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1.GIRIS

1962’den once Anorganik Kimya terimi genel kimya ile esanlamli olarak kabul
ediliyordu, sonrasinda Amerika Kimya Birligi (American Chemical Society) tarafindan
anorganik kimya dergisinin ¢ikarilmasiyla anorganik Kimya alani resmi bir kimya dali
olarak kabul edilmistir. Organik ve anorganik dallar1 bir araya getiren ve anorganik
kimya disiplini igerisinde yer bulan organometal bilesikler de goz Oniinde
bulundurulursa; anorganik kimya, karbon da dahil biitiin elementlerin kimyasi olarak
tanimlanabilir ve bilesiklerin yapilarini, kimyasal-fiziksel 6zelliklerini, tepkime verme

egilimlerini inceleyen bir bilim dali olarak goriilebilir.

Baslangigta kimyacilar bilmedikleri bilesikleri ¢alismislar, gesitli bilesikleri elde etmeyi
Ogrenmigler ve bunlar1 o zamanki bilgileriyle aciklamiglardir. Werner, Jorgensen ve
diger bilim insanlar1 tarafindan yapilmis sentezlerle bilesiklerin yapilart incelenmis ve

bu yapilarin aydinlanmast i¢in ¢esitli teoriler gelistirilmistir.

Anorganik kimya, bilesik ve komplekslerin yapilarini agiklamak amaciyla ortaya atilan
baglanma teorilerine biiyiik oranda yer vermektedir. Bunlardan ilki olan Lewis kurami
ile kimyasal bagmn niteliginin anlasilmasinda belirli bir yol kat edilmesine karsin, bazi
eksiklikleri de vardir. Ornegin, Lewis kuramiyla metallerin elektrik iletkenligi ve yari
iletkenlerin Ozellikleri agiklanamaz. Ayrica bu kuram, tek elektronlu taneciklerin
yapilarin1 ve tek bir molekiil yapisiyla gosterilemeyen (rezonans) yapilar1 aciklamada
yetersiz kalmistir. Lewis kurami, molekiil yapilarmin belirlenmesinde biiyiik bir
kolaylik saglar. Bir Lewis yapist hizli bir sekilde yazilabilir (Petrucci ve ark., 2002).
Lewis kuraminin tek basina basarili olamadigi durumlarda diger kimyasal bag
teorilerinden yararlanilir. Kimyasal baglanmay1 daha iyi agiklamak igin ortaya atilan iki
onemli teori daha vardir: Degerlik Tabakas1 Elektron Cifti itmesi Kurali (DTECIK) ve
Degerlik Bag Teorisi (DBT).

DTECIK, elektron giftleri arasindaki elektrostatik itmeye dayanarak molekiil
geometrisini Onermede kullanilan ¢ok basit bir yontem olup, molekiil geometrisini

aciklamada oldukg¢a basarili olmustur. Yontem, esas olarak bir merkezi atom ve



2

cevresindeki elektron ¢iftlerinin birbirini en az etkiledikleri konumlara yerlestigini var
saymistir. Yontemde, molekiiller degerlik tabakasi elektron c¢ifti sayisina gore
smiflandirilir. Baga katilmayan elektron ¢iftleri ve goklu bag etkisi gbz Oniine alinarak
molekiil geometrisi belirlenmekte ve bunlar fazla yer kapladigindan bag agilarinin
kiicilmelerine neden olmaktadir. Ancak, bu yontem bag enerjileri ve bag uzunluklar

hakkinda nicel bilgi vermemektedir.

Diger teori olan DBT’de ise S, p ve d atom orbitalleri ve bu orbitallerin bir karisimi olan
melez orbitaller temel alinmaktadir. Bu yontemde, orbitallerin ortiismesi sonucu
kimyasal bag olusur. Ortiisme sonucunda yap1, daha kararli olmaktadir. Bunun nedeni
girisim yapan iki ¢ekirdek arasindaki elektron yogunlugunun artmasidir. Artan elektron
yogunlugu negatif bir yiikk yogunlugu olup, pozitif yiiklii ¢ekirdekler tarafindan kuvvetli
olarak ¢ekilir ve olusan molekiil orbitallerin enerjilerinin azalmasina neden olmaktadir.
Yani bag yapmis atomlarin enerjisi, bag yapmamig atomlarinkine oranla daha diistiktiir.
Sonug olarak, ¢ekirdekler arasindaki elektron yogunlugunun artmasiyla kimyasal bag
olusur. DBT, bag olusumu icin lokalize bir elektron modeli 6ngoriir. Yani, icteki
elektronlar ve ortaklanmamis degerlik elektron giftleri, tipki bag yapmadan once de
oldugu gibi orbital konumlarini korur, bag yapan elektronlarin yiik yogunlugu orbital

ortiismesinin meydana geldigi bolgede yogunlasir (Petrucci ve ark., 2002).

Pauling (1929)’in DBT yi gelistirdigi donemde H. Bethe tarafindan Kristal Alan Teorisi
(KAT) onerilmistir. Bu teori, 1950 yilindan itibaren Kimyacilar tarafindan kullanilmaya
baglanmistir. KAT, metal katyonu ile noktasal negatif yiikler olarak diisiiniilen ligantlar
arasindaki elektrostatik ¢ekim etkisine dayanmakta ve baglar tamamen iyonik olarak
kabul etmektedir. Bu yaklasimla, koordinasyon bilesiklerin sekli, spektrumlari ve
manyetik 6zellikleri basarili bir sekilde agiklanirken, ligantlarin dénor 6zelliklerine gore
olusturulan spektrokimyasal seri, orbital ortiismelerine yer vermediginden dolayr bulut
genislemesi (nefoulostetik etki) etkisi ve metal ile ligant arasindaki m—etkilesimi
agiklanamamaktadir (Olmez ve Yilmaz, 2004). KAT’ tan daha kapsamli olan ve orbital
ortlismelerini goz oniinde bulundurarak kompleks bilesiklerde baglar1 kovalent kabul
eden Molekiiler Orbital Teorisi (MOT) bu sorunlara agiklik getirmistir. Giiniimiizde

hala gecerliligini koruyan, koordinasyon bilesiklerde hem iyonik hem de kovalent
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etkilesime yer vererek kristal alan ve molekiiler orbital teorilerinin agiklayabildiklerini
tek basina izah edebilen Ligand Alan Teorisi (LAT) Griffith ve Orgel tarafindan nitel

olarak gelistirilmistir.

Bu qallsmada, C2H4, C2H2, HCOH, HCOOH, CH3COCH3, CHgoH, CH3CH20H,
CH30CHj3;, H,NCH,COOH, CH3CN ve CH3NCO bilesiklerinin uygun Lewis yapilari
yazilip molekiillerdeki her atomun melezlesme tiirii ve bu orbitallerin etkin girisimleri

g6z Oniine alinarak molekiil orbital diyagramlarinin ¢izilmesi amag¢lanmaistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Molekiiler Orbital Teorisinin Tarihcesi

Molekiiler Orbital Teorisi, Friedrich Hund, Robert Mulliken, John C. Slater, ve John
Lennard-Jones’in (1927)’de birlikte yaptiklar1 ¢alismalarla gelistirildi (Coulson,
Charles, 1952). MOT, ilk olarak Hund-Mulliken teorisi olarak adlandirilmistir (Robert
Mulliken's 1966). Orbital kelimesi ilk kez 1932 de Mulliken tarafindan kullanildi. 1933
itibariyle, MOT gegerli ve kullanisl bir teori olarak kabul edildi (Lennard-Jones, 1929).
[k nicel MOT kullanim1 1929°da Lennard-Jones’un makalesinde yer almistir (Hiickel,
1934). Molekiiler orbital dalga fonksiyonunun ilk hesaplanis1 1938’de Charles Coulson

tarafindan H, molekiilii iizerinde yapilmistir (Coulson, 1938).

