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OZET

Oktay Sinanoglu tarafindan ortaya atilan “Deger Etkilesim Formiilii” (DEF) yontemiyle bir
ozdecik veya tepkimenin gizitsel kurallarla enerji diizeyi ve kararhhifi hakkinda fikir yiiriitme
olanag vardir. Bununla bag-yapan (n.), baga-karst (n) ve bag-yapmayan (no) 6zdeciksel
yoriinge sayllari bulunmaktadir. Bu sayilar 6zdecigi veya tepkimeyi temsil eden Hermit
iglerinin art1 olan ozdegerlerinin sayisi, eksi olan 6zdegerlerinin sayis1 ve sifir olan
ozdegerlerinin sayisina kargilik gelir. En alt ve en ist 6zdeger arasindaki uzakhigin (S(A))
{ist stinim veren formiilii kullanarak, gizitsel kurallara uygulandi. Ayrica en alt 6zdegerin st
st veren formiilin uygulanmasiyla bir 6zdecigin kararhilifi hakkinda daha kesin
sonuglara varmak amaglandi. Ek olarak, gizitlerin kag tane simflan oldugunu gosteren st
simr formiilii bulundu.

Bununla birlikte DEF yonteminin nicel kisminin gosterilmesi igin HAO isimli bir bilgisayar
yazilim geligtirilerek, bu programin akisi CH; 6zdecigi tizerinde anlatildi. Tek halkalt yapisal
formiile sahip C3Hs 6zdecigi yapilan bu bilgisayar yazilimu kullamilarak incelendi.

Son olarak, Oktay Sinanoglu’nun “Oriit Kuramr” iki admli kimyasal tepkime
islergelerine uygulanip, bunun sonucunda elde edilen dogrusal olmayan tiirevsel hiz denklem
takim Phaser ve Mathematica 2.1 ile ¢oziildii.



ABSTRACT

It is possible to have idea about the energy levels and stability of the molecules and
reactions with graphical rules which is suggested by Oktay Sinanoglu and called “Valancy
Interaction Formula” (VIF). With this formula the number of the bonding (n.), anti-bonding
(n.) and non-bonding (no), molecular orbitals can be calculated. This numbers are equal to
positive , negative and zero eigenvalues of the Hermitian operators of the molecules or
reactions. By using the equation S(A), which is give the upper bound of the distance
between highest and lowest eigenvalues, the results which are obtained, are compared with
graphical rules results. A formula is found giving the upper bound of the number of graph
classes.

The quantitative part of the VIF studied by writing computer program HAO. The steps of
the program showed on CH;. Molecule C3Hg with one ring structural formula is studied by
this program.

By using Oktay Sinanoglu’s “Network Theory” the non-linear differential equations of the
two step chemical reactions solved with Phaser and Mathematica 2.1.



1. GIRIS
1.1 Yapisal Degistirim ilkesi ve Kurallan

“Yapisal degigtirim ilkesi” (Sinanoglu, 1984a) ile bir gizitin (graph) art: 6zdegerlerinin
sayisim1 (n.), eksi 6zdegerlerinin sayisim1 (n) ve sifir olan 6zdegerlerinin sayisini (ng)
buluruz (6regin, bu sayilar nicem kimyasinda bir 6zdecik veya tepkimenin enerji
diizeylerine kargilik gelir). Bu {n., no, n.} dizinine “Diizey Bigit Dizini” (Level Pattern
Indices) denir (Sinanoglu, 1984b).

Asagida yapisal degistirim ilkesinin kurallan verilmistir. Bu kurallarla ¢izit daha basit bir
¢izite indirgenerek, DBD={n,, ng, n.}’si bulunur.

Burada sézii edilen gizitler n tepeli, aksi soylenmedigi takdirde, kenarlan +1 kuvvetinde
ve yonsiiz gizitlerdir. Ayrica n= n.+ ng+n. dir (Sinanoglu, 1984a).

1.Kural (Kappa Kurah) : Verilen bir gizitteki herhangi bir tepeyi, sifirdan farkl + veya

- igaretli bir ¥ sayis1 ile garpmak, o tepeden gikan tim ¢izgilerin kuvvetini x ile
carpmaktir (Sekii 1.1) (Sinanoglu, 1984a).

K

Sekil 1.1 Kappa kurah.

2.Kural (Yildiz Kurah) : Sekil 1.2 de goriildiigii gibi, gizite ait herhangi bir tepe ucundan
tutup kaldinlarak diger bir tepe iistiine konursa, gakisan gizgilerin kuvvetleri toplanip, tek
¢izgi halinde gizilir, tepeye ait ¢izgiler oldugu gibi kalir (Sinanoglu, 1984a).
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x(-1)
Sekil 1.2 Yildiz kural

3. Kappa ve Yildiz Kurallarindan Tiiretilen Kulak Kurallan (Sinanoglu, 1985) :
a) Her tepeden kulak (loop) i¢in iki ¢izgi ¢ikifindan, o tepeyi k¥ ile garpmak o kuladin
kuvvetin «* ile garpmaya egdegerdir.

L. — U

b) Tepe noktalar1 i ve j bir ¢izgi ile birlestirilmis olsun. i’nin j’ye tasinmas: j de 2
kuvvetinde bir kulak olugturur (Sekil 1.3).

AN J J O

1 J 1 J
Sekil 1.3

c) Egeri ve j bir ¢izgi ile birlegtirilmemis ve i tizerinde & kuvvetinde bir kulak varsa, i
tepesi j de € kuvvetinde bir kulak olugturur (Sekil 1.4).

3 3
goldé: >Qg Oé
J 1 J

Sekil 1.4

d) Eger i ve j bir ¢izgi ile birlegtirilmig ve i de bir kulak varsa, i nin j ye taginmasiyla Sekil
1.5 elde edilir. (Kulaklarla ilgili genel bir kuraldir.)

%0 f\q —> iOE——-OjZK+§
K k+§

Sekil 1.5




1.2 Yapisal Degistirim ilkesi Kurallarma Ait Ornekler

Ornek 1.1
—_ -1—){:\C_lf§—l)———> . (I
x(-1) -1 -1 ) "
. 0+1 . 0+2 . e . -
«— — \(j 2f ¢——

. 0-1 . 0-2 . ¢ @

Sekil 1.6

Sekil 1.6°da Yapisal Degistirim Ilkesinin kurallarinin kolaylikla anlagilacag: bir drnek
verilmektedir. Simdi kurallart adim adim uygulayalim:

Sag alt kose -1 ile garpilarak (1.Kural), tam karst kdsenin tizerine taginir (2.Kural). Bunun
sonucunda -1 ile carpilan gizgiler aynen kalirken, tam karyi koseden gikan ¢izgilerin
kuvvetleri, istiine gelen ¢izgilerin kuvvetiyle toplanarak, silinir. Sonucta geriye bir nokta
ve bir kdseye bagly, -1 kuvvetinde iki ¢izgi kalir. Bu ¢izgilerin bosta kalan uglarindan biri
-1 ile carpilarak, dier uca taginirsa, geriye bir ¢izgi (+1 kuvvetinde) ve iki nokta kalr.

Kalan gizginin bir ucu diger ucunun {izerine tagimrsa, uglardan birinde +2 degerli bir kulak
olugur, ¢izgi ve iki nokta oldugu gibi kalir (Kural.3.b). Daha sonra kulak olmayan tepe -2

ile carpilip, kulak olan tepe kulak olmayan tepeye tasinirsa, her iki noktada da biri +2, biri
-2 kuvvetinde iki kulak olusur, ¢izgi silinir ve iki nokta oldugu gibi kalir (Kural.3.d). En,

sonunda da bu iki kulak 1/ V2 ile carpilarak, kulak kuvvetleri +1 ve -1 yapilir (Kural.3.a).
Sonugta geriye iki tane nokta (ng=2), bir tane + 1 degerli kulak (n.=1) ve bir tane de -1
degerli kulak (n.=1) kalir. Béylece son resim DBD={n.=1, np=2, n.=1} yi verir.



Ornek 1.2

Bu ornekte de yapisal degistirim ilkesinin kurallart adim adim uygulanirsa, Sekil 1.7°de
gorildiugi gibi ¢izit bir tane +1, bir tane de -1 degerlikli iki kulaga ve bir noktaya
indirgenerek, DBD={n.=1, np=1, n.=1} elde edilir.

’_I _9{"]_1__} - N .C_ljxw

«(-1) 2

v

.
L )
X
°
L
+
)
°
)

Sekil 1.7

Ornek 1.3

ve li¢ tane de —1 degerlikli kulak elde edilir. Bu da DBD={n,=3, n¢=0, n=3}’ye karsihk

gelir.
x(-1) -1 -1
-1
—> —>
%
-1

|
ud




1.3 Yapisal Degistirim ilkesinin Bazi Teorem ve Tamimlar

Cizitler yonsiiz oldugu i¢in Hermit iglerleri (operatér) ciziti temsil eden dizeylerdir

(matris). Ornegin, n=3 tepeli giziti ele alalim. Bunu temsil eden Hermit dizeyi,

(1.1)

N

Il
oS = O
—_— O
o = O

dir .

Yapisal degigtirim ilkesinden ¢ikan diger teoremler ve tanimlar da soyledir:

Teorem 1.1 : Yukandaki kurallarla birbirlerinden elde edilen biitiin ¢izitler aym egdegerlik
siniflarina sahiptirler. Yani ayn1 DBD ye sahiptirler (Sinanoglu, 1984b).

Tanmm 1.1 : Eger bir ¢izitin tepelerini x-o-x-0-... seklinde igaretlerken, x-x veya o0-0
seklinde yan yana gelmiyorsa ¢izite atlamal: (alternant) ¢izit, aksi halde atlamasiz ¢izit

denir (Sinanoglu, 1988a,b).

Teorem 1.2 : Atlamal gizitlerde n.=n_ dir (Sinanoglu, 1988a,b).

Ornek 1.4
0
X /\.x ¢izit atlamali, DBD={n.=1, n=1, n=1} ve n,=n=1 dir.
0 X

bu atlamah ¢izitin ise DBD={n.=1, n=2, n=1} ve n.=n=14dir.




Tanm 1.2 : (Hiickel Durumu). Hickel tiggeni, tiim kenar kuvvetleri 1 olan n=3 tepeli bir
gizittir. Sgkil 1.9°da oldugu gibi, yukandaki yapisal degistirim ilkesi kuralanyla
indirgenerek, DBD={n.=1, n;=0, n.=2} elde edilir (Sinanoglu, 1988a).

x(-1)

0
0, 0. 0.2\ =

Sekil 1.9 Hiickel ii¢geni ve indirgenmesi.

Tanmm 1.3 : (Mébius Durumu). Mébius iiggeni, bir kenar kuvveti —1 olan bir ¢izittir.
Yapisal Degistirim Ilkesi kurallari kullamlarak, DBD={n,=2, n¢~=0, n=1} bulunur
(Sinanoglu, 1988b).

4
N NG X T

Sekil 1.10 Mabius iiggeni ve indirgenmesi.
1.4 Nicem Kimyasi ile Olan Baglantis1
1.4.1 Kullanilan Teoriler

Modern nicem kimyasinda 6zdecik(molekiil) yapt ve oOzelliklerinin hesabi Deger-Bag
(Valance Bond) ve Ozdeciksel Yériingel (Molecular Orbital) yontemleri ile yapiimaktadr.
Deger-Bag yontemi, kimyada eskiden beri kullamlan kavramlara dayamr. Ayrica melez
ogecik yoringemsi (Hybrid Atomic Orbital) ve Degerlik Kabugu Eksicik Cift Itmesi
(Valance Shell Electron Pair Repulsion: VSEPR) yaklagimlan kullamlarak o6zdecik
geometrileri oldukga iyi gekilde tahmin edilebilmektedir. Buna ragmen, 6zdecigin kararh

LC YUK ST
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olup olmayacag: hakkinda 6nceden fikir yiiriitilememektedir. MO yontemi bakisim
(simetri) ve obek (grup) kavramlaryla birlesince o6zdecigin kararliliy veya tepkimenin
olabilirligi hakkinda fikir yiiriitiilebilmekte ama bakigimli (simetrik) olmayan hallere
uygulanamamaktadir (Pamuk, 1989).

Yapisal Degistirim Ilkesi yaklasimi Deger-Bag (VB) ve MO yontemlerine dayanir.
Yontemin g¢ikanligt ve aynntilan nicem mekanigi ve obek teorisi bilgilerini igerir
(Sinanoglu, 1985).

Nicem kimyasinda ogecik(atom), 6zdecik ya da bunlann bir toplulugu bir iglevie
(fonksiyon) ifade edilmektedir. Ogecikler goz oniine alindiinda 6Zecikdeki her eksicik
(elektron) de bir iglevle ifade edilir. Iste buna dgecik yoringemsi (atomic orbital: AO)
denir. Her yoriingemsiye karsilik gelen enerji degeri 6lgiilebilmektedir, buna da enerji
diizeyi denir. Her O8ecikde en fazla 2 eksicik aym yériingemside bulunmaktadir
(Sinanoglu, 1985).

MO yonteminde 6zdecikdeki eksicikler ozdeciksel yoriingemsi (MO) denilen birer iglevle

temsil edilirler. Bunlar ¢gecik yoriingemsilerinin dogrusal bilesimidir (Sinanoglu, 1985).

Diigiikk enerji diizeyi kararhilifi gosterdigi igin, kararliik gosteren MO’ya bag-yapan
(bonding), digerine de baga-karsi (anti-bonding) adi verilir. Bazi 6zdeciklerde ise
Ozdeciksel yoriingemsilerin enerjisi kendini olugturan 6gecik yoriingemsilerin enerji
diizeylerinin ortalamasma esit olmaktadir. Bu durumda enerji bakimindan &zdecigin
olugmasina bir katki olmadigindan béyle 6zdeciksel yoriingemsilere bag-yapmayan (non-
bonding) denir (Sinanoglu, 1984e).

Yapisal Degistirim Ilkesi yonteminde 6zdecikdeki bag-yapan, bag-yapmayan ve baga-kars
yoriingemsilerin toplam sayilarina sirasi ile, n+, ng, n. denir. Bunlardan olugan DBD={n.,
no, n.} bir dizindir. Bu dizin’in 6zdecik yap1 degistirdigi, pargalandig1 veya birleserek yeni
iiriinler verdigi zaman degismedigi ispatlanmistir (Sinanoglu, 1984d).



Ayrica dzdecigi olusturan her 6gecifin n, ile gosterilen bir degerlik kabuk biiyiikligi
(valance shell size) vardir. Bu biyiiklik 6geciklerin degerlik kabugundaki 6gecik
yoriingemsilerinin toplam sayisina esittir (n,= n.+ no+n.). Omegin, H dgecigi igin n.=l,
bas grup elementleri (Li, Be, B, C, O, F, Ne,vb.) igin n,=4, gegis metalleri i¢in n,=9 dur.
Bir 6zdecikdeki her 6gecik degerlik kabuk biiyiikligiine (n,) esit sayida degerlik noktasma
(VP:valance point) sahiptir. Bunlar saf ve melez o3ecik yoriingemsilere karsilik gelir. Iki
ogecik arasindaki etkilesmeler VP ve VP’ noktalan arasina gizilen bir degerlik ¢izgisi
(interaction line) ile gosterilir. Bu ¢izgiler baga karsihk gelmez. Bunlar gergekte bir ¢ift
degerlik noktasinin arasindaki tek-eksicik etkilesiminin gosterilimidir (Sinanoglu, 1984e).
Her degerlik ¢izgisinin bir kuwveti x ile gosterilir. Ozdecikdeki biitin dgecikler aym
oldugu zaman tiim ¢izgi kuvvetleri k=1 alinir. Bir de degerlik noktalarinin kendi kuvveti
vardir, bunlar kulak (loop)’a karsilik gelir ve kuvveti ise & dir. Bas grup elementlerinden
olusan bir 6zdecikde 6gecikler arasi etkilesmeye girmeyen degerlik noktalan 6gecik iginde
birbirleriyle birlestirilebilmektedir. Bunun igin asagidaki dortyizlii yap: kullamlmaktadir.

______

Sekil 1.11 Bag grup elementler igin kullamlan dértyiizlii

Degerlik noktalarinin 6gecik-i¢i veya 6Zecikler-arasi birlestirilmesi ile elde edilen yapisal
formiile (yani, Yapisal Degistirim ilkesine) Oktay Sinanoglu (1985) Deger Etkilesim
Formiilii, yani DEF (VIF:Valency Interaction Formula) der.

Once yapisal formiilleri basit resimli siireg ile Deger Etkilesim Formiillerine (DEF’ lere)
dontigtiirtriiz. Eger iki degerlik noktasi aym o6gecik iizerinde veya OZecikler arasi

etkilegime izin veriyorsa, bu noktalar arasina deger-etkilesim ¢izgisi ¢izilir.

Yapisal formiillerin DEF’leri, tamamiyla veya organik kimyada oldugu gibi sadece n

degerlikleri, ¢ ve n degerliliklerinin bazilan vs. igeren kismi DEF’lere doniistiiriilebilir.



Ornek 1.5

Cn =
(R ol 1= 0

Sekil 1.12

Sekil 1.12 de goriildiigi gibi bu hidrokarbonun DEF* nin DBD={n.=5, ny=0, n.=5} elde

edilir.

Bir o6zdecige ait DBD degeri ona ait degerlik noktast etkilesim formili DEF’in
indirgenmesi ile bulunur (Sinanoglu, 1984e). Bu indirgeme i¢in Kisim 1.1°de sozii edilen

yapisal degistirim kurallar1 aynen gegcerlidir.

Ayrica modern inorganik kimyamn daha karmagik tiirlerinde, genigletilmig hesaplamalara
bagvurmaktan baska goreli kararhliklar, tepkimeleri ve olasi tepkime yollari gibi nicel
sonuglan ¢izmek giigtiir (Sinanoglu, 1989).

Ozel durumlarda nicel sonuglar igin hesaplamalar gereklidir. DEF yontemi, bununla
birlikte, nitel olsa bile yapisal formiillerden dogrudan nicem kimyas: timdengelimleri igin
giinlik kimyasal kolayliklar elde etmeye yarayan genig resimsel uygulanabilirlige sahip,
esdegisim ilkesine dayanan ve matematiksel diingiincelerle iligkilendirilmig bir yontemdir
(Sinanoglu, 1989).

Ornek 1.6

Metan (CHy) 6zdecigini DEF kurallanyla indirgeyerek, enerji diizeylerini bulalim (Sekil
1.13).
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Sekil 1.13 CH, 6zdecigine DEF kurallarinin uygulanmast

Son kalan dort tane gizgi pargasi dort tane — kuvvetinde, dort tane de + kuvvetinde kulaga
karsihk gelir. Béylece DBD={n.=4,n,=0, n=4} bulunur.

DEF’ler ayrintihi yapisal formiil gesitleridir. Dogada o6zdecik yapilan daha g¢ok
geometrikseldir. DEF’ler ise ilingeseldir (topolojiksel). Bir ozdecigin tek-eksicikli
Hamilton isleri goz oniine alindiginda tek-eksicikli Hamilton, gegici 6zdeciksel yap: ve

ondan gizilen DEF ile birebir uygundur. Bu tek-eksicikli Hamilton goyle yazilir:

h;j=Biinj (1.2)
burada

By = (eilhlej) (1.3)
2AT |el ><ej + ej><ei (1.4)

dir. Bir |ep>, oOpecik yoringemsi degerliliginin ketidir. Yontemin matematiksel
formilasyonunda (Sinanoglu, 1984b) DEF’deki bir gizgi A" ile gosterilir. Cizgilerin
bityiikligi herhangi durumda “standart kuvvet” B, /B, =1 olarak almabilir. A” cizgisinin
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kuvveti ve igareti, yani 8 veya daha elverisli olarak, B /B, DEF de ¢izgi tizerine yazilir
(Sinanoghy, 1984e).

Genellikle bir DEF VP’lerin 6z-enerjilerine o, =B; ye kargpihk gelen kulak ¢izgilerini
(O) de icerir. Eger bunlann tiimii aynmiysa veya ¢ok yakinsa, o zaman bu “standart”
{a; = a, } kulaklann DEF’in ¢iziminden ataniz. Ayrica DEF iizerinde bilinen ¢izit kurallan

kullanilarak, nitel sonuglardaki ihmal edilmig herhangi bir &’nin etkisi kolaylikla ortaya
¢ikarilir (Sinanoglu, 1984e).

