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MAKSIMUM SERTLIK ve MINIMUM POLARLIGIN BENT KURALI’ NA
UYGUNLUGU

Seval ESEN

Anahtar Kelimeler: Maksimum sertlik, minimum polarlik, Bent Kurali, Mgaller-
Plesset (MP2) metodu, taban kiime, NBO analizleri.

Ozet: SF4, SF40, PCI4F, PCI3F2, PCI2F3 ve PCIF4 molekiillerinin farkl:
izomerlerinin enerjileri, sertlik degerleri ve polarlanabilirlikleri ikinci-mertebe
Mgaller- Plesset (MP2) metoduyla 6-31G (d), 6-311G (d,p) taban kUmeleri
kullanilarak hesaplandi. HOMO, LUMO enerjileri, elektronik ve sifir-nokta
enerjileri, polarlanabilirlikleri, dipol momentleri, bag uzunluklari,, bag agilar,
Mulliken atom yukleri hesaplandi ve NBO analizleri de yapildi. Bent Kurali, tim
molekuller igin ve tim durumlarda, her bir molekuiliin daha elektronegatif atomunun
eksen konumunu doldurdugu, maksimum sertlige sahip olan izomerinin hesaplanan
enerjilerinden elde edilen kararlilik dereceleriyle dogrulandi; bu nedenle Minimum
Polarlik Prensibi (MPP) ve Maksimum Sertlik Prensibi Bent Kurali’ yla uyumludur.

viii



The MAXIMUM HARDNESSand MINIMUM POLARIZABILITY
PRINCIPLESin ACCORDANCE with theBENT RULE

Seval ESEN

Keywords. Maximum Hardness, Minimum Polarizability, MP2 (Mgller-Plesset)
methot, basis set, NBO analysis

Abstract: Energies, hardness values and polarizabilities for different isomers of SF4,
SF40, PCI4F, PCI3F2, PCI2F3 and PCIF4 molecules are calculated at the second-
order Mgaller-Plesset (MP2) method by using 6-31G(d), 6-311G(d,p) basis sets.
HOMO, LUMO energies, electronic and zero-point energies, polarizabilities, dipol
moment, bond lengths, bond angles, Mulliken atomic charges were calculated and
NBO analysis were also done. For all molecules and in all cases the Bent rule is
confirmed with the stability orders, which is obtained from the calculated energies
for each molecule the isomer in which the more electronegative atom occupies the
axial position has maximum hardness; so, the Minimum Polarizability Principle
(MPP) and the Maximum Hardness Principle are the consistent with the Bent rule .



BOLUM 1. GIRIS

Bilim adamlar1, 19. ylzyilin sonlarinda yapilan ¢ ayr1 gozlem ile (siyah-cisim
radyasyonu, fotoelektrik olay ve atomik spektrumlar) Isaac Newton' un ortaya attigi
klasik mekanik kanunlarinin atom ve molekl yapilarini, elektron ve cekirdek gibi
taneciklerin hareketlerini agiklamaya yetmedigini belirlemislerdir. Bu gbzlemlerin
sonuclarina dayanarak bu tir kiglk taneciklerin hareketleri kuantum mekanigi

prensipleri ile aciklanabilmektedir.

Hemen hemen tim kimyasal olaylar ve Ozellikler ancak kuantum mekanigi
prensipleri ile agiklanabildiginden, kimyamn tim ana bilim dallarinin temelini
olusturmasinin yam sira Teorik Fizik, Matematik ve Bilgisayar dallarim da

kapsamaktadir.

Kuantum kimyasinin ne ¢esit problemleri inceledigi ele alinirsa, 6ncelikle, kuantum
kimyas: spektroskopik metotlarla birlikte, maddenin yapisint inceler. Ayrica,
kimyasal reaksiyonlarin mekanizmasini, yeni malzemelerin yapilarin, yar iletkenleri
ve diger molekiler yapilar: inceler. Kuantum kimyasal metotlarin uygulanmasinda;
molekillerde elektron yogunlugunun durumu ve dagilimi, reaksiyonlarin potansiyel
ylzey enerjisi, bariyerleri, gecis ve ara durumlari, farkli spektroskopik degerlerin
parametreleri, titresim, elektronik, rontgen ve optik spektrumlari, NMR ve EPR
spektrumlarinin yorumu hakkinda bilgiler elde edilir. Bugin kuantum kimyasi
molekuler ve elektronik yapiyr aydinlatan en ucuz ve evrensel ana bilim dallarindan
biridir.

Kuantum kimyasinda, molekultin yapisim ve reaktivitesini agiklamak igin, teorik
kimya dahilinde, molektler mekanik ve elektronik yapi teorisi olmak Uzere, iki genis
alan vardrr. Bu iki teori de ayni tip temel hesaplamalari yapar.



Kimyasal baglanmanmin gdsteriminde kullamlan Lewis yapisindaki merkez atomu
cevresindeki elektronlarin sayisi bilinirse molekil veya iyonun geometrisi hakkinda
yaklasik bir tahminde bulunulabilir. Ancak baglarin nasil ve neden olustugunu,
molekillerin  geometrisini  (molekildeki atomlarin ¢ boyutlu dizenlenmesi)
aciklayamaz. Bu yaklasimin temeli degerlik tabakasindaki (bag yapan elektronlarin
bulundugu tabaka) elektronlarin birbirini itmesidir.

Bir molekule iliskin molekiler geometrinin, elektronlarin birbirini itmesini en aza
indirdigi varsayilir. Bu yaklasima “degerlik tabakasi elektron ¢ifti itme modeli”
denir. Bu model yardimiyla, molekdllerin (ve iyonlarin) geometrisi sistematik bir
sekilde tahmin edilebilir.

Lewis teorisi “kovalent baglarin nasil olustugu” ve “elektronlarin atomlar arasinda
nasil paylasildigini” agiklamakta yeterli degildir. Ayni sekilde VSEPR teorisi de
molekillerin geometrilerini tahmin etmekte “faydali” ve kesin olmasina ragmen,
“elektron ciftlerinin paylasimint” agiklayamamaktadir.

Molekll yapilarint ve baglanma dizenini belirlemede Lewis yapilari, VSEPR kurami
ve degerlik-bag yontemi yararli bilgiler verir. Bu bizim igin yeterlidir. Ancak,
kimyacilar bazen molekul yapilari ve Ozelliklerini daha iyi anlayabilmek igin gok
daha fazlasina gerek duyarlar. Ornegin, molekiillerin spektroskopik Ozellikleri,
oksijenin paramanyetikligi ve H," iyonunun Kkararli olmasi gibi bazi gozlemler,
yukarida verilen kuram ve yontemlerle agiklanamaz. Bu gozlemleri agiklamak igin,
kimyasal baglanmay1 baska bir agidan ele almak gerekir.

Bunun icin, molekdl orbital kuram denen ve basit molekillerden yola ¢ikan, ama
ayrintiya inildikge karmasik bir durum alan yeni bir kuram gelistirilmistir. Molekdl
orbital kurami, molekillerin de tipki atomlar gibi orbitalleri oldugunu ve
molekildeki elektronlarin bu orbitallerde bulunduklarim kabul eden tam dalga
fonksiyonuna yaklasim icin bir-elektronlu fonksiyonlari kullanan bir kuantum
mekanik yaklasimdir.



Kimyasal baglarin orbital hibritlesmesiyle ilgili olan Bent Kurali, 1961 yilinda
Amerikali kimyaci Henry Bent tarafindan olusturulmustur. Bu kurala gore,
elektronegatif substituentler daha az s karakterine sahip hibrit orbitallerini tercih eder
ve daha elektropozitif substituentler (daha iyi verici) daha ¢ok s karakterine sahip
hibrit orbitallerini tercih eder.

Koopman'in teorisine goére, iyonizasyon potansiyeli ise basitce HOMO (highest
occupied molecular orbital-Ust dolu diizeyin enerjisini ifade eder) orbital enerjisidir.
Spin -cifti molekdller igin elektron ilgisi LUMO nun (lowest unoccupied molecular
orbital- en distk bos enerji dizeyini temsil eder) orbital enerjisinin negatif oldugu
durumdur. Bu iki diizey arasindaki enerji araligi ¢ok kiguk olursa molekdlin

kararsiz oldugu, dengede olmadigi, uyarilmis durumda bulundugu sdylenir.

Bir molekilin MO larimin genel bir semasi ¢izilirse, enerjilerinin bir fonksiyonu
olarak, n (elektronik kimyasal potansiyel) HOMO ve LUMO ortasindaki dikey bir

cizgidir. Sertlik sadece bu ikisi arasindaki enerji boslugunun yarisidir.

Y apilan bu ¢alismada yukaridaki veriler 1s1ginda SF4, SF,O, PCl4F, PClsF,, PCloFs,
PCIF, molekillerinin farkli izomerlerinin, Mealler-Plesset (MP2) metodunda 6-
31G(d),6-311G(d,p) taban kimeleri kullamlarak yapilan hesaplamalarla molekillerin
hesaplanan sertlik ve polarlik degerlerinin Bent Kuralt' na uygunluklar: ifade
edilmeye calisilmustir.

Ik bolimde konuylailgili kavramlar genel olarak agiklanmustir.
Ikinci bolimde, molekiler geometrinin belirlenmesinde deneysel calismalar
desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilecek sonuclari dnceden

tahmin edebilmek amaciyla kullanilacak olan hesaplamal1 yontemler ele alinmustur.

Uclincti bolimde, Bent Kurali, sertlik ve polarlik kavramlar: aciklanmis ve bu

konuda daha 6nce yapilan ¢calismalarin sonuclar: degerlendirilmistir.



Dorduncti bolimde, Gaussian 03 Revision-B04 program kullanilarak yapilan
kuantum kimyasal hesaplamalar yapilirken kullamilan materyal ve yontemler
aciklanmistir. Calisilan bilesiklerin molekdllerin denge geometrileri igin; ikinci-
mertebe Maller-Plesset (MP2) metodunda 6-31G(d), 6-311G(d,p) taban kimeleri

kullanil mstur.

Besinci bolimde calisilan molekdllerin  farkli izomerlerinin HOMO, LUMO
enerjileri, elektronik ve sifir nokta enerjileri, dipol momenti, polarlanabilirligi, bag
uzunluklary, bag agilari, Mulliken atom yukleri, NBO analizlerinin kuantum
mekaniksel metotlar ile hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplama sonuclarina gore
molekullerin izomerlerinin Bent Kuralr’ na uygunluklar: tartisilmis, NBO nun detaylt
analizleri ile kor elektronlarimin, valans elektronlarinin ve difiz orbitallere
yerlestirilmis Rydberg elektronlarimin sayisi elde edilmistir.

Sonug bélimiinde ise yapilan calismalar degerlendirilmistir.



BOLUM 2. MOLEKULER GEOMETRI

2.1. Degerlik Tabakas Elektron Cifti itme M odeli (VSEPR)

Baglanma Lewis teorisi 1giginda tammlanabilir. Lewis teorisi, yararli ve kolay
uygulanir olmasina karsin, baglarin nasil ve neden olustugunu, molekillerin

geometrisini agiklayamaz.

Molekuler geometri, molekildeki atomlarin ¢ boyutlu dizenlenmesidir. Bir
molekuliin geometrisi, onun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini (erime noktasi,
kaynama noktasi, yogunluk ve girecegi reaksiyonlarin tirti vb.) etkiler. Tablo 2.1. de

molekil yapilar1 olusum semasi verilmistir.

Genelde bag uzunluklar1 ve bag acilar1 deneylerle belirlenmelidir. Bununla Lewis
yapisindaki merkez atomu gevresindeki elektronlarin sayisi bilinirse molekul veya
iyonun geometrisi hakkinda yaklasik bir tahminde bulunulabilir. Bu yaklasimin
temeli degerlik tabakasindaki (bag yapan elektronlarin bulundugu tabaka)

elektronlarin birbirini itmesidir.

Bir molekule iliskin molekiler geometrinin, elektronlarin birbirini itmesini en aza
indirdigi varsayilir. Bu yaklasima “degerlik tabakasi elektron cifti itme modeli
(VSEPR)” denir. Bu kuram, Nevil Sidgwick ve Herbert Powell'in 1940'l1 yillara
kadar yapmis olduklar1 Onerilerden dogmus, daha sonra gelistirilmis ve Ronald
Gillespie ile Ronald Nyholm tarafindan daha modern bir sekle sokulmustur (1957)
(Atkins, 1999). Bu model yardimyla, molekillerin (ve iyonlarin) geometrisi
sistematik bir sekilde tahmin edilebilir.
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VSEPR kuramina gore, bu molekullerdeki elektron ciftleri merkez atom etrafinda
dortylzlU olarak yonlenmistir. Buna karsin molekulin sekli, bu elektron ciftleri
tarafindan degil, atomlarin cekirdeklerinin  bulunduklar1 yerlerle belirlenir.
Karigikligi dnlemek icin elektron ciftlerinin dagilim geometrisi elektron grubu
geometrisi ve atom cgekirdeklerinin olusturdugu geometri de - ki molekilin gercek

geometrisidir —“molekil geometrisi” olarak adlandirilir.

H,O molekilinde, dort elektron ciftinden ikisi baglayici cift ve diger ikisi de
ortaklanmams cifttir. Iki H gekirdegini O gekirdegiyle dogru cizgilerle birlestirilerek
molekul bicimi elde edilir. H,O da elektron grubu geometrisi dértyuzlt, molekil
geometrisi "V" seklinde yani agisaldir. Sekil 2.1 de “uzay-dolgu” modelleriyle
birlikte CHa, NH3, ve H,O nun geometrik bigimleri gorilmektedir. Top ve gubuk
modelinden farkli olarak, "uzay-dolgu” modeli, atomlarin gergek buyuklikleri ile

orantil1 ve birbiriyle temas eden toplarla gosterilisidir.

Sekil 2.1. de kullanilan VSEPR gosteriminde, A merkez atomu, X merkez atomuna
bagli uc atom ya da atom gruplari, E ortaklanmamis elektron ciftidir. Ornegin,
AX2E; simgesi merkez atoma (A) bagl: iki atom ya da grubu (X) ve ortaklanmamus
iki elektron ciftini (E) gbstermektedir. H,O, AX2E; tipinde molekdillere bir Ornektir.

DortylzIU elektron grubu geometrisinde, bag acilarinin dortyuzlti bag agisi olarak
bilinen 109,5° olmasi beklenir. CH, molekilinde bag acilari, gercekten 109,5°
olarak dlculmustir. Bag acilart NH3 ve H,O’ da biraz daha kiiglktir. H-N-H bag agist
107° ve H-O-H bag agis1 104,5° tir. Dortyuzlt bag agisindan daha kicik olan bu
bag acilari, ortaklanmamis elektron ciftlerinin yik bulutu etkisiyle agiklanabilir.
Elektron bulutlarimn birbirini itmesi nedeniyle bag acilari, olmasi beklenenden daha

kucuk olacaktir.
2.1.1. Elektron- grubu dagihmlari igin olasihklar
Genellikle merkez atomlarinin etrafinda 2, 3, 4, 5 ya da 6 elektron ciftinin oldugu

durumlarla karsilasilir. Bu durumlarin geometrik yonelimleri ya da elektron grubu
geometrileri su sekilde olabilir:



Elektron-grup geometrileri

+ 2 elektron grubu: dogrusal

+ 3 elektron grubu: ticgen piramit
4 4 elektron grubu: dortylzIU

4 5 elektron grubu: ticgen bipiramit
+ 6 elektron grubu: sekizyiizlU

Molekil geometrisi, sadece bitin elektron ciftleri baglayici ise elektron grubu
geometrisi ile aymidir. Bu durum VSEPR gosteriminde AX,, seklindedir (Ornegin,
AXa, AXs, AX4 ...). Eger bir veya daha fazla elektron cifti ortaklanmams elektron
Gifti ise, molekul geometrisi, her ne kadar ondan turemisse de, elektron-grubu
geometrisinden farklidir. BUtin durumlari anlayabilmek icin iki kavrama daha

gereksinim vardir.

4 Iki elektron ciftinin birbirine yaklasmaya zorlanmas, aralarindaki itmeyi arttirir.
Iki elektron cifti arasindaki itme 90° lik agida, 120° ya da 180° ye gore daha
fazladir.

+ Ortaklanmamus elektron ciftleri baglayici elektron ciftlerine gore daha cok yer
kaplar. Bunun sonucunda baga girmeyen iki elektron cifti arasindaki itme, iki
baglayici ¢ift arasindakine gore, daha buyuktir. Bu itme kuvvetlerinin siralamasini

kuvvetliden zayifa dogru su sekilde yazabiliriz.

Ortaklanmamus elektron cifti- ortaklanmamus elektron ¢ifti > ortaklanmamus elektron
Gifti- baglayic1 elektron cifti > baglayici elektron cifti- baglayici elektron cifti
(Petrucci, 2002).
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Sekil 2.1. CH4, NH3 ve H,O'nun dortylzli elektron grubu geometrisine dayanan mol ekl
bigimleri. Molekul bicimleri mavi gizgilerle gosterilmistir.

(8 Merkez atom etrafindaki butin elektron ciftleri baglayici cifttir. Molekdlin seklini
belirleyen mavi gizgiler, C ve H arasindaki baglar1 gosteren gri gizgilerden ayridir.

(b) Ortaklanmamus elektron cifti (Ip) dortylzltnin “gorilmeyen” kosesine yonlenmistir. N-
H baglar: tggen piramidin ¢ kenarini olusturur.

(c) H2O molekilt iki O-H bagiyla olusturulan agisal molekildir.

2.2. Kimyasal Baglanma Teorileri

Lewis teorisi “kovalent baglarin nasil olustugu” ve “elektronlarin atomlar arasinda
nasil paylasildigi” konusunu agiklamada yeterli degildir. Ayni sekilde V SEPR teorisi
de “molekdllerin geometrilerini tahmin etmekte “faydali” ve kesin olmasina ragmen,

“elektron ciftlerinin paylasimint” agiklayamamaktadir.

Kovalent baglarin olusumunu ve molekillerin elektronik yapilarim daha iyi

aciklayabilmek icin gelistirilmis iki 6nemli teori vardir:



a Degerlik- Bag1 Teorisi(Valans-Bag): Basit molekdller icin kullanilan elektron
nokta gosterimi ve melez orbital yontemlerinin gelistirilmis halidir, baglanmayi
melez orbitalleri ve elektron ciftlerini kullanarak agiklar(Atkins, 1999). Bu teori iki
atom arasindaki kovalent bagin, spinleri zit bir elektron giftinin birbiriyle 6rtisen (iki
atomik orbitalin aym yeri ortaklasa paylasmasi) iki atomik orbital tarafindan
paylasilmasiyla olustugunu kabul eder.

b- Molekul Orbital Teorisi: Bu teori molekillerin de atomlar gibi orbitalleri
oldugunu ve molekildeki elektronlarin bu orbitallerde bulunduklarim kabul eder.
(Petrucci, 2002)

2.2.1. Molekiler orbital teoris

Molekil yapilarint ve baglanma diizenini belirlemede Lewis yapilari, VSEPR kurami
ve degerlik-bag yontemi yararli bilgiler verir. Bu bizim igin yeterlidir. Ancak,
kimyacilar bazen molekul yapilari ve Ozelliklerini daha iyi anlayabilmek igin gok
daha fazlasina gerek duyarlar. Ornegin, molekiillerin spektroskopik 6zellikleri,
oksijenin paramanyetikligi ve H," iyonunun Kkararli olmasi gibi bazi gozlemler,
yukarida verilen kuram ve yontemlerle agiklanamaz. Bu gozlemleri agiklamak igin,
kimyasal baglanmayi baska bir agidan ele almak gerekir (Pitiin,2006).

Bunun icin, molekdl orbital kuram denen ve basit molekillerden yola ¢ikan, ama
ayrintiya inildikge karmasik bir durum alan yeni bir kuram gelistirilmistir. Bu kuram,
molekillerin de tipki atomlar gibi orbitalleri oldugunu ve molekildeki elektronlarin
bu orbitallerde bulunduklarini kabul eden tam dalga fonksiyonuna yaklasim igin bir-
elektronlu fonksiyonlar1 kullanan bir kuantum mekanik yaklasimidir.
(http://www.iupac.org/reports/1999/7110minkin/m.html).

Molekul orbitalleri de tipki atom orbitalleri gibi birer matematiksel fonksiyon
olmakla birlikte, bunlar, molekildeki elektronlarin bulunma olasiligi biyik olan
bolgeler olarak dustndlebilir. Bu orbitaller de atom orbitallerinde oldugu gibi, ters
spinli iki elektron alabilirler.
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2.3. Kuantum M ekaniksel Hesaplamalar

Teorik Kimya, kimyay:r matematiksel yontemlerle tammlar. Kimyasal yapilari ve
tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak aciklamaya calisir. Hesaplamali
Kimya ise teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular
ve elde edilen sonuglar1 yorumlar, boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda
bir kopri kurar. Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekulleri degil, aym
zamanda kisa-0murlu, kararsiz ara Urtnler ve gegis hallerini de galismak mumkin
olur. Bu sekilde, gozlem yolu ile elde edilmesi mimkin olmayan molekiller ve
tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel

veya nicel sonuglar, kimyacilarin gok faydali 6ngorilerde bulunmasin: saglar.

Deneysel calismalar1 desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilecek
sonuclart 6nceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak
olan arastirmacilar igin Ug farkli segcenek vardir: Molekiler mekanik yontemi (MM),

ab initio yontemi ve yari-denel (semiampirik) yontem.

2.3.1. Molekiler mekanik yontemleri

Molekuler Mekanik Metodu bir molekilin enerjisini ve yapisint belirlemek igin
kullanilan hesaplama metodudur. Bu metotta, molekliin toplam potansiyel enerjisini
minimum yapan molekdl yapisi bulunur. Molekiler mekanik hesaplamalarinda
elektronlar dikkate alinmazlar. Bir molekil yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan
olusan bir sisteme benzer tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kitleler
toplulugu olarak ele alinir. Burada kitleler elektronlarin etrafinda kiresel olarak
dagildig1 atom cekirdeklerini, yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglari temsil eder.

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir;

1- Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler:

a Gerilme, b- DUzlemde bikilme, c- Burkulma, d- Duizlem dis1 biktlme.
2- Kimyasal baglarla birbirine baglanmams atomlar arasi etkilesmeler:

a Van der Waals etkilesmeleri, b- Elektrostatik etkilesmeler.
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Bunlarin  disinda molekiildeki baglar ve acilar birbirlerinden  bagimsiz
olmadiklarindan verilen bir gerilme, bukilme veya burkulma hareketi komsu baglara
ve bag acilarinadabaglidir. Bu tir ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde
saf etkilesimlerden daha kiguktir. Bu etkilesimler burkulma-bikilme, gerilme-
bliktlme gibi etkilesimlerdir.

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tammlanir. Molekdlin
toplam potansiyel enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enerjilerin
toplamdir.

Etopam=Ep+ Eo + Ec + E; + Enp + Eppy + Eng + ... (21)

Burada Ey: gerilme enerjisi, Ey:dizlemde bikilme enerjisi, E;: burkulma (torsiyon)
enerjisi, E,: duzlem dis1 buktlme enerjisi, En,: Van der Waals ve elektrostatik enerji,

Epy : gerilme-gerilme enerjisi, Ep: gerilme diizlem dis1 bikilme enerjisidir.

Molekuler mekanik yontemleri bir kimyasal sistemde, atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tammlar. AMBER, CHARM ve
HYPERCHEM molekiler mekanik programlarindan bazilaridir. Bu yontem oldukca
hizlidir ve temel haldeki sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilir. Enzimler gibi
blylk yapil1 sistemler icin bile tepkime 1sis1 ve konformasyon kararliliklar: gibi
nicelikler hesaplanabilir. Ancak, bu yontemle elektronik yapiya bagli olan 6zellikler
elde edilemez.

2.3.2. Elektronik yapr metotlari
Elektronik yapt metotlari, hesaplamalar icin temel olarak klasik fizikten daha fazla

kuantum mekanik kanunlarini kullanir. Bir molekiltin enerji ve diger ilgili 6zellikleri

kuantum mekaniginde Schrodinger esitligi ¢ozulerek elde edilir:

HY =EY 2.2)
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Burada

Y=>cp, dir. (23)

Herhangi bir en kiglk sistem igin, Schrodinger esitliginin gergek ¢dzimu,
matematiksel islem olarak, pratik degildir. Schrédinger esitliginin ¢dzimu icin,
elektronik yap1 metotlari, degisik yaklasimlarla karakterize edilir. Elektronik yapi
metotlart baslica iki gruba ayrilir: @ Yar-Deneysel Metotlar (Semiempirical
Methods), b) Ab initio metotlaridhr.

2.3.2.1. Yari-deneysel metotlar (Semiempirical methods)

Yari-deneysel metotlar, Schrodinger esitliginde yaklasimi basitlestirmek igin,
deneysel verilerden tiretilen parametreler kullanilarak, karakterize edilir. Boylece,
goreli olarak pahali degildir ve cok buyuk molekillere pratik olarak uygulanabilir.
Y ari-deneysel metotlarin bircok cesidi vardir. AM1, PM3 ve MNDO en iyi bilinen
yari-deneysel metotlardandir. Yari-deneysel metotlar, asagida Tablo 2.2. de

belirtilenler de dahil olmak Gzere, bircok modelleme icin uygundur.

Cok buyuk sistemler icin pratiktir.

Cok buylk sistemler igin, ©rnegin, Hartree-Fock (HF) veya Yogunluk
Fonksiyonel Teori (DFT, Density Functional Theory) metodu ile yapilan
optimizasyonda bir baslangic yapisi elde etmek icin yari-deneysel metotlar

kullanmlmalidir.

Tablo 2.2. Baz1 yar1 deneysel molekiler orbital yontemleri (Dewar 1977)

Kisaltma Tamm
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap

Ozellikle singlet ve triplet yariimalarinda iyi sonuclar verir
MINDO/3 | Modifiye edilmis INDO
Olusum 1silarinda dogruya yakin sonuclar verir.
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Tablo 2.2.(Devam) Baz: yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri (Dewar 1977)
NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap

Farkli atomlar Gzerindeki orbitaller arasindaki ortigsmeyi ihmal
eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap

NDDO yaklasimina benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve diger
molekuler dzellikler hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin Model 1. MNDO yonteminin cekirdek-cekirdek itme
fonksiyonlarinda kiiguk bir degisiklikle olusturuldu.

PM3 MNDO yoOnteminin Gglncl parametrizasyonudur. En son
gelistirilen semiempirical molekller orbital yontemlerindendir.

Temel durumdaki molekuler sistemler icin yari-deneysel metotlar iyi bir sekilde
parametrize edilmistir. Genelde yari-deneysel metotlar organik molekiller icin
gelistirilmistir.

Molekller orbitaller, atomik yuk, titresim modu gibi bir molekil hakkinda
kalitatif bilgi elde etmek icin kullaniir. Bazi durumlarda ise yari-deneysel
metotlar kalitatif veya yar1 kantitatif sekilde alternatif konformasyon ve
substituent etkisinden kaynaklanan enerji egilimini yorumlamak icgin basarili bir

sekilde kullanlir.

Yari-Deneysel Metotlarin Sinirlari:  Yari-deneysel metotlar bitin  komponent
atomlar1 icine alan parametrelerin gelistirildigi sistemler igin kullarlabilir. Buna
ilave olarak yar1 deneysel metotlarin iyi bilinen sinirlamalar: vardir. iyi bir sekilde
parametrize edilmemis molekdller icin, hidrojen baglar1 ve gegis yapilar
hesaplamalar sirasinda problem olusturur.

AM1, MNDO/3 ve PM3 gibi yari-deneysel metotlarla hesaplamay: basitlestirmek
icin, deneysel verilerden cikarilan parametreler kullamir. Inceleme altindaki kimyasal
sistemler icin uygun mevcut parametrelere bagli olarak Schrodinger esitliginin
yaklasik bir sekli ¢ozllUr. Farkli yari-deneysel metotlar, buyuk bir 6lcide, farkl:

parametre gruplariyla karakterize edilmistir.
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2.3.2.2. Ab initio kuantum mekaniksel yontemler (non-empirical mechanical
methods)

Ab initio metotlari molekiler orbital teorisini, atomik ve molekiler sistemlerin
Ozelliklerini  yorumlamayla ilgilidir. Ab initio latince “baslangigtan itibaren”
anlamina gelir. Bu yontem MM ve yaridenel yontemlerden farklidir, deneysel
parametre kullanmaz. Ab initio metodu, kuantum mekaniginin temel kanunlarina
dayanir ve temel esitlikleri ¢ozmek icin yaklasik teknikleri ve matematiksel
yaklasimin bir degisimini kullanmr. Molekiler mekanik veya yar1 deneysel metotlara
benzemeyen ab initio metotlar1 hesaplamalarinda deneysel parametre kullanimaz.
Bunun yerine ab initio hesaplamalari, kuantum mekanik kavramlarina ve fiziksel
sabitlerin kiglk bir say1 degerine baglidir:

- g1k hiz,
- Elektronlarin ve ¢ekirdegin yuki ve kitles,
- Planck sabiti.

Ab initio metotlari, zor matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak,
Schrodinger  esitliginin ¢0zimini arar. Yart deneysel ve ab initio metotlar
hesaplama fiyat1 ve sonucun hassasiyeti arasinda birbirinden ayrilir. Y ari-deneysel
hesaplama oldukca ucuz ve molekiler sistemin uygun kalitatif tanimlarim saglar ve
iyi parametreler kullanildigi zaman sistemin yapisi ve enerjinin kantitatif yorumu
hassas olur. Tersine, ab initio hesaplamalari, genis araliktaki sistem icin yiksek
kaliteli  kantitatif yorumlar saglar ve herhangi bir spesifik sistemle

sinirlandirilmamustir.

