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OZET

Nicem diizeneginin dogrusal esdegisim ilkesi ve deger etkilesim yontemi yalnizca, dogrusal
birlestirme ilkesince makul her hangi bir doéniisime olanak saglamasiyla degil, ayrica
kimyasal sonu¢ ¢ikarma igin daha genel bigimlemeye yol agarak, d6zdeciklerin ilingesel
uslamlamalarinda en etkili belleteg yontem oldugunu kanitlamigtir. Yontemin kanit saviarinin
matematiksel temelleri ve nicem kimyas: ve 6zdecik fizigine uygulamalan detayli bir derleme
halinde verilmigtir.

Diizey bigit dizini degerlerine nazaran Hermit islerlerinin ve bunlan temsil eden gizitlerin
ayngiminin, farkl 6zdecikleri ve bunlarin eksiciksel yapilanim birimsel olmayan bir siniflama
ile esdegerlik simflarina ayngtirmamiza yol agan, yeni kesfedilmis erkesel olarak miimkiin
tepkime tiiri olarak nitelendirebilecegimiz yapisal esdegisimin esdegerlik bagintisimi1 dogal bir
sonug olarak nasil ortaya ¢ikardig gosterilmektedir.

Erke sifir noktasinin kaydirilmas: islemi 6rnekleyici bir dizge lizerinde uygulanarak neticede
elde olunan iki yeni sav ile birlikte verilmigtir. Bu savlar sifir noktasinin kaydirilmasi ile bir
islerin, kogsegen ve kosegende olmayan oOgelerini igeren iki iglerin toplami halinde
yazilmasinin denkligini ve kosegen ogeleri disindaki 6gelerin bu kaydirma isleminden
etkilenmeyecegini ifade etmektedir. Aynica, sifir noktasimin kaydirilmas: vasitasiyla bir
islerin farkli ayngim kimelerinde sahip olacagi farkli ozelliklerin de bu sekilde
gozlenebilecegi bildirilmistir. .

Eskenar azot halkalaninin (NH),, kimyas: deger etkilesim yontemi kullanilarak incelenmigtir.
Bag erkelerindeki farkliliktan yola ¢ikilarak yersenik etkilegsimlerin  ayn  olarak
degerlendirilmesi yaklagimina gidilmis ve 6zdeciklerin tek eksicik erke iglerlerinin farkli erke
sifir noktalanindaki 6zellikleri kaydirma islemi vasitasiyla gozlenerek tartistimistir. Incelenen
ozdecikler dort farkls sinifta aynilarak benzer ve farkh 6zellikleri ayrintili olarak verilmistir.

X



ABSTRACT

The linear covariance principle of quantum mechanics and its valency interaction method
have proved to be the most effective blackboard mnemonic in topological depiction of
molecules by not only allowing any transformation plausible by superposition principle, but
also leading more general formulation for chemical deductions. Mathematical bases of
theories and their applications to chemistry and molecule physics are given as a detailed
compilation.

It is shown how the partition of Hermit opegtors and graphs representing them with regard to
their Level Pattern Indices naturally induces the equivalence relation of structural covariance
which may be considered as a newly discovered energetically allowed reaction type leading to
a non-unitary classification of different molecules and their electronic structures into
equivalence classes.

Shift operation on a reference zero of energy is defined by giving two new theorems and an
illustrative application on a given system. The theorems state that shifting the reference zero
equals to write an operator as a sum of two operators which are formed by diagonal and off-
diagonal elements of the given operator and that off-diagonal elements of the operator will not
be affected by this operation. In addition, it is noted that the behavior of an operator on the
different reference zeros and therefore in the separate partition sets, is observable via a shift
operation.

Chemistry of equilateral nitrogen rings (NH)n, 1s probed by valency interaction method. The
differences in bond energies stimulated an approximation which evaluates the localized
interactions separately. The properties of one electron eftective energy operator of molecules
on different reference zero of energy are investigated thoroughly observing by means of shift
operation. Similar and different qualities of molecules which are partitioned into four classes
are given in detail.



1. GIRIS

17. Yizyilin baslarinda Isaac Newton biiyiikk ¢aplardaki pargaciklarin hareketlerinin
kanunlanm tammlayan kldsik diizenegi (Classical Mechanics) kesfetmigti. 20. Yiizyihn
baglarinda ise fizikgiler 6geciklerin ve 6zdeciklerin gekirdekleri ve eksicikleri gibi gok kiigik
caplardaki parcaciklarin davramgini agiklamada klasik dizenegin yetersizligini, boyle
pargaciklann davramisimi tasvir edebilen nicem dizeneginin (quantum mechanics) ortaya

cikist ve gelisimiyle kesfettiler.

Nicem kimyasi, nicem dizenegini kimyasal meselelere uygular. Nicem kimyasinin
kullanimdaki genigligi kimyanin tiim dallannm kapsayacak derecede biyiiktir. Fiziksel
kimyacilar nicem diizenegini gazlarin 1sildevingen (thermodynamical) ézeliklerinin (6rn. dag
(entropy), 1s1 sigasi (heat capacity)) hesaplanmasinda (sayitim (statistical) diizenegi yardimi
ile), 6zdeciksel izgelerin (spectra) yorumlanarak bu sayede bag uzunluklan, bag agilan,
¢iftucay kolcuklar (dipole moments), i¢ doénme engelleri, konolusumsal esizler
(conformational isomers) gibi Ozdeciksel Ozeliklerin deneysel olarak tespitine olanak
saglamak amaci ile, kimyasal tepkimelerde gec¢is ara durularinin 6zeliklerini saptayarak hiz
sabitlerinin hesabinda, 6zdeciksel 6zeliklerin kuramsal olarak hesaplanmasinda, 6zdecikler

arasi kuvvetlerin anlagilmasinda ve katilardaki baglanmalarin yorumlanmasinda kullanirlar.

Organik kimyacilar nicem diizenegini 6zdeciklerin goreli tutunurluklarini saptamada, tepkime
ara Uriinlerinin O6zelliklerini incelemede, kimyasal tepkimelerin mekanizmalarini tespit

etmede, NMR izgelerini ¢6ziimleme gibi alanlarda kullanirlar.

Analitik kimyacilar ise izgebilimsel (spectroscopic) yontemleri ¢ok sik¢a kullanmaktadiriar.
Bir izgedeki siksayir (frequency) ve yeginlik (intensity) ¢izgileri ancak nicem diizeneginin

kullanimu ile uygun bir sekilde anlagtlabilir ve yorumlanabilir.

[norganik kimyacilar ise yaklagik bir nicem diizenegi yontemi olan degeg-alan kuramimi
(ligand-field-theory) ge¢is metallerinin karmasik yikinlerinin (ions) 6zeliklerini agiklamada

¢okga kullanirlar.

Her ne kadar dirilkimyada (biochemistry) énem arz eden boyut¢a gok biiyilkk ézdecikler
iizerindeki hesaplamalar son derece gii¢ olsa da gelisen hizli bilgisayarlarin olanak verdigi
yeterlilikte bu alanda da nicem dizenedi ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Levine,1983).

Kimya diger bilim dallarindan farkli olarak, o6zdeciksel dizgelerin (molecular systems)

tasarlanmasinda ve bu dizgelerin fiziksel ve kimyasal davramglanimin incelenmesinde



kullamlan yontemler baglaminda, matematiksel temellerden ziyade sezgisel diisiince ile
hareket ederek bu sayede sonuglar elde etmeyi bir kilavuz olarak kullanmistir. Giiniimiize dek
kimya biliminin gelisim siireci boyunca, arastirmacilar ve bilim adamlan, 6zdeciklerin
ilingesel (topological) uslamlamalan vasitasiyla bu bilimi su anki gelismisligine tasimislardir.
Bu ilingesel uslamlama vasitalan arasinda en bilindikler yapisal formiiller (structural
formulae, SF), deger-bag (valence-bond, VB) ve Lewis-Langmuir noktali resimleridir.
Ozdecikleri temsil eden bu resimler taban durudaki (ground state) eksicik yogunlugunu

(electron density), baglar (bonds) ve yalin giftler (lone pairs) bigiminde tasvir eder.

Kimya biliminin bu giinki haline ulagmasinin gogu bolumu sezgisel diisiince giicii yardimiyla
olmustur (Sinanoglu, 1984b). Bu durumu Todd (1982) bir bilimsel kurultayda (symposium),
organik kimyanin baglica karbon 6geciginin (atom) dortyiizli (tetrahedral) dogasina dayanan
2- ve daha sonra 3-boyutlu yapisal formiillerin kullanim ile basit birkag deneysel kural
yardimiyla gelistirildigini soylemisti. Inorganik kimyada ise Xe gibi soy gazlarnin kimyasal
bilesikler olugturabilecegi (Bartlett, 1971) ve yepyeni bir kimya dali olarak ortaya ¢ikan
organometalik kimyadaki olagan dist eksiciksel (electronic) etkiler, baglanma sartlari ve
yapilar, mesela hidrojen kopriileri, bazi metal-metal goklu baglar nicem diizenegince degil

deneysel galigmalar sonucu kesfedilmigtir (Cotton ve Wilkinson, 1983).

Buna karsilik Dirac (1929) “Kimyanin matematik kuramu igin gerekli tiim fiziksel kanunlar
artik bilinmektedir...” diyerek, aslinda nitel kimyanin dogrudan tiiretilmesinde, sezgiyle
kimyasal sonug ¢ikarma i¢in nicem diizeneginin bir temel olarak yetersiz olmadigin dstiini
cizerek vurgulamugtir. Lakin, kimyanin nicem diizeneginin gelisimi boyunca ortaya ¢ikan
kuramlarda sezgisel diigiinme yetisini uyarici 6zelik arz eden resimsel anlatim yolundan
rakamlar igerisinde bogularak uzaklasilmistir. Nicem diizeneginin genisletilmis Hiickel
kurami (Extended Hiickel Theory) (Hoffmann, 1963) gibi yan deneysel (semi-emprical), ya
da gesitli Gaussian temellerini de igeren (basis sets) ab initio (baslangig, baslangigtan gelen)
bilgisayar hesaplamalarinda kullanilan nitel 6zdeciksel yoriinges (molecular orbital, MO)

yaklasimlarinda bu dusiince yetisi yitirilmistir.

Sezgisel digtince giiciinii harekete gegirici resimsel gereglere biiyiik ihtiyaca kargilik, nicem
dizeneginin giniimiizde bilgisayar hesaplamalarina ve bu yolla ele ge¢en milyonlarca rakam
arasina sikigip kahgiyla kargilagilan sezgisellikten uzaklagig, bu iki kavram arasindaki biyiik
gedik sebebiyledir. Sinanoglu’na (1984b) goére bu bityiik gedigin var olusunun sebebi nicem
diizeneginin bu gedigi kapatabilmedeki yetersizligi ya da dogrudan sezgisel sonu¢ ¢ikarmaya
uygun olmayisi degildir. Bu giine degin yapilan g¢aligmalarin ve gelistirilen kuramlann,
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kimyanin sezgisel disiinceyle sonug ¢ikarmaya olanak saglayacak bir matematiksel modelden
yoksun olusuna yardimci olamayigi ve dolayisiyla kilitlenen kimya bilimini agacak yetenekten
yoksun oluglandir. Bu durum, tezimizin ilerleyen boliimiinde ayrintilt olarak anlatacagimiz,
Sinanoglu (1984a; 1984b; 1984c; 1984d; 1984e; 1984f; 1984g) tarafindan oncelikle nicem
diizeneginin matematik temellerine zenginlik katmak ve daha genis baglamda kimyanin
nicem diizenegine apayr bir anlayis getirmek amaciyla gelistirilen “yapisal egdegisim ilkesi”
(“structural covariance principle”) ve buna dayanan kuramlar ile kolayca asiimaktan ote
ozdeciklerin ve ogeciklerin nicem kuramm i¢in daha bir ¢ok faydalan da beraberinde
getirmektedir. Asagida adi gegecek olan birkag bilim adami bu yonde ¢esitli ¢aligmalar
yapmustt lakin, bu c¢aligmalar tam anlamiyla ihtiyaci karsilayacak mahiyetten uzak ya da

oldukga yetersizdi.

Bunlar arasinda kimyanin bu giinlere gelisinde ¢okga faydalanilan Lewis-Langmuir sekizli
kurali (Lewis, 1916,1923), deger-bag (VB) ve yankilasim (resonance) resimleri (Pauling,
1960), kimyasal olmaktan ote daha gok izgesel (spectroscopic) ozdeciksel yoriingeg (MO)
kuramlarmin yontemleri (Hiickel, 1931; Mulliken, 1932; Walsh, 1953; Feynman,1960;
Woodward ve Hoffmann, 1965, 1970) sayilabilir.

Asagidaki eseksicikli (isoelectronic) eskenar halka tiri ele alalim (Sinanogh, 1989) : Halka
propan (C;Hg), halka triazen (N3;H3) ve halka oksijen (Os). Bu ii¢ 6zdecikte sekizli kurala ¢ok
1yl uyum gosteren Lewis-Langmuir noktali resimlerine sahiptir ve biri birlerine ¢ok benzer

yapidadirlar.

Sekil 1.1. Halkapropan, Halkatriazen ve Halkaozon.

Birinci 6zdecik gok kararhdir. Ikincisini halen ele gegiren olmamasina ragmen iigiinciisii
halka yapida degil, egik ve dogrusal yapidaki ozon ézdecigidir. Bu benzer ii¢ 6zdecik

kimyanin resimsel dilindeki yaygin zorluklan goézler oniine sermektedir.

Nicem dizenegi genel olarak en genel donistiriimlerin kullammini temel almaktadir.



Birimsel ve birimsel olmayan donastiriimlerin kullamm 6gecik fiziginde goriilmektedir.
Carpici bir ornek ¢ok eksicikli 6geciklerin optik ve diger gegis olasiliklarinda ve kesin ara
omiurlerinin (accurate lifetimes) tahmininde gorilmektedir (Sinanoglu ve Westhaus, 1969).
Diger taraftan kimyamn nicem kuraminda birim dikey olmayan temeller ¢ok yaygin ve
onemlidir. Omegin deger-bag (Pauling, 1960; Coulson, 1961) yontemini ele alirsak komsu
¢ekirdeklerin ortasinda konuglandirilan 6gecik yoriingecleri (AO) kesinlikle kargilikli dikey
degildir. Boyle kaplasimlar A, =(e,|e,) sik¢a bir yanima esdegerdir. Eger ki ihmal edilirler

ise, kimyasal bir baglanma gergeklesmez. Lakin, nitel nicem kimyasinda bunlar sikga O.N.
temellere gonderim yapilarak sifir farz edilir. Cunkii, tiim kaplagimlan i¢eren denklemler ve
bunlann hesabi gok kilfetli gorinmektedir.

Ogecik yoriingecleri yontemlerinin VB yontemine gore ¢ok uzun yillardir tercih edilmelerinin
en onemli sebeplerinden biri iste budur. Ogecik yoriingegleri “top ve gubuk yontemleri”nde
oldugu gibi yahtilmis (isolated) baglar ve yalin giftlerin yapisal resimlerinde kimyacinin
sezgisel diigiince giiciinii yitirmesine yol agmustir. Tek eksicik Hamilton islerinin 6zyéneyleri
olan MO’lerin birim dikey olmasina karsilik, MO’lerin daha gergege yakin hesaplamalarinda

da AO-AO'kaplasimlan A, , ihmal edilmedi. Buna kargilik yart deneysel yontemlerin daha

uv?

iyi sonuglar vermesi nedeniyle, O.N. olmayan AO’lar 6ncelikle dikey AO’lara doniistirildi
(AOA). Boylece parametrelerin anlamlan degismesine ragmen bigim halen O.N. temellere

dayanir.

Mulliken’in  (1932) “aynk ogecikler <> birlesik 6gecik” yoringeg esiliski c¢izgeleri
(“separated atoms <> united atom orbital corelation diagrams) daha sonra Walsh (1953)
tarafindan “egik «> dogrusal u¢ oOgeciklilere” (“bent <> linear triatomics) genisletildi.
Woodward ve Hoffmann (1965) yakiagimlarinda ise baslica hidrokarbonlara ile sinirli, farkl
ozdeciksel yapilar arasinda yoriingeglerin egiliskileri kullanildi. Bu yoéntemler 6zdeciksel
yoriinge¢ (molecular orbital, MO) yaklasimim temel almaktadir ve nokta 6bek
bakigimliliginin (point group symmetry) var oldugu durumlara bagimlidir (Cotton, 1971).
Buna karsilik, birgok kimyasal 6zdecigin uzaysal bakisimlilik géstermemesine ragmen yiiksek
derecede nokta 6bek bakisimliligina haiz bunlara akraba 6zdeciklerden, nitel kimyalan s6z

konusu oldugunda ¢ok farkl tabiatlarinin olmadig: gorilir.

Deger-bag yaklasimi (Pauling, 1960) ise kendine 6zgii devinmeyen yapilar ile ugrasir.
Wigner-Witmer (1928) kurallaninda oldugu gibi duru esiliski ¢izgeleri kimyacilar arasinda bir
sekilde yaygin bir kullanim bulamamugtir.



Lennard-Jones (L.J.) vd. (1953) MO’lardan hareket ederek kimyasal yapisal resimler
cikarmaya cahistilar. Ozellikle metan (CH,;) 6zdecigi gibi bakisimli hallerde L.J., MO’lan
ON. ve yersenik yoringeclere (localized orbitals) donistirdi. Bunlar gozlenebilirlerin
degerlerine etki etmeyen baglar gibi gorindu. Fakat propan C;Hg gibi nokta 6bek
bakigimhiligindan yoksun hallerde dahi L.J.’nin bu dondsimleri kullanilamadi. Bu yontem
ancak kendine o6zgii ve keyfi bir yerseniklenme kistasi igin genisletilebilir (Sinanoglu ve
Tuan, 1964).

VB ve MO bigimciligi, her ne kadar genisletildiklerinde her ikisinin de ayni sonuglar verecegi
bilinse de, biri birlerinden ¢ok farkli diginillir ve hatta kimyada ¢ok farkli calisma

alanlariymislar gibi muamele gériirler (Coulson, 1961).

Kimya i¢in bir bagka, hatta baslica zorluk, VB ve MO yontemlerinde her bir 6gecik 6beginin
hendesi yapisi ve her bir 6zdecigin, ayn bir sorun gibi ele ahinmasidir. Kismen birim dikey
olmayan temeller sebebiyle bu durum, farkh o6zdecikleri, esizleri ve farkli hendesileri
birbirleri ile iliskilendirerek (Sinanoglu, 1984b) ozellikle nokta obek bakisimliligindan
yoksun tiirler igin uygunsuz ve ya imkansizdir (Wigner ve Witmer, 1928; Walsh, 1953;
Woodward ve Hoffmann, 1965, 1970).

Kisacasi, nicem diizeneginden yola ¢ikarak birimsel (unitary) olmayan déniistirimleri de
icerecek, VB ve MO (ayrica LO, OAO vb.) resimlerini verecek ve farkh ozdecikleri
birbirleriyle dogrudan mukayese etme imkami sunarak sezgisel sonug ¢ikarmaya olanak
saglayacak, tim noksanliklara cevap verebilecek, kolay kullammimn yam sira igeriginde
kimya agisindan 6nemli bilgileri saklayacak ve tamamen matematik temellere dayanacak bir
kurama siddetle ihtiya¢ duyulmaktaydi ve birgok biuyik bilim adami yukanda da
omeklendirdigimiz gibi bu konuya yonelik gesitli galigmalarda bulundu fakat, istenilen

neticelere varilamamisti.

Sinanoglu’nun (1984a) gelistirdigi yapisal esdegisim ilkesi ve bunu dayanak alan deger
etkilesim yonteminin (valency interaction formulae) resimleri ile kimya biliminin siddetle
ihtiya¢ duydugu bu bityiik gedik kapanarak hem bilimsel galigmacilar i¢in hem de her gin
kullanlan, sezgisel disiince giiciinii uyarici resimsel kimya dili i¢in, her hangi bir matematik
bilgisine sahip olmaksizin tiiretilmis basit kurallar yardimiyla kullamlabilme kolayligina sahip

ve tamamen matematiksel temellere dayanan bir arag gelistirilmigtir.

Kimya agisindan biiyiilk 6nem arz eden, eksiciklere ait ilingesel degismezleri iginde tagiyan,

geligtirilmis yapisal formiiller olarak ta nitelendirebilecegimiz VIF resimleri ile 6zdeciklerin



tutunurluklarini (stability), biri birlerine akraba c¢esitli tirler arasinda ne sekilde bir
simflandirmaya olanak oldugunu, tanmimlanacak olan “yapisal olarak esdegisime uygun
tepkimeler” olarak nitelendirebilecegimiz doénustirimler ile biryiik bilgisayar hesaplamalarina

gerek kalmaksizin birkag resimsel kural ile kolayca bulacagiz.

Tutunurluk ve HOMO-LUMO tepkirligi (reactivity) tartismalan nitel olarak MO kuramina
dayandinimig ve bu kuramda MO’larin bag yapan, bag yapmayan ve bag karsiti kavramlan
kullanilmistir. Fakat bilgisayarlar ile yapilan MO hesaplamalarinda birgok MO erke diizeyi
degerlerinden (eksiciklerin ve ¢ekirdeklerin biri birinden sonsuz uzaklikta par¢alandigi durum
ile goreceli) arti ve eksi deger ele geger. Bunlann hangileri bag yapan, hangilerinin
bagyapmayan ve bagkarsiti oldugu tamamen agik degildir. Bu durumda VIF yontemiyle
acikhga kazanacaktir.