1.4.2 Matematiksel Teoriye Girig

DEF teorisinin tiiretilmesi dogrusal esdegisim ( linear covariance (Sinanoglu, 1984b))
ilkesine dayanmir. Bu ilke nicem mekanigi ve nokta-obek kuramm bilgisini gerektirir.
Esdegisimsel olarak formiile edilmis aym nicem mekanik denklemler dik ve dik olmayan
benzes temel yapilara uygulamir ve bunlar genel dogrusal donigimler altinda
degismezlerdir. Yukarida soz edildii gibi DEF, tek-eksicikli Hamilton islerine karsilik
gelir (Sinanoglu, 1984e).

Dogrusal esdegisim ilkesinin soyut denklemi,
(h-AI)|¥)=0 (1.5)
dir. Buradaki birim igler esdegisimsel olarak soyle yazilabilir (Sinanoglu, 1992):

I= (1.6)

eu ><e“'

Burada V, yoney uzayinda (vektdr uzayn) {(eu)} ler egdegisir (covariant) temel

yoneyleridir ve { [eLL )} ters degisir (contravariant) temel yoneyleri olglim gereyi (metric

tensor) kullanilarak bulunur (Sinanoglu, 1992).
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ety=aM]e ) (1.7)
Burada olgiim gereyi ise esdegisir yoneylerin garpimu seklinde tanimlanir:

Ay =<ell Iev> . (1.8)
Bu o6l¢iim gereyi birim dikey (ortonormal) degildir ve

AW Ay =1H (1.9)

dir. Olgiim gereyi hesaplanmig kaplasim (overlap) dizeyi Sy, diir. Yéneylerin dogrusal

bagimsiz olmas igin S in tersi var olmali (S) ve | S|+ 0 olmalidir. Burada

Si=AHY (1.10)

dir. Esdegisim birim igleri kullanilarak (yani denklem 1.6’ y1 kullanarak), MO 6zdeger ve
ozglerlerin elde edilmesinden soyut denklem 1.5, denklem 1.11 olarak yazilir (Sinanoglu,
1992).

(hyy —AApy)cY =0 1.11)

Bu denklem dogrusal doniigiimler altinda degigsmezdir. Ayrica birim dikey (O.N) ve O.N.
olmayan temel yapilar i¢in dogrudur. Ozdegerler ise, sadece O.N.’den O.N.’e bir déniigiim
s6z konusu ise degigmezdirler. Ama eger doniisiim O.N. degilse dzdegerler degisir fakat
DBD degiymez ve denklem 1.11 dizeyler cinsinden §6yle yazilir (Sinanoglu vd., 1994):

(b ~EiSpy)e¥ =0 . (1.12)
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1.5 Oriit Kuramma Giris

Bir kimyasal tepkime oritii (network), baglasik tepkime adimlanmn bir kiimesidir.
Adimlar islergedeki (mechanism) 68e tepkimelerdir. Adimlar, iki veya daha ¢ok adimu
ortak olan kimyasal tiirlerin, tepken ve iiriiniin birlestirilmesiyle baglasik hale getirilir.
Tiim bu gesit oriitlerde adimlan goriinen tepkime (G.T.) olarak 6zetleyebiliriz (Sinanoglu,
1975a).

Bir GT ve bunun goézlenen iz yasasi verilsin. Bulunan iglergeler, gesitli yollart tahmin
etmeyi ve denemeyi igerir. Ayrica biyokimyadaki 6zgenli (enzim) iglergelerde aym zorluk
vardir. Oriitler veya iglergelerin her biri dogru iz yasasina gidecek sekilde yazilir. Bu hiz
yasalan genelde dogrusal olmayandir ve integre etmek zordur. Bununla birlikte bunlarin
bazi genel Ozellikleri ve bunlarnin tahmini ¢6ziimleri o6riit kuram ile aragtinlabilir
(Sinanoglu, 1975a).

Oriitler verildiginde, bunlann siirekli durumlarim (var olup olmadig, kag tane oldugu, vs.)
ve boyle durumlarin kararh 6zellikleri arastirtimalidir. Ciinki kararh ozellikler, endiistride
kimyasal tepkir denetiminde ve biyokimyada, oziistiiril (metabolik) denetim ve ayar,
biyolojik saatler vs. de ¢ok dnemlidir. Baz1 miimkiin oriitler, yapay yollar veya iglergeler
verildiginde, problemler nicem mekanigidir. Her bir yol ve her bir 68e adim tepkime
aratiirler, Uriin vs. kiimesindeki tiim 6Zeciklerin goéreceli koordinatlan {R} ile bir nicem
diizeneginde potansiyel enerji yiizeyi U({R}) ye karsilik gelir. Simdiye kadar olan
yontemlerde g¢ogunlukla bakigimli durumlarda 6énemli ilerleme olmugtur (Sinanoglu,
1975a).

Ayrnica oriit kurami ile DEF yontemi arasinda soyle bir baglanti vardir: DEF yontemindeki
Siindiirmeli Egdegisim (deformational covariance) Ilkesi (Sinanoglu, 1984c) kullamlarak,
esiz(izomer) iki 6zdecigin DEF’lerini (yani ¢izitlerini) stindiirerek, DBD’si aym kalmak
kosuluyla, bir bagka DEF’e gegilebiliyorsa, o zaman tepkime gergeklesir. Bu su demektir:
Enerjinin en yilkksek oldufu an (etkinlesme enerjisi) 6zdecik ilingesel olarak sekil
degistirir. Bu degigim sabit degildir. Sonra 6zdecik miimkiin hale doner (Sinanoglu,
1984¢).
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Temel kimyasal tepkime adimlan, o6zdecikler arasindaki gergek carpigmalara karsihk
geldiklerinden, ancak su tiirlerden olabilirler:

1) A+X—>C
2) B»C
3) A+B—> X+Z

Ciunkii ikiden fazla ozdecigin aym anda garpigmasi olasihikh degildir. Bu ana kural
miimkiin biitiin iglergelerdeki adim sayis1 p ve tiir sayis1 o arasinda baglantilara yol
acar (Sinanoglu, 1975b).

1.5.1 Bir Oriitii Cizmek

Her islergeyi bir oriitle gosterebiliriz. Bunun i¢in her kimyasal tiiriin her bir moliini bir
¢izgi ( — ) ile, her bir tepkime adim oku ise bir dalgal ¢izgi (~~) ile gosterilir
(Sinanoglu, 1975a).

Ornek 1.7

(D A+tX—>Y

(g19) Y>Z

) Z+B->C+X
GT. AtB=>C

Ornek 1.8
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Ornek 1.9

2CH3 g C2H6 (CH3) Ovvvvvq'l——— C21']6

Ornek 1.10

()  CH;CHO — CH3+CHO

(I) CH;CHO+CH; — CH,+CO+CHs

() 2CH; — C,Hg

G.T. 2 CH;CHO+CH; = CHO+CH4+CO+C,Hs

1.5.2 Oriit Kuraminda Bazi Tanimlar

Tanm 1.4 : G.T. de yer alan kimyasal tiirlere digtiirler denir (og4s) (Sinanoglu, 1975b).
Omegin, Ornek 1.7°deki A, B, C gibi.

Tanim 1.5 : G.T. de yer almayan, tepkime adimlanindaki diger tiirlere i¢tirler denir (oig)
(Sinanoglu, 1975b). Ornek olarak, 6rnek 1.7°deki X, Y, Z verilebilir.

Kimyasal tiir sayis1 ise,

G = Gig+ Oag (1.13)
olarak verilmistir (Sinanoglu, 1975b).

Tamm 1.6 : Islerge denklemlerinde bir kimyasal tiriin birbirini gotiirmeyen birden fazla
molii gegiyorsa, oriitte o moller bir tiir kogesine baglanir, boyle oriitlere dolasik driitler

denir. Ornegin, Ornek 1.10° deki CH;CHO gibi (Sinanoglu, 1975a).

Baz1 iglergeler karmagik Oriitlere karsilik gelir. Bunlar iskelet ¢izitine indirgenerek,

anlagilabilirler. Béylece tepkime dongiileri vs. hemen belirginlesir.
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Tamm 1.7 : Oriitte baz: tiir-mol ¢izgileri birine degerler ve boylece bir ¢izgitop
olustururlar. Bu ¢izgitop iskelette toknokta denilen bir nokta olarak gosterilir (Sinanogly,
1975a).

Tamm 1.8 : Tepkimeyi gosteren dalgali cizgiler ise ¢izgitoptan ¢izgitopa gider. Bu da
iskelette toknoktalar arasina gizilen bir ¢izgi veya egridir (Sinanoglu, 1975a).

Tamm 1.9 : Bir toknoktadan ¢ikan k tane ¢izgi bir k-yildiz olusturur (Sinanoglu, 1975a).
Omegin,

Ornek 1.11
Omek 1.7°deki oriit iskelete aktanlirsa, (A, X, C) birbirine degdikleri igin, (Z, B) de

birbirine degdikleri igin ve (Y) birer ¢izgitop olugtururlar. Bunlarin her biri bir toknokta
ile gosterilip, tepkime ¢izgileriyle birlestirilirse, agagidaki iskelet olugur.

)
(AX.C)

(Z.B)

Ornek 1.12

1)) A+B— C+D
() C+F— G+H

G.T. A+B+F—>D+G+H
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A D
B F H
©) )

Ornek 1.13

A+B+E — D+E+F

A D
) —>
B F
(©) &)

Ornek 1.14

) N205 = NO2+NOs

(II) NO;+NO3; - NO+0,+NO
() NO+NO;— 2NO;

G.T. N;05tNO3 = 3NO;+ O,

N2Os

©) ©)

Teorem 1. : p tane cizgiden olusan S iskeletinde toknokta sayisy, r S’deki halka

say1s1 olmak Uzere,

y=p-r+l (1.14)
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dir (Sinanoglu, 1975a).

1.5.3 iskeletlerin Stmiflandiriimas

Yukaridaki (1.14) denklemi iskeletlerin siniflandinlmas: imkanim verir. Saptanmug p ile
her bir r, S, iskeletlerinin r-halka sinifim1 tammlar. Aym r-halka sinifindaki tim
iskeletler aymi v ya sahiptir. Ancak tersi dogru degildir. Ayrica verilen p ig¢in p+1 tane

stmif vardir. Ornegin, p=2 igin 3 tane sif vardir.

Bir iskeletteki halka, o islergede tezgenler 6zgenler veya zincirleme tepkimeler oldugunu
gosterir (Sinanogh, 1993).

Cizelge 1.1 Iskeletlerin simflandinlmasi

;1) -—.'v' skeletler
|
"
Ja <k wl ()
'y Lb

, A

SN 03

1.5.4 Miimkiin Tiirlerin Sayis:

Herhangi bir oriit igin p’su verilmig ¢izgitoplarinin miimkiin sayis1 denklem 1.16 ile
verilmistir. Asagida p’su verilmis tiir-mol ¢izgilerinin ve tiirlerin sayisint veren o igin

baz1 denklemler verilmektedir.

Y
Zki =2p (1.15)
il
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Y o
Zwi=c (1.16)

i=1
Burada k; bir toknoktadan ¢ikan ¢izgi sayisidir. Wi k-yildizin agirligi olmak tizere, k=2
icin wk=k-1, k, k+1 ve sadece k=1 igin w1 =1, 2 dir (k-y1ldiz toknoktasinin aSirhiklarn)

(Sinanoglu, 1993).

Tahmini olarak, p adim sayis1 verildifinde ortalama miimkiin tiir sayisin1 bulabiliriz
(Sinanoglu, 1975a):

g=2p (1.17)



2. BIR CizIiTIN EN ALT VE EN UST OZDEGERLERINI VEREN
FORMULLERIN BULUNMASI

2.1 Bir Cizitin En Alt ve En Ust Ozdegerleri

Su ana kadar olan bilgiler, bir 6zdecigin bag-yapan(n.), baga-karsi(n) ve bag-yapmayan
(np) MO sayilarmi verir. Biz biliyoruz ki; nicem kimyasinda bu sayilar enerji diizeylerine
karsilik gelir ve n, ne kadar biiyiikse, 6zdecik o kadar kararlidir. Bunun igin en st ve en
alt 6zdegerleri basit kurallarla bulabilirsek, bazi 6zdeciklerin kararhlifi veya tepkimenin
olabilirligi hakkinda daha kesin bilgilere sahip olabiliriz.

Bunun igin 6nce L. Mirsky” nin (Deutsch, 1978) buldugu bir A dizeyinin en alt ve en st
dzdegeri arasindaki uzaklig: veren ve H. Yuan’ a (Rojo, 1994) ait en alt 6zdegeri veren st

simr formiilleri ile s6zii edilen fikre ulagilmaya galigilacaktir.

Tammm 2.1 : A bir karmagik dizey ve Aj,Az,....,An bu dizeyin 6zdegerleri olmak uizere, en
tist ve en alt 6zdegeri arasindaki S(A) araligy soyle tammlamir (Deutsch, 1978):

S(A)=max | \i- | 2.1)

Ayrica tr(A) bu dizeyin izi ve |Ar de Frobenius normu (denk. 2.2) dur.

172
ale= | D Jaf 2)
Ly

Bu verilenler 1ginda, Mirsky’nin S(A) aralifimin iist smrini veren teoremi goyledir
(Deutsch, 1978):

Teorem 2.1 : A nxn boyutlu bir karmagik dizey ve n 2 3 olmak tzere,

S < (2 |Al# - % | tr(ay %" (23)
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dir. Denklem 2.3%in esitlik hali, ancak ve ancak A normal bir dizey ve A’ nin (n-2) tane
ozdegeri birbirine ve kalan iki tanesinin aritmetik ortalamasina esitse, saglanir.

Cizitlerde kulaklar olmadifindan asal kosegen elemanlan sifirdir. Yani tr(A)=0 dir. Ayrica

¢izgi kuvvetleri de +1 ve ¢iziti temsil eden dizey bakisimli oldugundan, d kenar sayisi
olmak iizere, (2.3) denklemi su hali alir: -

s 145" = s@<2l4, . l4.=v24d

S(A)<2/d (2.4)
Cizelge 2.1de denklem 2.4 ile ozdeger aralifiin gergcek degerinin (Sg(A))
karsilastinilmasi; baz ¢izitler iizerinde, o gizitleri temsil eden Hermit dizeylerinin

6zdegerleri Mathematica 2.1 ile bulunarak, yapilmugtir.

Cizelge 2.1 Sy(A) ile denklem 2.4 den elde edilmis degerinin karsilastiriimas:.

Cizit Hermit Dizeyi Ai Se(A)  Denklem (2.4)

1 0 1 A1=-1.41421

/\ 101 A=0 2.82843 S(A)<2.82843
010 A3=1.4142
[0 1 1 A=-1

A 1 01 Ar=-1 3 S(A) <3.4641
110 As=
0 1 0 0] A=-1.61803
1010 A2=-0.61803
0101 A3=0.61803  3.23607 S(A) <3.4641
0 0 1 0 A=1.61803
[0 1 0 1] =2
1010 A2=0
0101 As=0 4 S(A) <4
1 0 1 0] Ay=2

T.C. YURSEHOCRETIN 1L D ULy
DOKUMANTASYON MAERKEZE



22

Su ana kadar denklem 2.4 ile iist simir formiilleri verilmis ve bunlar ¢izitlere uygulanmugtir.
Bu formiillerin hata ¢oziimlemesi yapilarak, Hiickel gizitleri i¢in mutlak hatayr gosteren,
Cizelge 2.2 elde edilir.

Cizelge 2.2 (2.4) denklemi igin hata ¢oziimlemesi

n d (2.4) denklemi _Sg(A) | S(A)-S(A) |
3 1 2.00000 2.00000 0.00000
3 2 2.82843 2.32843 0.00000
3 3 3.46410 3.00000 0.46410
4 1 2.00000 2.00000 0.00000
4 2 2.82843 2.82843 0.00000
4 3 3.46410 3.23607 0.22803
4 4 4.00000 4.00000 0.00000
5 1 2.00000 2.00000 0.00000
5 2 2.82843 2.82843 0.00000
5 3 3.46410 3.23607 0.22803
5 4 4.00000 3.46410 0.53589
5 5 447214 3.61803 0.85410
6 1 2.00000 2.00000 0.00000
6 2 2.82843 2.82843 0.00000
6 3 3.46410 3.23607 0.22803
6 4 4.00000 3.46410 0.53589
6 5 3.60388 447214 0.86826
6 6 4.89898 4.00000 0.89898
7 1 2.00000 2.00000 0.00000
7 2 2.82843 2.82843 0.00000
7 3 3.46410 3.23607 0.22803
7 4 4.00000 3.46410 0.53589
7 5 447214 3.60388 0.86826
7 6 4.39808 3.69552 1.20346
7 7 5.29150 3.80194 1.48956
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Cizelge 2.2’nin Devam

n d (2.4) denklemi S«(A) [ S(A)-S:(A) |
8 1 2.00000 2.00000 0.00000
8 2 2.82843 2.82843 0.00000
8 3 3.46410 3.23607 0.22803
8 4 4.00000 3.46410 0.53589
8 5 4.47214 3.60388 0.86826
8 6 4.89898 3.69552 1.20346
8 7 5.29150 3.75877 1.53273
8 8 5.65685 4.00000 1.65685
9 1 2.00000 2.00000 0.00000
o 2 2.82843 2.82843 0.00000
o 3 3.46410 3.23607 0.22803
9 4 4.00000 3.46410 0.53589
o 5 447214 3.60388 0.86826
9 -6 4.89898 3.69552 1.20346
o 7 5.29150 3.75877 1.53273
o 8 5.65685 3.80423 1.85262
9 ) 6.00000 3.87939 2.12061

Burada, ayrica en iist veya en alt 6zdegeri veren bir formiil daha gereklidir. Bu da
H.Yuan’a ait (Rojo, 1994), a;=1, tiim a;=0 ve simetrik olan ¢izitin en biiyiik 6zdegerini
A2 Ag 2A3> ... >Aa veren, herhangi birlestirilmis (connected) bir ¢izit i¢in verilmig, st

sinirdir:
M < (2d-nt+1)2 (2.5
Bu iist siir da en alt 6zdeger hakkinda bilgi verir. Agagidaki Cizelge 2.3’de gorildigii

gibi, yine Mathematica 2.1 ile o ¢iziti temsil eden Hermit dizeyinin 6zdegerleri bulunmug

ve denklem 2.5 ile karsilagtinlmigtir. Sonug olarak iyi bir yaklagiklikla en alt 6zdeger
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hakkinda bilgi sahibi olunur.

Cizelge 2.3 A lerle denklem 2.5%in kargilagtirilmasi

Cizit Hermit Dizeyi Ai Denklem (2.5)
[0 1 o A1=1.41421 A1<1.41421
./\ 1 01 A=0
|10 1 0] A3=-1.4142
[0 1 1] =2 M<2
A 1 01 Ar=-1
Ll 1 0] A3=-1
[0 1 0 0] A1=1.61803 A1<1.73205
1010 22=0.61803
0101 A3=-0.61803
0 01 0 As=-1.61803
[0 1 0 1] A= A1<2.23607
1010 Ag=0 '
0101 A3=0
_1 01 0_ M:_Z

Denklem 2.5 ile iist simr formiilleri verilmis ve bunlar ¢izitlere uygulanmigtir. Hiickel

cizitleri i¢in en alt 6zdegerin (A;) hata ¢oziimlemesi yapilirken, Cizelge 2.4 elde edilir.

(2.4) ve (2.5) denklemleri ¢izitlere uygulandiktan sonra, sira bu uygulamalar sonunda

ortaya gikan sonuglan ve sonug teoremleri ifade etmeye geléi.

Teorem 2.2 : Aym tepe sayisina sahip ¢izitlerde ¢izgi sayis: arttikga en alt 6zdeger de
biyiir.