Ab initio hesaplamalarinda iki farkli matematiksel yaklasim kullanilir; Hartree -
Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT). HF
modelinde, elektron-elektron etkilesimleri igin ortalama bir potansiyel temel alinir.
Bu yaklasim, molekil frekanslarinin hesaplanmasi ve molekil geometrisinin tayini
icin uygundur. DFT modelinde, molekil dalga fonksiyonlari yerine, elektron
ihtimaliyet yogunlugu (p) hesaplamir, molekil o6zelliklerinin tayininde ¢ok daha

dogru sonuglar verir.
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2.3.2.2.1 Hartree-Fock-Roothaan yaklasimi

SCF yontemi serbest tanecik yontemini esas alir. Her elektronun, diger elektronlarin
ve cgekirdegin yarattigi bir elektrostatik alan iginde hareket ettigini kabul eder.
Genelde bir molekiler sistem icin tam bir Hamiltonian kullamlmaz. Tam
Hamiltonian, ¢ekirdek ve elektron kinetik enerji operatorlerini, tum yukli parcaciklar
arasindaki elektrogatik etkilesimleri, gekirdek ve elektronlarin orbital ve spin
hareketinden olusan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Sonug

olarak tam Hamiltonian, ¢alisilan Hamiltonian' dan daha karisiktir.

Bu ssitlikte F, Hartree-Fock islemcisidir. (2.3) nolu esitlik (2.2) no’lu esitlikte yerine
konarak ve gerekli diizenlemeler yapilarak asagidaki esitlik elde edilir:

é. Cy(Frny - ESyy) =0 (2.4)
\"

Fv - ESmy |=0 (2.5
F = FfydV (2.6)

H ' dan farkli olarak F islemcisi tam Hamiltonian ile tarif edilir.F ' nin matris
elemanlar1 Lennard-Jones, Hall ve Roothaan tarafindan tiretilen bir ifade ile su

sekilde verilir:
P = iy +& & Pos[(mvjps) - 2(nplvs)] (27)

HC, tek elektron icin core (i¢) Hamiltoniamdir. Bu terim tek elektron kinetik enerji
islemcisi ve molekildeki tim atomik cekirdekler ile tek elektron arasindaki

potansiyel enerjiden olusmaktadir.

HC =- (h?/2m~%+a Vv 2.8
(/m) ALV, (2.9)
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N
N2 = "o+t (2.9)

2
Va, cekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve - ZAe /rA 'ya esittir. (2.7) nolu

esitlikteki Pps bag derecesidir.

Pos = 213(1 CypChs (2.10)

(2.7) nolu esitlikteki son terim ise uzaydaf .f v vef f s dagilimina sahip iki elektron
arasindaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder.

(mv|ps) = &F . (DF  (D(e?/r,)f p(2)f 5 (DdV,dV, (2.12)

(2.7) nolu esitlik sadece kapal1 kabuk (closed shell) elektron konfigiirasyonuna sahip
sistemler igin yani tim dolu molekiler orbitallerinde iki elektron igeren sistemler igin
uygulanir. Radikaller ve uyarilmis elektronik durumlar icin daha farkli esitlikler
kullanilir. SCF de F, elemanlar: ile Sy, ¢akisma integralleri kolaylikla hesaplanir.
Baslangicta c katsayilarinin kaba bir tahmini yapilir. Bu katsayilar ile Fyy, integralleri
bulunur. Her seferinde enerji hesaplanir. Bulunan enerji degerleri birbirine esit

oldugu zaman hesaplama tamamlanur.
2.4. Hesaplamalarda Kullanilan Taban Kumeleri ve Etkileri

Taban kime, teorik hesaplamalar olusturmak igin kullanilan bir sistem icindeki
orbitallerin matematiksel tanimidir. Blyik taban kimeler, uzaydaki elektronlarin
yerlesmesinde birkag sinirlamay: kullanarak orbitalleri daha hassas bir sekilde
tahmin eder. Dogru kuantum mekaniksel resimde, elektronlarin uzayda herhangi bir
yerde bulunma olasihigi vardir. Elektronik yapi hesaplamalar: igin standart taban
kumeler, orbitalleri olusturmak icin Gaussian fonksiyonunun lineer bilesimini

kullanir.
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2.4.1. Minimal taban kiimeler

Minimal taban kimeler ornekteki gibi her bir atom icin ihtiyag duyulan temel

fonksiyonun minimum sayisin igerir.

H:ls , C:1s2s2p,2py2p,

Minimal taban kiime, 6 atomik orbitali kullanr.

STO-3G taban kimesi minimum taban kimedir.(En kigik mimkin taban kime
olmamasina ragmen), her taban fonksiyonu icin U¢ ilkel Gaussian fonksiyonu

kullanir.

3G: Gaussian
STO:Slater tipi orbital
STO-3G: Gaussian fonksiyonlu Slater orbitali.

Minimal taban kimenin apagik iki ekskligi vardir. Birincisi bitin taban
fonksiyonlarimin ya tek basina kiresel (s fonksiyonu) ya da toplamimin (p
fonksiyonlari) kiresel olmasidir. Sonug olarak kiresel cevresi olan veya kiresel
cevreye yakin olan atomlardan olusan molekiller, kiresel cevresi olmayan
atomlardan olusan molekillerden daha iyi tammlanacaktir.

Ikinci eksikligi taban fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklanmaktadr.
Oysa bu kesinlikle gerekli degildir. Taban fonksiyonlar icin baska acik yerlestirme
yoktur. Bununla beraber taban fonksiyonlar igin atom merkezli yerlesmelerin segimi

baglar arasinda elektron dagilimint tanimlamak igin onlarin esnekligini sinirlar.
2.4.2. BolinmuUs valans taban kiime (Bolinen “Valance Basis Set”)
Minimum taban kiimenin birinci eksikligi, valans taban fonksiyonlari icin iki kime

olusturarak giderilebilir. Valans taban kimenin bolunmesinde i¢ kabuk atomik
orbitalleri bir fonksiyon, valans atomik orbitalleri iki fonksiyon ile gosterilir. Taban
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kimesini daha biyik yapmanin birinci yolu, atomlar icin temel fonksiyon sayisini
artirmaktir. 3-21G ve 6-31G gibi bolinen valans taban kiimelerin her bir valans
orbitali icin iki veya daha fazla taban fonksiyonu vardir. Ornegin hidrojen ve karbon
asagidaki gibi gosterilir:

H:ls1s
C:1s25252P, 2P, 2P, 2P, /2P, 2P,

Birinci veya birinci olmayan (prime, unprime) farkli boyuttadir.
Dunning-Huzinaga taban kiimesi gibi ¢ift zeta (double zeta) taban kiimelerini her bir
atomun iki boyutlu lineer fonksiyonundan bitin molekiler orbitalleri olusturur.
Benzer sekilde 6-311G gibi tclU boltnen valans taban kiimeleri her bir orbital tipinin
sikistirilmis (contracted) fonksiyonlarinin Gi¢ boyutunu kullanir.

2.4.3. Polarize taban kiime

Minimum taban kiimenin ikinci eksikligi, ana grup agir atomlarinad tipi fonksiyonu,
hidrojene ise p tipi fonksiyonu ilave ederek giderilir. Bolunen valans taban kiimeleri,
orbitalin boyutunun degismesine izin verir. Fakat sekli degismez. Polarize taban
kumeleri; her bir atomun tamimina, temel durum icin gerekli olan agisal momentumu
olan orbitalleri ilave ederek simirlamay: kaldirir. Ornegin, polarize taban kiime;
karbon atomuna d fonksiyonlarini ve gegis metallerine, f fonksiyonlarin: ve hidrojen
atomlarina, p fonksiyonlarini ilave eder.

31G(d) taban kimesinde, agir atomlara d fonksiyon taban kiimesi ilave edilmektedir.
Bu taban kiime, orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar icin ¢cok yaygin olarak
kullanimaktadir. Bu taban kiime 6-31G olarak da bilinir. Baska bir populer polarize
taban kime 6-31G(d,p) 6-31G** olarak hilinir. 6-31G(d,p), 6-31G** taban
kimelerinde, p fonksiyonlari H atomuna, d fonksiyonlar: agir atomlarailave edilir.

2.4.4. Difuz fonksiyonlary

Difuz fonksiyonlart s ve p tipi fonksiyonlarin biytk boyut versiyonlaridir.
Orbitallerin uzayin daha biiytk bolgesinde bulunmasinaizin verir. Difliz fonksiyonlu
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taban kimeleri elektronlarin goreli olarak cekirdekten uzak olduklar: sistemler igin
onemlidir. Ornegin ortaklanmamus elektronu olan molekiiller, 6nemli negatif yukii
olan diger sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, disik iyonizasyon potansiyeli
olan sistemler, kesin asitligin tammlar: vs.

6-31+G(d) taban kimesi: Agir atomlara ilave edilen difiz fonksiyonlu 6-31G(d)
taban kimeleridir. Cift + versiyonu olan 6-31++G(d) hidrojen atomlarina da difiiz
fonksiyonlarini ilave eder. Hidrojen atomlarindaki diftiz fonksiyonlar1 hassasiyette

nadiren 6nemli bir azalma yapar.

2.4.5. Yuksek agisal momentum taban kimeleri

Daha buyuk taban kimeler bile simdi ¢ogu sistemler icin pratiktir. Boyle taban
kumeler Uclt zeta taban kiime icin polarizasyon fonksiyonlarini her atomailave eder.
Ornegin 6-31G(2d) taban kiimesi iki d fonksiyonunu bir atom yerine her bir agir
aoma ilave eder, oysa 6-311++G(3df,3pd) taban kimesi, valans bolge

fonksiyonunun ¢ kiimesini ihtiva eder. Bunlar:

- Agir atomlar ve hidrojenlerdeki diftiz fonksiyonlar
- Coklu polarizasyon fonksiyonlari
- Agir atomlardaki 3d fonksiyonlar1 ve 1f fonksiyonu, hidrojen atomlarindaki 3p

fonksiyonlar: ve 1d fonksiyonu

Boyle taban kumeleri, elektron korelasyon metotlarindaki, elektronlar arasi
etkilesimi tammlamak icin faydalidir. Hartree-Fock hesaplamalar: icin genellikle
ihtiyag duyulur.

Baz1 blyilk taban kiimeler bulunduklar1 periyodik tablonun sirasina bagli olarak agir
atomlar igin polarizasyon fonksiyonlarinin farkli kiimelerini belirtir. Ornegin 6-311+
(3df,2df,p) taban kimeleri; periyodik tablonun ikinci ve daha yiksek siralarindaki
agir atomlara 3d fonksiyonlarim ve 1f fonksiyonlarini, 1. sira agir atomlarina 2d
fonksiyonlar: ile 1f fonksiyonlarim ve hidrojen atomuna ise 1p fonksiyonunu
yerlestirir. Bazi tavsiye edilen standart taban kiimeleri Tablo 2.3.de verilmistir.
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Y akin zamanlarda, elektronik yapi metotlarimin tglinctisli olan, DFT metodu genis
bir sekilde kullanilmaya baslanmistir. DFT ¢ogu sekilde ab initio metoduna benzer.
DFT hesaplamalari, HF gibi hesaplama kaynaginin ayni niceliklerini gerektirir, ama
en azindan ab initio metodundan daha ucuzdur. DFT metotlar1 ¢ekicidir, ¢lnki
modelde elektron korelasyonunun etkisini igerir. Bir molekuler sistemdeki
elektronlar digerinin hareketini etkiler. HF hesaplamalari bu etkiyi ortalama bir etki
olarak dustnir ve her bir elektronu gz 6niine alir ve ortalama elektron yogunlugu
kabul edilir. Oysa elektron korelasyonunu iceren metotlar, zit spinli elektron
ciftlerinin ani etkilesimlerini hesap eder. Bu yaklasim, bazi sistemler icin HF dan

daha az hassas sonug vermesine sebep olur (Dimoglo ve Kandemirli, 2005).

Tablo 2.3. Bazi tavsiye edilen standart taban kimel er

Taban Ihmal
Fonksiyonlar: edilen
Taban Kiime Tanm: fonksiyon
[Uygulanabilir 1. sra hidrojen tipleri
atomlar] atomlar atomlan
STO-3G Minimal taban kime: 3-21G ye bile gii¢ | 5 1 6D
[H-X¢] yetmedigi zaman daha kalitatif sonuclar
icin kullanilir.
3-21G Bolinen valans Valans bdlgesindeki | 9 2 6D
[H-X¢] fonksiyonlarn iki kiimesi orbitallerin daha
hassas gosterimini saglar. 6-31G(d) ¢ok
pahali oldugundan ¢ok biyik molekiller
icin kullanilr.
6-31G(d) Agir atomlara polarizasyon fonksiyonlarint | 15 2 6D
6-31G* ilave eder: Orta ve biiyiik boyuttaki
[H-CI] sstemlerle ¢alismada kullanilir. [Bu taban
kiime 6-komponent tipi d fonksiyonlar
kullanir.
6-31G(d,p) Polarizasyon fonksiyonlarin hidrojene de 15 2 6D 7F
6-31G** ilave eder. Hidrojenler etkili oldugu zaman
[H-CI (6rnegin, bag enerjiileri) ve hassas sonug
enerji
hesaplamalar1 icin kullanrilir.
6-31G+(d) Difliz fonksiyonlarin ilave eder. 19 2 6D 7F
[H-CI] Ortaklanmamis €l ektronu olan sistemler,
anvonlar ve uvarilmis durumlar icin
kullanir.
6-31G+(d,p) Hidrojene de difliz fonksiyonlarin ilave 19 5 6D 7F
[H-CI] eder. 6-31G(d,p)kullanil diginda ve difiiz
fonksiyonlarinaihtiyag duyuldugunda
kullanlir.
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Tablo 2.3.(Devam) Bazi tavsiye edilen standart taban kiimeler

6-3l | G+(d,p) Udlii zeta: 6-31G(d) ye ekstra valans 22 6 5D 7F
[H-Br] fonksiyonlarini ilave eder. (sve
fonksiyonlarinin 3 boyutu). Difliz
fonksiyonlar hidrojen atomlarinaikinci +
vasitasiylailave edilebilir.

6-311G+(d,p) Agir atomlara 2 d fonksiyonlarin (arti 27 6 5D 7F
[H-Br] diftiz fonksiyonlarint) ve hidrojen
atomlarina 1p fonksivonlarini ilave eder.

6-311G+(2d, 2p) Agir atomlara 2d fonksyonlarimt ve 1f | 34 9 5D 7F
[H-Br] fonksiyonlarim (art1 diftiz fonksiyonlarint)

ve hidrojen atomlarina 2p fonksiyonlarin

ilave eder
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BOLUM 3. BENT KURALI (ISOVALENT HYBRIDIZATION)

Kimyasal baglarin orbital hibritlesmesiyle ilgili olan Bent Kurali, 1961 yilinda
Amerikal1 kimyaci Henry Bent tarafindan olusturulmustur ve bu kural asagidaki gibi
ifade edilir:

Atomik s karakterinin elektropozitif subsituentlere dogru yonelen orbitallerde
yogunlasma egilimi vardir. Diger bir deyisle, hibritlesmis baglarin p-karakteriyle
daha anlasilabilirdir (Elektronegatif substitiientler daha az s karakterine sahip
orbitallerini tercih ederler).

Merkez atomunun daha elektronegatif substituentlere dogru daha gok p karakterli
hibritlere yonelme egilimi vardir(daha elektronegatif substituente yoneldiginde bir
bagin daha yuksek p-karakterine sahip olma egilimi vardir- elektropozitif
substittientler (dahaiyi verici) daha cok s karakterine sahip orbitalleri tercih eder).

Bir bagka deyisle, Bent Kural1 sunu ifade eder: Bir molekilde, ligandlarin baglandigi
merkez atomunun blylk p karakterli hibrit orbitallerine daha elektronegatif
substituentlerine dogru, dogrudan baglanma egilimi oldugu igin kugik bag agilart
elektronegatif ligandlar arasinda olusur (Bent (1961)).
http://www.iupac.org/reports/1999/7110minkin/b.html

Sekil 3.1. de PCI3F; bilesiginde daha az “s’ karakterine sahip eksen konumunu tercih
eden elektronegatif F atomlarinin yerlesimi gosterilmistir. Sekil 3.2. de CH,4 ve H,O
molekullerinde atomlar arasindaki bag agilarinin hesaplanmast ve su molekilinin
hibritlesme ylzdeleri ve Sekil 3.3. de de bir baska 6rnek CH3zF molekiltinde atomlar
arasindaki bag acilari ve hibritlesme ylzdeleri verilmistir.

Sekil 3.2. de H,O molekilinde Bent Kurali' na dayanarak ortaklanmamis cift,
elektronegatif oksijen atomlarindan daha ¢ok s karakteri gcekmelidir (Huheey,1981)
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Eksen konumundaki bag cifti dp karakterinde

Ekvator konumundaki bag cifti sp? karakterinde

Sekil 3.1. PCI3F; bilesiginde F atomlarinin Bent Kurali na gore yerlesiminin ball-and-stick
modeliyle gosterimi

Cosg=. S -P-1 (3.1)
= S-1
S: hibritteki s karakteri,

P: hibritteki p karakteri,
Cosq : bag agisi
f

%20s, %80p !

%30 s, %70 p
oo

N2
q=104.5°
CHq4 H,O
0.25 _P-1_0.70-1.00 _
1= o on 1= 0333 Cosf === === =-0429
g =109.5
f =1155
g : HCH bag acist f : yalin ciftler arasindaki ac

Sekil 3.2. CH4 ve H,O molekillerinde atomlar arasindaki bag acilarinin hesaplanmasi ve su
mol ekllindn hibritlesme ylzdel eri
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H-CH F-C-F

CHSF 110-112= —
CH,F, 111.9° +0.4° 108.3+0.1°

—_— 108.8 £ 0.75°
CHF,

C-F bagindaki s karakteri < % 25
CH.F p >% 75

C-H bagindaki s karakteri > % 25
p - <%75

Sekil 3.3. CH3F molekiliinde atomlar arasindaki bag acilar: ve hibritlesme ylzdel eri

3.1. Bent Kurali ve Hibritlesme Enerjikleri

Hibritlesme ve VB teorisini ¢alisilirken, PR3 nin genellikle hibritlesmedigini, ama
SiR4 nin her zaman hibritlestigini soyleyebiliriz . Neden bdyle oldugu asagidaki
sekilde agiklanabilir. Oncelikle bir atomun nasil hibritlestigini hatirlayalim (6rnegin,
silikon kullanarak).

e — — — —— —_—— —— —

3p - 3p kansm  3p hibritlesme e
— - —— —

— - - 3 +3/4E

3s
3s 3s ¥

Sekil 3.4. Silikonda sp® hibritlesmesi

Sekil 3.4 ten goruldigi gibi, karbonda oldugu gibi silikon da 4 bag seklini
olusturmak icin hibritlesmelidir. Fosfor igin durum farklidir. Hem azot hem de fosfor
daha 6nceden p orbitallerinde baglanma icin uygun ¢ eslenmemis elektrona sahiptir.
Hibritlesmis orbitallerin enerjisi s orbitallerinkinden daha biyuk oldugu igin, enerji
sistemi 0 seviyeye 1 net elektron yikseltmelidir(ic p elektronu stabil olmayan s
elektronu kadar miktar ile kabaca stabil edilir.Boylece, s elektronlarindan birini hibrit
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orbitallerine ytkseltmek icin gereken enerji kabaca denklestirilir). Hibrit orbitallerini
olusturarak 2 sey yapilir:

Daha iyi Ortusen orbitaller olusturulur ve daha az kalabalik olan bir gevre saglamr
(209.5° vs. 90° bag agilar).

Daha genis P atomu igin sikisiklik(genellikle)bir etken degildir ve genis orbitaller
streokimyasal aktif olmayan s orbitalindeki hibritlesmeden kazan¢ saglamaz
(geometriyi etkilemez).Sonug X-P-X acilarinin azot trihalid bilesiklerinde karsilik
gelen agilardan daha ¢ok 90° ye daha cok yaklasmasidir. Etki, arsenik bilesikleri
serileri igin bile daha blyuktur (Tablo 3.1.).

Tablo 3.1. Azot fosfor ve arsenik bilesikleri icin hesaplanan bag acilar1 (Galy, J.; Enjalbert,
R. J Solid State Chem. 1982, 44, 1.den isaret edilen haric. * Atanosov, M.; Reinen
tarafindan hesaplanan, D. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 5450)

X NX3(a(;1, o) PX3(a(;1, o) ASX3(a(;1, o)
F | 102.2 97.8 93.9
Cl | 106.8 100.3 97.7
Br| 108.1° 101 97.7
| |110.9 102 99.7

Substituent karisimu ve hibritlesmis orbitaller iceren bilesiklerde gdzlemlenen egilim
Bent Kurali olarak adlandiriimistir. Daha elektronegatif substituentlerin daha az s
karakterli hibrit orbitallerine baglanma egilimi oldugunu ifade eder. Neden? s
orbitalleri daha giriskendir ve elektron yogunlugu baglanma i¢in daha az uygundur.
CUnkl boylece, daha elektronegatif atomlar s orbitallerinden daha cok p
orbitallerinden elektron yogunlugunu geri ¢ekebileceklerdir.

Bent Kurali, organik ve inorganik bilesiklerin yapisal kimyasim birgok yonden
aciklamada kullanislt oldugunu daha gok yapilan teorik calismalarda ispatlamustir.

Bent Kuralt’yla ilgili, James E. Huheey in yaptig1 ¢alismalardan birinde bazi ilging
sonuglar ¢esitli nonmetal fltorurlerle (6rnegin, XPF; serisi (x=LP, BHs,S,.....))
gogerilmistir. Gillispie'nin VSEPR Kuralr' yla birlikte Bent Kuralt’ nin uygulanmast
bu molekillerin yapisini detayli olarak anlamay: saglar.
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Grim ve ¢alisma grubu ve buna ve diger distincelere dayanarak Bent Kurali igin agik
bir istisna rapor etmistir, bu kural enerji eslestirmesi ve overlap ile modifiye edilir:
“p karakterinin zayif kovalent bag: ile orbitallerde yogunlasma egilimi vardir ( ya
elektronegatiflik veya Ust Uste binmelerinden) ve s karakterinin orbitallerde kuvvetli
kovalent bagla yogunlasma egilimi vardir (elektronegatifliklere uygun ve overlap ile
uyumludur). Mevcut bilgi bu bakis agisinin genisletilmesi ve kuvvetlenmesini 6nerir,
onceki calismalarin bakisiyla uyusmazlik olmamasina ragmen, elektronegatifligi
yuksek molekillerde Bent Kurali uygulamasi i¢in basit bir durum saglar, eslesmemis
S (LP) gekimi, enerjikler ve Bent Kuralr' yla agiklanmasim saglar ve bunun 6tesinde

bazi nonmetal fluordrlerin yapilarim olusturmaya yardim eder.

Gillispi, eslesmemis cift tek cekirdek tamamen kontrol altinda oldugu icin etkin sifir
elektronegatif ‘substituent’ olarak dustntlebildigini Gnermistir.

Diger ilging molekiller son yillarda Christie ve Oberhemmer tarafindan
arastirilmigtir. Diger bazi nonmetal formullerde, = baglarindan direkt VSEPR etkileri
icin bag agilarina dayanan inandirici galismalar yaptilar. Genel anlasmada iki metal
olmasina ragmen VSPER’ deki Pauli kuvvetlerinden kaynaklanan uzaklastiric
etkilerin Bent kuralindaki kesin hibritlesme enerjikleriyle uyusma zorunlulugu
yoktur. Bir yere kadar “kehanet”i kolaylastiracagi konusunda ayni fikirdeydiler,
“kehanet”in  sasirtabilecegi fakat “agiklama’min  aydinlatacagi  konusunda
ayrilwyorlard.

Basit bir anlasmazlik 6rnegi, Christie ve Oberhammer’in calistigi molekillerde
molekuler yap: iki sekilde incelenirken gorilebilir: FPF agist PF; 'te 97,8° fakat
OPF; te 101,2°°dir. Bu, PF; 'teki ortaklanmamus cift tarafindan uzaklastirmanin
OPF; 'teki coklu-bagli oksijen tarafindan uzaklastirmadan daha fazla olacag: veya
bagl1 olmayan elektron giftinin s karakterini gekecegi anlamina gelebilir.

Nihai denemeyi Christie ve Oberhammer yapti. OXeF,’te, oksijen atomundan
uzaklasma ortaklanmamus ciftin ona gecisinden daha biyuktir ve ekvatora flor
aomlarr  OXeF ile oksijenin uzaklasma agist 91,8 dir. Benzer bir
karsilastrma,OlFs’e kars1 |Fs arasindadir. Ayni dogrultuda olmalarina ragmen,

27



beklenmedik sekilde inandiricidir-bag acilart hemen hemen ayn oldugu icin (98,0°-
97,9°).

Ozet olarak, X-Y-Z sistemlerinin izovalent hibritlesmesi icin, X-Z eslesmesinin
elektronegatiflikleri daha ¢ok yakin, her iki baga kovalent katki daha 6nemli olacak,
Y atomu Uzerindeki iki hibrit orbitalinin s karakteri daha yaklasik esit olacaktir.
X'ten daha elektronegatif Z icin, s karakteri X dogrultulu orbitalde bulunmaya
egilimi olacak ve kolayca iyonlasan p karakteri daha iyonik X-Z bagina yonelecektir.
Bundan bagska, merkezi atomla periferal(cevresel) atomlar arasindaki
elektronegatiflik farki sonraki mutlak elektronegatiflikten muhtemelen daha
onemlidir(Huheey,1981).

3.2. Sertlik

Kimyasal sertlik kavram ve onun karsiligi yumusaklik, geleneksel olarak periyodik
tabloda kesin egilimleri rasyonellestirme icin kullanilan polarligin timleme roltddr.
Elementlerin buyume tamimi genellikle iki sinifa ayrilir. Birinde (6zellikle ‘A sinift’,
daha hatirlatici olan 'sert’ elementler simifi), halojenler igin baglanma gerilimi
F>CI>Br>| srasiyla azalir. ikinci siif (B sinifi, 'yumusak' elementler) baglarin

gerilimi F<CI<Br<I srrasiyla artar.

“Yumusak” ve kuguk olan bir | atomu gibi polarlanabilir bir atom ve kigik
polarlasmayan “sert” olan F atomu distnirsek sert elementi sert elementle gl bag
olusturan element olarak yumusak elementi yumusak elementle guclii bag yapan
element olarak tammlayabiliriz. Yumusak-yumusak kombinasyonlarimin kovalent
bag yapma sert-sert kombinasyonlarinin iyonik bag yapma egilimi vardir.

Elektronegatifligi motive eden, sertligin niteliksel tanim su sekilde Onerilmistir;
elementleri sertlik siralamasina koyabiliriz ve bdylece onlarin kimyasal Ozelikleri
hakkinda glivenilir belirlemeler yapmaya baslayabiliriz. Mutlak sertligin h , “frontier
orbitallerin ayrilmasinin yarisi” oldugu tanmmlamasi Amerikali kimyaci R.G. Pearson
tarafindan onerilmistir(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Atomun (veya molekil ya daiyonun) mutlak sertligi frontier orbitallerin (HOMO
ve LUMO enerji araligi) ayrilmasinin yarisi olarak tanmmlanir.(a) Sert sistem; (b) yumusak
sistem.

HOMO enerjisi molekilin 1 iyonlasma enerjisini ve LUMO enerjisi elektron
ilgisini belirledigi icin E_,, mutlak sertligi asagidaki gibi ifade edebiliriz:

1
h=2(1-Ey) (3.2)

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) cercevesinde, kimyasal reaktiflikle ilgili birgok
global ve lokal nicelikler kolayca gortildi ve basit matematiksel ifadelerle aciklandi
(Parr, 1989). Global 0Ozellikler reaktifligi aciklar, segiciligi anlamak igin lokal
nicelikler kullamlir. Bu global niceliklerden biri, asagida ifade edilen sertliktir, 7,

161°EU _ 1éTmy
h==a—3 =—a 3.3
28IN%Y 281N, (33)
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E:enerji

N:elektron sayisi
w:kimyasal potansiyel
v:sistemin disg potansiyeli

Kimyasal potansiyel, elektronlarin kopma egilimini karakterize eder ve sertlik,
elektron gegisine direng olarak gordlebilir (Iczkowski,1961). E' ye karst N
egrisindeki stireksizlikten dolayi, Parr ve Pearson (Parr,1978),sinirl1 fark yaklasimini
kullanarak asagidaki islemsel sertlik tanimlamasini 6nermislerdir:

1
h=_(E- 1A) (3.4)

|E: 1. dikey iyonlasma enerjisi
|A: elektron gekimi

Asagida Koopman' in teoreminde bu parametre HOMO ve LUMO molekuler
orbitallerinin enerjileriyle ifade edilebilir(Koopmans, 1933):

1
h = E(ELUMO - Eromo) (3.5

HOMO-LUMO aralig ile sertlik arasindaki iliski fiziksel olarak aciktir. Daha kararli
yapinin en genis HOMO-LUMO enerji araligina sahip oldugu agiktir (Pearson ve
digerleri, 1987).Bu nedenle daha genis HOMO-LUMO aralig1 olan bir elektronik
sistem daha kuicilk aralig1 olandan daha az reaktif olmalidir. Bu, doganin bir kanunu
olarak molekillerin mumkin oldugunca kendilerini dizenlediklerini ifade eden
Maksimum Sertlik Prensibinin temelidir (Pearson ve digerleri, 1988). Kimyasal
reaktifligin elektronik yapi prensibi en g¢ok kabul edilenler arasindadir ve bu
prensibin resmi ispat1 Parr ve Chattarg tarafindan yapilmistir (Chattargj, 1991).
Sonraki 6zel problem calismalar: (Zhou ve digerleri, 1990) bu prensibi destekler ve
gegerliliginin olmasi icin sabit sicaklik ve kimyasal potansiyel kosullarinin
gerektigini ifade eder.(Noorizadeh,2004).
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3.3. Polar ik

Bir atoma veya molekiile elektrik alan uygulandiginda elektron dagilimi modifiye
edilir ve molekiler geometri bozulur. Bir atomun polarlanabilirligi (o), bir elektrik
alan (komsu iyon gibi) etkisinde carpilma yetenegidir. Atom ve molekuiller,
sentroidlerin pozitif ve negatif yikleri degiserek, bir elektrik dipol momenti (birine
ek olarak coktan sahipler) kazanarak elektrik alanlara karsilik verirler. Polarlik,a ,

indiklenmis dipol momenti ¢, ile elektrik alan gerilimi, E arasindaki oranti

sabitidir: r(=akE.