1950 itibariyle, molekiil orbitalleri dalga fonksiyonu olarak tanimlanmistir (Hall, ve
arkadaglar1 1950). Molekiiler hesaplamalarda, Roothaan denkleminin yol gostermesiyle
atomik orbital temellerine goére molekiil orbitalleri genisletilmistir. Bu baslangig
gelismelerin ¢ogu kuantum kimya metotlarinin gelismesine yol agmistir. Simdilerde bu
gelismelere paralel olarak, molekiiler orbital teorisi, 6zellikle deneysel olarak tiiretilen
parametrelerin kullanildig1 yari-deneysel kuantum kimya metotlarina uygulanmistir

(Jensen, 1999).

2.2 Molekiiler Orbital Teorisi

Kimyasal baglanma ve bu baglanma sonucunda olusan kimyasal tiirlerin, gézlenen
ozelliklerini agiklamada kuantum mekanigine dayali iki temel yaklasimdan biride
molekiiler orbital teoremidir. Molekiiler orbital teorisi sadece atomlar arasindaki baglari
degil ayn1 zamanda biitiin molekiillerin ¢ekirdekteki hareketlerini inceler (Daintith,
2004). Molekiiler orbital teorisine gore, molekiilii olusturan atom orbitalleri etkileserek
kendi ozelliklerini yitirir ve molekiille 6zgii orbitaller olusturmaktadir. Molekiiler

orbitaller olarak adlandirilan bu orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal birlesiminden


http://en.wikipedia.org/wiki/Friedrich_Hund
http://en.wikipedia.org/wiki/Robert_Mulliken
http://en.wikipedia.org/wiki/John_C._Slater
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http://en.wikipedia.org/wiki/John_Lennard-Jones
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olusurlar. Molekiiliin elektronlar1 bu orbitallerde yer almaktadir ve molekiiliin tamamina

ait oldugu kabul edilmektedir (Olmez ve Y1lmaz, 2004; Kaya, 2008).

MO teoreminde atom cekirdekleri denge konumlarinda iken atom orbitallerinin
olustugu varsayilir. Molekiil orbitalleri, atom orbitallerine benzer sekilde dalga
fonksiyonlart ile tanimlanabilir ve farkli enerji degerlerine, farkli sekillere sahip olabilir.
Molekiil orbitallerin sayisi, kendilerini olusturan atom obitallerin sayisina esittir. Atom
orbitallerinin elektron dizilisinde kullanilan Pauli ilkesi ve Hund kurali, elektronlarin
molekiil orbitallerine dagilimina da uygulanir. Bu ilkelere gore bir molekiil orbitalinin
en fazla zit spinli iki elektron alabilir. Elektronlar 6nce en diisiik enerjili molekiil
orbitaline yerlesir. Es enerjili molekiil orbitalleri varsa once elektronlar bunlara paralel
spinli olarak birer birer dolar. A¢isal kuantum sayisina bagli olarak atom orbitallerinin
S, p, d ve f ile adlandirmalarina benzer sekilde, molekiil orbitalleri de o, =, d,... ile

gosterilir (Ozkar Tunali, 1999).

2.2.1 Atomik Orbitallerin Etkilesimi

Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin etkilesmesinden iki tiir orbitalin
olustugunu ongdrmektedir. Bunlar bag molekiil orbitali ve karsi bag molekiiler
orbitalleridir (Karacan, Giirkan, 2002). Orbitaller aralarinda etkin bir etkilesim

yapabilmeleri i¢in {i¢ temel kosulu saglamalar1 gerekmektedir:

a) Atomlar, orbitallerin etkilesmesini saglayacak bir mesafede birbirine
yaklagsmalidir.

b) Orbitallerin enerjileri esit ya da birbirlerine yakin olmalidir. Orbitallerin
enerjileri birbirine ne kadar yakin ise etkilesme o kadar giiclii olur. Ornegin, HF
molekiiliiniin olusumunda hidrojenin 1s atom orbitali ile florun 2p molekiil
orbitali etkilesir. Ciinkii Tablo 2.1. de gorildigii gibi, hidrojenin 1s atom
orbitalinin enerjisi, florun 2p molekiil orbitaline daha yakindir. Ayrica
cizelgedeki verilerden daha elektronegatif atomun degerlik orbitallerinin daha

diisiik enerjili oldugu goriilmektedir. Bu, bir enerji diyagraminda daha
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elektronegatif atomun degerlik orbitallerinin daha diistik enerjili olarak ¢izilmesi
gerektigini gostermektedir.
Atomik orbitallerin Ortlisme integrali sifirdan farkli olmalidir. Atomik

orbitallerin dalga fonksiyonlar1 ¢ ve ¢, olmak iizere, 6rtiisme integrali
S=f ¢ gpdt  (2.1)

bagntisi ile verilir. Ortiisme integralinin sifirdan farkli olup olmadig, integralin
isaretinden ongoriilebilir. Ortiisen orbitallerin loplar1 aymi isaretli ise integralin
isareti pozitif, farkli isarette ise negatiftir. Bunlarda pozitif ortiisme ve negatif
ortiisme diye adlandirilir. ki durum icinde rtiisme integrali sifirdan farklidir.
Eger bir orbital, diger bir orbitalin zit isaretli iki lobu ile esit oranda ortiisiiyor
ise, Ortlisme integrali sifirdir. Bazi orbitaller arasindaki Ortiismeler Sekil

2.2.1.de goriilmektedir.

Tablo 2.1. Bazi elementlerin degerlik orbital enerjileri (V).

Element 1s 2s 2p 3s 3p 4s
H -13.6

Li -5.5

Be -9.3

B -14.0 -8.3

C -19.5 -10.7

N -25.5 -13.1

@) -32.4 -15.9

F -46.4 -18.7

Mg 7.7

Al -11.3 -6.0

Si -15.0 -7.8

P -18.7 -10.0

S -20.7 -12.0

Cl -25.3 -13.7

K -4.3




$>0 S<0 S=0
S S S S S p
)
(O
P d
PP PP

Sekil 2.2.1. Atomik orbitaller arasindaki ortiismeler

Pozitif ortlismede ¢ekirdekler arasindaki bolgede elektron bulunma olasiligi vardir. Bu
durum ¢ekirdekleri birbirine yaklastirict bir etki yaptigin1 gosterir. Bu nedenle pozitif
ortismede olusan molekiiler orbitale “Bag Molekiiler Orbital” (BMO) denir. Negatif
ortiismede, ¢ekirdekler arasindaki bolgede diigiim diizlemi olusur. Bu ¢ekirdekleri
birbirinden uzaklastiric1 etki gostererek negatif ortiismede olusan molekiil orbitallerine
“Kars1 Bag Molekiiler Orbital” (KBMO) denir. Ortiismenin sifir oldugu durumlarda
atomik orbitaller etkilesmez ve oldugu gibi kalir. Bu molekiiler orbitaller ise “Bag
Yapmayan molekiiler orbital” (BYMO) olarak tanimlanir (Olmez, Y1ilmaz, 2004; Kaya,
2008).

2.2.2 iki Atomlu Molekiillerde Orbital Ortiismeleri ve Molekiiler Orbitaller

A, ve AB tipi molekiillerde orbital ortiismeleri;

a. s-s ortiismeleri: Bu ortiismede, iki S orbitalinin etkilesmesiyle bir bag ve karsi bag
olmak tizere iki molekiiler orbital olusur (Sekil 2.2.2.1). A; tipi molekiillerde molekiiler

orbitaller iki g¢ekirdege gore simetrik iken, AB tipi molekiillerde ise bag molekiiler
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orbitaller daha ¢ok elektronegatif atom iizerinde, karsi bag molekiil orbitaller ise daha
cok elektropozitif atom {izerinde yogunlasir. AB tipi molekiillerin bu 6zelligi, diger tim

ortiismelerde de aynidir.