Ispat:

Bunun ispat1 gok basittir. (2.5) esitsizlifinde, kenar sayis1 x olmak tizere, x’i birer birer
arttirarak d yerine koyarsak, en alt 6zdegerin arthifim gok agik bir gekilde goriiriiz.

d=x =M< (2x-nt])?

d=x+1 = L<2(x+1)n+1)2=(2x-n+3)"?

d=x+2 => )'15(2(,(4.2)_“_{_1)1/2=(2x_n+5)l/2 ...........
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Cizelge 2.4 (2.5) denklemi i¢in hata ¢6ziimlemesi

n d (2.5) denklemi (X)) | Gergek en alt 6zdeger (Ay) | A1 - Ag |
3 2 1.41420 1.41421 0.00001
3 3 2.00000 2.00000 0.00000
4 3 1.73205 1.61803 0.11402
4 4 2.23607 2.00000 0.23607
5 4 2.00000 1.73205 0.26795
5 5 2.44940 2.00000 0.44940
6 5 2.23607 1.80194 0.43413
6 6 2.00000 2.00000 0.64575
7 6 2.44949 1.84776 0.60163
7 7 2. 82843 2. 00000 0.82843
8 7 2.64575 1.87939 0.76636
8 8 3.00000 2.00000 1.00000
9 8 2.82843 1.90211 0.92632
9 9 3.16228 2.00000 1.16228
Ornek 2.1

Asafidaki cizelgede gorildigi gibi, n=4 tepeli ¢izitlerde kenar sayilan arttik¢a en alt

dzdeger artar (Bkz. Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Aymi ye sahip n=4 tepeli ¢izitler

L7 N7

N/

s

d=6 d=5 d=4 d=3
A=3.000 | A=2.562 | A=2.170 M=1.618
A=1000 | A;=0.000 | A=0311 Az=0.618
A=-1000 | A;=1.000 | A=1000 | A;=0.618
A=1.000 | A~1562 | A~=1480 | A~1618




26

Sonug 2.1 : Teorem 2.2’nin sonucu olarak, n=n,+ng+n. olduguna gére, aym DBD ye sahip

gizitlerin de, kendi aralarinda, kenar sayilan arttikga en alt 6zdegerleri atar (Cizelge 2.6).

Ornek 2.2

Burada sonug 2.1 igin bir 6rnek verilmektedir.

Cizelge 2.6 Aym DBD ye sahip n=4 tepeli ¢izitler

n=4, DBD={ n,=1, n)=2, n.=1}

.

n=4, DBD={ n.=2 n¢=0, n.=2}

N LSS

d=4 . d=2 d=1 d=4 d=3 d=2
A1=2.000 Ar=1.414 A= 1.000 A=2.170 A= 1.618 A= 1.000
Az=0.000 Az=0.000 Az=0.000 A=0.311 A=0.618 Az=1.000
Az=0.000 As=0.000 As=0.000 A;=-1.000 A3=-0.618 A3=-1.000
A4=-2.000 As=-1414 A4=-1.000 As=-1.480 =-1.618 =-1.000

2.2 Atlamah Cizitler i¢in Ozel Durumlar
Ciziti temsil eden nxn boyutlu A Hermit dizeyinin 6zdegerleri A;> A22 Az ... 2An

olsun. Cizit atlamali ise n,=n. ve en tst 6zdegerin sifir noktastyla arasindaki uzaklik ile en

alt 6zdegerin sifir noktasiyla arasindaki uzaklik bir birine esittir. Yani |A;|=|Aa|=A dir

P

Ornegin,

As=v2

A=0

a2

A=v2, =0, A3=-42, DBD={n.=1, n=1, n=1} ve |M1] =] 2s| dr.

iso, at :
|A1]l=]2a|=A almsin  ve (2.1) denkleminden, gergek S(A)=|A1-Aa[=2A olur. (2.5)

denkleminin her iki tarafi 2 ile carpilirsa,
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2h < 2(2d-n+1)"? = 2A<2(2d-nt+1)"?

= S(A) <2(2d-n+1)"? = S(A)’ < 4(2d-n+1)

S(A)* < 2.4d-4n+4 (2.6)
bulunur ve (2.4) denkleminin her iki tarafinin da karesini alirsak,

S(A) < 4d (2.7
esitsizligini elde ederiz. Simdi (2.6) ve (2.7) denklemlerini taraf tarafa ¢ikaralim:

0 <4d-4nt4 = 0 < d-ntl

d>n-1 (2.8)
elde edilir. (2.8) denklemini kullanarak,

2(2d-n+1)"2 = 2(2d-(n-1))"2 > 2(2d-d)"? = 24/d

sonucuna varilir. O halde A;2Ao2As>..... 20, A1 < (2d-n+1)*? ve n-1 < d olmak

lizere,

2(2d-n+1)"? > 24/d (2.9)
dir. Yani, atlamali ¢izitlerde (2.4) ve (2.5) denklemleri arasinda

201 > S(A) (2.10)

esitsizligi gegerlidir.
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2.3 Kulakh Cizitler i¢in S(A) Arahifimn Belirlenmesi

Kulakl gizitlerde, ¢iziti temsil eden Hermit dizeyinin kosegen elemanlan sifirdan farkh

olacaktir. Bu yiizden (2.3) denklemi yeniden diizenlenmelidir.

Eger kulak kuvvetleri ([€| #1) ise:

Se,

i=1

2 12
S(A) < [4.d + z.i|§i|2 -% } @.11)

Eger kulak kuvvetleri (|€|=1) ise:

d : kenar say1s1, k: kulak sayis: olmak iizere,
5 W

S(A) < (4.d +2k- —‘k’) (2.12)
n

(2.12) denkleminin 6zel bir hali olur.
Ornek 2.3

Yapisal formiilii agagidaki gibi olan agagidaki dzdecik alinsin.

/

. DEF"
N\
N

Bu DEF" ’nin DBD={n,=3, n~0, n=3} diir. Bu ¢iziti temsil eden Hermit dizeyinin
Ozdegerleri ise {2.27841, 1.31743, 1, -0.70462, -1, -1.89122} dir. Denklem 2.12° den
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S(A)=<5.06623 bulunur. Arahgin gergek degeri ise, Sy(A)=4.16963 olur. Burada mutlak
hata 0.89659 olarak bulunur. Hatanin mertebesi O(10™") dir.

Ornek 2.4

n-gen’ler ele alinsin. Bu n-gen’lerin her bir kisesinde 1 kuvvetinde kulaklar yer alsin. Bu
durumda kenar ve nokta sayisina (n=k=d) gére 3-gen den 9-gen’e kadar olan n-genlerin
denklem 2.12’ye gére S(A)’lan goyledir:

n S(A) Se(A) | S(A)- SA) ]
3 3.46410 3.00000 0.46410
4 4.0000 4.00000 0.00000
5 4.47214 3.61803 0.85411
6 4.89898 4.00000 0.89898
7 5.29150 3.80194 1.48956
8 5.65685 4.00000 1.65685
9 6.00000 3.87939 2.12061

2.4 Hiickel ve Mébius Cizitleri icin Ozel Durumlar

Teorem 2.3 : n-gen seklindeki gizitlerde kenar sayisi tek oldugunda, Hiickel durumundaki
DBD Mobius durumunda ters déner.

Ispat:
Frost-Musulin Algoritmasma (Sinanoglu, 1988b) gore; Hiickel de ¢izitin kosesi agaf

gelecek sekilde, Mobius da ise gizitin kenani agafiya gelecek sekilde yarigapt 2 olan bir

¢emberin igine cizitler yerlestirilirse,
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/ﬁ‘ n=2 "’A\\\ n.=1
A/ =0 LA\ no=0
AV A

~ Y. ’ n+= 1 ~ n +=2

-

DBD={ n.=1, ng=0, n=2} DBD={ n,=2, np=0, n=1}
ll=2, )\.2=).3=-1 )\.1=}.2=1, A.3=-2

bulunur.
Bu teoreme gore n-gen seklindeki ¢izitlerde kenar sayisi tek oldugunda, Hiickel
durumundaki gizitlerin DBD’si Mobius durumunda ters déndiigiine gore; denklem 2.4,

Teorem 2.3’{i saglayan Mobius ¢izitleri i¢in de kullamilir.

Sonu¢ 2.2 : Tim kenarlann —1 olan n-gen ¢izitlerde, ¢ift kenar sayih olanlar Hiickel

durumuna indirgenir.
Ornek 2.5

Sonug 2.2 de s6zii edilen durum i¢in 6rnek, Sekil 2.1 ile verilebilir.

Sekil.2.1
2.5 Cizit Simif Sayissmn Ust Stmirimin Bulunmasi
Bilindigi gibi, aym DBD/ ye sahip ¢izitler aym egdeslik sinifina aittirler. O halde n tepeli
bir ¢izitin en fazla kag tane egdeslik sinifi olabilir?, DBD={n.,ny,n} ve n=n.+ng+n

seklinde idi.

Bu ni, ng, n. sayilan O ile n arasinda tamsayilardir. Bu sayilann toplamm bize n’ i

verecegine gore, bu sayilanin toplamlarinin kag degisik sekilde yazilabilecegi bulunmalidir.
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Buna gore; bu sayilarin toplamlarinin kag tiirlii olacagt denklem 2.3 ile bulunur.

n, =0, n,=0,1,..n, n.=nn-1,..0 =>n+1 tane]
n, =1, n,=01,,n-1, n =n-1,n-2,.,0 =>n tane
n, =2, n,=0,1,.,n-2, n =n-2n-3,.0 =>n-1 tane| (0+1)(n+2)
* °T T o (213)
n,=n-1, n,=0,1, n =10 =2 tape
n, =n, n, =0, n_=0 =>1 tane |

Bu formiil kulakh ¢izitleri ve Mobius durumundaki ¢izitleri de igeren simiflar igin bir st

stnir olusturur.

Kulaklant igermeyen cizitlerde tr(A)=0 oldufundan n.=0 veya n=0 lan igeren DBD
olugmaz. Ancak agikar ¢6ziim olan DBD={0,n,0} vardur.

Bu yiizden yukanda buldufumuz iist sinrdan kulakli ¢izitlerin sayisim  kolayhikla
¢ikartiniz. O halde bunlann sayisi,

n, =0, n, =0,.,n-1, n_=n,..1 =>ntane 5 @.14)
n .
n =0 =>n tane

L=n.1 n,=0,.n-1,

dir. Bundan dolay: yukarida bulunan tiim siniflarin iist sinirini igeren formiilden 2n tane

kulakl: ¢izit atilacaktir. O zaman kulaksiz ¢izitler i¢in siniflarin sayisini veren iist suur

s(DBD) SW’ 2n (2.15)

olacaktir.
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Ornek 2.6

Sekil 2.2

Bu ornekte Sekil 2.2 de gorildugi gibi gergekte n=3 tepeli kulaksiz Hiickel gizitleri igin 3
tane ¢izit simfi vardir ({0,3,0}, {1,1,1}, {1,0,2}).

n=3 tepeli ¢izit simflanmin DBD’si agagidaki gibi en fazla 10 sekilde yazlabilmektedir.
Bunlann iginden kulakl: olanlan atarsak (yanlarinda x isareti olanlar), yani n.=0 veya

n=0 olanlan atarsak,

{n+>n07n-} {n“',nO’n' } {n+>n07n- }

(03,0} asicar  {1,1,1} (1,02} {120} x
(3.0,0} x (2,01} 02,1} x
{090’3} X i {2:-1>0} X

{0,1,2} x

geriye {0,3,0}, {1,1,1}, {1,0,2}, {2,0,1} kalur.

o) < EHNHD g, O100+D) 5,

bulunur. Yani n=3 tepeli bir ¢izitin en fazla 4 tane gizit simfi olur. Bu bulunan saymnin
icinde Mobius durumunda olanlar da vardir. Bu yiizden (2.15) denklemi sadece iist sinin1

veren bir denklemdir.
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Ornek 2.7

Asagida gorildiign gibi n=4 igin aym esdeslik sinifinda bulunan g¢izitler

o wrbimalb

{0,4,0 {1,2,1} {1,1,2}
{2,0,2} {1,0,3}
Sekil 2.3

seklindedir.

s(DBD) s(—"—t-l)z("—”l—zn=-(~ﬁ—l—)2ﬁi—+2—)—2.4=7
{n+:n0,n-} {n"':no’n- } {n+7n0=n- }
{0,4,0} asikar {1,0,3} {2,0,2} {3,0,1}
{4,0,0} x {1,1,2} {2,1,1} {3,1,0}x
{0,0,4} x {1,2,1} {2,2,0}x

{1,3,0}x

Yukanida gorildiigii gibi yaminda x olan DBD’ler atihidifinda, n=4 noktali en fazla
(Mébius durumunda olanlar da dahil olmak iizere) 7 adet egdeslik simfi vardir. Gergekte,
Sekil 2.3 de goriildiigi gibi, n=4 noktali 5 tane egdeslik simfi vardir.



3. BILGISAYAR YAZILIMININ ANLATILMASI

3.1 Amag

Cok daha basit bir sekilde 6zdecigin kararhihg: ya da tepkimenin olabilirligi konusunda
onceden fikir yiiriitmeyi saglayan DEF, bir 6zdecik veya tepkime iiriinlerinin toplam bag-
yapan (n:), baga-kars1 (n ) ve bag-yapmayan (ny) yorilnge sayilanm cizitlerle bularak
6zdecigin kararhilifini, tepkimenin olabilirligini 6nceden kestirmektedir.

Iste { n+, ng, n .} saylarni, yani enerji diizeylerini, bulmak igin, Deger-Bag ve MO
yontemlerini kullanarak hesaplamak ¢ok uzun iglemler gerektirir. Hesaplamalarin
yapilmasi, DEF kuraminin nicel kismim géstermek amacim tasir. Dogal olarak islemlerin

uzunlugu bir bilgisayar yazilimi yapilmasi geregini dogurmustur.

Bu bilgisayar yazilimimn yapis: ilk olarak Oktay Sinanoglu, Matt Hastings ve Joe Alia
tarafindan hazirlandi (Sinanoglu vd, 1994). HAO bilgisayar yazahma EHT (Hoffmann, vd)
¢iktilarin ahir ve zayif olan AO EHT temelini melez AO temeline doniigtiiriir ve kaplagim

(overlap) dizeyini (S,y), Hamilton diieyini (hyy) melez AO temelinde hesaplar.

Bu bilgisayar yaziliminin WIN9S ortaminda MSFORTRAN 4.0’a uyarlamas: yapilirken,
MSFORTRAN 4.0’ “Standard Graphics” ozelligi kullamldi. EHT’ye verilecek giris
dosyalann daha onceleri silikon grafik bilgisayarlarda saatler siiren hesaplamalarla elde
ediyorlardi. §imdi ise, bu giris dosyalar1 HyperChem 1.0 ile gok kisa siirede elde edilerek,
zamandan oldukg¢a tasarruf edilmigtir. HyperChem Windows ortamimda galisan bir paket
bilgisayar yazilimidir. HyperChem’den elde edilen gikis dosyasim istenilen sekle getirip,
bu dosyaya eklenecek diger bilgileri de sorarak EHT ye ilk giris dosyasim olugturan
CEVIR.FOR isimli bilgisayar yazilim yazildi. Ayrica DEF’in resminin ¢izildigi grafik
kismi tamamlamip, bilgisayar yaziliminin akigm hizlandiracak ve iyilegtirecek
dtizenlemeler yapild1 ve gerekli olan alt programlar yazilarak, eklendi.
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3.2 Yazilimm Cahsmasmm Anlatiimas:

HAO bilgisayar yazihmimi ¢aligtirmak i¢in bunun bir giri dosyasina ihtiyaci vardir. Bu
girig dosyasi, EHT bilgisayar yazilimu tarafindan olugturulur. Ayrica EHT yazilimi da bir
girig dosyasina ihtiyag duyar.

EHT ye gereken girig dosyasint hazirlamak i¢in HyperChem 1.0 kullamilir. Bu

. Adm: Ozdecigin yapisal formiilii (SF) gizilir.

. Admm: File segeneginden Start Log ile X LOG dosyas: agilir.

. Adum: Setup dan Molecular Mechanics ve buradan da MM+ yontemi segilir.

. Adim: Compute den Geometry Optimization segilerek, 6zdecigin en iyi geometrisi

a W N e

hesaplanir.

. Adum: Istenen hassashikta hesaplanmigsa 6. adimdan devam edilir. Aksi halde
hassaslig1 degistirip tekrar hesap yapmak i¢in 4.adima doniilir.

. Admm: Yine Setup dan Semi-empirical ve buradan da Extended Hiickel yontemi segilir.

. Adum: Compute den Single Point i segerek, yoriinge enerjisi hesaplanir.

th

. Adim: File dan Stop Log segilerek, X.LOG dosyas: kapatilir.
. Adum: HyperChem’den gikiltr,

o 00 g &

seklinde ¢aligtirilir (bkz. Akig Semasi I). Sonugta elde edilen X.LOG dosyasinda ¢izilen ve
hesaplamalan yapilan 6zdecik ile ilgili; toplam enerjisi, enerji diizeyleri, AQ’lara eksicik
dagilimi, 6gecik sira numarasi, 6gecik numarasi, yikii ve x,y,z koordinatlan (bunlar a.u.

cinsindendir) vb... kaydedilmisgtir.

Simdi CEVIR.FOR u asagldaki sekilde ¢ahstinp, X.LOG dosyasin1 EHT ye giris dosyas1
diizenine getiririz (bkz. Akig Semas: IT).

1. Adim: Ozdecigin adimi, H’lerin sayisim, agir 6geciklerin sayistm ve dzdeciksel yiik
bilgilerini ekrandan alir.

2. Adim: EHT i¢in hesaplama y6ntemi segilir.
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3. Adim: EHT’nin gikiy dosyasinda istenilenlere uygun IPRINT bilgisi girilir (bu HAO
bilgisayar yazilim igin en az 0 (stfir) olmalidir).

. Adim: Hiickel sabiti ekrandan girilir.

. Admm: X LOG dosyasim okumak, X.INP dosyasim da bilgileri yazmak icin agar.

. Adum: x,y,z koordinatlarim1 X.LOG dosyasindan okur, Ae gevirir

. Admm: ilk girilen bilgileri, A e gevrilmig x,y ve z’ leri X.INP dosyasina yazar .

. Admm: 1ki dosya da kapatilarak, CEVIR.FOR bitirilir.

0 I &N U A

Olusturulan X INP dosyas: agagidaki gibi EHT ye verilir:
C:> EHT < X.INP

EHT nin ¢ahstinlmas: sonucunda OUTPUT isimli bir ¢ikis dosyast elde edilir. Dosyalarin
neyi ifade ettiginin anlagilmasi igin ve bir sonraki hesaplamadan da OUTPUT isimli bir
dosya olusacagindan, bu dosyamn adi X.OUT seklinde degistirilir (bkz. Akig Semas: III).

HAO bilgisayar yazilimi, énce EHT‘den ¢ikan dosyamn adimi1 sorar (X.OUT). Ayrica
eger caligmanin sonunda elde edilen bilgilerin bir dosyaya yazilmasi istenirse, X.HAO
dosyasi yazilmak tizere agilir. X.OUT dosyasi, HAO igin bir giris dosyasidir. Bu dosyadan
ozdecigin geometrisi, kaplasim dizeyi (Syy), enerji diizeyleri (E;), MO’lar ve AO’lar (¢i)
okunup, Hamilton dizeyi (h,) Spv ye orantili gekilde olugturulur.

a, +a
L2ty

ve bu dizeyin 6zdegerleri bulunur (HAO igin {E;}).

Daha sonra melezlenecek 6geciklerin sira numaralarini, ya o ogecife ait melezleme
dizeyini girmeyi ya da standart melezleme dizeyini belirlemeniz i¢in melezleme tiirtinii
girmeyi bekler. Melezleme tiirii; n,=4 igin sp/ sp> /sp> ve n,=9 igin sp/ sp’ /sp’/dsp® /d*sp
dur. Bunlardan biri segildikten sonra melezleme dizeyi (T) olusur. Daha sonra segilen
melezlenecek ogeciklerin  hangi o6geciklere yonlendirilecegini ekrandan okuyarak,
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melezleme dizeyi (T ) bu ogeciklere gore dondirtlir. Bu dizey ile melezlenmis kaplagim
dizeyi (Su™?), melezlenmis Hamilton dizeyi (h,,™4?), melezlenmig MO lar1 (1;) bulur.

