlikte n-
hekzam1 gaz fazinda izole olarak optimize ettik. Bu bag uzunluklari, deneyin
gerceklestirildigi faz olan, sivi fazda komsu molekiillerdeki H atomlariyla
etkilesmelerden dolayr daha kiiciik olacaktir. Buna baglh olarak farkin boyle bir
durumda daha fazla olacagini soyleyebiliriz. Ancak bag uzunluklarinda fazla degisim
olmamasimi hidrojen bagi etkilesiminin ¢ok yiiksek olmadig: seklinde yorumlayabiliriz.
Optimize edilmis kompleks yapiya baktigimizda asetonlarin farkli diizlemlerde
oldugunu goriiyoruz. Bu da pozitif yiikli H atomlarinin birbirlerini itmesiyle
aciklanabilir. Bu atomlarin itme kuvvetiyle hidrojen bagmin ¢ekim kuvvetinin bdyle bir
yapida dengelendigi soylenebilir. Degisik hesaplama diizeylerinde elde edilen

sonuclarda da ¢ok ciddi farklilagmalar olusmadig1 da goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Aseton Molekiiliine ait Optimize Geometrik Yap1.

Sekil 4.2. n-Hekzan Molekiiliine ait Optimize Geometrik Yapi.
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Sekil 4.3. Azeotrop Yapiya ait Optimize Geometrik Yap1

Tablo 4.1. Semiemprik PM3 Hesaplamalarina Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Asetonda Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degigimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop Parametre Degisimi
Bag Uzunlugu (1&) Aseton aseton1l aseton 2 Arg Ar,
C-C, 1.505 1.500 1.504 -0.004 -0.001
C-Ce 1.505 1.504 1.504 -0.001 -0.001
C1-Oyp 1.216 1.216 1.216 0.000 0.000
C,H; 1.090 1.097 1.097 0.007 0.007
C,Hy 1.096 1.097 1.097 0.001 0.001
C,.Hs 1.096 1.104 1.098 0.008 0.002
CeH; 1.096 1.097 1.098 0.001 0.002
CeHsg 1.090 1.109 1.104 0.019 0.014
CeHy 1.096 1.098 1.097 0.002 0.001
Bag Acis1 Aq A,
Cr-Ci-Cs 116.60 115.30 115.50 -1.29 -1.04
C,-C-Oyp 121.70 122.40 122.30 0.66 0.59
Cs-C1-Oyp 121.70 122.40 122.20 0.63 0.44
C-H»-C; 109.80 113.00 112.80 3.20 3.05
C-Hy-Cy4 110.50 110.40 110.40 -0.07 -0.10
C-Hy-Hs 110.50 110.20 110.40 -0.22 -0.09
C5-Cy-Hy 109.60 107.90 107.70 -1.73 -1.92
C5-C,-H; 109.70 107.30 107.70 -2.37 -1.92
H4-Cy-Hs 106.80 107.80 107.60 1.03 0.83
C-C¢-H; 110.50 113.00 112.90 2.53 2.42
C,-C¢-Hg 109.80 110.20 110.50 0.45 0.68
C-Ce-Hy 110.50 111.40 110.50 0.94 0.01
H;-Cs-Hg 109.70 107.90 107.50 -1.71 -2.20
H7-Cs-Ho 106.80 107.90 107.70 1.16 0.95

H;-Ce-Ho 109.60 107.10 107.70 -2.56 -1.99
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Tablo 4.2. Semiemprik PM3 Hesaplamalarina Goére Kompleks Olusumuna Bagli
Olarak Hekzan’da Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degisimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop Parzvlfn.e tI:e
Degisimi
Bag Uzunlugu A) n-hekzan n-hekzan Ar
Ci-H, 1.098 1.098 0.000
Ci-H; 1.097 1.097 0.000
Ci-Hy 1.098 1.098 0.000
C,-Cs 1.512 1.511 -0.001
Cs-Hea-m 1.108 1.108 0.000
Cs-Hyam 1.108 1.108 0.000
Cs-Cg 1.520 1.520 0.000
Cs-Hoam 1.108 1.108 0.000
Cs-Higan 1.108 1.110 0.002
Cs-Cyy 1.519 1.519 0.000
Ci-Hizan 1.108 1.109 0.001
Ci-Hizan 1.108 1.114 0.006
Ci-Ciy 1.520 1.520 0.000
Cis-Hisam 1.108 1.108 0.000
Cis-Higam 1.108 1.114 0.006
Cu-Cypy 1.512 1.511 -0.001
Ci7-Hyg 1.098 1.097 -0.001
Ci7-Hyo 1.097 1.099 0.002
Ci7-Hyg 1.098 1.100 0.002
Bag Acisi A
He-Cs-Cg 109.86 109.90 0.04
H7-Cs-Cg 109.86 109.84 -0.02
He-Cs-H, 105.51 105.51 0.00
Cs.Ci1-Hy, 109.99 110.08 0.09
Cs.Ci1-Hys 109.99 110.10 0.11
H;,-Cy-Hy; 105.48 105.22 -0.26
C11.Ci4-His 109.86 109.94 0.08
C1Cis-Hye 109.86 109.78 -0.08

H;s-Ciy-Hie 105.51 105.36 -0.15
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Tablo 4.3. HF/6-31G (d,p) Hesaplamalarina Gére Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Asetonda Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degigimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop parametre degisimi
Bag Uzunlugu (1&) Aseton aseton1l aseton 2 Arg Ar,
C-C, 1.513 1.512 1.512 -0.001 -0.001
C,-Cs 1.513 1.512 1.513 -0.001 0.000
Ci-Oy9 1.192 1.193 1.190 0.001 -0.002
C,H; 1.081 1.085 1.086 0.004 0.005
C,H, 1.086 1.086 1.086 0.000 0.000
C,H; 1.086 1.086 1.080 0.000 -0.006
CeH- 1.081 1.086 1.086 0.005 0.005
CeHs 1.086 1.080 1.081 -0.006 -0.005
CsHy 1.086 1.086 1.086 0.000 0.000
Bag Acisi A A
C,-C-C 116.70 115.30 116.70 -1.43 -0.03
C,-Ci-Oy9 121.70 121.60 121.80 -0.06 0.16
Cs-C1-Oyg 121.70 121.70 121.50 0.02 -0.17
C,-H,-C; 109.70 109.70 110.10 0.00 0.37
C-H,-C, 110.30 109.70 109.90 -0.54 -0.37
C,-H,-H; 110.30 110 110.30 -0.29 0.02
C;-C,-H, 109.60 109.70 109.50 0.12 -0.08
C5-C,-H;s 109.60 109.50 107.20 -0.12 241
H,-C,-Hs 107.20 107.30 109.70 0.09 2.48
C,-Cs-H; 109.70 110.40 110.30 0.65 0.58
C,-Cs-Hg 110.30 110.10 110.20 -0.18 -0.08
C,-Cs-Hy 110.30 110.10 110.20 -0.21 -0.09
H;-Cs-Hg 109.60 109.70 109.70 0.10 0.06
H,-C¢-Hg 109.60 107.30 107.20 -2.35 -2.40