MO erke diizeyi bigit dizinini {i¢ tamsay: ile tanimlayacagiz. Dizey bigit dizimi (Level Pattern
Indices, DBD ya da LPI) DBD = LPI = {n+, ny ,n.} olacak. Burada, “n. = bagyapan”, “ny =
bagyapmayan” ve “n. = bagkarsiti” MO erke diizeylerinin 6geciksel yoriingeg (Atomic

orbital, AO) 6zerkelerine (self-energy) bagimli olarak segilecek sayilan olacak.

Bir 6zdecigin yalnizca nitel tutunurlugu ya da Lewis asit-baz tepkirligi degil, 6zdeciklerin
diger ozdeciklere donustirildigi olanakli esdegisir tepkimeler sayesinde bu donistiiriimlerin

ilingesel degismezleri olan LPI’lar ¢ok 6nemli sayilar olarak karsimiza gikacak.

VIF yontemi iki halkali (bicyclo) hidrokarbonlar, piridin, alkil obekleri, kuaternium
yiikiinleri, bazi aminler, eterler, su, alkoller ve baz1 fluorohidrokarbonlar gibi bilesiklere

uygulanmistir (Sinanoglu, 1985).

Polien yan zincirlerine ve polien kopriilerine sahip olan ve olmayan gesithi arenler lizerinde
VIF yonteminin kullanimi ile bunlarin HOMO-LUMO tirleri, MO tiplen saptanarak nitel
tutunurluklan hakkinda bilgi verilmis ve de dért sinifa ayniimiglardir. Bu sonug, daha 6nceleri
Hickel tarafindan ortaya atilan ve diger aragtirmacilar (Dewar vd., 1965,1969; Hess ve
Schaad, 1971a; 1971b; Aihara, 1980) tarafindan gelistirilen aromatik ve aromatik kargitlig
kavramini daha ileriye gotirerek genellestirmis ve yeni iki simfin ortaya ¢ikmasina 6n ayak

olmustur (Sinanoglu, 1988a,1988b).

Aynica kaynagmis ¢ok halkalilar ve bunlann yikinleri (Sinanoglu, 1988c), iki halkali pi-
hidrokarbonlar ve bunlarn yiikiinlerinin on adet sinifi bulunmustur.

Tezimizin II. Boélimiinde nicem diizeneginin yapisal egdegisim ilkesinin matematik

temellerini ayrintili gekilde inceleyerek nicem diizeneginin soyut bir esitliginin bu ilkenin



kullamimu ile ne sekilde konsay1 dizgesinden (coordinate system) bagimsiz, genel bir esitlik
halinde yazilabilecegini gorecegiz ve ilkenin genisletilmis Hiickel kuramina uygulamasim
omek olarak verecegiz. Bolim IIL.’de ise “esas bagdeger yoney uzay1” tamimlandiktan sonra
tek eksicige ait deger kabugu erke islerlerini ve bunlarin ait olacagi ikil (dyad) alamimi
agiklayacagiz. Ozdeciklerin birimsel olmayan déniistiiriimler altinda, bakigimliliktan bagimsiz
ilingesel degismezleri vasitasiyla, ne sekilde simflandinilacagimi Bolim IV’de gosterecegiz.
Elde edecegimiz cebirsel yapilarin ¢izitler ile temsil olunuglarini, yapisal olarak esdegisir
¢izitlerin olusumlanm, gizitlerle galigirken gerekli olacak basit kurallarin nasil tiretildigini ve
bunlarin nicem kimyasina nasil uygulanacagim omeklerle verecegiz. Bolim VI'da ise
siindiirmeli egdegisimin (deformational covariance) temellerini anlatarak érneklendirecegiz.
n-boyutlu Hermit iglerlerin ve bunlar temsil eden ¢izitlerin LPI’larina nazaran ayngimlarinin
ne sekilde, yapisal olarak egdegisimin esdegerlik bagmtisim verdigini gostererek ilgili
savlarin tekrardan incelenmesi Bolim VII’de verilecektir. Bolim VIII’de ise kaydirma
islemini ele alarak kimyanin nicem diizenegi igin saglayacaf yenilikleri ve kolayliklan
anlatarak iki yeni savi ispatlayacagiz. B6liim IX’da halka yapidaki azot 6zdeciklerinin nitel
kimyasim deger etkilesim yordamu ile inceleyerek degerlendirecek ve tiim galigmalara ait

sonuglart Boliim X da verecegiz.
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2. NIiCEM DUZENEGININ DOGRUSAL ESDEGISIM ILKESI VE
OZDECIKLERIN VE DIGER OGECIK OBEKLERININ EKSICIKSEL YAPI
KURAMI

Nicem diizeneginin temel gorigi dogrusal birlestirme ilkesidir (superposition principle)
(Dirac, 1958). Bu nedenle nicem diizenegi soyut dogrusal cebir ve dogrusal islerler kuram
tizerine insa edilir. Nicem diizeneginin yontemleri Hilbert uzayinda tam bir tabandan bir
digerine, bir sekilde, doniigimleri gerekli kilar (yani, {{p'}}—> {q'}} yada {¥.)}—>{4')})
Gozlenebilirlerin  6zdegerlerinin  gergek olmasi gerekliligi gozlenebilirler igin Hermit
islerlerinin kullamlmasim gerektirir. Hermit islerlerinin birim dikey olan (olmayanlar birim
dikey hale getirilebilir) 6zyoneylerinin tam temel yoneyler olusturmasi bir sans olarak

nitelendirilebilir (Sinanoglu, 1984a).

Temelleri igeren kiimenin birim dikey (O.N.) dogasi birimsel (unitary) doniigtirtimler altinda
korunur. Ayrica birimsel doniigimler beklenen degerleri ve/veya ozdegerleri degismez
birakir. Fizikte ve kimyanmn nicem kuraminda O.N. olmayan temellere nazaran O.N.
temellerin daha sik¢a ve ¢okga kullammi Hermit ve birimsel islerlerin bahsi gecen bu
ozellikleri sebebiyledir. Ayrica degistirmece yonteminde (variational method) hesapsal

amaglardaki kolaylik sebebi ile de O.N. temellerin kullanimt bir gereklilik degildir.

O.N. bir temelin alisila gelen uygunlugu biril kisa yol yonteminin birim igler i¢in kullanmimu ile

goriilebilir.

{le.)} tam birim dikey temeller olacak sekilde,
1=Ye)e | ve =1 (2.1)

(ei lej) =0, (2.2)

Bir A4 islerinin dizey temsili igin biril kisa yol yontemi /’nin ihtiya¢ duyulan her yerde

kullaniimasiyla,

141 =Y Je el Ale, )| 23)
n

Sonugta, A={4,}: 4, =(e|Ale,).

Buna karsilik dogrusal birlestirme ilkesince 6n goriilen en genel donistiiriimler yalnizca dikey

(orthogonal) ve birimsel (unitary) doniistiriimler degildir. Ayrica bahsi gegenler haricinde



9

dikey olmayan yoneyleri de kapsayacak herhangi bir doniigiime olanak vardir.

Sayilabilir sonsuz boyutlu bir dogrusal yoney uzayim goz oniine alirsak (' — «), dogrusal

birlestirme ilkesince ima edilen, miimkiin en genel donustirimlerin obegi dikey O(n) ya da

birimsel Ufn) 6bekler degil, karmagik alan tizerindeki genel dogrusal 6bek GL(n,C) olmalidir
(ya da birgok uygulamada ki gibi yalmzca gergek alan R, iizerindeki 6bek L(n,R)).

Bu boliimde nicem diizeneginin temel dogrusalligindan yola ¢ikan yapisal esdegisim ilkesini
verecegiz. Sinanoglu’nun (1984a) basghica kimyasal sorunlar ve daha genel baglamda nicem
kuraminin genel matematiksel iglevini artirmak igin gelistirdigi bu yeni kuram Hilbert
uzayindaki daha yitksek bakigmmlihigin temelini ve bunlarin i¢ boyutlu Oklit uzayindaki

baglantilarinin daha derin bir anlayigina 6n ayak olacaktir.

2.1 Yapisal Esdegisim ilkesi

ilke birbiriyle bagntili ii¢ kisimda ele alinarak verilir.

1) Soyut oneyler (kets), ardaylar(bras), islerler ve bunlarla alakali bagintilar 7,
iizerinde S’nin tekil olmadigr (yani, |{S[#0) durumda, ScL(n) temellerinin
herhangi bir doniigiimii altinda degismezler (invariants) olarak ele alimir. Bu soyut
kavramlar ve bagintilari, temellerin O.N. veya O.N. olmayan herhangi durumlan
icin eger ki tam temel iseler (complete basis set), keyfi degistirimlerden
etkilenmezler. Tam bir temelden basladigimizda S ’nin tekil olmayisi yeni
temelinde tam olacagini garantiler. Ayrica gok kullanilan kuramlarin ne sekilde ve
nerede S ’nin tekilligini yitirerek A-yikimina sebep oldugu Sinanoglu (1974)
tarafindan bildirilmistir.

it) Bilesenleri bigiminde iken nicem diizeneginin herhangi bir esitligi dogrusal olarak

esdegisir olmalidir.

iii) O.N. ya da O.N. olmayan, sonsuz sayidaki kiimeler hari¢ olmak tizere, hangi
temellerin kullamldigina bakmaksizin bilesenleri yani, gerey (tensor) bigimleri
yazilan nicem dizeneginin tim denklemleri aym gorinmelidir. Eskiden aym
fiziksel problemi ele alip ta sanki, ¢ok farkli yontemlermis gibi muamele géren
VB, MO, LO, OAO yontemlerinin denklemleri eger ki uygun bi¢imde yazilirlar
ise yani, gerey bi¢giminde aym1 goriinmelidirler. Deginilen bu yontemlerin herhangi

biri igin ihtiya¢ duyulacak bir diizeltme, esdegisir bigimde yazilacak esitlifine
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bakilarak yeniden yazilabilir ve eksik kisimlar giderilebilir.

Yukanda ana hatlanyla tanitilan ilke asagidaki bélimlerde genisletilecek, ispatlanacak ve

ornekler ile ifade edilecektir.

2.2 Olgek Gereyi, Esdegisir ve Tersdegisir Bilesenler

V.’in bir ON. temelinden baslarsak, “kaplagmm dizeyi” esitlik (2.1)’deki kapatma
bagintisindaki gibi herhangi dik (ya da birimsel) déniigtiirimler altinda degigmez kalir.

ele)=4,} (2:4)

Tam fakat O.N. olmayan bir temel {f,)} ile esitlikler (2.1) ve (2.4) saglanmaz. Artik
kdsegensel olmayan bir A ’ya sahibiz. Séyle ki;

(felf)=Ay (2.5)

L(n)altinda A, késegensel bi¢imi / olan 6lgek gereyidir. /, Ofn) altinda (benzer sekilde eger
alan C ise U(n) ) kartezyen gereyler igin 6lgek (metric) olarak davranir.

Keyfi SeL(n)igin, ters degisir bilesenler {a'} esdegisir olanlardan {a }asagidaki gibi elde

edilir.

a=~Aa (2.6a)
(Bir alt, bir ust degistirgen (indices) tekrarlanan toplam anlamindadir).

Yalmzca O.N. temellerde [o =6%a, =6,a’ =a,],  elde edilir.

Genel olarak O.N. ya da O.N. olmayan herhangi bir temelde asagidaki esitlik saglanir.

NA, =6, (2.6b)
Sonugta eger A={A’} ise (A™") ={A,}olur ( “+” eklenigi anlamindadir).

Genel olarak L(n) gerey bilesenleri esitlik (2.6)’da oldugu gibi, asagidaki gibi alta ve uste
degistirilebilir.

a,=A,d (2.6¢)
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2.3 Biril Kisa Yol Yonteminin O.N. ve O.N. Olmayan Temellere Genisletilmesi

Asagida verilen L(n) degismezi ile esitlik (2.1) keyfi L(n) temellerine uygulanabilir hale gelir.
L= N Al=1A0 2.7)
Boylece esitlik (2.7)’yi kullanarak soyut bagintilan herhangi bir (n) temelinde agabiliriz:

lw)=1lw)=|"W/w)

lv)=1f)e. =1A)e" (2.3)

Bu bigim O.N. ya da O.N. olmayan herhangi bir temelde aymidir. Ayrica soyut bagint1 |y),

gergektende temsili i¢in kullamlan L(n) temeline bakmaksizin degismezdir (invariant). Benzer

sekilde, H gibi soyut bir igler igin asagidaki bagintilar yazilabilir.

H=IHI =| X1 |H|f*}f]
H=H"*|f){f:]
ve (2.9)

H=H,|f )|
H =H| fX/]

Yukandaki esitliklerde A ', {H*} tersdegisir, {H, }esdegisir ve {H,} kangsik gerey

bigimlerini temsil eder.

2.4 L(n) Temelinden Bagimsiz Soyut Islerlerin Iliskileri ve Bunlarin Degismez,
Esdegisir ve Tersdegisir Bicimlerinin Orneklendirilmesi

2.4.1 Bir Ozdecigin Tek Eksicik Erke Ozydneyleri

Ozdeciksel erke diizeyleri {4,} ve MO’larin {,} (yani, Hiickel yoringegleri) elde edildigi
ozdeger esitliginin soyut bigimi agagidaki gibidir.

(h-Al)y)=0 (2.10)
Bu esitlik herhangi bir Z(n) temelinden bagimsiz fiziksel bir ifadedir. Genel olarak tek eksicik
(e’) Hilbert uzay1 boyutu = [6gecigik sayis1 x bu 6geciklere ait bagdeger kabugu AO’larin

sayisi] olan “bagdeger yoney uzayi1” lzerine iz digiriiliir (projected). Boylece ¥, ’i bagdeger

yoney uzayi olarak alinz.

O.N. bir temel yani, bagdeger kabugu MO kimesi {ly,)} i¢in /=)" |w )y | nin esitlik
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(2.10)’da kullamimu ile (bu durumda, |w,)=|y') alir) asagidaki esitlige varnz.
RARAULPUAIELE DR AR IEL (2.11a)

Ozyoneylerden {¥, }biri eger |¥) ise ve 1=4%“, o zaman asagidaki esitlik saglanir. Ayrica

bu temelde A, "lerin kogegensel oldugu goralir.

b6, —AP4, =0 ; b, =AY6, (2.11b)

i gk

O.N. olmayan bagdeger AO’lar temeli {le,)}igin I=|e*){e.[ ve |e")=A""e) nin esitlik

(2.10) uzerinde kullanima ile,

) e, e, ) [%)~ 2le” Y, [¥) =0 (2122)
elde edilir. Temel yoneyler |e*) dogrusal olarak bagimsiz (|A| 0 ) oldugundan,

h,c =i, =0 (2.12b)

ele geger. Burada mesela, ¢, =(e,

) *dir.

Esitlik (2.12b), esitlik (2.10)’un esdegisir bir bigimidir ve herhangi bir L(n) temelinde aym
gorinir.

Eger O.N. olmayan AO temelinde /’1n esdegisir bilesenlerini 4,,, aligila geldik 2D ya da 3D

Hiickel hesaplamalarinin yapildigs ( 4, =a,, h, = B, = B, ) AO-temelli Hamilton dizeyi /4 ile

i

ozdeslestirirsek o zaman, c,’ler AO’larin dogrusal bileskelen olan MO katsayilan (LCAO

MO) olurlar.

Esitlik (2.12b)’nin O.N. olmayan AO dizeyinin agik bigimi, ¢” = Ac, esitliinin kullanim ile,
burada §A”}=>(A™') olacak sekilde yapilacak hesaplamalarla elde edilir.

hA"c—Ac=0 (2.12¢)

O.N. ya da OAO-temeller, A, =0, =0 =0/, i¢in esitlik (2.12b)’yi yorumlarsak o zaman,

asagidaki agik dizey bigimini elde ederiz.
He'—Ac' =0 (2.13)

Simdi burada, #’ 6geleri OAO ile ve ¢'’ler LCOAO MO katsayilarn olarak hesaplanir. Esitlik
(2.13), bigimsel olarak kaplasimlarin ihmal edildigi alisildik 2D Hiickel yontemi (Hiickel,



1931) gibi gorunir.

Altini ¢gizmeliyiz ki, 4 (O.N. olmayan AO temellerinde) ve #'( O.N. OAO ) aym 6zyoneylere
sahip degildir. 1 ve #' agagidaki denklemle bagintihidir.

K, =S'hS: (2.14a)

Burada SeL(n) Dbirimsel (unitary) olmayan donistirimlerdir (egitlik (2.7)’den

§7=(,

e’), f=OAO ve e=AO).

Temellerin birimsel ya da dikey doniistiirimleri /#’1in 6zdegerlerini muhafaza ederken, genel

L(n) disindaki birimsel olmayanlar etmez. Buna karsilik erke diizey bigit dizinleri (Level
Pattern Indices, LPI ) korunur. LPI ii¢ sayidan olusur {n ,n,n }. Burada n = sifir olan
Ozdegerlerin sayisidir. 7. ve n_ ise baglangicta 2 ve A igin sifir noktasi erkesine bagli olarak
segilen #’1n art1 ve eksi 6zdegerlerinin sayisidir.

Bu nedenle LPI, dogrusal esdegisim ilkesince dikkat ¢ekilen, bir dzdecigin ¢ok Onemli

eksiciksel degismezidir.

Asil erke ozdegerleri # (AO temelli) tarafindan (esitlik (2.12c) ile karsilagtinmz) degil,
A’ (OAO temelli) tarafindan verilir. Cunki, OAO-temelleri ve MO-temelleri birimsel (ya da

dik) donistiirimlerce bagmntilidir.

2.4.2 Bir Ozdecigin Ya da Bir Ogecik Obeginin Toplam Eksiciksel (2D ve 3D Hiickel)
Erkesi ve Eksicik Yogunlugu

Dolu olan MO erkelerinin toplam: (bunlar 2D ve 3D Hiickel yonteminde toplam eksiciksel

erke olarak alinir) agagidaki gibi verilir.

E

(HAOY

=Tr ph (2.15)

Burada p tek eksicik yogunluk igleridir (Dirac, 1958). Bu soyut bigim ve tabi ki £ degeri

L(n) -temellerinin degismezleridir.

O.N. MO-temellerini /=) |¥ )(¥,|, bagdeger yoney uzayr V, izerinde simrlandirarak

(6zellestirerek) ,

Enor = P = p:yhr‘r‘..nom.,.u.,\ (2.16a)
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Esitlik (2.11b)’nin kullanimi ile ve p= Z P9 w X, | ile bir MO, (i)Y yu isgal eden eksiciklerin

sayist p" €{0,1,2} olacak sekilde,

B, =Y pPi0 (2.16b
(HMO)

izl

Diger temellerde (O.N. olmayan AO, O.N. OAO, O.N. LO ve O.N. olmayan LO v.b.) £ ve

p’yu temsil eden ifadeler, her seferinde ayn bir bigimmis gibi ve 6zellikle kaplagimlarin

(O.N. olmayan AO’lar) isin igine girmesiyle ¢ok kullamgsiz bir sekilde turetilmekteydi.
Dogrusal egdegisim ilkesi tiim bu bigimlere cevap verir.
Esitlik (2.15)’de ki keyfi bir L(n)temeli igin, /=|e*){e,| kullamlarak temel-degismezi ele

geger.
E oy =Trle”Ne,|ple, e |le" e, |= p, A7) (2.17a)
( Tr| ¥ |=( | ) kullanilarak ) ya da,

Epioy =PI = p"h, = pih, (2.17b)

Bu aym L(n)degismezi ya da esdegisir bigim su anda farkli temeller igin yorumlanabilecek
haldedir: (i) MO temelleri esitlik (2.16b)’yi kapsar. (ii) su anda dizey ogelerinin degerleri
icinde sakli olan lakin, kaplasimlarin bigimsel olarak ihmal edildigi a,f -yant deneysel
Hiickel bigiminde O.N. OAO-temelleri {4, }=# i¢in. p*(0AO)=p, (OAOQ) ve
p,.(0AO0)=P, =MO kuramimn genel “yiik-bag dizeni dizeyi” (charge-bond order matrix).
(iii) O.N. olmayan AO temelleri igin E,,,, =(p*"h,) Ve {h,}—>{h}, =(a, B-dizeyi fakat

OAOQ’lar ile olanlardan farkli 6gelerin degerleri igin) ve
p" = A p_A™(O.N.olmayan AQ'lar) (2.18)

P halen yik-bag dizeni dizeyi P, gibi gorinmektedir ancak, 6gelerin degerleri artik
(OAOQ)’ dakiler ile ayn: degildir. Yalmzca p*, esitlik (2.18)’dekt A ’larin da i¢inde bulundugu

gergek £, °yu p,.h,(AO) da degil p*'h,(AO) da verecektir.

it

Asagida gosterildigi gibi esdegisir bigimleme (formulation) aym zamanda yiik-bag diizeni

dizeyi 6gelerinin tam hesabu igin agik ifadelerde verir.