HyperChem 1.01 Calistir.

]
Elde Edilen Bilgilerin Dosyaya
Yazilmasi icin XLOG Dosyasini Ag.

Y
Molekiiltn Yapisal Seklini Ciz

-«
Y

Bu Molekiilin Setup, Molecular Mechanics den
MM+ ile, En Iyi Geometrisini Et.

v

Veriler istenilen
hassaslikta mi?

Setup, Semi-empirical dan Extended Huckel
Yontemiyle yoriinge enerjisini hesapla.

Y

Sonuclari XLOG Dosyasina Yaz.

Toplam enerjisi, Enerji Diizeyleri, Atomik
Yorungelere Elektron Dagilimi, Atom Sira
Nurmnarasi, Atom Numarasi, Yok, x.y,z
Koordinatlari

\__{__\
C(_LOG Dosyasini K@
o>

Sekil 3.1 Akig Semasi I
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CEVIR.For u Calistir.

v

Gerekli Bilgileri
Ekrandan Al.

X.LOG Dosyasini Okumak, X INP
Doyasini da Yazmak ig¢in Ag.

X.LOG Dosyasindan atomlarin
x,y,z koordinatlarini ve
sembollerini Oku

X.LOG Dosyasindan Okunan
Bilgileri Yeniden Diizenle.

!

Ekrandan Alinan ve Yeniden Diizenlenen
Bilgileri X.INP Dosyasina Yaz.

Sekil 3.2 Akig Semasi IT

Artik sira DEF’e karsilik gelen Hamilton dizeyi sadelestirimeye gelir.
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EHV =hyy -aSyy (a:ortalama, sabit) (32)

Ei =E; -a (3.3)

a=ortalama ise,

hyy = hyy — (ortalama)S y , (3.4)
Ej = E; — ortalama 3.5)
a=sabit ise,

hpy = hyy —(sabit)S (3.6)
Ej = E; — sabit (3.7

veya higbir degisiklik yapmaz (yani, Euv=huv ). Uglinden her hangi biri yeni Ep,v

olusturur. Bu olugan hyy bize VP’ler arasindaki ¢izgi kuvvetlerini verir.

Simdi en yakin olmayan komgularin ihmal edilip edilmeyecegi sorularak, kuvveti zayif
olan ¢izgiler Huv *den silinir. Yani DEF resminden atilir. Yine girilen bir b igin 6gecik-i¢i

¢izgilerin degismeden kalmasi istenirse, o0 zaman

| by |<[b] (3.8)

olacak gekilde Ep.v =0 ahlinirsa, (3.2) denklemi



V

CEVIR For dan Olusan X.INP
Dosyasini EHT ye Ver.

OUTPUT Dosyasini Ag.

Y
EHT Verileri Isler.

l

Bundan Elde Edilen Sonuglari
OUTPUT Dosyasina Yaz.

OUTPUT Adli Dosyanin Adini
X.OUT olarak degistir.

Sekil 3.3 Akis Semas: IIT
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hyy = (@) Spy (a:ortalama veya sabit) (3.9

olur ve bu ¢izgiler de DEF resminden atilir.

Son olarak bilgisayar yazilimi bize dgecik-i¢i VP-VP’ ¢izgi kuvvetlerini yeniden girme
imkam verir. Artik son sekli ile elde edilen Huv ye kargilik gelen DEF resmi ¢izilir.

DEF resmi, xy-diizlemine izdiigiiriilerek ¢izilecektir. Ayrica z ve y eksenleri etrafinda
dondiirme agilann sorulur. Bilgisayar yazilimi bize istenirse, ¢izilen DEF resmini
iyilestirme imkam sunar. Bunun igin ya &geciklerin yeni yerleri pixel olarak (ekran
800x600 diir) tekrar ekrandan alimir ya da 6zdecifin resmi, z ve y ekseni etrafinda
dondiirme agilan tekrar girilerek dondiriiliir. Bu iglemeler agagidaki segeneklerden biri
secilerek yapilir.

1- Ogeciklerin yeni yerlerini girer
2- Resmi tekrar dondiiriir

3- Resmi hig degistirmeden igleme devam eder

Boylece DEF resmini giizellegtirebiliriz ve isleyigse kalinan yerden devam etmek igin 3
segenegi segilir.

Elde edilen sadelegmig H,,w dizeyinin kulakli ve kulaksiz (asal késegen elemanlarinin sifir
olmasi durumu) hallerinin 6zdegerlerini  ({Ef*™}) buluruz. Kulakh ve kulaksiz

6zdegerlerinin ikisinin de bulunma sebebi, herhangi bir degerlik noktasimn 6z-enerjisinin

etkisini gormektir. Bu 6zdegerler ise bize DBD={n., no, n.} yi verir.

Bilgisayar yazilumi biitiin bu bilgileri olugturduktan sonra, istenilen ¢ikig bilgilerini de
belirleme imkanim asagidaki segeneklerle sunar.

1) Uzaklik Dizeyi

2) AO’ da Kaplagim Dizeyi

3) Melezlenmis AO’da Kaplagim Dizeyi
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4) AO’da Hamilton Dizeyi

5) Melezlenmis AO’da Hamilton Dizeyi

6) Kulakli VIF Sadelestirmelerini igeren Hamilton Dizeyi
7) Kulaksiz VIF Sadelestirmelerini igeren Hamilton Dizeyi

9) Satirlarda AQ’lar, Siitiinlarda MO’lar

10) Satirlarda Melezlenmig AQO’lar, Siitiinlarda Melezlenmis MO’lar
11)Ei (EHT), Ei (HAO), Ei (EHT)-alfa, EHTD (kulakli) ve EHTD (kulaksiz)

Yukandaki bilgilerden hangisinin ¢ikiy dosyasinda olmasi ya da ekranda goriilmesi
isteniyorsa, onlarin sira numaralar pes pese girilir (0 girilene kadar). Bu bilgiler, yazilimin
caligmas: sirasinda basta adi verilen, ¢iki bilgilerinin kaydedilecegi dosyaya (X.HAO)

veya ekrana yazilir.

Aym1 oOzdecik izerinde yeni bir melezleme yapilmak isteniyorsa, yazilimin akigt
melezlenecek 6geciklerin secildigi kisma dénerek, yukanda anlatildif: gibi c¢aligmasim

stirdariir. Eger devam etmek istenmiyorsa, yazilimin ¢aligmasi sona erer.
3.3 Yazihmmn Cabsmasmmn Bir Ornek Uzerinde Anlatilmas:

Oncelikle ¢caligmanin birebir 6rnek iizerinde anlatilmasi amacini bozmamak i¢in, yazilimin

caligmasi, basit bir 6zdecik olan metan (CH,) iizerinde anlatilacaktir.

&, HyperChem - (untitted)
ity Tt i LSRRI LR TS Fletrip g g g s

Simbrr g

Sekil 3.4
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Once HyperChem galistirtlir ve yukaridaki gibi HyperChem’de metan 6zdeciginin yapisal
formiilii gizilir (Sekil 3.4). File segeneginden Start Log ile CH4.LOG dosyast agilir. Setup
dan Molecular Mechanics ve buradan da MM+ yontemi segildikten sonra Compute den
Geometry Optimization segilerek, 6zdecigin en iyi geometrisi hesaplamir. Yine Sefup dan
Semi-empirical ve buradan da Extended Hiickel segenegi segilir. Compute den Single Point
secilerek, yoriinge enerjisi hesaplanir. File dan Stop Log ile CH4.LOG dosyast kapatilir.
HyperChem den ¢ikilir (bkz. Akig Semas: I).

Artik elimizde iginde yapisal formiilii gizilen ve hesaplamalari yapilan 6zdecik ile ilgili
CHA4.LOG dosyas1 vardir:

HyperChem log start -- Wed Jan 20 14:06:09 1999.

Geometry optimization, MolecularMechanics, molecule = CH4.HIN

mmplus

PolakRibiere optimizer

Energy=0.000000 Gradient=0.000000 Converged=YES (3 cycles 12 points).
Bond=4.15014e-020 Angle=6.2366%e-008 Dihedral=0 Vdw=0 Stretch-bend=0
Electrostatic=0.

Single Point, SemiEmpirical, molecule = CH4.HIN

ExtendedHuckel

Extended-Huckel Calculation:

Singlet State Calculation

Number of Electrons = 8

Starting Extended-Huckel calculation with 8 orbitals

Charge on the System = 0

Total Orbitals = 8

Number of Double Occupied Levels = 4

Unweighted Huckel Constant = 1.7500000

d Orbitals on Si...Cl If Any Not Included

Energy=-3276.056703

—————————— e RESULTS - - e

-3276.0567028 (kcal/mol)
-5.220892277 (a.u.)

Sum of One-Electron Energies
Sum of One-Electron Energies

EIGENVALUES (eV)
-24.492725 -15.512505 -15.512505 -15.512504 3.741031
3.741033 3.741035 29.382591
ATOMIC ORBITAL ELECTRON POPULATIONS
1.253170 0.955319 0.955319 0.955319 0.870218
0.970218 0.970218 0.970218
NET CHARGES ANE COORDINATES
Atom Z Charge Coordinates(a.u.)
b 4 Yy z
1 6 -0.119127 -0.14448 0.31179 0.00000
2 1 0.029782 ~0.14449 2.41505 0.00000
3 1 0.029782 1.83849 ~-0.38930 0.00000
4 1 0.029782 ~1.13596 ~0.38930 1.71732
5 1 0.029782 ~1.13598 -0.38931 -1.71730

Alpha: Orbital Index = 1 Orbital Energy = -24.492725 (eV)
HyperChem log stop —-- Wed Jan 20 14:18:13 1999.



CEVIRFOR ¢ahgtiriinca, agagidaki gekilde akisn takip edilebilir. CH4.LOG
dosyasi okunarak EHT ye giris dosyas: olusturulur (bkz. Akis Semasi IT). Once dzdecigin
adim ve EHT i¢in gereken diger bilgileri okur.

Molekiiliin Adi (ab)?

METAN (CH4)

Hidrojen Atomlarinin Sayisi (Nh) ?
4

Agir Atomlarin Sayisi (Na) ?

1

Molektiler Yiik (ka) ?

0

Daha sonra EHT bilgisayar yazilim igin belirtilen hesaplama yéntemlerinden biri segilir.

0. Extended Huckel Calculation

1. Extended Huckel Calculation with charge iteration
according to H(i,i)=HO(i, i)+ (sense) * (charge)

2. Extended Huckel Calculation with charge iteration
according to H(i,i)=-VSIE (Q)

3. Extended Huckel Calculation as in method 3 with
inclusion of a Madelung potential correction term

Hesaplama Yontemini girin (0/1/2/3)=>

0

Simdi ise, ¢ikis dosyasinda nelerin bulunmas: isteniyorsa, ona uygun olan IPRINT

degiskeni girilir. Ayrica Hiickel sabiti de girilmelidir.

CIKIS DOSYASINDA ISTENILENLER IPRINT parametresi

1) Coordinates,Parameters

2) Overlap integrals deleted

3) Distance matrix

4) Overlap matrix

5) Madelung parameters

6) Input hamiltonian matrix

7) Hamiltonian matrix for next cycle
8) Energy Levels

9) Total Energy

10) Wave functions
11) Density matrix
12) Overlap population matrix
13) Reduced overlap population matrix
14) Complete charge matrix
15) Reduced charge matrix
16) Net charges and populations
17) Energy matrix
18) Reduced energy matrix

19) Energy partitioning
20) Reduced energy partitioning

tcR ol e
Mo X
e
XX

XXX

EaEC I T - - - - - G- S
»
e

Print Level i girin (-4/-3/-2/-1/0/1/2)=>
0

Huckel sabitini giriniz==

1.75
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Son olarak da HyperChem’den ¢ikan dosya adim1 (CH4.LOG) ve EHT ye verecegimiz giris
dosyas1 adin1 (CH4.INP) sorar.

HyperChem den Cikan dosya adi:
CH4.LOG

EHT ye Verecegimiz Giris Dosyasi Adi:
CH4.INP

Bunlarin isimleri girildikten sonra, CH4.LOG dosyasin1 okumak ve CH4.INP dosyasim da
diizenlenen bilgileri yazmak igin agar. Ozdecigin adim, EHT igin gerekli degistirgenleri,
ogecik sembollerini, x,y,z koordinatlarnm CH4.LOG dosyasindan okur, x,y,z’leri Ne
cevirerek, CH4.INP dosyasina yazar. En sonunda iki dosya da kapatilarak, CEVIR. FOR
bitirilir. Ve sonugta asagidaki CH4.INP dosyas: olusur:

METAN (CH4)
4 1 0 0 0 00000 1.75

-.355736 1.373060 .000000

.695249 -.113245 .000000
-.881215 -.113245 .910180
~.881226 -.113250 -.910169
~.355731 .258327 .000000

c

Olugturulan CH4.INP dosyas1 asagidaki gibi EHT.EXE ‘ye verilir (bkz Akis Semas: ITT) :

C:\> EHT < CH4.INP

EHT’ nin gahigmas: bittiginde, EHT OUTPUT isimli bir ¢ikig dosyas: yaratir. Bu dosyanin
ady, Kisim 3.2 de belirtilen nedenlerden dolayl, CH4.QUT seklinde degistirilir ve agagidaki
gibidir (EHT nin degistirgenleri vs. hakkinda daha fazla bilgi (Hoffmann, vd) kaynaginda
bulunabilir).

METAN (CH4)
Extended Hueckel calculation
input geometry

Atom X y z | S | P
n exp coul n exp coul
H 1 -.356 1.373 .000 1 1.300 -13.600
H 2 .695 -.113 .000 1 1.300 -13.600
H 3 -.881 ~-.113 .910 1 1.300 -13.600
H 4 -.881 -.113 -.910 1 1.300 -13.600
c 5 -.356 .258 .000 2 1.625 -21.400 2 1.625 -11.400

Charge = 0 iprint = 0 Hueckel constant = 1.750



Distance matrix

1 2 3 4 5
1 .0000 1.8203 1.8203 1.8203 1.1147
2 1.8203 .0000 1.8203 1.8204 1.1147
3 1.8203 1.8203 .0000 1.8203 1.1147
4 1.8203 1.8204 1.8203 .0000 1.1147
5 1.1147  1.1147 1.1147 1.1147 .0000

Overlap matrix

1 2 3 4 5 6 7 8
1 1.0000 .1387 .1387 .1387 .4786 .0000 .4828 .0000
2 .1387 1.0000 .1387 .1387 .4786 .4552 -,1609 .0000
3 .1387 .1387 1.0000 .1387 .4786 -.2276 -.1609 .3942
4 .1387 .1387 .1387 1.0000 .4786 -.2276 -.1609 -.3942
5 .4786 .4786 .478%6 .4786 1.0000 .0000 . 0000 .0000
6 .0000 .4552 -.2276 -.2276 .0000 1.0000 .0000 .0000
7 .4828 -.1609 -.1609 -.1609 .0000 .0000 1.0000 .0000
8 .0000 .0000 .3942 -.3942 .0000 .0000 .0000 1.0000

starting main calculations
Results of calculation METAN (CH4)
Energy levels (eV)

E( 1) = 29.09368 .0000 E( 5) = -15.51159 2.0000
E( 2) = 3.66881 . 0000 E( 6) = -15.51160 2.0000
BE{ 3) = 3.66869 .0000 E( 7) = -15.51161 2.0000
E{ 4) = 3.66858 .0000 E( 8) = -24.,48785 2.0000
Sum of one-electron energies = ~142.04528635 eV.

Wave Functions
MO's in columms, AO's in rows

1 2 3 4 5 6 7 8

1 .6864 .0296 -.3728 .9647 -.4816 .2424 .0362 .1697
2 .6864 .6980 L7572 -.0987 -.0094 -.3600 -.4030 .1697
3 .6864 .2169 -.7583 ~.6695 .3812 .3704 -.0981 .1697
4 .6864 -.9445 .3739 -.1965 .1099 -.2528 .4648 .1697
5 -1.5540 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .6458
6 .0000 -.8194 -.7327 -.2580 -.1796 ~-.2950 -.4131 .0000
7 .0000 -.0323 .4068 -1.0527 -.4799 .2415 . 0361 .0000
8 . 0000 -.7761 .7566 .3162 .1655 .3802 —-.3435 .0000
Reduced overlap population matrix, atom by atom
1 2 3 4 5
1 .6418 -.0380 -.0380 -.0380 .7718
2 -.0380 .6418 -.0380 -.0380 .7718
3 -.0380 -.0380 .6418 -.0380 .7718
4 -.0380 -.0380 -.0380 .6418 .7718
5 .7718 .7718 .7718 .7718 2.5737
Reduced charge matrix, MO's in columns, atoms in rows
1 2 3 4 5 6 7 8
1 .3135 .0006 .0929 .6224 .6228 .1578 .0035 .1865
2 .3135 .3259 .3835 .0065 .0002 .3479 .4360 .1865
3 .3135 .0315 .3846 .2998 .3900 .3682 .0258 .1865
4 .3135 .5966 .0935 .0258 .0324 .1716 .5801 .1865
5 .7461 1.0455 1.0455 1.0455 .9545 .9545 .9545 1.253¢
Atom Net chg. Atomic orbital occupation for given MO occupation
S Px Py Pz Dx2-y2 Dz2 Dxy Dxz Dyz
H 1 .029 .971
H 2 .029 971
H 3 .029 .971
H 4 .029 .971
c 5 -.117 1.254 . 955 .955 .955
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Reduced energy matrix, atom by atom

1 2 3 4 5
1 -8.7279 . 9050 .9050 .9050 -18.7203
2 .9050 -8.7279 .9050 .9050 -18.7204
3 .9050 . 9050 -8.7279 .9050 -18.7204
4 .9050 . 9050 .9050 -8.7278 -18.7204
5 -18.7203 -18.7204 -18.7204 -18.7204 -37.6823

Bu dosya da HAO bilgisayar yazilimi igin bir giriy dosyasidir. Simdi sira metan igin
HAO’yu ¢alishirmaya geldi :

Ayrintili sorular ister misiniz? <E/H>
H

Eger bu soruya yamit “E” olsaydi, o zaman bazi sorulardan &nce o sorulan acgiklayan
agiklamalar gérmek miimkiin olacakti.

EHT nin cikis dosyasinin adini giriniz,

CH4.0UT

Sonuclarin kaydedilecedi dosya adini giriniz.
Kaydetmek istemiyorsaniz, <enter> a basiniz. ==>
CH4.HAO

METAN

Daha hassas hesaplama yapmak istiyorsaniz x,y, ve z
degerlerinin bulundugu dosyanin adini girin.
Istemiyorsaniz, <enter> a basin. ==

Atom sembolleri,sira numaralari, X,y ve z koordinatlari

H 1 -.3560 1.3730 .0000
H 2 .6950 -.1130 .0000
B 3 -.8810 -.1130 .9100
H 4 -.8810 -.1130 -.9110
cC 5 -.3560 .2580 .0000

Melezlenecek her bir atomun sira numarasini giriniz.
Cikis icin <0> girin==>
5
(0]
5 atomu icin
Melezleme dizeyini siz mi gireceksiniz? <E/H>.
Siz girmeyecekseniz, bunun icin soracagi melez
tirind belirleyin.
H

Eger yamitiniz “E” ise n.x n, boyutunda melezleme dizeyi girilmelidir. Dizeyi girdikten

sonra igleyis, se¢ilen melezlenecek 63ecik i¢in bu dizeyin ekranda goriintiilemesi ile devam

eder.

5 atomu icin sp,sp2,sp3 veya melezleme yapilmayacak
(Yok) seceneklerinden birini sp/sp2/sp3/Y den
birini yazarak seciniz sonra <enter> a basiniz ==>
sp3
5 atomu icin dértylzld melezleme dizeyi

.5000 .8660 .0000 .0000

.5000 -.2887 .8165 .0000

.5000 -.2887 -.4082 .,7071

.5000 —-.2887 -.4082 -.7071
Muz baglari yapan atomlari girecek misiniz?<E/H>
H
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Bu melez hangi atomlara ydneltilsin?
Yéneltilecek atom ikilisini virgiille ayirarak girin==>
1,2
5 atomu icin déndirilmiis melezleme dizeyi
.5000 .0000 .8660 .0000
.5000 .8165 -.2887 .0000
.5000 -.4082 -.2887 -.7071
.5000 -.4082 -.2887 .7071
Hamilton dizeyini sadelestirmek ister misiniz? <E/BE>
E

Eger yamt “H” olsaydi, asafidaki sadelestirmeleri yapmadan dogrudan DEF resmini
¢izmeye gecer ve Sekil 3.5 de goriilen DEF resmini gizer.