Bir aom ya da iyonun (genellikle anyon) elektron dagilimi kolaylikla
carpilabiliyorsa ¢ok iyi polarlanabilir. Dolmamis atom orbitalleri en yiksek enerjili
dolu orbitallere yakinsa bu durum gegerlidir. Baska bir deyisle, simir orbitaller
arasindaki uzaklik blyikse (Sekil 3.6) polarlanabilirlik dusuktir. Birbirine yakin
sinir orbitalleri, 6zellikle agir alkali metalleri ve agir halojenler gibi biyuk ve agir
atom ve iyonlarda bulunur. Dolayisiyla boylesi atomlar ve iyonlar en ¢ok polarlanir.
Flora yakin atom ve iyonlarda oldugu gibi, kiiciik ve hafif atomlar genellikle genis
enerji araliklarina sahiptir. Dolayisiyla, bu tir atom ve iyonlar en az diizeyde
polarlanabilir.

Polarlanabilir bir atom veya iyonun simir orbitalleri enerji yoniyle birbirine gok
yakindir; buyuk ve agir atomlarin ve iyonlarin polarlanabilirlik egilimleri ok
yuksektir.

Son derecede kiguk elektrik alamin varliginda, F, elektron yogunlugunun birinci
dereceden tepkisinin bir 6l¢limt olan ve enerjide ikinci-dereceden degisimi gosteren,
a Yyaelektrik dipol polarlig: denir:

& TE 0
a=- T b=x,y,z 3.6
EﬂF;n = ab=x,y (3.6)

Gozlemlenebilir nicelik, bunun ortalama degeridir:
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a :%(axx+aw+azz) (3.7)

Iyonlasma sinir1

A
4 A 4
I | E, | Ea
M
M
a dUsUk | a j(Uksek
(@ (b)

Sekil 3.6. Sinir orbitallerin (dolu en yiksek ve bos en disik atomik orbitaller) enerjilerinden
yararlanarak bir éementin el ektronegatifliginin ve polarlanabilirliginin yorumu. Sinir
orbitalleri dustik enerjili ise elektronegatiflik yiksektir. Sinir orbitaller birbirine yakinsa
polarlanabilirlik yuksektir.(a) Dustk C , dusuk a ; (b) Dahayiksek C , dahayiksek a .
Sertlik kararliligi ve polarlik reaktifligi 6lger (Chattarg, 2001). Baz1 yillarda sertligin
elektrik dipol polarlikla ters orantil1 oldugu ileri surtlmusttr. Sonralari, polarhigin
sertlik degerlerinin 3. kuvvetiyle ters orantili oldugu bulunmustur (Ghanty ve
digerleri, 1993). Bu zt iliskiye dayanarak, ‘herhangi bir sistemin dogal genisleme
dogrultusunun minimum polarlik seviyesine dogru olmasim bekleyen” Minimum
Polarlik Prensibi (MPP) (Chattaraj, 1996) sart koyuldu. Bu gibi prensiplerin teorik
ispat1 olmadig: icin farkli kimyasal sistemlerde ve durumlarda sayisal olarak test

edilmesi 6nemlidir (Hohm, 2000).
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BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEMLER

Y apilan bu ¢alismada SF., SF,0, PCl4F, PClsF,, PCloFs, PCIF, molekillerinin farkl
izomerlerinin kuantum kimyasal hesaplamalari, Gaussian 03 Revision-B04 programi
kullanlarak yapilmistir. Calisilan bilesiklerin molekillerin denge geometrileri icin;
ikinci-mertebe Mgller-Plesset (MP2) metodunda 6-31G(d), 6-311G(d,p) taban
kimeleri  kullamlmistir.  MP2/6-31G(d) ve MP2/6-311G(d,p) ile yapilan
hesaplamalar:

HOMO, LUMO enerjileri
Elektronik ve sifir nokta enerjileri
Dipol momenti

Polarlanabilirligi

Bag uzunluklar

Bag acilar

Mulliken atom yukleri

NBO andlizi

Calisilan molekillerin farkli izomerlerinin optimize geometrilerinin Ball and Stick
model ¢izimi (GAUSSIAN 03W paket programi (Frisch, 1998)) Tablo 4.1." de

verilmistir.

Elektronik ve sifir nokta enerjilerine gore hangi izomerlerin (aynt molekdl formala
ile gosterilebilen iki ya da daha fazla sayida farkli bilesiklere izomerler adi verilir)
kararli oldugu yapilan calismada bulunmus ve Bent kuralina uygunlugu
aciklanmugtir.

Bent Kurali, degerlik band:i (valence bond) teorisinin temel prensiplerinden biridir.

Daha elektronegatif substituentlerin daha az “s’ karakteri olan hibrit orbitallerini ve
daha elektropozitif substituentlerin daha ¢ok “s’ karakteri olan hibrit orbitallerini
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tercih ettigini ifade eden bu kural organik ve inorganik kimyada kullansli bir
kuraldr.

Tablo 4.1. Calisilan molekillerin (SF4, SF40, PCI4F) farkli izomerlerinin optimize
geometrilerinin Ball and Stick modd ¢izimi

? 2
299 5
j {i:i

1D 2D




Tablo 4.1.(devami). Calisilan molekillerin (PClsF,, PCloFs, PCIF,) farkli izomerlerinin
optimize geometrilerinin Ball and Stick model ¢izimi

1F oF

Global ozellikler reaktifligi agiklar, segiciligi anlamak igin lokal nicelikler kullamlir.
Bu global niceliklerden biri, sertliktir, n, diger global 6zellik, son derecede kigik
elektrik alamin varliginda, F, elektron yogunlugunun birinci dereceden tepkisinin bir
Olcimi olan ve enerjide ikinci-dereceden degisimi gosteren, o, elektrik dipol
polarligidir. Sertlik kararlilig1 ve polarlik reaktifligi 6lger (Chattaraj, 2001).

4.1. Geometri Optimizasyonu ve Enerji Hesabi
Geometri  optimizasyonunun amact enerjinin - minimum oldugu geometrileri
bulmaktir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin koordinatlara gore birinci

turevinin (gradient) sifir ve ikinci tdrevinin (kuvvet sabiti) pozitif olmasi anlamina
gelir.
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4.2. ab Initio Hesaplamasinin Y apilmas:

Giris: Hesaplamanin giris boltimt molekdlt, kullamlan hesaplama metodunu, taban
kimesini, hesaplama gesidini (single- point, geometri optimizasyonu, frekans, vs.) ve
molekiler geometriyi (single- point hesaplamasi veya optimizasyon hesaplamasinda
optimizasyon icin kullanilacak) belirler. Asagidaki Tablo 4.2. de SF; bilesiginin
Gaussian geometri optimizasyonu icin veriler 6rnek olarak verilmistir.

Ornegin, Tablo 4.2. SF, konformunun MP2/6-31G(D) taban kiimesiyle Hartree-Fock
metodu kullanilarak geometri optimizasyonu i¢in Gaussian giris bolumini gosterir.
Ilk satir restricted H-F metodunu ve 6-31G (D) taban kiimesini belirtir (HF harfleri
RHF harfleri yerine kulanilmistir). Anahtar kelime “Opt” geometri optimizasyonunu
belirtir. Eger hichbir anahtar kelime yoksa single-point (tek-nokta) hesaplamasi
yapilacaktir. ikinci satir bostur. Uciincti satir kullamict bilgisi icin hesaplamay:
tammlar ve hesaplamaya etkisi yoktur. Dordinci satir bostur. Besinci satirdaki ilk
sayr molekuler yikid belirtir ve ikinci sayr spin goklugunu 2S+1 verir. Yedinci
satirdan sonraki satirlar geometri icin ilk tahmini belirtir. Girisin son satir1 bostur.

Tablo 4.2. Gaussian SF, geometri optimizasyonu igin veriler

#T opt MP2/6-31G(D) Density=MP2 Test freq
Title Card Required

Symbolic Z-matrix:
Charge = 0 Multiplicity = 1

S

F 1 B1

F 1 B2 2 Al

F 1 B3 2 A2 3 D1 O

F 1 B4 2 A3 3 D2 O
Variables:

Bl 1.61593

B2 1.6771

B3 1.61593

B4 1.6771

Al 84.92931

A2 107.49772

A3 84.92931

D1 83.0496

D2 166.0992
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Tablo 4.2. molekul geometrisi tahmini Z- matris olarak adlandirilan bir formatta i¢
koordinat1 (bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral acilari) belirtir. Z-matrisindeki
her bir satir daha O0nce belirtilen atomlara gére atomun yerlesimini tammlar. Z-
matrisin ilk kolonu molekildeki atomlar: listeler. 1' den 7° ye kadar olan sayilar
keyfidir ve uygunluk i¢in konulmalidir.1. situnda listelenen atomlarin mertebesi
kullanict tarafindan secilmistir. Herhangi bir satirda (1.si harig), Z-matrisinin 3.
situnu, ilk situndaki atom ile satir sayisini kullamcimin ikinci situnda listeledigi
atom arasindaki uzakligi (bag uzunlugu) angstrom (A) olarak belirtir.

Komplike molekiller igcin Kartezyen koordinatlar elde etmek icin bu bolimin
sonundaki alt boélimlerde ve bundan sonraki paragrafta tartisildigi gibi “molekul
koordinat kullanmak yerine SPARTAN ve HyperChem gibi programlarin molekil
builder’ 1 vardir. Bu program builder’ 1 ekranda molekilin ball-and-stick (veya
wireframe veya space-filling) yapisint olusturmay: saglar. Model kullanici tarafindan
secilen fragmanlardan olusturulur. MUmkin olan fragmanlar atomlar, gruplar,
halkalar vs. dir.Builder standart bag uzunlugu ve bag agisint kullanir ve istenen
yapiy1 elde etmek icin dihedral acilar1 veya builder’ in kullanabildigi dihedral agilar
diizenler. Bag uzunluklarim, bag acilarint ve dihedral acilar1 elde etmek icin modeli
sorguya cekebilir ve modelde atomlarin kartezyen koordinatlarim elde edebilir.
Model bir kez olusturulduktan sonra mentiden istenilen hesaplamay: seger.

Asagidaki Tablo 4.3."de Gaussian 03 Revision-B04 programi kullanilarak yapilan ab
initio hesaplamalar1 verilmistir:

Tablo 4.3. Gaussian 03 Revision-B04 programi kullanilarak yapilan ab initio hesaplamalari.
Entering Link 1 = C:\GO3W\I1.exe PID= 2084.

Kkkkkkhhh kA khhhkhkhkhhhkkkhhhhkhkhhhkhkhkhkk

Gaussian 03: x86-Win32-G03RevB.04 2-Jun-2003
23-Jan-2006

R RS S S S S EESS S SRS RS SRR R SRR SRR EEEEEE S

%chk=1a.chk

%mem=6MW

%nproc=1

Will useupto 1 processors via shared memory.

Default route: MaxDisk=2000MB

#T opt MP2/6-31G(D) Density=MP2 Te<t freq

Title Card Required
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Symbolic Z-matrix:
Charge= 0 Multiplicity =1

S

F 1 B1

F 1 B2 2 Al

F 1 B3 2 A2 3 D1 0

F 1 B4 2 A3 3 D2 0
Variables

B1 1.61593

B2 1.6771

B3 1.61593

B4 1.6771

Al 84.92931

A2 107.49772

A3 84.92931

D1 83.0496

D2 166.0992

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Initialization pass.

' Initial Parameters |
! (Angstroms and Degrees) !

I Name Definition Value Derivative Info. !
IRl R(L2) 16159  estimate D2E/DX2 !
IR2 R(L3) 16771  estimate D2E/DX2 !
IR3 R(L4) 16159  estimate D2E/DX2 !
R4 R(1,5) 1.6771 estimate D2E/D X2 !
1AL A(213) 849293  estimate D2E/DX2 !
1A2 A(2,19) 107.4977 estimate D2E/DX2 !
A3 A(215) 849293  estimate D2E/DX2 !
IA4 A(314) 849293  estimate D2E/DX2 !
1A5 A(3,15) 162.8077 estimate D2E/DX2 !
1A6 A(4,1,5) 84.9293 estimate D2E/DX2 !

Number of stepsin thisrun= 20 maximum allowed number of steps= 100.

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.615925 0.000000
1.677100 2.223695 0.000000
1.615925 2.606270 2.223695 0.000000
1.677100 2.223695 3.316520 2.223695 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

AR WNE
TTmTTwn

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y z

0 0.000000 0.000000 0.417535
0.000000 1.303135 -0.538003
-1.658260 0.000000 0.166861
0.000000 -1.303135 -0.538003
1.658260 0.000000 0.166861

GAwWN R
=

(RN CRENN

cocoo

Rotational constants (GHZ):  6.1519570  4.1387452  2.9902437
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
26 alphaelectrons 26 beta electrons
nuclear repulsionenergy  291.6595243291 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Harrisfunctional with IExCor= 205 diagonalized for initial guess.
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn=
HarFok: IExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |IRadAn= 11Dov=1
ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000
Initial guess orbital symmetries:
Occupied (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1) (B1) (B2) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B1) (B2) (A1) (A2) (B1) (A1)

38

1 AccDes= 1.00D-06



(B2) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A2) (B1) (A1)

(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1)
(A1) (B2) (A2) (B1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A2) (B1)
(B2) (B2) (A1) (A2) (B2) (B1) (B1) (A2) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A2) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)

The electronic state of theinitial guessis1-Al.

SCF Done: E(RHF) = -795.131677465 A.U. after 12 cycles

Convg = 0.5665D-08 -VIT = 2.0023

S**2 = 0.0000
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn= 1 AccDes= 1.00D-06
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |IRadAn= 11Dov=1

ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000

NROrb= 70NOA= 17NOB= 17NVA= 53NVB= 53
ANorm=0.1104428086D+01

E2= -0.8566802257D+00 EUMP2 = -0.79598835769022D+03
End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.

R

Population analysisusing the MP2 density.

R

Orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (B2) (B1)
(A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (B2) (A2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1)
(A1) (B2) (A2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (BI)
(B2) (B2) (A2) (A1) (B2) (B1) (A1) (B1) (A2) (A1)
(B2) (B1) (A2) (A1) (A1) (B1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
The electronic stateis1-Al.
Alpha occ. eigenvalues-- -92.32730 -26.39181 -26.39180 -26.31487 -26.31487
Alpha occ. eigenvalues-- -9.28897 -6.97025 -6.96994 -6.96716 -1.72622
Alpha occ. eigenvalues-- -1.66788 -1.60380 -1.58410 -1.05632 -0.83039
Alpha occ. eigenvalues-- -0.82661 -0.80502 -0.76620 -0.71192 -0.71124
Alpha occ. eigenvalues-- -0.70255 -0.64762 -0.64109 -0.63945 -0.63051
Alpha occ. eigenvalues-- -0.52664
Alphavirt. éigenvalues-- 0.07667 0.15855 0.21253 0.39819 0.46726
Alphavirt. eigenvalues-- 0.46974 0.47244 0.77377 0.81950 0.82206
Alphavirt. eigenvalues-- 1.03433 1.07724 1.35737 1.38272 1.38424
Alphavirt. eigenvalues -- 1.42694 143372 1.47271 1.47723 1.50935
Alphavirt. eigenvalues-- 1.59140 159618 1.67930 1.71827 1.73284
Alphavirt. eigenvalues-- 1.74293 1.96763 1.98571 2.00257 2.02335
Alphavirt. eigenvalues-- 2.03327 2.06464 2.09743 2.12661 2.13228
Alphavirt. eigenvalues-- 2.15508 2.25126 2.25834 2.27317 2.30674
Alphavirt. eigenvalues-- 2.35191 2.39495 2.40637 2.44192 2.74000
Alphavirt. eigenvalues-- 2.75306 3.04161 3.13428 4.19143 4.28677
Alphavirt. eigenvalues-- 4.45610 4.68184 5.18482
Condensed to atoms (all electrons):
Mulliken atomic charges.
1
1.464939
-0.319661
-0.412808
-0.319661
5 F -0.412808
Sum of Mulliken charges=  0.00000
Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1
1.464939
-0.319661
-0.412808
-0.319661
5 F -0.412808
Sum of Mulliken charges= 0.00000
Electronic spatial extent (au): <R**2>= 389.6669
Charge= 0.0000 € ectrons
Dipole moment (fiel d-independent basis, Debye):
X= 0.0000 Y= 0.0000 Z= 1.3555 Tot= 1.3555

mmTw;m

1
2
3
4

mm T’

1
2
3
4
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GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Internal Forces: Max 0.019173487 RMS  0.010149492

Step number 1 out of amaximum of 20

All quantities printed ininternal units (Hartrees-Bohrs-Radians)

Second derivative matrix not updated -- first step.
Eigenvalues--- 0.25000 0.25000 0.25000 0.25000 0.25000
Eigenvalues--- 0.38794 0.38794 0.48258 0.482581000.00000

Linear search not attempted -- first point.

Iteration 1 RMS(Cart)= 0.03936110 RMS(Int)= 0.00104104

Iteration 2 RMS(Cart)= 0.00107428 RMS(Int)= 0.00000365

Iteration 3 RMS(Cart)= 0.00000021 RMS(Int)= 0.00000365

Variadble OldX -DE/DX DdtaX DeltaX DdtaX New X

(Linear) (Quad) (Total)

R1 3.05366 -0.01368 0.00000 -0.02817 -0.02817 3.02548
R2 3.16926 -0.00893 0.00000 -0.02284 -0.02284 3.14642
R3 3.05366 -0.01368 0.00000 -0.02817 -0.02817 3.02548
R4 3.16926 -0.00893 0.00000 -0.02284 -0.02284 3.14642
Al 1.48230 0.00566 0.00000 0.02235 0.02236 1.50466
A2 1.87619 0.00052 0.00000 0.00206 0.00206 1.87825
A3 1.48230 0.00566 0.00000 0.02235 0.02236 1.50466
A4 1.48230 0.00566 0.00000 0.02235 0.02236 1.50466
A5 2.84153 0.01917 0.00000 0.07574 0.07574 291727
A6 1.48230 0.00566 0.00000 0.02235 0.02236 1.50466

Item Vaue Threshold Converged?
Maximum Force 0.019173 0.000450 NO
RMS Force 0.010149 0.000300 NO

Maximum Displacement  0.053083 0.001800 NO
RMS Displacement 0.039253 0.001200 NO

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.601016 0.000000
1.665012 2.232297 0.000000
1.601016 2.584172 2.232297 0.000000
1.665012 2.232297 3.309100 2.232297 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

AarwWN R
TTTT®m

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z

1 16 0  0.000000 0.000000 0.391760
2 9 0 0.000000 1.292086 -0.553631

3 9 0  -1.654550 0.000000 0.205400

4 9 0 0.000000 -1.292086 -0.553631
5 9 0 1.654550 0.000000 0.205400

Rotational constants (GHZ):  6.1943701  4.1367094  3.0180393
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
26 alphaelectrons 26 beta electrons
nuclear repulsion energy ~ 293.0700197839 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Initial guess read from the read-write file:
Initial guess orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (B2) (B1)
(A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (B2) (A2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1)
(A1) (B2) (A2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (BI)
(B2) (B2) (A2) (A1) (B2) (B1) (A1) (B1) (A2) (A1)
(B2) (B1) (A2) (A1) (A1) (B1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
Harrisfunctional with IExCor= 205 diagonalized for initial guess.
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn=
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |RadAn= 11DoV=1
ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000
SCF Done: E(RHF) = -795.136136503 A.U. after 11 cycles
Convg = 0.3132D-08 -VIT = 2.0022
S**2 = 0.0000
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ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn= 1 AccDes= 1.00D-06
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |RadAn= 11DoV=1

ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000

NROrb= 70NOA= 17NOB= 17NVA= 53NVB= 53

ANorm=0.1103492170D+01

E2= -0.8541887315D+00 EUMP2 = -0.79599032523419D+03

End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Internal Forces: Max 0.010801598 RMS  0.004715522

Step number 2 out of amaximum of 20

All quantities printed ininternal units (Hartrees-Bohrs-Radians)

Trust test= 1.24D+00 RLast= 1.02D-01 DXMaxT set to 3.06D-01
Eigenvalues--- 0.14922 0.25000 0.25000 0.25000 0.33340
Eigenvalues--- 0.38794 0.40765 0.44008 0.482581000.00000

Quartic linear search produced a step of 0.31053.

Iteration 1 RMS(Cart)= 0.04930305 RMS(Int)= 0.00071547

Iteration 2 RMS(Cart)= 0.00078145 RMS(Int)= 0.00027020

Iteration 3 RMS(Cart)= 0.00000027 RMS(Int)= 0.00027020

Variadble OldX -DE/DX DdtaX DeltaX DdtaX New X

(Linear) (Quad) (Total)

R1 3.02548 -0.00649 -0.00875 -0.01685 -0.02560 2.99988
R2 3.14642 -0.00138 -0.00709 -0.00400 -0.01109 3.13532
R3 3.02548 -0.00649 -0.00875 -0.01685 -0.02560 2.99988
R4 3.14642 -0.00138 -0.00709 -0.00400 -0.01109 3.13532
Al 1.50466 0.00068 0.00694 0.00282 0.01013 1.51478
A2 1.87825 -0.01080 0.00064 -0.05644 -0.05586 1.82239
A3 1.50466 0.00068 0.00694 0.00282 0.01013 1.51478
A4 1.50466 0.00068 0.00694 0.00282 0.01013 1.51478
A5 291727 0.00399 0.02352 0.01828 0.04135 2.95862
A6 1.50466 0.00068 0.00694 0.00282 0.01013 1.51478

Item Vaue Threshold Converged?
Maximum Force 0.010802 0.000450 NO
RMS Force 0.004716 0.000300 NO

Maximum Displacement  0.091236 0.001800 NO
RMS Displacement 0.048982 0.001200 NO
GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.587471 0.000000
1.659141 2.231121 0.000000
1587471 2508958 2.231121 0.000000
1.659141 2.231121 3.304406 2.231121 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

AOrWN R
TTmTTyn

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y z

0 0.000000 0.000000 0.389209
0.000000 1.254479 -0.583594
-1.652203 0.000000 0.237631
0.000000 -1.254479 -0.583594
1.652203 0.000000 0.237631

GAwWN R
=

©ooohk

cocoo

Rotational constants (GHZ):  6.3393003  4.0872382  3.0906451
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
26 alphaelectrons 26 beta electrons
nuclear repulsionenergy ~ 294.7622536327 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Initial guess read from the read-write file:
Initial guess orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (B2) (B1)
(A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual  (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1)
(A1) (B2) (A2) (B1) (A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (BI)
(B2) (B2) (A2) (A1) (B2) (B1) (A1) (B1) (A1) (A2)
(B2) (B1) (A2) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
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Harrisfunctional with IExCor= 205 diagonalized for initial guess.

ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn= 1 AccDes= 1.00D-06
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |IRadAn= 11Dov=1

ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000

SCF Done: E(RHF) = -795.139128689 A.U. after 11 cycles

Convg = 0.3552D-08 -VIT = 2.0022

S**2 = 0.0000
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn= 1 AccDes= 1.00D-06
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |IRadAn= 11Dov=1

ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000

NROrb= 70NOA= 17NOB= 17NVA= 53NVB= 53
ANorm= 0.1102685799D+01

E2= -0.8519133088D+00 EUMP2 = -0.79599104199797D+03
End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad
Internal Forces: Max  0.005288080 RMS  0.002389049
Step number 3 out of amaximum of 20
All quantities printed ininternal units (Hartrees-Bohrs-Radians)
Trust test= 1.21D+00 RLast= 8.24D-02 DXMaxT set to 3.06D-01
Eigenvalues--- 0.10245 0.25000 0.25000 0.25000 0.33303
Eigenvalues--- 0.38794 0.42872 0.48258 0.551561000.00000
Quartic linear search produced a step of 0.22834.
Iteration 1 RMS(Cart)= 0.02508978 RMS(Int)= 0.00021363
Iteration 2 RMS(Cart)= 0.00016807 RMS(Int)= 0.00013234
Iteration 3 RMS(Cart)= 0.00000000 RMS(Int)= 0.00013234
Variadble OldX -DE/DX DdtaX DeltaX DdtaX New X
(Linear) (Quad) (Total)
R1 2.99988 0.00137 -0.00584 0.00291 -0.00293 2.99695
R2 3.13532 0.00329 -0.00253 0.00836 0.00583 3.14115
R3 2.99988 0.00137 -0.00584 0.00291 -0.00293 2.99695
R4 3.13532 0.00329 -0.00253 0.00836 0.00583 3.14115
Al 151478 0.00035 0.00231 0.00322 0.00571 1.52049
A2 1.82239 -0.00529 -0.01275 -0.01665 -0.02942 1.79297
A3 151478 0.00035 0.00231 0.00322 0.00571 1.52049
A4 151478 0.00035 0.00231 0.00322 0.00571 1.52049
A5 2.95862 0.00178 0.00944 0.01249 0.02171 2.98033
A6 151478 0.00035 0.00231 0.00322 0.00571 1.52049

Item Vaue Threshold Converged?
Maximum Force 0.005288 0.000450 NO
RMS Force 0.002389 0.000300 NO

Maximum Displacement  0.043853 0.001800 NO
RMS Displacement 0.025096 0.001200 NO
GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.585920 0.000000
1.662225 2.238973 0.000000
1.585920 2.477642 2.238973 0.000000
1.662225 2.238973 3.313649 2.238973 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

AR WNE
TTmTTwn

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y z

0 0.000000 0.000000 0.389099
0 0.000000 1.238821 -0.601085
0  -1.656824 0.000000 0.255219
0 0.000000 -1.238821 -0.601085
0 1.656824 0.000000 0.255219

GAwWN R
=
(RN CRENN

Rotational constants (GHZ):  6.3688152 4.0319661  3.1077945
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
26 alphaelectrons 26 beta electrons
nuclear repulsion energy ~ 294.5960357296 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Initial guessread from the read-write file:
Initial guess orbital symmetries.
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (B1) (B2)
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(A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A2) (B1) (A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (B1)
(B2) (B2) (A2) (A1) (B2) (B1) (A1) (Al) (B1) (A2)
(B2) (A2) (B1) (A1) (B1) (Al) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
Harrisfunctional with IExCor= 205 diagonalized for initial guess.
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn=
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |IRadAn= 11Dov=1
ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000
SCF Done: E(RHF) = -795.139084950 A.U. after 10 cycles

Convg = 0.3494D-08 -VIT = 2.0022

S**2 = 0.0000
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn=
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |RadAn= 11DoV=1

ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000

NROrb= 70NOA= 17NOB= 17NVA= 53NVB= 53
ANorm= 0.1102756948D+01

E2= -0.8521025616D+00 EUMP2 = -0.79599118751175D+03
End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.

1 AccDes= 1.00D-06

1 AccDes= 1.00D-06

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Internal Forces: Max 0.001843952 RMS  0.001168175
Step number 4 out of amaximum of 20
All quantities printed ininternal units (Hartrees-Bohrs-Radians)
Trug test= 1.19D+00 RLasgt= 3.94D-02 DXMaxT set to 3.06D-01
Eigenvalues--- 0.10954 0.25000 0.25000 0.25000 0.33294
Eigenvalues--- 0.38794 0.39406 0.48258 0.487871000.00000
Quartic linear search produced a step of 0.28714.
Iteration 1 RMS(Cart)= 0.00606178 RMS(Int)= 0.00002579
Iteration 2 RMS(Cart)= 0.00001357 RMS(Int)= 0.00002325
Iteration 3 RMS(Cart)= 0.00000000 RMS(Int)= 0.00002325
Variadble OldX -DE/DX DdtaX DeltaX DdtaX New X
(Linear) (Quad) (Total)
R1 2.99695 0.00149 -0.00084 0.00327 0.00243 2.99938
R2 3.14115 0.00184 0.00167 0.00326 0.00493 3.14608
R3 2.99695 0.00149 -0.00084 0.00327 0.00243 2.99938
R4 3.14115 0.00184 0.00167 0.00326 0.00493 3.14608
Al 1.52049 -0.00007 0.00164 -0.00099 0.00068 1.52117
A2 1.79297 -0.00155 -0.00845 0.00028 -0.00817 1.78480
A3 1.52049 -0.00007 0.00164 -0.00099 0.00068 1.52117
A4 1.52049 -0.00007 0.00164 -0.00099 0.00068 1.52117
A5 2.98033 -0.00008 0.00624 -0.00320 0.00300 2.98333
A6 1.52049 -0.00007 0.00164 -0.00099 0.00068 1.52117

Item Vaue Threshold Converged?
Maximum Force 0.001844 0.000450 NO
RMS Force 0.001168 0.000300 NO

Maximum Displacement  0.010085 0.001800 NO
RMS Displacement 0.006068 0.001200 NO

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.587203 0.000000
1.664834 2.242482 0.000000
1.587203 2.471531 2.242482 0.000000
1.664834 2.242482 3.319249 2.242482 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

AarwWN R
TTTT®m

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z

0 0.000000 0.000000 0.390337
0 0.000000 1.235765 -0.605704
0  -1.659625 0.000000 0.258737
0 0.000000 -1.235765 -0.605704
0 1.659625 0.000000 0.258737

GAwWN R
=
(RN CREEN

Rotational constants (GHZ):  6.3668868  4.0107127  3.1065416
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
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26 beta electrons
nuclear repulsionenergy ~ 294.2757140729 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Initial guess read from the read-write file:
Initial guess orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (A1) (B1) (B2) (A1) (BI)
(B2) (A1) (A2) (B1) (A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (B2)
(B1) (A2) (B2) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1) (A2) (BL)
(B2) (A2) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
SCF Done: E(RHF) = -795.138687133  A.U. after 10 cycles
Convg = 0.2663D-08 -VIT = 2.0022
S**2 = 0.0000
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn=
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |RadAn= 11DoV=1
ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000
NROrb= 70NOA= 17NOB= 17NVA= 53NVB=
ANorm= 0.1102908932D+01
E2= -0.8525215799D+00 EUMP2 = -0.79599120871271D+03
End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.