H;-Cs-Hog 107.30 109.50 109.60 2.24 2.31
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Tablo 4.4. HF/6-31G (d,p) Hesaplamalarina Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Hekzan’da Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop Parzvlfn.e tI:e
Degisimi
Bag Uzunlugu A) n-hekzan n-hekzan Ar
Ci-H, 1.085 1.086 -0.001
Ci-H; 1.086 1.086 -0.001
Ci-Hy 1.086 1.086 0.001
C,-Cs 1.527 1.528 0.004
Cs-Hea-m 1.088 1.087 0.000
Cs-Hyam 1.088 1.089 0.000
Cs-Cs 1.529 1.529 0.005
Cs-Hoam 1.089 1.088 -0.006
Cs-Higan 1.089 1.089 0.000
Cs-Cpy 1.529 1.529 -1.43
Cii-Hizan 1.089 1.088 -0.06
Ci-Hizan 1.089 1.09 0.02
C;1Cyy 1.529 1.529 0.00
Cis-Hisam 1.088 1.086 -0.54
Cis-Higan 1.088 1.089 -0.29
Cu-Cypy 1.527 1.528 0.12
Ci7-Hyg 1.086 1.086 -0.12
Ci7-Hyo 1.085 1.087 0.09
Ci7-Hy 1.086 1.086 0.65
Bag Acis1 A
He-C5-Cs 109.29 109.39 -0.18
H;,-Cs5-Cg 109.29 109.12 -0.21
He-Cs-H, 106.22 106.45 0.10
Cs.Ci1-Hpp 109.31 109.22 -2.35
CsCi-Hps 109.31 109.10 2.24
H;,-Cy-Hys 106.17 106.55 -0.001
C11.Ci-His 109.29 109.17 -0.001
C11.Cis-Hye 109.29 109.14 0.001

H;s-Ciy-Hie 106.22 106.58 0.004
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Tablo 4.5. HF/6-31++G (d,p) Hesaplamalarina Gére Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Asetonda Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degigimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop parametre degisimi
Bag Uzunlugu ( 1&) Aseton aseton 1  aseton 2 Ary Ar,
C-C, 1.513 1.512 1.512 -0.001 -0.001
Ci-Cs 1.513 1.512 1.513 -0.001 0.000
Ci-Oyp 1.192 1.193 1.19 0.001 -0.002
C,H; 1.081 1.085 1.086 0.004 0.005
C,H, 1.086 1.086 1.086 0.000 0.000
C, H; 1.086 1.086 1.08 0.000 -0.006
CeH; 1.081 1.086 1.086 0.005 0.005
Cs Hg 1.086 1.08 1.081 -0.006 -0.005
CsHo 1.086 1.086 1.086 0.000 0.000
Bag Aqisi Ay A,
Cy-C-Cq 116.70 115.30 116.70 -1.43 -0.03
Cx-C-Oyy 121.70 121.60 121.80 -0.06 0.16
Cs-C1-Oyp 121.70 121.70 121.50 0.02 -0.17
C-H,-C; 109.70 109.70 110.10 0.00 0.37
C-H,-C4 110.30 109.70 109.90 -0.54 -0.37
C,-H,-H; 110.30 110.00 110.30 -0.29 0.02
C;-Cr-Hy 109.60 109.70 109.50 0.12 -0.08
C;3-C,-Hs 109.60 109.50 107.20 -0.12 -2.41
H,;-C,-H; 107.20 107.30 109.70 0.09 2.48
C,-Cs-H; 109.70 110.40 110.30 0.65 0.58
C,-Cs-Hg 110.30 110.10 110.20 -0.18 -0.08
C,-Cs-Hy 110.30 110.10 110.20 -0.21 -0.09
H;-C¢-Hg 109.60 109.70 109.70 0.10 0.06
H;-C¢-Ho 109.60 107.30 107.20 -2.35 -2.40

H;-Cs-Ho 107.30 109.50 109.60 2.24 2.31
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Tablo 4.6. HF/6-31++G (d,p) Hesaplamalarina Goére Kompleks Olusumuna Bagli
Olarak n-Hekzan’da Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop Parzvlfn.e tI:e
Degisimi
Bag Uzunlugu A) n-hekzan n-hekzan Ar
Ci-H, 1.085 1.087 0.002
Ci-H; 1.086 1.086 0.000
Ci-Hy 1.086 1.087 0.001
C-Cs 1.527 1.528 0.001
Cs-Hea-m 1.088 1.087 -0.001
Cs-Hyam 1.088 1.089 0.001
Cs-Cg 1.529 1.529 0.000
Cs-Hoam 1.089 1.089 0.000
Cs-Higan 1.089 1.090 0.001
Cs-Cpy 1.529 1.529 0.000
Ci-Hizan 1.089 1.088 -0.001
Ci-Hizan 1.089 1.090 0.001
C;1Cyy 1.529 1.529 0.000
Cis-Hisam 1.088 1.089 0.001
Cis-Higan 1.088 1.087 -0.001
Cu-Cypy 1.527 1.528 0.001
Ci7-Hyg 1.086 1.086 0.000
Ci7-Hyo 1.085 1.087 0.002
Ci7-Hy 1.086 1.087 0.001
Bag Acis1 A
He-C5-Cs 109.29 109.33 0.04
H;,-Cs5-Cg 109.29 109.16 -0.13
He-Cs-H, 106.22 106.50 0.28
Cs.Ci1-Hpp 109.31 109.19 -0.12
CsCi-Hps 109.31 109.12 -0.19
H;,-Cy-Hy 106.17 106.55 0.38
C1.Ci-His 109.29 109.32 0.03
C11.Cis-Hye 109.29 109.17 -0.12

H;s-Ciy-Hye 106.22 106.50 0.28
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Tablo 4.7. DFT/B3LYP/6-31G (d,p) Hesaplamalarina Gére Kompleks Olusumuna Bagli
Olarak Aseton’da Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degisimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop parametre degisimi
Bag Uzunlugu (1§ ) Aseton asetonl aseton2 Arq Ar,
C-C, 1.520 1.52 1.518 0.000 -0.002
C-Cs 1.520 1.52 1.518 0.000 -0.002
Ci-Oyp 1.216 1.216 1.217 0.000 0.001
C,H; 1.090 1.096 1.096 0.006 0.006
C,H, 1.096 1.090 1.09 -0.006 -0.006
C, H; 1.096 1.096 1.096 0.000 0.000
CeH; 1.090 1.096 1.09 0.006 0.000
CsHg 1.096 1.090 1.096 -0.006 0.000
CsHo 1.096 1.096 1.096 0.000 0.000
Bag Acisi Ay A,
Cy-C-Cq 116.60 116.50 116.60 -0.03 0.08
C»-C-Oyy 121.70 121.80 121.40 0.03 -0.33
Cs-C1-Oyp 121.70 121.70 122.00 0.00 0.25
C-H,-C; 110.50 109.70 110.50 -0.80 0.02
C-H,-C4 109.80 109.70 109.90 -0.13 0.06
C,-H,-H; 110.50 106.80 110.30 -3.69 -0.14
C;-Cr-Hy 109.70 109.70 109.70 0.01 0.08
C;-C»-H; 109.60 109.70 109.60 0.01 -0.03
H,;-C,-H; 106.80 109.70 109.60 2.87 2.86
C,-Cs-H; 110.10 110.50 110.10 0.38 -0.02
C,-Cs-Hg 109.70 109.80 110.40 0.08 0.64
C,-Cs-Hy 110.10 110.40 110.30 0.28 0.24
H;-C¢-Hg 109.70 109.70 109.70 -0.05 -0.06
H;-C¢-Ho 109.70 109.80 106.80 0.15 -2.89