Tum kdsegen elemanlarindan ortalamayi(O) cikarir veya
girilen bir sabiti(S$) cikarir veya hic bir degisiklik
yapmaz.

Bu islemler icin, O/S/Herhangi bir karakter giriniz==>
o}

Burada girilenler “O”, “S” den hari¢ bir karaktere basilirsa (hatta “0” ve “s” ye bile),
Hamilton dizeyde hig bir degisiklik yapmaz.

Ortalamayi kosegenden cikariyor.

h’uv=huv- (ortalama) *Suv

Ortalama= -13.748960 eV

En yakin olmayan komsulara ait VIF cizgileri ihmal edilsin mi?<E/H>
E

Tim cizgi kuvveti (abs(huv’)),abs(b) den kiliciikse

huv’ sifir sayilacaktir ve VIF resminde gdriilmeyecektir.
Simdi bu <b> yi giriniz==>.

0

Tim atomici cizgiler degismeden kalacak mi?<E/H>

E

ASAGIDAKi DiZEY DEGERLiK NOKTALARI ARASINDAKLI CiZGiLERiN
KUVVETiNi VERiR. ORNEGIN CH4 MOLEKULU iCiN iLK DORT ATOM
HiDROJENE, 5.ATOM iSE KARBONA AiTTiR. BU YUZDEN CH4 iCiN
DiZEYDE iLK DORT YORUNGE HiDROJENE, 5-8 ARASINDAKiLER iSE
KARBONA AiTTiR.

1 2 3 4 5 6 7 8
1 .1488 .0000 0000 .0000 -7.4356 .0000 .0000 .0000
2 .0000 .1499 .0000 .0000 .0000 -7.4331 .0000 .0000
3 .0000 .0000 .1506 . 0000 . 0000 .0000 .0000 -~7.4326
4 .0000 .0000 .0000 .1498 . 0000 .0000 -7.4345 .0000
5 -7.4356 .0000 .0000 .0000 -.1524 -2.4984 -2.5000 -2.4999
6 .0000 -7.4331 .0000 .0000 -2.4984 -.1483 -2.5002 -2.5000
7 .0000 .0000 .0000 -7.4345 -~-2.5000 -2.5002 -.1508 -2.4990
8 .0000 .0000 -7.4326 .0000 -2.4999 -2.5000 -2.4990 -.1476

Bir atomici cizgiyi degistirmek icin, cizginin 2 uc
noktasini wve yeni cizgi kuvvetini giriniz.
Cikmak icin <0,0,0> giriniz ==>

0,0,0

VIF in resmini gérmek ister misiniz? <E/H>

E

Molekil xy-diizlemine izdiustrtlecektir.

Bu &énce dondiirttlmelidir.

z ekseni etrafinda dddirme acisini girin ==
15

y ekseni etrafinda dédiirme acisini girin ==>
45




49

1H

Yukanda goriildiigi gibi DEF resmi ekranda goriiliir. $imdi bu resmin ekrandaki yerleri
degistirilerek, daha giizel gizilecektir.

Eger VIF resmini daha iyi cizmek isterseniz,
Ya atomlarin ekrana yazildiklari yerlerini degistirmelisiniz
(Ekran pixel olarak 800x600 dur) ya da resmi tekrar
déndirmelisiniz.
0 halde asagidakilerden birini secin.
1- Atomlarin yeni yerlerini girer
2- Resmi tekrar dsdiurir
3- Resmi hic degistirmeden isleme devam eder
Seciminiz ? [1-3]
1
Atom sira numarasi, pixel (x), pixel(y)
1 379 475
2 509 101
3 382 120
4 7 130
5 319 239
Atomun sira numarasini giriniz. (cikis icin <0>)==
1
1 icin iki tane pixel numarasi giriniz==>
600
150
Atomun sira numarasini giriniz. (cikis icin <0>)==
2
2 icin iki tane pixel numarasi giriniz==>
600
450
Atomun sira numarasini giriniz.(cikis icin <0>)==
3
3 icin iki tane pixel numarasi giriniz==>
200
150
Atomun sira numarasini giriniz. {cikis icin <0>)==
4
4 icin iki tane pixel numarasi giriniz==>
200
450
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Atomun sira numarasini giriniz.(cikis icin <0>)==>
5

5 icin iki tane pixel numarasi giriniz==>

400

300

Atomun sira numarasini giriniz. (cikis icin <0>)==>
0

Seklinde yeni DEF resmi ¢izilmig olur.

Eger VIF resmini daha iyi cizmek isterseniz,

Ya atomlarin ekrana yazildiklari yerlerini degistirmelisiniz
{Ekran pixel olarak 800x600 dur) ya da resmi tekrar
déndirmelisiniz.

0 halde asagidakilerden birini secin.

1- Atomlarin yeni yerlerini girer

2~ Resmi tekrar dodirir

3- Resmi hic degistirmeden isleme devam eder

Seciminiz 7 [1-3]
3

Tekrar resmindeki 6geciklerin yeni yerleri girilebilir, resim déndiiriilebilir. Burada “3”

segilerek, isleme devam edilmigtir.

Simdi elde edilen sonuglar bir dosyaya ya da ekrana yazilir. Her elde edilen sonug ise
yaramayabilir. Bunun igin istenilen bilgilerin goriilebilmesi i¢in elde edilenlerden olusan
bir listeden bu istekler segilir. Boylece istenilen bilgiler, eger bir dosya ad1 girilmigse hem

dosyaya hem de ekrana, eger bir dosya ad1 girilmemigse de sadece ekrana yazilir.
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Dosyaya kisa bir aciklama ekleyebilirsiniz.

Litfen aciklamayi giriniz(girmeyecekseniz <enter> a basin).

BU DOSYADA MELEZ ATOMU 1,2 H ATOMLARINA YONELTTIM.
Asagidakilerden herhengi birini g®rinttileyip/kayit edebilirsiniz.
Litfen gdrmek istediklerinizin numarasini giriniz.

1) Uzaklik Dizeyi

2) AQ da Overlap Dizeyi

3) Melezlenmis AO da Overlap Dizeyi

4) AO da Hamilton Dizeyi

5) Melezlenmis AO da Hamilton Dizeyi

6) Kulakli VIF Sadelestirmelerini iceren Hamilton Dizeyi

7) Kulaksiz VIF Sadelestirmelerini iceren Hamilton Dizeyi

8) h’=h-(alfa)*s

9) Satirlarda A0 lar, Suttinlarda MO lar

10) satirlarda Melezlenmis AQO lar, Sutiinlarda Melezlenmis MO lar
11) Ei (EHT), Ei(HAO), Ei(EHT)-alfa, EHTD(kulakli) ve EHTD{kulaksiz)

CIKIS icin <0> giriniz.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

0

Uzaklik Dizeyi (ang.)

1 2 3 4 5

1 . 0000 1.8203 1.8203 1.8203 1.1147
2 1.8203 .0000 1.8203 1.8204 1.1147
3 1.8203 1.8203 .0000 1.8203 1.1147
4 1.8203 1.8204 1.8203 .0000 1.1147
5 1.1147 1.1147 1.1147 1.1147 .0000

Devam etmek icin <enter> a basiniz.

AO da Overlap dizeyi

1 2 3 4 5 6 7 8
1 1.0000 .1387 .1387 .1387 .4786 .0000 .4828 .0000
2 .1387 1.0000 .1387 .1387 .4786 .4552 -.1609 .0000
3 .1387 .1387 1.0000 .1387 .4786 -.2276 -.1609 .3942
4 .1387 .1387 .1387 1.0000 .4786 ~-.2276 -.1609 -.3942
5 .4786 .4786 .4786 .4786 1.0000 .0000 . 0000 .0000
6 . 0000 .4552 -.2276 -.2276 .0000 1.0000 .0000 .0000
7 .4828 ~-.1609 -.1609 -.1609 .0000 .0000 1.0000 .0000
8 . 0000 .0000 .3942 -.3942 .0000 .0000 .0000 1.0000

Devam etmek icin <enter> a basiniz.

Farkli bir melezleme yapmak ister misiniz?<E/H>
H

Eger yanit “E” olursa, melezlenecek 6gecik sira numarasinin girildigi yere déniiliip, aym
isleyis tekrar eder. Sonugta yukandaki isleyise gore CH4. HAOQ isimli dosya elde edilir.
Tiim bilgilerin dosyada olmas: istendiginden CH4. HAO asagidaki gibidir.
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Atom sembolleri,sira numaralari, x,y ve z koordinatlari

METAN
H 1 -.3560 1.3730
H 2 .6950 -.1130
H 3 -.8810 -.1130
H 4 -.8810 -.1130 -
cC 5 -.3560 .2580
5 atomu icin ddrtyuzlil melezleme dizeyi
.5000 .8660 .0000 .0COO
.5000 -.2887 .8165 .0000
.5000 ~.2887 -.4082 .7071
.5000 -.2887 -.4082 -.7071
5 atomu

Tim atom ici cizgiler
esitlenmistir.

.5000 .0000 .8660 .0000
.5000 .8165 —.2887 .0000
.5000 -.4082 -.2887 -.7071
.5000 -.4082 -.2887 .7071
Ortalamayi k&segenden cikariyor.
h'uv=huv- (ortalama) *Suv
Ortalama=
h VIF de en yakin olmayan komsular arasi cizgiler ihmal edildi.

~13.748960 eV

Atom ici cizgileri degismedi.
BU DOSYADA MELEZ ATOMU 1,2 H ATOMLARINA YONELTILDI.
Uzaklik Dizeyi (ang.)

1
2
3
4
5

O W

WU W

.0000
.0000
.9100
.9100
.0000

1 2 3 4
.0000 1.8203 1.8203 1.8203
1.8203 .0000 1.8203 1.8204
1.8203 1.8203 .0000 1.8203
1.8203 1.8204 1.8203 .0000
1.1147 1.1147 1.1147 1.1147
A0 da Overlap dizeyi
1 2 3 4
1.0000 .1387 .1387 .1387
.1387 1.0000 - .1387 .1387
.1387 .1387 1.0000 .1387
.1387 .1387 .1387 1.0000
.4786 .4786 .4786 .4786
.0000 .4552 -.2276 -.2276
.4828 -.1609 -.1609 -.1609
.0000 .0000 .3942 -.3942
Melezlenmis AO da Overlap Dizeyi
1 2 3 4
1.0000 .1387 .1387 .1387
.1387 1.0000 .1387 .1387
.1387 .1387 1.0000 .1387
.1387 .1387 .1387 1.0000
.6574 .1000 .1000 .1000
.099¢9 .6574 .0999 .0999
. 0999 .0999 .0999 .6574
.099% .0999 .6574 .0999
A0 da Hamilton Dizeyi
1 2 3 4
-13.6001 -3.2999 -3.3006 -3.3019
-3.2999 -13.5991 -3.3001 -3.3006
-3.3006 -3.3001 -13.5983 -3.3004
-3.3019 -3.3006 -3.3004 -13.5992
-14.6534 -14.6517 -14.6515 -14.6531
.0011 -9.9568 4.9780 4.9786
-10.5629 3.5211 3.51%6 3.5202
.0010 .0000 -8.6228 8.6238

1
2
3
4
5
6
7
8

icin déndtriilmils melezleme dizeyi

5
1.1147
1.1147
1.1147
1.1147

-0000

5
.4786
.4786
.4786
.4786

1.0000
.0000
.0000
.0000

5
.6574
.1000
.1000
.1000

1.0000
.0000
.0000
.0000

5
-14.6534
~14.6517
-14.6515
-14.6531
-21.3974

.0006
-.0012
.0012

6
.0000
.4552

-.2276
-.2276
.0000
1.0000
.0000
.0000

6
.0999
.6574
.0999
.0999
.0000

1.0000
.0000
.0000

6
.0011
-9.9568
4.9780
4.9786
.0006
-11.3971
.0011
-.0009

.0000 kucﬁk olacak sekilde Suv* (ortalama) va

7 8
.4828 .0000
-.1609 .0000
-.1609 .3942
-.1609 -.3942
.0000 .0000
. 0000 .0000
1.0000 .0000
.0000 1.0000

7 8
. 0999 .0999
. 0999 .0999
. 0999 .6574
.6574 .0999
.0000 .0000
.0000 .0000
1.0000 .0000
. 0000 1.0000

7 8
-10.5629 .0010

3.5211 .0000
3.5196 -8.6228
3.5202 8.6238

-.0012 .0012
.0011 -.0009
-11.4012 -.000¢

-.0006 -11.3992
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Melezlenmis AO da Hamilton Dizeyi

1 2 3 4 5 6 7 8
1 -13.6001 -3.2999 -3.3006 -3.3019 -16.4744 -4.2766 -4.2786 -4.2772
2 -3.2999 -13.5991 -3.3001 -3.3006 -4.2765 -16.4719 -4.2775 -4.2774
3 -3.3006 -3.3001 -13.5983 -3.3004 -4.2777 -4.2772 -4,2768 -16.4713
4 -3.3019 -3.3006 -3.3004 -13.5992 -4.2780 -4.2778 -16.4732 -4.2773
5
6
7

-16.4744 -4.2765 -4.2777 -4.2780 -13.9013 -2.4984 -2.5000 -2.4999
-4.2766 -16.4719 -4.2772 -4.2778 -2.4984 -13.8972 -2.5002 -2.5000
~-4.2786 -4.2775 -4.2768 -16.4732 -2.5000 -2.5002 -13.8998 -2.4990

8 -4.2772 -4.2774 -16.4713 -4.2773 -2.4999 -2.5000 -2.4990 -13.8966
h'=h-(alfa)*s

1 2 3 4 5 6 7 8
1 .1488 ~1.3930 -1.3936 -1.3949 -7.4356 -2.9027 -2.9047 -2.9033
2 -1.3930 .1499 -1.3931 -1.3936 -2.9022 -7.4331 -2.9038 -2.9037
3 -1.3936 -1.3931 .1506 -1.3934 -2.9034 -2.9035 -2.9029 -7.4326
4 -1.3849 -1.3936 -1.3934 .1498 -2.9037 -2.9041 -7.4345 -2.9034
5 -7.4356 -2.9022 -2.9034 -2.9037 -.1524 ~2.4984 -2.5000 -2.4999
6 -2.9027 -7.4331 -2.9035 -~-2.9041 -~2.4984 -.1483 -2.5002 -2.5000
7 -2.9047 -2.9038 -2.9029 -7.4345 -2.5000 -2.5002 -.1508 -2.48%90
8 -2.9033 -2.9037 -7.4326 -2.9034 -2.4999 -2.5000 -2.4990 -.147¢
VIF (kulakli) e Karsilik Hamilton Dizeyi
1 2 3 4 5 ’ 6 7 8
1 .1488 .0000 .0000 .0000 -7.4356 .0000 . 0000 .0000
2 .0000 .1499 . 0000 .0000 .0000 -7.4331 .0000 .0000
3 .0000 .0000 .1506 .0000 .0000 .0000 .0000 -7.4326
4 .0000 .0000 .0000 .1498 .0000 .0000 -7.4345 . 0000
5 ~7.4356 .0000 . 0000 .0000 -.1524 -2.4984 -2.5000 -2.4999
6 .0000 -7.4331 .0000 .0000 -2.4984 -.1483 -2.5002 -2.5000
7 .0000 .0000 .0000 ~7.4345 -2.5000 -2.5002 -.1508 -2.4990
8 .0000 .0000 -7.4326 .0000 -2.4999 -2.5000 -2.4990 ~.1476
VIF(kulaksiz) e Karsilik Hamilton Dizeyi
1 2 3 4 5 6 7 8
1 .0000 .0000 .0000 .0000 -7.4356 .0000 .0000 .0000
2 . 0000 .0000 .0000 .0000 .0000 -7.4331 .0000 .0000
3 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 =-7.4326
4 . 0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 -7.4345 .0000
5 -7.4356 .0000 .0000 .0000 .0000 -2.4984 -2.5000 -2.4999
6 .0000 -7.4331 . 0000 .0000 -2.4984 .0000 -2.5002 -2.5000
7 . 0000 .0000 .0000 -7.4345 -2.5000 =-2.5002 .0000 -2.4990
8 . 0000 .0000 -7.4326 .0000 -2.4992 -2.5000 -2.49%0 .0000
Satirlarda A0 lar, Sttinlarda MO lar.
1 2 3 4 5 6 7 8
1 . 68867 .0296 -.3728 .9646 -.4816 .2424 .0362 .1697
2 . 6867 .6979 .7571 -.0987 -.0094 -.3600 ~.4030 .1697
3 . 6867 .2169 -.7582 ~-.6694 .3812 .3704 -.0981 .1697
4 .6867 -.9444 .3739 -.1965 .1099 -.2528 .4648 .1697
5 ~1.5546 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 . 0000 .6459
6 . 0000 -.8193 -.7326 -.2580 -.1796 -.2950 -.4131 .0000
7 .0000 -.0323 .4068 -1.0525 -.4799 .2415 .0361 .0000
8 .0000 -.7760 . 7565 .3162 .1655 .3802 -.3435 .0000
Satirlarda Melezlenmis AO lar, Sutiinlarda Melezlenmig MO lar.
1 2 3 4 5 6 7 8
1 .6867 .0296 ~-.3728 .9646 -.4816 .2424 .0362 .1697
2 .6867 .6979 L7571 -.0987 -.0094 -.3600 -.4030 .1697
3 . 6867 .2169 -.7582 -.6694 .3812 .3704 ~.0981 .1697
4 .6867 -.9444 .3739 ~.1965 .1099  -,2528 .4648 .1697
5 -.7773 -.0280 .3523 ~-.9115 -.4156 .2091 .0313 .3230
6 -.7773 -.6597 -.7156 .0932 -.0081 -.31086 -.3477 .3230
7 -.7773 .8925 -.3533 .1856 .0948 -.2181 .4011 .3230
8 -.7773 ~-.2049 .7166 .6327 .3289 .3196 -.0847 .3230
EHT den gelen 8zdegerler HAO dan gelen &zdegerler Ei-alfa
29.0936000 29.0936058 42.8425586
3.66880000 3.66879935 17.4177586

3.66860000 3.66860022 17.4175586
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3.66850000 3.66849897 17.4174586
-15.5115000 ~15.5115004 -1.76254141
~15.5116000 -15.5115996 ~1.76264141
-15.5116000 -15.5116009 -1.76264141
-24.4878000 -24.4877997 -10.7388414
EHTD (kulakli) EHTD (kulaksiz)

23.2876958 23.2809632

23.2855456 23.2755666

23.2825418 23.2732521

14.7575876 14.7372651
-4,28210832 -4.31187278
-4,28312557 -4,31222534
-4.,28465363 -4.,31295819
~7.65136956 ~7.50633191

CHyiin DBD={n,=n=4,n,=0} idi (Sekil 1.13). EHTD’den goriildiigii gibi DBD={n.=n
=4,n,=0} dir. Yukandaki VIF resmindeki kesiksiz ¢izgiler VP ler arasindaki etkilegimin
kuvvetli oldugunu gosterir. Sekil 3.5 de goriildiigi gibi kesikli ¢izgiler etkilesimi zayif olan
VP ler arasina ¢izilmistir. Tim ¢izgi kuvvetleri yukanidaki CH4HAQO dosyasindaki
melezlenmis Hamilton dizeyinden goriilebilir. Fakat etkilesimi zayif olan ¢izgiler bazi
sadelestirme iglemleri ile VIF resminden atildig: i¢in, bdyle VIF resimlerindeki ¢izgilerin
kuvvetlerine sadelestirilmis Hamilton dizeyinden bakilmahdir.




55

3.4. Bilgisayar Yazihmnm Sonug Bilgilerinin Degerlendirilmesi

Programin sonug bilgilerini degerlendirmek i¢in dogada kararli olarak bulunan tek halkal
siklopropan (C3Hg) 6zdecigi iizerinde ¢aligildi. Bu ézdecigin yapisal formiilii agagidaki
gibidir.