26 alpha electrons

1 AccDes= 1.00D-06

53

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad
Internal Forces: Max  0.000319079 RMS  0.000203190
Step number 5 out of amaximum of 20
All quantities printed ininternal units (Hartrees-Bohrs-Radians)
Trust test= 1.10D+00 RLast= 1.17D-02 DXMaxT set to 3.06D-01
Eigenvalues--- 0.11274 0.25000 0.25000 0.25000 0.33299
Eigenvalues--- 0.35062 0.38794 0.45313 0.482581000.00000
Quartic linear search produced a step of 0.14640.
Iteration 1 RMS(Cart)= 0.00055453 RMS(Int)= 0.00000042
Iteration 2 RMS(Cart)= 0.00000010 RMS(Int)= 0.00000041

Varigble OldX -DE/DX DetaX DeltaX DetaX New X
(Linear) (Quad) (Total)
R1 2.99938 0.00032 0.00036 0.00048 0.00084 3.00022
R2 3.14608 0.00032 0.00072 0.00023 0.00096 3.14704
R3 2.99938 0.00032 0.00036 0.00048 0.00084 3.00022
R4 3.14608 0.00032 0.00072 0.00023 0.00096 3.14704
Al 1.52117 -0.00002 0.00010 -0.00024 -0.00014 1.52103
A2 1.78480 -0.00004 -0.00120 0.00127 0.00007 1.78487
A3 1.52117 -0.00002 0.00010 -0.00024 -0.00014 1.52103
A4 1.52117 -0.00002 0.00010 -0.00024 -0.00014 1.52103
A5 2.98333 -0.00006 0.00044 -0.00090 -0.00046 2.98287
A6 1.52117 -0.00002 0.00010 -0.00024 -0.00014 1.52103
Item Vaue Threshold Converged?
Maximum Force 0.000319 0.000450 YES
RMS Force 0.000203 0.000300 YES

Maximum Displacement  0.000919 0.001800 YES
RMS Displacement 0.000555 0.001200 YES
Optimization compl eted.

-- Stationary point found.

I Optimized Parameters !
! (Angstroms and Degrees) !

I Name Definition Value Derivative Info. !
IRl R(L2) 15872  -DE/DX = 0.0003 !
'R2 R(1,3) 1.6648 -DE/DX = 0.0003 !
IR3 R(L4) 15872  -DE/DX = 0.0003 !
IR4 R(L5) 16648  -DE/DX = 0.0003 !
1AL A(213) 87.1566  -DE/DX= 0.0 !
1A2 A(2,19) 102.2616 -DE/DX = 0.0 !
1A3 A(21,5) 87.1566 -DE/DX = 0.0 !
IA4 A(314) 87.1566  -DE/DX= 0.0 !
A5 A(3,15) 170.9324 -DE/DX = -0.0001 !
1A6 A(4,1,5) 87.1566 -DE/DX = 0.0 !

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):



1 2 3 4 5
0.000000
1.587203 0.000000
1.664834 2.242482 0.000000
1.587203 2.471531 2.242482 0.000000
1.664834 2.242482 3.319249 2.242482 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

OrWN R
TTmTTyn

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y z

0 0.000000 0.000000 0.390337
0.000000 1.235765 -0.605704
-1.659625 0.000000 0.258737
0.000000 -1.235765 -0.605704
1.659625 0.000000 0.258737

TGN wWN R
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Rotational constants (GHZ):  6.3668868  4.0107127  3.1065416

R

Population analysisusing the MP2 density.

R

Orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (A1) (BI)
(B2) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1)
(B2) (A1) (A2) (B1) (A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (B2)
(B1) (A2) (B2) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1) (A2) (B)
(B2) (A2) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
The electronic stateis 1-A1l.
Alpha occ. eigenvalues -- -92.32358 -26.40057 -26.40056 -26.31180 -26.31180
Alpha occ. eigenvalues-- -9.28560 -6.96681 -6.96668 -6.96340 -1.74439
Alpha occ. eigenvalues-- -1.68135 -1.60529 -1.58994 -1.05780 -0.84145
Alpha occ. eigenvalues-- -0.83696 -0.81961 -0.76977 -0.71751 -0.71729
Alpha occ. eigenvalues-- -0.71669 -0.64917 -0.64726 -0.64205 -0.63539
Alpha occ. eigenvalues-- -0.50986
Alphavirt. eigenvalues-- 0.07850 0.18815 0.24257 0.40725 0.46481
Alphavirt. eigenvalues-- 0.47554 0.47754 0.77939 0.80583 0.81699
Alphavirt. eigenvalues-- 1.06141 1.10184 1.36320 1.38993 1.39328
Alphavirt. eigenvalues -- 1.42251 142436 1.48621 1.48670 1.49121
Alphavirt. eigenvalues-- 1.60103 1.60458 1.66254 1.73041 1.73686
Alphavirt. eigenvalues -- 1.74587 2.00943 2.01028 2.01083 2.02522
Alphavirt. eigenvalues-- 2.03379 2.08287 2.09444 212125 2.13547
Alphavirt. eigenvalues -- 2.14451 2.27056 2.28314 2.30045 2.30210
Alphavirt. eigenvalues-- 2.31687 2.36381 2.37407 2.44670 2.75544
Alphavirt. eigenvalues-- 2.78408 3.10325 3.18418 4.17987 4.29489
Alphavirt. eigenvalues-- 4.47004 4.79057 5.29975
Condensed to atoms (all electrons):
Mulliken atomic charges.
1
1.457127
-0.312270
-0.416293
-0.312270
5 F -0.416293
Sum of Mulliken charges= 0.00000
Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1
1S 1457127
2 F -0.312270
3 F -0.416293
4 F -0.312270
5 F -0.416293
Sum of Mulliken charges= 0.00000
Electronic spatial extent (au): <R**2>= 385.2617
Charge= 0.0000 € ectrons

mTmTw;m
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Dipole moment (fiel d-independent basis, Debye):
X= 0.0000 Y= 0.0000 Z= 0.9626 Tot=0.9626
Final structurein terms of initial Z-matrix:
S
F1,B1
F1B2,.2A1
F1,B3,2,A2,3,D1,0
F1,B4,2,A3,3,D2,0
Variables
B1=1.58720316
B2=1.66483417
B3=1.58720316
B4=1.66483417
A1=87.15663819
A2=102.26157478
A3=87.15663819
D1=86.46716907
D2=172.93433814

Job cpu time: 0 days 0 hours 1 minutes19.0 seconds.

Filelengths (MBytes): RWF= 16Int= OD2E= O0Chk= 7Scr= 1
Normal termination of Gaussian 03 at Mon Jan 23 17:23:01 2006.

Link1: Proceedingtointernal job step number 2.

#T Geom=AlICheck Guess=Read SCRF=Check Test GenChk RMP2(FC)/6-31G(d) F
req

Redundant internal coordinates taken from checkpoint file:
lachk

Charge= 0 Multiplicity =1
S,0,-0.0380916692,0.3124677044,-0.2308165708
F,0,-0.0293183906,0.2405000984,1.3547298831
F,0,1.6221793324,0.407951982,-0.1529978244
F,0,0.1475353896,-1.2102395466,-0.638393664 1
F,0,-1.6726778084,0.0062893249,-0.1529978244
Recover connectivity data from disk.

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad
Initialization pass.

' Initial Parameters |
! (Angstroms and Degrees) !

I Name Definition Value Derivative Info. !

IRl R(L2) 15872  calculate D2E/DX2 analytically !
IR2 R(1,3) 16648  calculate D2E/DX2 analytically !
IR3 R(1,4) 15872  calculate D2E/DX2 analytically !
IR4 R(15) 16648  calculate D2E/DX2 analytically !
1Al A(2,13) 87.1566 calculate D2E/DX2 analyticaly !
1A2 A(214) 102.2616  calculate D2E/DX2 analytically !
A3 A(2,15) 87.1566 calculate D2E/DX2 analyticaly !
A4 A(314) 87.1566 calculate D2E/DX2 analytically !
I A5 A(3,1,5) 1709324  calculate D2E/DX2 analytically !
A6 A(4,15) 87.1566 calculate D2E/DX2 analyticaly !

Number of stepsinthisrun= 2 maximum allowed number of steps= 2.
GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.587203 0.000000
1.664834 2.242482 0.000000
1.587203 2.471531 2.242482 0.000000
1.664834 2.242482 3.319249 2.242482 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]

GOrWN R
TTmTTwn
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Deg. of freedom 4
Standard orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z

1 16 0  0.000000 0.000000 0.390337
2 9 0 0.000000 1.235765 -0.605704

3 9 0 -1.659625 0.000000 0.258737

4 9 0 0.000000 -1.235765 -0.605704

5 9 0 1.659625 0.000000 0.258737

Rotational constants (GHZ):  6.3668868  4.0107127  3.1065416
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
26 alphaelectrons 26 beta electrons
nuclear repulsionenergy ~ 294.2757140729 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Initial guess read from the checkpoint file:
lachk
Initial guess orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (Al) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (A1) (BI)
(B2) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (A1) (B1) (A1) (B2) (BI)
(B2) (A1) (A2) (B1) (A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (B2)
(B1) (A2) (B2) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1) (A2) (B)
(B2) (A2) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
SCF Done: E(RHF) = -795.138687133 A.U. after 1 cycles

Convg = 0.1956D-09 -VIT = 2.0022

S**2 = 0.0000
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn= 1 AccDes= 1.00D-06
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |IRadAn= 11Dov=1

ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000
NROrb=70NOA= 17NOB= 17NVA= 53NVB= 53
Permanent disk used for amplitudes= 2346734 words.

Estimated scratch disk usage= 12547891 words.

Actual scratch disk usage= 8355635 words.
ANorm=0.1102908932D+01

E2= -0.8525215794D+00 EUMP2 = -0.79599120871223D+03
End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.
MDV=  6291456.

Discarding MO integrals.

WUsed= 4122593 Wint= 51616 WENd= 8204288
Dk804=  3870802. Dk1111= 0.Dk1112= 13511290.
MaxDsk= 262144000 LAFull= 3797768 DskLim= 262144000.
NUsed= 56851015. 48088651. 34716426. 35868892. 30289509. 26569920.
Semi-Direct transformation.

ModeAB= 4 MOrb= 26 Lenv= 6071598
LASXX= = 4746443 LTotXX= 4746443 LenRXX= 9726405
LTotAB= 4979962 MaxLAS= 3267914 LenRXY= 0

NonZer= 14472848 LenScr= 24809472 LnRSAI= 3267914

LnScrl= 5879808 LExtra= 4343699 Total= 48027298

MaxDsk= 262144000 SrtSym= T ITran= 4

JobTyp=0Pass 1: I= 1to 26.

(rsfai) integrals will be sorted in core.

ANorm= 0.1559748769D+01

E2= -0.8525215794D+00 EUMP2= -0.79599120871223D+03

Petite list used in FoFDir.

MinBra= 0 MaxBra= 2 Meth= 1.

|Raf= ONMat= 1IRICut= 1 DoRegl=T DoRafl=F ISym2E= 1 JSym2E=1.
End of Minotr Frequency-dependent propertiesfile 721 does not exist.
Symmetrizing basis deriv contribution to polar:

IMax=3 IMax=2 DiffMx= 0.00D+00

Would need an additional 4127415 words for in-memory AO integral storage.
Petite list used in FoFDir.

MinBra= 0 MaxBra= 2 Meth= 1.

|Raf= 0 NMat= 352 IRICut= 352 DoRegl=T DoRafl=T ISym2E=-1 JSym2E=1.
Raff turned off since only 0.00% of shell-pairs survive.

Discarding MO integrals.

e
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Population analysisusing the MP2 density.

R

Orbital symmetries:
Occupied (A1) (B2) (A1) (A1) (B1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (A2) (A1) (BI)
(B2) (B2) (A1) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (A1) (B2) (B1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B2) (A1) (B1) (A1) (B2) (BI)
(B2) (A1) (A2) (B1) (A1) (B2) (A1) (B1) (A2) (B2)
(B1) (A2) (B2) (A1) (B2) (B1) (A1) (A1) (A2) (BL)
(B2) (A2) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
The electronic stateis 1-A1.
Alpha occ. eigenvalues -- -92.32358 -26.40057 -26.40056 -26.31180 -26.31180
Alpha occ. eigenvalues-- -9.28560 -6.96681 -6.96668 -6.96340 -1.74439
Alpha occ. eigenvalues-- -1.68135 -1.60529 -1.58994 -1.05780 -0.84145
Alpha occ. eigenvalues-- -0.83696 -0.81961 -0.76977 -0.71751 -0.71729
Alpha occ. eigenvalues-- -0.71669 -0.64917 -0.64726 -0.64205 -0.63539
Alpha occ. eigenvalues-- -0.50986
Alphavirt. eigenvalues-- 0.07850 0.18815 0.24257 0.40725 0.46481
Alphavirt. eigenvalues-- 0.47554 0.47754 0.77939 0.80583 0.81699
Alphavirt. eigenvalues-- 1.06141 1.10184 1.36320 1.38993 1.39328
Alphavirt. eigenvalues --  1.42251 142436 1.48621 1.48670 1.49121
Alphavirt. eigenvalues-- 1.60103 1.60458 1.66254 1.73041 1.73686
Alphavirt. eigenvalues -- 1.74587 2.00943 2.01028 2.01083 2.02522
Alphavirt. eigenvalues-- 2.03379 2.08287 2.09444 212125 2.13547
Alphavirt. eigenvalues -- 2.14451 2.27056 2.28314 2.30045 2.30210
Alphavirt. eigenvalues-- 2.31687 2.36381 2.37407 2.44670 2.75544
Alphavirt. eigenvalues-- 2.78408 3.10325 3.18418 4.17987 4.29489
Alphavirt. eigenvalues-- 4.47004 4.79057 5.29975
Condensed to atoms (all electrons):
Mulliken atomic charges.
1
1.457127
-0.312270
-0.416293
-0.312270
5 F -0.416293
Sum of Mulliken charges= 0.00000
Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1
1S 1457127
2 F -0.312270
3 F -0.416293
4 F
5F

mmTw;m

1
2
3
4

-0.312270
-0.416293
Sum of Mulliken charges= 0.00000
APT atomic charges:
1
1S 2328247
-0.503490
-0.660633
-0.503490
-0.660633
Sum of APT charges= 0.00000
APT Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1
S 2.328247
F -0.503490
F
F

abrwN
mMm T

-0.660633
-0.503490

5 F -0.660633
Sum of APT charges= 0.00000
Electronic spatial extent (au): <R**2>= 385.2617
Charge= 0.0000 € ectrons
Dipole moment (fiel d-independent basis, Debye):

X= 0.0000 Y= 0.0000 Z= 0.9626 Tot= 0.9626
Exact polarizability: 26.918 0.000 21.659 0.000 0.000 16.759
Approx polarizability: 22.404 0.000 19.642 0.000 0.000 14.790
Full mass-weighted force constant matrix:

Low frequencies --- -13.4190 -12.8308 -11.8550 -0.0016 0.0019 0.0019
Low frequencies --- 198.6356 347.9369 457.1701

1
2
3
4
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Diagonal vibrational polarizability:

21.3352392  8.1401479  6.8373762
Harmonic frequencies (cm**-1), IR intensities (KM/Mol€), Raman scattering
activities (A**4/AMU), depolarization ratios for plane and unpolarized

incident light, reduced masses (AMU), force congtants (mDyne/A),

and normal coordinates:
1
Al
Frequencies-- 198.6356
Red. masses-- 19.0013
Frccongts -- 0.4417
IR Inten 0.5080
Atom AN X Y Z
16 0.00 0.00 0.01
9 0.00 036 042
9 0.05 0.00 -0.44
9 0.00 -0.36 0.42
9 -0.05 0.00 -0.44
4
Al
Frequencies-- 512.5312
Red. masses-- 21.2509
Frccongs -- 3.2890
IR Inten 25.8170
Atom AN X Y Z
16 0.00 0.00 0.42
9 0.00 -0.51 0.02
9 0.10 0.00 -0.38
9 0.00 051 0.02
9 -0.10 0.00 -0.38
7
B1
Frequencies-- 842.0541
Red. masses-- 25.0307
Frc congts -- 10.4569
IR Inten -- 550.4000
Atom AN X Y Z
116 0.68 0.00 0.00
9 -0.07 0.00 0.00
9 -0.51 0.00 -0.08
9 -0.07 0.00 0.00
9 -0.51 0.00 0.08

s wWN P

s wWN P

2
3
4
5

2 3
B2 A2
347.9368
20.7843

1.4825
11.6605
X Y z
0.00 0.37 0.00
0.00 0.27 -0.15
0.00 -0.58 0.00
0.00 0.27 0.15
0.00 -0.58 0.00
5 6
B1 Al
519.1763
19.5538
3.1054
4.4629
X Y z
-0.21 0.00 0.00
0.52 0.00 0.00
-0.35 0.00 0.29
0.52 0.00 0.00
-0.35 0.00 -0.29
8 9
B2 Al
891.7991
22.9991
10.7769
163.9614
X Y z
0.00 0.56 0.00
0.00 -0.46 0.37
0.00 -0.01 0.00
0.00 -0.46 -0.37
0.00 -0.01 0.00

457.1701
18.9984
2.3395
0.0000
X Y z
0.00 0.00 0.00
0.57 0.00 0.00
0.00 -0.42 0.00
-0.57 0.00 0.00
0.00 0.42 0.00

609.7495
19.0646
4.1762
2.9219
X Y z
0.00 0.00 0.07
0.00 0.13 -0.12
0.68 0.00 0.06
0.00 -0.13 -0.12
-0.68 0.00 0.06

903.8986
23.0563
11.0989
110.3472
X Y z
0.00 0.00 0.56
0.00 0.38 -0.40
-0.19 0.00 -0.07
0.00 -0.38 -0.40
0.19 0.00 -0.07

Temperature 298.150 Kelvin. Pressure 1.00000 Atm.

Zero-point correction= 0.012035 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.016808

Thermal correction to Enthal py= 0.017752

Thermal correction to Gibbs Free Energy= -0.015793

Sum of e ectronic and zero-point Energies= -795.979173
Sum of eectronic and thermal Energies= -795.974401
Sum of eectronic and thermal Enthal pies= -795.973456
Sum of eectronic and thermal Free Energies= -796.007002

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Internal Forces: Max 0.000319080 RMS  0.000203190
Step number 1 out of amaximum of 2
All quantities printed ininternal units (Hartrees-Bohrs-Radians)

Second derivative matrix not updated -- analytic derivatives used.

Eigenvalues ---
Eigenvalues ---

0.11683 0.21808 0.25834 0.30917 0.32955
0.40129 0.43679 0.46992 0.506711000.00000

Angle between quadratic step and forces= 11.52 degrees.
Linear search not attempted -- first point.

Iteration 1 RMS(Cart)= 0.00053439 RMS(Int)=
Iteration 2 RMS(Cart)= 0.00000008 RMS(Int)=

0.00000006
0.00000000

Variable OldX -DE/DX DdtaX DeltaX DetaX New X
(Linear) (Quad) (Total)
R1 2.99938 0.00032 0.00000 0.00079 0.00079 3.00017
R2 3.14608 0.00032 0.00000 0.00098 0.00098 3.14706
R3 2.99938 0.00032 0.00000 0.00079 0.00079 3.00017
R4 3.14608 0.00032 0.00000 0.00098 0.00098 3.14706
Al 1.52117 -0.00002 0.00000 -0.00013 -0.00013 1.52104
A2 1.78480 -0.00004 0.00000 0.00002 0.00002 1.78482
A3 1.52117 -0.00002 0.00000 -0.00013 -0.00013 1.52104
A4 1.52117 -0.00002 0.00000 -0.00013 -0.00013 1.52104
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A5 2.98333 -0.00006 0.00000 -0.00042 -0.00042 2.98291
A6 1.52117 -0.00002 0.00000 -0.00013 -0.00013 1.52104

Item Vaue Threshold Converged?
Maximum Force 0.000319 0.000450 YES
RMS Force 0.000203 0.000300 YES

Maximum Displacement  0.000939 0.001800 YES
RMS Displacement 0.000534 0.001200 YES
Optimization compl eted.

-- Stationary point found.

I Optimized Parameters !
! (Angstroms and Degrees) !

I Name Definition Value Derivative Info. !
IRl R(L2) 15872  -DE/DX = 0.0003 !
'R2 R(1,3) 1.6648 -DE/DX = 0.0003 !
IR3 R(L4) 15872  -DE/DX = 0.0003 !
IR4 R(L5) 16648  -DE/DX = 0.0003 !
1AL A(213) 87.1566  -DE/DX= 0.0 !
1A2 A(2,1,9) 102.2616 -DE/DX = 0.0 !
A3 A(21,5) 87.1566 -DE/DX = 0.0 !
IA4 A(314) 87.1566  -DE/DX= 0.0 !
1A5 A(3,15) 170.9324 -DE/DX = -0.0001 !
1A6 A(4,1,5) 87.1566 -DE/DX = 0.0 !

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Job cpu time: 0 days 0 hours 4 minutes 40.0 seconds.

Filelengths (MBytes): RWF= 440Int= OD2E= OChk= 7Sc= 1
Normal termination of Gaussian 03 at Mon Jan 23 17:27:42 2006.

Entering Link 1 = C:\GO3W\I1l.exe PID= 3348.

Gaussian 03: x86-Win32-G03RevB.04 2-Jun-2003
23-Jan-2006

RS S S S S E S S S SRS E SRR TR RS R R SRR EEEE SRS

%chk=1a

Default route: MaxDisk=2000MB

#T MP2/6-31G(D) Density(MP2,Checkpoint) Pop=NPA Test Geom=Checkpoint

Warning! Basis set taken from checkpoint file.

Allyl Cation Natural Population Anal.

Redundant internal coordinates taken from checkpoint file:
la.chk
Charge= 0 Multiplicity =1
S,0,-0.0380916692,0.3124677044,-0.2308165708
F,0,-0.0293183906,0.2405000984,1.3547298831
F,0,1.6221793324,0.407951982,-0.1529978244
F,0,0.1475353896,-1.2102395466,-0.638393664 1
F,0,-1.6726778084,0.0062893249,-0.1529978244
Recover connectivity data from disk.

Distance matrix (angstroms):

1 2 3 4 5
0.000000
1.587203 0.000000
1.664834 2.242482 0.000000
1.587203 2.471531 2.242482 0.000000
1.664834 2.242482 3.319249 2.242482 0.000000
Framework group C2V[C2(S),SGV(F2),SGV'(F2)]
Deg. of freedom 4

Standard orientation:

OrWN R
TTmTTyn

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z

1 16 0  0.000000 0.000000 0.390337
2 9 0 0.000000 1.235765 -0.605704

3 9 0 -1.659625 0.000000 0.258737
4 9 0 0.000000 -1.235765 -0.605704
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5 9 0 1.659625 0.000000 0.258737

Rotational constants (GHZ):  6.3668868  4.0107127  3.1065416
79 basisfunctions, 164 primitive gaussians, 79 cartesan basis functions
26 alphaelectrons 26 beta electrons
nuclear repulsionenergy ~ 294.2757140729 Hartrees.
NAtoms= 5NActive= 5NUnig= 3 SFac= 3.59D+00 NAtFMM= 60 Big=F
Harrisfunctional with IExCor= 205 diagonalized for initial guess.
ExpMin=1.17D-01 ExpMax= 2.19D+04 ExpMxC= 3.30D+03 |Acc=1 |IRadAn= 1 AccDes= 1.00D-06
HarFok: 1ExCor= 205 AccDes= 1.00D-06 |RadAn= 11DoV=1
ScaDFX= 1.000000 1.000000 1.000000 1.000000
Initial guess orbital symmetries:
Occupied (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (Al) (B1) (B2) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B1) (B2) (A1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (B2) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B1) (B2) (A1) (B1) (A1) (B2)
(A1) (B2) (A2) (B1) (B2) (A1) (A1) (A2) (B1) (B2)
(B1) (A1) (A2) (B2) (B2) (B1) (A1) (B1) (A2) (B2)
(A1) (A2) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
The electronic state of theinitial guessis 1-Al.
Using densities on the checkpoint file.

R

Population analysisusing the MP2 density.

R

Orbital symmetries:
Occupied (A1) (A1) (B2) (B1) (A1) (Al) (B1) (B2) (A1) (A1)
(B2) (B1) (A1) (A1) (B1) (B2) (A1) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (B2) (B1) (A2) (A1)
Virtual (B2) (A1) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A2) (B1) (A1)
(B2) (A1) (A1) (A2) (B1) (B2) (A1) (B1) (A1) (B2)
(A1) (B2) (A2) (B1) (B2) (A1) (A1) (A2) (B1) (B2)
(B1) (A1) (A2) (B2) (B2) (B1) (A1) (B1) (A2) (B2)
(A1) (A2) (B1) (A1) (B1) (A1) (B2) (A1) (A1) (B2)
(A1) (B1) (A1)
The electronic stateis 1-A1l.
Alpha occ. eigenvalues - -87.76710 -24.20437 -24.20431 -24.19478 -24.19473
Alpha occ. eigenvalues-- -7.72077 -5.77034 -5.77018 -5.76931 -1.22289
Alpha occ. eigenvalues-- -1.16514 -1.15239 -1.12945 -0.71256 -0.57460
Alpha occ. eigenvalues-- -0.56824 -0.53534 -0.49437 -0.47381 -0.47303
Alpha occ. eigenvalues-- -0.44793 -0.43810 -0.43378 -0.41440 -0.40841
Alpha occ. eigenvalues-- -0.32224
Alphavirt. eigenvalues -- -0.08427 -0.01288 0.02834 0.22088 0.26266
Alphavirt. eigenvalues-- 0.27533 0.28295 0.51344 0.53357 0.56708
Alphavirt. eigenvalues-- 0.78846 0.80995 0.97226 0.98587 1.00621
Alphavirt. eigenvalues-- 1.01079 1.01664 1.06290 1.06914 1.07098
Alphavirt. eigenvalues-- 1.16505 1.20597 1.21203 1.29488 1.34112
Alphavirt. eigenvalues-- 1.34752 1.60634 1.61619 1.62025 1.63695
Alphavirt. eigenvalues-- 1.65284 1.69085 1.69104 1.70807 1.72509
Alphavirt. eigenvalues-- 1.72746 1.85592 1.87541 1.88295 1.88360
Alphavirt. eigenvalues-- 1.88950 1.92963 1.94735 2.06227 2.29207
Alphavirt. eigenvalues-- 2.36809 2.67462 2.72867 3.64094 3.78952
Alphavirt. eigenvalues-- 4.07150 4.24943 4.80629
APT atomic charges:
1
1S 2328247
-0.503490
-0.660633
-0.503490
-0.660633
Sum of APT charges= 0.00000
APT Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1
1S 2328247
2 F -0.503490
3 F -0.660633
4 F
F

abrhwN
mMm T

-0.503490
5 F -0.660633
Sum of APT charges= 0.00000
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Electronic spatial extent (au): <R**2>= 385.2617
Charge=0.0000 € ectrons
Dipole moment (fiel d-independent basis, Debye):

X= 0.0000 Y= 0.0000 Z= 0.9626 Tot= 0.9626

KHKK KKK KKK KKK KKk Fkxkkxxxxxx % Ggsgan NBO Version 3,15 * %k xkkkdkkkkokkokokkkokdkokkhokkkhxx

NATURAL ATOMIC ORBITAL AND
NATURAL BOND ORBITAL ANALYSIS

******************************Gauaﬁan NBO Ve'son 3.1******************************
/RESON /: Allow strongly delocalized NBO set

Analyzing the MP2 density

Job title: Allyl Cation Natural Population Anal.

Storage needed: 19159 in NPA ( 6291348 available)

NATURAL POPULATIONS: Natural atomic orbital occupancies

NAO Atom No lang Type(AO) Occupancy

1 S 1S Cor(ls) 200000
2 S 1S Cor(25 1.99986
3 S 1S Vva(3S 1.6379%
4 S 1S Ryd(4S 0.02397
5 S 1S Ryd(55 0.00039
6 S 1px Cor(2p) 1.99998
7 S 1px Va(3p) 057946
8 S 1 px Ryd(4p) 0.01322
9 S 1py Cor(2p) 1.99997
10 S 1py Va(3p 0.51044
11 S 1 py Ryd(4p) 0.01610
12 S 1 pz Cor(2p) 1.99999
13 S 1pz Va(3p) 103285
14 S 1pz Ryd(4p) 0.01190
15 S 1 dxy Ryd(3d) 0.02357
16 S 1 dxz Ryd(3d) 0.02273
17 S 1dyz Ryd(3d) 0.02281
18 S 1 dx2y2 Ryd(3d) 0.03984
19 S 1dz2 Ryd(3d) 0.02600
20 F 2 S Cor(1S 1.99989
21 F 2S Va(2s) 191826
22 F 2S Ryd(35 000757
23 F 2 S Ryd(4S) 0.00084
24 F 2 px Va(2p) 1.94563
25 F 2 px Ryd(3p) 0.01509
26 F 2py Va(2p 173384
27 F 2py Ryd(3p) 0.01027
28 F 2pz Va(2p 1.79626
29 F 2 pz Ryd(3p) 0.01204
30 F 2 dxy Ryd(3d) 0.00546
31 F 2 dxz Ryd(3d) 0.00483
32 F 2dyz Ryd(3d) 0.00695
33 F 2 dx2y2 Ryd(3d) 0.00580
34 F 2dz2 Ryd(3d) 0.00597
35 F 3S Cor(1S) 199991
36 F 3S Va(25) 193374
37 F 3S Ryd(3S 0.00771
38 F 3 S Ryd(4S 0.00051
39 F 3 px Va(2p) 1.68042
40 F 3 px Ryd(3p) 0.00970
41 F 3 py Va(2p) 1.91888
42 F 3 py Ryd(3p) 0.01498
43 F 3 pz Va(2p) 194694
4 F 3 pz Ryd(3p) 0.01560
45 F 3 dxy Ryd(3d) 0.00537
46 F 3 dxz Ryd(3d) 0.00529
47 F 3 dyz Ryd(3d) 0.00370
48 F 3 dx2y2 Ryd(3d) 0.00416
49 F 3 dz2 Ryd(3d) 0.00388
50 F 4S Cor(1lS 1.99989
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S va(29
S Ryd(39
S Ryd(4S)
Val( 2p)
Ryd( 3p)
Val( 2p)
Ryd( 3p)
Val( 2p)
pz  Ryd(3p)
dxy Ryd(3d)
dxz Ryd( 3d)
dyz Ryd( 3d)
dx2y2 Ryd( 3d)
dz2 Ryd(3d)

AP ADMDDN
kel
<

S Cor(19
S Vva(29
S Ryd(39
S Ryd(4S)
Vva( 2p)
Ryd( 3p)
va(2p)
Ryd( 3p)
va(2p)
pz  Ryd(3p)
5 dxy Ryd(3d)
5 dxz Ryd(3d)
5 dyz Ryd(3d)
5 dx2y2 Ryd(3d)
5 dz2 Ryd(3d)

oo oaooororora
e
x

1.91826
0.00757
0.00084
1.94563
0.01509
1.73384
0.01027
1.79626
0.01204

0.00546
0.00483
0.00695
0.00580
0.00597

1.99991

1.93374

0.00771
0.00051
1.68042
0.00970
1.91888
0.01498
1.94694
0.01560
0.00537
0.00529
0.00370
0.00416
0.00388

Summary of Natural Population Analysis.