H;-Ce-Ho 106.80 109.70 106.70 2.93 -0.04
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Tablo 4.8. DFT/B3LYP/6-31G (d,p) Hesaplamalarina Gore Kompleks Olusumuna Bagl
Olarak n-Hekzan’da Bag Uzunlugu ve Bag Acilar1 Degisimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop Parzvlfn.e tI:e
Degisimi
Bag Uzunlugu A) n-hekzan n-hekzan Ar
Ci-H, 1.095 1.096 0.001
Ci-H; 1.096 1.095 -0.001
Ci-Hy 1.096 1.096 0.000
C-Cs 1.531 1.532 0.001
Cs-He (a-m 1.098 1.097 -0.001
Cs-Hyam 1.098 1.099 0.001
Cs-Cs 1.533 1.534 0.001
Cs-Hoam 1.099 1.098 -0.001
Cs-Higan 1.099 1.100 0.001
Cs-Cpy 1.533 1.534 0.001
Ci-Hizan 1.099 1.098 -0.001
Ci-Hizanm 1.099 1.100 0.001
C;1Cyy 1.533 1.534 0.001
Cis-Hisam 1.098 1.089 -0.009
Cis-Higan 1.098 1.097 -0.001
Cu-Cypy 1.531 1.532 0.001
Ci7-Hyg 1.096 1.095 -0.001
Ci7-Hyo 1.095 1.096 0.001
Ci7-Hyg 1.096 1.096 0.000
Bag Acis1 A
He-C5-Cs 109.21 109.16 -0.05
H;,-Cs5-Cg 109.21 109.06 -0.15
He-Cs-H, 105.93 106.28 0.35
Cs.Ci1-Hpp 109.29 109.20 -0.09
CsCi-Hys 109.29 109.05 -0.24
H;,-Cy-Hy 105.87 109.29 3.42
C11.Ci-His 109.21 109.14 -0.07
C11.Cis-Hye 109.21 109.06 -0.15

Hi5-Cis-Hie 105.93 106.28 0.35
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Tablo 4.9’da yukarida bahsettigimiz olusmasini bekledigimiz H-bag1 uzunluklar:
kompleksin degisik teori diizeylerinde optimize edilmis yapisina gore verilmistir.
Jeffrey’in smiflandirmasina gére uzunlugu 2,2 A’dan daha biiyiik olan hidrojen baglar:
zayif hidrojen baglaridir[6]. Bu ¢caligmadaki H-bag uzunlugu olarak en kiiciik deger 2,67
A dur. Bu durumda bu azeotropdaki biitiin H-baglar1 bu smiflandirmaya gore zayif
hidrojen bagina girmektedir.

Daha 6nceden 2. boliimde verildigi gibi A-H...B gibi bir hidrojen baginda A...B
mesafesi A ve B’nin van der Waals (vdW) yaricaplarindan kiiciik olmalidir[1]. Buna
gore boyle bir baga konu olan C...O wuzakliklar1 C ve O atomlarmin vdW
yarigaplarindan daha kiiciik olmalidir. C ve O icin vdW yaricaplari sirasiyla 1,70 A ve
1,52 A’dur [42]. Buna gore uzunlugu 3,22 A’dan daha biiytiklerin H-bag1 olarak
diisiiniilmemesi gerekir. Semiemprik PM3 metoduna gore bu limitin altinda higbir
deger yok, dolayisiyla hidrojen-bagi etkilesmesi s6z konusu degil. Ancak daha yiiksek
diizeyde yapilan hesaplamalarda bu limitin altinda degerler mevcuttur. Semiemprik
PM3 metodu belli molekiillerin deneysel degerlerinden elde edilen parametreleri
kullanilarak hesaplama yaptig1 icin her zaman iyi sonu¢ vermesi beklenmemektedir.
HF/631G(d,p) ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) diizeyinde yapilan hesaplamalarda H-bagi
sayist 4 olarak goziikmektedir. Bu caligmada daha sonra bahsedilecek AIM ve NBO
analizinden elde edilen veriler hangilerinin H-bag1 oldugu konusunda bize daha iyi

Olciiler verecektir.

Tablo 4.9. Kompleks Sistemde Olas1 Hidrojen Bag uzunluklari.

HF/6-31G++ DFT/B3LYP/6-

r(H"B) (A) PM3 HF/6-31G(d,p) (d,p) 31G (d,p)
1 Cs-Hg 'Oy 6.05 3.06 3.49 2.67
2 Cs-H;7 0y 5.49 4.27 4.64 4.07
3 Ci1-H12 70y 5.12 4.30 3.46 2.71
4 Ci11-H13704 4.46 3.14 4.62 4.09
5 C14-Hi57 039 4.51 3.00 3.52 2.68
6 Cis-Hs 039 3.65 4.40 4.66 4.08
7 Cg-Hg O30 5.27 3.07 3.44 2.71
8 Cg-Hy9 O3 4.51 4.46 4.59 4.09
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Tablo 4.10. Azeotrop Sistemde Metilen Karbonlari ile Elektronegatif Oksijen Atomlar:

Arasindaki Mesafe.
r (A~ B) A° PM3 HF/6-31G HF/6-31G++ DFT 6-31G
1 Cs 'Oy 6.23 4.06 4.47 3.68
2 C11'Og 5.34 4.11 4.45 3.71
3 Cs'Os9 5.32 4.07 4.43 3.71
4 Ci47039 4.60 4.02 4.49 3.68

Tablo 4.11. Azeotrop Yapida ( C—H )a-n)---O) Bag Uzunluklar:.
HF/6-31G  HF/6-31G++ DFT/B3LP/ 6-31G

(CHan™Ow  PM3 (d,p) (d,p) (d,p)
1 Cs-Hg Oy 1.108 1.087 1.087 1.097
2 Cs-H7; 704 1.108 1.089 1.089 1.099
3 Ci1-H27 Oy 1.109 1.088 1.089 1.098
4 Ci1-H 13704 1.114 1.090 1.090 1.100
5 Cis-H 57059 1.108 1.086 1.087 1.097
6 Cis-H6 039 1.113 1.089 1.089 1.099
7 Cs-Hy O3 1.108 1.088 1.089 1.098
8 Cs-Hig O3 1.110 1.089 1.090 1.100

H-bag1 etkilesimi en iyi A-H...B acgisinin 180 derece olmasi durumunda
gerceklesir. Bu 0Ol¢ii dogrultusunda inceleme yapmak amaciyla optimize edilmis
kompleksteki bu agilar (C-H...O acilart) Tablo 4.12°de verilmistir. Tablodan goriilecegi
gibi sadece bag uzunlugu itibariyle H-bag1 sayilabilecek olanlar 180 derecelik agidan az
bir (30 derece veya daha az) sapma gostermektedir. Bu verilere gore de etkin bir H-bagi
etkilesmesi PM3 metodu disindaki metotlara gore 4 tanedir. PM3 metoduna gore elde

edilen biitiin veriler 180 dereceden oldukg¢a yiiksek bir sapmaya sahiptir.