@D @D v

A, AB

Sekil 2.2.2.1. A, ve AB tipi molekiillerde s-s ortiigmelerinden olusan molekiil
orbitalleri (B daha elektronegatif kabul edilmistir).

b. s-p ortiismesi: s ve p orbitallerinin ayn1 diizlem dogrultusunda karsilasmalar1 ve
ortigmeleri sonucunda, oOrtiisen c¢ekirdekler ayni isaretli ise ¢ekirdekler arasinda
elektron yogunlugu artar ve BMO olusur. Ortiisen cekirdekler ters isaretli ise
cekirdekler arasi elektron yogunlugu azalir ve KBMO olusur(Sekil 2.2.2.2).

o O . @o@ ;
SR J— D> wo

Px S

Sekil 2.2.2.2. A, ve AB tipi molekiillerde s-p 6rtiismelerinden olusan molekiil

orbitalleri.

C. p-p ortiismesi: p orbitalleri kartezyen koordinatlarla tanimlandigindan, p-p

ortiismeleri igin Kartezyen koordinat sistemine gerek vardir. iki atomlu
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molekiillerde bag ekseninden gecen eksen ana simetri eksenidir. Bu eksen z

eksenidir. Sekil 2.2.2.3.’deki p-p ortiigmeleri verilmistir.

IR

Px Px (+)\\
g """"" @ BMO Ty
Az

G dF o .
i

(),
Py Py @ @ BMO Ty

(). OO D CXOHCDO  kemo 4

A, AB

Sekil 2.2.2.3. A, ve AB tipi molekiillerde p-p ortiismelerinden olugan molekiil

orbitalleri.
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2.2.3 Molekiiler Orbital Enerji Diyagramlar1 (MOED)

MOED, bir molekiiliin molekiiler orbitallerinin artan enerjilerine gore siralanmasiyla
olusturulan diyagramlardir. Molekiil orbital enerji diyagraminda genellikle merkezi
atomun enerji diizeyleri genellikle molekiil orbitallerin sag tarafinda, merkezi atoma
bagl diger atomlar ise sol tarafta yer alir (birlestirilmis MO diyagramlari igin).
Molekiiler orbitallere elektronlar, atomik orbitallerde oldugu gibi Aufbau ilkesi, Pauli
ilkesi ve Hund kuralina gére yerlesir. Orbitaller birer ¢izgi ile elektronlar asagi-yukari
yonlii oklarla gosterilir. Molekiil orbitallerdeki elektron sayisi atom orbitallerindeki
elektronlarin toplami1 kadardir. Molekiiliin elektron dizilisini yazabilmek i¢in Once
molekiil orbitallerin enerji siralamasin1 bilmek gerekir. Bu enerjilerin siralamasinda

genel kurallar soyledir;

a. Belirli bir ortiismeden olusan bag molekiiler orbitalleri, karsi bag molekiil

orbitallerinden daha diisiiktiir.

b. Molekiil orbitallerinin enerjisi onu olusturan atom orbitallerin enerjisine
baglidir. Burada ana etken molekiil orbitalleri olusturan atom orbitallerin bulundugu alt
kabugun enerji diizeyidir. Ornegin; 2s-2s ortiismesinden olusan ox Ve ox, 2p-2p
ortismesinden olusan o3, m, 7, O'Z*, 7Z'X*, 7zy*’dan daha disiik enerjilidir. Yani o,

orbitallerinin enerjisi op, molekiil orbitallerin enerjisinden daha diisiiktiir.

c. oetkilesimi, retkilesiminden daha kuvvetlidir. Bu nedenle ayn1 atom
orbitallerinden tiiretilen o molekiil orbitallerinin enerjisi, 7 molekiil orbitallerinin
enerjisinden daha disiiktiir. Yani ayni alt kabuktaki orbitallerden olusan molekiiler

orbitallerin enerji siralamasi genellikle < 7< 7°< o seklindedir.

d. Bag yapmayan molekiil orbitallerin enerjisi, atom orbitallerinin enerjisi ile
hemen hemen aymidir. Sadece elektronegatif atomlarda s ve p orbitallerinin arasindaki
enerji farki arttig1 igin, elekronegatif atomlarda bag yapmayan s orbitalinin enerjisi en
diisiik enerjili molekiil orbital olarak bulunmaktadir. Ayn1 atom icin varsa diger bag

yapmayan molekiil orbitallerin enerji atom orbital enerjisiyle aynidir.
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H, ve CO Molekiillerinin Enerji Diyagramlari: H, molekiiliinde iki tane H atomunun
1s atom orbitallerinin Ortlisiir ve Ortiisme sonucunda iki ¢ekirdek arasinda elektron
bulunma olasilig1 artar. Sonucta iki ¢ekirdek arasinda bir ¢ekim olusarak birbirlerini
baglayic1 etki gostererek BMO olusur. Yine bu ¢ekirdeklerin bir diigiim diizlemi
etrafinda birbirlerini itmeleriyle KBMO olusur. Bu MO diyagrami A, tipi molekiillere

ornek verilebilir.

|
1T
|

KBMO

S BMO
Sekil 2.2.3.1. Hy molekiiliiniin MO diyagrami

CO molekiiliinde C ve O atomunu elektronegatiflikleri birbirinden farklidir. Bu
molekiilde C ve O atomlarinin s, py, py, p; orbitallerinden, karbonun 2s orbitalinin enerji
diizeyi oksijenin 2p orbitallerinin enerji diizeyine daha yakin (Tablo 2.1.) ve 2s
orbitalinin 2p ile ortiismesi sifirdan farkli oldugundan, CO molekiiliinde karbonun 2s
orbitali ile oksijenin 2p, orbitali etkileserek bir bag ve bir karsibag molekiil orbital
olusur. Karbonun 2p,, 2p, orbitali ile oksijenin 2p,, 2p, orbitalleri etkileserek =
baglarina ait bag ve karsibag molekiil orbital olusur. Karbonun 2p, ve oksijenin 2s
orbitalleri etkilesmeye girmediginden bag yapmayan molekiil orbital olarak davranir.
Burada oksijen atomunun elektronegatifligi karbon atomunun elektronegatifliginden
biiyiliktiir ve oksijen atomunun 2S ve 2p orbitalleri arasinda enerji farki biiyiiktiir
(Tablo 2.1.). Oksijenin 2s orbitalinin enerji degeri 2p orbitalinkine gore ¢ok diisiik
oldugundan Sekil 2.2.3.2. (b) MO diyagraminda bag yapmayan en diisiik enerjili

molekiil orbital oksijen atomun 2S atom orbitaline aittir. Karbon atomunun bag
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yapmayan molekiil orbitallerin enerjisi atom orbital enerjisiyle aynidir. Bu MO
diyagrami AB tipi molekiillere 6rnek verilebilir.

(@)

E *
A S —
’ )
’ \
’/ '
5% \
n’f_\_ \
g M
(4 ‘o
Je vy
', ‘a
. AR
" AR
’ A}
py’ pZ, ’ '
'
25 —_— == — ¢ K \
. - \ 1
2 . v \
P '
N . '
\\ I“ 'y
’ \
) = - (@) \
,— \ n Y
\ \ ‘a
. '
M C A >
" \ \ ‘\
. \
—_— \ \
\ \ ‘\‘
’ \
2s A L 5 Py, Py
1} \ \
' J—
- Y \ — e e —_—
i . ] ', L T—
\ \ ’ .’ 2p
\ k4 ’
\ “ A ’/'
4
\ \ , ,
‘ \ ’ ’ v
M \ ’ ’ \
A} 4 ’ ’
' \
\ \ ’ ’ S LA
v ’ ’ \
" \ \ ‘ k4 . N \
[ ’ ’ ’ S
’ ’ ’ N
Tc 4 4 Y
\ ’ ‘ LN
\ ’ ’ Y
’ ’ W
\ 7’ 7
\ Vi ’
\ ’ ’
o ,

(b)
Sekil 2.2.3.2. Karbonil molekiiliiniin (a) Lewis yapist (b) MO diyagrami1

Yine MO enerji diyagramindan karbon monoksitin bag derecesinin ii¢ oldugu bulunur.
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(BMO - KBMO)
2

Bag Derecesi=

Bunun biri o, diger ikisi 7 baglarina karsi gelir. MO enerji diyagraminda elde edilen
bu bilgiler karbon monoksitin Lewis nokta yapisi (Sekil 2.2.3.2. (a) ile uyum

i¢erisindedir.