Diyelim ki S e I.(n) MO temelinden {Jy,)} OAO temeline {

e, )} bir doniigiim olsun.
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le.)=S.lw.) (2.192)
ile tanimlanan S, |e,}=1le,)=|w,){v'|e,) dan ele geger ve
S, =(y'le.) (2.19b)

olur. Benzer sekilde |y, )=|e,)S; ve

St ={e"|w,) (2.20a)
Fakat LC OAO MO katsayilarini hesaba katarak,

(e"|w.)=ct (2.20b)
S ’nin O.N.’den O.N.’e olusu nedeniyle ( ve gogu kez yalmzca gergek alan ile istigal ).
SeOm)cU(n)c L(n) (2.21)

Simdi yogunlugu p, esilik (2.16)’dan bilinen MO temelinden yeni OAO temeline S’in

kullanimu ile dontgtiiriiriz.

S: {P.y }(m) - {p.u-' }<0A0>

(2.22a)
P =5,P,S,
Ayrica,
ON.—>(ON.), S, =S/ (2.22b)
olur. Boylece,
P..(OAQ)=c,p,c, (2.23a)

(OAOQ) yiik-bag dizeni dizeyi {P,“,}EP acik bir sekilde sonuglanir (ayni zamanda esitlik
(2.16b)’de kullanilarak) :
PO =3 (096, )c, ¢

N (2.23b)

n
©80) _ N (),
P =2 P e,

i21

AO kaplagimlarinin ihmal edildigi P igin adet ola gelmis ifade (Coulson, 1961) ya da daha iyi
bir yaklagimla AO’lann OAQO’lar seklinde yorumlandigi durum.
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Aynica esdegisim ilkesi, p’nun O.N. olmayan AO temelleri {f,)}igin olan bigimi de verir.

Esitlik (2.22a) aym goruniir fakat, (2.22b) artik ger¢eklenmez.

p;u' = Su piij' (2.243)
AO(O.N. olmayan) (MO)
St =(f,|¥)=c) 2 c* (2.24b)

Burada yalmzca ¢ ler, standart LCAO MO katsayilanidir. Fakat,

cl=A,c"=A, A=A, 6" =A, (2.25)

HTi

olur ve {Am}:A std. AO kaplasim dizeyidir. Béylece esitlikler (2.25) ve (2.24a)’dan

asagidaki ifadeyi elde ederiz.

’ _ SR
P/;v _Am(gp cc n)Aﬂ’

=0 (2.26)

(AO - temelleri; O.N. olmayan)
{P.}=APA

Sanki AO kaplagimlan ihmal edilmis gibi, LCAO MO katsayilani agisindan P’’1 oncelikle
hesaplayarak tek eksicik yogunlugu dizeyi (yuk-bag diizeni) hesap edilir. Sonrada esitlik
(2.26)’dan kaplasim dizeyini kullanarak P’’1 O.N. olmayan AOQ’lar igin uygun bir P'’ne

donugtiririiz.

Nicem kimyasinda diger sekilleriyle kullanigsiz olan bu gibi tiiretmeler esdegisim ilkesinden

kolayca ¢ikarilir.
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3. NICEM DUZENEGINDEN KiMYANIN CEBIRSEL INSASIL OKLIT 3-UZAYI
UZERINDE TANIMLI ESAS BAGDEGER YONEY UZAY ALANI VE HILBERT
UZAYI ILE BAGINTILARI

3.1 Kimyasallarin Déniisiimii Olarak Kimya

Temelde kimya bir ya da birkag 6zdecigin ya da ogeciklerin belli bir esiz (isomeric)
toplulugunun uzayda yapisal olarak doniigiimleri ile ilgilidir. Bir 6zdecigin biinyesel, hendesi
ya da uzaysal esizleri 3-boyutlu uzaydaki dizenlemelerde farklihk gosterir. Bom-
Oppenheimer (1927) ya da issiz (adiabatic) yaklagimda ¢ekirdeklerin konumlarinin her bir

kiimesi i¢in {R}=R sabit bir eksiciksel gerilim erkesi (electronic potantial energy, PE) yani

E

eksicik

({R}) vardir ve birde toplam PE yani U({R}) ki, eksiciksel dingin gekinsel itmeleri

(electrostatic nuclear repulsions) de dahil eder.

Kimyasal doniisiimler, dgeciklerin egizlerinin bir toplulugunun (6gecik numaralari korunur)
gerilim erkesi yiizeyinde U(R) meydana gelir. Tepkenler (reactants), uiriinler, esizler ve gegis

ara durulant U(R) iizerindeki 6neme haiz noktalardir.

Gegmiste nicem kurami baglica kendine 6zgii ve dingin 6zdeciksel yapilarla ilgilendi. Bir¢ok
yaklasimda (Sinanoglu, 1971) ve MET’de (Sinanoglu, 1961,1970) eksiciksel dalga islevi
(wave function, wf) ve erke E,, (R), bir ya da daha fazla noktada Re€, (3M boyutlu Oklit

uzay1) belli bir an i¢in hesaplandi.

Halbuki nitel kimyanm tiretilebilmesi igin &, ’in goémiilii oldugu (embeded) gesitli
E,..(R) nin ve/veya U(R) nin pek ¢ok farkli noktalar arasindaki genis ilgilerin, bagintilarin

anlagiimasina ihtiyag vardir.

Burada konu edilen yontemle nicem kimyasi, kimyanin nitel olarak sonug¢landiriimasi
bakimindan uygun bir ara¢ olacaktir. Ayrica bu yontem nicel bir yonteme de genigletilebilir
ozeliktedir. Ozelikle a) Tum ozdeciklerin insa edildigi, boylelikle biri birleri arasindaki
stirekli ve kesikli tam iligkilerini sergileyecekleri tekil bir yoney uzayr (bagdeger uzayi)
olusturulacak. b) Nitel eksiciksel ozelikler yoriingemsilerin aracihig), parametre segimleri ya
da bilgisayar hesaplamalart olmaksizin geleneksel yapisal formiillerden (SF) ya da X-1g1m
ORTEP diyagramlarindan (3 boyutlu hendesi yapilar) dogrudan elde edilecek. ¢) Ogeciklerin
esizlerinin bir toplulufunun tiim o6zdeciklerini igeren uzay, tim eksiciksel Hamilton’lan

igeren uzay haline gelecek. MO ya da VB yontemlerinde oldugu gibi taban duru dalga
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islevlerini ya da o6zel yoriingemsileri oncelikle elde etmek gerekmeyecek. d) Ozdeciksel
nicem kuraminin gesitli kavramian ve bunlara temel olan Lie cebirleri, Hilbert ve 3-boyutlu
Oklit uzayindaki bakisimhihk, g¢esitli obekler, yiksek riitbeli (rank) gereyler olarak ¢ok
eksicikli durular ve yeni esdegisim prensibi gibi ¢esitli matematiksel geregler, deger uzayi

iizerine inga edilen cebirsel yapilar halinde sistematik olarak elde edilecek.

3.2 Esas Bagdeger Yioney Uzay:

Digerlerinden sonsuz uzakhktaki her bir / 6gecigi bir eksicige sahiptir ve buna ait £,(R)
Hilbert uzay1 R e €&, de konuglandinlmigtir. Ornegin, boyle bir hidrojen 6gecigi igin R *deki
ozyoneyler sonsuz boyuttu £,(R) igin tam bir taban kiimesi olugturacaktir (Cok eksicikli bir

Oge icin taban kiimesi i¢ ¢elisimsiz alan (SCF) yoringegleri ile baglayabilir). O zaman,
ogeciklerin bagimsiz bir koleksiyonu i¢in Hilbert uzay

L(RYRL(R)D:-wwseen-- ® L (R,,)olacaktir. Bu, MO ve VB yontemlerince ima edilen uzaydir.
Her ikisi de gesitli R ’leri merkez alan {le (R ))}ogecik yoringeglerini kullamr. MO’lar
bunlann dogrusal toplamlarim alir ve sonra g¢arpimlar gelir. VB ise dogrudan AQ’lan
carparak baglar.

Buna karsilik fiziksel ve kimyasal fayda saglayacak ogecikler arasindaki herhangi bir
mesafede {L.(R )} lerin koleksiyonunun bir toplami olarak taban kiimesi fazlasiyla tamdr.

Bu durum asagidaki “kaplasim dizeyi” vasitasiyla gorilebilir.

A={(e,(R)le,(R )}

Komsu ogeciklerin en disik AO’lan ¢ok kaplagmasa dahi daha yiksek yoriingegler
kaplasacaktir ta ki tekil bir A’ya varincaya dek.

Biri birlerine yakin 6geciklerin bir kimesi igin, gergekten de tek £, (R )=£, almabilir ve tekil
6gecik taban kiimesi sadece R ’nin gevresinde degil &,’iin herhangi bir yerinde herhangi bir
dalga islevini kapsar. Fakat bu pratik degildir. £,(R) igin bir taban baglaminda R, ’de bir
AO’nun agilimi ¢ok yavas yakinsar.

Bir 6zdecigin ya da esizlerin bir toplulugu igin herhangi bir bagdeger kabugu tek eksicik

dalga islevinin tek ve fazlaca tam olmayan tabam her bir 6gecigin bagdeger AO’lanindan (n;)
elde edilir soyle ki; H i¢in n; = 1 , {B,C,N,O,F} i¢in n; = 4 ve geg¢is metalleri i¢in 9, bunlar
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sirasiyla {1s},{2s,2p}ve {3d,4s,4p} v.b. ye karsilik gelir.
|R - R | tipik uzakliklari igin bagdeger kaplagimlant {(e, (& )le, (R, ))} <1°dir ve sonlu boyutlu
A tekil degildir (Sinanoglu, 1974).

Nitel kimyanin tamamina yakininda bir 6zdecigin ya da tepkiyen bir toplulugun taban ve

uyarilmig deger kabugu durularina gereksimim vardir. Boylece, ilk olarak nitel amaca yoénelik
olarak kendimizi sonlu (n)-boyutlu yoney alam V,(R) ’ye simrlayacagiz. m adet 68ecik igin

ie{l,2,...,m}olmak uzere;
V(R)=V,(R)®V, (R)® &V, (R,) (3.1
Burada, R eg,’0 merkez alan ¥, igin bir taban teskil eden AQ’larin her bir »; bagdeger

kabuklan ile ¥ (R) dogrusal yoney uzayinin boyutu Dim I/;(R)=n=in, olarak R eeg,

izl
konbigim noktasinda tantmlamr (configurational point). Tim R eg,, ve R=)" ®R igin

{V.(R)}, bizim esas bagdeger yoney uzaymmiz {V,(R)} ’yi tamimlar.

{R} uzaysal konbi¢imine sahip ¢zdecik (ya da tepkiyen topluluk) seklini ¢, ’de degistirirken,

boyutu Dim = 3m olan yoney Re ¢, , bir bagka yoneye doniigiir R e ¢,, ve V,(R)—>V,(R)).

m °

Bu sekilde her R igin yéney uzaylarn {V,(R)}’ler biri birleri ile esbigimlidir (isomorph).
Oyleki;

V,(R)~V,(R) ~V,(R")-- (3.2)

ve tiim bu uzaylar sonugta 6lgin (standard, std) haline getirilmis dogrusal bir yoney uzayi
«V » ile herhangi bir R’ye bagli olmaksizin esbi¢imlidir. Bundan sonra eger cift

parantezleri ya da (R) ’yi ihmal edersek kisaca V, yazarak <V, > ima olunacaktir.

3.3 Tek Eksicik Bagdeger Kabugu Hamilton’u ve Ikil Uzay Alami {V,(R)x V. (R)}

Cekirdeklerin sabit konumlarmin (positions) {R}->R her bir uzaysal konbigimleri igin,
ozdecik ya da topluluga ait bir etkili tek eksicik Hamilton’u 4(R) vardir. 2 bilindik 2- ya da

3-boyutlu Hiickel yontemi ya da daha tam ve kesin bir yontem 4% olabilir.

Bagdeger yoney uzay: alam tizerinde /4’ 1n temsili asagidaki sekilde elde edilir.
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=Y

h lizerine etkirse:

e.(R)) e, (R)| (33)

h(RY=Th =) B, (R)|e, )e.] (3.4)
Burada,
B, (R)=(e, (R)|he, (R)) (3.5)

Hiickel (“HMO”) yoénteminin alisildik versiyonundaki gibi varsayarak,
(e.(R)|e.(R)=5,,, (3.6)

Gergekte etkilesen komsu 6gecikler igin AO’lar artik kargilikli olarak dikey degil fakat HMO
yontemi (ve de VB) boyle oldugunu varsayar. Buna ragmen bigimleme (formulation) V,(R)

i¢in dikey olmayan tabanlarda da kolayca gerceklesebilir.

Esitlik (3.3)°de, V,(R) iizerindeki birim igler / , aym zamanda tam Hilbert uzayindan bagdeger
kabugu uzayma L (R) bir izdiigiimdiir de. Sonugta esitlik (3.4)’deki /4! ashnda (V,xV))

iizerine izdigilen tam A’tir. {f, } € gergek veya karmagik alan olmak uzere.
Esitlik (3.4-3.6)’da ki h(R), V,(R) iizerindeki bir karma gereydir ya da ikil (dyad).
h(R) eV, (R)xV, (R) (3.7)

Ayrica her bir taban ikillerin

e.)e.

iizerinde bir yoneydir de. Sonugta 6zdecigimizin (ya da tepkiyen toplulugun) gesitli uzaysal

, V., i¢in bir taban olarak gorur isek bu, Vm:)(R)

konolusumlan igin {A(R)}, i) &,, tzerinde bir ikil alam ve/veya ii) ¢,, Uzerinde bir yoney
alam teskil eder. Eger her bir a(R)’yi 6lgiinlestirilmis yoney uzayr <V, »>x<V, >=V, xV’
lizerine doniistiiriirsek tiim esiz 6zdecikleri aymi ikil uzayma ait kilmis oluruz. Bir segenek
olarak V(”:_)(R) yoney uzayinda (Dim = n” ) bir yoney olarak gordiigiimiiz her bir A(R) ’yi std.

<V , »=V . uzerine de donigtirebiliriz.

Sonugta, farkhi yapilan ve ozdecikleri biri birleriyle iligkilendirebilecegimiz, eksiciksel
gerilim erkesi yiizeyi boyunca o6geciklerin bir toplulufunun tim esizlerinin uzaysal
diizenlenislerini igeren tek bir dogrusal yoney uzayim (ya da tek bir ikil uzayi) elde ederiz.

Her bir 6zdeciksel yap: igin Esitlik (3.4)’den, AO’temsili Hermit dizeyi {8,,} (O.N. AO
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taban) olan bir #(R) vardir. B’ nin 63eleri aym zamanda V=V, deki yoneyin (= g -yoneyi)

katsayilandir. g -katsayilari, A(R) std. (V,xV,) ya da std. V, i¢ine donistirildiginde

degismeden kalir.

Tiim esiz yapilarin {#(R)} kimesi V,xV, uzaym (nede V,) kapsamaz. Bu aym zamanda
Reg,, ’in g igine gomiilmesi sebebiyledir. Gergek ya da karmagik alanlardan alinan herhangi
#” adet sayilarin kiimesi v, de bir yoney tammlar. Fakat boyle bir yoneyin bir h(R)’ yeyada
bir 6zdecige karsihk gelmesi gerekmez. Ilk olarak B, =B, alinmahdir. Ikincisi, B.., (#))

opecikler arast mesafenin R =|R - R | bir islevidir. B,, (i#j) sayilan yalmzca n = 1,2,3
i K my)

veya 4 igin keyfi olabilir. Dort 68ecikli biiyukge (cluster size) boyutun otesinde tim R, ’ler

bagimsiz degildir. Fakat &, "de olasi yapilara kisitlanirlar.

Sonugta, £,—uyumlu (bagdasik) B -yoneyleri (¢ {A(R)};({R}— R)) V.. =V, de Dim<n®’

nin bir ya da daha fazla gesitli dogrusal olmayan tiirlerini olusturur.

Bir 6zdecigin yapisindan (ya da yapisal kimyasal formillerden) dogrudan hareketle onun
eksiciksel, nicem ve kararhlik 6zelliklerine gelebilmek igin g -y6neylerini (« {h(R)}), belli
tiire ait belli bir S -yoneyine nazaran siniflandirma ihtiyacindayiz. Bu siniflandirma ileriki bir
bolimde verilmektedir ve 6zdeciklerin 3-boyutiu yapilannin yeniden diizenlenmelerinin ve

tepkimelerinin nitel olarak ne sekilde olacagina dikkat geken bir kimyasal doniigiim kuraminin

temelini olugturacaktir.
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4. OZDECIKLERIN EKSICIiKSEL YAPILARININ VE DIGER OGECIK
TOPLULUKLARININ BiRIMSEL OLMAYAN SINIFLANDIRILMASI

Amacimiz farkli 6zdecikleri biri birleriyle iliskilendirmek. Ogeciklerin aym esiz
topluluklarindan olugan bir ya da daha fazla 6zdecigin &,’de (Oklit 3-uzay1) ii¢ boyutlu
uzaysal konolusumlan degisirken, esizlesirlerken, tepkimeye girerlerken ya da diger
ozdecikleri olusturmak uzere yapilan yeniden diizenlenirken, nitel eksiciksel 6zeliklerin nasil
degisecegini anlamak igin, dogrudan nicem diizeneginden faydalanarak sonuglar elde etmeye

ihtiyag¢ duyanz.

Bu amaca binaen iki yeni kavram verilmigtir. Birincisi, esas bagdeger ikil (dyad) uzay alam
(Sinanoglu, 1984b) ve ikincisi, genel anlamda nicem diizenegi igin ve 6zellikle dzdeciklerin
ve diger karma 6gecik topluluklarinin nicem kurami igin yapisal esdegigim ilkesi (Sinanoglu,
1984a).

Onceleri 6zdeciksel nicem diizeneginin temel amaci nokta dbek kurami (point group theory)
(Wigner, 1931) ve uzaysal bakigimlilik (spatial symmetry) (Cotton, 1971) idi. Fakat bunlar
¢ok ozel ozdeciklerin ozeliklerine daha uygundur. Ayrica, hesapsal yontemlerde belli bir

zamanda belli bir hendesi ile kisithdir.

Bu kisimda 6geciklerin esiz bir kiimesinin tepkiyen topluluklarinin (reacting assemblies ,RA)
ya da ozdeciklerin, herhangi bir uzaysal bakisimlihiktan bagimsiz olarak ne sekilde biri
birleriyle iliskilendirilebilecegini gorecegiz. Onemli eksiciksel indisler genelde birimsel
olmayan doniigimler altinda belli egsdegerlik siniflarina simiflandirilan 6zdecikleri karakterize

edecek.

4.1 Bir Ozdecigin Eksiciksel indisleri Bakiimdan Bagimsiz Degismezlerdir

m-0gecikli bir egiz toplulugun yani, belli bir 6gecik toplulugu ya da bir 6zdecik M’in, uzaysal
bir konolusumuna, &,’deki her bir {R }={R}’ye, tam bir eksiciksel Hamilton H __ ({R})

karsilik gelir ve bu da bagimsiz eksicik yaklagimina yani 4, ({R}) "ya donistiirilir.
Belli bir M igin A({R}) 'nin esdegisir bi¢imi asagrdaki gibidir.
h=p,|e)e |=B,4" (4.1)

Baglangigta dogrusal tabanlar {le )} genelde birim dikey olmayan (non-O.N.) fakat dogrusal
olarak bagimsiz, bagdeger uzay (Sinanoglu, 1984) 6gecik yoriingeclerinden {AO(R)} olusur.
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Tabanlar tzerinde g aligilageldik 2D ya da 3D Hiickel dizeyidir. Esas £ taban ile degisecek
olsa da buradaki esitlik herhangi bir dogrusal taban i¢in saglanir (Sinanoglu, 1984b).

Genel dogrusal 6begin (burada gercek alan iizerinde aliyoruz) herhangi bir elemam altinda

Sel(n), n=1#{e)} (n>2m genelde ¢ok eksicikli 6gecikler igin, esdegerlik noktali 6gecikler

i¢in ise n=m ),

SABY By =S.8,5} (4.2a)
B esdegisir bigimde doniisiirken {4’} tersdegisir bigimde doniigiir:

SH{A}y > {A" =SFA'S"} (4.2b)

esitlik (4.1)’de ki /#’1n kendisi ise, nicem diizeneginin dogrusal birlestirme ilkesince miimkiin
kilinan dogrusal esdegisim prensibi tarafindan ifade edildigi gibi, bu sekildeki herhangi bir

dontsiim altinda degismez kalir.

Esitlik (2a)’da gordiugiimiiz gibi bir 6zdecik ya da bir diger M’e ait A4{(R)}, kullanilan
dogrusal tabana bagl olarak bir ¢ok farklt g dizeyince temsil olunabilir.

Ozdeciklerin geleneksel nicem kuraminda bir M’yi {4O(R)} taban izerinde yalmzca bir tek
B temsil eder. Bu esdegisir olmayan ve tabana 6zel =" ozellikle, £ ’yu degismez
kilan bakigimlilik iglemlerinin (Symmetry operations) doniisimleri tizerinde ilgi gérmiistir.