Tablo 4.12. Azeotrop Yapida Hidrojen Bag Agilari

HF/6-31G HF/6-31G++ DFT/B3LYP

A-H--B ¢H Aa PM3 (d,p) (d,p) 6-31G (d.p)
1 Cs-Hg Oy 94.131 152.11 150.94 152.64
2 Cs-H; 04 127.73 71.12 74.44 61.73
3 Ci1-H27 Oy 95.48 148.62 151.72 151.13
4 Ci1-H137 04 138.35 72.44 74.56 62.03
5 Cis-H57059 87.00 156.95 150 152.67
6 Cis-H6 039 145.03 62.20 74.61 61.65
7 Cs-Hy O3 81.35 154.10 152,54 151.11
8 Cg-Hyg O3 132.68 62.27 74.43 61.97
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4.2. Mulliken Yiikler

Azeotropik sistem icin ve sistemi olusturan molekiiller i¢in yiik dagilimlart verilmistir
(Tablo 4.13,15,17). Ayrica tablolardan kompleks olusumu sonucunda yiik dagiliminda
ne gibi farklilagmalar oldugu da goriilebilir. Beklenildigi gibi hidrojen bagmin soz
konusu oldugu O atomu iizerinde negatif yiik etkilestigi H atomu iizerinde de pozitif
yiik bulunmaktadir. Sonucta elektrik yiikiine bagli oldugu icin etkilesimin miktarr yiik
degerlerinin biiytikliigli ile dogru aralarindaki mesafe ile de ters orantilidir. Aseton
molekiilinde O atomuna bagli olan C atomunun pozitif diger H atomlarina bagl C
atomunun ise negatif yiike sahip oldugu goriilmektedir. Bu da beklenen bir durumdur.
Ciinkii O atomu C atomunda daha fazla elektronegativiteye sahip iken H atomu ise daha
diisik bir elektronegativiteye sahiptir. Hekzan molekiiliinde de beklenecegi gibi C
atomlar1 negatif H atomlar ise pozitif yiike sahiptir. Kompleks olusumuna baglh olarak
yiiklerde belli degisimler gerceklesmistir. En carpici degisim C atomlarindan birinde
olmustur. Izole molekiilde negatif yiike sahip olan C atomu kompleks olusumuyla
birlikte pozitif yiike sahip olmustur. Bu hidrojen bagma bagl olarak bir degisim
seklinde kabul edilebilir. Burada asetonun toplam yiikiiniin sifirdan negatife dogru
kaydig1 dolayisiyla n-hekzandan asetona elektron transferi gerceklestigi diisiiniilebilir.

Farkli teorik metotlarda benzer egilimler gozlenmistir.

Hidrojen bag: ile ilgili genel gozlemlerden biri de H-bagmna konu olan H atomunun
pozitif yiikiiniin arttig1 seklindedir .Baz1 H-bag1 i¢cinde olmas1 miimkiin H atomlar1 i¢in
bu yonde beklenen bir artis gerceklesmistir. Ancak bazilarinda ise negatif yonde

degisim oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.13. Semiemprik PM3 Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Aseton Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop Yiik Degisimi
AtomNo Atom aseton asetonl aseton 2 Aq(1l) Aq(2)
C 0.276 0.277 0.277 0.001 0.001

—

2 C -0.17 0.064 0.068 0.234 0.238
3 H 0.06 0.069 0.069 0.009 0.009
4 H 0.067 0.069 0.061 0.002 -0.006
5 H 0.06 -0.181 -0.181 -0.241 -0.241
6 C -0.17 -0.186 -0.186 -0.016  -0.016
7 H 0.06 0.069 0.069 0.009 0.009
8 H 0.067 0.068 0.068 0.001 0.001
9 H 0.06 0.061 0.062 0.001 0.002
10 O, -0.314 -0.313 -0.313 0.001 0.001
Toplam Yiik Xg= -0.003 -0.006

Tablo 4.14. Semiemprik PM3 Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Baglh Olarak
n-Hekzan Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi.

Kordinatlar Monomer Azeotrop ¥uk .
Degisimi
Atom No Atom n-Hekzan n-Hekzan Aq (i)
1 C -0.109 -0.008 -0.008
2 H 0.038 -0.013 -0.013
3 H 0.036 0.004 0.004
4 H 0.038 0.017 0.017
5 C -0.097 0.000 0.000
6 Ham 0.048 0.001 0.001
7 Ham) 0.048 -0.003 -0.003
8 Ca -0.102 -0.009 -0.009
9 Ham 0.050 -0.006 -0.006
10 Han 0.050 0.022 0.022
11 Ca -0.102 -0.002 -0.002
12 Ham 0.050 -0.214 -0.214
13 Han 0.050 -0.002 -0.002
14 C -0.097 -0.002 -0.002
15 Han 0.048 0.001 0.001
16 Ha-n 0.048 0.003 0.003
17 C -0.109 -0.004 -0.004
18 H 0.037 0.009 0.009
19 H 0.036 -0.009 -0.009
20 H 0.037 -0.001 -0.001

Toplam Xq= 0.001 -0.008
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Tablo 4.15. HF/6-31G (d,p) Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Aseton Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop Yiik Degisimi
AtomNo Atfom  Aseton As‘i“’“ AS‘;‘O“ Aq(1) Aq(2)
1 C 0.501 0.482 0.482 -0.019  -0.019
2 C -0.421 -0.408 -0.407  0.013 0.014
3 H 0.135 0.139 0.138 0.004 0.003
4 H 0.159 0.166 0.166 0.007 0.007
5 H 0.135 0.137 0.138 0.002 0.003
6 C -0.421 -0.407 -0.407  0.014 0.014
7 H 0.135 0.137 0.137 0.002 0.002
8 H 0.159 0.166 0.167 0.007 0.008
9 H 0.135 0.138 0.138 0.003 0.003
10 O, -0.516 -0.553 -0.553  -0.037  -0.037

Toplam Xq= -0.003 -0.001

Tablo 4.16. HF/6-31G (d,p) Hesaplarima Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
n-Hekzan Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop ¥uk .
Degisimi

Atom No Atom n-hekzan n-hekzan Aq (i)
1 C -0.332 -0.330 -0.008
H 0.111 0.103 -0.013

3 H 0.109 0.107 0.004
4 H 0.109 0.106 0.018
5 Ca -0.213 -0.224 0.000
6 Hoam 0.106 0.129 0.001
7 Hoan) 0.106 0.097 -0.003
8 C -0.206 0.213 -0.009
9 Hoam 0.104 0.122 -0.018
10 Ham 0.104 0.098 0.022
11 C -0.206 0.212 -0.002
12 Hoam 0.104 0.113 0.214
13 Ham 0.104 0.095 -0.002
14 Caa -0.213 -0.226 -0.002
15 Ham 0.106 0.136 0.001
16 Ham 0.106 0.098 0.003
17 C -0.332 -0.332 -0.004
18 H 0.109 0.107 0.009
19 H 0.111 0.103 -0.009
20 H 0.109 0.104 -0.001

Toplam 2q = -0.014
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Tablo 4.17. HF/6-31++ G (d,p) Hesaplarina Goére Kompleks Olusumuna Bagli
Olarak Aseton Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop Parametre degisim
AtomNo Atom  aseton aselt on asezton Aq(1) Aq((2)
1 C 0.413 0.464 0.464 0.051 0.051
2 C -0.361 -0.35 -0.379 0.011 -0.018
3 H 0.125 0.114 0.119 -0.011 -0.006
4 H 0.154 0.148 0.14 -0.006  -0.014
5 H 0.125 0.122 0.123 -0.003 -0.002
6 C -0.361 -0.35 -0.379 0.011 -0.018
7 H 0.125 0.123 0.114 -0.002  -0.011
8 H 0.154 0.14 0.148 -0.014  -0.006
9 H 0.125 0.119 0.122 -0.006  -0.003
10 O, -0.499 -0.492  -0.492 0.007 0.007