Bir molekiilin MO enerji diyagramindan molekiiliin kimyasal davranigi hakkinda bazi
bilgiler elde etmek miimkiindiir. Kimyasal tepkimelerin biiyiikk bir kismi molekiiller
arasinda elektron alis-verisi seklindedir (asit/baz tepkimeleri). Bu gibi tepkimelerde bir
baz molekiilii elektronunu dolu en yiiksek enerjili molekiil orbitalinden (DEYMO veya
HOMO) verecektir. Yine bir asit molekiilii aldigi elektronu bos en diisiik enerjili
molekiil orbitaline (BEDMO veya LUMO) yerlestirecektir. MO enerji diyagraminda
CO’nun en yiiksek dolu molekiil orbitali (DEYMO) karbon iizerindeki bag yapmayan
on oldugu, en diisik bos molekiil orbitalinin (BEDMO) yine karbon iizerinde
yogunlagsmis olan 7" molekiil orbitalidir. Buna dayanarak CO’in hem lewis asit hem de
lewis baz olarak karbon atomu iizerinden tepkimeye girebilecegi sdylenebilir. Deneysel
gdzlemlerde CO’nun karbon ucundan tepkimelere girdigini gostermistir (Ozkar, Tunals,

1999).

2.2.4 AX, Tipi ve Cok Atomlu Karmasik Molekiillerde Molekiil Orbital Enerji

Diyagramlan

AX, tipi ¢cok atomlu molekiillerde, 6nce X atom orbitallerinden simetri uyumlu grup
orbitalleri olusturulur. Merkezi atomun degerlik orbitallerinin simetri tiirleri, karakter
tablolarindan bulunur. Aymi simetrili ve enerjileri birbirine yakin grup orbitali ile
merkezi atomun orbitali etkileserek bag ve karsibag molekiil orbitalleri elde edilir.

Simetri uyumlu dogrusal bilesimlerin elde edilmesinde su asamalar takip edilir;

a. Molekiiliin simetri nokta grubu bulunur.
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b. AX, tipi molekiillerde X atom orbitalleri i¢in indirgenebilir gosterim elde edilir. Bu
gosterimler gerekli bagmtilarda yerine konularak indirgenemez gosterimlere

indirgenir. Burada elde edilen simetri tiirleri, grup orbitallerinin simetrileridir.

c. X atomlarinin orbitalleri i¢in orbital degisim ¢izelgesi olusturulur. Simetri islemi ile

hangi orbitale doniistiigii belirtilir.

d. (b) de elde edilen indirgenemez gosterimlerin her biri orbital degisim ¢izelgesinin
her satir1 ile c¢arpilir, satirdaki c¢arpimlar toplanir. Bu toplam, simetri uyumlu

dogrusal bilesimdir.
e. (d) de elde edilen simetri uyumlu dogrusal bilesimlerine normalizasyon ve
ortagonallik kosulu uygulanir.

Bu maddelerin hepsi sirayla uygulandiktan sonra AX, tipi ve ¢cok atomlu karmasik

yapilarin MO diyagramlar gizilebilir (Olmez, Y1ilmaz, 2004; Kaya, 2008).



15

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Etilen, etin formaldehit, formik asit, aseton metanol, etanol, dimetileter, glisin,

asetonitril ve metil izosiyonat bilesikleri ve ChemDraw Ultra 8.0 programi kullanildi.

3.2. Yontem

Bu calismada kapali formiilii bilinen bazi karmasik yapili organik bilesiklerin MO
diyagramlari, AX, tipi ve ¢ok atomlu karmasik molekiillerde molekiil orbital enerji
diyagramlarinda kullanilan simetri kurallar1 kullanilmadan MO diyagramlar ¢izilmeye
calisildi. Bu yontemde 6nce kapali formiilii bilinen molekiillerin uygun Lewis yapilari
cizdikten sonra molekiildeki her bir atomun hibritlesme tiirleri ve etkin girisimleri g6z

oniine alinarak MO diyagramlari ¢izildi. Izlenen yolda;

1. Molekiiliin uygun Lewis yapisi ¢izildi.
2. Molekiildeki her bir atomun hibritlesme tiirii bulundu.

3. Molekiildeki her atomun elektronegatiflik degerlerine gore atom orbitalleri enerji
diyagramina yerlestirildi.

4. Etkin girisimlerde S-S > s-p > p-p etkilesimleri dikkate alind1

5. Etkin girisimler sonucunda olusan molekiiler orbitallerin, orbital enerji sirasi
o< n< 7°<o seklinde olacak bigimde enerji diyagramma yerlestirildi.

6. Bag yapmayan hibrit orbitali varsa bunun enerji diyagramindaki yeri, bulundugu

atomun elektronegatifligi goz oniine alinarak tespit edildi.

3.2.1. Hesapsal Yontemler

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya Boliim’iinde ADF programi
kullanilarak hesapsal olarak yapilan calisma ile ¢izilen MO diyagramlari, tez

kapsaminda ¢izilen MO diyagramlari ile uyum i¢inde oldugu gézlemlendi.
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3.2.2. Geometrik Optimizasyonlar

Hesaplamalar1 yapilan molekiillerin 6ncelikle minimum enerjili en kararli haldeki
geometrik yapilarinin elde edilmesi gerekir. Bu amagla, molekiillerin gaz fazinda
(vakumda) geometri optimizasyonlar1 yapildi. Ilk olarak HyperChem’de baslangic
yapilar1 ¢izilmis molekiillerin sirasiyla molekiiler mekanik MM+, yari-deneysel PM3

metodlar1 kullanilarak geometrik optimizasyonlar1 gerceklestirildi.

Elde edilen baslangi¢ yapilar1 son olarak gaz fazinda (vakumda) ADF paket programi
igerisinde yer alan ve bir DFT fonksiyoneli olan LDA (Local Density Approximation)
yerel yogunluk yaklasimi yontemi kullanilarak tekrar geometrik optimizasyonlari
yapildi. Temel set olarak TZP (Triple-{ Polarisation) fonksiyoneli kullanildu.

Hesaplamalar esnasinda biitiin elektronlar hesaplamalara dahil edildi.

3.2.3. Enerji Hesaplamalar:

Tek nokta enerji hesaplamalari yapilarak bilesigi olusturan baglara ait enerji seviyeleri
ve orbital simetrileri ortaya ¢ikartildi. Bu islemler i¢in yine geometrik optimizasyonda

oldugu gibi LDA fonksiyoneli ile TZP temel seti kullanild:.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. MOLEKULER ORBITAL DiYAGRAMLARI

4.1.1 Formaldehit

H
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Sekil 4.1.1.1. H,CO’da bag olusumu
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Sekil 4.1.1.2.Formaldehit’in MO diyagrami
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Formaldehit’in MO diyagraminda o1, 02, 03, 7;-BMO’lar1, on-BYMO’lar,
o, 02, 03", ;" -KBMO’lerini gostermektedir. Formaldehit’in MO diyagraminda;
H’nin 1s atom orbitali ile C’nun uygun simetrideki sz hibrit orbitalleri Ortliserek o
baglarini olusturur. C’nun diger sp? hibrit orbitali ile O’nin uygun simetrideki sp
orbitalleri oOrtiiserek C-O arast ¢ bagimi meydana getirir. C atomunun hibritlesmeye
katilmayan p orbitali ile O’nin hibritlesmeye katilmayan uygun simetrili p orbitali

ortiiserek 7 bagini olusturur.