Bunlar {R}-sabit nokta 6bek bakisimlandir 8 (Cotton, 1971).
S, € 9 elemanlan asagidaki gibi sonuglar verir.
S, B - pr (4.3)

(yani [B",9]=0 ginki, S'=S ) daha genel anlamda B, L(n)’nin bir yoriingesi

(matematiksel anlamda) boyunca degisirken, /’1n kendisi degismez kalir.
Esitlik (4.3), esitlik (4.2a)’nin 6zel bir halidir. Cinkil,
Se L(n) 4.4)

-islemleri aslinda &, deki bir hendesi nesne (object) {R} 'nin bakigimlandir. {R}, 4 altinda

degismediginden 4’ da degismez ve bunla dogrudan bagintilidir ve {R} tarafindan saptanr.

Boylece esitlik (4.2)’nin gok daha 6zel halleri ortaya gikar.
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a) Eger S’nin nokta obek iglemi olmadigr (S ¢ &) bazi S’ler altinda fakat,

$e0(n) veya U(n) ve
4.5)
SI,BAO __>ﬂA0

ise, B ’nun tayfinda {i} kazara soysuzlagmalara (accidental degeneracies) yol agan bir
“gizli” bakisimlilik (“hidden” symmetry) oldugu agiga ¢ikar. Bu gizli bakigimhiliklara &, *deki
uzaysal bakisimhiliga kiyasla Hilbert uzay1 bakigimhihig: diyebiliriz (Sinanoglu, 1984c).

b) Eger ki baz1 S’ler i¢in oyle ki,

SeO(n) yada U(n) fakat

(4.6a)
S: > p
ise, S=S5, eU(n) olur, bu sebeple S,' =5;.
B'=S8,B°S;
ve (4.60b)
A=(S;)4S)

boylece esitlik (4.1)’deki A’1in kendisi bizim “dogrusal degismezimizin” 6zel bir hali olarak

birimsel olarak degismezdir.
Esitlik (4.6b) den (b) durumu igin 8'S, =S, 8" ve (a) durumu ile kiyaslarsak [5,S, ]=0.
Her iki durumda da g ’nin tayfi {4} esitlikler (4.6a) ya da (4.6b) altinda degismeden kalir.

O.N. olmayan tabanlarda dogrusal esdegisim ilkesi ile de bu sekilde davranmalidir. Esitlik
(4.1) ve (4.2)’deki gibi keyfi birimsel olmayan S e L(n) altinda 4 ve 6zdegerleri degismezdir.

Bunlar fiziksel olarak 6nemli nesnelerdir. S ’lar ve belli bir 8 ’min tayfi, diger taraftan tabana

bagimlidir.

Bir SeL(r)’den sonra sonuglanan g oyle ki, g=p" genellikle O.N. olmayan tersdegigir

bir taban tzerinde 4’ n egdegisir temsilidir.

Verilen keyfi bir g, acaba /#’1 O.N. olmayan bir tabanina ragmen temsil edebilir mi? Bu

kismin sonu bu sorunun cevabinin dogru oldugunu gosterecektir.

Dogrusal esdegisim ilkesi karmagik alan iizerindeki S e L(n,C) ile bagintihi tiim tabanlar aym

duruma sokar. Buradaki gibi kendimizi eger gergek alan iizerindeki Z(n,R)’ye sinirlandinrsak
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dahi baghca pratik 6neme haiz sonuglar elde edilir.

{B,}’ler esdegisirken L(n,R)=L(n) taban degisimlerinin degismezleri /# ve bunun

Ozdegerleridir.

p taban ile degisirken, bu B ’min 6zdegerleri yani, {4/} ler degisir. Herhangi bir {8} 'nin
art1, sifir ve eksi ozdegerlerinin sayisi yani, LP/ ="diizey bigit dizini” (level pattern indices)

={n,,n,,n }kullanilan L(n)-tabanindan bagimsizdir.

Baz1 L(n)- tabanlan iizerinde /’1 temsil eden herhangi iki f° ya “L-esdeger” ya da kisaca

“L7” deriz.

“L” bir esdegerlik bagintisidir yani a) SL B, B'LB; b) BLB.BLB B LS ;¢c) BLP
ispat: esitlik (4.2a)’dan goriiliir ve SS'=S" e L(n) bir 6bek olusturur.

Sonug olarak, O.N. ya da O.N. olmayan dogrusal tabanlarda ayni h'm tim {B} temsilleri bir

ve yalnizca bir L-esdegerlik sinifina aittir.

Ozel p’larin herhangi biri mesela f*°, bu simfi karakterize edebilir. Fakat ozelikle daha

uygun bir simiflama g ile olur. Yani kogegen tizerindeki art:1 ya da eksi ve sifir olanlar.

B ’lar goz éniine alindiginda bir 6zdecik igin LPI, eger AO’lar O.N. degilse (ve degildir de)
ve taban degisimleri ile A" ’dan farkli olan /#’1n gergek 6zdegerlerinden daha esasli ve 6nemli
indislerdir.

Pratikte kimyacilar tarafindan nitel olarak kullamlan gelencksel MO kuramlarinin gogu ile
amag, o6zdegerlerin rakamsal degerlerini tespit degil (bunlar parametre se¢imlerine dayamir ve
v.s.) bag yapan (a + f), bag yapmayan (4;° =0) ve bag kargit1 (a - ) yoriingeglerin tiirlerini

yani {n ,n,,n }=LPI belirlemektir.

Az once sordugumuz soruya simdi geri donersek agik ve net bir sekilde gormek mumkin

olacaktir ki; R iizerinde nxn bir dizey olan keyfi bir B eger ki 4 ile aym1 LPI’a sahipse A1
ilgili bu tabanda temsil eder. Bir bagka deyisle 4 ile aym LPI’a sahip olan bu g, #’1n ilgili

taban i¢in bir temsilidir

4.2 Farkh Ozdeciklerin Ya da Topluluklarin Esdegerlik Simiflarina Aynistiriimasi

M, ve M, , sirasiyla 4, ve h,’lara sahip sabit hendesilerdeki esiz 6zdecikler ya da 6zdecik
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S

obekleri olsunlar. M, (ya da 4, )i temsil eden < uzerindeki tim nxn {B} ’ler bir L-esdegerlik
simfina (C, ) diserler (bunlar aymi L-yorungesi tzerindedir). Benzer sekilde {8;h,} ve C,
icin.

M, ve M, arasindaki baginti igin yalmzca iki durum s6z konusu olabilir. a) (LPI), #(LPI),
ise C, #C, olur ve terside dogrudur. O zaman herhangi bir tabandaki g, herhangi bir tabanda
ki herhangi bir 8, ye esit olmaz. b) varsayalim ki, bir tabandaki bir g, diger bir tabandaki
bir B, ile aym olsun. O zaman (LPI), =(LPI),;C,=C, ve M, ve M, oOzdecikleri aym
esdegerlik simfinda olacaktir. M, L M, ; h L h, (iki 6ge ya farkh egdeferlik simflarinda olur
ya da iki yoriinge B ’da kesigir ve de yoringeler tek ve aymdir. Cinki, her bir g bir ve

yalnizca bir L-sinifina ait olabilir.

Sonuglar : Esizlerin bir toplulugunun iyeleri {M}’ler farkh L-esdegerlik simiflarina {C,}
siniflandirilir. Her bir M (ve buna ait h) bir ve yalmz bir C,’ ye aittir. Her bir sinif farkli bir

LPI tarafindan karakterize edilir. Ayni LPI’a sahip 6zdecikler ( ya da kimyasal olarak kararsiz
obekler) herhangi dogrusal bir tabanda aym siniftadirlar.

Diyelim ki M, ve M, aym L-simfinda (M, L M, ) olsunlar ve £, geleneksel Hiickel dizeyi

M, olsun. Genelde g,° fakat, £ L B,° olmasi sebebiyle M, icin genel olarak O.N.

olmayan bir taban olacaktir éyle ki, bu tabanda A4, nin temsili B, =" olur. Diger bir

deyisle, II igin oyle bir dogrusal taban bulunabilir ki, B,’yi temsil eden ¢izit, M, in yani

£° ’nun 2D ya da 3D Hiickel ¢iziti ile ayni gériiniir.

!

Eger M, ve M, biri birleriyle “L” ise, “eg-LPI'lt” 6zdecikler ya da 6gecik Sbekleri olarak

adlandinlabilir.

Tepkimeye giren ogeciklerin ya da ozdeciklerin ya da her biri sabit hendesili dinim
ozdeciklerin esizlerinin bir toplulugunun iiyeleri sonugta esdegerlik simflarna LPI’lan
vasitastyla simflandinimis olur. Ozdeciklerin nitel kimyas: parametre segimleri olmakstzin ve
bilgisayarlarda detayli nicem hesaplamalart yapiimaksizin dogrudan bu simf yapilarindan yola
¢ikilarak degerlendirilebilir.
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5. CIZITLERIN YAPISAL ESDEGISIMI

Yiiksek ritbeli gereyler, dogrusal ve dogrusal olmayan islerleri igeren cebirsel yapilar
iliskilendirilerek gesitli tipte ¢izitler ile temsil edilir. Hilbert uzay: tizerindeki dogrusal islerler
6zel bir oneme haizdir. Farkli gizitler genelde birim dikey olmayan ve kullamlan tabana
bagimh olan aym igleri temsil eder. Bu sekildeki ¢izitlerin tiimiiniin bir egdeglik simifina ait
oldugu gosterilmektedir ve “yapisal olarak esdegisir” olarak adlandirlir. Birim dikey
olmayanlarda dahil olmak iizere herhangi bir taban degisimi altinda degismez olan 6zdegerler
ilgili énemli indisler her bir simfi karakterize etmenin bir yoluna olanak saglar. Verilen
kurallar, yapisal olarak esdegisir ¢izitlere ve bunlardan basit islemlerle ne gekilde 6nemli
indisleri elde edecegimizi gosterir. Ozdeciklerin ve tepkimelerin nicem kuramim igeren gesitli

alanlardaki uygulamalara 6rnekler verilmektedir.

Bir ¢izit noktalarin (koselerin) ve ¢izgilerin bir kiimesinin st iiste binmesiyle (superposition)
olusur. Cizgiler sayisal kuvvetlere sahiptir. Cizgiler yoéne haiz ise yonli ¢izitler (di-graph)
yonlii degil ise yonsiiz gizitler elde edilir (Sinanoglu, 1984d).

Cizitlerin sayma, renklendirme gibi bir gok alanda kullamish uygulamalar vardir (Harary,
1969; Wilson, 1972; Trudeau, 1976; Balaban, 1976). Lakin, gizitler ve bunlarin cebirsel
ilingesi (algebraic topology) arasinda oldukga biiyiik bir gedik mevcuttur (Sinanoglu, 1984d).

Asa@ida sunulacak kuramda oldugu gibi, eger bazi cebirsel yapilar ile gizitler iligkilendirlir
ise bunlarin kullamghligi olduk¢a genisletilir. Tamtilan yeni kavramlar, ozelikle gizitlerin
“yapisal esdegisimi”, iligkisiz gizitleri biri birleriyle agik bir sekilde iligkilendirecek ve bunlar

ozdeciklerin eksiciksel yap: kuramu igin belli esdeslik siniflarina siniflandiracaktir.

Oklit n-uzayinda ya da 6érnegin, Hilbert uzayinin sonlu boyutlu alt uzayinda kesikli (discrete)
ve degismez (rigid) hendesi nesne bakisimlihiga ve O(n) ya da Ufn)’in alt obeklerinde ya da
bunlarin kendilerinde degismez 6zeliklere sahiptir (Hamermesh, 1964). “Yapisal esdegisim”
ilkesinde, n-uzay iizerinde kurulu gizitlerin bakigimlilifa sahip olmasi gerekmemektedir. Buna
karsilik biri birlerine ¢ok daha genel donistirler. Bu durum, daha once verilen dogrusal

esdegisim ilkesinden gelir.

Oncelikle cebirsel yapilan ¢izitler ile iligkilendirilmesini ve bunlarin temsilini, sonrada basit
kullamma sahip bazi kurallann nasil tiiretildigini ve bu kurallarla yapisal olarak esdegisir
gizitlerin verilen bir ¢izitten ne sekilde ele ge¢ecegini verecek ve boylece, bu gesit gizitlerin
bir sinifimn uzaysal ya da Hilbert uzay1 bakisimlilifindan daha genel olan degismezlerini

saptayacagiz.
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5.1 Cebirsel Yapilar ve Bunlara Ait Cizitler

V. igin birim dikey (O.N.) ya da birim dikey olmayan (non-O.N.) bir taban olsun. Burada

r

V. *yi birgok uygulamalar: kapsayan gergek alan X Uzerinde yani, V, =V, , alacafiz.

Her bir |e,)’yi bir nokta (bir koge) ile iligkilendiririz ( Daha kesin olarak, |e,)’ye bir “disa

kose™ (out vertex) o> ve {e,|’ye yani eklenigine de (adjoint) bir “ige koge™ > denk gelir ).
V. tizerinde dogrusal bir isler yani O, n’terimli R tzerinde bir ikildir (dyad).
0=} geR 1)

Béyle islerler “L-degismezleridir”. Yani herhangi bir dogrusal tabandan bagimsizdirlar
(Sinanoglu, 1984a) ve herhangi bir SeL(n,R) dogrusal obek (="L") alinda {4’ =le'Xe’ [}
tersdonigir sekilde degisirken, {g,} esdonisir sekilde donisir.

le’Xe’ |, yonlia bir ¢izgi ile i’den j’ye iligkilendirilir ise, bir Q) , bir yonli ¢izitle (digraph)G,

temsil olunur. Omegin , O = A” +24” +0.64" igin,

0~G ' 2 (5.2)
-06

Eger O kendine-eglenik bir isler ise, o zaman her bir (i,j) i¢in, O da bir bakigimli toplam

(symmetric combination) vardir.

Oyle ki; A =le')e’ |+’ He'l,

g
thj) — 1<>2 (5.33)
q

boyle bir Q igin Esitlik (5.3a) bir (yonsiz) ¢izgi ile degistirilir.

ay _ q
qaA™ ~ N2 (5.3b)

Sonugta Hermit igleri Q yonsiz ¢izitlere G, sahiptir. G’nin bir ¢izgisine bir “kuvvet”

atanmamis ise, q = +1 olacag1 ima edilecektir.

0, G, ya da G’de kulaklar ortaya ¢ikaran dik ikiller 4’ =le')e’l (toplam yok) igerebilir.
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Omegin,
94
Q=qleXe'l+q,le' el ~ Q—-——; (5.4a)
12
9,
Q' =q,le'Ne'l+¢,4" ~ Q_q’_i (5.4b)
12

= 1/2 + 1/2
Yonlii bir kulak iki sekilde biikildiigiinden yani O ve G; O ( O G ) ye
esdegerdir.

1,1-gereyler, geleneksel ¢izit kuramindakine benzer olarak gizitlerle temsil olunabilir lakin,
yiksek mertebeden karma gereylerin cebirsel yapis1 birkag farkh tip gizgiye sahip gizitlere
ithtiya¢ duyar (Sinanoglu, 1991a,1991b)

Nicem kuraminda N-pargacikl durular 6rnegin N =3 igin V),

[F)=m, e e’ e (5.5)

7% ’a kullamr. Bu [mle'Me’Me®)+m, le’)le*)e’)] gibi iki terimin ¢izitinin st iste

binmesiyle asagidaki gibi temsil edilir.

m134 @ m345

Sekil 5.1 7* islerinin ¢izit temsili

Oklan gormezden gelerek dérdiincii mertebeden gereylerin terimleri |e, )le, )le,)|e, ) asagidaki

gibi goriinecektir.

4

Sekil 5.2 Ky’e ait gizit

K4 bir tam gizittir. (3). Sonugta verilen bir N igin bir 1¥) ¢esitli K, ’lerin agirlik¢a iist iiste
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binmesidir (superposition).

G’deki en basit karma gerey (1,1)’deki bir kulak bir izdiigiim islerine ve bir (ij) ¢izgisi
le,)’den |e,) ye bir “kaydirma™ (shift) islerine ya da 2-degis tokusuna (permutation) kargilik
gelir.

(1,1)’den daha yiikksek mertebede gereyler igin U¢ ¢esit ¢izgiye ihtiyag vardir. Ornegin
le)

e.)le,)(e*|(e’] bilesenleri:

1[\4

Sekil 5.3 Yiiksek mertebeden bir gereye ait gizit

N-ketin ¢arptmi bir K,’i, M-branin ¢arpimi bir diger tam alt ¢izit K_ ’1 olugturur. Késelerin iki
kiimesi, bir kiimeden diger K, ’yi olusturana, tam olarak baglanir ve tam bir ¢izit elde edilir.
Esdegisir N.mertebeden gereyin (ket ¢arpimlan) ¢iziti n<4 igin dizlemsel ve N >5 igin
duzlemsel degildir. Benzer sekilde ters degisir N-ikil (bralar) igin de gecerlidir. NxM bir
karma gereyin ¢iziti N,M <3 i¢in diizlemsel, N,M >3 igin diizlemsel degildir. Bu

Kuratowski kuramlarindan (Wilson, 1972) gelir.

Buradan sonraki kistm, V,’in kendi tzerindeki 1,1-gereyler ve dogrusal islerler iizerine

yogunlasacaktir. Bunlar, siradan ¢izitlerin kullanimiyla genel dizey sonuglarindan daha genel

sonuglan elde edebilecegimiz bagintilan tegkil eder.

5.2 Farkh Tabanlarda Aym Isleri Temsil Eden Cizitler

Vv iizerindeki bir soyut dogrusal isler O, L(n,R) ¢at1 degismezidir. O.N. ya da O.N. olmayan,
(e,le’)=6; olmak uzere fakat genelde (e le’)=A, =67, (IAI#0) belli bir L-tabam i¢in Q,
Q= IQI = Esitlik (5.1) ile temsil edilir. Q=" (kendine-eslenik) varsayarsak Q=g,4“ olur.
q, #0 ise ’nun gizitinde bir ij-¢izgisi olacaktir.

O’nun L-degismezi olmasina karsin O’nun ¢iziti G L-tabamina baglidir. Baglangigtaki Z-
tabanim bir SeL(n,R) ile doniistirmek suretiyle elde edilen tim {G',G",G",...} “yapisal

olarak egdegisir” seklinde adlandinilir. Boyle tim {G} ’ler bir ve yalmzca bir L-esdegerlik



sinifina aittir. Boyle gizitlerin bilinen bir taneden ne sekilde basit islemlerle elde edilecegi

sorusuna yanit arayacagiz.

5.3 Aym V, Uzerinde Farkh Islerlerin Cizitleri

Va Uzerinde Q ve P farkh L-tabanina gore yazilan ve G, ve G, ¢izitlerine sahip iki dogrusal

isler olsun. Genelde ayni tabanda G, # G, oldugu gibi G, #G; .

Eger bir L-tabam mevcutsa oyle ki iizerindeki G,, bir (genelde diger) L-tabamndaki 5 ile
aynt goriinilyorsa o zaman, QL P ya da Qsc P deriz yani Q ve P aym esdegerlik simfindadir.
(Ispat: (_}',;,QQ,(Z}Fé PG, =G,; .. QLP). Boylece Q ve P’nin (+) , sifir ve (-) 6zdegerlerinin
sayist n=n, +n,+n olmak lzere {n ,n,n} aymdir ve tersi de dogrudur. Diger taraftan
esdegisir, tersdegisir ve daha yiiksek mertebeden gereyler ve islerler ¥V, xV, x---xV, xV

uzerindeki L(n,R) altinda L-esdegerlik simiflarina ayrihr.

5.4 Bir Yoney Uzay1 Alaninin Farkh Yéney Uzaylar V, (R) Uzerinde islerlerin Cizitleri

Ozelikle ozdeciklerin nicem kuraminda bazi problemlerde, bir 6zdecigin uzaysal

konolusumlarina karsilik gelen yani OKlit 3n-uzayinin &, , her bir R, noktasinda farkl: bir
V.(R,,) vardir. Bu {/,(R)}, R’den bagimsiz olan bir std. V,’e her biri esbigimli olan V (R) ’ler

ile bir yoney uzay alam1 tanimlar (Sinanoglu, 1984b).

Q(R) ve P(R) swasiyla V,(R) ve V (R') uzerindeki islerler olsun. ¥ (R)’de bir L-
tabanmindaki G,, bir ¥,(R’) ’de bir L-tabanindaki #’nin bir G, ’si ile aym1 gériiniiyorsa o zaman
Q ve P yapisal olarak esdegisir denir (Qsc P) (Ispat: V,(R) ve V,(R") doniistirriilerek, O ve P

std. ¥, ve ¥V, xV, uzerinde elde edilir).

5.5 Yapisal Olarak Esdegisir Cizitleri Olusturmak icin Kurallar

Bir V,’de genelde O.N. olmayan herhangi bir L-tabani tizerindeki bir isler O, Esitlik (5.1) ile
verilir. Dogrusal bir déniisim S e L(n, R), IS|# 0, bir isleri diger bir L-tabanina gotiiriir.

S:fley>440

g= qu(,ij) = ZI—HBW)

(5.6a)



(Buy = LNAHAEXAD
(5.6b)

O=(S/9"S)(8/4...5)

Temel olarak esitlik (5.6a)’daki herhangi bir S, R tzerinde {|e,)} "lerin dogrusal bir toplamini
verir. Bu nedenle, (a) bir sayt a(#0)e R ile bir |e) nin artarda bir dizi ¢arpimiyla, (b) bir
le,)’nin bir |e,) ile artarda toplamiyla ve (c) bir (ij) ciftinin degis tokuslamasi ile

olusturulabilir.