ToplamXq=  0.038 -0.020

Tablo 4.18. HF/6-31++ G (d,p) Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
n-Hekzan Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop Yiik Degisimi
Atom No Atom n-hekzan n-hekzan Aq (i)
1 C -0.406 -0.040 -0.040
2 H 0.117 -0.028 -0.028
3 H 0.099 0.120 0.020
4 H 0.099 -0.002 -0.002
5 Cu -0.065 -0.100 -0.100
6 Hoam 0.089 -0.016 -0.016
7 Ham) 0.089 -0.017 -0.017
8 C(A) -0.197 0.032 0.032
9 Hoanm 0.086 -0.053 -0.053
10 Hoam 0.086 -0.004 -0.004
11 Cu -0.197 0.035 0.035
12 Ha-n 0.086 -0.054 -0.054
13 S 0.086 -0.004 -0.004
14 Cu -0.065 0.096 0.096
15 S 0.089 -0.015 -0.015
16 Han 0.089 -0.017 -0.017
17 C -0.406 -0.041 -0.041
18 H 0.099 0.020 0.020
19 H 0.120 -0.028 -0.028
20 H 0.099 -0.001 -0.001

Toplam Xq = -0.090
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Tablo 4.19. DFT/B3LYP/6-31G (d,p) Hesaplarina Gére Kompleks Olusumuna Bagl
Olarak Aseton Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi

Kordinatlar: Monomer Azeotrop Yiik Degisimi

AtomNo Atom  aseton Aseton1l aseton2 Aq(1l) Aq(2)

1 C 0.422 0.421 0.424 -0.001 0.002
2 C -0.387 -0.391 -0.386  -0.004 0.001
3 H 0.126 0.131 0.129 0.005 0.003
4 H 0.139 0.137 0.14 -0.002 0.001
5 H 0.126 0.124 0.127 -0.002 0.001
6 C -0.387 -0.393 -0.39 -0.006  -0.003
7 H 0.126 0.124 0.128 -0.002 0.002
8 H 0.189 0.136 0.145 -0.053 -0.044
9 H 0.126 0.133 0.128 0.007 0.002
10 O -0.428 -0.43 -0.424  -0.002 0.004

ToplamXq=  -0.008 0.021

Tablo 4.20. DFT/B3LYP/6-31G (d,p) Hesaplarma Gore Kompleks Olusumuna Bagli
Olarak n-Hekzan Molekiillerinde Mulliken Yiik Degisimi

Kordinatlar Monomer Azeotrop ¥uk .
Degisimi
Atom No Atom n-hekzan n-hekzan Aq (i)
1 C -0.317 -0.315 0.001
2 H 0.098 0.093 -0.005
3 H 0.101 0.089 -0.012
4 H 0.101 0.096 -0.004
5 Ca -0.173 -0.185 -0.011
6 Hoan 0.090 0.113 0.022
7 Ham) 0.090 0.079 -0.011
8 Ca -0.165 -0.173 -0.008
9 Ham 0.086 0.103 0.017
10 Ham 0.086 0.075 -0.010
11 Ca -0.165 -0.173 -0.008
12 Ham 0.086 0.103 0.017
13 Ham 0.086 0.075 -0.010
14 Ca -0.173 -0.185 -0.011
15 Han 0.090 0.113 0.022
16 Ham 0.090 0.079 -0.011
17 C -0.317 -0.315 0.001
18 H 0.101 0.089 -0.012
19 H 0.098 0.093 -0.005
20 H 0.101 0.096 -0.004

Toplam 2q = -0.046
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4.3. NBO ( Natural Bag Orbital ) Analizi

NBO analizi ¢ok-elektron molekiiler dalga fonksiyonunun yerlesik (localized) 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 i¢in kullanilir.
Ozellikle hidrojen-bag1 kompleksleri i¢cin 6nemli olan hiperkonjugatif etkilesimlerin de
bu analiz araciligiyla belirlenmesi miimkiindiir. Calisilan komplekslerdeki molekiiller
aras1 etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize yapilar lizerinde NBO analizi
gergeklestirilmistir. NBO analizi i¢in Gaussian 03 program paketi icerisinde mevcut
olan program kullanilmistir. Bu analiz sonucunda atomik yiiklerin hesaplanmasi
miimkiindiir. NBO analizi sonucunda elde edilen atomik yiikler Tablo 4.17-22’de
verilmigtir. Miilliken yiiklerinde oldugu gibi hidrojen bagi olmasi beklenen bazi

hidrojen atomlarmin yiikii artarken bazilarinda azalma gerceklesmistir. Artisin

gerceklestigi hidrojen atomu icin geleneksel hidrojen bagi olusturmasi beklenir.

Yapilan NBO analizi sonucunda elde edilen yerlesik orbitaller Tablo 4.21-26da
verilmistir. Burada olusan baglarin karakteri atomik orbitaller cinsinden verilmektedir.
Bu arada atomlar iizerinde bag yapmak iizere olusan hibritlesmeler de elde edilmektedir.
Tablodan goriilecegi gibi C=0 baglarindan biri hari¢ sistemdeki biitiin baglar sigma
bagidir. Pi baglar1 tabiatlar1 geregi C ve O atomlarmin p atomik orbitallerinden olusur.
Bu tablodan acik¢a goriilmektedir. C ve H atomlar1 arasindaki sigma baglarma 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 baglarmina baktigimizda C ve O atomlarmin p
orbitallerinde komplekslesmeye bagli olarak ciddi bir degisim olmadigi goriiliiyor.
Diger taraftan C-H sigma baglarindaki C atomu {iizerindeki hibritlesmedeki p
karakterinin kompleks olusumuna bagl olarak bazi atomlarda azaldigi bazilarinda ise

arttig1 goriilmektedir.

Azeotrop birim yapisinda hekzan monomerleri iizerindeki metilen gruplarmin bag
karakterlerinde s orbital katkisinin azalmasina baghh olarak p orbitallerin katkisi

artmistir. Tablo 4.25 - 4.30 ‘da azeotrop yap1 da karbonil grubunun bag orbitallerindeki
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pi bag elektronlarin orbitallerdeki sayis1 monomer karbonil gruplarindaki bag
elektronlarma gore arttigr goriilmektedir. Karbonil gruplarm verici serbest
elektronlarindan, n-hekzan’in antibag orbitallerine alic1 metilen gruplarina gecisin ¢ok
diisiik diizeyde oldugu verici alict etkilesim enerjilerinin diisiik oldugu goriilmektedir.
NBO yiiklerinde de toplam net yiiklerindeki degisimin cok diisiik diizeyde oldugu

sonucu ¢ikarilabilir.

Tablo 4.21. HF/6-31G (d,p) Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Bagl Olarak
Aseton Molekiillerinde NBO Yiik Degisimi.