M oM
H\ C___C/I’{
/ \
H H
Sekil 3.6

Birinci bas grup elementleri igin VIF dortyiizlii ile baglar. Eger sonu¢ 6zdecikdeki
melezlemelerin dértytizliiden farkli oldugu ortaya ¢ikarsa, o zaman resimsel egdeBisim
kurallan bunlan gésterecektir.

CsHs 6zdeciginin VIF’i agagidaki gibidir.

Sekil 3.7



Simdi bu VIF iki kuralla indirgensin:
«(-1) x(-1)
s
«(-1)
(-1)sx
«(-1) x(-1)

Ik VIF in indirgenmesinden sonra geriye bir altigen ve 6 tane ¢izgi kalir. Altigenin
DBD={n,=n=3, ng=0} idi (Omnek 1.3). Geriye kalan 6 tane ¢izginin d¢ DBD={n.=n=6,
ne=0} dir. O halde C;Hs ‘min DBD = {n.=n.=9, ny=0} olur. HAO bilgisayar yazilimnmn
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e

¢ahigmas1 sonucunda agagidaki C3H6.HAO dosyas: elde edilir.

C3H6

Atom sembolleri,sira numaralari, x,y ve z koordinatlari
1 -1.3760 .0600 -.9190
2 -1.3760 .0600 .9190
3 -1.3760 2.5590 .91%0
4 -1.3760 2.5590 -.9190
5 .7880 1.3090 .92190
6 .7880 1.30%0 ~.9190
7 -1.0830 .5670 .0000
8 -1.0830 2.0510 .0000
9 .2020 1.3090 .0000

SNaooo@nmmmmsm

atomu icin dértyizld melezleme dizeyi
.5000 .8660 .0000 .0000

.5000 -.2887 .8165 .0000

.5000 -.2887 -.4082 .7071

.5000 -.2887 -.4082 -.7071

atomu icin déndirilmiis melezleme dizeyi
.5000 -.2329 -.4029 -.7304

.5000 -.2669 —-.4619 .6822

.5000 -.3623 .7862 .0241

.5000 .8621 .0786 .0241

atomu icin dértylizli melezleme dizeyi
.5000 .8660 .0000 .0000

.5000 -.2887 .8l65 .0000

.5000 -.2887 -.4082 .7071

.5000 -.2887 -.4082 -.7071
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8 atomu icin déndiirdlmils melezleme dizeyi
.5000 -.2328 .4036 .7300
.5000 -.2663 .4617 -.6826
.5000 -.3630 -.7859 -.0237
.5000 .8621 -.0793 -.0237
9 atomu icin ddrtyuzld melezleme dizeyi
.5000 .8660 .0000 .0000
.5000 ~-.2887 .8165 .0000
.5000 -.2887 -.4082 .7071
.5000 -.2887 -.4082 -.7071
9 atomu icin déndirtilmiis melezleme dizeyi
.5000 .4656 .0000 .7302
.5000 .5332 .0000 -.6824
.5000 -.49924 .7071 ~-.0239
.5000 -.4994 -.7071 -.0239
Ortalamayi k8&segenden cikariyor.
h'uv=huv- (ortalama) *Suv
Ortalama= ~13.799690 eV
h_VIF de en yakin olmayan komsular arasi cizgiler ihmal edildi.
Tim atom ici cizgiler 1.0000kiicik olacak sekilde Suv*(ortalama) ya
esitlenmistir.
Atom ici cizgileri degismedi.
C3H6 molekiilil icin b->1.49 alindi.
Uzaklik Dizeyi (ang.)
1

2 3 4 5 6 7 8
1 . 0000 1.8380 3.1021 2.4990 3.1018 2.4986 1.0897 2.2123
2 1.8380 .0000 2.4990 3.1021 2.4986 3.1018 1.0897 2.2123
3 3.1021 2.4990 . 0000 1.8380 2.4991 3.1022 2.2132 1.0902
4 2.4990 3.1021 1.8380 .0000 3.1022 2.4991  2.2132 1.0902
5 3.1018 2.4986 2.4991 3.1022 . 0000 1.8380 2.2126 2.2126
3 2.4986 3.1018 3.1022 2.4991 1.8380 .0000 2.2126 2.2126
7 1.0897 1.0897 2.2132 2.2132 2.2126 2.2126 . 0000 1.4840
8 2.2123 2.2123 1.0902 1.0902 2.2126 2.2126 1.4840 .0000
9 2.2124 2.2124 2.2129 2.2129 1.0899 1.0899 1.4838 1.4838
9

1 2.2124

2 2.2124

3 2.2129%9

4 2.2129

5 1.0899

6 1.0899

7 1.4838

8 1.4838

9 . 0000

AO da Overlap dizeyi
1 2 3 4 5 6 7 8

1 1.0000 .1347 .0137 .0425 L0137 .0425 . 4925 -.1321
2 .1347 1.0000 .0425 .0137 .0425 .0137 .4925 -.1321
3 .0137 .0425 1.0000 .1347 .0425 .0137 .0941 -.0160
4 . 0425 .0137 .1347 1.0000 .0137 .0425 .0941 -.0160
5 .0137 .0425 .0425 .0137 1.0000 .1347 . 0941 .1023
6 .0425 .0137 . 0137 .0425 .1347 1.0000 . 0941 .1023
7 .4925 .4925 .0941 .00941 .0941 .0941 1.0000 .0000
8 -.1321 -.1321 -.0160 -.0160 .1023 .1023 .0000 1.0000
9 -.2288 -.2288 .1088 .1088 .0406 .0406 .0000 .0000
10 -.4145 .4145 .0502 -.0502 .0502 -.0502 . 0000 .0000
11 .0941 .0941 .4925 .4925 .0941 .0941 .3660 .0000
12 -.0160 -.0160 -.1321 -.1321 .1022 .1022 .0000 .2116
13 -.1088 -.1088 .2288 .2288 -.0406 ~.0406 -.3846 .0000
14 -.0502 .0502 .4145 ~.4145 .0502 -.0502 . 0000 .0000
15 .0841 .0941 .0941 .0941 .4925 .4925 .3660 .3331
16 -.0862 -.0862 -.0862 -.0862 .2642 .2642 -.3331 -.1962

17 -.0683 -.00683 .0683 .0683 .0000 .0000 -.1923 -.2355
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18 -.0502 .0502 .0502 -.0502 .4145 -.4145 . 0000 .0000
9 10 11 12 13 14 15 16
1 -.2288 -.4145 .0941 -.0160 -.1088 -.0502 . 0941 -.0862
2 -.2288 .4145 . 0841 -.0160 -.1088 .0502 .0941 -.0862
3 .1088 .0502 .4925 -.1321 .2288 .4145 .0941 -.0862
4 .1088 -.0502 .4925 -.1321 .2288 -.4145 .0941 -.0862
5 .0406 .0502 . 0941 .1022 -.04006 .0502 .4925 .2642
6 .0406 -.0502 .0941 .1022 -.0406 -.0502 .4925 .2642
7 .0000 .0000 .3660 .0000 -.3846 .0000 .3660 -.3331
8 .0000 .0000 . 0000 .2116 .0000 .0000 .3331 -.1962
9 1.0000 .0000 .3846 .0000 -.3322 .0000 .1923 -.2355
10 .0000 1.0000 .0000 .0000 .0000 .2116 .0000 .0000
11 .3846 .0000 1.0000 .0000 .0000 .0000 .3660 -.3331
12 .0000 . 0000 .0000 1.0000 .0000 .0000 .3331 -.1962
13 -.3322 .0000 .0000 .0000 1.0000 .0000 -.1923 .2355
14 .0000 .2116 .0000 .0000 .0000 1.0000 .0000 .0000
15 .1923 .0000 .3660 .3331 -.1923 .0000 1.0000 .0000
16 -.2355 .0000 -.3331 -.1962 .2355 .0000 .0000 1.0000
17 .0757 .0000 .1923 .2355 .0757 .0000 . 0000 .0000
18 .0000 .2116 . 0000 .0000 .0000 .2116 . 0000 . 0000
17 18
1 -.0683 -.0502
2 ~.0683 .0502
3 .0683 .0502
4 .0683 -.0502
5 .0000 .4145
6 .0000 -.4145
7 -.1923 .0000
8 -.2355 .0000
o .0757 .0000
10 . 0000 .2116
11 .1923 .0000
12 .2355 .0000
13 .0757 .0000
14 .0000 .2116
15 .0000 .0000
16 .0000 .0000
17 1.0000 .0000
18 . 0000 1.0000
Melezlenmis AO da Overlap Dizeyi
1 2 3 4 5 6 7 8
1 1.0000 .1347 .0137 .0425 .0137 .0425 .6719 .1044
2 .1347 1.0000 .0425 .0137 .0425 .0137 .0665 .6700
3 .0137 . 0425 1.0000 .1347 . 0425 .0137 -.0297 .0353
4 .0425 .0137 .1347 1.0000 .0137 .0425 .0436 -.0332
5 .0137 .0425 .0425 .0137 1.0000 .1347 -.0298 .0352
6 .0425 .0137 .0137 .0425 .1347 1.0000 .0435 -.0333
7 .6719 .0665 -.0297 .0436 -.0298 .0435 1.0000 .0000
8 .1044 .6700 .0383 -.0332 .0352 ~.0333 . 0000 1.0000
9 .1042 .1242 .1396 .1372 .0431 .0407 .0000 .0000
10 .1044 .1244 .0430 .0406 .1396 .1372 .0000 .0000
11 -.0298 .0435 .6719 .0667 .0435 -.0298 -.1109 .1055
12 .0353 -.0332 .1041 .6700 -.0332 .0354 .1056 -.0988
13 .1396 .1372 .1045 .1242 .0407 .0431 .0815 .0503
14 .0431 .0407 .1044 .1241 .1372 .1396 -.0202 -.0464
15 -.0297 .0436 .0436 ~-.0297 .6719 .0666 -.1110 .1055
16 . 0353 -.0332 -.0332 .0353 .1043 .6700 .1056 -.0988
17 .0430 .0406 .1372 .1396 .1044 .1242 -.0201 -.0464
18 .13%6 .1372 .0406 .0430 .1044 .1242 .0814 .0501
9 10 11 12 13 14 15 16
1 .1042 .1044 -.0298 .0353 .1396 .0431 -.0297 .0353
2 .1242 .1244 .0435 -.0332 .1372 .0407 .0436  ~-.0332
3 .1396 .0430 .6719 .1041 .1045 .1044 .0436 -.0332
4 .1372 .0406 .0667 .6700 .1242 .1241 -.0297 .0353



5 .0431 .1396
6 .0407 .1372
7 .0000 .0000
8 .0000 .0000
9 1.0000 .0000
10 .0000 1.0000
11 .0813 -.0203
12 .0503 -.0463
13 .6268 .2119
14 .2125 .2811
15 -.0202 .0814
16 -.0464 .0503
17 .2812 .2121
18 .2123 .6268
17 18
1 .0430 .1396
2 .0406 .1372
3 .1372 .0406
4 .1396 .0430
5 .1044 .1044
3 .1242 .1242
7 -.0201 .0814
8 -.0464 .0501
9 .2812 .2123
10 .2121 .6268
11 .0740 -.0277
12 .0573 -.0394
13 .2122 .2813
14 .6271 .2125
15 .0000 .0000
16 .0000 .0000
17 1.0000 .0000
18 .0000 1.0000
AO da Hamilton Dizeyi
1 2
1 -13.5998 -3.2075
2 -3.2075 -13.5998
3 -.3293 -1.0136
4 -1.0136 -.3293
5 -.3290 -1.0144
6 ~-1.0144 -.3290
7 -15.0848 -15.0848
8 2.8884  2.8884
S 5.0024 5.0024
10 9.0667 -9.0667
11 -2.8803 -2.8803
12 .3497 .3497
13 2.3812 2.3812
14 1.0975 -1.0975
15 ~-2.8805 -2.8805
16 1.8878 1.8878
17 1.4931 1.4931
18 1.0978 -1.0978
9 10
1 5.0024 9.0667
2 5.0024 -9.0667
3 -2.3800 -1.0968
4 -2.3800 1.0968
5 ~-.8890 -1.0978
6 -.8890 1.0978
7 .0000 .0000
8 -.0014 .0000
9 -11.3990 .0000
10 .0000 -11.3976
11 -11.06387 .0000

.0435
-.0298
-.1109

.1055

.0813
-.0203
1.0000

. 0000

. 0000

.0000

.1147
-.1053

.0740
-.0277

3
~-.3293
~-1.0136
-13.5986
-3.2054
-1.0145
-.3308
-2.8797
.3479
-2.3800
~1.0968
-15.0832
2.8885
-5.0024
-9.0676
-2.8811
1.8869
-1.4909
-1.0968

11
-2.8803
-2.8803
-15.0832
-15.0832
~2.8818
-2.8818
-13.7090
-.0011
-11.0387
.0000
-21.3953

59

-.0332
.0354
.1056

-.00988
.0503

-.0463
.0000

1.0000
.0000
.0000

-.1053
.0983
.0573

-.0394

4
-1.0136
-.3293
-3.2054
13.5986
~-.3308
-1.0145
-2.8797
.3478
-2.3800
1.0968
15.0832
2.8885
-5.0024
9.0676
-2.8811
1.8869
-1.4809
1.0968
12

.3497
.3497
2.8885
2.8885
-2.2374
-2.2374
.0005
-4.2238
-.0018
.0000
-.0006

.0407
.0431
.0815
.0503
.6268
.2119
.0000
.0000
1.0000
.0000
-.0276
-.0395
.2122
.2813

5
-.3290
~1.0144
-1.0145
-.3308
~13.6017
-3.2091
-2.8825
-2.2374
-.8890
-1.0978
-2.8818
-2.2374
.8891
-1.0968
-15.0876
-5.7761
.0001
~9.0670

13
2.3812
2.3812
-5.0024
-5.0024
.8891
.8891
11.0408
.0009
6.6294
.0000
.0000

.1372
.1396
-.0202
-.0464
.2125
.2811
.0000
.0000
.0000
1.0000
.0740
.0572
.6271
.2125

6
-1.0144
-.3290
-.3308
-1.0145
-3.2091
-13.6017
-2.8825
-2.2374
-.8890
1.0978
~2.8818
-2.2374
.8891
1.0969
-15.0876
-5.7761
.0o001
9.0670

14
1.0975
-1.0975
-9.0676
9.0676
-1.0969
1.0969
.0000
-0000
.0000
~4.2196
.0000

.6719
.0666
-.1110
.1055
~.0202
.0814
.1147
-.1053
-.0276
.0740
1.0000
. 0000
.0000
.0000

7
-15.0848
-15.0848

-2.8797
-2.8797
-2.8825
-2.8825
-21.3981
-.0009
.0000
. 0000
-13.7090
.0005
11.0408
. 0000
-13.7108
9.5602
5.5216
.0000

15
-2.8805
-2.8805
-2.8811
-2.8811
-15.0876
-15.0876
-13.7108
-9.5640
-5.5206
.0000
-13.7105

.1043
.6700
.1056
-.0988
-.0464
.0503
-.1053
.0983
-.0395
.0572
.0000
1.0000
.0000
.0000

8
2.8884
2.8884

.3479
.3479
~-2.2374
-2.2374
-.0008
-11.4008
-.0014
.0000
-.0011
~4.2238
.0008
.0000
-9.5640
3.9169
4.6974
.0000
16
1.8878
1.8878
1.8869
1.8869
-5.7761
-5.7761
9.5602
3.9169
4.6986
.0000
9.5607
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-11.4029

.0013
.0000
-9.5639
3.9176
-4.6996
.0000

4
-1.0136
-.3293
-3.2054
13.5986
-.3308
-1.0145
-1.3629
.3148
~3.4107
-1.3006
~3.6129
16.8098
-4.8739
-4.8699
.23%90
-1.1829
-3.4634
-1.3549

12
-1.1829
.3153
-4.4312
-16.8098
.3142
-1.1833
-2.2535
1.9215
-3.14%2
-.0327
-2.4995
-13.8989
~2.4987
-2.4978
1.953¢6
-2.0092
-3.2902

12 -.0018 .0000 -.0006
13 6.6294 .0000 .0000
14 .0000 -4.2196 .0000
15 -5.5206 .0000 -13.7105
16 4.6986 .0000 8.5607
17 -1.5087 .0000 -5.5190
18 .0000 -4.2203 .0000
17 18
1 1.4931 1.0978
2 1.4931 -1.0978
3 -1.4909 -1.0968
4 -1.4909 1.0968
5 .0001 -%8.0670
6 .0001 9.0670
7 5.5216 .0000
8 4.6974 .0000
9 -1.5087 .0000
10 .0000 ~-4.2203
11 -5.51%0 .0000
12 -4.6996 .0000
13 -1.5087 .0000
14 .0000 -4.2199
15 .0004 .0000
16 . 0005 .0000
17 -11.4001 .0000
18 .0000 -11.3977
Melezlenmis AO da Hamilton Dizeyi
1 2 3
1 -13.5998 -3.2075 -.3293
2 -3.2075 -13.5998 -1.0136
3 -.3293 -1.0136 -13.5986
4 -1.0136 ~.3293 -3.2054
5 -.3290 -1.0144 -1.0145
6 -1.0144 -.3290 -.3308
7 -16.8525 -3.6086 .2392
8 -4.4384 -16.8093 -1.1817
9 -4.4377 -4.8742 -3.4635
10 -4.4409 -4.8774 ~-1.3534
11 .2406 -1.3618 -16.8524
12 -1.1829 .3153 -4.4312
13 -3.4645 -3.4124 -4.4434
14 -1.3537 -1.3016 -4.43%4
15 .2404 -1.3628 -1.3629
16 -1.1827 .3156 .3141
17 -1.3535 ~-1.3010 -3.4109
18 -3.4651 -3.4126 -1.3024
9 10 11
1 -4.4377 -~4.4409 .2406
2 -4.8742 -4.8774 -1.3618
3 -3.4635 -1.3534 -16.8524
4 -3.4107 -1.3006 -3.6129
5 -1.3559 -3.4665 -1.3621
6 -1.3030 -3.4136 .2385
7 -2.4596 -2.4992 1.9672
8 -2.4996 -2.4990 -2.2501
9 -13.8978 -2.5004 -3.8656
10 ~2.5004 -13.9011 -.6498
11 -3.8656 -.6498 -13,8987
12 -3.1492 -.0327 -2.4995
13 -16.7538 -7.2860 -2.4988
14 -7.2973 -7.4775 -2.4980
15 -.6545 -3.8715 ~-2.5318
16 -.0339 -3.1515 1.9534
17 ~7.4763 -7.2912 -3.7202
18 -7.2962 -16.7550 -.5037

-.1725

.0013

-11.4003

.0000
5.5212

-4,6987
-1.5087

.0000

5
-.3290
-1.0144
-1.0145
-.3308

-13.6017

-3.2091

.2398
-1.1823
-1.3558
-3.4665
-1.3621

.3142
-1.3014
-3.4142

-16.8540

-4.4367
-4.4422
-4.4423
13

-3.4645
-3.4124
-4.4434
-4.8739
-1.3014
-1.3535
-3.8728
~-3.1510
16.7538
-7.2860
-2.4988
-2.4987
13.8984
-2.4990

-.5052

-.1699
-7.2918
~-7.4787

.0000
.0000

-11.3993

.0000
.0000
.0000

-4,2199

6
-1.0144
-.3290
-.3308
~1.0145
-3.2091
13.6017
-1.3638
.3155
~1.303C
-3.4136
.2395
~1.1833
-1.3535
-3.4663
-3.6125
16.8110
-4.8757
-4.8759
14

-1.3537
-1.3016
-4.4394
-4.8699
-3.4142
-3.4663
-.6537
-.0317
-7.2973
-7.4775
~2.4980
-2.4978
-2.4990
13.9016
-3.7239
-3.2886
16.7630
-7.3003