Bunlara karsilik gelen tersdegisir doniimler (a'), a ile bélme (b") j°den i’yi gikarma ve (¢")

(/) nin tekrardan degis tokusu ters diizende uygulanir [S7].

4, ’nin L-doniigiimi agagidaki ile olur.

S:{le)e,|+|e Me} > HANAI+ANAD (5.7a)
Yani,
S:{d,} > S{4,}S (5.7b)

S bakisimh 6zelligi (i) korur.

SeL(nR), O’nun kendisine de uygulanabilir ve bunu ¥, xV, ’da bir baska isler Q’ya
doniigtiirtr.

§:0-0 (5.8)
Esitlik (5.6b)’deki (’yu aym tutan bir L-tabani degisimi ile mukayese edildiginde, asil
degisimin yalmzca SAS™ ile ya da yalmz (S™') ¢ (S™') ile (fakat her ikisi ile de olmaz)
gerceklesecegi gorilir.

Esitlik (5.8) ile bagintili {Q,0,...}’lar aym “L-yoriingesi” izerindedir. Bunlar aym L-

esdegerlik simfindadir yani, (0.0 éé .-) olur.

Sonugta V, iizerindeki gizitlerin bir kiimesi {G} sunlan temsil edebilir: i) Farkh dogrusal
islerlerin bir kiimesi ve/veya ii) Ayni O’nun O.N. ya da O.N. olmayan tabanlarda temsilleri.
Her bir durumda da ¥, iizerindeki tiim (’ler L-esdegerlik siniflarina simiflandinilir. Her bir
¢izit bir ve yalmzca bir L-simfina aittir. Aym L-simfimin bu {G}’leri “yapisal olarak

esdegigirdir”.
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Herhangi bir S e L(n,X)’yi olusturan eleman ter islemler arday-Oney cebrinde oldukga basit

ve yalindir. Lakin bunlara karsilik gelen {G} izerindeki ¢izit iglemleni bilinmemekteydi.

Bunlar Hermit islerlerini temsil eden yonsiiz ¢izitler igin asagida verilmistir.

Kural-S1: G’nin herhangi bir kogesi arti veya eksi fakat sifir olmayan keyfi bir say1 x e R ile
carpilir. Bu iglem G’nin L-sinifin1 degistirmez (G scG).

Bir i kosesini x ile garpmak, bu / den gikan tiim gizgileri (veya bunlarin kuvvetlerini) « ile

carpmak anlamina gelir. i deki bir kulak ise (x)’ ile garpimdur.

Ispat:

0=9q"leXe,|~G

Burada 6rnegin i = 1 alirsak, diger indeks ; lizerinden toplam 1’in “yildizinm1” verir, yani 1’in
tiim gizgileri.

Q=J_Z;)q"le,)(ef|+gle,»)(e,l+q“lel>(ell (5.9)

Kose 1’1 garpmak, Q’da |e,) > «|e) ve (e|—>«(e| ima eder. Boylece Zj:‘xq"|el)(ej| i¢in
« , (1)’den disan giden ¢izgileri uzatir ve » _xq"|e)(e| igin « iceri giden gizgileri uzatir.
Sonugta yénsiiz gizgiler x -uzamasina ugramis olur. Kulak ise x|e ){e |« =x"|e¢ ){(e| olur.

Kk -garpim1 S(x)e L(n,R) ile olusan bir SOS' = Q' *diir. Sonugta, QLO".

Kural-S2: Kulaksiz herhangi bir (/) kosesi, (¢/)’ye dogrudan baglantili olmayan bir diger (/)
kosesi lizerine, taginarak yerlestirilebilir. Orijinal gizgiler degismeden kalir. Eger islem

esnasinda iki ¢izgi iist iiste binerse bunlann kuvvetleri cebirsel olarak toplanir.

Ispat: Islem |e)—>|e,)+|e,) ve aym anda bra tizerinde. Bu bir elementer S e L(n,R) ve arday

igin § ’dir. Q=0 ise boylece Q5cQ ve GscG.
Q’nun / terimleri i¢in, yani G(=i") deki (/)’'nin “yildiz1”,

=Y g le)e +le)e]

kzi

>i+ ;qik [le, Me.|+le e, ]
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J’nin mertebesi artar. Yeni G, G ile yapisal olarak esdegisirdir.

Kural-L1: Eger i ve j € G dogrudan baglantili ise (¢’ #0 ), i’nin yildiz1 kural-S2 ile j iizerine

yerlestirildigi zaman, j ilaveten 24" kuvvetinde bir kulaga sahip olur.

Ispat: (da |e)—>|e)+|e,) (ve ardaylar) oldugunda, ¢’ lle)e | +|e)el] terimi 2g°|e ){e,]

terimine ilave edilir.

Kural-L2: Eger (i), 4" kuvvetinde bir kulaga sahipse, /’nin yildiz1 (j)’ye eklendigi zaman, ¢“
kuvvetindeki bir (i) ¢izgisi i den j ye eklenir(burada yonsiiz i¢in Q=0Q") ve aynica ¢"
kuvvetindeki kulak j’de belirir. G deki orijinal kulaklar ve ¢izgiler aynen kalir. O zaman
GscG.

Ispat: le)—>le)+le,) ve sekilde (e| igin, q'le)e|>q" e )E|+q lle e, | +|e, e ll
+q" e, e, |

Yukanda olugturulan dogrusal toplam iglemlerine ek olarak, bir S e L(n,R) de bazi degis
tokuglamalar igerir, 6rnegin |e)—>|e,) ve |e,)—>|e). Degis tokuslamalar basitge bir G
tizerindeki kose etiketlerini (labels) degis tokuslar. Bu bazen kati bir hendesiye etki eder fakat

bir ¢izit olarak G nin dogasini degistirmez.

Yukandaki iki yildiz ve kulak kurah istenildigi sayida ard arda bir G’ye uygulanabilir. Her
hangi bir SQOS" =0 sonugta Q£Q , @’nun bir G’sine bu gekilde uygulamir. Bazi degis
tokuslamalan da igeren herhangi bir SelZ(n,R) bu sekilde olusturulabilir. Aksi olarak
herhangi bir yildiz- kulak iglemi birlesimi de bir S e L(n,R) dir.

Asagidaki yan sonu¢ (lemma) bazen bir G lzerindeki iglemler ile mukayese edildiginde
kullamgli bulunabilir. Yan Sonu¢: Eger G=G @G, @®--- yani, baglantili olmas: gerekli
olmayan alt gizitlerin bir ust iste binmesi ise, yildiz-kulak islemleri (ve degis tokuslamalar)
aym zamanda her bir ¢izite uygulanabilir O zaman G=G @G, (ispat: Q’nun ikil-

dogrusalligindan ve " in dogrusalligindan hemen goériilecektir).

5.6 Kurallarin iki Cesit Kullanimi ve Ornekler

V,» Uuzerinde verilen bir dogrusal isler O veya O.N. ya da O.N. olmayan bir dogrusal taban

iizerinde kendine eslenik boyle bir (’yu temsil eden bir ¢izit G igin kurallar iki sekilde
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kullamlabilir.(/) O’nun bir G’sinden dogrudan ¢ok onemli L(n,R) degismezlerini yani,
LPI ={n_n,n }, O’'nun (+), (0) ve (-) 6zdegerlerinin sayisini (ve tim L-simfi 5{G,} ) tespit
igin. Ornegin, eksiciksel yap1 kuraminda LP/ fiziksel olarak en 6nemli 6zelliklerdir ki bunlar
Hiickel tipi MO Hamilton’u Q — #’1in bagyapan, bagyapmayan ve bagkarsiti ézdeciksel
yoringeclerinin sayisina karsihk gelir. (ii) Cesitli Q’lar ve G’ler verilen bir tane ile yapisal
olarak esdegisir oldugunda bunlar aymi L-simifindadir boylece aym LPI, tek bir G iizerine
resimsel kurallarin uygulams: ile hesaplanabilir. Ozdecik kuraminda, bu 6zdeciklerin ya da
ogecik obeklerinin nitel olarak ayni “isilliga” ya da kaba bir kararliligina sahip olanlarini
verir. Gorilecektir ki, eger farklt goriinimdeki iki 6zdecik yapisal olarak esdegisir ise,
genelde O.N. olmayan (bugiine dek nicem kimyasinda bu durum gérmezden gelindi) belli
yeni bir dogrusal tabanda bunlardan biri tasvir edildikten sonra aslinda aym gériineceklerdir
(Sinanoglu, 1984c).

Kurallarin 6nemli bir kullammi da (’da degisen bir parametrenin LPI'1 etkileyip
etkilemeyecegidir. Bunu yaparak, O i¢in hesapsal veya fiziksel bélgeler ayr nitel davramisia

gozlenir.

Yonsiz G lere sahip O =" igin gesitli ornekler kurallani ve bazi uygulamalarini asagida

sergileyecektir.
Ornekler:

(A) Oncelikle yildiz ve kulak kurallarini gostermek igin, herhangi bir dogrusal ya da
dallanmig ve ¢izgi kuvvetleri +1 olan omegin n = 3 ( Sekil 5.4) igin, kural-S1’den, herhangi
bir kogey1 keyfi bir x ile ¢arparsak (abc)’nin gesitli tiplerdeki uzamalan, giziti yapisal olarak

esdegisir birakacak ve boylece LPI korunacaktir.

Sekil 5.4 G1 Ciziti tizerinde indirgeme islemleri

Benzer sekilde diyelim ki a’y1 (-1) ile garparsak o zaman, kural-S2 ile a’y1 c iizerine koyarak
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(Sekil 5.5)’i elde ederiz.

b
. ! sc 1 ]
/ i - = O O
—_——
a//\ . .
a C a b

[
Sekil 5.5 G2 Ciziti iizerinde indirgeme islemleri

Son adimda, sonuglanan tek bir ¢izgi pargacigl (ab) n.=1, n_=1olan alt-LPI’a sahiptir. Bu
da (Sekil 5.6)’de kulak kurallar ile saptanabilir.

Yukandaki omek mesela, H, ve H; 'min gesitli tiirlerinin buyiikce sekil bozulmalan

esnasinda MO diizey bigit dizinini verir.

+2 +2
a b K
SC ( ) SC 2 ( >
b a b

\_J (.2)xa

442=2 42

+1 -1
sC O O sC O O
a b a b
x(12) x(112)

Sekil 5.6 G3 Ciziti iizerinde indirgeme islemleri

(G4)’de ki gibi (Sekil 5.7)yildiz tipi bir gizite bagh bir dallanma igin,

L ;/B ﬁ ;= LPi={n,,n,,n}

C
Sekil 5.7 G4 Ciziti tizerinde indirgeme iglemleri

Sonugta, kurallarin ve kamt savlarin kullanim ile herhangi bityukliukteki 6zdegerlerin (+), (0)
ve (-) sayillan i¢in ve herhangi sayida dogrusal zincir ya da yildiz alt ¢izitleri igin -

hesaplamalar kolayca yapilir.
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(B) Tek ya da daha fazla halkals gizitler ile ¢alisirken ise, dncelikle amacimiz halkalari agmak
icin kurallarin kullammi olacaktir. Sonra da LP/I"1 tespit amaciyla kurallar, ¢izitleri yalin
noktalara (# =n,) ve tekil ¢izgi pargaciklarina (# =n. = n_) indirgemek i¢in kullamlacaktir.
Yol boyunca cesitli gizitler, baglangigtaki gizitle ve biri birleriyle yapisal olarak esdegisir

bigimde sonuglanirlar.

Ormnegin,

U s N
O = N \ | ;o LPl={n,=n=4}
X (-1) e

Sekil 5.8 Iki halkal: bir gizitin indirgenmesi
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6. CIiZITLERIN SUNDURMELI ESDEGISIMI
n-koseli gizitler dogrusal 6bek L(n) altinda esdegerlik siniflarina simiflandinilir. Bir yoney

uzayr ¥, iizerindeki aym isleri temsil eden tim g¢izitler aym simfa aittir. Farkh islerlerin

gizitleri de sc-nicem kurallan ile tespit neticesinde aym smifa ait olabilir. Aym simiftaki
cizitler “yapisal olarak egdegisirdir”. Aynica iki ¢izit bir birine ¢izgi kuvvetlerinin
degistirilmesi baglaminda siirekli bir bigimde gekil degistirirken bu sekil degisimi asamasinda
yapisal olarak esdegisir kaliyor ise bu iki ¢izite boyle yollar boyunca “sundiirmeli esdegisir”

denir.

Bolim 5°de bir yoney uzay1 V, iizerinde kurulan cebirsel yapilar ile gesitli tipteki ¢izitler
arasinda bir bagint1 (benzerlik) kurulmustu. Ozelikle, V, tizerindeki dogrusal iglerleri igeren
uzay ile gizitlerin bir koleksiyonu arasindaki iligkiler verildi. Bu koleksiyon keyfi dogrusal

islerler igin yonlii gizitler ve Hermit islerleri i¢in yonsiz ¢izitlerden olusur. Bu bolimde
“cizit” kavrami yonsiz gizitler igin kullamlacaktir. Iki kése ¢ifti arasinda fazla sayida ¢izgi
iceren ¢oklu ¢izitler, buradaki amacimiz igin gerekli degildir. Ciinkii, buradaki her bir ¢izgiye
kose ¢ifti arasindaki ¢oklu gizgilerin cebirsel toplamina karsilik gelecek, genelde (+) veya (-)

(karmasikta olabilir) bir kuvvet atanir. Koseler uygulamanin amacina nazaran V, uzayi ya da

onun ikizuzay1 V' * nin elemanlan ya da Dirac’in ardaylan (bras) ve éneylen (kets) olabilir.

n-kése iizerine kurulu, ¥, tizerindeki ¢izitlerin kiimesi {G,} ve {Q} eger ki G’nin ¢izgi
kuvvetleri {q}, burada ger¢ek alan X, lizerinde alinacaktir, keyfi ise tam bir ikil dogrusal
yéney uzayi (ya da ikil uzay) teskil eder. Ayrica, egerki G’ nin kogeleri ve Oklit 3-uzaymin &
noktalar1 arasinda bir baginti var ise 0 zaman ifademiz yalmzca n<4 i¢in dogrudur. n>4

igin ise {q}, & ’deki uzaklik geometrisi nedeniyle kisitlanir. Boyle bir durum o6zdeciksel
yapilarin uygulamasinda ve/veya bunlarin nicem kuraminda gortlir (Sinanoglu, 1984¢).
Aym L-esdegerlik simflarina ait (yani G, LG, ) iki ¢izit bu sebeple “yapisal olarak esdegigir”
addedilir ve bu ikisi, biri birlerine bahsi gegen iki yildiz ve iki kulak kurali ile
doniigtiirilebilir.

Eger {{G}:G,LG,---LG} ise, 0 zaman bunlar aym 6zdeger indislerine LPl={n, ,n,,n } yani,
(+), stfir ve (—) 6zdegerlerin esit sayisina sahiptir (G, >Q ve 0=Q  bu durum G, yénsiiz

oldugunda her zaman dogrudur).

n-koseye haiz v, iizerindeki iki ¢izit G, ve G.’yi alalim. G ’de mevcut bazi g¢izgiler
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{g#0;+veya-}, G, de {g=0} olmasmn. Ayrica, yildiz-kulak kurallaniyla G =G, ya da
G, %G, saptansin. Varsayalim ki, G £G,. O zaman, akla su soru gelecektir. Acaba G,” deki
kaybolan gizgiler agir agir sifir olurken G*nin tiim ara tipleri {G} ’ler G, 2G=G'2G, seklinde
kalarak G,, G, ye sirekli olarak gekil degistirebilir mi? Bu kisimda bu sorunun yaniti olan

“stindiirmeli esdegisim” lizerinde durulacaktir.

Yapisal olarak esdegisir fakat simdiirmeli olarak esdegismez &, ;Z) ¢izit ve her iki durumada

SC DC

uygun (=, =) ¢izit ornekleri:

—— co—

Asagidaki gibi n = 4 olan bir ¢ift G alalim ve tam ¢izgi kuvvetleri esit olsun (6rnegin g = 1).

- N d N
b b 6
a L a L e
(SC) < S (SC) ﬂ / 5
d . 4d 7 . 49 >
() () (i)

Sekil 6.1 Yapisal ve siindiirmeli esdegisir gizitlerin temsili

Yildiz kurallarimin kullantm ile (Sekil 6.1) (I)’deki d kosesi (-1) ile ¢arpildiktan sonra b
kosesi iizerine konur. Ortiigen iki ¢izginin kuvvetleri bir birini gétiirir ve sonugta (II) elde
edilir. Akabinde ¢ kogesi (-1) ile ¢arpildiktan sonra a iizerine getirilir ve buradan da (III) elde
olunur. Sonug olarak, baslangigtaki G igin n, =2, n =n =1’dir. I'deki t¢ G’de yapisal olarak
esdegisirdir.

Simdi, ¢izit (I)’den (lI)’ye ve sonrada (IllI)’e yildiz kurallarim kullanmaksizin, ¢izgilerin
bazilanini kirilincaya dek uzatarak varabiliriyiz? Bu uygulamada LPI degerleri aym kalacak
mi1? Sorunun cevabinin meydana gelen sekil bozulmasinin (déniisiimiin) tipine bagh oldugunu

kolayca gorebiliriz.
Eger b den tutarak gekersek oyle ki, ¢, ve g, uygulamanin bagindan sonuna dek biri
birleriyle esit kalacak o zaman, LPI korunur ve izlenen bu yol boyunca G, =G, olur. (ispat:

g, nin her hangi bir degeri i¢in d yi k¥ =—q,, ile ¢arpip b lizerine koyacagiz).

Diger taraftan eger oncelikle (ab)’yi ve sonrada (bc)yi germeye calisirsak, o zaman
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baslangigta LP1 {n,,n =n_=1}’den {n =2,n =2} ye gider. Sonugta boyle bir yol son ¢izit =
olsa dahi sindirmeli egdegisime yol agmaz. Buradan da iki ¢iziti mukayese ettifimizde,
birinden bir digerine kimi sekil donusimii yollarinin, sirekli olarak dogrusal esdegisimi

korudugunu kimilerinin de korumadigim goriiriiz.
Stindiirmeli esdegisim kanitsavi:

V., uzerinde ¢izitten gizite bazi ¢izgi kuvvetleri farklilasan (q = 0 kesilmelerde dahil olmak
izere) G,,G,,... gizitlerini ele alahm. Eger bu kuvvetlerin (bazi1 yollar boyunca) bagtanbasa
sarekli degistirimleri sonucu ¢izitler ve bunlann ara tipleri (gegici gizitler) yapisal olarak
esdegisgir kaliyorsa o zaman, G,,G,,... (bu yollar boyunca) siindiirmeli olarak egdegisirdir.
Sundiirmeli esdegigimi tespit amaciyla yildiz kurallan siirekli degisen kuvvet degerleri igin

(ttm muhtemel sekillerde) uygulanir.

Ispat : Z kamt savinin her bir degisen ¢izgi kuvvetlerinin (q = 0 noktalan da dahil olmak

lizere. Burada q, (—)’den (+)’ya gider) her bir degerine uygulanmastyla kolayca goriiliir.
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7. LPPLARIN TURLERI VE HERMIT ISLERLERININ LPI DEGERLERINE
NAZARAN AYRISIMI

Ozdeciksel diizenegin ve nicem kimyasimin ilk temel yaklasimi olan Born-Oppenheimer
(1927) yaklasimi ya da 1ssiz (adiabatic) yaklasim ¢ekirdeklerin eksiciklerden gok daha agir
olusunu ve dolayistyla ¢ok daha yavas hareket edecekleri distincesi ile belli bir an igin
¢ekirdeklerin hareketini duragan var sayarak eksiciksel Hamilton kavramina 6nciilik eder.
Eexsicik, degistirgen (parametrical) olarak ¢ekirdeklerin 3-Oklit uzayinda biri birlerine nazaran
konumlanna dayamr. Cekirdek-gekirdek arasi itmeler belli uzakliklarda sabittir ve eksiciksel
Hamilton’da yer almazlar. Eksiciksel erkeye gekinsel (nuclear) itmelerden kaynakli erkenin
ilavesi ile toplam gerilim erkesi elde edilir. Farkh uzaysal konsayilar (coordinates) igin bu
erke degerleri 6zdecige ait gerilim erke yiizeyini olusturur. Ozdecige ait ok 6nemli ve gerekli
bilgiler 6rnegin, en kararli hendesi, ara duru halleri gibi ¢esitli durular gerilim erke yiizeyi
tizerindeki gesitli kritik noktalara tekabiil eder. Lakin, bu tiir gok boyutlu alt uzaylann nicel
olarak hesab: ve temsili aginn bir kiilfettir. Hessian’1n art1, sifir ve eksi 6zy6neyleri bize kritik
noktalarin dogas1 hakkinda bilgi verir (Sinanoglu, 1984f). Dolayisiyla ¢ok zaman ve emek
isteyen bu hesaplamalar oncesi bu kritik noktalann dogasini bilmek bize biiyiik faydalar
saglayacaktir.