Monomer Azeotrop NBO Yiik Degisimi
Atom No Atom
aseton aseton 1 aseton 2 Aq(1) Aq(2)
1 C 0.685 0.692 0.686 0.006 0.000
2 C -0.749 -0.749 -0.750 0.000 0.000
3 H 0.250 0.252 0.250 0.000 0.000
4 H 0.237 0.238 0.236 0.000 0.000
5 H 0.237 0.239 0.240 0.002 0.003
6 C -0.749 -0.750 -0.750 0.000 0.000
7 H 0.237 0.238 0.236 0.001 0.000
8 H 0.250 0.252 0.249 0.001 -0.001
9 H 0.237 0.288 0.239 0.052 0.002
10 O, -0.636 -0.645 -0.637 -0.009 -0.001

Toplam Xq = 0.055 0.000
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Tablo 4.22. HF/6-31G (d,p) Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Baglh Olarak
n-Hekzan Molekiillerinde NBO Yiik Degisimi.

Atom No Atom Monomer Azeotrop Yiik Degisimi
n-hekzan n-hekzan Aq

1 C -0.641 -0.649 -0.008
2 H 0.219 0.206 -0.013
3 H 0.213 0.217 0.004
4 H 0.213 0.230 0.017

5 C -0.427 -0.427 0.000
6 Han 0.213 0.215 0.001

7 Hn) 0.213 0.209 -0.003
8 Cu -0.428 -0.437 -0.009
9 Han 0.211 0.206 -0.005
10 Han 0.211 0.233 0.021

11 C -0.428 -0.430 -0.001
12 Han 0.211 0.211 -0.214
13 Han 0.211 0.209 -0.002
14 C -0.427 -0.429 -0.002
15 Han 0.213 0.214 0.001

16 Han 0.213 0.217 0.003

17 C -0.641 -0.646 -0.004
18 H 0.213 0.222 0.009
19 H 0.219 0.210 -0.009
20 H 0.213 0.211 -0.001

Toplam Xq = -0.003 -0.003
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Tablo 4.23. HF/6-31G++ (d,p) Hesaplarina Gore Kompleks Olusumuna Bagli Olarak
Aseton Molekiillerinde NBO Yiik Degisimi.

AtomNo  Atom  Yiomomer Azeotrop Yiik Degisimi

aseton aseton1  aseton 2 Aq(1) Aq(2)

1 C 0.575 0.678 0.675 0.103 0.099
2 C -0.751 -0.704 -0.705 0.046 0.046
3 H 0.254 0.241 0.240 -0.013 -0.014
4 H 0.243 0.226 0.227 -0.016 -0.015
5 H 0.243 0.226 0.224 -0.016 -0.019
6 C -0.751 -0.705 -0.705 0.046 0.046
7 H 0.243 0.226 0.228 -0.016 -0.015
8 H 0.254 0.241 0.239 -0.013 -0.014
9 H 0.243 0.226 0.224 -0.016 -0.019
10 O, -0.555 -0.654 -0.649 -0.099 -0.094
Toplam Xq = 0.002 0.000

Tablo 4.24. HF/6-31G++ (d,p) Hesaplarina Gére Kompleks Olusumuna Baglh Olarak
n-Hekzan Molekiillerinde NBO Yiik Degigimi.

Monomer Azeotrop Yiik Degisimi
Atom No Atom .
n-hekzan n-hekzan Aq (i)
1 C -0.600 -0.607 -0.007
2 H 0.207 0.195 -0.012
3 H 0.202 0.204 0.002
4 H 0.202 0.220 0.018
5 C -0.412 -0.410 0.002
6 Han 0.202 0.204 0.001
7 Hn) 0.202 0.198 -0.004
8 C -0.408 -0.418 -0.010
9 Han 0.202 0.195 -0.007
10 Han 0.202 0.224 0.022
11 C -0.408 -0.407 0.000
12 Han 0.202 0.201 0.000
13 Han 0.202 0.198 -0.003
14 C -0.412 -0.414 -0.001
15 Han 0.202 0.203 0.000
16 Han 0.202 0.205 0.003
17 C -0.600 -0.601 0.000
18 H 0.202 0.209 0.006
19 H 0.207 0.198 -0.009
20 H -0.600 0.199 0.799

Toplam 2q = -0.001 -0.001
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Tablo 4.25. DFT/B3LYP/6-31G (d,p) Hesaplarma Gore Kompleks Olusumuna Bagli
Olarak Aseton Molekiillerinde NBO Yiik Degisimi.

AtomNo  Atom Monomer Azeotrop Yiik Degisimi

aseton aseton1 aseton 2 Aqc1) Aq2)
1 C 0.586 0.592 0.592 0.006 0.006
2 C -0.782 -0.782 -0.782 0.000 0.000
3 H 0.258 0.259 0.259 0.001 0.000
4 H 0.250 0.251 0.252 0.001 0.001
5 H 0.250 0.252 0.250 0.001 0.000
6 C -0.782 -0.782 -0.782 0.000 0.000
7 H 0.250 0.252 0.252 0.001 0.002
8 H 0.258 0.259 0.259 0.000 0.001
9 H 0.250 0.250 0.250 0.000 0.000
10 Ow -0.539 -0.547 -0.547 -0.007 -0.007

Toplam Xq = 0.007 0.007

Tablo 4.26. DFT/B3LYP/ 6-31G (d,p) Hesaplarina Gére Kompleks Olusumuna Baglh
Olarak n-Hekzan Molekiillerinde NBO Yiik Degisimi.

Yiik
Atom No Atom Monomer Azeotrop Degisimi
n-hekzan n-hekzan Aq
1 C 0.681 -0.688 -0.006
2 H 0.233 0.220 0.012
3 H 0.226 0.231 0.004
4 H 0.226 0.239 0.013
5 Ca -0.455 -0.455 0.000
6 Han 0.227 0.229 0.001
7 Hoan) 0.227 0.224 0.003
8 C -0.456 -0.464 0.007
9 Hoam 0.225 0.220 -0.004
10 Ham 0.225 0.242 0.016
11 C -0.456 -0.458 -0.001
12 Ham 0.225 0.225 0.000
13 Ham 0.225 0.223 -0.002
14 C -0.455 -0.456 -0.001
15 Hoan 0.227 0.228 0.001
16 Ham 0.227 0.230 0.003
17 C 0.681 -0.687 -0.005
18 H 0.226 0.235 0.009
19 H 0.233 0.224 -0.009
20 H 0.226 0.225 -0.001

Toplam Xq = -0.007 -0.007
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4.4. HOMO ve LUMO

Sekil 4-4’de asetonun, hekzanin ve kompleksin HOMO ve LUMO’larmin sekil ve
Hartree cinsinden enerjileri verilmistir. Sekillere ilk baktigimizda goze carpan ilk husus
kompleksin HOMO ve LUMO orbitallerinin aseton molekiilleri etrafinda olugsmasidir.
Diger taraftan kompleksin HOMO ve LUMO enerji degerleri de asetonun HOMO ve
LUMO degerlerine ¢ok yakin veya ayni oldugu goriilmektedir. Bu durum bize
kompleksin HOMO ve LUMO’larma katkinin % 100’e¢ yakin bir sekilde aseton
molekiilleri tarafindan saglandigini gosterir. Biitiin teori diizeylerinde ¢ikan molekiiler
orbitaller bu yoruma uymaktadir. Molekiillerden olusan bu komplekste molekiiller
kismi degisikliklere ugramalarina ragmen orijinal Ozelliklerini biiyiikk Olciide

korumaktadirlar

E oo 0,377 Epouo ¢ -0,437 Eyoo : -0,377

Sekil 4.4. Hatre-Fock HF/6-31G ( d, p ) Aseton, n-Hekzan ve Azeotrop Yapiya ait
HOMO-LUMO Enerji Degerleri

Daha 6nceden yapilan tartismalarda belirtildigi gibi hidrojen bagi etkilesiminin oldugu
baglarda ufak degisiklikler gerceklesmektedir. Kompleks yap: igerisindeki her bir
molekiil molekiiler orbitallerini de biiyilk 6lgiide korumaktadir. Bunun sonucunda
kompleksin HOMO’sunun en yiiksek HOMO enerji degerine sahip olan aseton,
LUMO’sunun ise en diisik LUMO degerine sahip olan aseton olusturmaktadir.