Natural Population

Natural
Atom No Charge Core Vaence Rydberg Tota
S 1 203897 9.99979 3.76071 0.20053 13.96103
F 2 -0.46870 199989 7.39399 0.07482 9.46870
F 3 -055078 199991 7.47998 0.07089 9.55078
F 4 -046870 199989 7.39399 0.07482 9.46870
F 5 -055078 199991 7.47998 0.07089 9.55078
* Total * 0.00000 17.99939 33.50865 0.49196 52.00000
Natural Population
Core 17.99939 ( 99.9966% of 18)
Valence 33.50865 (98.5548% of 34)

Natural Minimal Basis
Natural Rydberg Basis

51.50804 ( 99.0539% of 52)
0.49196 ( 0.9461% of 52)

Atom No Natural Electron Configuration
S 1 [core]l35( 1.64)3p( 2.12)4S( 0.02)3d( 0.13)4p( 0.04)
F 2 [core]2S( 1.92)2p( 5.48)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
F 3 [core]25( 1.93)2p( 5.55)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
F 4 [core]2S( 1.92)2p( 5.48)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
F 5 [core]25( 1.93)2p( 5.55)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)

NBO analysis skipped by request.

Thistype of calculation cannot be archived.

Job cpu time: 0 days 0 hours 0 minutes 3.0 seconds.

File lengths (MBytes): RWF=

Normal termination of Gaussian 03 at Mon Jan 23 17:27:45 2006.

11 Int=

Entering Link 1 = C:\GO3W\I1.exe PID=

0D2E=

2588.

0 Chk=
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7 Ser=
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Citethis work as:
Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2003.

Khkhkhkhhh kA khhhkhkhkhhhkkkhhhhkhkhhhkhkhkhkkx

Gaussian 03: x86-Win32-G03RevB.04 2-Jun-2003
23-Jan-2006

R R RS S S S S S S SRS RS R R TR R SRR SRR EEEE SRS

%chk=1a

%nosave

Default route: MaxDisk=2000MB

(Fukuda ve digerleri, 2006)



BOLUM 5. CALISILAN MOLEKULLERIN KUANTUM MEKANIKSEL
HESAPLANMASI

Bu calismada SF4;, SF,O, PCI4F, PClsF,, PCloFs, PCIF, molekillerinin farkl:
izomerlerinin HOMO, LUMO enerjileri, elektronik ve sifir nokta enerjileri, dipol
momenti, polarlanabilirligi, bag uzunluklari, bag agilari, Mulliken atom yukleri,

NBO analizi hesaplamalari metotlar1 ile yapilmistur.

5.1. SF, Molekiliiniin K uantum M ekaniksel incelenmesi

Bes elektron cifti kuralina gore, bes elektron ciftinin hepsi de bag elektronu ise,
molekul tggen ¢ift piramit seklindedir. Bu yapiya fosforpentaflorir (PFs) Ornek
olarak verilebilir. Uggen cift piramidin geometrisi diizgiin dortylizlii veya diizgiin
sekizyUzlU kadar yiksek degildir. Bu yapida farkli bag agilar: vardir. Bag agilarinin
altis1 90°, tgli 120°" dir. Bu nedenle geometri ekvator diizlemi (lic konum) ve eksen
dogrultusu (iki konum) olmak Uzere iki bodlgede incelenir.

SF, molekilinde merkez atomunun cevresinde bir ortaklanmamus elektron cifti
(OEC) ve dort bag elektron cifti (BEC) vardir. Molekulln sekli t¢cgen cift piramitteki
ortaklanmamis elektron ¢iftinin konumuna baglidir. Ortaklanmamis elektron cifti
ekvator dizlemindeki veya eksen dogrultusundaki konumlardan birine
yerlestirilebilir. Buna gore SF4 molekiltinun iki tane izomeri vardir.

5.1.1 SF4 Molekultnidn 1A izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes
SF, Un izomeri olan 1A molekilinde, ortaklanmamis elektron cifti ekvator
bdlgesinde olsun (Sekil 5.1). Tablo 5.1." de Sk, molekullntin 1A izomerinin MP2/6-

31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore hesaplanan elektronik ve geometrik
ozellikleri gorilmektedir.
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MP2/6-31G (d) metoduna gore ekvator dizleminde bulunan flor atomu ile kikort
atomu (1S-2F,1S-4F) arasindaki uzaklik 1.587 A, eksen diizleminde ise flor atomu
ile kikiirt atomu (1S-3F,1S-5F) arasindaki uzaklik 1.665 A olarak hesaplanmustir.

Daha once belirtildigi gibi bes elektron cifti kuralina gore bag elektron ciftleri
arasindaki itme, eksen Uzerindeki konumlarda ekvator dizlemindeki konumlara
oranla daha fazla oldugundan, eksen tizerindeki flor atomlar1 fosfor atomuna ekvator
dizlemindekiler kadar yaklasamazlar. Dolayisiyla eksen dogrultusundaki S-F baglari
(1.665 A), ekvator diizlemindeki S-F baglarindan (1.587A) daha uzundur. Bu
distnce hesap sonuclarimizla da uyumludur.

?
999
9

Sekil 5.1. SF, molekiliniin 1A izomeri

Hesaplamalarimizda; 2F-1S-5F arasinda:  87.16°, 3F-1S- 5F arasinda: 170.93° , 2F-
1S-4F arasinda: 102.26°' lik agilar oldugu bulunmustur.

Burada, normalde bes elektronun hepsi bag elektronu olsaydi 3F-1S-5F arasindaki
ac1 180° olacakt: fakat bunlardan biri ortaklanmamis elektron oldugu icin bu aci
(170.93°)  beklenenden daha kucuktur.

Mulliken atom yUkleri de hesaplanmistir. Buna gore; merkezdeki 1S in atom yuku
1.457 &, ekvatordaki 2F ve 4F in atom yiki -0.312 &, eksendeki 3F ve 5F in atom
yuki -0.416 € olarak bulunmustur.

Tablo 5.1. Sk, molekilinin 1A izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna
gore elektronik ve geometrik 6zellikleri

MP26-31G (d) | MP26-11G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1S-2F 1.587 \ 1.589
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Tablo 5.1.(Devam) SF, molekilinun 1A izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

1S-4F 1.587 1.575
1S-3F 1.665 1.677
1S-5F 1.665 1.677
Bag Acisi (°)
2F-1S-5F 87.16 87.55
3F-1S-5F 170.93 172.19
2F-1S-4F 102.26 102.16
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1S 1.457 1.378
2F -0.312 -0.286
3F -0.416 -0.402
4F -0.312 -0.286
5F -0.416 -0.403
Dipol Moment 0.963 1.113

Ekvator konumlarinda bulunan flor atomlar1 Uzerindeki negatif yik yogunlugunun
(-0.312 &) eksen konumlarindaki yik yogunlugundan (-0.416 &) daha distk oldugu
gorilmektedir.

Tablo 5.1'den goruldigu gibi 1A izomerinin, MP2/6-31G (d) taban kimesiyle
yapilan hesaplamaya gore; sifir nokta ve elektronik enerjisi: -795.979 au ve HOMO
ve LUMO enerjileri: -0.322 au ve -0.084 au ve yine 1A izomerinin, 6-31G (d) taban

kiimesine gore; polarligi (é&af) =21.779 dur.
Bolum 3.” te verilen (3.5. esitligi) h :%(ELUMO - E,omo) Ssitligi kullamlarak SF4

molekdlinin 1A izomeri icin 6-31G (d) taban kiimesine gore; molekilin sertlik

degeri (h )= 26.918 olarak hesaplanmustir.

5.1.2 SF, molekilinin 2A izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes

SF, molekuliinde ortaklanmamis elektron gifti eksen bdlgesinde oldugunda 2A
izomeri olarak adlandirildi. SF, molekilinin 2A izomerinin yapisi Sekil 5.2." de
gorilmektedir. Burada eksen konumunda 2F atomu ve ortaklanmamis elektron
ciftleri bulunmaktadir. Ekvator konumunda ise 3F, 4F ve 5F atomlar: bulunmaktadir.
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Tablo 5.2. Sk, molekultnun 2A izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)

metoduna gore hesaplanan elektronik ve geometrik 6zelliklerini vermektedir.

MP2/6-31G (d) metoduna gore yapilan hesaplamalarda ekvator bdlgesinde bulunan

flor atomu ile kikirt atomu (1S-2F, 1S-3F, 1S-4F, ) arasindaki uzunluk 1.669A ve
eksen bolgesinde bulunan flor atomu ile kikirt atomu (1S-5F) arasindaki uzunluk
1.608 A’ dir.

2F-1S-2F ve 3F-1S-5F arasindaki bag acisi 84.32° ,2F-1S-4F arasindaki bag agisi:
119.03 ° olarak hesaplanmustir.

Mulliken atom yukleri; merkez 1S atomunda: 1.398 €, ekvatordaki 2F,3F ve 4F
atomlarinda: -0.355 &, eksendeki 5F atomunda: -0.332 & olarak hesaplanmustir.

Goruldaga gibi eksen bdlgesinde flor atomu Uzerindeki yiuk yogunlugu (-0.332)
ekvator konumlarindaki yuk yogunlugundan (-0.355) daha disuktr.

Tablo 5.2’den molekllin 2A izomerinin, MP2/6-31G (d) taban kimesiyle yapilan
hesaplamaya gore; sifir nokta ve elektronik enerjisi: -795.947 au ve HOMO ve
LUMO enerjileri:-0.300 ve -0.062 au’ dur.

2E

Sekil 5.2. SF4 molekilinlin 2A izomeri

Tablo 5.2. Sk, molekiliniin 2A izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna
gore elektronik ve geometrik 6zellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1S-2F 1.669 1.679
1S-4F 1.669 1.679
1S-3F 1.669 1.679
1S-5F 1.608 1.598
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Tablo 5.2.(Devam) SF, molekilinin 2A izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

Bag Acisi (°)

2F-1S-5F 84.32 84.73
3F-1S-5F 84.32 84.73
2F-1S-4F 119.03 119.16

Atom No Mulliken Atom Y tkleri (€)
1S 1.398 1.333
2F -0.355 -0.345
3F -0.355 -0.345
4F -0.355 -0.345
5F -0.332 -0.298
Dipol Moment 0.946 1.131

Yine 2A izomerinin, 6-31G(d) taban kiimesine gore bulunan polarhg: (éaf)
23,650'dir. Daha 6nce oldugu gibi, h :%(ELUMO - Eomo) esitligi kullanilarak

2A izomeri igin 6-31G (d) taban kiimesine gore; molekultn sertlik degerinin (h) :
26.267 oldugu bulunmustur.

5.1.3. SF4 Molekuluntn izomerlerinin Bent Kuralr’ na uygunlugu

SF, molekiltiniin izomerlerinin denge geometrileri, MP2 metodu ile 6-31G (d) ve 6-
311G (d,p) taban kumeleri kullamlarak optimizasyonu yapildh. Enerjiler
hesaplanirken her bir yap1 icin sifir-nokta enerji (ZPE) dizeltmesi yapildi. Tablo
5.3.” den goruldigu gibi SF, molektltnin iki izomeri bulunmaktadir. Bu izomerler
1A ve 2A olarak adlandirilmistir. SF4 molektlinin 1A izomerinin sifir nokta ve
elektronik enerjisi 6-31G (d) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya gore -795,979 au
iken 2A izomerinin ki -795,9469 au olarak bulunmustur. 1A izomerinin 2A’ dan daha
az enerjisi oldugu gorulmektedir. 1A izomerinin 2A’dan daha az enerjiye sahip
oldugu 6-311G (d,p) taban kimesi ile yapilan hesaplamalardan da gorulmektedir ve
bu nedenle 1A’ min daha kararli oldugu bulunmustur (1A>2A). Kararlilik icin elde
edilen egilimler Bent Kurali’ nauyar.

h:%(ELUMO-EHOMO) esitligi  kullanlarak  molekdllerin - sertlik  degerleri

hesaplanmistir. Hesaplanan sertlik degerlerinden izomerlerin kararlilik egiliminin her
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zaman dogru olarak belirlenemedigi bulunmustur. 6-31G (d) taban kimesi ile
yapilan hesaplamaya gore bulunan sertlik degerleri 1A ve 2A izomeri icin sirasiyla
0,118985 ve 0,119155'dur ve 6-311G (d,p) taban kimesi ile elde edilen sertlik
degerleri ise sirast ile 0,121 ve 0,118'dir. Goruldugt gibi yalmzca difiize taban
kumeleri kullanan hesaplamalar igin 1A 2A’dan daha serttir.

1A izomerinin polarligr 6-31G(d) taban kimesi ile 21,779 iken 2A izomerinin
polarhig: 23,650 olarak hesaplanmistir. 1A izomerinin daha az polarliginin oldugu ve
bu nedenle MPP ye gore, 1A'min, 2A’dan daha kararli olmasi gerektigi
gogerilmistir.  6-311G (d, p) taban kimesi ile yapilan hesaplamalarda da 1A
izomerinin 2A izomerinden daha az polar oldugu bulunmustur.
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Tablo 5.3. SF,, SF,0, PCl,F molekullerinin farkli izomerlerinin HOMO, LUMO enerjileri, dektronik ve sifir nokta enerjileri, dipol momenti,
polarlanabilirligi

Elektronik ve sifir-enerji Enomo ELumo (au) | Sertlik(h') | axx Oyy Ozz pa T
toplamlar: (au) (au) (10"t m’Jh

6-31G(d)

la -795,979173 -0,32224 -0,08427 0,118985 | 26,918 21,659 | 16,759 21,77867 | C2V
2a -795,946979 -0,30060 -0,06229 0,119155 | 26,267 26,267 | 18,415 23,64967 | C3V
6-311G(d,p)

la -796,219888 -0,32520 -0,08405 0,120575 | 27,030 20,351 | 15,090 20,82367 | C2V
2a -796,186127 -0,30517 -0,06854 0,118315 | 26,323 26,323 | 16,845 23,16367 | C3V
6-31G(d)

1b -870,983885 -0,39139 -0,09122 0,150085 | 22,284 23,855 | 25,443 23,86067 | C2V
2b -870,946217 -0,39121 -0,11326 0,138975 | 23,523 23,523 | 27,533 24,85967 | C3V
6-311G(d,p)

1b -871,254644 -0,39747 -0,08909 0,15419 | 20,816 22,770 24,278 22,62133 | C2V
2b -871,217419 -0,39762 -0,11320 0,14221 | 22,234 22,234 26,612 23,69333 | C3V
6-31G(d)

1c -2278,919668 -0,32789 -0,15509 0,0864 | 61,912 61,912 | 54,140 59,32133 | C3V
2c -2278,911001 -0,32238 -0,15527 0,083555 | 69,200 61,041 | 44,705 58,31533 | C2V
6-311G(d,p)

1c -2279,117514 -0,32807 -0,15611 0,08598 | 62,200 62,200 | 56,954 60,45133 | C3V
2c -2279,109731 -0,32249 -0,15569 0,0834 | 71,647 61,413 | 46,782 59,94733 | C2V
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5.1.4. Dogal bag orbital analizleri(Nboa)

*HF yaklasiminda, biittin elektronlar en kararl1 olacak sekilde HOMO ya ulasincaya
kadar asagidan yukariya dogru doldurulur,
*MO lerin tiim geri kalam bostur, “dolu olmayan MO lar- virtual” MO lar
*En kararli bos MO LUMO dur.
*Dolu orbital sayisi ¢ift olarak alinan elektron sayisiyla saptanr,
*Daha buyik taban kime kullanirsak, dolu MO lar taban fonksiyonunun daha kiigik
kismini doldurur.
*Bu, HOMO yu daiceren her bir molekuler orbitalin tanimini dahaiyi verir,
*Toplam MO sayisi=toplam taban fonksiyon sayisi(6rn.,contractions of gaussian
primitives kisalma ilkelleri)
*Bu nedenle taban kiimenin blydklGgint arttirdikga, bitin ekstra MO ler bos kalir
ve bunlar virtual MO lerdir
— Dolu MO larin sayisi fiziksel gergeklikte kag elektron bulunduguna bagliyken,
dolu olmayan MO sayisi fiziksel gerceklikte olmayan modele baglidir,
— Bos MO lerin tek sarti dolu MO lerle ortogonal kiime olusturmalarichr

— SCF islemi boyunca optimize edilmezler, ¢linkii moleklliin enerjisi onlara

bagli degildir

*Bu nedenle, dolu olmayan MO ler, LUMO igeren, dolu MO lerden daha az
guvenilirdir.

Bundan dolay: NBO analizi de yapilmistir.

Dogal Bag Orbitalleri

*MO ler butin molekil Uzerinden delokalize olur

*Genellikle lokalize o ve n baglarina veya ortaklanmamis elektron ciftlerine
benzemezler, boylece alisilmis kimyasal yargilamay:r desteklemek igin

kullanmlamazlar

* Pauling tarafindan icat edilen ve o zamandan beri bitin pratikligiyle kimya
dinyasint agiklama icin kullanilan, lokalize baglar1 vermek icin hibrit orbitalleri
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arasindaki  Ortusmeler, tamamen hayal mahsuli degildir: hesaplanmis elektron

yogunlugu bu terimlerle de tammlanabilir

* Delokalize MO leri elde etmek icin alisilmis MO hesaplamasi, Olgtlen geometri

veya enerjileri yeniden olusturmak icin yeterince yiksek seviyede yapilir, sonra
atomik taban kiime esit sayida dogal atomik orbitallere(NAO ler) ve MO ler esit

sayida dogal bag orbitallerineg(NBO ler) dondsturdl ir

* Ek dontsumler daha az zaman alir

* Bu, NBO analizleri olarak adlandirilir

* 1980 ler , Wisconsin Universitesinden, F. Weinhold tarafindan tasarlannmstir

* NBO Gaussian paketlemede uygundur

+ Islem sudur:

+ AO'lar — NAO'lar
Taban fonksiyonlar dogal atomik orbitallere dontstiril ir

+ NAO'lar — NHO'lar

NAO'lar hesaplanmis molekiler elektron yogunlugunda icerilen
tammlamasi icin dogal hibrit orbitallerine birlestirilir

NHO' lar her atom Uzerinde ortogonal gruplar olusturur

+ NHO'lar — NBO'lar
NHO' lar NBO' lar1 olusturmak icin ortUsir

* Bu anlamda, toplam orbital sayisi ayn kalir:

Taban fonksiyon sayisi= MO sayisi= NAO sayisi= NBO sayist
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Her kime orijinal ab initio hesaplamasiyla olusturulan MO’larin normalize lineer
kombinasyonlarindan meydana gelir: her orbital kiimesi molekul igin Schrodinger
denkleminin ¢6zim kiimesine esit say1lir

* Dolu ve bos MO'lar ve 6zel NBO'lar arasinda 1'e 1 eslesme olmadig: igin,

MO’ larin sinrrlandigi gibi NBO' lar bos veya dolu olmayla sinirlanmaz

+ NBO'lar 0 ve 2 arasinda bir miktar kesirli(ayrimsal) yer isgal eder

* Birgok NBO hemen hemen 2 elektron bulundurur: bu klasik Lewis-turt kor veya
baglanma veya ortaklanmamus ¢ift orbitallerine karsilik gelir

* Geri kalan bazi NBO'lar pratik olarak bos degildir: genellikle bunlar anti
baglanma orbitalleridir.

+ Bu, 6rnegin
ortaklanmams Gift —c delokalizasyonuna karsilik gelir
* NBO analizleri bu delokalizasyonlardan gelen kararlilik enerjisini hesaplayabilir

+ Bu verici n baglanma, hiperkonjugasyon, vs. fikirlerimizi destekler

* (kabataslak) kontlr ¢izme programi, orbplot, USC unix makinelerinde NHO’ lar1,

NBO’lar1, vs. goz 6niinde bulundurmak uygundur

* ab initio MO lar, objektif matematiksel dontstmlerle olusturulmalarina ragmen,
NBO' lar, distindigiimiiz bag, ortaklanmamus cift veya anti bag lokalize orbitallerine
benzer
*Y apiy1 belirlemede kritik olabilen bagli olmayan orbital etkilesimlerini tasavvur
etmeye imkanini kullanir, 6rn., ortaklanmarmus ¢ift-ortaklanmamus ¢ift



5.1.4.1. SF, molekilinin 1A izomerinin NBO incelenmesi

Doga yogunluk analizi baglanma birimlerinde lokalize elektron ciftlerinde
yapilir.SF, molekilinin kararli olan 1A izomerinin 6-31G (d) NBO incelemesi
asagida Tablo 5.4. te verilmistir:

Tablo.5.4. SF, Molekiluniin 1A izomerinin 6-31G (d) NBO Incelenmesi

Dogal Yogunluk
Dogal --------mmmmm o
AtomNo Yk Kor Vaans Rydberg Toplam
1 203897 9.99979 3.76071 0.20053 13.96103
2 -046870 1.99989 7.39399 0.07482 9.46870
3 -0.55078 1.99991 7.47998 0.07089 9.55078
4 -046870 1.99989 7.39399 0.07482 9.46870
5 -0.55078 1.99991 7.47998 0.07089 9.55078

TTTTwm

* Toplam* 0.00000 17.99939 33.50865 0.49196 52.00000

Dogal Yogunluk

Kor 17.99939 (18 in % 99.9966)
Valans 33.50865 (34" Un % 98.5548)
Doga Minimal Taban 51.50804 (52' nin % 99.0539)
Dogal Rydberg Taban  0.49196 (52" nin % 0.9461)

Atom No Dogal Elektron Konfigirasyonu

S 1 [corel3S( 1.64)3p( 2.12)4S( 0.02)3d( 0.13)4p( 0.04)
F 2 [corg]2S( 1.92)2p( 5.48)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
F 3 [corg]2S( 1.93)2p( 5.55)35( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
F 4 [corg]2S( 1.92)2p( 5.48)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
F 5 [corg]2S( 1.93)2p( 5.55)35( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)

MO lar molekilu olusturan atomlarin atomik orbitallerinin (aos) birlesmesiyle
olusur. Aos larin mos olusturmak icin birlestikleri zaman, kor, bag, bagyapmayan,
karsitbag ve Rydberg molekul orbitalleri olusabilir. MOlar f., aomu olusturan

atomik orbitallerin y, liner kombinasyonuyla(LCAO-MO) olusur:

f; :é. Ci.Ca (5.1)
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Kor elektronu; valans kabugunun altindaki kabuklari tamamen dolduran
elektronlardir. Valans elektronlart atomun en dis kabugundaki elektronlardir. Bu
kabuktaki valans elektronlari gekirdekten ortalama olarak diger elektronlardan daha
uzaktir ve kimyasal reaksiyonlarda sikga dogrudan ilgilidir. Rydberg orbital — Bir
atom icin, bas kuantum sayisinin temel durumdaki herhangi dolu orbitalininkinden
daha biyuk oldugu orbitaldir. “Uyarilmis” orbitallere sahip tim atomlarin, bir veya
daha fazla elektron bu orbitallerde yerlesmisse, bag olusumunda bulunmus
olabilecegini akilda tutmak zorunludur. Her ne zaman bas kuantum sayisi alisilmis
aos larinkinden bir veya daha fazla birim daha yiksek olan aos lar bag olusumunda
bulunmus olursa, Rydberg mos olusur (Simons ve Nichols, 1997).

S atomunun kor orbitallerinde 9.99979 &, valans orbitallerinde 3.76071 €, Rydberg
orbitallerinde 0.20053 & olmak Uzere toplam 13.96103 & vardir. Normal olarak
kukdrtin elektron sayist 16 oldugundan kikdrt atomunun yioki 2.03897 € dir. S
atomunda valans elektronlari orbitallere, 1.64 e 3s, 2.12e 3p 0.02 e4s,0.13 3d, 0.04
¢ 4p orbitallerine dagilmistur.

Ekvator dizleminde bulunan 2F atomunun kor orbitallerinde 1.99989 &, valans
orbitallerinde 7.39399 &, Rydberg orbitallerinde 0.07482 & olmak Uzere toplam
9.46870 & oldugundan yuki -0.46870 &'dir. 2F atomunda valans elektronlari
orbitallere, 1.92 & 2s, 548 ¢ 2p, 0.01 ¢ 35 ,0.04 ¢ 3p, 0.03 & 3d orbitallerine
dagilmistur.

Eksen konumunda bulunan 3F atomunun kor orbitallerinde 1.99991 &, valans
orbitallerinde 7.47998 &, Rydberg orbitallerinde 0.07089 & olmak Uzere toplam
9.55078 & oldugundan yuka -0.55078 & dir. 3F atomunda valans elektronlari
orbitallere 1.93 ¢ 2s, 555 2p, 001¢ 3s, 0.04¢ 3p, 0.02¢e 3d olarak
dagilmustur.

Dogal yogunluk analizinden goruldigii gibi ekvator diizleminde bulunan F atomunun

yuki eksen konumunda bulunan F atomunun yikinden daha azdir.
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Buradan, daha 6nce bulunan sonuglarla, ekvator konumlarinda bulunan flor atomlar:
Uzerindeki negatif yiuk yogunlugunun (-0.312 &) eksen konumlarindaki yuk
yogunlugundan (-0.416 &) daha distk oldugu gorilmektedir.

SF, molekiltnin kararli olan 1A izomerinin 6-311G (d, p) ile yapilan Dogal
Yogunluk Analizi 6zeti asagidaki (Tablo 5.5.) gibidir.

S aomunun kor orbitallerinde 9.99965 &, valans orbitallerinde 3.90584 &, Rydberg
orbitallerinde 0.19903 & olmak Uzere toplam 14.10452 & vardir. Normal olarak
kikdrdin elektron sayist 16 oldugundan kikirt atomunun yiki 1.89548 &' dir. S
atomunda valans elektronlar: orbitallere, 1.62 € 3s, 2.29 & 3p 0.02 € 4s, 0.14 3d, 0.03
¢ 4p ve 0.01 ¢ 5p orbitallerine dagil mistur.

Tablo.5.5. SF, Molekluniin 1A izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk
DOgal - m e
AtomNo Yk Kor Valans Rydberg Toplam
1 189548 9.99965 3.90584 0.19903 14.10452
2 -0.42088 1.99984 7.35667 0.06437 9.42088
3 -0.52686 1.99988 7.45741 0.06957 9.52686
4 -0.42088 1.99984 7.35667 0.06437 9.42088
5 -0.52686 1.99988 7.45741 0.06957 9.52686

TTTTwm

* Toplam * 0.00000 17.99910 33.53400  0.46690 52.00000

Dogal Yogunluk
Kor 17.99910 (18'in % 99.9950)
Valans 33.53400 (34'in % 98.6294)
Dogal Minimal Taban  51.53310 (52'in % 99.1021)
Dogal Rydberg Taban  0.46690 (52'in % 0.8979)

Atom No Dogal Elektron Konfigirasyonu

S 1 [corel3S( 1.62)3p( 2.29)4S( 0.02)3d( 0.14)4p( 0.03)5p( 0.01)
F 2 [corg]2S( 1.91)2p( 5.44)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
F 3 [corg]2S( 1.94)2p( 5.52)35( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
F 4 [corg]2S( 1.91)2p( 5.44)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
F 5 [core]2S( 1.94)2p( 5.52)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)

Ekvator dizlemindeki 2F atomunun kor orbitallerinde 1.99984 &, valans
orbitallerinde 7.35667 &, Rydberg orbitallerinde 0.06437 & olmak Uzere toplam
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9.42088 & oldugundan yuki -0.42088 &'dir. 2F atomunda valans elektronlari
orbitallere, 1.91 € 2s, 5.44 ¢ 2p, 0.01 & 3s, 0.04 & 3p, 0.02 & 3d orbitallerine
dagilmustur.

Eksen konumunda bulunan 3F atomunun kor orbitallerinde 1.99988 ¢, valans
orbitallerinde 7.45741 &, Rydberg orbitallerinde 0.06957 & olmak Uzere toplam
9.52686 ¢ oldugundan yikl -0.52686 3d & dir. 3F atomunda valans elektronlari
orbitallere 1.94¢ 2s, 552¢ 2p, 001¢ 3s, 0.04¢ 3p, 0.02& 3dolarak
dagilmistur.

6-311G (d, p) ile yapilan Dogal Yogunluk Analizi’ ne gore de goruldigti gibi ekvator
dizleminde bulunan F atomunun yuki eksen konumunda bulunan F atomunun

yukinden daha azdir.

5.2. SF,0 Molekiilinin Kuantum M ekaniksel incelenmesi

Bes elektron cifti kuralina gore, bes elektron ciftinin hepsi de bag elektronu ise,
molekil tggen cift piramit seklindedir. SF,O molekilinde de bes elektron ciftinin
hepsi bag elektronudur. Yap1 bu formile gore tcgen cift piramit seklindedir. Fakat
bag yapan elektronlarin hepsi 6zdes olmadig: icin oksijen atomunun ekvator veya
eksen bolgesinde olmasina gore iki izomer soz konusudur. Oksijen atomu ekvator
bolgesinde ise molekil 1B olarak, eksen bolgesinde ise molekil 2B olarak
adlandirilmustir. SF4O molekilinde oksijen atomlarimin ekvator ve eksen bolgesinde
olmasina gore elde edilen izomerlerin kuantum kimyasal incelemesi yapil mistir.