MO kuramina dayanan nitel tartigmalar tutunurluk ve HOMO-LUMO tepkirligi igin
bagyapar, bagyapmaz ve bagkarsitt MO’lar kavramim kullanmigti. Buna karsilik bilgisayarlar
yardimiyla gergeklestirilen hesaplamalardan birgok MO erke diizeyi ele geger (bu hesaplar
¢ekirdeklerin ve eksiciklerin sonsuzda pargalandifi dusiincesine dayanarak gergeklestirilir).
Bunlann bir ¢ogu eksi ve bir gogu da art1 degerlidir ve hangilerinin bagyapar, bagyapmaz ve
bagkarsiti MO oldugunu bu sayilara bakarak anlamak agik ve kesin degildir. Bu sebeple MO
erke duzeylerini AO ozerkelerine bagimli olarak segmek biyik faydalar saglayacaktir
(Sinanoglu, 1994).

Ozdeciklerin bagyapar, bagyapmaz ve bag kargitt MO’lanmin tiirleri {i¢ tamsayi ile tammlamr,
LPI=(n+, noy, n.). Bu sayilara bakarak 6zdecigin veya tepkiyen o6geciklerin bir toplulugunun
nitel kimyasi, tutunurluklari ve tepkirlikleri kolayca yorumlanabilir. Bundan da 6te bu iig say1

ilingesel degigsmezler olarak kargimiza gikarak daha bir ¢ok yeni kavrama 6nciiliik eder.

Ozdeciklere ya da tepkiyen bir 6gecik topluluguna ait bagdeger kabugunun boyutu # olsun .
Sonlu boyutlu (#-boyutlu) Hilbert uzay: iizerinde herhangi bir 6zdecigi ya da 6geciklerin bir
toplulugunu temsil eden Hermit iglerinin turiinin yani, LPI’mn kag degisik sekilde var

olabilecegint diginelim. » =1 igin ¢ farkli durum s6z konusu olabilir soyle ki; Hermit
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islerinin bir tek 6zdegeri ya art1 ya sifir ya da eksi degerli bir gergek say1 olacaktir. Bu
degerlerin sayilarinin kiimesi LPI=(n., no, n.) olacak sekilde .A""'={(1,0,0),(0,1,0),(0,0,1)} ¢
ayn kiimeye sahip bir kiimeler ailesi seklinde yazilabilir. Benzer sekilde n = 2,3,4,5, ... igin

Hermit erke islerlerinin tiirleri agagida verildigi gibi olacaktir.
A™={(2,0,0),(0,2,0),(0,0,2),(1,1,0),(1,0,1),(0,1,1)}
A"={(3,0,0),(0,3,0),(0,0,3),(2,1,0),(2,0,1),(1,2,0),(0,2,1),(0,1,2),(1,0,2),(1,1,1)}

A”:4 = {4>Oa0)3(03430)5(09034):(39 l ,O )a(3 :vO: 1 )9( 1 :3a0)7(093a l )9( 1 :093 )5(03 1 73)9(27270)’(2’0’2)’(0’2’2)’
(2,1,1),(1,2,1),(1,1,2)3

V, uizerinde Hermit islerlerini ¢izitlerle ne sekilde temsil edecegimizi dnceki boliimierde
gormiistik. O zaman bu » sayisina bagli olarak aymi zamanda rn-koseli bir ¢izitin
ozdegerlerinin kag tirli belirli olacagim1 da yani, 4" kimesinin 6geleri olan kiimelerin

sayisini asagidaki formiille bulabiliriz (Tarim, 1999; Tarim ve Sinanoglu, 1999).
s(A"Y=(n+1)}n+2)/2 (7.1)

A"’in 6geleri olan kiimelerin sayist yani A”= (n+, ny, n.)’ler yalnizca bir tek islere kargilik

gelmez. Farkli 6zdegerlere sahip fakat 6zdegerlerinin tiirleri yani LPI’lan aym olan tim

islerlerin ve bir iglerin farkl: temellerdeki tiim temsillerinin kiimesini olugturur.
s(AM =1 (i=12,3,...,nel) kimesi verilsin. O zaman,
1) Viel i¢in A #& oldugu aciktir.

1) Vi,j ve i#j igin A/n.A’=@ (aynkur) dir. Yani iglerimizin 6zdegerlerinin tiirii yalniz ve

yalniz tek bigimde belirlidir.

i) A"=u,_ A7 ise {A7},, ailesine A" kiimesinin bir aynsimu deriz. Ciinkii, A" nin alt

iel

kimeleri ikiser ikiger ayrik ve birlesimleri de A" yi verir.

Yukandan da agikga gorilecegi gibi n-boyutlu bagdeger kabugu yoney uzayr V, lzerinde
herhangi bir 6zdecigin ya da 6geciklerin bir toplulugunun bir iglerinin ve bu iglerin n-koseli
¢izitinin tim Ozdeger tirlerinin sayisinin ve tim bu ttrlerin A" nin bir aynigimini verdigini
ve bu aynigimin da bir kiimeler ailesi oldugunu gérdiik. Bu bilgiler 1s1ginda simdi agagdaki

sava bakalim.
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Sav: {A7},, ailesi A" kiimesinin bir ayngimi ise A" de bir esdegerlik (denklik) bagintist
belirtir. Bu esdegerlik bagintisina gore esdegerlik siniflant A} ayrigim kiimeleridir.

Ispat: B..B,,B8, n-boyutlu deger kabugu uzay: iizerinde etkili tek eksicik erke islerleri
olsunlar. Vp,.8,€A" i¢in B, RpB, <3iel, p,B,€A] ile bir R esdegerlik bagintisi

tanimlanmis olsun. Bu R bagintisi;

1) Yansiyandir: Vg eA’ igin B eAd"=yu, , A7 oldugundan Iiel, B, e A; olur. Béylece

iel

B, R B, olur.

ii) Bakigimhdir: B, R B, ise B, ve B, dolayisiyla S, ve B, aym ayrisgim kumesine aittir.
Yani 8,,5,eA’ dir.

1) Gegiskendir: VB,,8,.8,€R igin B, R B, ve B, Rp, ise o zaman, B, ve B, ve ayrica
B, ve B, am aynsim kiimesine aittir. Béylece, 8, , 8,, 8, aym ayngim kiimesinde olur. Su
halde B,.5,,B,€A] ve B, R B,

Yukanidaki ispattan agik bir sekilde goruldigii gibi bagdeger kabugu uzay iizerindeki tek
eksicik erke islerlerini ya da bunlan temsil eden n-koseli gizitleri 6zdegerlerinin tiriine gore
aynstirdigimizda bu aynsimin dogal sonucu olarak essiz ve tek (unique) bir esdegerlik
bagintist belirir. Bu baginti Sinanoglu’nun (1983) tammindaki egdegerlik bagintisidir ve

yukanda ispatlanan sav varliinda bu tanim yeni bir sav halini alir.
Yeni Sav (Eski Tamum): L(n,R)’ye ait herhangi bir taban iizerinde sabit bir #(R)’yi temsil

eden keyfi iki B, L(n,R)-esdegisirdir veya kisaca “ = ” dir (Sinanoglu, 1983).

Agikea gorilecegi iizere ispatta kullandifimiz bagint1 aslinda yukaridaki tanimda (yeni savda)
verilen bagintimin ta kendisidir, “R ” = “=” . Aynisimin dogal sonucu olarak karsimiza ¢ikan

bu esdegerlik bagintis1 dayanak alinarak yapisal esdegisim ilkesi ve deger etkilesim

yordaminin ilgili en onemli savlarina tekrardan bir bagka bakig agisiyla goz atalim.

Sav: Bagdeger kabugu yoney uzayl iizerinde tamimli Hermit iglerlerinin aym ayrisim
kiimesine ait tim oOgeler1 L(n, R) -esdegerdir. Boylece, dogrusal birlestirme ilkesince olanak
gortlen keyfi (O.N. ya da degil) bir temel lizerinde belli bir 6zdecidi temsil eden A(R) nin
tiim temsilleri ayn1 ayrigim kiimesine ait kalir.

Simdide mumkin olabilecek tam o6zdecikleri, 6geciklerin herhangi bir toplulugunu ya da
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gecici ara iiriinlen ya da ara duru hallerini de goz 6niine alarak asagidaki sava bakalim.

Sav: Ozdeciklerin ve diger miimkiin tiirlerin her biri bir ve yalniz bir ayrnsgim kiimesine ait
olacak gsekilde farkhh aynisim kiimelerinde yer alirlar ve dolayisiyla farkli L-esdegerlik
simflarinin 6geleridir. Ait olduklart kiimeyi sahip olduklar1 LPI belirler.

Aynm1 ayrisim kiimesine ait Ogelerin timiiniin yapisal olarak esdegisir oldugunu gordiik.
Yapisal olarak esdegisir o6geler arasinda sc-nicem kurallarini uygulayarak birinden bir
digerine ¢izgi kuvvetlerinin siirekli bir degisimi ile gegilebilmesini kurala baglayan

siindirmeli esdegisim igin ise asagidaki sava bakmaliyiz.

Sav: Ayni ayngim kiimesine ait ve dolayisiyla bir birlerinden S e L(n,R) doniigtiiriimleri ile
elde edilebilen dgelere ait gizitleri G;, G, ... gbz tniine alalim. Bunlann gizitten gizite belli
cizgi kuvvetleri farkli olsun. Eger ki, bu ¢izgi kuvvetlerinin degigimi bir gizitten yapisal
olarak egdegisiri bir diferine siirekli olarak degisir iken, ara gizitler de dahil olmak tizere tiim
cizitler yapisal olarak esdegisir kaliyorsa o zaman, géz 6niine alina bu gizitler G;, G, ...

siindiirmeli olarak esdegisirdir.

Yukarida ele alinan savlarin ispat1 ilgili bolimlerdeki benzerleri ile aynidir.



45

8. KAYDIRMA ISLEMI VE FARKLI LPPLAR ARASI GECISLER

Cizit kuraminda ¢ogu zaman kulakh g¢izitlerle galismak oldukea kiilfetlidir. Kulak kurallarim
(Sinanoglu, 1984d) kullanarak kulakl: bir ¢iziti yapisal olarak esdegisirine indirgeme islemi
birbirini takip eden bir dizi cebirsel islemle ¢ok zor bir hal alabilir. Bu béliimde verilecek
kaydirma islemi tim bu zorluklari gidermekle kalmayip ayrnica farkli kolayliklar da

saglayacaktir.

Bolim 5°de bahsi gegen indirgeme islemlerine yani, sc-gizit kurallarina (kulak kurallan da
dahil olmak uzere) ek olarak “kaydirma islemi” (shift operation) diye adlandirdigimiz bu yeni
islemin uygulamasiyla serbest haldeki 6geciklerin yiikiinlesme gerilim erkelerine gore bir
ortalama deger olarak atadifimiz erke sifir noktasimi, VIF kurallarimi uygulamamizda ve
sonuglanan VIF’leri degerlendirmemizde fayda saglayacak keyfi bir deger igin kaydirmak
suretiyle kulakh VIF’leri kulaksizlara ya da islem kolayli saglayacak farkli kulak
degerlerine sahip yeni VIF’lere donustirecek ve sonrada VIF kurallarim genellikle farkls,
kimi zamanda aymi ayngim kimesinin (esdegerlik sinifinin) 6geleri olacak bu eski ve yeni
VIF’lere uygulayarak hem LPI degerlerine kolayca ulasilacak, hem de neticede elde
edecegimiz yeni VIF’in dzdegerleri ve 6zdegerlerinin tirleri yani, LPI ilave edecegimiz
nicelik miktarinda degisecegi igin ve eski 6zdegerler ve yeniler arasinda kaydinlan deger
nispetinde bir bafintiya sahip olusumuz vasttasiyla, ileride gorecegimiz gibi bir 6zdecigin
etkili tek eksicik erke islerini temsil eden bir VIF’in farkli ayrisim kiimelerindeki 6zellikleri

bu sekilde gozlenebilecektir.

(-2) kuvvetinde ii¢ kulaga sahip ve kose noktalari arasinda (-1) kuvvetinde gizgiler igeren
iggen seklindeki bir VIF tzerinde $ekil 8.1°de goriildugi gibi kaydirma iglemi uygulanarak

ilgili degisimler temsil edilmistir.

LPl={n_n,n }={201} i -1

M LPI ={n,_,n,,n_}=10,0,3}

(D

Sekil 8.1 Kaydirma igleminin temsili.

(lI)’de sag yanda gorilen gizitin kose noktalarina (+2) erke degeri ekledigimizde kulak



46

icermeyen ve kose noktalan arasindaki ¢izgi kuvvetleri degismeden kalmis yeni ¢iziti elde
ederiz. Yapilan bu islem eski a sifir noktasina nazaran (2) birimlik kaydirma ile yeni (a+2)
sifir noktasina gelmektir. Kulakh ¢izit eski sifir noktasina gore kulaksiz gizit ise yeni sifir
noktasina goére temsildir. Sonugta, (-2) degerlikli kulaklar yok olur ve islerimiz izsiz hale
gelir. (II)’deki VIF’e ait LPI={n.,no,n}={0,0,3}iken yeni VIF’e ait LPI={2,0,1}oldu. n=3
boyutlu bir isleri temsil eden bu VIF’ler artik yapisal olarak esdegisir degildir ¢iinkii, farkl
ayngim kiumelerini belirleyen farkli LPI degerlerine sahiptirler. Lakin, burada énemli bir
nokta goze carpmaktadir. Ornekledifimiz kaydirma islemi yardimiyla, bir 6zdecigin erke
iglerinin farkli aynigim kiimelerindeki davramgim gozlemlemek miimkiin hale gelerek kimya
igin yepyeni bir nitel sonug ¢ikarma vasitasim elde ederiz. Bu durum ileriki boliimlerde

ayrintili olarak 6rneklenecektir.

Yukanda gizitler iizerine uyguladifimiz kaydirma igleminin matematik temellerine yakindan

bakalim. Bir 6zdecigin erke islerinin soyut 6zdeger bagintis1 asagidaki gibi verilir.

(h—ED)y)=0 38.1)
Ayrica,
det(h—-El1)=0 (8.2)

olmali. Buradan her bir islere kars1 bir dizey ele gecer ve yukandaki esitlikteki islerin
o6zdegerlerini elde etmek amaciyla birim dikey bir tabanda agmak yeterlidir. Bu isleri temsil
eden dizey H; olsun. Bu dizeyi dizeyin yalmzca kogegen ogelerini igeren (i=j) ve késegende

olmayan diger 6geleri igeren (i#}) iki dizeyin toplami olarak yazabiliriz.

H, =D, +4, (8.3)
O zaman yukaridaki 6zdeger esitligi asagidaki hali alir.

(D+A4)-El]ly)=0 (8.4)

ve ayr1 ayr1 D ve A dizeyi igin 6zdeger bagintist,

(D-déb,)=0 ve (A-ad;)=0 (8.5)
olur. Buradan,
[(D+A)—(d +a)d]ly)=0 (8.6)

elde olunur. Agik¢a gorilmektedir ki iglerimizi kosegen 6gelerinden olugan bir dizey ve geri
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kalan o6gelerden olusan bir dizey bigciminde yazdifimizda aym zamanda bu dizeylere ait

ozdegerlen de ayn ayn elde ederiz. Soyle ki;
E,=d,+a, (8.7)

olur. Bir igleri (dizey) veya bunun ikillerden (dyads) olusan halini bir gizitle temsil
ettiimizde ¢izitteki kose noktalan kogsegen ogelerine tekabiil edeceginden kulaklarda
yalmzca kosegen ogelerindeki degerler mevcuttur. Kdsegen 6gelerinden olusan dizeye bir
baska kosegen dizeyi ekleyip gikararak, kosegen 6geleri disindaki 6gelerden gelen 6zdegerler
sabit kalmak kosuluyla, ashnda yeni bir isler elde ederiz. Bu yeni iglerle eski isler arasinda
cklenen deger nispetinde bir bagntinin bulunusu bize, yeni isleri de eskisi gibi gorip
degerlendirme sans: tanir. Yukarida verilen islerle kosegen bir D’ dizeyini toplayarak ya da

¢ikararak elde edecegimiz yeni islerle eskisi arasindaki bagintiy1 gorelim.
H)=H,+D'=D,+A4,%D, (8.8)
olur. Yeni 6zdegerler ise kaydirilan,

h; —hy, =td, (8.9)

nispetinde farkli olacaktir. Bir ¢izit birkag ¢izitin st iste bindirilmesiyle olusur (Sinanoglu,
1991a). Bundan faydalanarak bir ¢iziti kulaklardan olusan bir gizit ve kulaksiz bir ¢izitin
toplami seklinde yazmak miimkindir. Bu ¢izitlerin ayn ayn 6zdegerlerinin toplam: da, st
iiste binme ile ele gegen bileske ¢izitin 6zdegerlerine esittir. Yukandaki iglerlere ait gizitler

kaydirma iglemi 6rmegindeki gibi agsagidaki sekliyle verilsin. O zaman,

‘O
O

Sekil8.2 Cizitlerin birlegsiminin temsili

oldugu goriilir. /1 temsil eden ¢izitdeki kulaklan gidermek i¢in (+2)/ degerinde bir dizeyi #
ile toplayarak H’ elde olunur.

h —h =421 ve E,—E;=-2 (8.10)

Ikisi arasindaki baginti ise kaydirilan deger nispetindedir ve eski erke diizeyleri yeni erke

diizeylerine nazaran (-2) degerinde kayar.
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Sav: () Bir islerin kogegen 6gelerini bir @ niceligi ile toplayarak (ad, ) yeni izli veya izsiz

islerler elde etmekle, bu islerin 6zdegerlerinin aymi deger ile toplanarak sifir noktasimin bu

degerde kaydinimas: denk islemlerdir.

(1) Bir gizitin kose noktalanim a niceligi ile toplayarak (ad,) yeni kulakli veya kulaksiz

cizitler elde etmekle, bu ¢izitin 6zdegerlerinin ayni1 deger ile toplanarak sifir noktasimn bu

degerde kaydiriimas: denk islemlerdir.

Sav: Bir islerin kdsegen 68elerini ya da bir ¢izitin koge noktalarint bir @ niceligi ile toplayarak
gergeklegtirilen sifir noktasim kaydirma islemi neticesinde, iglerin kosegen ogeleri disinda
kalan égeleri, ¢izitin ise kose noktalar1 arasindaki etkilesim gizgileri bu kaydirma isleminden

etkilenmez ve bunlardan gelen 6zdegerler degismez kalir.

Ispatlar, yukandaki (8.1-8.10) esitliklerinden agik¢a goriilmektedir.
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9. HALKA YAPIDAKI AZOT BIiLESIKLERININ (NH)m DEGER ETKILESIM
YONTEMI iLE INCELENMESI

Girig béliimiinde de degindigimiz gibi halka yapiya sahip azot ve oksijen 6zdecikleri her ne
kadar Lewis-Langmuir noktali resimlerine ¢ok iyi uyum gosteren sekizli kurali saglasalar da
ve birbirlerine ¢ok benzer eseksicikli yapiya sahip olsalar da, kimyasal davramslarn bir
birlerinden agin1 sapma gosterir. Kimyanin giiniimiizde kullanilan resimli dili varsayimlara
dayamlarak nitel tahmin yiiriitme amact ile ¢izilen uslamlama resimlerinin temsil ettigi
Ozdeciklerin ya da ¢esitli tirlerin alelade kosullarda dogada var olup olamayacag,
tepkirlikleri ve nitel kimyalan s6z konusu oldugunda tamamen yetersizdir. Yapisal formiiller,
Lewis-Langmuir eksicik ciftleri ve sekizli kural, deger bag ve yankilasim yapilan kimya
biliminin ginimiize dek gelisiminde biiyikk hizmetler vermislerdir lakin, giinimiiziin
inorganik kimyasinin metal-organik bilesikleri gibi ya da az dnce bahsi gegen 6rekteki gibi

sayisiz tirler s6z konusu oldugunda tamamen yetersiz kalmaktadirlar.

Kimya biliminin giddetle ihtiyag duydugu ve diger pozitif bilimlerdeki kuramlar gibi
tamamen matematik temellere dayanan deger etkilesim yontemi bu baglamda ustunligiini
kanitlamigtir. Cegitli uygulamalarin1 6rneklendirdigimiz bu kuram halka yapidaki oksijen
ozdeciklerine bagan ile uygulanarak ilging ve faydah sonuglan beraberinde getirmistir
(Sinanoglu, 1989).

Bu bolumde deger etkilesim yontemini halka yapidaki azot dzdeciklerine uygulayacagiz.
Halka azot bilesikleri ve ¢ok ¢esitli tiirevlerinin gesitli 6zelliklerini incelemek amaciyla gok
miktarda caligmalar yapilmigtir. Bunlar arasinda en aynntihh bir kagi igerik ve diger
calismalan biinyesinde toplamasi1 bakimindan ayri bir 6nem arz eder (Nguyen, 1984; Magers
vd., 1988; Larkin vd., 1999; Ohta, 2000). Farkli 6gecikler ile birlikte olusturdugu bir ¢ok
tirevlerinin bilinmesine karsilik sadece azot ve hidrojen 6geciklerinden olusan eskenar
¢okgen halka yapida biresimlerinin yapildigina dair bizim bilgimiz dahilinde bir kaynaga

rastlanamamugtir.

9.1 Tek Eksicik Hamilton’u ve Icerdigi Terimler

Dogrusal esdegisim ilkesi baglaminda “degismez”, soyut ve temel olarak segilen kiimeden
bagimsiz olan tek eksicik 6zdeger esitlii agagidaki gibidir.