C LH0 O+2H

2.1- Te—=1s

2_5- 2p:v-—-——(',;l",' v, ,

3.5 v v

Sekil 4.1.1.3. Formaldehit’in birlestirilmis MO diyagrami
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—1
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O (formaldehit-SP) H (formaldehit-SP)

Sekil 4.1.1.4. Formaldehit’in ADF (Amsterdam Density Functional) programinda

¢izilmis detayli MO diyagrami
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Tablo 4.1.1.1. Formaldehit’in girisim yapan orbitalleri

C 0 Ha He)
oy sp” 1s
o2 sp’ 1s
o5 sp’ sp’
z Py Py

Tablo 4.1.1.2. Formaldehit’in atomlar aras1 bag uzunluklari
C-O 1.2085 - 2.000
C-H 1.1135

Cizilen MO diyagramlari, Tablo 4.1.1.2. Formaldehit’in atomlar arasi bag uzunluklar
ile uyum icerisindedir. Bag uzadik¢a bagi kirmak i¢in verilmesi gereken enerji azalir ve
MO diyagraminda olusan molekiil orbitalin enerjisi diger molekiil orbitallerin
enerjisinden daha yiiksektir. Bag kisaldik¢a bagi kirmak i¢in verilmesi gereken enerji
artacagl i¢in bu molekiil orbitalin enerjisi diger atomlarin molekiil orbital enerjilerine

gore MO diyagraminda enerjisi daha diistiktiir.

Formaldehit’in atomlar aras1 bag uzunluklar1 Tablo 4.1.1.2.’deki gibidir. Burada C-H
aras1 bag uzunlugu, C-O arasindaki bagdan daha kisadir ve bu C-H arasindaki bagi
kirmak icin gerekli olan enerji C-O arasindaki bagi kirmak i¢in gerekli olan enerjiden
daha fazladir. Sonug¢ olarak C-H bagini kirmak icin daha fazla enerji gerektirdiginden
daha kararlidir ve molekiil orbital diyagraminda C-O’nin molekiil orbital diyagramindan

daha asagida yer almaktadir.
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4.1.2 Etilen
H H
H—Cy—Cp—H
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Sekil 4.1.2.2. Etilen’in MO diyagrami

Etilen’in MO diyagraminda o, 02, 03, 04 035 7;-BMO’lan, o/, 02", 65, 0/, o5, 1,
KBMO’lar ifade etmektedir. Etilen’nin MO diyagramindaki dort H atomunun 1s atom
orbitali ile iki C atomunun uygun simetrideki sp? hibrit orbitalleri 6rtiiserek dért (C-H)
o baglarini, C atomlarinin diger uygun simetrideki sp? hibrit orbitalleri ortiiserek C-C
arast o bagm meydana getirir. Iki karbon atomunun hibritlesmeye katilmayan uygun

simetrideki bir p orbitalleri de ortiiserek C-C bagi arasindaki 7 bagini olustururlar.
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Sekil 4.1.2.3. Etilen’in birlestirilmis MO diyagrami
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2p

€ (etilen-5P) etilen-5P H (etilen-5P)

Sekil 4.1.2.4. Etilen’in ADF programinda ¢izilmis detayli MO diyagrami
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Tablo 4.1.2.1. Etilen’in girisim yapan orbitalleri

C(l) C(Z) H ) H (2 H @) H )
o1 | sp° 1s
o | sp 1s
o3 sp’ 1s
o7 sp? 1s
os |sp® sp’
T Py Py

Tablo 4.1.2.2. Etilen’in atomlar arast bag uzunluklari
C-C,C=C 1.3375 - 2.00
H-C 1.1005

Etilen’de H-C aras1 bag uzunlugu, C-C ve C=C arasi bag uzunlugundan daha kisa
oldugu icin bu bag kirmak icin verilmesi gereken enerji digerlerine gore daha fazla
oldugundan H-C arasinda olusan molekiil orbitallerin enerjisi daha asagidadir.
Karbonlar arasindaki bag, H-C arasindaki bag uzunlugundan daha uzun oldugu i¢in bu
bag1 kirmak daha kolaydir ve daha az enerji gerektirir. MO enerji diyagraminda enerji

diizeyi daha yiiksektir.
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4.1.3 Etin
Sekil 4.1.3.1. C;H’lin bag olusumu
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Sekil 4.1.3.2. Etin’in MO diyagrami

Etin’in MO diyagraminda o, o 03, 77, 72 -BMO’lar, o/, 62", 03", ", my'— KBMO’lar
sembolize etmektedir. Etin’nin MO diyagramindaki iki H atomunun 1s atom orbitali ile
iki C’nun uygun simetrideki sp hibrit orbitalleri ortiiserek 2 (C-H) o baglarini,
karbonlarin diger uygun simetrideki sp hibrit orbitalleri ortiiserek C-C aras1 o bagimi
meydana getirir. 1ki karbon atomunun hibritlesmeye katilmayan uygun simetrideki iki p

orbitalleri de ortligerek C-C bag1 arasindaki 2 tane 7 bagini olustururlar.
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Sekil 4.1.3.3. Etin’in birlestirilmis MO diyagrami
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Tablo 4.1.3.1. Etin’in girisim yapan orbitalleri

Co Co Ha He)
loJ} Sp 1s
o> sp 1s
oz |SP Sp
7 Py Py
7 | P: P,

Tablo 4.1.3.2. Etin’in atomlar arasi bag uzunluklari
C—C , C=C 1.2125 - 3.000

C-H 1.0905

Etin’de en kisa bag C-H arasindaki bagdir. Bu bagi kirmak igin gerekli olan enerji
digerlerine gore daha fazla oldugundan MO enerji diyagraminda, olusan diger bag
molekiil orbitallerine gore daha diisiik enerji diizeyinde yer alir. Karbon atomlari
arasinda olusan obag uzunlugu, karbon atomlari arasinda olusan rbagindan daha
kisadir ve bu bagi kirmak igin gerekli olan enerji daha fazla oldugundan MO
diyagraminda ~zbagini olusturan molekiil orbitalin enerjisinden daha diisiik enerji

seviyesinde yer alir.
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Sekil 4.1.3.4. Etin’in ADF programinda ¢izilmis detayli MO diyagrami

H (ENT-SP)
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4.1.4 Formik Asit
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Sekil 4.1.4.1. HCOOH’iin bag olusumu

O

*
T ¥ S .-
-~ - &7
Tl Tl o-
R
> [
_p [oX
n
! N
) ’ Ay
[ s
(4 A
’ \
(%]
_Tm_y 7
S ,
N .
N
~
o
n
- S~
¥* * === ~ =
N on === nlnu

Py = o N
ﬁ ﬁ\ IIHHH..WN ©
Lttt T
o
[= :
PSRN
L7 S
o wn
s J&
Ssel L. T
S~ S~ 0.
leﬂép
w n
.......... LTl
|||||||| ' TeslIsel
— ---" 1 Y -
lll“ul G c

25-
3.5-

Sekil 4.1.4.2. Formik asit’in MO diyagrami
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Formik asit’in MO diyagraminda o, oy, 03 04 7BMO’lar, op’ler -BYMO’lari,
o/, o5, 03, 04, 7 -KBMO’lar1 sembolleri ile tanimlanmakatadir. Formik asit’in MO
diyagramindaki Oy, atomunun uygun simetrili sp® hibrit orbitali ile H atomunun 1s atom
orbitali értiiserek Oy-H arasindaki o bagi, O, atomunun uygun simetrili diger sp> hibrit
orbitali ile C atomunun uygun simetrideki sp® hibrit orbitalleri ortiiserek C-O,
arasindaki obagl olusmustur. O, atomunun sp® hibrit orbitallerinden iki tanesi
ortaklanmamis e ¢ifti olarak oksijen atomunun etrafinda bulunmaktadir. C atomunun
uygun simetrideki diger sp® hibrit orbitali ile O, atomunun uygun simetrili diger sp’
hibrit orbitali ortiiserek C- O, arasinda obagini, Oy ve C atomlarinin hibritlesmeye
katilmayan uygun simetrideki p orbitallerinin ortiismesi ile C- Oy arasinda zbagi
olusur. C atomunun uygun simetrideki diger sp? hibrit orbitali ile ile H atomunun 1s
atom orbitali rtiiserek C-H arasindaki obagmi olustururlar. O, atomunun sp® hibrit
orbitallerinden iki tanesi ortaklanmamis e  ¢ifti olarak oksijen atomunun etrafinda

bulunmaktadir.
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20+H

21-| | 1s

25-

1s

Sekil 4.1.4.3. Formik asit’in birlestirilmis MO diyagrami
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Sekil 4.1.4.4. Formik asit’in ADF programinda ¢izilmis detayli MO diyagrami
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Tablo 4.1.4.1. Formik asit’in girisim yapan orbitalleri