Enerjisinde ve seklinde izole haline nazaran ¢ok ciddi bir farklilasma olmamustir.
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E om0 -0,377 E om0 0,437 E om0 0,377
Sekil 4.5. HF/6-31G ++ (d,p) , Aseton, n-Hekzan ve Azeotroplarina ait HOMO-LUMO

Enerji Degerleri

E, 10 :-0,173

E o0 - -0,432

Sekil 4.6. DFT/B3LYP/ 6-31G (d,p) Aseton, n-Hekzan ve Azeotrop Yapiya ait HOMO-
LUMO Enerji Degerleri
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4.5. Kararhhk Enerjileri

Izole molekiillerin ve komplekslerin degisik enerji diizeylerinde hesaplama sonucunda
elde edilen toplam enerji degerleri Tablo 4.36’da verilmistir. Kompleksin kararlilik

enerjisi asagidaki formiille hesaplandi:

AE =FE Py - F

kompleks o aseton n—hekzan

Burada Eyompicks, Easeions V€ Ep-hekzan Sirasiyla kompleksin, asetonun ve n-hekzanin
enerjileridir. Hesaplanan kararlilik enerjisi degerleri ayni tabloda verilmigtir.
Semiemprik PM3 metoduyla elde edilen deger digerlerine nazaran oldukca farklidir.
Daha onceden de ifade ettigimiz gibi semiemprik metotlar tabiatlar1 geregi belli tip
molekiillerde iyi sonuclar vermektedirler. Hidrojen bag1 basina diisen kararlilik enerjisi
4 kcal/mol degerinin cok altinda olduguna gore zayif hidrojen bagi sinifina girdigini

kabul edebiliriz.

Tablo 4.35. Aseton, n-Hekzan ve Azeotroplarmin Enerjileri ve H-bagi Kararlhilik

Enerjisi Degerleri

Basis set Azeotrop Aseton n-hekzan Enerji Farki
E kcal/mol E kcal/mol E kcal/mol |EHBI,kcal/mol
PM3 -153.488 -53.338 -39.533 7.28
HF/6-31G (d, p) -388638.914 -120464.158 -147708.716 1.88
HF/6-31G++ (d ,p) -388645.820 -120467.295 -147709.971 1.26

DFT/B3LYP/6-31G (d,p)  391212.956 -121212.148  148785.521 3.14
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Tablo 4.36. Aseton, n-Hekzan ve Azeotroplarmin ZPE (Sifir Nokta Enerjisi)

Diizeltilmis Enerjileri ve H-bag1 Kararlilik Enerjisi Degerleri

Basis set Azeotrop Aseton n-hekzan Enerji Farki
E kcal/mol  E kcal/mol E kcal/mol |EHBI kcal/mol
PM3 -69.939 -0.814 -76.709 5.14
HF/6-31G (d, p) -388400.46, -120407.682 -147582.586 2.51
HF/6-31G++ (d .p) -388407.990 -120411.618 -147584.257 0.50
DFT/B3LYP/6-31G (d.p)  390988.064 -121159.736 -148666.638 1.95

4.6. AIM Kuram Sonuclari

Bader tarafindan ortaya atilan AIM (Atoms in Molecules: Molekiillerdeki Atomlar)
kurami hidrojen baginin tanimlanmasi ve siniflandirilmasi i¢in ¢ok iyi Ol¢iiler ortaya
koyar. AIM kurami kompleks olusumuna bagh olarak molekiillerdeki elektron
yogunlugu degisimlerini ve molekiiller arasindaki olusan elektron yogunlarini gorme
imkan1 sunar. Bu kuramda molekiil icerisinde elektron yogunlugunun topolojik yonleri
tizerinde durulur. Biribirine kimyasal olarak baglanan iki atom cekirdegi arasinda
elektron yogunlugu gradyentinin 0 oldugu (Vp(r) = 0) nokta BKN (bond critical point:
bag kritik noktasi) olarak tanimlanir. Bader ve Esens’in caliymasinda kovalent baglar
icin BKN’da elektron yogunlugu degeri 10" a.u.’den daha fazla bir mertebede

bulunmugtur. Elektron yogunlugu Laplasyam (V’p(r,)) ise elektron yogunlunun

bolgesel konsantrasyonunun ol¢iisiidiir. Eger pozitif deger almigsa o noktada elektron
yogunlugu en diisiiktiir. H-bagh sistemler i¢cin p(r,) oldukca yaklasik 107 veya daha

azdir van der Waals komplekslerinde ise bu 10 a.u.’e kadar diiser . Bu ¢alismada da
calisilan komplekslerdeki H baglarimi daha iyi belirlemek ve siniflandirmak amaciyla
kullandigimiz hesaplama paketi Gaussian 03 igerisinde bulunan program kullanmilarak
AIM kuramu hesaplamalar1 yapildi. Elde edilen elektron yogunlugu ve Laplasyan
degerleri Tablo 4.37°de verilmistir. Goriildiigii gibi 4 tane H bagi etkilesimi veren
yogunluk degeri elde edilmistir. Yogunluk degerleri H-bagi icin beklenen araliga
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(107 > p(r.) > 107) diismektedir. Ancak degerlerden bu etkilesimlerin zayif oldugunu

cikarabiliriz. Diger taraftan Laplasyanlarin tamaminin pozitif ¢iktigim gormekteyiz. Bu

da H-bagimin bir baska delili olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Tablo 4.37. Azeotrop yapiya ait DFT/B3LYP/6-31G (d,p ) BKN’da Toplam Yogunluk
ve Laplaysanlar1

Toplam Yogunluk Elektron Yogunlugun

o(rc) (e/a?) Laplasyam ~ V?p(r.) (e/ag’)

O39 Hy 0.00571 0.0195
Os9 His 0.00604 0.0206
Ou0 H 0.00605 0.0206
Ou0 Hio 0.00573 0.0195

Tablo 4.38. Azeotrop yapiya ait HF/6-31G (d ,p) BKN’da Toplam Yogunluk ve

Laplaysanlar1
Toplam Yogunluk Elektron Yogunlugun
o(rc) (e/ad) Laplasyam ~ V?p(r.) (e/ag’)
Oso Ho 0.00260 0.0110
Os9 His 0.00306 0.0127
Os0 Hg 0.00259 0.0109
Os0 Hiz 0.00244 0.0980