(h-ED)|¥)=0 (9.1)

Birim dikey ya da birim dikey olmayan keyfi bir temel iizerinde bu esitligin temsili asagida
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verilen, dogrusal olarak esdegisir birim iglerin kullammu ile elde edilir (Sinanoglu, 1984a).
I=|e,)e,] (9.2)

Burada {|e,)} ler toplam boyutu n olan bagdeger kabugu tek eksicik Hilbert Uzayr V, igin
esdegisir temellerin kimesidir. Genelde {|e, )} "ler 6lgiim gereyi ile birim dikey degildir.

(e.le.)=4,, (9.3)

Bu egdegisir bilesenler hesaplanmis bir kaplasim dizeyi S, olarak alnabilir. {le*)} ler

asagidaki denklemden hesaplanan, temelin tersdegigir bilesenleridir.

le*y=A"|e,) 9.4)
indisler tekrarlanan toplam anlamindadir ve

A"A, =1* 9.5)

Sonugta A“, kaplasim dizeyinin tersi olarak S~ hesaplanir. Esitlik (9.2)’nin (9.1)e
uygulanmasi ile agagidaki denklem elde edilir.

(h, —ES,, )c" =0 (9.6)

Yukanda verilen esitliklerdeki gibi (9.1-9.6) tek eksicik esitlikleri EHT, Gaussian, MNDO
(iki-6gecikli gakisgimlarin iyilestirilmis ithmali yontemi, Modified Neglect of Diatomic
Overlap Method) (Dewar, 1977) gibi bilgisayar hesaplamalarinda kullanilir ve toplam
yikiinlesme sinir1 yani “toplam sifir” a bagl olarak hesaplanan MO erke diizeylerini verir. Bu
MO dizeylerini bagyapar, bagyapmaz ve bagkarsii MO tirii diizeyler olarak

yorumlayabilmemiz igin, bu dizeyler aynlmug serbest 6gecik (AO) 6z erkelerine a,, bagh

olarak iligkilendirilmelidir. Bu amaca binaen oncelikle belli bir @ degerini (yani a/ ) toplayip

¢ikarmaliy1z (9.7). Soyut, degismez isler bigiminde bu asagidaki gibidir.
[(h—al)-EI)I¥)=0 9.7)

i. 6zdeger i¢in bu E, = E, —a "dir. esitlik (9.2)°de / *min kullanim ile herhangi bir birim dikey
ya da birim dikey olmayan temel igin esitlik (9.7) asagidaki hali alir.

I:Euv - ﬁ(l‘) uv c(l;) =0 (98)

Dogrusal olarak esdegisir bigimde,
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h,=h,-aS, (9.9)
Bir {u}= AO ya da kirma AO temelinde,

/7#”=hw—aSW=aﬂ—a (9.10)
Béylece S, =1 ve AQ’lar birim dikey hale gelir.

h,=h,-aS,=p,.~aS, =B, (4#v) (9.11)

Burada p ve v birbirlerine S, kaplagimi ile dikey olmayan farkhh merkezlerdeki AO’lar ya
da HAO’lardir ve 8 ’ler EHT nin ya da SCF MO igin benzerleri olabilir.

Saf AO’lar (s, px, Dy, Pz) # ve y' aym merkezdedir ve S, =0 ile birbirlerine diktir .Buna
karsihk aym ogecik tizerindeki kirma AQ’lar (#,7') igin S, =0 ve & =0. Bilindik kirma

tirler: Diizgiin dortyiizlii (1=3), tgyuzla (1=2) ve ikiyuzla (/=7/)’dir ve aym ogecik lizerinde
diktirler.

hvm’ = hrm’ _aSrm' ='Bm7’ ='Brm' (9123)
a —-a,

= 9.12b

by t+1 ( )

Sonugta, kirma AO’lar ile &, da sifir olmayan deger etkilesimleri mevcuttur ve bunlar
VIF’deki 6gecik igin VL ¢izgilerine karsilik gelir. o hidrokarbonlardaki 6gecik igi S ’lerin
o6nemi Dewar ve muhtemelen digerleri tarafindan belirtilmisti. Dewar yan deneysel olarak

ogecik i¢i ve ogecikler arast g’lann mukayese edilebilir oldugunu da vurgulamisti

(Sinanoglu, 1994 ve buradaki atiflar).

Simdi esitlikler (9.10-9.12)’deki 4 katsayilarini olgiin (standard) bir B, degeri ile bélmek

suretiyle bunlart boyutsuz hale getirecegiz.

¢, =(a,-a)l B, (9.10)
Segilen bir « ’ya bagh olarak x AO ya da HAO igin 6zerkeleri tamimlamig oluruz. Béylece,
K, =B./B (9.11),9.12)

bir g, ’a bagh olarak bir VIF’de VL ¢izgiler i¢in yukandaki kuvvet tanimlanir.
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Bir HAO’nun (sp';t=1<3) ézerkesi a, asagidaki gibi verilir.

_g +ia,

9.13
% t+1 ©.13)
Ogecik igi etkilesim (9.12b) asagidaki gibi de yazilabilir.

B, =a,—a, (aym Ogecik) (9.12¢)

Cizelge 9.1°de ilk bag obek o6gecikleri igin Hoffman’in (1963) bagdeger kabugu yiikiinlesme
gerilimlerine dayanan s ve p a,, degerleri listelenmis ve dort-, iig- ve iki-ylizli kirmalar igin

de ozerkeler verilmisgtir.

Cizelge 9.1 Hoffmann’in VSIPyi temel alan 2s ve 2p ve dort-, ii¢- ve iki-yiizlii kirma

Yoringeg ~ Li Be B C N O  F
25 -540 1000  -1520 2140 2600  -32.30  -40.00
2 350  -600 -850  -1140  -1340  -1480  -I8.10
a, 398 700  -1018  -1390  -1655  -19.18  -23.58
a, 413 733 1073 -1473  -17.60  -2063  -25.40
a, 445 800 1185  -1640  -1970  -23.55  -29.05

Deneysel a,, degerleri ile serbest 6geciklerin temel hallerinde 40 erkeleri (a-spin set UH[)
Gaussian S70-3G ve 6-31G** SCF hesaplant HyperChem Pro v5.1 kullamilarak yapildi ve
Cizelge 9.2’de kiyaslandi. Gaussian o’lann EHT «a degerlerine yakinligi kolayca

gozlenmektedir.

Dort-, ti¢- ve iki-yuzli kirmalar igin 6gecik igi g degerleri Cizelge 9.3°de verildi. Esitlikler
(9.11) ve (9.12)’den gorulmektedir ki (1) 6gecik i¢i kuvvetler kaplasim S ile ve S’siz aymdir.
(11) 6gecikler arasi1 Fler ise kaplagimlar goz oniine alindifinda aS ile azalir. Sonugta,
ogecikier aras: B'ler Dewar tarafindan deneysel olarak yorumlandig: gibi ogecik ici f8'lere

yakinsamaktadir (EH1 degerleri ile kiyaslandiginda).
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Cizelge 9.2 Deneysel verilerden (Hoffmann) ve serbest 6geciklerin UHF temel durularinda a-
donii (spin) seti kullanilarak HyperChem 5.0 ile hesaplanan 6zerkeler o (eV).

ok

Ogecik  Yoriingeg EHT STO-3G 631G 6-31G° 631G~ 6-311G  6-311G° 6-311G"

Li 2s -5.40 -4.90 -5.33 -5.33 -5.33 -3.49 -3.49 -3.49
2p -3.50 3.54 1.02 1.02 1.02 -1.06 -1.08 -1.08

Be 2s -10.00 -6.91 -8.19 -8.19 -8.19 -8.40 -8.40 -8.40
2p -6.00 6.0l 224 2.24 2.24 1.49 1.49 1.49

B 2s -15.20 -11.65 -14.48 -14.50 -14.50 -14.74 -14.78 -14.78
2p -8.50 -5.46 -8.19 -8.32 ~8.32 -8.45 -8.62 -8.62

C 2s -21.40 -16.26 -19.31 -19.31 -19.31 -19.29 -19.38 -19.38

2p -11.40 -5.97 -9.31 -9.31 -9.31 -11.02 -11.24 -11.24

N 2s -26.00 -25.49 -28.16 -28.19 -28.19 -28.22 -28.24 -28.24

2p -13.40 -11.84 -14.95 -15.11 -15.11 -15.01 -15.17 -15.17

0 2s -32.30 -30.49 -34.09 -34.09 -34.09 -33.86 -33.95 -33.95

2p -14.80 -11.10 -15.67 -15.69 -15.69 -17.88 -18.09 -18.09

F 2s -40.00 -41.09 -45.02 -45.05 -45.05 -45.22 -45.24 -45.24

2p -18.10 -16.99 -22.31 -22.45 -22.45 -22.55 -22.70 -22.70

Cizelge 9.3 Dizgiin dért-yiizlii, ug-yizlii ve iki-yiizlii kirmalar i¢in Hoffmann’in VSIP
temeline dayanan 63ecik igi S degerleri (eV).

’3 - L] o . c N R O S -
S Sp - -048 -100 : -168 -250 -315 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -4 38 ..................... : 548
sp -0.63 -1.33 -2.23 -3.33 -4.20 -5.83 -7.30
sp -0.95 -2.00 -3.35 -5.00 -6.30 -8.75 -10.95

Nitel amaglara yonelik ¢izilecek en basit olgin (/=3) VIF'de agagidaki yaklagimlar

kullamlacaktir.
1) Dértyiizlis kirma azotun bir @ " yoriingeci ve hidrojenin ls @, yoriingecinin ortalamasi

olan bir @ degeri esitlik 10 ve 10" de oldugu gibi soyut 6zerke bagmtisinda (Esitlik 9.7)
toplanip ¢ikanlarak kullanilir. E MO erke diizeyleri simdi bu ortalama & ’ya bagimhidir.
Farkli AO’lar ya da HAO’lar i¢in ozerkelerin «,, farkliliklar ihmal edilir 6yle ki, esitlik

(9.10 Ydaki durum (9.14) deki hali alir.
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Sonucta VIF’deki her bir AO ozerke farkliligi olmayan ( electronegativity difference) bir
kulak yani tekil bir nokta halini alir.

1 oo 1
asp}—z(athazp) ve Ut—z(ag73 +a,), (9.14)
S.=(a,—a)=0
2) “En yakin olmayan” VP’ler arasindaki 6gecikler aras etkilesim kuvvetleri «,, (9.11) ihmal

edilir.

k. (en yakin olmayan) ~ 0 (9.15)

ur

3) Ogecik igi ve ogecikler arasi geri kalan tiim VL kuvvetleri kabaca esit olarak alinir éyle ki;

(asp,—a:p)z/(m ~1.0 (16)

o
K',,c ~

B

Bir VIF’de bir ¢izgi lizerinde x degeri gosterilmemis ise bu « =1 anlamina gelir.

Bir VIF’de 6lgiin olmayan yani birim kuvvete sahip olmayan ( x=#1) ¢izgi veya g¢izgi
kuvvetlerinin LPI’a etkisi VIF kurallarimin kullamim ile incelenebilir. Kimi zaman boyle «
degigimleri LPI’1 degismez birakirken kimi zamanda bazi kritik « degerleri igin LPT’1

degistirerek nitel olarak farkli davraniglara haiz 6zdeciksel tiirleri verebilir.

MO “diizey bigit dizini” DBD=LPI={n., ng, n.}’dir. n. 6zdecigin tamamina ait 6zdeciksel
yoriingeglerden bagyaparlann sayisidir ve (+) dortylizlii kirma igin erke sifir noktas: olarak

aldigimiz & ’ye bagh erke diizeyleri asagidaki esitlik ile verilir.

(9.17)

np, erke sifir noktasina karsilik gelen erke diizeylerinin sayisidir ki, burada bagyapmayan
MO’lara tekabiil eder. n. ise sifirin iizerindeki erke dizeylerinin sayisidir yani, bagkarsiti

yoriingegler.

9.2 Halka Yapudaki Azot Bilesiklerine Ait VIF’ler ve MO Erke Diizey Bicit Dizinini
Elde Etme Amach indirgeme

Hidrojen 6gecigi i¢in 1s yoriingecini temsilen yalin bir nokta ve bas obek ogeciklerini
temsilen 6lgiin dortyiizlii VIF (sp’ kirma AO’lar ya da 6gecik igi etkilesimleri de igeren dort
deger noktas1 VP) ile baglayarak 6zdecigimizin yapisal formiiliine ya da ORTEP diyagramina
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uygun VIF’i ¢izilir. Sonuglanan ézdecikte melezlesme dortyiizliiden farkli ise resimsel sc-

nicem kurallar en sonda bunu belirtecektir.

Es kenar iggen N3H; (halka triazane) halkasina karsilik gelen VIF agagida verilmigtir. Bu
N:H: 6zdeciginin etkili " erke islerini temsil eden gizittir ve 6zdecige ait LPI degerinin

tespiti i¢in indirgenecektir.

H/ e \H
SF VIF
Sekil 9.1 Halka N;3H; 6zdeciginin SF ve VIF temsilleri.

Kesikli ¢izgilerden olusan her daire azot 6zdecigini temsil eder. Kesikli gizgiler iizerindeki
dort nokta, kirma azot yériingegleridir ve noktalar arasinda bunlan birbirine baglayan 6gecik
i¢i etkilesim ¢izgileri mevcuttur. Ayrica hidrojenlerin tek yériingeglerini temsil eden birer
nokta ve bu noktalan kirma azot yoriingeglerine baglayan ve de kirma azot yériingeglerini
birbirlerine baglayan 6gecikler arasi etkilesim ¢izgileri gérulmektedir. Bir VIF’in giziminde
astl VIF ya da deneme mabhiyetli ¢izilen VIF, VSEPR kurami da goz oniine alinarak gizilir ve
indirgeme sonrasi yersenik yoriingeglere ve yalin haldeki yoriingeglere eksicik atamalan bu

kuraminda g6z 6niine alinmasiyla yapilir .

SF ya da VB temsillerindeki haliyle (-NH-) takisina ait kismi VIF agagida verilmistir.
.~ H

SF : :N VIF : Cox b

Sekil 9.2 . (-NH-) takisina ait kismi VIF

VIF kurallaninin yukanida verilen (-NH-) takisimi temsil eden ozdecige ait kismi VIF’e
uygulanmasi Sekil 9.3 deki gibi olur.

Sekil 9.3 (a)’da temsili verilen kismi (-NH-) VIF’de hidrojen 6geciginin 1s yoriingecini temsil
eden noktanin (-1) ile ¢arpilip oklarla gosterilen diger deger noktalarina taginmasiyla iist iiste
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binen ¢izgi kuvvetlerinin toplanir (-1+1=0) ve (a)’mn yapisal olarak esdegisiri olan (b) elde
edilir. (b)’de kirma azot yoriingeglerinden biri olan keskin kose noktas: (-1) ile garpilarak
diger iki komsu kirma azot yériingeglerini temsil eden noktalar tizerine taginir. Ust iiste binen
esdeger kuvvetli fakat zit isaretli bir ¢izgi yok olur ve bir kose iizerinde (-2) degerli bir kulak
olusur. Elde olunan (c)’deki bu ¢izitle (d)’deki ¢izit aymdir. Daha agik goérinmesi igin

verilmigtir.

x(-1)
f e o; / /
|

-1
(a) (b) (c) (d)

Sekil 9.3. (-NH-) takisina ait kismi VIF’in indirgenmesi

Yukanda verilen kismi VIF’lerin bir araya getirilip birlestirilmesiyle N;H; 6zdecigine ait tam
VIF asagidaki hali alir.

x(-1)~ -2
lr ( -1; SC \Q -1 SC :
N e S
. A Q;}I x(-1) 1 0y 4 _1,,9\1 a0
COx o = 2oy T a0 TS BTN
. o — ™~

Sekil 9.4. Kismi VIF’lerin toplami VIF’in indirgenmesi

Yukandaki ilk ¢izitte iki nokta arasindaki yalin ¢izgiler hidrojen 6geciginin 1s yoringeci ve
azot 6geciginin bir kirma yoringeci arasindaki yersenik etkilesimi gostermektedir. Bu yalin
¢izgi daha ileri iglemlerle indirgendiginde biri bagyapar, biri bagkarsiti iki yoriingeg ele geger.
Ortadaki ¢izit Gizerinde diger indirgeme islemleri neticesinde sag kosede gorillen VIF ele
gecer. Bu VIF uzerinde azot 6gecikleri arasinda meydana gelen yerel etkilesimler ve azotun
kirma birer yériingeci iizerinde meydana gelen (-2) degerlikli kulaklar ve kulaklan i¢eren bu
deger noktalan arasindaki (-1) kuvvetindeki etkilesimler gorilmektedir. Tekrardan
belirtmekte fayda vardir ki, NsHs tin h®™® nin bir temsili olan bu VIF’e heniiz eksicik atamalan

yapilmad: ve bunlar herhangi bir bag: temsil etmemektedir.

(-2) kuvvetinde ig¢ kulak igeren iiggen bi¢imindeki VIF daha ileri indirgeme islemleri
neticesinde (+) ve (-) kuvvette yahin kulaklar igeren ve ayrica yalin nokta (. ) halindeki deger

noktalarina dek indirgenir ve sonugta LPI buradan okunur.
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9.3 Halka N;H; Ozdecigi

Halka yapidaki N3H; 6zdecigine ait indirgenmis VIF Sekil 9.5’de verilmigtir. Azotun kirma
bir yériingeci ve hidrojenin 1s yériingeci arasindaki ii¢ (N-H) ve alti kirma ydriingeg
arasindaki ii¢ (N-N) yersenik etkilesimleri ve de tam ortada (-2) degerli ¢ kulaga sahip,

aralaninda (-1) er ¢izgi kuvveti bulunan Giggen seklinde bir kisim goriilmektedir.

SF VIF

Sekil 9.5 N3H3 6zdecigine ait SF ve indirgenmis VIF temsilleri.

Bu iki yersenik etkilesimi goz onine aldifimizda (N-H) aras1 etkilesimin (N-N) arasi
etkilesimden ¢ok daha kuvvetli oldugunu, (N-H) ve (N-N) arasindaki baglanin erkelerine
bakarak kolayca soyleyebiliriz. Bu bag erkeleri sirasiyla 0 ‘K’de 92.2 kcal/mol ve 37
kcal/mol’diir (Janz, 1967). Bu iki yersenik etkilesim arasinda bag erkeleri ve dolayisiyla
baglarin kuvvetleri baglaminda yaklasik ii¢ katlik biyiik fark, bu iki yersenik etkilesimi ayr
ayn disiinerek oOzdecigin nitel davramsim degerlendirmemize olanak saglayacak bir
yaklagima onciliik eder. Soyle ki; her ne kadar indirgenmis VIEF’de beliren tiim yoriinge¢ler
ozdecigin tamamina ait olsa da, yersenik yortingeg yaklasimim bu sekilde genisletilmis bir
bigimde kullanarak ve (N-H) arasindaki iki yorungecin bag kuvvetlert nazarinda diger
yersenik (N-N) ve ii¢c yalin MO yériingecine kiyasla ¢ok daha derin erke dizeylerine sahip
olacaklan diisiincesinden faydalanarak, (N-H) arasindaki bu ii¢ yersenik etkilesimi 6zdecigin
nitel kimyasim degerlendirmede saf disi birakmak olduk¢a makul goézikkmektedir. Ayrica
digerlerine nazaran (N-H) etkilesiminin bagyapar MO’su ¢ok derin, bagkarsiti MO’suda erke
sifir noktasinin oldukga yukarisinda bulunacaktir. Dolaysiyla bagyapar ve bagkarsit1 bu iki
MO arasindaki bu aralik farki oyle biiyitk olacaktir ki, geri kalan yoriingegler ilizerine

uygulayacagimiz kaydirma islemi bu aralikta kalacaktir.

Ozdecigin nitel kimyasin1 degerlendirmek iizere (N-H) arasi kuvvetli yerel etkilesimler hari,
geri kalan diger yersenik etkilesimlere ve yoriingeglere erke diizeyleri semas: lzerinde
bakalim (Sekil 9.6).

Eksi degerli kulaklar igeren iiggen VIF’e ait diizey bigit dizini LPI={0,0,3} dir. N-N arasi
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yerel etkilesimden de biri bagyapar ve biri bagkarsiti olmak iizere iki MO ele geger. Azot
ogeciklerinin yériingegleri arasindaki yerel etkilesimlerden gelen bagyapar li¢ yoriinge¢ tam
dolduktan sonra erke olarak bunlara en yakin MO’lar bagyapmazda bulunmaktadir. Peki once
(N-N) aras1 etkilesimlerden gelen ii¢ bagkarsiti yoriinge¢ mi, yoksa kulakli iggen VIF’in iig
bagkargiti MO mi daha once eksicikle dolmali, diger bir deyisle bu iki farkli kismi VIF’lere
ait MO’lann hangileri daha diigiik erkeye sahip? Bu sorunun cevabi erke sifir noktasinin

keyfi bir deger igin (burada &' - & = +1) kaydirilmas! neticesinde agik¢a goriilmektedir.

e R =(@+2)=0
e =
N-N

Sekil 9.6 N3H; 6zdecigine ait erke diizeyleri semasi.