5.2.1. SF,O Molektliniin 1B izomerinin kuantum mekaniksel incelenmesi

SF,O molekilinin 1B izomerinde oksijen atomunun ekvator bdlgesinde oldugu
kabul edilmistir. Sekil 5.3.te 1B izomerinin optimize yapisi gorulmektedir. SF,O
molekdlinin 1B izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore
hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari, Mulliken atom yikleri Tablo 5.6.'da
verilmistir. SF,O molekiltinin 1B izomerinde MP2/6-31G (d) metoduna gore eksen
bolgesindeki flor atomuyla kikirt atomu arasindaki ( 1S-2F, 1S-3F) bag uzunlugu
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1.626 A, ekvator bolgesindeki flor ve kikiirt atomlar: arasindaki (1S-4F, 1S-5F) ise
1.590 A’ dur. Yine ekvator bolgesinde bulunan kikiirt ile oksijen atomu arasindaki
(1S-60) uzaklik 1.440 A hesaplanmustr.

Sekil 5.3. SF,O molekilinin 1B izomeri

Tablo 5.6. SF,O molekiltnin 1B izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)

Bag Uzunlugu (A)
1S-2F 1.626 1.629
1S-3F 1.626 1.629
1S-4F 1.590 1.578
1S-5F 1.590 1.578
1S-60 1.438 1.422

Bag Acisi (°)
2F-1S-5F 85.30 85.42
2F-1S-3F 162.95 163.49
2F-1S-4F 85.30 85.42
2F-1S-60 598.52 98.26
3F-1S-5F 85.30 85.42
3F-1S-4F 85.30 85.42
3F-1S-60 98.52 98.26
4F-1S-60 123.57 123.76
5F-1S-60 123.57 123.76
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)

1S 1.646 1.553
2F -0.343 -0.329
3F -0.343 -0.329
4F -0.270 -0.252
5F -0.270 -0.252
60 -0.420 0.392
Dipol Moment 1.004 0.766

Hesaplamalara gore; 2F-1S-5F, 2F-1S-4F, 3F-1S-5F ve 3F-1S-4F arasindaki bag
ac1s1:85.30°, 2F-1S-3F arasindaki bag agisi: 163.00°, 2F-1S-60 ve 3F-1S-60
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arasindaki bag agisi: 98.52°, 4F-1S-60 ve 5F-1S-60 arasindaki bag agisi:123.57°
dir.

Mulliken atom yukleri; merkez 1S atomunun yuki: 1.646 €, eksen konumlarinda
bulunan 2F ve 3F atomlarinin yukleri: -0.343 €, ekvator bolgesinde bulunan 4F ve 5F
atomlarimin yukleri: -0.270 &, O atomunun yuku ise -0.420 &' dir.

5.2.2. SF,0 Molektliniin 2B izomerinin kuantum mekaniksel incelenmesi

SF,O molekiluniin 2B izomerinde oksijen atomunun eksen bolgesinde oldugu kabul
edilmistir. Sekil 5.4.’te 2B izomerinin optimize yapisi goérilmektedir. SF,O
molekdlinin 2B izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduyla
yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen bag uzunlugu, bag acisi, dipol momenti,
Mulliken atom yUkleri Tablo 5.7." de verilmistir.

S5E

599

Sekil 5.4. SF,0 molekilinin 2B izomeri

SF,O molekultinin 2B izomerinin (Sekil 5.4.); 1S-20 arasindaki bag uzunlugu:
1.445 A, 1S-3F, 1S-4F ve 1S-5F arasindaki bag uzunlugu: 1.612 A, 1S-6F arasindaki
bag uzunlugu: 1.645 A’ dur.

Bag agilar: 20-1S-5F, 20-1S-3F ve 20-1S-4F arasindaki: 97.55°, 3F-1S-5F ve 3F-
1S-4F arasindaki: 118.30°, 3F-1S-6F, 4F-1S-6F ve 5F-1S-6F arasindaki: 82.45°, 6F-

1S-20 arasindaki: 180.00°.

Mulliken atom yUkleri: 1S atomu yuki: 1.619(¢), 20 atomu yuku: -0.454(¢), 3F, 4F
ve 5F atomlar1 yUkleri: -0.275(¢), 6F atomu yuku : -0.339(¢).
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Tablo 5.7. SF,O molekiltnin 2B izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1S-20 1.445 1.428
1S-3F 1.612 1.605
1S-4F 1.612 1.605
1S-5F 1.612 1.605
1S-6F 1.645 1.652
Bag Acisi (°)

20-1S-5F 97.55 97.75
20-1S-3F 97.55 97.75
20-1S4F 97.55 97.75
3F-1S-5F 118.30 118.21
3F-1S-4F 118.30 118.21
3F-1S-6F 82.45 82.25
4F-1S-6F 82.45 82.25
5F-1S-6F 82.45 82.25
6F-1S-20 180.00 180.00

Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1S 1.618589 1.531
20 -0.454 -0.430
3F -0.275 -0.260
4F -0.275 -0.260
5F -0.275 -0.260
6F -0.339 -0.319
Dipol Moment 0.883 0.519

5.2.3. SF,O molekilinin izomerlerinin Bent Kuralr’ na uygunlugu

SF,O molekilunin izomerlerinin 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) metodu kullamlarak
hesaplanan sifir-nokta ve elektronik enerjiss HOMO —LUMO enerjileri Tablo 5.3." te
verilmistir. Enerjiler denge geometrileri, MP2 metodu ile 6-31G(d) ve 6-311G(d,p)
taban kumeleri kullamilarak optimizasyonu yapildi. Her bir yapi icin sifir-nokta enerji
molekdlinin izomerleri 1B ve 2B olarak adlandirilmustir.

SF,O molekulunin 1B izomerinin sifir-nokta ve elektronik enerjisi 6-31G (d) taban
kimesi ile yapilan hesaplamaya goére -870.984 au, 2B izomerinin sifir-nokta ve
elektronik enerjisi: -870.946 au’ dur.
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6-31G (d) taban kimesi ile yapilan hesaplamaya gore SF,O molekilinin 1B
izomerinin sifir-nokta ve elektronik enerjisi daha distktir. Enerji ne kadar kiigikse
molekill o kadar kararli oldugundan SF,O molekulinin 1B izomeri daha kararlidhr.
6-311G (d,p) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya gore ise; 1B izomerinin sifir
nokta ve elektronik enerjisi: -871,255 au, 2B izomerinin: -871,217 au bulunmustur.

Buradan 6-311G (d,p) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya goére de sifir-nokta ve
elektronik enerjisi daha dusiik olan 1B izomerinin daha kararli oldugu gorulur.

6-31G (d) taban kimesi ile yapilan hesaplamaya gore 1B izomerinin HOMO ve
LUMO enerjileri: -0.391 au, -0.091 au, 2B izomerinin HOMO ve LUMO enerjileri:
-0.391 au ve -0.113 au’ dur. 6-311G (d,p) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya
gore ise 1B izomerinin HOMO ve LUMO enerjileri (sirasiyla): -0.398 au ve -0.089
au’ dur. 2B izomerinin HOMO ve LUMO enerjileri: -0.398 au ve -0.113 au’ dur.

Molekller yapilarin ve enerjilerin MO hesaplamalarint yapan teorisyenler, her
zaman en kararli yapinin en genis HOMO-LUMO enerji araligina sahip oldugunu
soylerler (Pearson, 1993) . Bu nedenle her iki taban kiimeyle yapilan hesaplamada da
daha genis enerji araligina sahip olan 1B izomerinin daha kararli oldugu sdylenebilir.

6-31G (d) taban kiimesi 1B izomerinin sertlik degeri: 0.150, 2B izomerinin sertlik
degeri: 0.139 bulunmustur. h :%(ELUMO - E,omo) Ssitligi kullarlarak 1B izomeri

icin 6-31G (d) taban kiimesine gore; molekillin sertlik degeri (h ): 0.154, 2B izomeri
icin: 0.142 olarak hesaplanmigtir. HOMO-LUMO aralig1 ile sertlik arasindaki iliski
fiziksel olarak agiktir. Daha kararli yapinin en genis HOMO-LUMO enerji araligina
sahip oldugu aciktir. Bu nedenle daha genis HOMO-LUMO araligi olan bir
elektronik sistem daha kiiclk araligi olandan daha az reaktif olmalidir. Bu, doganin
bir kanunu olarak molekillerin mimkin oldugunca kendilerini diizenlediklerini ifade
eden Maksimum Sertlik Prensibinin temelidir (Noorizadeh, 2005) .
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h :%(ELUMO - E,omo) Ssitligine gore sertlik degeri ne kadar fazlaysa HOMO-

LUMO aralig1 o kadar fazladir. SF,O molekullniin 1B izomerinin sertlik degeri 2B
izomerinden daha buyuktur. SF,O molekilinin 1B izomeri daha sert oldugundan
daha kararlidir.

6-31G (d) taban kimesi ile yapilan hesaplamaya gore 1B izomerinin polarligi:
23.861, 2B izomerinin polarligr: 24.860, olarak hesaplanmistir. 6-31G (d,p) taban
kiimesine gore; 1B izomerinin polarhg: (é&arf): 22,621, 2B izomerinin polarlig: ise:

23,693 tdr.

Hohm, en kararli izomerin en dusik polarliga sahip oldugunu ve kimyasal
reaksiyonlarda en kararl: tiirlerin (reaktant veya iiriin) en diisiik a** toplamina sahip
olduguna isaret eder (Hohm, 2000) ve a**’ {in bir atomun sertliginin tersiyle 1/h

orantili oldugu bulundu.

Ghanty ve Ghosh' un da daha 6nce belirttigi gibi a¥?(10"“C?m?J* ), bazen
kimyasal sistemin kararliligin belirleyen sertlik h * dan daha uygun bir belirtectir.

5.2.4. SF40 molekiltndn 1B izomerinin NBO incelenmes
SF,O molekiltnin kararli olan 1B izomerinin lokalize elektron giftlerinde baglanma

birimlerinde yapilan dogal yogunluk analizi, 6-31G (d) NBO incelemesi asagida
verilmistir.
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Tablo.5.8. SF,O molekilinin 1B izomerinin 6-31G (d) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk

1 272402 999896 3.00236 0.27467 13.27598
F 2 -049698 1.99989 7.43028 0.06682 9.49698
F 3 -049698 1.99989 7.43028 0.06682 9.49698
F 4 -044899 199988 7.37801 0.07111 9.44899
F 5 -044899 199988 7.37801 0.07111 9.44899
O 6 -0.83208 1.99976 6.74653 0.08579 8.83208

* Toplam* 0.00000 19.99824 39.36545 0.63631 60.00000

Dogal Yogunluk

Kor 19.99824 (20’ nin %99.9912)
Valans 39.36545 (40'1n%98.4136)
Doga Minimal Taban  59.36369 (60’ 1n%98.9395)
Dogal Rydberg Taban 0.63631 (60’ 1in %1.0605)

Atom No Dogal Elektron Konfigtirasyonu

1 [core]3S( 1.00)3p( 2.00)4S( 0.01)3d( 0.21)4p( 0.06)
2 [core]2S( 1.92)2p( 5.51)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
3 [core2S( 1.92)2p( 5.51)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
4 [corg2S( 1.92)2p( 5.46)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
5  [core]2S( 1.92)2p( 5.46)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
6 [core]2S( 1.83)2p( 4.92)3S( 0.01)3p( 0.03)3d( 0.04)

S aomunun kor orbitallerinde 9.99896 &, valans orbitallerinde 3.00236 &, Rydberg
orbitallerinde 0.27467 &€ olmak Uzere toplam 13.27598 & vardir. Normal olarak
kikurdin elektron sayist 16 oldugundan kikirt atomunun yika 2.72402 & dir. S
atomunda valans elektronlar1 orbitallere, 1.00 € 3s, 2.00 & 3p, 0.01 ¢ 4s, 0.21 € 3d,
0.06 € 4p orbitallerine dagilmustir.

Ekvator dizleminde bulunan 4F atomunun kor orbitallerinde 1.99988 &, valans
orbitallerinde 7.37801 ¢ , Rydberg orbitallerinde 0.07111 & olmak Uzere toplam
9.44899 ¢ oldugundan yuki -0.44899 & dir. 4F atomunda valans elektronlari

orbitallere, 1.92 ¢ 2s, 546 ¢ 2p, 0.01 ¢ 35,004 € 3p, 0.03 &¢ 3d orhitallerine
dagilmistur.
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Eksen konumunda bulunan 2F atomunun kor orbitallerinde 1.99989 & , valans
orbitallerinde 7.43028 &, Rydberg orbitallerinde 0.06682 ¢ olmak Uzere toplam
9.49698 ¢ oldugundan yUkl -0.49698 dir. 2F atomunda valans elektronlart 1.92 &
2s, 5.51¢&2p, 0.01¢€ 3s, 0.04¢ 3p, 0.02¢ 3d orhitallerine dagilmistir.

Dogal yogunluk analizinden goruldigii gibi ekvator diizleminde bulunan F atcomunun

yuki eksen konumunda bulunan F atomunun yikinden daha azdir.

SF,O molekultinin kararli olan 1B izomerinin 6-311G (d, p) ile yapilan Dogal
Yogunluk Analizi 6zeti asagidaki (Tablo 5.9.) gibidir.

Tablo.5.9. SF,O molekilinin 1B izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk Analizi Ozeti
Dogal Yogunluk

Dogal ---------mm e

AtomNo YUk Kor Valans Rydberg  Toplam

S 1 2.54291 9.99879 3.17771 0.28059  13.45709
F 2 -0.47164 1.99985 7.40701 0.06478 9.47164
F 3 -0.47164 1.99985 7.40701 0.06478 9.47164
F 4 -0.41322 1.99983 7.35029 0.06310 9.41322
F 5 -0.41322 1.99983 7.35029 0.06310 9.41322
O 6 -0.77320 1.99958 6.70173 0.07190 8.77320

* Toplam * 0.00000 19.99772 39.39403  0.60824 60.00000

Dogal Yogunluk
Kor 19.99772 (20' nin% 99.9886)
Vaans 39.39403 (40’ 1n%98.4851)
Dogal Minimal Taban 59.39176 (60" 1n% 98.9863)
Dogal Rydberg Taban 0.60824 (60'1n%1.0137)

1 [core]3S( 0.98)3p( 2.20)4S( 0.01)3d( 0.22)4p( 0.05)5p( 0.01)
2 [core]2S( 1.92)2p( 5.48)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
3 [core]2S( 1.92)2p( 5.48)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
4 [corgl2S( 1.91)2p( 5.44)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
5  [core]2S( 1.91)2p( 5.44)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
6 [core|2S( 1.81)2p( 4.89)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)

Onmmmmn®»
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S atomunun kor orbitallerinde 9.99879 &, valans orbitallerinde 3.17771 &, Rydberg
orbitallerinde 0.28059 & olmak Uzere toplam 13.45709 & vardir. Normal olarak
kikdrdin elektron sayist 16 oldugundan kikirt atomunun yika 2.54291 ¢ dir. S
atomunda valans elektronlari orbitallere, 0.98 € 3s, 2.20 & 3p, 0.01 ¢ 4s, 0.22 3d, 0.05
¢ 4p ve 0.01 & 5p orbitallerine dagil mistur.

Ekvator dizlemindeki 4F atomunun kor orbitallerinde 1.99983 &, valans
orbitallerinde 7.35029 &, Rydberg orbitallerinde 0.06310 ¢ olmak Uzere toplam
941322 & oldugundan yuki -0.41322 &'dir. 4F atomunda valans elektronlari
orbitallere, 1.91 ¢ 2s, 544 ¢ 2p, 0.01 ¢ 3s, 0.04 ¢ 3p, 0.02 & 3d orbitallerine
dagilmistur.

Eksen konumunda bulunan 2F atomunun kor orbitallerinde 1.99985 &, valans
orbitallerinde 7.40701 &, Rydberg orbitallerinde 0.06478 & olmak Uzere toplam
9.47164 & oldugundan yuki -0.47164 & dir. 2F atomunun valans elektronlar
orbitallere; 1.92 € 2s, 5.48 ¢ 2p, 0.01 € 3s, 0.04 ¢ 3p, 0.02 &€ 3d olarak dagilmstur.

6-311G (d, p) ile yapilan Dogal Yogunluk Analizi’ ne gore de goruldigti gibi ekvator
dizleminde bulunan F atomunun yuki eksen konumunda bulunan F atomunun

yukinden daha azdir.

5.3. PCI,F Molekiiliniin Kuantum M ekaniksel incelenmesi

Bes elektron cifti kuralina gore, bes elektron ciftinin hepsi de bag elektronu ise,
molekul tcgen cift piramit seklindedir. PCl4F molekiliinde hepsi bag elektronudur.
Bundan dolay: yap: tcgen ¢ift piramit seklindedir. Fakat fosfora bagli atomlar 6zdes
olmadigindan dolay1 F atomunun ekvator veya eksen konumunda olmasina gore iKi

izomeri sbz konusudur.

Birinci durumda flor atomu eksen bolgesindedir, bu izomer 1C izomeri olarak
adlandirilmistir.  PCI4,F  molekilinin - 1C  izomerinin - yapisi  Sekil  5.5.'te
gorulmektedir. Burada eksen bolgesinde 6F ve 4Cl atomlariyla ekvator bolgesinde
2Cl, 3Cl ve 5CI atomlar1 bulunmaktadir. MP2/6-31G (d) metoduna gére yapilan
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hesaplamalarda flor atomunun ekvator veya eksen bolgesinde olmasina gore elde
edilen izomerlerin kuantum kimyasal incelemesi yapilmistir. Bu izomerlerden
hangisinin kararl: olduguna karar verebilmek icin elektronik ve geometrik ozellikleri
MP2/6-31G (d) metodu ile incelenmistir (Tablo 5.10.).

5.3.1. PCl4F molekultinin 1C izomerinin kuantum mekaniksel incelenmesi

PCI4F molekiltniin 1C izomerinde flor atomunun (6F) eksen bdlgesinde oldugu
kabul edilmistir. Sekil 5.5." te 1C izomerinin optimize yapisi gorulmektedir. PCl,F
molekdlinin 1C izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore
hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari, Mulliken atom yikleri Tablo 5.10." da

verilmistir.

Sekil 5.5. PCI4F molekilUnin 1C izomeri

PCI,F  molekdlinin 1C izomerinde MP2/6-31G (d) metoduna gore ekvator
bolgesindeki klor atomuyla merkez fosfor atomu arasindaki (1P-2Cl) bag uzunlugu
2.029 A, eksen bolgesindeki klor ve merkez fosfor atomu arasindaki bag uzunlugu
(1P-4Cl) 2.122 A’ dur. Yine eksen bolgesinde bulunan flor ile merkez fosfor atomu
arasindaki (1P-6F) uzaklik 1.630 A hesaplanmistir. Eksen dogrultusundaki P-Cl
baglari, ekvator diizlemindeki P-Cl baglarindan daha uzundur.

Ekvator dizlemindeki klorla eksen diizlemindeki flor atomu arasindaki (2CI-1P-5Cl)
bag acisi: 119.94°, ekvator dizlemindeki klorla eksen diizlemindeki klor arasindaki
(5CI-1P-4Cl) bag acisi: 91.43°, ekvatordaki klorla eksendeki flor arasindaki (5CI-1P-
6F) bag ag1s1:88.57° ve eksendeki florla klor arasindaki (4Cl-1P-6F) a¢i:180.00°" dir.
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Mulliken atom vyukleri; 1P atomunun:0.777 &, ekvatordaki 2Cl, 3Cl ve 5CI
atomlarinin:-0.063 &, eksendeki 4Cl atomunun: -0.210 & ve yine eksendeki 6F
atomunun: -0.379 €.

Tablo 5.10. PCl,F molekiluniin 1C izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu(A)
1P-2Cl 2.029 2.028
1P-4Cl 2.122 2.145
1P-6F 1.630 1.625
Bag Acisi (°)
2CI-1P-5Cl 119.94 119.96
5CI-1P-4Cl 91.43 91.19
5CI-1P -6F 88.57 88.81
4CI-1P -6F 180.00 180.00
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1P 0.777 0.952
2Cl -0.063 -0.114
3Cl -0.063 -0.114
4Cl -0.210 -0.238
5CI -0.063 -0.114
6F -0.379 -0.373
Dipol Moment 0.206 0.192

5.3.2 PCI4F molektlinin 2C izomerinin kuantum mekaniksel incelenmesi

PCI,F molekdlinin 2C izomerinde ise flor atomunun (5F) ekvator bolgesinde
oldugu kabul edilerek hesaplamalar yapilmistir. Sekil 5.6 da 2C izomerinin
optimize yapist gorulmektedir. PCl4,F molektltnin 2C izomerinin MP2/6-31G (d)
ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gére hesaplanan bag uzunluklari, bag acilari,
Mulliken atom yUkleri Tablo 5.11' de verilmistir.

Sekil 5.6. PCI4F molekilinin 2C izomeri
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PCI,F molekilinin 2C izomerinde MP2/6-31G (d) metoduna gore ekvator
bolgesindeki klor atomuyla merkez fosfor atomu arasindaki (1P-2Cl) bag uzunlugu
2.029 A, eksen bolgesindeki klor ve merkez fosfor atomu arasindaki (1P-3Cl)
2.111456 A’ dur. Ekvator blgesinde bulunan flor ile merkez fosfor aomu arasindaki
(1P-5F) uzunluk ise 1.600 A olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.11. PCl,F molekiltnin 2C izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)

Bag Uzunlugu (A)
1P-2Cl 2.029 2.028
1P-3Cl 2112 2.126
1P-5F 1.600 1.583

Bag Acisi (°)
2Cl-1P-3Cl 91.77 91.60
2CI-1P-4Cl 118.08 117.64
2CI-1P -5F 120.96 121.18
3CI-1P -6Cl 173.12 173.83

Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)

1P 0.8505 0.986
2Cl -0.054 -0.094
3Cl -0.228 -0.254
4Cl -0.054 -0.094
5F -0.288 -0.292
6Cl -0.228 -0.254
Dipol Moment 0.862 1.007

Ekvator diizlemindeki klorla eksen diizlemindeki klor atomu arasindaki (2CI-1P-3Cl)
bag acisi: 91.77°, ekvator dizlemindeki klor atomlar: arasindaki (2CI-1P-5Cl) bag
acist: 118.08°, ekvatordaki klorla yine ekvator diizlemindeki flor arasindaki (2CI-1P-
5F) bag acisi:120.96° ve eksendeki (3CI-1P-6F)
aci:173.12°dir.

klor atomlar1 arasindaki

Mulliken atom yukleri; merkez 1P atomunun:0.8505 &, ekvatordaki 2Cl ve 4Cl
atomlarimin:-0.054 €, eksendeki 3Cl ve 6Cl atomlarimin: -0.228 & ve ekvatordaki S5F
atomunun: -0.288 € olarak hesaplanmustir.
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5.3.3 PCI,F molekulinin izomerlerinin Bent Kuralr’ na uygunlugu

MP2/6-31G (d) taban kiimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1C izomerinin yani F
atomunun eksen bolgesinde oldugu yapida sifir nokta ve elektronik enerjisi:
-2278,920 au, 2C izomerinin yani F atomunun ekvator bdlgesinde oldugu yapida sifir
nokta ve elektronik enerjisi: -2278,911 au, olarak hesaplanmistir. Y apilarin enerjisine
gore 1C izomeri 2C izomerinden daha kararlidir. Bu, elektronik enerjiye gore PCl4F
molekilinde F atomunun eksen bolgesini tercih ettigini gbstermektedir.

Bag elektron ciftleri arasindaki itmenin eksen dogrultusunda ve ekvator diizleminde
farkli olmasi, farkli atomlarin merkez atomu cevresine yerlestirme diizenini belirler.
Bag acilarimin blylk olmasi nedeniyle ekvator dizlemindeki konumlara hacmi
blylk atomlar ve gruplar baglanir. Eksen dogrultusundaki konumlara ise hacmi
kicik olanlar baglanir. Ayrica atomlarin bag elektronlarim ¢cekme kuvvetlerindeki
fark da, konumlara yerlestirilmelerinde dikkate alinmasi gereken bir husustur. Bag
elektronlarim kuvvetli geken atomlar, merkez atom cevresindeki elektron ciftlerini
merkezden uzaklastiracagindan degerlik elektronlar1 arasindaki itmeyi azaltir. Bu
nedenle, bdylesi atomlar 90" lik itmenin en blylk oldugu eksen Uzerindeki

konumlara gelmelidir. Boylece eksen tizerine dik konumlarda itme azaltilms olur.

MP2/6-311G (d,p) taban kimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1C izomerinin (F
atomunun eksen bolgesinde oldugu yapi) sifir nokta ve elektronik enerjisi: -2279,118
au,, 2C izomerinin (F atomunun ekvator bolgesinde oldugu yapi) sifir nokta ve
elektronik enerjisi: -2279,110 au, olarak hesaplanmistir. MP2/6-31G (d) taban
kumesiyle yapilan hesaplamada oldugu gibi MP2/6-311G (d,p) taban kimesiyle
yapilan hesaplama da yapilarin enerjisine gore 1C izomerinin 2C izomerinden daha
kararl: oldugu gorulmektedir.MP2/6-31G (d) taban kimesiyle yapilan hesaplamaya
gore 1C izomerinin HOMO ve LUMO enerjileri (sirasiyla): -0.328 au ve -0.155 au,
2C izomerinin HOMO ve LUMO enerjileri (sirastyla): -0,322 au ve -0,155 au’ dur.

MP2/6-311G (d,p) taban kiimesiyle yapilan hesaplamaya gore ise; 1C izomerinin
HOMO ve LUMO engrjileri (sirasiyla): -0.322 au ve -0,155 au ve 2C izomerinin
HOMO ve LUMO enerjileri (sirastyld): -0,32249 au ve -0,15569 au bulunmustur.
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Goruldaga gibi her iki taban kiimeye goére yapilan ¢alismalarda PCl4F molekaltnin
1C izomeri daha genis HOMO-LUMO araligina sahiptir, bu nedenle de 1C izomeri
daha kararlidir.

MP2/6-31G (d) taban kimesiyle yapilan hesaplamaya gore 1C izomerinin polarligi
(&arf) :59.321 ve 2C izomerinin polarhg: ise: 58.315, MP2/6-311G (d,p) taban
kumesiyle yapilan hesaplamaya gorelC izomerinin polarligr: 60.451, 2C izomerinin
polarligr: 59.947' dir. Goruldugu gibi, polarliklar incelendiginde 2C izomerinin
polarliginin daha kucuk oldugu, bu nedenle polarligin her zaman dogru sekilde
kararlilig1 belirleyemedigi sdylenebilir.

h :%(EHOMO_ E.uvo) Ssitligi kullanllarak 1C izomeri igin 6-31G (d) taban
kimesine gore; molekiltin sertlik degerinin (h) : 0.086 oldugu, 2C izomeri igin
molekilin sertlik degerinin 0.084 oldugu bulunmustur. MP2/6-31G (d,p) taban
kimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1C izomerinin sertlik degerinin: 0.086, 2C
izomeri igin 0.083'tar.

Buradada MHP' den, sertligi buyuk olan molekiliin kararli yapiya sahip olmasindan
dolay1 yine kararli yapimin 1C molekiilt oldugunu sdylenebilir.

5.3.4. PCIl4F molektltiniin 1C izomerinin NBO incelenmes

PCIl4F molekultintn kararli olan 1C izomerinin lokalize elektron giftlerinde baglanma
birimlerinde yapilan 6-31G (d) NBO incelemesi asagida (Tablo 5.12) verilmistir.

Tablo.5.12. PCl,F molekiltinin 1C izomerinin 6-31G (d) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk
Dogal ------------m-m oo
Atom No Yk Kor Vaans Rydberg Toplam
P 1 145055 9.99938 3.29059 0.25947 13.54945
Cl 2 -018865 9.99939 7.09832 0.09094 17.18865
Cl 3 -018865 9.99939 7.09832 0.09094 17.18865
Cl 4 -029846 9.99953 7.20745 0.09148 17.29846
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Tablo.5.12. (Devami) PCl4F molekltinin 1C izomerinin 6-31G (d) NBO incelenmesi

Cl 5 -018865 9.99939 7.09832 0.09094 17.18865
F 6 -0.58614 199985 7.51218 0.07411 9.58614

* Toplam* 0.00000 51.99695 39.30517 0.69788 92.00000

Dogal Yogunluk
Kor 51.99695 (52%99.9941)
Vaans 39.30517 (409 %8.2629)
Dogal Minimal Taban 91.30212 (92%99.2414)
Dogal Rydberg Taban  0.69788 (92% 0.7586)

Atom No Dogal Elektron Konfiglrasyonu
P [core]3S( 1.10)3p( 2.19)4S( 0.01)3d( 0.17)4p( 0.08)
Cl [core]3S( 1.87)3p( 5.23)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)

1
2
3 [corel3S( 1.87)3p( 5.23)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
Cl 4 [corel3S( 1.89)3p( 5.31)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
5  [core]3S( 1.87)3p( 5.23)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
6 [core]2S( 1.89)2p( 5.62)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)

P aomunun kor orbitallerinde 9.99938 ¢, valans orbitallerinde 3.29059 &, Rydberg
orbitallerinde 0.25947 & olmak Uzere toplam 13.54945 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yudki 1.45055 ¢ dir. P
atomunda valans elektronlar orbitallere, 1.10 € 3s, 2.19 € 3p, 0.01 € 4s, 0.17 € 3d,
0.08 € 4p seklinde dagilmustr.

Ekvator duzleminde bulunan 2Cl atomunun kor orbitallerinde 9.99939 g, valans
orbitallerinde 7.09832 &, Rydberg orbitallerinde 0.09094 & olmak Uzere toplam
17.18865 & oldugundan yuki -0.18865 & dir. 2Cl atomunda valans elektronlari
orbitallere, 1.87 € 3s, 5.23 ¢ 3p, 0.01 & 4s, 0.06 & 3d, 0.02 & 4p seklinde dagilmustir.
Eksen konumunda bulunan 4Cl atomunun kor orbitallerinde 9.99953 ¢, valans
orbitallerinde 7.20745 &, Rydberg orbitallerinde 0.09148 & olmak Uzere toplam
17.29846 &€ oldugundan yiki -0.29846 &' dir. 4Cl atomunun valans elektronlarinin
orbitallere dagilimi: 1.89 € 3s, 5.31 ¢ 3p, 0.01 & 4s, 0.06 € 3d, 0.02 & 4p.