O(l) O(Z) C H(l) H(Z)
o |sp° 1s
o sp? 1s
o3 sp’ sp’
oy | P’ sp?
T Py Py
on | sp’
o | sp®
Oh sz
Oh sz

Tablo 4.1.4.2. Formik asit’in atomlar arasi bag uzunluklari

C-H 1.1135
C-O, C=0 1.2105 -2.000
C-O 1.3605
O-H 0.9725

Formik asit’de en kisa bag O-H arasindaki bagdir. Bu bagi kirmak i¢in daha fazla enerji
gerektiginden yani bu bagin daha kararli olmasi nedeniyle MO enerji diyagraminda en
diisiik enerji diizeyinde yer alir. Daha sonra karbon hidrojen arasinda olusan molekiil

orbitalleri takip etmektedir.
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4.1.5 Aseton

O

CoHs

1)

@)

/
H3Cp

Sekil 4.1.5.1. CH3COCHj5’iin bag olusumu

Cy

2C

6H

2.14

2.5+

35-

Sekil 4.1.5.2. Aseton’un MO diyagrami
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Aseton’un MO diyagraminda o, o, 03, 05, Os 07 Os, 09, =BMO’lar1, o,-BYMO’lari,
0,,02°,03,04,05,06, 07,08 ,09, m -KBMO’lar1 gostermektedir. Aseton’un MO
diyagraminda C, ve C atomlarinin uygun simetrideki sp3 hibrit orbitalleri ile altt H
atomunun 1s atom orbitallerinin 6rtiismesiyle C-H aras1 alt1 tane o bagi olusur. C, ve
C, atomlarimin uygun simetrideki diger sp® hibrit orbitalleri ile C,, atomunun uygun
simetrideki sp® hibrit orbitallerin értiismesiyle Cg-Cy)-Cy, arasi o baglari olusur. Cg,
atomunun uygun simetrideki diger sp? hibrit orbitali ile O atomunun uygun simetrideki
sp? hibrit orbitali ortiismesiyle Cy-O arasinda o bagi, C,; ve O atomlarinin
hibritlesmeye katilmayan uygun simetrideki p orbitallerinin ortiigmesiyle C,)-O arasinda

bagi olusur.

Tablo 4.1.5.1. Aseton’un girisim yapan orbitalleri
O Co C» Co» Hy Hy Hy Hy Hg Hg

o sp° 1s

o2 sp° 1s

o3 sp® 1s

o4 sp° 1s

o5 sp 1s

os sp® 1s
o |sp* sp

of sp sp

09 sp sp

On Sp

Tablo 4.1.5.2. Aseton’un atomlar arasi bag uzunluklari
C-H 1.1135
C-C-C 1.5095
C=0 1.2085
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Asetonda C-H arasi bag uzunlugu en kisa bag uzunlugu oldugu igin karbon hidrojen
arasinda olusan molekiil orbitallerin enerji seviyesi daha asagidadir. C-C-C aras1 bag
uzunluklar1 en uzun baglar oldugu i¢in bu baglarn kirmak i¢in daha az enerji

gerekeceginden MO enerji diyagraminda daha tist enerji seviyede yer alirlar.

C +6H * 2C+0

2.1-

2.5-

3.5-

Sekil 4.1.5.3. Aseton’un birlestirilmis MO diyagrami
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Sekil 4.1.5.4. Aseton’un ADF programinda ¢izilmis MO diyagrami1
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4.1.6 Metanol

Sekil 4.1.6.1 CH3OH ‘1n bag olusumu

3H

Sekil 4.1.6.2 Metanol’iin MO diyagrami
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Metanol’iin MO diyagraminda 01, 02, 03 04, 05-BMO’lar1, on’ler-BYMO,
o/, 05, 03, 0/, o5 -KBMO’lar1 simgesel olarak ifade etmektedir. Metanol’ iin MO
diyagramindaki C atamunun sp® hibrit orbitali ile 1s atom orbitaline sahip ii¢ H
atomunun uygun simetrideki orbitalleri Ortliserek C etrafindaki ii¢ C-H o baglarimi
olustururlar. C atomunun uygun simetrideki diger sp® hibrit orbitali ile O atomunun
uygun simetrideki sp® hibrit orbitali ortiiserek C-O arasindaki o bagi olusur. O
atomunun uygun simetrideki sp® hibrit orbitali ile H atomunun uygun simetrideki 1s
atom orbitali ortiigerek O-H arasi o bagi olusur. O atomunun sp® hibrit orbitallerinden

iki tanesi ortaklanmamuis e ¢ifti olarak oksijen atomunun etrafinda bulunmaktadir.

Tablo 4.1.6.1 Metanol’iin girisim yapan orbitalleri

@) C Ho He He) H)
o |sp’ Is
o> s,p3 1s
o5 sp° 1s
o sp° 1s
os |[sp°  sp’
On Sp3
On Sp3

Tablo 4.1.6.2. Metanol’lin atomlar aras1 bag uzunluklart

C-H 1.1115
C-O0 1.4215
O-H 0.9425

Metanol’de en kisa bag O-H arasindaki bag oldugundan bu bag: kirmak icin gereken
enerji molekiilde bulunan baglardan daha fazladir ve bu yiizden MO enerji

diyagraminda daha diisiik enerji diizeyinde yer almaktadir. Metanol’de en uzun bag C-O
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aras1 bag oldugu i¢in bu bagi kirmak icin daha az enerji gerekecektir ve MO enerji

diyagraminda daha iist enerji seviyesinde yer almaktadir.

C+H 3H+O

21

2.5-

3.5 1

Sekil 4.1.6.3.Metanol’iin birlestirilmis MO diyagrami1
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4.1.7 Etanol

H 0
\

\"C _C .
H\\‘ @ oy
\ H

H

H H
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Sekil 4.1.7.2. Etanol’iin MO diyagrami1
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Etanol’iin MO diyagraminda o, oy, 03, 04 05, 05 07, 0BMO’lar, op-BYMO lari,
o/, o), 05,04, 05, 05, 07,08 -KBMO’lar1 ifade etmektedir. Etanol’in MO
diyagraminda C,, atamunun sp® hibrit orbitali ile 1s atom orbitaline sahip ii¢ H
atomunun uygun simetrideki orbitalleri ortiiserek C, etrafindaki {i¢ C,-H o baglarim
olustururlar. Cy, atomunun uygun simetrideki diger sp® hibrit orbitali ile C,, atomunun
uygun simetrideki sp® hibrit orbitali 6rtiiserek Cg- Cg arasindaki o bagi olusur. Cg,
atomunun diger iki sp® hibrit orbitali ile iki H atomunun 1s atom orbitallerinin 6rtiismesi
sonucu iki Cy-H o baglarmi olusur. C,’nin uygun simetrideki son sp® hibrit orbitali ile
O atomun uygun simetrideki sp® hibrit orbitalinin Srtiismesiyle Co-O arasi o bag
olusur. O atomunun uygun simetrideki sp® hibrit orbitali ile H atomunun uygun
simetrideki 1s atom orbitali 6rtiiserek O-H aras1 o bagi olusur. O atomunun sp® hibrit
orbitallerinden iki tanesi ortaklanmamis e ¢ifti olarak oksijen atomunun etrafinda

bulunmaktadir.