-9.5639 3.9176
5.5212 -4.6987
. 0000 .0000

~21.4029 .0012

.0012 -11.4004
.0004 .0005
.0000 .0000

7 8
~16.8525 -4.4384
-3.6086 -16.8093
.2392 -1.1817

-1.3629 .3148
.2398 -1.1823
-1.3638 .3155

-13.8982 -2.5007
~2.5007 -13.8983
-2.4996 -2.4996
-2.4992 -2.4990

1.9672 -2.2501
-2.2535 1.9215
-3.8728 -3.1510

-.6537 -.0317

1.9683 -2.2503
-2.2523 1.9225

-.6533 -.0304
~-3.8705 -3.1471

15 16

.2404 -1.1827
-1.3628 .3156
-1.3629 .3141

.2390 -1.1829
-16.8540 -4.4367
-3.6125 -16.8110
1.9683 -2.2523
-2.2503 1.9225
-.6545 ~.033%
-3.8715 ~-3.1515
-2.5318 1.9534
1.9536 -2.0092
-.5052 -.1699
-3.7239 -3.2886
-13.8991 -2.5014
-2.5014 -13.8992
-2.5004 -2.5002
-2.5010 -2.5009



17

1 -1.3535
2 -1.3010
3 ~3.4109
4 -3.4634
5 -4.4422
6 -—-4.8757
7 -.6533
8 -.0304
9 -7.4763
10 -7.2912
11 -3.7202
12 -3.2902
13 -7.2918
14 -16.7630
15 -2.5004
16 -2.5002
17 -13.9015
18 -2.5014
h'=h-(alfa)*s

1
1 .1999
2 -1.3486
3 -.1403
4 -.4272
5 ~-.1400
6 ~.4280
7 -7.5801
8 -2.9976
9 -2.9991
10 -3.0001
11 -.1704
12 -.6952
13 -1.5387
14 -.7592
15 -.1701
16 -.6950
17 -.7601
18 -1.5387

9

1 -2.9991
2 -3.1602
3 -1.5372
4 -1.5177
5 ~-.7610
6 ~.7415
7 -2.499%6
8 ~2.4996
9 -.0981
10 -2.5004
11 -2.7443
12 ~2.4557
13 -8.1041
14 -4.3654
15 -.9331
16 -.6737
17 -3.5957
18 ~-4.3659

17

1 -.7601
2 -.7407
3 -1.5176
4 -1.5370

18
-3.4651
-3.4126
-1.3024
-1.3549
-4.4423
-4.8759
-3.8705
-3.1471
-7.2962

-16.7550
-.5037
~-.1725

-7.4787
-7.3003
-2.5010
-2.5009
~-2.5014
-13.9014

2
~1.3486
.1999
-.4272
-.1403
~-.4280
~.1400
-2.6914
-7.5640
-3.1602
-3.1613
-.7613
-.1427
-1.5194
-.7400
-.7616
-.1422
~.7407
-1.5193

10
-3.0001
-3.1613
-.7598
-.7403
-1.5394
-1.5199
-2.4992
-2.4990
-2.5004
-.1014
-.9295
-.6714
-4.3615
-3.5986
-2.7477
-2.4575
-4.3646
-8.1058

18
-1.5387
~1.5193
-.7421
-.7614

3
-.1403
-.4272

.2010
1.3466
-.4280
-.1417
-.1711
-.6943
-1.5372

-.7598
-7.5799
-2.9941
-3.0008
-2.9990

-.7616

-.1436
-1.5176

-.7421

11

-.1704

-.7613
-7.5799
-2.6921

-.7615

-.1713

.4365

-.7938
~2.7443

-.9295

-.09%0
~2.4995
-2.4988
-2.4980

-.9490

.5008
-2.6993
-.8857
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4
~-.4272
-.1403

-1.3466
.2010
-.1417
-.4280
-.7612
-.1430
-1.5177
~-.7403
~2.6921
-7.5641
-3.1597
-3.1580
-.1715
-.6952
-1.5370
-.7614

12

-.6952
-.1427
-2.9941
-7.5641
-.1436
-.6954
-.7957
.5587
~2.4557
-.6714
-2.4995
~.0992
-2.4987
-2.4978
.5004
-.6521
-2.4989
~.7158

5
-.1400
-.4280
-.4280
-.1417

.1980

-1.3502
-.1714
-.6960
-.7610

-1.5394
-.7615
-.1436
-.7402

-1.5211

-7.5815

-2.9976

-3.0016

-3.0017

13

-1.5387

-1.5194

-3.0008

-3.1597
-.7402
-.7594

-2.7481

-2.4569

-8.1041

-4.3615

-2.4988

-2.4987
~.0988

-2.4990
-.8864
-.7148

-4.3629

-3.5968

6
-.4280
-.1400
-.1417
-.4280

-1.3502
.1980
-.7631
-.1434
-.7415
-1.5199
-.1713
-.6954
-.7594
-1.5403
-2.6935
-7.5655
-3.1617
-3.1618

14

-.7592
-.7400
-2.9990
-3.1580
-1.5211
-1.5403
-.9318
-.6713
-4.3654
-3.5986
-2.4980
-2.4978
-2.4990
-.1020
-2.7023
~-2.4997
-8.1092
-4.3677

7
-7.5801
-2.6914

-.1711
-.7612
-.1714
~-.7631
-.0985
-2.5007
-2.499%6
-2.4992
.4365
-.7957
~2.7481
-.9318
.4369
-.7952
-.9312
-2.7469
15
-.1701
-.7616
-.7616
-.1715
-7.5815
~2.6935
. 4369
—-.7940
-.9331
-2.7477
-.9490
.5004
-.8864
-2.7023
-.0994
-2.5014
-2.5004
-2.5010

8
~2.9976
-7.5640

-.6943
-.1430
-.6960
-.1434
-2.5007
-.0987
-2.4996
-2.4990
-.7938
.5587
~2.4569
-.6713
-.7940
.5597
-.6705
-2.4551

16

-.6950
-.1422
-.1436
-.6952
-2.9976
-7.5655
-.7952
.5597
-.6737
~2.4575
.5008
-.6521
-.7148
-2.4997
-2.5014
-.0995
-2.5002
-2.5009



5 -3.0016
6 -3.1617
7 -.9312
8 -.6705
] -3.5957
10 -4.3646
11 -2.6993
12 -2.4989
13 -4.3629
14 ~-8.1092
15 ~-2.5004
16 -2.5002
17 -.1018
18 -2.5014
VIF(kulakli) e
1
1 .1999
2 .0000
3 . 0000
4 .0000
5 . 0000
6 .0000
7 -7.5801
8 .0000
o .0000
10 .0000
11 . 0000
12 .0000
13 . 0000
14 . 0000
15 . 0000
16 .0000
17 . 0000
18 .0000
9
1 .0000
2 .0000
3 . 0000
4 .0000
5 .Q000
6 .0000
7 -2.4996
8 -2.4996
9 -.0981
10 ~2.5004
11 . 0000
12 .0000
13 -8.1041
14 .0000
15 . 0000
16 .0000
17 .0000
18 .0000
17
1 .0000
2 .0000
3 .0000
4 .0000
5 .0000
6 .0000
7 .0000
8 .0000
9 .0000
10 .0000
11 .0000

~3.0017
-3.1618
-2.7469
-2.4551
-4.3659
-8.1058

-.8857

-.7158
-3.5968
-4.3677
-2.5010
-2.5009
~2.5014

-.1017
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Karsilik Hamilton Dizeyi

2
.0000
.1999
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

~7.5640
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

10
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.4992
-2.4990
-2.5004
-.1014
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-8.1058
18

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-8.1058
.0000

3
.0000
.0000
.2010
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-7.5799
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

11
.0000
.0C00

-7.5799
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-.0990

-2.4995

-2.4988

-2.4980
.0000
.0000
.0000
.0000

4
.0000
.0000
.0000
.2010
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

~7.5641
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

12

.0000
.0000
.0000
-7.5641
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.4995
-.0992
-2.4987
-2.4978
.0000
.0000
.0000
.0000

.0000
.0000
.0000
.0000
.1980
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-7.5815
.0000
.0000
.0000
13

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-8.1041
.0000
-2.4988
-2.4987
-.0988
-2.4990
.0000
.0000
.0000
.0000

6
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.1980
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

~7.5655
.0000
.0000

14

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.4980
-2.4978
-2.4990
-.1020
.0000
.0000
-8.1092
.0000

7
-7.5801
.0000
.0000
. 0000
.0000
. 0000
-.0985
-2.5007
-2.4996
-2.4992
.0000
. 0000
. 0000
.0000
.0000
.0000
.0000
. 0000
15
.0000
. 0000
.0000
.0000
-7.5815
.0000
.0000
.0000

.0000"°

. 0000
.0000
. 0000
.0000
.0000
-.0994
-2.5014
-2.5004
-2.5010

8
.0000
-7.5640
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.5007
-.0987
-2.4996
-2.4990
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
16

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-7.5655
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.5014
-.0985
-2.5002
-2.5009
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VIF (kulaksiz) e Karsilik Hamilton Dizeyi

12 .0000 .0000
13 . 0000 .0000
14 -8.1092 .0000
15 -2.5004 -2.5010
16 -2.5002 -2.5009
17 -.1018 -2.5014
18 -2.5014 -.1017
1 2
1 .0000 .0000
2 . 0000 .0000
3 .0000 .0000
4 . 0000 .0000
5 . 0000 .0000
6 .0000 .0000
7 -7.5801 .0000
8 .0000 -7.5640
9 .0000 .0000
10 .0000 .0000
11 .0000 .0000
12 .0000 .0000
13 . 0000 .0000
14 . 0000 .0000
15 . 0000 .0000
16 . 0000 .0000
17 . 0000 .0000
18 .0000 .0000
9 10
1 .0000 .0000
2 .0000 .0000
3 .0000 .0000
4 .0000 .0000
5 .0000 .0000
6 .0000 .0000
7 -2.4996 -2.4992
8 -2.499%6 -2.4990
] .0000 -2.5004
10 -2.5004 .0000
11 . 0000 .0000
12 . 0000 .0000
13 -8.1041 .0000
14 . 0000 .0000
15 . 0000 .0000
16 . 0000 .0000
17 .0000 -0000
18 .0000 -8.1058
17 18
1 . 0000 .0000
2 . 0000 .0000
3 .0000 .0000
4 . 0000 .0000
5 . 0000 .0000
6 . 0000 .0000
7 .0000 .0000
8 .0000 .0000
9 .0000 .000C0
10 .0000 -8.1058
11 . 0000 .0000
12 . 0000 .0000
13 .0000 .0000
14 -8.1092 .0000
15 -2.5004 -2.5010
16 -2.5002 -2.5009
17 .0000 -2.5014
18 -2.5014 .0000

3
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
. 0000
.0000
.0000
.0000

-7.5799
.0000
. 0000
. 0000
.0000
.0000
.0000
.0000
11
. 0000
.0000
~7.5799
.0000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
.0000
.0000
. 0000
-2.4995
-2.4988
-2.4980
.0000
.0000
. 0000
. 0000

4
.C000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.000c
.0000
.0000
.0000
.0000

-7.5641
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

12
.0000
.0000
.0000

-7.5641
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

~2.4985
.0000

-2.4987

-2.4978
.0000
.0000
.0000
.0000

5
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-7.5815
.0000
.0000
.0000

13
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-8.1041
.0000

-2.4988

~-2.4987
.0000
~2.4%90
.0000
.0000
.0000
.0000

6
.0000
.0000
.0000

- .0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-7.5655
.0000
.0000
14
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

-2.4980

-2.4978

-2.49%0
.0000
.0000
.0000

-8.1092
.0000

7
-7.5801
. 0000
. 0600
.0000
.0000
. 0000
.0000
-2.5007
~-2.489%6
-2.4992
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
.0000
15
.0000
.0000
.0000
. 0000
~7.5815
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
~-2.5014
-2.5004
-2.5010

8
.0000
-7.5640
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.5007
.0000
-2.4996
-2.4980
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
16
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
-7.5655
.0000
. 0000
.0000
.0060
.0000
.0000
.0000
.0000
-2.5014
.0000
-2.5002
-2.5009



Satirlarda AO lar, Siitinlarda MO lar.

1 2 3 4 5 6 7 8
1 .3554 .3548 -.5294 -.4404 .5615 .3838 .4239  -.5071
2 .3554 .3548 -.52%4 .4404 -.5615 .3838 .4239 .5071
3 .1297 -.4852 -.5294 .2661 . 6622 .1753  -.5443 .5071
4 .1297 -.4852 -.5294 ~-.2661 -.6622 .1753 -.5443 -.5071
5 -.4850 .1303 -.5294 -.7065 -.1006 -.5590 .1204 .5071
6 ~.4850 .1303 -.5294 .7065 .1006 -.5590 .1204 -.5071
7 -1.0726 -1.0711 .6118 .0000 .0000 -.0279 -.0308 .0000
8 -.4473 .1143 -.2221 .0000 .0000 .5466 .2808 .0000
9 -.1269 -.4506 -.3847 .0000 .0000 .5756 .8224 .0000
10 . 0000 .0000 .0000 -.6828 .8706 .0000 .0000 -.5548
11 -.3%14 1.4643 .6118 .0000 . 0000 -.0127 .03985 .0000
12 -.4444 .1251 -.2221 .0000 .0000 .3826 -.4809 .0000
13 -.1161 -.4535 .3847 .0000 .0000 -.1861 . 9864 .0000
14 . 0000 .0000 . 0000 -.4125 -1.0266 .0000 .0000 -.5548
15 1.4639 -.3932 .6118 .0000 .0000 .0406 ~-.0087 .0000
16 -.4552 .1222 .4442 .0000 .0000 1.1243 -.2421 .0000
17 -.1190 -.4427 .0000 .0000 .0000 .0527 . 2447 .0000
18 . 0000 .0000 .0000 1.0954 .1560 .0000 .0000 -.5548
9 10 11 12 13 14 15 16
1 .0000 -.0911 -.1083 -.3156 .2407 .1867 .2136 .1882
2 .0000 -.0911 -.1083 .3156 -.2407 .1867 ~.2136 .1882
3 . 0000 -.0482 .1330 .0506 .3936 .1867 -.2136 .0583
4 . 0000 -.0482 .1330 -.0506 -.3936 .18867 .2136 .0583
5 . 0000 .1393 -.0248 -.3662 -.1530 .1867 -.2136 -.2465
6 . 0000 .1393 ~-.0248 .3662 .1530 .1867 .2136 -.2465
7 . 0000 .0293 .0348 .0000 .0000 -.0265 .0000 .3454
8 .6958 -.3471 .4665 .0000 .0000 -.1852 .0000 -.12%96
9 -.4017 .3989 -.0334 .0000 .0000 -.3209 .0000 -.0492
10 .0000 .0000 .0000 .3474 -.2649 .0000 -.2915 .0000
11 .0000 .0155 -.0428 .0000 .0000 -.0265 .0000 .1070
12 -.6958 -.4865 -.3183 .0000 .0000 -.1852 .0000 -.1249
13 -.4017 -.3860 .1060 .0000 .0000 .3209 .0000 -.0337
14 .0000 .0000 .0000 .0557 .4332 .0000 -.2915 .0000
15 . 0000 ~.0448 .0080 .0000 .0000 -.0265 .0000 -.4523
16 . 0000 .262°9 -.0467 .0000 .0000 .3705 .0000 -.1407
17 .8034 -.1143 -.6433 .0000 . 0000 .0000 . 0000 -.0374
18 .0000 .0000 .0000 ~-.4031 -.1684 .0000 -.2915 .0000
17 18
1 .1759 .0395
2 .1759 .0395
3 -.2509 .0395
4 -.2509 .0395
5 .0750 .0395
6 .0750 .0395
7 .3229 .4040
8 .0310 .0031
9 -.1339 .0054
10 .0000 .0000
11 -.4607 .4040
12 .0465 .0031
13 -.1386 -.0054
14 .0000 .0000
15 .1376 .4040
16 .0428 -.0063
17 -.1228 .0000
18 .0000 .0000
Satirlarda Melezlenmis AO lar, Siitunlarda Melezlenmis MO lar.
1 2 3 4 5 6 7 8
1 .3554 .3548 -.52%94 -.4404 .5615 .3838 .4239 -.5071
2 .3554 .3548 -.5294 .4404 -.5615 .3838 .4239 .5071

3 .1297  -.4852 -.5294 .2661 .6622 .1753  -.5443 .5071
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4 .1297 -.4852 ~-.5294 -.2661 -.6622 L1753  -.5443 -.5071
5 -.4850 .1303 -.5294 -.7065 -.1006 -.5590 .1204 .5071
6 -.4850 .1303 -.5294 .7065 .1006 -.5590 .1204 -.5071
7 -.3810 -.3806 .5126 .4987 -.6359 -.3732 -.4122 .4052
8 -.3583 -.3579 .5428 -.4658 .5939 ~.4257 -.4702 -.3785
9 -.4739 -.9312 .0839 -.01e64 .0210 .2406 .5294 -.0134
10 -.9319 -.4724 .0842 -.0164 .0210 .5025 .2913 -.0134
11 -.1391 .5200 .5128 -.3012 -.7495 ~-.1705 .5297 -.4050
12 ~-.1309 .4894 .5426 .2816 . 7007 -.1942 .6032 .3787
13 .0569 1.0431 .0842 .0098 .0244 .0010 -.5809 .0132
14 -.5696 .8760 .0839 .0098 .0244 .3382 -.4731 .0132
15 .5200 ~.1397 .5127 .7998 .1139 .5438 -.1171  -.4051
16 .4892 -.1314 .5428 -.7475 -.1064 .6198 -.1334 .3786
17 .8752 -.5707 .0840 -.0262 -.0037 -.5040 .2896 .0133
18 1.0434 .0554 . 0840 -.0262 -.0037 -.5785 -.0565 .0133
°] 10 11 12 13 14 15 16
1 .0000 -.0911 -.1083 ~-.3156 .2407 .1867 .2136 .1882
2 .0000 -.0911 -.1083 .3156  -.2407 .1867 -.2136 .1882
3 .0000 -.0482 .1330 .0506 .3936 .1867 -.2136 .0583
4 . 0000 -.0482 .1330 -.0506 -.3936 .1867 .2136 .0583
5 . 0000 .1393 -.0248 -.3662 -.1530 .1867 -.2136 -.2465
6 .0000 .1393  -.0248 .3662 .1530 .1867 .2136  -.2465
7 -.0002 -.0652 -.0778 -.2537 .1934 .1582 .2129 .2227
8 -.0002 -.0769  -.0917 .2370 -.1807 .1844 -.1988 .2300
9 -.5679 .4540 -.1779 .0084 ~-.0064 -.1984 -.0070 .1810
10 .5683 -.2532 .4169 .0084 -.0064 ~-.1981 -.0070 .0571
11 -.0002 -.0348 .0955 .0407 .3163 .1583 -.2128 .0690
12 -.0002 -.0409 .1123 -.0380 -.2957 .1842 .1989 .0712
13 .5682 .4877 .0108 -.0013 -.0103 -.1982 . 0069 .1253
14 ~.5679 -.3810 -.3042 -.0013 -.0103 -.1984 .0069 -.0515
15 .0000 .1000 -.0177 -.2944 -.1229 .1593 -.2128 -.2916
16 . 0000 .1178 -.0209 .2751 .1149 .1843 .1989 -.3012
17 .5681 -.2345 -.4276 .0096 .0040 -.1983 .0070 -.1823
18 ~.5681 -.0729 .4822 .0096 .0040 ~-.1983 .0070 -.1294
17 18
1 .1759 .0395
2 .1759 .0395
3 -.2509 .0395
4 -.2509 .0395
5 .0750 .0395
6 .0750 .0395
7 .2082 .1891
8 .2150 .1987
9 .0449 .2051
10 1777 .2051
11 -.2971 .1991
12 -.3067 .1987
13 -.1383 .2051
14 -.1792 .2051
15 .0887 .1990
16 .0916 .1986
17 -.039%4 .2051
18 .1343 .2051
EHT den gelen dzdegerler HAO dan gelen dzdegerler Ei-alfa
37.7783000 37.7783031 51.5779902
37.7778000 37.7778005 51.5774°202
16.3662000 16.3662000 30.1658902
9.74360000 9.74360093 23.5432902
9.74350000 9.74349992 23.5431902
6.71810000 6.71810164 20.5177902
6.71800000 6.71799998 20.5176902
1.55430000 1.55430040 15.3539902
-3.39410000 -3.39410024 10.4055902
-13.1973000 -13.1972992 .602390247
-13.1973000 -13.1973008 .602390247



-14.9333000
-14.9333000
-15.3888000
-16.6922000
-21.0413000
-21.0414000
-28.3593000

EHTD (kulakli)

30.0758943
30.0625822
29.0571101
29.0509552
20.7545879
20.3422699
18.7141345
14.5983324
14.5886850
~3.49849728
-3.91706312
-4.62789391
-4.62941840
-4.79341852
~4.79780435
-6.83282371
-9.86423460
-9.86839704

-14.9332999
-14.9333000
-15.3888005
-16.6922005
~21.0413007
-21.0413994
~28.3592996

EHTD (kulaksiz)

29.9492114
29.9335662
29.1907848
29.1803232
20.5698316
20.5370987
18.5599215
14.6340714
14.6254943
-3.55952063
-3.94567594
-4.61403604
-4.61537994
~-4.85468863
~4.85862766
~-6.76931534
-9.71201761
-9.71643047

Sekil 3.8

-1.13360975
-1.13360975
~-1.58910975
-2.89250975
-7.24160975
-7.24170975
-14.5596098



67

Sekil 3.8’den goriildiigii bilgisayar yazilimu ile elde edilen resim (nicel yolla), Sekil 3.9’da
nitel yolla ¢izilen VIF’in aynisidir. Bilgisayar yazilimimn ¢aligmas: sonunda elde edilen
C3H6.HAO dosyasindaki EHTD ozdegerlerinden goriildiigii gibi, DBD= {n.=n=9, no=0}

olur.