4.7. Titresim Frekanslarinda Kayma

Aseton n- hekzan 2: 1 mol oranlarindaki homojen karisimlari sonucunda olusan
azeotrop yapmin ve saf aseton, n-hekzan sivilarmin ait FT-IR spektrumu deneysel
olarak Jalilian tarafindan Olgiilmistiir[2]. Frekanslarda azalma (kirmiziya kayma)
hidrojen baglarinda beklenen bir sonuctur. Zira hidrojen bagi olusumu sonucunda
baglarda uzama gerceklesmekte bu da kuvvet sabitinin azalmasini getirmektedir. Diger
taraftan son yillarda pozitif yonde kaymalarin gerceklestigi alisilagelmemis hidrojen
baglar1 da c¢ikmistir. Burada C=0O baginda oldugu gibi frekansta maviye kayma

gerceklesebilir. Jalilian’n da belirttigi gibi saf asetondan olusan sivilarda asetonun O ile
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diger asetonun elektron agisindan eksik merkezi olan C’u arasinda azeotropik yapidaki
H-baglarindan ¢ok daha fazla bir etkilesim vardir. C=0 bag1 azeotropik yapida oldugu
gibi daha az etkilesimli bir ortama gecince bagda kisalma, frekansta da artma
gerceklesecektir. Bu degisimi gormek amaciyla azeotropik yapr disinda bir de aseton
trimeri olusturulmus azeotropla saf aseton arasindaki frekans karsilastirmasi bu

trimerler iizerinden yapilmustir.

Bu C=0 gerilme frekanslarindaki kayma degerleri HF/631++G (d,p)
diizeyindeki hesaplamalar disinda tamaminda elde edilmistir. Digerlerindeki kayma
kirmiziya kayma seklinde gozlemlenmektedir. Benzer sekilde n-hekzanda da gerilme
frekanslar1 basta olmak tizere (CH, rocking hari¢) biitiin frekanslarda kirmiziya kayma
s0z konusudur. n-hekzan molekiilleri arasinda ¢ok giiclii bir etkilesim goriilemeyecegi
icin titresim frekanslarmda da kirmiziya kayma gozlemlenecektir. Yapilan hesaplamalar

da deneyle uyum i¢inde bu beklentiyi dogrulamstir.

Yapilan hesaplamalar da sistematik hatalarin giderilmesi i¢in Ol¢cekleme skalasi olarak
Semiemprik PM3 icin 0.9761, HF/6-31G (d,p) i¢cin 0.9181, HF/6-31G++ (d,p) 0.9173
ve B3LYP/6-31G(d,p) 0.9806 kullanilmistir.
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Tablo 4.43 ‘de gecen Jeffrey’in hidrojen bag siniflandirmasina iligkin azeotrop yapida
v(C-H) gerilme frekanslarindaki % degisimler <10 dan kiiciik oldugundan dolay:

zayif alisila gelmis etkilesim tiirline girmektedir.

Tablo 4.43. Izole Molekiildlen Komplekse Gegerken v(C-H) Gerilme Frekanslarinda
Av(A-H) /v (A-H), % Degisimi

Metot Av(A-H)/v(A-H), %
PM3
vo(C-H) -9.72/ 2954.18 0.32
Vas(C-H) -8.11/2883.30 0.28
HF / 6-31G (d,p)
vo(C-H) +14.85/2910.80 0.51
Vas(C-H) +6.33/2924.95 0.22
HF / 6-31G++ (d,p)
v(C-H) +12.13/2908.27 0.41
Vas(C-H) +1.40/2922.40 0.04
DFT /B3LYP/6-31G (d,p)
v(C-H) -1.91/2950.16 0.06

Vao(C-H) -22.00/2959.82 0.74




5. BOLUM

SONUC

Bu caliyjmada PM3, HF, DFI/B3LYP hesaplamalar1 yaparak aseton-n-hekzan ikili
azeotropu incelendi. Bu hesaplamalarla elde edilen optimize yapilar incelendiginde
kompleks olusumuna bagh olarak her bir molekiiliin yapisinda diisiik diizeyde belli
degisiklikler gerceklestigi gozlemlenmistir. Aseton molekiiliindeki elektronegatif O
atomu ile n-hekzan molekiiliindeki CH,’lerin H’leri arasindaki etkilesim molekiillerdeki
atomlarin konumlarinin yeniden diizenlenmesine yol agcmistir. Olusmasi beklenen 8 H-
bagi bag uzunlugu, NBO analizi ve AIM analizi yapilarak incelenmis ve bunlardan

sadece 4iiniin H-bag1 olabilecegine karar verilmistir.

H-bag: etkilesimi en iyi A-H...B agisinin 180 derece olmasi durumunda gergeklesir. Bu
acilar optimize edilmis kompleks geometrisinde incelendiginde H-bag1 olabilecegine

karar verilenlerin agilarinin en fazla 30 derecelik bir sapma gosterdigi goriilmiistiir.

Atomik yiikler de H-bag1 belirlenmesinde onemli bir 6l¢iidiir. Bu nicelikler de iki farkli
metotla, Mulliken ve NBO analiziyle hesaplanmistir. Aseton iizerindeki pozitif yiiklii
karbonlar pozitif, negatif yiiklii karbonlar ise negatif olarak kalmistir. Ancak incelenen

sistemdeki H-baglarinin zayifligindan yiiklerde ¢cok fazla degisim gozlenmemektedir.
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NBO analizi yaparak baglarmm karakterini atomik orbitaller cinsinden elde edildi.
Ozellikle B3LYP diizeyinde gerceklestirdigimiz hesaplamalarda karar verilen 4 hidrojen
bagi icin hiperkonjugatif etkilesim gozlenmistir. Enerjileri ¢ok kiiciik olmakla birlikte
O atomunun yalmiz elektron ciftlerinden C-H antibaglarina elektron transferi

gerceklesmistir.

Yapilan AIM analizinde bag kritik noktasindaki elektron yogunlugu beklenildigi
diizeyde, van der Waals etkilesimlerinden daha fazla kovalent baglarinkinden daha az
cikmustir. Hesaplanan yiikk yogunlugu Laplasyan degerleri de biitiin H atomlarinda
oldugu gibi pozitif olarak elde edilmistir.

H-bag1 kararlilagsma enerjisi semiemprik PM3 metodu hari¢ hepsinde oldukca diisiik
cikmistir. Bu da incelenen sistemdeki H baglarinin zayif karakterde oldugunun bir
baska delilidir. NBO analizi, AIM analizi ve bag uzunluklarmndan yapilan ¢ikarimlarla
uyum i¢indedir.

Izole molekiillerin ve kompleksin HOMO ve LUMO’larinin sekilleri farkli enerji
diizeylerinde elde edilmistir. Bakildiginda goze ¢arpan ilk husus kompleksin HOMO ve
LUMO orbitallerinin aseton molekiilleri etrafinda olugmasidir. Diger taraftan
kompleksin HOMO ve LUMO enerji degerleri de asetonun HOMO ve LUMO
degerlerine ¢ok yakindir. Bu durum bize kompleksin HOMO ve LUMO’larina katkinin

% 100’e yakin bir sekilde aseton molekiillerinden geldigini gosterir.

Bu kompleksin deneysel titresim  spektrumunda C=0O gerilme frekansi1 haricinde
frekanslarda azalma olmugtur. Diger taraftan C=0O bagmda ise maviye kayma
gerceklesmistir. Hesaplama sonucunda buldugumuz sonuclar da bu pozitif kaymayi
aciklamistir.  Incelenen modlardaki pozitif ve negatif kaymalar hesaplama

sonug¢larimizla nitel olarak biiyiik dlciide agiklanmustir.
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