Doga yogunluk analizinden goruldugl gibi ekvator dizleminde bulunan ClI

atomunun yuku eksen konumunda bulunan F atomunun yukinden daha azdr.
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PCI4F molekiltnitn kararli olan 1C izomerinin 6-311G (d, p) ile yapilan Dogal
Yogunluk Analizi 6zeti asagidaki (Tablo 5.13.) gibidir:

Tablo.5.13. PCl,F molekiliintn 1C izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk

1 1.37091 9.99932 340235 0.22741 13.62909
2 -0.16875 9.99951 7.07834  0.09090 17.16875
3 -0.16875 9.99951 7.07834  0.09090 17.16875
Cl 4 -0.29672 9.99970 7.20530 0.09172 17.29672
5 -0.16875 9.99951 7.07834  0.09090 17.16875
6 -0.56795 1.99981 7.49917 0.06897 9.56795

*Toplam* 0.00000 51.99738  39.34183 0.66079 92.00000

Dogal Yogunluk

Kor 51.99738 (52 % 99.9950)
Vaans 39.34183 (40 % 98.3546)
Dogal Minimal Taban 91.33921 (92 % 99.2817)
Dogal Rydberg Taban 0.66079 (92 % 0.7183)

Atom No Dogal Elektron Konfigtirasyonu

P 1 [cord3S( 1.12)3p( 2.29)4S( 0.01)3d( 0.17)4p(0.05)
Cl 2 [core3S( 1.89)3p( 5.19)4S( 0.01)3d( 0.06)4p(0.02)
Cl 3 [core3S( 1.89)3p( 5.19)4S( 0.01)3d( 0.06)4p(0.02)
Cl 4 [cord3S( 1.92)3p( 5.29)4S( 0.01)3d( 0.06)4p(0.03)
Cl 5 [core3S( 1.89)3p( 5.19)4S( 0.01)3d( 0.06)4p(0.02)
F 6 [corgl2S( 1.90)2p( 5.60)3S( 0.01)3p( 0.04)3d(0. 02)

P atomunun kor orbitallerinde 9.99932 &, valans orbitallerinde 3.40235 &, Rydberg
orbitallerinde 0.22741 & olmak Uzere toplam 13.62909 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yiki 1.37091 &' dir. F
atomunda valans elektronlar: orbitallere su sekilde dagilmstir: 3s ( 1.12 €), 3p (2.29
€),4s(0.01¢), 3d(0.17¢€), 4p ( 0.05 &).
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Ekvator duzlemindeki 2ClI atomunun Kkor orbitallerinde 9.99951 &, valans
orbitallerinde 7.07834 &, Rydberg orbitallerinde 0.09090 & olmak Uzere toplam
17.16875 & oldugundan yuki -0.16875 &'dir. 2Cl atomunda valans elektronlari
orbitallere, 3s (1.89 €), 3p (5.19 &), 4s (0.01 &), 3d (0.06 €), 4p (0.02 &) seklinde
dagilmustur.

Eksen konumunda bulunan 4Cl atomunun kor orbitallerinde 9.99970 &, valans
orbitallerinde 7.20530 &, Rydberg orbitallerinde 0.09172 & olmak Uzere toplam
17.29672 & oldugundan yuki -0.29672 & dir. 4Cl atomunun valans elektronlari: 3s
(1.92%),3p (5.29¢),4s(0.0€ 1), 3d (0.06 € ), 4p (0.03 & ) olarak orbitallere dagilir.

6-311G (d, p) ile yapilan Dogal Yogunluk Analizi’ ne gore de goruldigti gibi ekvator
diizleminde bulunan Cl atomunun yiki eksen konumunda bulunan Cl atomunun

yukiinden daha azdir.

5.4. PClsF, Molekiiliiniin K uantum M ekaniksel incelenmesi

PCl3F, molekilinin tg izomeri bulunmaktadir. Birinci durum, flor atomlarimin her
ikisinin de eksen bolgesinde oldugu durumdur, bu izomer 1D izomeri olarak
adlandirilmistir (Sekil 5.7.). PClsF, molektlinin ikinci izomeri flor atomlarindan
birinin eksen digerinin ekvator bolgesinde oldugu durumdur. Bu yapr Sekil 5.8.de
gogerilmistir. Sekil 5.9. ile gbsterilen Uguncl izomeri ise her iki flor atomunun da
ekvator bolgesinde bulundugu molekil yapisidir. MP2/6-31G (d) metoduna gore
yapilan hesaplamalarda flor atomlarinin ekvator, eksen ve hem ekvator hem de eksen
bolgesinde olmasina goére elde edilen izomerlerin kuantum mekaniksel incelemesi
yapilmistir. MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) taban kiimelerine gore hesaplanan
HOMO-LUMO enerjileri, polarlik ve sertlik degerleri de Tablo 5.14.'te oldugu
gibidir.



Tablo 5.14. PCl3F,, PCl R, PCIF, molekillerinin farkli izomerlerinin HOMO, LUMO enerjileri, dektronik ve sifir nokta enerjileri, dipol momenti,
polarlanabilirligi

Elektronik ve Enomo ELumo Sertlik Ol X olyy Ozz pglt b
sifir-enerjileri () () M) (o—c )
tOp|M1 (au)
6-31G(d)
1d -1918,948 -0,34649 -0,12217 0,112 56,190 56,190 32,856 48,412 D3H
2d -1918,940 -0,32928 -0,13698 0,096 48,085 39,202 56,141 47,809 CS
3d -1918,932 -0,32854 -0,13047 0,099 32,444 61,581 47,357 47,127 c2v
6-311G(d,p)
1d -1919,170 -0,34661 -0,12252 0,112 55,723 55,723 34,217 48,554 D3H
2d -1919,163 -0,32936 -0,13702 0,096 48,295 39,878 55,549 48,295 CS
3d -1919,157 -0,32768 -0,13128 0,098 48,178 63,069 48,019 48,178 Cav
6-31G(d)
le -1558,968 -0,34699 -0,10505 0,121 50,571 28,746 33,864 37,727 Cav
2e -1558,961 -0,33426 -0,11324 0,110 39,375 44,565 28,169 37,370 CS
3e -1558,954 -0,34771 -0,10058 0,124 28,149 28,149 54,045 36,781 D3H
6-311G(d,p)
le -1559,217 -0,34705 -0,10390 0,122 49,493 28,772 33,584 37,283 Cav
2e -1559,211 -0,33390 -0,11368 0,110 39,048 45,061 27,902 37,337 CS
3e -1559,204 -0,34776 -0,09931 0,124 28,440 28,440 54,670 37,183 D3H
6-31G(d)
1f -1198,990 -0,35215 -0,08060 0,13577 24,455 23,875 36,008 28,113 Cav
2f -1198,984 -0,35291 -0,08096 0,13597 23,845 23,845 35,933 27,874 C3v
6-311G(d)
1f -1199,265 -0,35221 -0,07927 0,136 23,563 22,764 35,022 27,116 Cav
2f -1199,258 -0,35265 - 0,07941 0,216 23,013 23,013 35,390 27,139 C3v
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5.4.1. PCl3F, Molekiltunin 1D izomerinin kuantum mekaniksel incelenmesi

PCl3F, molekultinin izomerlerinden birincisi olan 1D izomerinin optimize yapisi
Sekil 5.7.de gorulmektedir. Bu yapida flor atomlarinin her ikisi de eksen bolgesine
yerlesmistir.

Burada eksen bolgesinde 5F ve 6F atomlariyla ekvator bolgesinde 2Cl, 3Cl ve 4Cl
atomlar1 bulunmaktadir. MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore
hesaplanan bag uzunluklari, bag acilari, Mulliken atom yikleri Tablo 5.15. te

verilmistir.

o Y e

Sekil 5.7. PClsF, molekiltntn 1D izomeri

PCl3F, molekilinin 1D izomerinin MP2/6-31G (d) metoduna gore; merkez fosfor
atomu ile ekvator bolgesinde bulunan klor atomlar: arasindaki(1P-2Cl,1P-3Cl,1P-
4Cl) bag uzunlugu: 2.018 A, yine merkez fosforla eksen bolgesindeki flor atomlar
arasindaki (1P-5F, 1P-6F) bag uzunlugu ise: 1.625 A’ dur.

MP2/6-31G (d) metoduna gore hesaplanan bag acilari: merkezdeki fosfor ile ekvator
duzlemindeki klor atomlar1 arasindaki (3CI-1P-4Cl) ag1:120.00°, merkezdeki fosfor
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ile ekvator dizlemindeki klor ile eksen diizlemindeki flor atomlar1 arasindaki (3Cl-
1P-6F) aci: 90.00 ° ve merkez fosfor ve eksen diizlemindeki florlar arasindaki (5F-
1P-6F) ag1 ise: 180.00° dir.

Tablo 5.15. PCl3F, molekilinun 1D izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)

Bag Uzunlugu (A)
1P-2Cl 2.018 2.017
1P-5F 1.625 1.619

Bag Acisi (°)
3CI-1P-4Cl 120.00 120.00
3CI-1P-6F 90.00 90.00
5F-1P -6F 90.00 180.00
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)

1P 1.050 0.773
2CI -0.100 -0.047
3Cl -0.100 -0.049
4Cl -0.100 -0.049
5F -0.374 -0.314
6F -0.374 -0.314
Dipol Moment 0.000 0.000

PCI3F, molekilunin 1D izomerinin aym metotla hesaplanmis Mulliken atom yukleri:
fosfor atomunun(1P): 1.05 &, ekvatordaki klor(2Cl, 3Cl, 4Cl) atomlarinin: -0.100 &
ve eksendeki flor atomlarimin (5F, 6F): -0.373 &'dir.

5.4.2. PCl3F, Molekiltunin 2D izomerinin kuantum mekaniksel incelenmesi

PClIsF, molekilunin izomerlerinden ikincisi 2D izomeridir. Bu yapida flor
atomlarindan biri eksen bolgesinde bir digeri de ekvator bdlgesinde bulunur. 1P
atomu merkezde, flor atomlarindan biri olan 5F ve 4Cl atomlar1 eksen bdlgesinde,
2Cl, 3Cl atomlar1 ve ikinci flor atomu olan 6F atomu ise ekvator bdlgesinde
yerlesmistir.

Sekil 5.8.’de 2D izomerinin optimize yapisi goérulmektedir. MP2/6-31G (d) ve
MP2/6-311G (d,p) metoduna gore hesaplanan bag uzunluklari, bag acilar1 ve
Mulliken atom yikleri ise Tablo 5.16.” te verilmistir.
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Sekil 5. 8. PClsF, molekiluntin 2D izomeri

Tablo 5.16. PCl3F, molekilinun 2D izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

M P2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1P-2Cl 2.020 2.018
1P-4Cl 2.101 2.120
1P-5F 1.619 1614
1P-6F 1.591 1.575
Bag Acisi (°)

2CI-1P-3Cl 120.26 119.81
2CI-1P-6F 119.81 120.06
2Cl-1P-4Cl 92.61 92.35
2CI-1P-5F 89.38 89.53
6F-1P-5F 87.80 88.21
6F-1P-ACl 88.22 88.04

Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1P 1.081 1.183
2CI - 0.093 -0.126
3Cl - 0.093 -0.126
4Cl -0.233 - 0.249
5F -0.371 -0.377
6F - 0.290 - 0.305
Dipol Moment 0.689 0.862

Tablodan da goruldigu gibi 2D izomerinde MP2/6-31G (d) metoduna gore atomlar
arasindaki bag uzunluklars; fosfor ile ekvator dizlemindeki klor atomu arasinda (1P-
2Cl): 2.020 A, fosfor ile eksen diizlemindeki klor atomu arasinda (1P-4Cl): 2.10 A,
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fosfor ile eksen diizlemindeki flor atomu arasinda (1P-5F): 1.619 A ve fosfor ile
ekvator diizleminde ki flor arasinda (1P-6F): 1.591 A olarak elde edilmistir.

MP2/6-31G(d) metoduna gore bag acilari; fosfor ile ekvator konumlarindaki Klor
atomlar: arasindaki (2CI-1P-3Cl): 120.26°, fosfor ile ekvatorda bulunan klor ve flor
atomlar1 arasindaki (2ClI-1P-6F): 119.81°, fosfor ile biri ekvatorda (2Cl) digeri
eksende bulunan klor (4Cl) atomlar1 arasindaki (2CI-1P-4Cl): 92.60°, fosfor ile
ekvatordaki klor ve eksendeki flor arasindaki (2Cl-1P-5F): 89.38°, fosfor ile ekvator
bolgesindeki flor (6F) ve eksen bolgesindeki diger flor (5F) arasindaki (6F-1P-5F):
87.80°, fosfor ile ekvatordaki flor ve eksendeki klor arasindaki (6F-1P-4Cl) ise:
88.22° olarak hesaplanmustir.

Y ine ayni taban kimeleri kulanilarak yapilan hesaplamalarda Mulliken atom yukleri:
merkez fosfor atomunun (1P): 1.081245 &, ekvator konumunda bulunan Klor
atomlarimin (2Cl, 3Cl): - 0.093 &, eksen konumundaki klorun (4Cl): - 0.233 ¢, eksen
konumundaki flor atomunun (5F): - 0.371 & ve ekvator konumundaki florun ise:
-0.290¢ dir.

5.4.3. PCl3F, molekuliintin 3D izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes

PCI3F, molekullntin Gglinct izomeri 3D’ dir.Bu yapi ise flor atomlarimin her ikisinin
de ekvator bolgesinde bulundugu molekdl seklidir (Sekil 5.9.). Burada merkezde 1P
atomu, eksen bolgesinde 2Cl ve 3Cl atomlar1 ve ekvator bolgesinde ise 4Cl, 5F ve 6F
atomlar1 bulunur. PClsF, molekilinin 3D izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-
311G (d,p) metoduyla hesaplanmis elektronik ve geometrik 6zellikleri Tablo 5.17.

daverilmistir.
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Sekil 5.9. PCl3F, molekilunin 3D izomeri

MP2/6-31G (d) metoduna goére hesaplanan bag uzunluklari: fosfor ile eksen
bolgesindeki klor arasinda (1P-2Cl): 2.087 A, fosfor ile ekvator diizlemindeki klor
arasinda (1P-4Cl): 2.014586 A, fosfor ile ekvator diizlemindeki flor arasinda (1P-
5F): 1.593 A’ dur.

Tablo 5.17. PCl3F, molekilinun 3D izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)

metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1P-2Cl 2.087 2.100
1P-4Cl 2.014 2.015
1P-5F 1.593 1.576
Bag Acisi (°)
4Cl-1P-6F 117.881 118.521
2CI-1P-5F 88.407 88.459
6F -1P-5F 124.239 122.958
4Cl-1P-2Cl 93.923 93.228
5F -1P-3Cl 88.167 88.459
2Cl-1P-3Cl 172.15 173.544
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1P 1.167 1.219
2CI - 0.247 - 0.259
3Cl - 0.247 - 0.259
4Cl - 0.080 - 0.101
5F - 0.297 - 0.299
6F - 0.297 - 0.299
Dipol Moment 0.818 0.970

MP2/6-31G (d) metoduna gore hesaplanan atomlar arasindaki bag acilari: fosfor ile
ekvatordaki klor ve flor arasinda (4Cl-1P-6F): 117.88°, fosfor ile eksendeki klor
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atomlar1 ve ekvatordaki flor arasinda (2Cl-1P-5F, 5F -1P-3Cl ): 88.41°, fosfor ile
ekvatordaki klor ve eksendeki klor arasinda (4CI-1P-2Cl): 93.92° ve fosfor ile
eksendeki klor atomlar1 arasinda (2CI-1P-3Cl) : 172.15° dir.

Ayni metotla hesaplanan Mulliken atom yukleri: merkez fosfor atomunun (1P):
1.167 &, eksendeki klor atomlarinin (2Cl, 3Cl): - 0.247 €, ekvatordaki klor atomunun
(4Cl): - 0.080 &, ekvatordaki flor atomlarinin (5F, 6F): - 0.297 & dir.

5.4.4. PCl3F, molekultnin izomerlerinin Bent Kuraly na uygunlugu

MP2/6-31G (d) taban kiimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1D izomerinin yani F
atomlarimin her ikisinin de eksen bolgesinde oldugu yapida sifir nokta ve elektronik
enerjisi: -1918.948 au, 2D izomerinin yani F atomlarindan birinin eksen digerinin
ekvator bdlgesinde oldugu yapida sifir nokta ve elektronik enerjisi: -1918.940 au ve
3D izomerinde yani flor atomlarinin her ikisinin de ekvator bélgesinde oldugu
molekilde sifir nokta ve elektronik enerjisi:-1918.932 au olarak hesaplanmustir.
Yapilarin enerjisine gore 1D izomeri 2D ve 3D izomerlerinden daha kararlidir.
Kararlilik sralamast 1D>2D>3D’dir. Bu da elektronik enerjiye gore PClsF,
molekuliinde F atomlarimn eksen bolgesini tercih ettigini gostermektedir.

MP2/6-311G (d,p) metoduna gore yapilarin sifir nokta ve elektronik enerjileri; 1D
izomerinin: -1919.170 au, 2D izomerinin: -1919.163 au ve 3D izomerinin ise:
-1919.157 au’ dur.

MP2/6-31G (d) taban kimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1D izomerinin HOMO-
LUMO enerjileri (sirasiyla): -0.346 au ve -0.122 au; 2D izomerinin: -0.329 au ve
-0.137 au; 3D izomerinin: -0.328 au ve -0. 130 au’ dur.(1>3>2). MP2/6-31G (d,p)
taban kiumesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1D izomerinin  HOMO-LUMO
enerjileri(sirasiyla):-0.347 au ve -0.122 au; 2D izomerinin: -0.329 au ve -0.137 au;
3D izomerinin: -0.328 au ve -0.131 au’' dur.(1>3>2)

MP2/6-31G (d) taban kiimesiyle yapilan hesaplamaya gére; 1D izomerinin polarhig::
32.856, 2D izomerinin: 56.141, 3D izomerinin: 47.357. MP2/6-31G (d,p) taban
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kimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1D izomerinin polarlhigi: 34.217, 2D
izomerinin: 55.549, 3D izomerinin: 48.019.

MP2/6-31G (d) taban kimesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1D izomerinin sertligi:
56.190, 2D izomerinin: 48.085, 3D izomerinin: 32.444. MP2/6-31G (d,p) taban
kumesiyle yapilan hesaplamaya gore; 1D izomerinin sertligi: 55.723, 2D izomerinin:
49.459, 3D izomerinin: 33.447.

Buradan goraldugt gibi, her iki taban kimeye gore de 1D izomerinin digerlerine
gore; HOMO-LUMO enerjileri ve sertlik degerlerinin daha biytk oldugu,
polarliginin daha kiigiik oldugu, bu nedenle 1D izomerinin daha kararl1 yapiya sahip
oldugu sdylenebilir. Ayrica maksimum sertlik ve minimum polarligin Bent Kurali ile
de uyumlu oldugu ifade edilebilir.

5.4.5. PClsF, molektlinin 1D izomerinin NBO incelenmes

PClsF, molekilunin kararli olan 1D izomerinin baglanma birimlerinde lokalize
elektron ciftlerinde yapilan MP2/6-31G (d) NBO incelemesi asagida verilmistir:

Tablo 5.18. PCl3F, molekiltnun 1D izomerinin 6-31G (d) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk
Dogal
Atom No Yk Kor Vaans Rydberg Toplam
1 179499 9.99949 295245 0.25308 13.20501
2 -0.20868 9.99944 7.12011 0.08913 17.20868
3 -0.20868 9.99944 7.12011 0.08913 17.20868
Cl 4 -0.20868 9.99944 7.12011 0.08913 17.20868
5
6

-0.58447 199986 7.51179 0.07283 9.58447
-0.58447 199986 7.51179 0.07283 9.58447

* Toplam* 0.00000 43.99753 39.33636 0.66611 84.00000

Dogal Yogunluk
Kor 43.99753 (449%9.9944)
Valans 39.33636 (409%08.3409)
Doga Minimal Taban  83.33389 (84%699.2070)
Dogal Rydberg Taban 0.66611 (84% 0.7930)
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Tablo 5.18. (Devami) PCl3F, molekilinin 1D izomerinin 6-31G (d) NBO incelenmesi

Atom No Dogal Elektron Konfigtirasyonu

1 [corgl3S( 1.01)3p( 1.94)4S( 0.01)3d( 0.17)4p( 0.08)
2 [core]3S( 1.87)3p( 5.25)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
3 [corel3S( 1.87)3p( 5.25)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
Cl 4 [corel3S( 1.87)3p( 5.25)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
5  [core]2S( 1.90)2p( 5.61)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
6 [core]2S( 1.90)2p( 5.61)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)

P aomunun kor orbitallerinde 9.99949 ¢, valans orbitallerinde 2.95245 &, Rydberg
orbitallerinde 0.25308 &¢ olmak Uzere toplam 13.20501 & varcir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yiki 1.79499 ¢ dir. P
atomunda valans elektronlar1 orbitallere, 1.01 € 3s, 1.94 ¢ 3p, 0.01¢ 4s, 0.17 € 3d,
0.08 € 4p orbitallerine dagilmustr.

Ekvator duzleminde bulunan 2Cl atomunun kor orbitallerinde 9.99944 g, valans
orbitallerinde 7.12011 ¢ , Rydberg orbitallerinde 0.08913 & olmak Uzere toplam
17.20868 & oldugundan yuku -0.20868 & dir. 2ClI atomunda valans elektronlari
orbitallere, 1.87 ¢ 3s, 5.25¢& 3p, 0.01 € 45 ,0.06 € 3d, 0.02 & 4p orbitallerine
dagilmistir.Eksen konumunda bulunan 5F atomunun kor orbitallerinde 1.99986 & ,
valans orbitallerinde 7.51179 &, Rydberg orbitallerinde 0.07283 & olmak Uzere
toplam 9.58447 & oldugundan yiki -0.58447 dir. 5F atomunda valans elektronlari
1.90¢2S, 5.61¢2p, 0.01e3s, 0.04¢ 3p, 0.03¢ 3d orbitallerine dagilmstir. Dogal
yogunluk analizinden goruldigi gibi ekvator diizleminde bulunan Cl atomunun yik

eksen konumunda bulunan F atomunun yukiinden daha azdir.

PClsF, molekiltinin kararli olan 1D izomerinin 6-311G (d, p) ile yapilan Dogal
Yogunluk Analizi 6zeti asagidaki (Tablo 5.19.) gibidir:

Tablo 5.19. PCIsF, Molekultnun 1D izomerinin 6-311G (d, p) NBO Incelenmesi

Dogal Yogunl uk
Dogal ------mmmmm e
Atom No Yuk Kor Val ans Rydberg Topl am

P 1 167022 999935 3.10073 0.22970 13.32978
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Tablo 5.19. (Devami).PClsF, Molekiiltinin 1D izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Cl 2 -0.18463 9.99954 7.09556 0.08953 17.18463
Cl 3 -0.18463 9.99954 7.09556 0.08953 17.18463
Cl 4 -0.18463 9.99954 7.09556 0.08953 17.18463
F 5 -055817 1.99981 7.49165 0.06671 9.55817
F 6 -055817 1.99981 7.49165 0.06671 9.55817

* Toplam* 0.00000 43.99758 39.37072 0.63170 84.00000

Dogal Yogunl uk

Kor 43.99758 (44 % 99.9945)

Valans 39.37072 (40 % 98.4268)

Doga Minimal Taban  83.36830 (84 % 99.2480)
Dogal Rydberg Taban  0.63170 ( 84 % 0.7520)

Atom No Dogal El ektron Kondi glrasyonu

1 [core]3S( 1.02)3p( 2.08)4S( 0.01)3d( 0.17)4p( 0.04)

2 [core]3S( 1.89)3p( 5.21)3d( 0.06)4p( 0.02)

3 [core]3S( 1.89)3p( 5.21)3d( 0.06)4p( 0.02)

4 [core]3S( 1.89)3p( 5.21)3d( 0.06)4p( 0.02)

5  [core]2S( 1.90)2p( 5.60)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)

6 [core]2S( 1.90)2p( 5.60)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)

P aomunun kor orbitallerinde 9.99935 ¢, valans orbitallerinde 3.10073 &, Rydberg
orbitallerinde 0.22970 & olmak Uzere toplam 13.32978 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yuiki 1.67022 &' dir. P
atomunda valans elektronlar: orbitallere su sekilde dagilmistir: 3s 1.02 &, 3p 2.08 €,

4s0.01 ¢, 3d 0.17 &, 4p 0.04 &.

Ekvator duzlemindeki 2Cl atomunun kor orbitallerinde  9.99954 &, valans
orbitallerinde 7.09556 &, Rydberg orbitallerinde 0.08953 & olmak Uzere toplam
17.18463 & oldugundan yuki -0.18463 &'dir. 2Cl atomunda valans elektronlar
orbitallere, 3s1.89 ¢, 3p 5.21 &, 3d 0.06 €, 4p 0.02¢.

Eksen konumunda bulunan 5F atomunun kor orbitallerinde 1.99981 &, valans
orbitallerinde 7.49165 &, Rydberg orbitallerinde 0.06671 olmak Uzere toplam
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9.55817 ¢ oldugundan yiki -0.55817 & dir. 5F atomunun valans elektronlari: 2s
1.90¢€,2p5.60¢,3s 0.01¢, 3p 0.04¢, 3d 0.02 € olarak orbitallere dagilir.

6-311G (d, p) ile yapilan Dogal yogunluk analizinden goruldigu gibi ekvator
dizleminde bulunan Cl atomunun yiki eksen konumunda bulunan F atomunun

yukinden daha azdir.

5.5. PCI,F3 M olekiiliiniin K uantum M ekaniksel incelenmesi

PCl,F3 molekultniin de tic izomer vardir. i1k yap: flor atomlarinin 3'te 2’ sinin eksen
bolgesinde bulundugu (Sekil 5.10.)1E izomeridir. ikinci molekil yapisi florlarin 3'te
2'sinin ekvator bdlgesinde bulundugu 2E izomeri (Sekil 5.11.) ve Gglncl izomer ise
flor atomlarimin tamaminin ekvator bolgesinde oldugu (Sekil 5.12.) 3E'dir. Bu
molekilde MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) taban kiimesine gére yapilarin
elektronik ve geometrik dzellikleri(Tablo 5.14) incelenmistir.

5.5.1. PCl,F3; molekulinin 1E izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes

4F

2R
-l

Sekil 5.10. PCl,F; molektlinin 1E izomeri

PCI,F; molekuliniin 1E izomerinde Sekil 5.10."da goruldigu gibi flor atomlarimn
3'te 2'si eksen 1'i ekvator konumundadir. Bu yapida 2F ve 3F atomlar: eksende 4F
atomu ekvatorda, 5CI ve 6Cl atomlar1 ekvator bolgesindedir.(Sekil 5.10.). MP2/6-
31G (d) metoduna gore molekuliin elektronik ve geometrik ozellikleri (Tablo 5.20.)
asagidaki gibidir:
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Bag uzunluklar:; fosfor ile eksendeki flor arasinda (1P-2F): 1.615 A, fosfor ile
ekvatordaki flor arasinda (1P-4F): 1.584 A, fosfor ile ekvatordaki klor arasinda (1P-
5Cl): 2.009 A’ dr.

Bag agilari; fosfor ile ekvatordaki klor ve eksendeki flor arasinda (6CI-1P-3F):
90.49°, fosfor ile ekvatordaki klor ve flor arasindaki (6Cl-1P-4F): 119.14°, fosfor ile
ekvatordaki klorlar arasinda (6CI-1P-5Cl): 121.72°, fosfor ile eksendeki florlar
arasinda ( 3F-1P-2F): 177.968°, fosfor ile ekvatordaki flor ile eksendeki flor (4F-1P-
2F) arasinda: 88.98°"dir.

Tablo 5.20. PCl,F; molekilinun 1E izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1P-2F 1.615 1.608
1P-4F 1.584 1.569
1P-5CI 2.009 2.008
Bag Acisi (°)

6Cl-1P-3F 90.50 90.46
6CI-1P-4F 119.14 119.37
6CI-1P-5CI 121.72 121.27
3F-1P-2F 177.97 178.14
4F-1P-2F 88.98 89.07

Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1P 1.289 1.391
2F -0.371 - 0.382
3F -0.371 - 0.382
4F -0.294 - 0.316
5CI - 0.126 - 0.155
6Cl - 0.126 - 0.155
Dipol Moment 0.5172 0.700

Mulliken atom yukleri; merkez fosforun (1P): 1.289 &, eksendeki flor atomlarinin
(2F-3F): - 0.371 ¢, ekvatordaki flor atomunun (4F): - 0.294 &, ekvatordaki klor
atomlarimin (5CI-6Cl): - 0.126 &'dir.

5.5.2. PCl,F3; molekulinin 2E izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes

PCl,F; molekilinin 2E izomerinde flor atomlarimin 3'te 2'si ekvatorda 1'i
eksendedir. Burada 3F ve 4F atomlar1 ekvatorda 3F atomu eksendedir. Klor atomlar:
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ise biri eksende (6Cl) biri ekvatorda(5Cl) olacak sekilde yerlesmislerdir (Seil
5.11.).Tablo 5.21." de molekilin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna
gore hesaplanmis elektronik ve geometrik ozellikleri gorilmektedir.

Q@ 9
‘23
3

Sekil 5.11. PCI,F; molekiltiniin 2E izomeri

Tablo 5.21 incelendiginde, izomerin MP2/6-31G (d) metoduna gore;

Bag uzunluklar:; fosfor ile eksendeki flor arasinda (1P-2F): 1.610 A, fosfor ile
ekvatordaki flor arasindaki (1P-3F): 1.583 A ve fosfor ile biri eksende digeri
ekvatorda olan klor atomlar1 arasindaki (1P-5CI,1P-6Cl): 2.010 A’ dur.