C3Hg nin dogada kararh olarak bulundugunu, VIF yontemi ve HAO bilgisayar yazilimi ile
gosterilmis olur. Gergekten de 6zdecigin bilgisayar yaziliminin ¢aligmasi sonunda VP ler
arasindaki etkilesim ¢izgileri kesiksiz ¢izgiler olarak ¢izilir. Bu da VP ler arasindaki
etkilesimin kuvvetli oldugunu gosterir. Ve VP’ler arasindaki etkilegimi Sekil 3.8 tizerine
yazarsak,

Sekil 3.9
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elde ederiz. Bu geklin etkilesim ¢izgilerinin kuvvetini gésteren, en son indirgenmis olan
Hamilton dizeyidir.

CsHs 6zdeciginin eksicik sayisi, her yoriingeye ikiger tane yerlestirilmek iizere,

3C:3x4e=12¢
6H: 6x1e = 6¢

Toplam 18 € eksicigi vardir.

} n=9

Ol =

folals

? n= %

o [=3 | =)
=P [ =>|=P|
Pl P P
G [ €= |G

i

Yukanidaki eksicik yerlestirmesinden anlagilacag: gibi eksicikler bag yapan

yoriingemsilerin iizerindedir. Bu yiizden de 6zdecik kararlidir.



4. ORUT KURAMI, ATOM VE MOLEKUL FIZiGINE UYGULANMASI
4.1 iki Adimh Tepkimeler

Cizelge 1.1 de p=2 adimh islergelere kargilik gelen iskeletler goritmektedir. Iki adimh
islergeler icin 3 adet simf vardir. Bu iskeletlere karsilik gelen islergeler ve oriitler ise
Cizelge 4.1 ve 4.2 deki gibidir (Sinanoglu vd.,1978).

Goériinen (overall) iz yasas: siirekli durum ¢oziimleri ve onlann kararhlig: da iskeletin

tipine bagh olacaktir. Eger iskeletler

seklinde ise, doyan(saturating) hiz yasast ile sonuglamir. Eger islergenin iskeleti bir aga¢
dah seklinde ise tepkime derisikligi artan bir hiz yasasi ile sonuglamir (Sinanoglu
vd.,1975).

Cizelge 4.1 p=2 adumli G.T. A=>B seklinde olanlar

=3, =0
(I A->X—>B

M A> X+Y—>B

() Y-B

(D) A+X—Y+Z->X+B

ﬁA
T\

A

O A+Y->B+X
I X-Y

AN
( ) Y @) AFX>X+Y

(D) A+X—>YX+B

[Ba

(1) A+X—>Y+B
(ID) Y+Z—>Z+X

-

oL (D) AFXXHY

(I Y+Z—>Z+B
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Cizelge 42 p=2 adimhi G.T. AtB=>C seklinde olanlar

v=3, =0 H A->X
./\ >~M, — D AtB—> X
a X->C
(I 2X->C
=2, r=1
Soe— G (D) A+Bo X
I X+Y— Y+C

0.

_®7~M.— (D A+X—> X+Y
a Y-B

D A+X->Y—->X+B

v=1, =2

8

YOK

Cizelge 4.3 p=2 adimhi G.T. A+tB=>C+D seklinde olanlar

v=3, =0 dH A-X
~ < (I) B+X—> C+D
AN @ A
(I X+B—»> D
>,,. < O A+B—>X
) X—->C+D
>W< (I) A+B— 2X
(I) 2X—>C+D
( 2 D |(I) AFXXHY
() Y+B—C+D
—
> I @) A+X—oCHY
N (IT) Y+B—X+D

j

YOK
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4.2 Iki Adimh Islergenin Hiz Denklemleri ve Bunlarin PHASER ve
MATHEMATICA Bilgisayar Yazilimlar: ile Coziimleri

Asagidaki 1. ve 2. iglergelerin iskeletleri doyan(saturating) hiz yasasi ile sonuglanir.

3.iglergenin iskeleti bir aga¢ dah geklinde oldugundan tepkime derigikligi artan bir iz

yasast ile sonuglanmalidir.

Simdi iki adimh iig tane iglergenin hiz denklemleri yazilarak, PHASER (Kogak,
1986) ve MATHEMATICA 2.1 ile bunlann ¢oziimleri bulunacaktir.

1) Henry-Michelis-Menten islergesi ele alinsin.

I E+S— (ES)
a) (ES)—>E+P )::] O
GT. S=P

)

S

E + S ki, (ES)

a-x+ty b-x. X-y
(ES) X2, E + P
X-y a-xty vy
dx d
- =k @-x+)0-0)~ky(x-Y)
dt dt 4.1)
dy ’
2 ok (x—-
dat 2(x-Y)
Bu denklem takimm su sekilde de yazilabilir:
%% =k, @a-x+y)b-x%)
4.2)

d
=Ky
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Bu dogrusal olamayan denklem takiminin ¢oziimii PHASER ile asagidaki gibi olur:

EQUATION:

x1* = k¥ (a—-x1+x2)%#(b—x1)
x2* = 1% xLl-x%2)

SETUP:

Equation: tz21 PDimension: 2 Algorithm: Runge—Kutta
Parameters: a=1.0000 b=0.8008 k=10.0600 1=3.2000

Time Start: 0O.000000 Time End: 135.00000

Stepy Size: 0.001060 Jumps/Plt: 1

34 ProJjection: X axis: x1 ¥ axis: x2 Z axis:

Map Poincare Plane: Ax +* By + Cz + D = B8 P

Init Conds: 9.0000 0.0000

Xi vs. Time: 1.9008800

[
T

»1 -1 .09080000
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1. 000000

-+

x2

-1.000000

Aym tepkimenin farkh degistirgenler i¢in sonuglan ise agagida goriilmektedir.

EQUATION:

x1* = k#(a—-x1+x2)#(b—x1)

X237 = 1%0xl-%2)

SETUP:

Equation: tz21 Dimension: 2 Algorithm: Runge-Kutta

Parame ters:
Time Start:

Step Size:

a=1.08000 L=0,.5000 k=10.080 1=-3.200
9.000000 Time End: 6.09800000
8. 001000 Jumps/P1t: L

3d ProJection: X axis: xi ¥ axis: x2 Z axis:
May Poincare Plane: Ax + By + Cz. + D=0 P

Init Conds:
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Xi vs., Time: 6 . P00
> 'r ; - ——t =
»l -6 . P2BN09
Xi vs. Time: 6. AODOR
-
-
—t F Pt : :
»
R
%2 -6 .800000

. 0 = Ao IRUTLY
YUKSEKOCRETE UL,
rﬂl%)x(i}MANTASYON MERKELS
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Yukandaki denklem takimlarinin MATHEMATICA 2.1 ile ¢oziimii ise Ek 1 de ve Farkh

degistergenler igin ¢6ziimleri ise Ek 2 dedir.

2) Bir iki adimii zincir tepkime ele alinsin.

() H+CHy— CHs s )j\ S
(II) C2H5 + H2 —> C2H5 +H
(®)

G.T.CoH4tH,; => CoHg
(S)

H +CH, —ki, CHs
a-xty bx X-y
CHs+ Hy, — k2, CHg + H
Ly Xy C-y y a-x+y

[

Sy amx+ )0 k(- y)e-y)

N )

(4.3)

Bu denklem takimi su sekilde de yazilabilir:

dx

E=k1(a—x+y)(b—x)

& k- y)e-y)

4.4)

Bu dogrusal olamayan denklem takiminin ¢6ziimii PHASER ise asagidaki gibi olur:
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EQUATION:

x1’ kR{ a-x1+x2) ¥{b—x1)

136( x1—x%2) #(c—-%2)

[

SETUP:

Equation: tz3 PDimension: 2 Algorithm: Runge-Kutta
Parameters: a=1.0000 b=0.7588 c=1.6080 k=3.0120 1=0.142€0

Time Start: 0.00D00600 Time End: 15.000860

Step Size: 2.901000 Jumps/Plt: 1

3d Pro,jection: X axis: »x1 ¥ axis: x2 Z axis:

Map Poincare Plane!: Ax + By + Cz + D =8 P

Init Conds: 9.0000 0.0000

Xi vs. Time: 1.0000800

-
-+

»x1 -1.000000
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Xi vs. Time: . 1.000000

B

-~
L

»2 -1.009000

Bu denklem takiminin MATHEMATICA 2.1 ile ¢6ziimi ise EK3 deki gibidir.

3) Son olarak da farkh bir iskelete karsilik gelen bir islerge ele alinsin.

MDA —>U+V

_— AT —D> /\
) U+v->B '
GT. A=>B © (S)
A &, U+ V
ax Xy Xy
U+V_—k, C+D
Xy Xy y y
dx d
o q = k@ 0-kx-y)? »
4.5
dy . 4.5
E=k2(x"}’)

Bu denklem takimi yu gekilde de yazilabilir:
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dx

d—t:k'(a—x) o
d 4,
d—)::kz("—}’)z

" Bu dogrusal olamayan denklem takiminin ¢oziimi PHASER ile asagidaki gibi olur:

EQUATION:

= k¥a-x1)
®x22 = 1% xl-x2) 2,000

SETUP:
Equation: denk3 Dimension: 2 Algorithn! Runge—Kutta

Parame ters: a=-0.800 k=-3.200 1=1.3000

Time Start: 0.000060 Time End: 6.000000

Step Size: ©.010000 Jumps/7P1t: 1

34 ProJjection: X axis: >x1 Y axis: x2 Z axis:
Map Poincare Plane: Ax + By + Cz + D=8 P

Init Conds: 0.0000 ©.00800

Xi vs. Time: 10. 990000

-
-
-

*x1 -19, YPOBE0
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Xi vg., Time: 10. 82990080

—-109.000000

Bu denklemin de MATHEMATICA 2.1 ile ¢oziimii EK4 deki gibidir.



SONUCLAR

Bu ¢alismada L. Mirsky’nin (2.3) denklemi
2
S < (2 Al - = (a7

“yapisal degistirim ilkesi” nde sozii edilen gizitlere uygulanarak, bu ¢izitleri temsil eden
Hermit islerinin en alt ve en iist 6zdeZerleri arasindaki aralik bulunur. Bunu ¢izitsel olarak

ifade eden tist stmr formiilii (2.4) denklemi

S(A)<2+/d

olarak elde edilmistir.

H.Yuan’a ait en alt 6zdegeri veren (2.5) denklemi ile

M < 2d-n+)V?

en alt 6zdegerin iist simn elde edilir. Boylece gizitlerin en alt ve en ist 6zdeZerler
hakkinda fikir edinilebilir. (2.4) ve (2.5) formiillerinin hata ¢dziimlemesi de yapilmigtir. Bu

6zdegerler nicem kimyasinda enerji diizeylerine karsilik gelirler.

Bu uygulamalann sonucunda, aym tepe sayisina sahip ¢izitlerde ¢izgi sayisi arttikga en alt

6zdegerin degerinin biylidigiini ifade eden teorem elde edilmistir (Teorem 2.2).

Atlamal ¢izitlerde n+=n- oldugundan en alt 6zdegerle en iist 6zdegerin buyiklikleri
birbirine esittir bu yiizden en alt 6zdegerle en iist 6zdegerin arasindaki aralik en alt veya en

ust dzdegerin iki katidir.

Kulakh gizitler igin S(A) araligimin @ist simrim veren formil yeniden diizenlendiginde
kulak kuvvetleri |§|¢ 1igin (2.11) denklemi,
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i=1 n =

2 Jllz

|[e|=1igin ise, d : kenar sayisi, k : kulak sayis1 olmak iizere,

S(A) < [4.d r23El -2,

5 12
S(A) < (4.d +2k- —'kz)
n

(2.12) denklemi elde edilir.

Teorem 2.3 ile n-gen seklindeki gizitlerde kenar sayisi tek oldugunda; Hiickel
durumundaki DBD, Mébius durumunda ters dondigii ifade edilir. Bunun bir sonucu
olarak, kenarlar1 —1 kuvvetinde olan n-gen seklindeki ¢izitlerde, ¢ift kenar sayili olanlar

Hiickel durumuna indirgenir.

Cizit stmif sayisinin iist stmrini veren denklem (2.15)

S(DBD)SLE%(I‘:@_

2n (2.15)

olarak bulunmustur. Bu denklem kulakh ¢izitleri igermez. Kulakl gizitlerin sayis1 2n
olarak (2.14) denkleminde elde edilmistir. Tim gizitleri kapsayan denklem ise (2.13)
denklemi olarak elde edilir.

DEF kuramimn nicel kismini gostermek amaciyla ilk yapist olusturulan bilgisayar
yaziltmin (Sinanoglu vd, 1994) Windows 95 ortaminda kullamlan MSFORTRAN 4.0’ a
uyarlamas: yapilarak, yeni alt programlar eklendi. Grafik kism1 tamamlanda.

Ozellikle HAO yazilim: igin gerekli girig dosyasinin hazirlanmasinda HyperChem 1.0
kullanlarak siireden oldukga tasarruf edildi.
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HyperChem’in ¢ikig dosyasi, yapilan CEVIR.FOR bilgisayar yazilim ile EHT yazilimina
uygun girig dosyasi haline getirilir.

Yazilimimn akigt metan 6zdecigi iizerinde anlatilmigtir. Yazilimin sonuglan ise siklopropan

Ozdeciginde anlatiimaktadir.

Son olarak da, Sinanoglu’nun “Oriit Kuramu” ile bir tepkime iglergesinin hiz denklemleri
yazilarak, ¢oziimleri PHASER ve MATHEMATICA 2.1 bilgisayar yazilimlan ile
bulunmustur.
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EKLER
Ek 1 Denklem 4.2’nin Mathematica 2.1 ile ¢oziimii

a=1;b=0.8;
k1=10;k2=3.2;
Cozum2= NDSolve[{x'[t]==kl* (a-x[t]+y[t])*(b-x[t]),
Y' [t]=k2*(x[t]-y[t]) ,x[0]==0,y[0]=0},
{x[t],y[t]},{t,0,6}];
Plot[Evaluate[a-x[t]+y[t] /. Cozum2],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","E"},PlotRange->All]
Plot[Evaluate[x[t]-y[t] /. Cozum2},{t,0,2},
AxesLabel->{"t"," (ES) "} ,PlotRange->All]
Plot[Evaluate[b-x[t] /. Cozum2],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","8"} ,PlotRange->All}
xg=Plot [Evaluate[x[t] /. Cozum2],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","x(t) "} ,PlotRange~>All]}
yg=Plot[Evaluate[y[t] /. Cozum2],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","y(t)"},PlotRange->All,
PlotStyle->{Dashing[{0.01}]}]
sgl=Show[xg,yg,AxesLabel->{"t","x(t) y(t)"}]

0.6
-Graphics-
(ES)

6.4

0.2

-Graphics-
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0.4

0.2

-Graphics-

0.5 1 1.5 2

~-Graphics-

y(t)

0.8f s

0.6 P

0.2 J

-Graphics-

x(t) y(t)

-Graphics-
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Ek 2 Denklem 4.2’nin farkh degistirgenler icin Mathematica 2.1 ile ¢oziimii

a=1;b=0.5;

k1=10;k2=-3.2;

Cozuml= NDSolvel[{x'[t]=kl*(a-x[t]l+y[t])*(b-x[t]),
y' [t]=k2*(x[t]-y[t]) ,x[0]=0,y[0]—0},
{=[t]l,y(t]},{t,0,6}];

Plot[Evaluate[a-x[t]+y[t] /. Cozuml],{t,0,2},

AxesLabel->{"t" ,"E"} ,PlotRange->All]

Plot[Evaluate[x[t]-y[t] /. Cozuml],{t,0,2},

AxesLabel->{"t"," (ES) "} ,PlotRange->All]
Plot[Evaluate[b-x[t] /. Cozuml}],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","8"} ,PlotRange->All]
xg=Plot [Evaluate[x[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","x(t) "} ,PlotRange->All]
yg=Plot[Evaluate[y[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","y(t) "} ,PlotRange->All,
PlotStyle~>{Dashing[{0.01}]}]
sgl=Show[xg,yg,AxesLabel->{"t","x(t) y(t)"}]

E

1

~Graphics-

(ES)

-Graphics-



88

ct

-Graphics~

x(t)

~Graphics-

y(t)

~~“\.‘o .5 1 1.5 2
-1 “

-,
-7 .~

-Graphics-~-

x(t) y(t)

-2

-Graphics-
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Ek 3 Denklem 4.4’iin Mathematica 2.1 ile ¢oziimii

a=1;b=0.75;c=1.6;
k1=3.01;k2=0.14;
Cozuml= NDSolve[{x' [t]=kl*(a-x[t]+y[t]) * (b-x[t]),
y' [t]l=k2*(x[t]-y[t]) (c-y[t]) ,x[0]==0,y[0]=0},
{x[t],y[t]},{t,0,15}];
Plot[Evaluate[a-x[t]+y[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t" ,"H"} ,PlotRange->All]
Plot[Evaluate[x[t]-y[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t"," (C2H5) "} ,PlotRange~>All]
Plot[Evaluate[b-x[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","C2H4"} ,PlotRange->All]
Plot[Evaluate[e-y[t] /. Cozuml]},{t,0,2},
AxesLabel->{"t","H2"} ,PlotRange->All]
xg=Plot [Evaluate[x[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","x(t) "} ,PlotRange->All]}
yg=Plot[Evaluate[y[t] /. Cozuml]}],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","y(t) "} ,PlotRange->All,
PlotsStyle~>{Dashing[{0.01}]}]
sg=Show[xg,yg,AxesLabel->{"t" ,"x(t) y(t)"}]
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Ek 4 Denklem 4.6°’mn Mathematica 2.1 ile ¢cOziimii

a=~0.8;kl=-3.2;k2=1.3;
Cozuml= NDSolvel[{x'[t]==kl*(a-x[t]),
y' [El==k2* (x[t]}-y[t]) "2,
x[0]==0,y[0]==0}, {x[t],yIt]},{t,0,6}1;
Plot [Evaluate[a-x[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","a"},PlotRange->All]
Plot [Evaluate[x[t]-y[t] /. Cozuml], {t,0,2},
AxesLabel->{"t","Z"},PlotRange->All]
xg=Plot [Evaluate([x[t] /. Cozumll,{t,0,2},
AxesLabel->{"t","x(t)"},PlotRange->All]
yg=Plot [Evaluate[y[t] /. Cozuml],{t,0,2},
AxesLabel->{"t","y(t) "}, PlotRange->all,
PlotStyle->{Dashing[{0.01}1}]
sg=Show [xg,yg,AxesLabel->{"t", "x(t) y(t)"}]
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