Tablo 4.1.7.1. Etanol’{in girisim yapan orbitalleri

O C(l) C(Z) H 1) H 2 H (3) H 4 H (5) H (6)
o | sp° 1s
o2 sp’ 1s
03 Sp3 1s
o4 sp’ 1s
s sp’ 1s
s sp’ 1s
or |sp°  sp’
os sp° sp
on | sp®
On sp3
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Tablo 4.1.7.2. Etanol’{in atomlar arast bag uzunluklari

3C-H, 2C-H 1.1135, 1.1115
C-C 1.5145
C-O 1.4215
O-H 0.9425

Etanol’de en kisa bag O-H arasi bagdir. Bu bagi kirmak i¢in daha fazla enerji
gerektirdiginden MO enerji diyagraminda daha diisiik enerji seviyesinde yer alir. En
uzun bag C-C aras1 bag oldugu i¢in MO enerji diyagraminda daha yiiksek seviyede yer

alir.

C+4H * 2H+C+0O

2.1

2.5-

3.5 A

<

Sekil 4.1.7.3.Etanol’iin birlestirilmis MO diyagrami1
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C (etanolSP) etanolSP 0O (etanolSP) H (etanolSP)

Sekil 4.1.7.4.Etanol’iin ADF programinda ¢izilmis detayli MO diyagrami
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4.1.8 Dimetileter
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Sekil 4.1.8.2.a. Dimetileter’in MO diyagrami
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Sekil 4.1.8.2.b. Dimetileter’in MO diyagrami

Dimetileter’in MO  diyagraminda

o1, 02, 03, 04, Os, Os, 07, csBMO’lar1, on-

BYMO’lar1, o/, o, 03, 04, 05, 065, 07,05 -KBMO’lar1

sembolize etmektedir.
Dimetileter’in Sekil 1.a. ve Sekil 2.b.’deki iki ayr1 MO diyagram gosterinde O

atomunun uygun simetrideki sp* hibrit orbitalleri ile C atomlarmin uygun simetrideki

sp® hibrit orbitallerin Srtiismesiyle Cw-0O-C, arasi o baglari olusur. C atomlarinin uygun
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simetrideki diger sp® hibrit orbitalleri ile altt H atomunun 1s atom orbitallerinin

ortiismesiyle C-H aras1 alt1 tane o baglar1 olusur.

2C 6H+ O

2.1+

2.5+

3.5-

Sekil 4.1.8.3 Dimetileter’in birlestirilmis MO diyagrami
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_?% 5AL 1B2
3Bl
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2BL

_H_
_H_

_H_n

C (dimetileter—SP) dimetileter-SP O (dimetileter-SP) H (dimetileter-SP)

Sekil 4.1.8.4. Dimetileter’in ADF programinda ¢izilmis MO diyagrami
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Tablo 4.1.8.1. Dimetileter’in girisim yapan orbitalleri

O C(l) C(Z) H 1) H (2) H @) H ) H (5) H (6)
o sp° 1s
oy sp’ 1s
o3 sp® 1s
o4 sp® 1s
os sp® 1s
o sp® 1s
or |sp°  sp°
oy | sp° sp°
on | sp’
on | sp’

Tablo 4.1.8.2. Dimetileter’in atomlar arasi bag uzunluklart
3C-H, 3C-H 1.1115
C-0-C 1.4025

Dimetileter’de en kisa bag C-H aras1 baglardir ve bu baglar1 kirmak i¢in daha fazla
enerji gerekin bu nedenle MO enerji diyagraminda daha diistik enerji diizeyinde yer alir.
C-O-C arasindaki bag uzunluklart daha uzun oldugu i¢in bagi kirmak i¢in daha az enerji

gerektirir ve MO enerji diyagraminda daha {ist seviyede yer alir.
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4.1.9. Glisin
T Oppn
H—2C, _l:|<1) _: :(1)_ H
TN—H
H

Sekil 4.1.9.1. H,NCH,COOH’in bag olusumu

Glisin’in MO diyagramlarinda oy, o2, 03, 04, 05, Os, 07, Os, 09, -BMO’lar1, op-
BYMO’lann o/, 65, 05, 04, 05,05, 07,08, 09, © -KBMO’lar1 gdstermektedir.
Glisin’in MO diyagraminda O, atomunun uygun simetrili sp® hibrit orbitali ile C,,
atomunun uygun simetrideki sp? hibrit orbitalinin Srtiismesi sonucu C) - Oy o bag
olusur. Oy, atomun uygun simetrideki sp* hibrit orbitali ile H’in 1s atom orbitalinin
Srtiismesiyle Oy, -H o bagi olusur. C,, atomunun uygun simetrili sp* hibrit orbitali O,
atomunun uygun simetride sp® hibrit orbitali ile értiiserek C, —Oy, arasi o bagim, Cy,
atomunun diger sp? hibrit orbitali ile C,’nin uygun simetrideki sp* hibrit orbitalinin
ortiismesiyle Cy, - C,y o bagi olusur. C,, atomunun uygun simetrili sp® hibrit orbitalleri
ile N atomunun uygun simetrideki sp® hibrit orbitalleri ile Srtiismesi sonucu Co-N o
bag1, N atomunun diger uygun simetrideki sp* hibrit orbitali ile iki H atomunun 1s atom
orbitalinin Ortlismesi sonucu N-H iki tane o bagi olusur. Cy atomun uygun simetrideki
sp® hibrit orbitalleri ile iki H atomunun 1s atom orbitalinin rtiismesi sonucu Cg- H iki

tane o bagi olusur.



2H + C

—=~<_l0
. PP S~
- =~ - -~ - - 9
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Sekil 4.1.9.2. Glisin’in MO diyagrami1



2.14

2.5

3.0

35

T

e

Q
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Sekil 4.1.9.3. Glisin’in birlestirilmis MO diyagrami

2H+ C + 20
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Tablo 4.1.9.1. Glisin’in girisim yapan orbitalleri

o, | sp° 1s

o sp® 1s

o sp® 1s
o4 sp® 1s

o sp 1s

os | SP sp

o7 sp sp

oy sp sp

09 spSp

On Sp

On | SP

On Sp

On Sp

Tablo 4.1.9.2. Glisin’in atomlar arasi bag uzunluklar

2N-H 1.0205

2C-H 1.1135

N-C, C-C 1.4685, 1.5095
C-O, C=0 1.2105, 2.00
O-H 0.9725

C-O 1.3605

Glisin’de en kisa bag O-H arasinda yer almaktadir. Bu bag kirmak i¢in daha fazla
enerji gerekecegi icin MO enerji diyagraminda daha diisiik enerji diizeyinde
bulunmaktadir. En uzun bag N-C aras1 bagdir. Bu bagi kirmak i¢in daha az enerji

gerektigi i¢in MO enerji diyagraminda daha diisiik enerji diizeyinde bulunmaktadir.
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26A
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25K
\.zsr. 248

—-

14a

13a
1za

2s + 11a

1o0a

_H_u

TA

+ o+

C (levels-glisin) levels-glisin

Sekil 4.1.9.4. Glisin’in ADF programinda ¢izilmis detayli MO diyagrami

21A 227

4] 4
1Ty | 1
Al Al 1
I [
—Fi— 28
+ 25
N (levels-glisin) 0 (levels-glisin)

H (levels-glis:
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4.1.10 Asetonitril