Tablo 5.21. PCI,F; molekiltiniin 2E izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1P-2F 1.610 1.604
1P-3F 1.583 1.568
1P-5CI 2.010 2.097
1P-6Cl 2.010 2.097
Bag Acisi (°)
5CI-1P-3F 119.999 120.242
5CI-1P-2F 90.179 90.073
5CI-1P-6Cl 93.763 93.346
4F-1P-6Cl 89.501 89.364
6Cl-1P-2F 176.058 176.581
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1P 1.334 1.385
2F - 0.365 - 0.378
3F - 0.299 - 0.309
4F - 0.299 - 0.309
5CI -0.119 -0.131
6Cl - 0.251 - 0.257
Dipol Moment 0.665 0.853
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Bag acilari; fosfor ile ekvatordaki klor ve flor arasinda(5Cl-1P-3F): 119.999°, fosfor
ile ekvatordaki klor ve eksendeki flor arasinda(5CI-1P-2F): 90.179°, fosfor ile
ekvatordaki klor ve eksendeki klor arasinda(5Cl-1P-6Cl): 93.763° , fosfor ile
ekvatordaki flor ve eksendeki klor arasinda(4F-1P-6Cl ):89.501°, fosfor ile
ekvatordaki flor ve eksendeki klor arasinda(6Cl-1P-2F): 176.058° dir.

Mulliken atom yukleri; merkez fosfor atomunun(1P): 1.334 &, eksendeki flor
atomunun (2F): - 0.365 &, ekvatordaki flor atomlarimin (3F-4F): - 0.299 &g,
ekvatordaki klor atomunun (5CI): - 0.119 & eksendeki klor atomunun (6Cl) yuku ise:
- 0.251 &'dir.

5.5.3. PCl,F; Molekiltnin 3E izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes

PCI,F; molekiltnin 3E izomerinde her iki flor atomu da eksen bdlgesindedir (5CI
ve 6Cl) flor atomlar1 ise (2F, 3F ve 4F) ekvator bdlgesinde bulunur. (Sekil 5.12.) Bu
izomerin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore hesaplanmis
elektronik ve geometrik ozellikleri Tablo 5.21."de gorulmektedir.

MP2/6-31G (d) hesaplamalarina gore; merkezdeki fosfor ile ekvatordaki flor atomu
arasindaki(1P-2F) bag uzunlugu: 1.582 A, merkezdeki fosfor ile eksendeki klor
arasinda(1P-5Cl): 2.068 A’ dur.

Atomlar arasindaki bag acilari;; merkezdeki fosfor ile ekvatordaki flor atomlar:
arasindaki (2F-1P-3F): 120.00°, fosfor ile ekvatordaki flor ve eksendeki klor
arasindaki (2F-1P-5Cl): 90.00°, fosfor ile eksendeki klor atomlar: arasindaki (5CI -
1P-6Cl): 180.00°" dir.

Ayn metotla Mulliken atom yukleri; fosfor atomunun(1P): 1.431 &, ekvatordaki flor

atomlarimin (2F, 3F, 4F) : - 0.300 & ve eksen duzlemindeki klor atomlarinin (5Cl ve
6Cl): - 0.265 ¢ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.12. PCl,F; molekiliniin 3E izomei

Tablo 5.22. PCl,F; molekiltiniin 3E izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)

Bag Uzunlugu (A)
1P-2F 1.582 1.569
1P-5CI 2.068 2.077

Bag Acisi (°)

2F-1P-3F 120.000 120.000
2F-1P-5Cl 90.000 90.000
5Cl -1P-6Cl 180.000 180.000
Atom No Mulliken Atom Y tkleri (€)
1P 1.431 1.429
2F - 0.300 - 0.300
3F - 0.300 - 0.300
4F - 0.300 - 0.300
5CI - 0.265 - 0.264
6Cl - 0.265 - 0.264
Dipol Moment 0.00 0.00

5.5.4. PCl;F3 Molekiltnin izomerlerinin Bent Kuralr’ na uygunlugu

PCl,F; molekdlunin izomerlerinin 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) metodu kullanilarak
hesaplanan sifir-nokta ve elektronik enerjiss HOMO —LUMO enerjileri Tablo 5.14.
te verilmistir. Enerjiler denge geometrileri, MP2 metodu ile 6-31G(d) ve 6-311G(d,p)
taban kumeleri kullamilarak optimizasyonu yapildi. Her bir yapi icin sifir-nokta enerji
(ZPE) duzeltmesi yapildi. Tablo 5.14." ten goruldigi gibi t¢ izomeri olan PClF3
molekdlunun izomerleri 1E, 2E ve 3E olarak adlandirilmistir.
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PCI,F; molekiltiniin 1E izomerinin sifir-nokta ve elektronik enerjisi 6-31G (d) taban
kimesi ile yapilan hesaplamaya goére -1558.968 au, 2E izomerinin sifir-nokta ve
elektronik enerjisi: -1558.961 au ve 3E izomerinin: -1558.954 au’ dur.

6-31G (d) taban kimesi ile yapilan hesaplamaya gére PCl,F; molekilinin 1E
izomerinin sifir-nokta ve elektronik enerjisi daha distktir. Enerji ne kadar kiicikse
molekil o kadar kararli oldugundan PCI,F; molekiltinin 1E izomeri daha kararlidhr.
6-311G (d,p) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya gore ise; 1E izomerinin sifir
nokta ve elektronik enerjisi: -1559.217 au, 2E izomerinin: -1559.211 au ve 3E
izomerinin: -1559.204 au bulunmustur. Buradan 6-311G (d,p) taban kimesi ile
yapilan hesaplamaya gore de sifir-nokta ve elektronik enerjisi daha disik olan 1E

izomerinin daha kararli oldugu gorulur.

6-31G (d) taban kimesi ile yapilan hesaplamaya gore 1E izomerinin HOMO ve
LUMO enerjileri: -0.347 au, -0.105 au, 2E izomerinin: -0.334 au ve -0.113 au’ dur.
3E izomerinin ise: -0.348 au ve -0.100 au’ dur. 6-311G (d,p) taban kimesi ile
yapilan hesaplamaya gore ise 1E izomerinin HOMO ve LUMO enerjileri (sirasiyla):
-0.347 au ve -0.104 au, 2E izomerinin: -0.334 au ve -0.114 au ve 3E izomerinin ise: -
0.348 au ve -0.099 au’ dur.

h :%(ELUMO - E,oyo) Ssitligi kullamilarak 6-31G (d) taban kiimesi ile yapilan

calismada, 1E izomerinin sertlik degeri (h):0.121, 2E izomerinin: 0.110 ve 3E

izomerinin: 0.124 bulunmustur.

HOMO-LUMO aralig ile sertlik arasindaki iliski fiziksel olarak aciktir. Daha kararli
yapinin en genis HOMO-LUMO enerji araligina sahip oldugu agiktir .Bu nedenle
daha genis HOMO-LUMO aralig1 olan bir elektronik sistem daha kiguk araligi
olandan daha az reaktif olmalidir. Bu, dogamin bir kanunu olarak molekillerin
mumkin oldugunca kendilerini dizenlediklerini ifade eden Maksimum Sertlik
Prensibinin temelidir (Noorizadeh, 2005).
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1E izomeri igin 6-31G (d,p) taban kiimesine gore; molekulin sertlik degeri: 0,122,
2E izomeri icin: 0,110 ve 3E izomeri icin: 0,124 olarak hesaplanmistir. 6-31G (d)
taban kimesi ile yapilan hesaplamaya gore 1E izomerinin polarligi: 33.864, 2E
izomerinin: 28.169 ve 3E izomerinin: 54.045 olarak hesaplanmistir. 6-31G (d,p)
taban kiimesine gore; 1E izomerinin polarhg: (&f): 33.584, 2E izomerinin: 27.902

ve 3E izomerinin: 54.670tir.

Polarlik, en kararli izomerin en disik polarhiga sahip oldugunu ve kimyasal
reaksiyonlarda en kararl: tiirlerin (reaktant veya iiriin) en diisiik a** toplamina sahip
olduguna isaret eder(Hohm 2000). a*®’ {in bir atomun sertliginin tersiyle 1/h
orantili oldugu bulundu. Ghanty ve Ghosh’ un da daha once belirttigi gibi
a¥®*(10°“C*m?J' ) bazen kimyasal sistemin kararlihigim sertlik h’ dan daha
uygun bir belirtectir.

Bent kuraliyla zit olarak segilen taban kumelerden higbiri MPP kullanilarak
izomerlerin dogru kararliligim belirleyemez. Bitin hesaplamalar t¢ flor atomunun
da ekvatoral olarak yerlestigi 3E izomeri icin daha az polarligi ve bu nedenle daha
cok kararlilig1 tespit etti. Bu molekdl icin MPP bitin durumlardaki izomerlerin
dogru olmayan kararlilik egilimini verir. Bu kullanilan taban kimelerin eksikliginden
kaynaklanabilir.

5.5.5. PCl,F; molektlinin 1E izomerinin NBO incelenmesi

PCl,F; molektlinin kararli olan 1E izomerinin baglanma birimlerinde lokalize
elektron ciftlerinde yapilan 6-31G (d) NBO incelemesi asagida Tablo 5.23' te
verilmistir.

P atomunun kor orbitallerinde 9.99948 &, valans orbitallerinde 2.61079 &, Rydberg
orbitallerinde 0.23442 ¢ olmak Uzere toplam 12.84468 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yiki 2.15532 ¢ dir. P
atomunda valans elektronlari orbitallere; 3sye 0.92 ¢, 3p ye 1.69 ¢, 4sye 0.01 ¢, 3d
ye 0.16 &, 4p ye 0.07 € olarak dagilmustur.
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Tablo 5.23. PCl,F; molekilinun 1E izomerinin 6-31G (d) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk

Dogal --------mmmmm e
Atom No Yk Kor Valans Rydberg  Toplam
P1 2.15532 90.99948 2.61079  0.23442 12.84468
F 2 0.58171 199986 7.50973 0.07212 9.58171
F3 -0.58171 1.99986 7.50973 0.07212 9.58171
F 4 -0.53780 1.99985 7.46744 0.07051 9.53780
Cl 5 -0.22705 9.99951 7.13842 0.08911 17.22705
Cl 6 -0.22705 9.99951 7.13842 0.08911 17.22705

* Toplam * 0.00000 35.99808 39.37453 0.62739 76.00000

Dogal Yogunluk
Kor 35.99808 (36 nin % 99.9947)
Vaans 39.37453 (40 1n % 98.4363)
Dogal Minimal Taban 75.37261 (76 mn % 99.1745)
Dogal Rydberg Taban 0.62739 (76 nin % 0.8255)

[core]3S( 0.92)3p( 1.69)4S( 0.01)3d( 0.16)4p( 0.07)
[core]2S( 1.90)2p( 5.61)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
[core]2S( 1.90)2p( 5.61)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
[core]2S( 1.89)2p( 5.58)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
| 5 [core|3S( 1.88)3p( 5.26)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
Cl 6 [core]3( 1.88)3p( 5.26)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)

P1
F 2
F 3
F 4
C

Ekvator duzleminde bulunan 4F atomunun kor orbitallerinde 1.99985
¢, valans orbitallerinde 7.46744 & , Rydberg orbitallerinde 0.07051 &€ olmak Uzere
toplam 9.53780 oldugundan yiki -0.53780 & dir. 4F atomunda valans elektronlari
orbitallere, 2s1.89 ¢, 2p 5.58 €, 350.01 ¢, 3p 0.04 &, 3d 0.03 & olarak dagilmustir.

Eksen konumunda bulunan 3F atomunun kor orbitallerinde  1.99986 € , valans
orbitallerinde 7.50973 &, Rydberg orbitallerinde 0.07212 & olmak Uzere toplam
9.58171 ¢ oldugundan yuki -0.58171" dir. 3F atomunda valans elektronlar;; 1.90 &
2s,5.61¢€ 2p, 0.01 ¢ 3s, 0.04 € 3p, 0.03 & 3d orbitallerine dagilmistir. Dogal yogunluk
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analizinden goruldigl gibi ekvator dizleminde bulunan 4F atomunun yiki eksen

konumunda bulunan 3F atomunun yikinden daha azdir.

PCl,F; molekiltinin kararli olan 1E izomerinin 6-311G (d, p) ile yapilan Dogal
Yogunluk Analizi 6zeti asagidaki (Tablo 5.24.) gibidir:

Tablo 5.24. PCl,F; molekiltnin 1E izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk

Atom No Yk Kor Vaans Rydberg Toplam
1 201121 9.99937 2.76514 0.22428 12.98879
2 -055274 1.99980 7.48780 0.06514 9.55274
3 -055274 199980 7.48780 0.06514 9.55274
4  -051404 199978 7.45059 0.06367 9.51404
Cl5 -0.19585 9.99957 7.10677 0.08950 17.19585
Cl6 -0.19585 9.99957 7.10677 0.08950 17.19585

*Toplam* 0.00000 35.99789 39.40487 0.59724 76.00000

Dogal Yogunluk
Kor 35.99789 (36 nin % 99.9941)
Valans 39.40487 (40 1n % 98.5122)
Dogal Minimal Taban 75.40276 (76 nin % 99.2142)
Dogal Rydberg Taban 0.59724 (76 mn % 0.7858)

Atom No  Dogal Elektron Kondigirasyonu
[core]3S( 0.90)3p( 1.86)4S( 0.01)3d( 0.17)4p( 0.04)
[core]2S( 1.90)2p( 5.59)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
[core]2S( 1.90)2p( 5.59)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
[core]2S( 1.88)2p( 5.57)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
[core]3S(11.90)3p( 5.21)3d( 0.06)4p( 0.02)
[core]3S(11.90)3p( 5.21)3d( 0.06)4p( 0.02)

OO0OmMmMmM™o
oA WNR

P atomunun kor orbitallerinde 9.99937 ¢, valans orbitallerinde 2.765145 ¢, Rydberg
orbitallerinde 0.22428 & olmak Uzere toplam 12.98879 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun ydki 1.37091 ¢ dir. P
atomunda valans elektronlari orbitallere su sekilde dagilmistir: 3s0.90 ¢, 3p 1.86 € ,
4s0.01¢,3d 0.17¢&,4p 0.04 c.
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Ekvator dizlemindeki 4F atomunun kor orbitallerinde 1.99978 &, valans
orbitallerinde 7.45059 &, Rydberg orbitallerinde 0.06367 ¢ olmak Uzere toplam
9.51404 & oldugundan yiki -0.51404 &'dir. Eksen konumunda bulunan 3F
atomunun kor orbitallerinde 1.99980 &, valans orbitalerinde 7.48780 &, Rydberg
orbitallerinde 0.06514 & olmak Uzere toplam 9.55274 & oldugundan yuki -0.55274
¢’ dir. 3F atomunun valans elektronlari: 2S ( 1.90¢), 2p (5.59 &), 3S(0.01 €), 3p(0.04
¢), 3d (0.02 ¢ ) olarak orbitallere dagilir.

6-311G (d, p) ile yapilan Dogal Yogunluk Analizi’ ne gore de goruldigti gibi ekvator
dizleminde bulunan 4F atomunun yUki eksen konumunda bulunan 3F atomunun

yukinden daha azdir.

5.6. PCIF, Molekiiliiniin K uantum M ekaniksel incelenmesi

Son molekilimiz olan PCIF, molekuli de bes elektron cifti kuralina gore bes
elektron ciftinin hepsi de bag elektronu oldugu igin, tggen ¢ift piramit seklindedir.
Bu molekiliin 1F ve 2F ile gosterilen (Tablo 5.14) iki izomeri vardir. izomerlerin
MP2/ 6-31G (d) taban kiimesine gore kuantum mekaniksel calismalar yapilmis ve
molekillerin elektronik ve geometrik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuclarin

Bent Kural1’ na uygunluklar: tartisil mistir.

5.6.1. PCIF4 Molekulunin 1F izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes
PCIF, molektltnin 1F izomerinde flor atomlarimin yarisi eksen konumunda yarist
ekvator konumunda olacak sekilde atomlar yerlegsmistir.(Sekil 5.13.). Bu molekdl

yapisinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore elektronik ve
geometrik Ozellikleri Tablo 5.25."te verilmistir.
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Sekil 5.13. PCIF, molekulinin 1F izomeri

MP2/6-31G (d) metoduna gore moleklliin atomlar1 arasindaki bag uzunluklari;
merkez fosfor ile ekvatordaki flor arasinda (1P-2F): 1.576 A, fosfor ile eksendeki
flor arasinda (1P-4F): 1.606 A, fosfor ile ekvatordaki klor arasinda (1P-6Cl ): 2.001
A olarak hesaplanmustr.

Atomlar arasindaki acilar ise fosfor atomu ile ekvatordaki klor ve flor arasinda (6Cl -
1P-3F): 120.78546°, fosfor ile ekvatordaki klor ve eksendeki flor arasinda (6Cl -1P-
4F): 90.949°, fosfor ile ekvatordaki flor ve eksendeki flor arasinda (3F-1P-4F):
89.514°, fosfor ile eksendeki flor atomlar1 arasinda (4F-1P-5F ): 178.102° dir.

Tablo 5.25. PCIF, molekiltnin 1F izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G (d) | MP2/6-311G (d,p)

Bag Uzunlugu (A)
1P-2F 1.576 1.563
1P-4F 1.606 1.598
1P-6Cl 2.001 2.001

Bag Acisi (°)
6Cl -1P-3F 120.785 120.827
6Cl -1P-4F 90.949 90.855
3F-1P-4F 89.514 89.562
4F-1P-5F 178.102 178.290
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)

1P 1.489 1.562
2F -0.303 -0.318
3F -0.303 -0.318
4F -0.368 -0.384
5F -0.368 -0.384
6Cl -0.147 -0.156
Dipol Moment 0.512 0.719
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Ayni hesaplamalarla bulunan Mulliken atom yukleri; merkez fosfor atomunun (1P):
1.489 g, ekvatordaki flor atomlarinin (2F ve 3F): -0.303 &, eksendeki flor atomlarinin
(4F ve 5F): -0.368 &, ekvatordaki klor atomunun ise (6Cl): -0.147 & dir.

5.6.2. PCIF4 Molekulunin 2F izomerinin kuantum mekaniksel incelenmes
Flor atomlarinin 4’te G¢lnin ekvator bolgesinde oldugu PCIF,; molekilinin 2F

izomerinin (Sekil 5.14.) MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p) metoduna gore
hesaplanan elektronik ve geometrik dzellikleri Tablo 5.26.”da gorilmektedir.

Sekil 5.14. PCIF,; molekiltnin 2F izomeri

Tablo 5.26. PCIF, molekultnin 2F izomerinin MP2/6-31G (d) ve MP2/6-311G (d,p)
metoduna gore elektronik ve geometrik ozellikleri

MP2/6-31G(d) | MP2/6-311G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
1P-2F 1.575 1.563
1P-5F 1.601 1.595
1P-6Cl 2.063 2.073
Bag Acisi (°)
4F-1P-3F 119.986 119.991
4F-1P -5F 89.323 89.441
4F-1P -6Cl 90.677 90.559
5F-1P -6Cl 180.00 180.00
Atom No Mulliken Atom Y Ukleri (€)
1P 1.540 1.561
2F -0.306 -0.308
3F -0.306 -0.308
4F -0.306 -0.308
5F -0.360 -0.379
6Cl -0.264 -0.260
Dipol Moment 0.186 0.048
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MP2/6-31G (d) hesaplamalarina gore, izomerin atomlar: arasindaki bag uzunluklari;
merkez fosfor ile ekvatordaki flor arasinda (1P-2F): 1.575 A, fosfor ile eksendeki
flor arasinda(1P-5F): 1.601 A, fosfor ile eksendeki klor arasinda (1P-6Cl): 2.063
A’dur.

Atomlarin Mulliken atom yukleri ise; fosforun (1P): 1.540 &, ekvatordaki flor
atomlarimin (2F, 3F, 4F): -0.306 &, eksendeki flor atomunun (5F): -0.360 & ve
eksendeki klor atomunun (6Cl): -0.264 &' dur.

5.6.3. PCIF; molekilinin izomerlerinin Bent Kuralr’ na uygunlugu

PCIFs molekilunin izomerlerinin denge geometrileri, MP2 metodu ile 6-31G (d) ve
6-311G (d,p) taban kumeleri kullamlarak optimize edildi. Enerjiler hesaplanirken
her bir yapi icin sifir-nokta enerji (ZPE) duzeltmesi yapildi. Tablo 5.14' ten
gorildugt gibi PCIF, molekiltnin iki izomeri bulunmaktadir. Bu izomerler 1F ve 2F
olarak adlandirilmistir. PCIF,; molektlinin 1F izomerinin sifir nokta ve elektronik
enerjisi 6-31G (d) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya gore -1198.990 au iken 2F
izomerinin ki -1198.984 au olarak bulunmustur. 1F izomerinin 2F den daha az
enerjisi oldugu gorilmektedir.  1F izomerinin 2F den daha az enerjiye sahip oldugu
6-311G (d,p) taban kimesi ile yapilan hesaplamalardan da gorulmektedir ve bu
nedenle 1F nin daha kararli oldugu bulunmustur (1F>2F). Kararlilik icin elde edilen
egilimler Bent Kuralt’ nauyar.

MP2 metodu ile 6-31G (d) taban kiimeleri kullanilarak izomerlerin HOMO-LUMO
enerjileri (sirasiyla); 1F icin:-0.352 au ve -0.081 au, 2F icin:-0.353 au ve -0.081 au,
6-311G (d,p) taban kiimeleri kullamlarak elde edilen HOMO-LUMO enerjleri:1F
i¢in:-0.352 au ve -0.079 au, 2F i¢in:-0.353 au ve -0.079 au’ dur.

h:%(ELUMO- Eiowo) Ssitligi kullamlarak hesaplanan sertlik  degerlerinden

izomerlerin  kararlilik egiliminin  her zaman dogru olarak belirlenemedigi
bulunmustur. 6-31G (d) taban kiimesi ile yapilan hesaplamaya gore bulunan sertlik
degerleri 1F ve 2F izomeri igin sirasiyla 24.455 ve 23.845'dir ve 6-311G (d,p) taban
kimesi ile elde edilen sertlik degerleri ise sirasi ile 23.563 ve 23.013'tur. GOruldug
gibi hesaplamalarin her ikisi igin de 1F 2F ten daha serttir.
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1F izomerinin polarligi 6-31G(d) taban kimesi ile 28.113 iken 2F izomerinin
polarhg: 27.847 olarak hesaplanmistir. 6-311G (d, p) taban kimesi ile yapilan
hesaplamalarda 1F izomerinin polarhigi: 35.022, 2F izomerinin ise: 35.390 oldugu
bulunmustur. Buradan difiize fonksiyonlar kullanildiginda polarligin kararliligi dogru

olarak belirledigi gorulmektedir.

5.6.4. PCIF, molektlinin 1F izomerinin NBO incelenmesi

PCl4sF molekultnin kararli olan 1F izomerinin baglanma birimlerinde lokalize

elektron ciftlerinde yapilan MP2/6-31G (d) NBO incelemesi asagida verilmistir:

Tablo 5.27. PCI4F Molekulinin 1F izomerinin 6-31G (d) NBO Incelenmesi

Dogal Yogunluk

Dogal ----------mmmm e e
Atom No Yk Kor Valans Rydberg Toplam
P1 248624  9.99954 2.30208 0.21214 12.51376
F 2 -0.53931  1.99986 7.46861 0.07084 9.53931
F3 -0.53931  1.99986 7.46861 0.07084 9.53931
F A4 -0.57981  1.99987 7.50854 0.07140 9.57981
F5 -0.57981  1.99987 7.50854 0.07140 9.57981
Cl6 -0.24799  9.99959 7.15938 0.08903 17.24799
*Toplam* 0.00000 27.99859 39.41575 0.58566 68.00000
Dogal Yogunluk
Kor 27.99859 (28in % 99.9950)
Vaans 39.41575 (401n% 98.5394)

Dogal Minimal Taban 67.41434 (68in % 99.1387)
Dogal Rydberg Taban 0.58566 (68in% 0.8613)

1 [core]3S( 0.82)3p( 1.48)4S( 0.01)3d( 0.15)4p( 0.06)
2 [core]2S( 1.90)2p( 5.57)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
3 [core]2S( 1.90)2p( 5.57)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
4 [core]2S( 1.91)2p( 5.60)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
5 [core]2S( 1.91)2p( 5.60)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.03)
6 [core3S( 1.89)3p( 5.27)4S( 0.01)3d( 0.06)4p( 0.02)
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P aomunun kor orbitallerinde 9.99954 ¢, valans orbitallerinde 2.30208 &, Rydberg
orbitallerinde 0.21214 &€ olmak Uzere toplam 12.51376 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yuiki 2.48624 ¢ dir. P
atomunda valans elektronlar: orbitallere, 0.82 & 3s, 1.48 € 3p, 0.01 ¢ 4s, 0.15 &€ 3d,
0.06 € 4p orbitallerine dagilmustir.

Ekvator dizleminde bulunan 2F atomunun kor orbitallerinde 1.99986 &, valans
orbitallerinde 7.46861 ¢ , Rydberg orbitallerinde 0.07140 & olmak Uzere toplam
9.53931 ¢ oldugundan yuki -0.53931 & dir. 2F atomunda valans elektronlari

orbitallere, 1.90 ¢ 2s, 557 ¢ 2p, 0.01 ¢ 35,004 € 3p, 0.03 &¢ 3d orhitallerine
dagilmustur.

Eksen konumunda bulunan 4F atomunun kor orbitallerinde 1.99987 & , valans
orbitallerinde 7.50854 &, Rydberg orbitallerinde 0.06682 ¢ olmak Uzere toplam
9.57981 ¢ oldugundan yUkl -0.57981" dir. 4F atomunda valans elektronlart 1.91 &
2S, 5.60¢€2p,0.01¢& 3S, 0.04 & 3p, 0.02¢& 3d orbitallerine dagil mistur.

Dogal yogunluk analizinden goruldigii gibi ekvator diizleminde bulunan F atcomunun
yuki eksen konumunda bulunan F atomunun yikinden daha azdir.

PCI4F molekiltnitn kararli olan 1F izomerinin 6-311G (d, p) ile yapilan Dogal
Yogunluk Analizi 6zeti asagidaki (Tablo 5.28.) gibidir:

Tablo 5.28. PCI4F Molekulinin 1F izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk
Dogal --------mmmmm o
AtomNo Yk Kor Vaans Rydberg Toplam
1 233213 9.99941 245021 0.21825 12.66787
2 -0.51223 1.99977 7.45016 0.06229 9.51223
3 -0.51223 1.99977 7.45016 0.06229 9.51223
4 -0.54975 199980 7.48643 0.06352 9.54975
5 -0.54975 1.99980 7.48643 0.06352 9.54975
6 -0.20818 9.99961 7.11919 0.08938 17.20818

*Toplam* 0.00000 27.99815 39.44258 0.55927 68.00000
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Tablo 5.28.(Devami). PCI,F Molekultnin 1F izomerinin 6-311G (d, p) NBO incelenmesi

Dogal Yogunluk

Kor 27.99815 (28 % 99.9934)
Vaans 39.44258 (40 % 98.6064)
Dogal Minimum Taban 67.44073 (68 % 99.1775)
Dogal Rydberg Taban  0.55927 (68 % 0.8225)

Atom No Dogal Elektron Kondigtirasyonu

1 [core]3S( 0.79)3p( 1.66)4S( 0.01)3d( 0.16)4p( 0.04)
2 [core]2S( 1.89)2p( 5.56)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
3 [core]2S( 1.89)2p( 5.56)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
4 [corg]2S( 1.90)2p( 5.59)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
5 [core]2S( 1.90)2p( 5.59)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02)
6 [core]3S( 1.90)3p( 5.22)3d( 0.06)4p( 0.02)

P aomunun kor orbitallerinde 9.99941 ¢, valans orbitallerinde 2.45021 &, Rydberg
orbitallerinde 0.21825 & olmak Uzere toplam 12.66787 & vardir. Normal olarak
fosforun elektron sayist 15 oldugundan fosfor atomunun yiki 2.33213 &' dir. P
atomunda valans elektronlar: orbitallere su sekilde dagilmistir: 3s 0.79 &, 3p 1.66 €,
4s50.01¢,3d0.16 ¢, 4p 0.04 €.

Ekvator dizlemindeki 2F atomunun kor orbitallerinde 1.99977 &, valans
orbitallerinde 7.45016 &, Rydberg orbitallerinde 0.06229 ¢ olmak Uzere toplam
9.51223 & oldugundan yuki -0.51223 &'dir. 2F atomunda valans elektronlart
orbitallere, 2s1.89 €, 2p 5.56 €, 3s0.01 &, 3p 0.04 &, 3d 0.02 & seklinde dagil mistir.

Eksen konumunda bulunan 4F atomunun kor orbitallerinde 1.99980 &, valans
orbitallerinde 7.48643 &, Rydberg orbitallerinde 0.06352 ¢ olmak Uzere toplam
9.54975 ¢ oldugundan yukl -0.54975 & dir. 4F atomunun valans elektronlari: 2s
1.90¢,2p5.59¢, 3s0.01 ¢, 3p0.04 &, 3d 0.02 € olarak orbitallere dagilir.

6-311G (d, p) ile yapilan Dogal Yogunluk Analizi’ ne gore de goruldigti gibi ekvator

dizleminde bulunan F atomunun yiki eksen konumunda bulunan F atomunun

yukinden daha azdir.
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SONUCLAR ve ONERILER

SF,, SF,O, PCl4F, PClsF,, PCloFs, PCIF, molekillerinin farklt izomerlerinin Bent

Kuralr' na uygunlugu Gzerinde ¢alisilmustir.

Calisilan bilesiklerin molekillerinin denge geometrileri igin; ikinci-mertebe Maller-
Plesset (MP2) metodunda 6-31G(d), 6-311G(d,p) taban kiimeleri kullamlmustir.
Yapillarin HOMO, LUMO enerjileri, elektronik ve sifir nokta enerjileri, dipol
momenti, polarlanabilirligi, bag uzunluklari, bag agilari, Mulliken atom yukleri,
NBO analizi hesaplamalar1 yapil mistir.

Elektronik ve sifir-nokta enerjilerine gore izomerlerin  kuantum kimyasal
hesaplamalar: yapilmistir.

SF,, SF,O, PCI4F, PClsF,;, PClF;, PCIF, molekilleri icin Bent Kurali’ ndan
beklenenle maksimum sertlik ve minimum polarlik prensiplerinden elde edilen
egilimlerin diflze fonksiyonlar kullanildigi zaman birbiriyle uygunluk icinde oldugu

bulunmustur.
Daha elektronegatif atomlarin eksen pozisyonlarinda bulundugu izomerin, daha

elektronegatif atomlarin ekvator pozisyonlarinda bulundugu izomerden daha cok
sertlige sahip olmasinin MHP ile uygunluk gosterdigi bulunmustur.
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