Sekil 4.1.10.1. CH3CN’nin bag olusumu
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Sekil 4.1.10.2. Asetonitril’in MO diyagrami
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Asetonitril’in MO diyagraminda oy, oz, 03, 04, 05, 7;, m»-BMO’lar1, op-BYMO’lar,
o/, 05,05, 0f, 05, m/", ©;" -KBMOQ’lar1  simgelemektedir.  Asetonitril’in MO
diyagraminda N atomunun uygun simetrili sp hibrit orbitali ile C’in uygun simetrili sp
hibrit orbitallerin ortiismesi ile C,-N arasinda ¢ bagi olusur. N ve C, atomunun uygun
simetrideki baga katilmayan p orbitali Ortiiserek 7 baglarimi olusturur. Cy’in uygun
simetrili diger sp hibrit orbitalinin C,’nin uygun simetrideki sp® hibrit orbitali ile
ortiiserek Cy- Cyp arast o bagi olusur. Cp,,’nin uygun simetrili diger sp® hibrit orbitalleri

ile 1s atom orbitaline sahip tic H atomunun uygun girisimlerle ii¢ tane o bagi

olusmustur.
Tablo 4.1.10.1. Asetonitril’in girisim yapan orbitalleri
N Co Co Ho He) He
oy sp° 1s
o sp° 1s
03 sp® 1s
o4 Sp Sp
os | sp sp’
7y Px Px
2 Py Py
On Sp

Tablo 4.1.10.2. Asetonitril’in atomlar aras1 bag uzunluklar

3H-C 1.1135
C-C 1.4705
C=N 1.1585

Asetonitril’de en kisa bag C-H arasindaki bagdir. Bu bagi kirmak daha fazla enerji
gerektirir ve MO enerji diyagraminda daha diisiik enerji seviyesinde yer alir. Bu
molekiilde en uzun bag C-N arasindaki bagdir. Bu bagi kirmak i¢in daha az enerji

gerekir ve MO enerji diizeyinde daha iist diizeyde yer alir
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3H+C

2.2

2.5

3.0

Sekil 4.1.10.3. Asetonitril’in birlestirilmis MO diyagrami
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—_— \

2P
10AL
— ﬁ/; —
9Al —

Sekil 4.1.10.4. Asetonitril’in ADF programinda ¢izilmis detayli MO diyagrami
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4.1.11 Metilizosiyanat

Sekil 4.1.11.1. CH3NCO’nun bag olusumu
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Sekil 4.1.11.2. Metilizosiyanat’in MO diyagrami

Metilizosiyonat’in MO diyagraminda oy, o2, 3, 0y, Os, 05, 77, 77BMQO’lar1, op-

ifade

ile

sembolleri

* . KBMO’lar

* * * * *
6;,02,03,04, 05,06, 71,72

*

*

BYMO’lar,

edilmistir. Metilizosiyonat’mm MO diyagraminda O atomunun uygun simetrili sp® hibrit

orbitali ile C;)’in uygun simetrideki sp hibrit orbitallerinin 6rtiismesi ile C,-O o bagi,

C.’in diger sp hibrit orbitali ile N atomunun sp? hibrit orbitalinin 6rtiismesiyle N- Cy, o
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bag1, N atomunun diger sp® hibrit orbitali ile Cp nin sp® hibrit orbitalinin Srtiismesiyle
Co-N o bagl, Cy’nin diger sp® hibrit orbitalleri ile ii¢ H’nin 1s atom orbitalinin
ortismesi sonucu da i¢ tane Cp-H obagi olusur. Uygun simetrideki O’nin
hibritlesmeye katilmayan py orbitali ile C, atomunun hibritlesmeye katilmayan py
orbitalinin Ortiismesiyle z;, C, atomunun hibritlesmeye katilmayan p, orbitali ile N

atomunun hibritlesmeye katilmayan p, orbitalleri ortiiserek 7z, bagini olustururlar.

Tablo 4.1.11.1. Metilizosiyanat’in girisim yapan orbitalleri

) N Cu Co Hy Ha He)
o7 sp’ 1s
o sp’ Is
o3 sp’ 1s
Oy sp? sp
o5 sp’ sp
os sp’ sp’
T sp’ sp
7 sp°  sp
On sz
On sz
On sp’

Tablo 4.1.11.2. Metilizosiyanat’in atomlar arasi bag uzunluklari

3H-C 1.1135
C.,-N 1.4705
C=N 1.2485
C=0 1.1985

Metilizosiyanat’da en kisa bag C-H arasindaki bagdir. Bu bagi kirmak i¢in gereken

enerji daha fazladir ve MO enerji diyagraminda daha alt seviyededir. C-O arasi bag en
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uzun bagdir. Bu bagi kirmak i¢in daha az enerji gerekir ve MO enerji diyagraminda

daha iist seviyede yer alir.

2C " 3H+N+O

2.2-

3.01

3.51

Sekil 4.1.11.3. Metilizosiyanat’in birlestirilmis MO diyagrami
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Sekil 4.1.11.4. Metilizosiyanat’in ADF programinda ¢izilmis detaylt MO

diyagrami.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tezde CoHy,, C2H2, HCOH, HCOOH, CH3COCH3, CH3;0H, CH3;CH,OH, CH3;0CHs3,
H,NCH,COOH, CH3CN ve CH3NCO bilesiklerinin uygun Lewis yapilar1 olusturularak
molekiil orbital diyagramlar1 simetri ve grup teorisi kullanilmadan atom ve hibrit

orbitalleri g6z 6niinde bulundurularak ¢izilmeye ¢alisildi.

Molekiil orbital enerji diizey semalar1 simetri ve grup teorisi kullanilarak olusturulabilir.
Bu yontemde molekiiliin nokta grubunu bulup karakter tablosunu kullanarak merkez
atomlar1 degerlik orbitallerinin simetrilerinin tespit edilmesi ve uygun ligant
orbitallerinin  ¢izgisel bilesenlerini bulmak i¢in grubun simetri islemlerinin
karakterlerinin bulunmasi1 gerekmektedir. Bu yolla molekiil orbital diyagramlarini
cizebilmek ¢ok iyi bir molekiiler simetri bilgisine sahip olmay1 gerektirir. Ozellikle de
lisans diizeyinde bu yolla molekiil orbital semalarinin olusturulmasi olduk¢a zor ve

karmagiktir.

Esas olarak melez orbitallerin 6rtiismesi temeline dayanarak ¢izilen molekiil orbital
diyagramlari, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitisii Fen Fakiiltesi Kimya Bolim’iinde
ADF programi ile g¢izilen MO diyagramlari ile karsilastirilarak deneysel olarak
desteklendi. Lisansli bir program olan ADF ile bilgisayar ortaminda g¢izilen MO
diyagramlarinin, c¢aligma kapsaminda teorik olarak c¢izilmeye c¢alisilan MO
diyagramlariyla karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriildii. Ayrica, her bir molekiiliin
ChemDraw Ultra 8.0 programindan bag uzunluklari bulundu ve elde edilen MO
diyagramlarindan ozellikle bag molekiil orbitallerin enerjileri arasinda bir iligki
kurulmaya galisildi. Kurulan bu iliskide, hangi iki atom arasinda bag uzunlugu daha
kisa ise o atomlarin olusturdugu molekiil orbitallerin daha diisiik enerjili olmasi

gerektigi diisiintildii.

Bu yontemin, sadece molekiilin Lewis yapisi g¢izilerek her bir atomun melez
orbitallerinin belirlenmesi esasina dayanmasi ve molekiille ilgili bagka bir bilgiye

ithtiya¢c duyulmamasi agisindan molekiil orbital semalarinin olusturulmasinda pratiklik
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ve daha fazla kolaylik saglayacag: diistiniilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar

g6z onilinde bulundurulursa;

i) Yontem temelli belli kurallar gelistirilip molekiil orbital diyagramlarinin
olusturulmasinda bu kurallar metodolojik hale getirilebilir.

i) Belirlenen bu kurallar daha basit ve daha karmasik yapilar tiizerinde
denenebilir.

iii) Ozellikle lisans diizeyinde &grencilerin  molekiil orbital diyagramlarini
cizmelerinde karsilastiklar1 zorluklardan dolayi, bu yontem MO semalarini
daha pratik ve kolay c¢izmelerini saglayacagindan, Genel Kimya ve

Anorganik Kimya ile ilgili ders kitaplarinda sunulabilir.
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