(+1) degerinde kaydirma islemi tg¢gen VIF’in kulaklarimin (-1) degerine getirirken yalin
etkilesim ¢izgilerinde de (+1) degerinde kulaklarin olusumuyla sonuglanir. Sonugta yalin
etkilesimlerden gelen iki yoriingegten biri bagyapar erke diizeyinde, biri ise bagyapmaz erke
diizeyinde olacaktir. Uggen VIF’in yoriingegleri ise ikisi bagyapmaz ve biri bagkarsiti
olacaktir. Goriilmektedir ki, 6zdecigimizin nitel kimyasim belirlemede hesap dist birakilan

yoringegcler hari¢ olmak iizere tiim yoriingegler rol oynamaktadir.

Azot dgeciklerinden beser tane ve hidrojenlerden birer tane olmak tizere 6zdecige ait toplam
eksicik sayis1 on sekizdir (3N+3H = 3x5+3x1 = 18¢’). Ozdecigin timine baktigimizda
ozdecik baglagim diizesi ¥2( N+ - N.)= ¥4(12-6)= 3 diir. Yani 6zdecik yaklagik olarak ii¢ bag
erkesi kadar ( ~ 300 kcal/mol) kararli olmali (6geciklerin olusum 1silari bakimindan). pM3’
yontemiyle 6zdecigin temel durusu i¢in hesaplanan 6zdeciksel baglanma erkesi ise (molecular
binding energy) 391.346 kcal/mol diir (Ek 1). Bu rakamlar 6zdecigin kismen kararli olmasi
gerektigini igaret ediyor gibi olsa da aslinda bu erke degerlerinin biiyik kismi 6zdecigin (N-
H) arasi yersenik baglarindan gelmektedir ve 6zdecigin tutunuriugu hakkinda yanlis yoruma
sevk eder. Ozdecigin tutunurlugunu ve nitel kimyasim belirleyen yériingegler (N-H) arasi

olanlar degil geri kalan (N-N) aras: etkilesimiere ait yoriingeglerin ve yalin ii¢ yoriingecin

* fki-ogecikli tirevsel cakigimlann ihmali, NDDO (neglect of diatomic differantial overlap) yontemine dayanan
PM3 yontemi (Steward, 1989), AM1 (Austin Model 1) (Dewar, 1985,1986) ile sadece igerdikleri degistirgenlerde
farklilik gésterir ve AM1 yonteminin iyilestirilmig bigimidir.
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karakteri olacaktir.

(N-H) aras1 etkilesimlerin bagyapar yoriingegler: ikiser eksicikle dolduktan sonra geri kalan
(18e-6e™= 12¢7) eksicigin diger yoriingeglere dolduruldugu durum $ekil 9.6°da gériilmektedir.
Ik erke sifir noktasina dayali erke diizeyleri semasinda (N-N) arasi etkilesimlerin i¢ bag
yapar yoriingeci dolduktan sonra ger kalan alt1 eksicik bag kargit1 yoriingeglere dolacaktir. Bu
bagyapar ve bagkarsiti yoringegler igin 6zdecik baglasim diizesi sifir olacaktir ( Y2( Ny - N.) =
%2(6-6)=0 ). Durumu daha iyi aydinlatmak i¢in birde kaydirma islemi neticesinde ele gecen
semaya bakalim. Kaydirma islemi sonrast bes yoringe¢ bagyapmaza inerken, bagyapar
yoriingegler derinlesiyor ve 6zdecik baglasgim diizesi degeri tuge ulagtyor. Demek ki, her ne
kadar ilk erke sifir noktasina gore 6zdecigin tutunurlulugu hakkinda yorum yapmak gii¢ de
olsa, kaydirma islemiyle ulasilan durum bize bu 6zdecigin ilk erke sifir noktasina goére gerilim
erkesi yiizeyinin Uzerinde bir yerde yersenik bir diiiik erke haline sahip olacagin: isaret eder.
Ozdecik, eksicikler arasi itmeler sebebiyle tam olarak tutunur bir halde olmamah ve gegici
duru halinde gozlemlenebilmelidir. Birde eksicikler arasi itmeleri daha iyi gorebilmek igin

asagida verilen yersenik yoriingeg temsiline bakalim.

.‘%:
-2
N2 Q .
W 3
‘r ‘r
[ I

Sekil 9.7 N3H3 6zdecigine ait yersenik yoriingeg temsili.

Temsilden de agik bir sekilde goriildiigu lizere iki yalin (N-N) etkilesimindeki ii¢ eksicik
birbirlerini iterek, bu iki bagt oldukga giigsiiz birakacaktir ve yalin noktalarda (ki bunlar yeni
erke sifira gore disinilerek g¢izilmistir) bulunan eksicikler arasi itmeler ¢ok agikga
gorilmektedir. Ayrica, ilging bir durumda PM3 yontemiyle hesaplanan, 6zdecigin yiiksek

erkeli gegis ara duru halinin sonuglarinda goriilir. Bu konu bir alt baslik altinda verilmektedir.

N3H; ozdecigi nispeten kararli ve gegici durularda goézlenebilir olmali. Peki eksicik alip
vermesi sonucu nitel kimyasi ne olacak? Kaydirlmis erke diyagraminda HOMO’ya
baktigimizda bagyapmazda oldugunu goériiriiz. Ayrica ilk kaydirma éncesi erke sifir noktasina
goére HOMO bagkarsitinda. Ozdecik ¢ekin sever ve eksicik vererek art yiikiinler olusturmak
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isteyecek ve boylece erkesini azaltma yoluna gidecektir. Oysaki eksicik almast bu durumda
olduk¢a giig¢. O zaman sunu séyleyebiliriz, 6zdecigimiz art1 yiikiiniinin g6zlenebilir olmasi
eksi yiikiiniine gore ¢ok daha olasidir ve bir eksicik vererek art1 yiikiin hale gelmek 6zdecigin

tutunurlugunu da artiracag igin baslica davranig: olacaktir.

9.3.1 Halka N;H; Ozdeciginin Gecis Ara Durusuna Ait Inceleme

PM3 yontemini kullanarak halka N3;H; 6zdecigin ara duru hesabi yapilmis ve bu duruya ait

diisiim (gradient) degerinin 0.182 (kcal/mol/Ang) oldugu anda Hessian dizeyinin tek eksi
degerli 6zdegeri (-996.4) iken, kopmakta olan bir tek (N-N) aras1 bag uzunlugunun 2.24 A

oldugu saptanmigtir. Hesaplara ait sonuglar Ek 2°de verilmektedir.

Gegls ara duru hesabindan elde ettifimiz sonuca gore, 6zdecik tek bir (N-N) bagim kopararak
halka yapida tutunamayacaktir. Oysaki bu durumu deger etkilesim yontemiyle
inceledigimizde, Sekil 9.8’deki yersenik etkilesimleri temsil eden VIF'lerde de agik¢a
gorilecegi gibi, iki (N-N) baginin gigsizleserek uzamasi, bu baglara ait bagyapar
yoriingeglerin tam dolu olmasina karsilik bagkarsitinda da bir eksicigin yer almasi ve
dolaystyla karsihikli etkilesimler ile bu baglara ait bag kuvvetinin normal bir baga kiyasla yan

yartya diigmesi sebebiyle olacaktir. Boylece 6zdecik halka yapida tutunamayarak dogrusal bir

T

S I
N

Sekil 9.8 Halka N3H; dzdeciginin gegis ara durusunda bozulmasinin VIF temsili

yapiya bozunma egiliminde olacaktir.

iki (N-N) arasi yersenik yoriingegler arasindaki etkilesim azalarak bunlan temsil eden gizgiler
uzamaktadir. Ayrica yahin iki bagyapmaz yoringeglerdeki eksicik ¢iftleri arasindaki belirgin
itme, yukanda da belirttigimiz gibi 6zdecigin halka yapida tutunamamasina sebep olacaktir.
PM3 yontemiyle bulunanin aksine burada tek bir (N-N) aras1 etkilesimin azalarak ilgili bagin
kopmasi degil, iki tane (N-N) baglannin zayiflayarak bir bozunma meydana gelmesi
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sonucunu elde ettik. Deger etkilesim yontemi ile, bilindik ve ¢okca kullanilan diger nicem
diizeneginin yontemleriyle tespit edilmesi gii¢ olan bu gibi durumlan, ¢ok daha kolay bir
sekilde ve daha kapsamli sonuglara da onciiliik ederek yorumlamak miimkindiir. Ornek
olarak inceledigimiz N3H; 6zdecigine ait tek bir ara duru s6z konusu olmamalidir. Ozdecigin
cesitli ara durulanim ayrintili bir gekilde inceleyerek bir sonuca varmak gereklidir. Bu durum
benzer diger halka azot 6zdeciklerinde de goriilmektedir ve bagka bir ¢aligma konusu olacag

i¢in burada incelenmeyecektir.

9.4 Halka N,H, Ozdecigi

Bu ozdecikte halka N3;H; benzeri gibi kismi VIF’lerin toplami haline getirilerek kolayca
diizey bicit dizinini elde etmek amaciyla indirgenebilir. Sonugta, 6zdecige ait indirgenmis
VIF’de (N-H) etkilesimini temsil eden doért yalin ¢izgi, azot oégeciklerinin kirma birer
yoriingecindeki (N-N) etkilesimini temsil eden dort yalin ¢izgi ve tam ortada (-2) degerinde

dort kulak igeren ve kose noktalan arasinda (-1) kuvvetinde gizgiler olan kare bir gizit yer alir.

N
o= 1T

N—N
Vd \

20 [ 0,

SF VIF

Sekil 9.9 N;H, 6zdecigine ait SF ve indirgenmis VIF temsilleri

Indirgenmis VIF’deki (N-N) aras1 ve (N-H) aras1 yersenik yoriingeglerin etkilesimini N3H;
omeginde oldufu gibi bag erkelerine nazaran yaptiZimiz yaklagimla, yine ayn ayn
degerlendirecegiz ve bundan sonraki diger omeklerde de aym yaklasim kullanilacaktir.
Boylece, (N-H) arasi kuvvetli yersenik etkilesimler 6zdecigin erke diizeyleri semasinda yer
almayacak ve ayn olarak disiniilecektir. Oyleyse, 6zdecigin tutunurlugunu ve tepkirligini
belirlemede sadece (N-N) arasi yersenik etkilesimler ve (-2) kuvvetinde kulaklara haiz kare
seklindeki VIF rol oynayacaktir. Bu VIF’lere ait erke diizeyleri semas: Sekil 9.10°da
gorilmektedir. Sema miiteakip iki kaydirma islemi neticesinde kulak kuvvetleri gidene dek
uygulanan kaydirma islemlerini ve dolaysiyla eksicik atamalaninin yapilacag diizeyleri bir

birlerine nazaran sergilemektedir.
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(-2) kulak degerlerine sahip kare VIF’in diizey bigit dizini biri bagyapmaz ve diger tgii bag
karsit1 olmak iizere LPI={0,1,3} dir. (N-N) aras1 dort yersenik etkilesimden de dért bagyapar
ve dort bagkarsit1 yoriingeg ele geger.

=(@+2)=0
=(@+1)=0
=a=0

4!|i I'J“Jﬁ
TR

N-N

Sekil 9.10 N4H, 6zdecigine ait erke diizeyleri semasi.

Kaydirma islemleri neticesinde kare VIF’in bagkarsiti yoriingeclerinin tiiminin, yersenik (N-
N) yoriingeglerinden gelen bagkarsin dort yoriingegten erke diizeylerine nazaran daha
yukanda olacafim yani, daha yiiksek erke degerlerine sahip olacaklarim gérmekteyiz.
Ozdecigin tamamina ait eksicik sayisi yirmi dérttiir (4N+4H=24 ¢’). (N-H) aras1 yersenik
yoriingeglere sekiz eksicik atanmasi sonrasi geriye on alti eksicik kalacak (24-8=16 ¢') ve
bunlar 6zdecigin nitel kimyasim belirleyecektir. Dért yersenik (N-N) etkilesimlerine ait dort
bagyapar yoriingece ikiser ikiser toplam sekiz eksicik atanmasi sonrasi1 geriye sekiz eksicik
kalir. Bunlardan ikisi kare VIF’den gelen bagyapmaz yoriingece girer ve geri kalan alti
eksicik yersenik yoriingeglerin iki bagkarsit1 yoriingecini tam, iki bagkarsitt yoriingecini de

yarim doldurur.

Itk erke sifir noktasina gore bu 6zdecik, 6zdecik baglasim diizesinin degeri ['4(8-6)=1] kadar
nitel olarak kararhidir denilebilir yani, bir bag erkesi nispetinde. Bu karalilik da, yarim dolu iki
bagkarsiti yoriingegten gelir. Erke sifir noktasinin (+1) degerindeki kaydirilmasi sonucu
ulagilan durumda ise, bagyapmazda bulunan kare VIF’in bir yoriingeci bagyapara iner ve
boylece bagyapar yoriingeglerin sayisi bese ulasirken, diger tiim yoriingegler bagyapmazda
olur ve bagkarsitinda her hangi bir yoriinge¢ bulunmaz. Neticede 6zdecik baglasim diizesi
degeri birden bege ulagir. Agikga goriilmektedir ki bu durum o6zdecige oldukga tutunur bir
Ozelik saglar. Tabi ki yoringegler arast eksicik ¢ifti itmelerini de g6z Oniinde
bulundurmaliyiz. Bu amaca yonelik hazirladigimiz yersenik etkilesimler temsili eksicik

atamalan yapilarak Sekil 9.11°de verilmistir.

Kaydinlmig erke diizeylert her ne kadar 6zdecigin tutunurlugunun oldukga iyi oldugunu

gosterse de, eksicik ¢ifti itmeleri ozdecigin genel davramgimi belirleyecektir. Yersenik
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yoriingec temsilinden daha netge gorinmektedir ki yersenik yoriingeclerdeki eksicikler arasi

itmeler bu kararlilifi azaltmaya yoéneliktir.
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Sekil 9.11 N4H, 6zdecigine ait yersenik yoriingeg temsili

Ozdecik yiiksek erkeli bir hal iizerinde nispeten kararli olma egilimi gostermeli ve gegici hal
olarak N3H; benzerine nazaran daha gozlenir olmali. Ayrica, tam dolu iki yersenik etkilesim
¢izgilerinde bagyapar ve bagkargiti yoriingeglerin tam dolu oldugu gézlenmekte. Bu durum
6zdecigin buradaki baglannin gok zayif olacagim1 ve normal kipteki (mode) titresimlerin dahi
bu baglan koparmaya yetecegini isaret etmektedir. Sonug itibariyle halka yapida tutunamayip
halkanin agiimasi s6z konusu olacaktir. Bu 6zdecikte gekin sever ve arti yiikiinlerin olusumu
daha olasi.

9.5 Halka NsHs Ozdecigi

Ozdecige ait kismen indirgenmis VIF asagida verilmigtir. Bu VIF, goriildiigii iizere bes (N-H)
arasi, bes (N-N) aras1 yalin yersenik etkilesim ¢izgileri ve (-2) degerinde kulak kuvvetleri

iceren halka bigimindeki bir VIF’den olusur.
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Sekil 9.12 NsH;s 6zdecigine ait SF ve indirgenmig VIF temsili.
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Yukaridaki halka yaptya sahip besgen VIF’in daha ileri indirgenmesi neticesinde yalmizca bu
kisma ait yoriingeglerin besinin de bag yapmazda oldugu bulunur. (N-H) aras: etkilesimleri
disanida birakirsak, (N-N) arast yersenik etkilesimlerden besi bagyapar ve besi bagkansiti
yoriingeg ele geger. Ozdecigin tamamina ait otuz eksicik ( Y4(SN+5H=30 ¢” ) vardir. Bunlarin
on tanesi (N-H) aras1 yersenik etkilesimlerden gelen bes bagyapar yériingece dolduktan sonra
geri kalan yirmi eksicik 6zdecigin kimyasal davramisimi belirlemede etkili olacaktir. Bu
yirmiden onu (N-N) aras1 bagyapar yériingeclere girecek, dordii eskenar besgen VIF’e den
gelen bag karsiti yoriingeglere ve geri kalan alti eksicikte (N-N) yersenik etkilesiminin
bagkarsit1 yoriingeglerini dolduracaktir. Eskenar besgen VIF’in en disiik erkeye sahip iki
bagkargit1 yortingeci (N-N) bagkarsiti yoriingeglerine nazaran erke diizeyleri semasinda daha
derindedir. Bunun sebebi birer birimlik kaydirma islemleri neticesinde yoriingeclere ait
ozdegerler kiyaslandiginda halkadan gelen bagkarsiti yoriingeglerin 6zdegerlerinin daha
kigik olusudur.

Kaydirma islemlerini uygulayarak erke diizeyi semasina baktigimizda ilk erke sifir noktasina
gore ozdecik baglasim diizesinin degerinin sifir oldugu gorilir. Yalin eksicik giftleri
arasindaki itmeler erke diizeyi semasinda acikga gorilmektedir. Bu eksicik itmeleri genel

davranmist belirleyecektir.

J+ _______ _ﬂ_ _ﬁ_ A ... =(@+1)=0

=Y

Sekil 9.13 NsHs 6zdecigine erke diizeyleri semast.

(+1) birimlik kaydirma islemi sonucunda ulasilan durumda ise 6zdecigin gerilim erke yiizeyi
iizerinde alt kismm yiiksek erkede olsa da yukan kisimda tutunurluga yol agacak disik erkeli
bir diizliie sahip olacagt agiktir. Bu ornekteki 6zdecikte gozlenebilir olmalidir ve digerleri
gibi art1 yukinlerinin eksilere nispetle daha olasidir. Erke diizeyleri semasinda eksicik
itmelerinin net bir gekilde goériilmesine agina olundugu igin bu érnekte ve bundan sonraki

ornekte yersenik yoriingeg temsili verilmeyecektir.

9.6 Halka NgH Ozdecigi

Ozdecige ait kismen indirgenmis VIF Sekil 9.14’de verilmistir. Altisar adet (N-H) ve (N-N)

arasi yersenik etkilesim ve (-2) kuvvetinde kulaklar igeren eskenar altigen VIF ve halkaya
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ait kose noktalar arasindaki (-1) degerindeki etkilesim gizgileri goriilmektedir.

H
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Sekil 9.14 N¢Hg 6zdecigine ait SF ve indirgenmis VIF temsili

Daha ileri indirgeme islemleri neticesinde (N-H) ve (N-N) arasi yalin etkilesim ¢izgilerinden
birer bagyapar ve birer bagkarsit1 yoriingeg ve kulakli eskenar altigen halkasindan ise biri
bagyapmaz ve geri kalan besi bagkarsit1 olmak izere elde edilen yoringeglerin erke diizeyi
semasi ve eskicik atamalan asagida verilmistir. Diger 6rneklerde oldugu gibi burada da (N-H)
arasi etkilesimlerden gelen yoriingegleri ayn olarak degerlendirecegiz. Ozdecige ait otuz alt:
eksicigin ( 6N+6H=36 e ) on iki tanesi ayn olarak degerlendirecegimiz bu (N-H) aras:
etkilesimler neticesinde ele gegen alt1 bagyapar yoriingece atandiktan sonra geri kalan (36-
12=24 ¢ ) eksicigin erke diizeyler: gemasindaki atanmalan asagida gériilmektedir.

= (@+2)=0

B R T
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Sekil 9.15 NgHg 6zdecigine erke diizeyleri gemasi.

JJr

Yirmi dort eksicik alt1 adet bagyapar yersenik (N-N) yoriingeglerine, iki eksicik halkaya ait
bagyapmaz bir yoriingece ve geri kalan on eksicik ilk erke sifir noktasina nazaran bagkarsiti
ikinci erke sifir noktasina nazaran ise bagyapmazda bulunan sekiz yoriingeg arasinda
paylastirlmustir. Ilk erke sifir noktasina gore 6zdecik baglagim diizesinin degeri yalmzca bir
iken ikinci erke sifir noktasina gére bu deger yediye yiikselmektedir. Ozdecik eksicikler arasi
itmeler goz oniine alindifinda halka yapiy1 bozarak agilma egilimde olsa da gegici duru
seklinde gozlemlenebilmelidir. Diger 6rneklerdeki benzerleri gibi art1 yiikiinlerinin eksilere



66

gore daha fazla gozlemlenebilmesi olasihign disariya verilecek bir eksicikle halkaya daha

saglamlik kazandirabilecegi sebebiyledir.

9.7 Halka (NH),, Ozdeciklerinin Simiflandiriimasi

Bu bélimde (NH), bilesiklerinin kaydirma islemi 6ncesi ve daha ayrintih bir sekilde,
kaydirma islemi sonrast LPI degerlerine gére ne sekilde simflandinlabilecegini ve bu
simflandirma ile aym simfin 6Zesi olan o6zdeciklerin benzer kimyasal davraniglarim genel

olarak gorebilecegiz.

Yukandaki boliimlerde (9.3-9.6) dort sinifin ontiirii (prototype) N3Hs, N4H,;, NsHs, NgHg
incelenmigtir. Bu dért 6ntir ait olduklar simifin genel 6zelliklerini belirler. Halkadaki N ve H
sayisinin birer artmasiyla 6zdecigin tamamina ait bagyapar ve bagkargiti yoriingeg sayisinin
ikiger artifim yukandaki boliimlerde (9.2-9.6) gordikk. Oyleyse bir stmflamaya olanak
saglayacak LPI degerlerinin farklilig indirgeme islemleri neticesinde, (N-H) ve (N-N) arasi
yerel etkilesimler ele gegtikten sonra meydana gelen kulakli ve kaydirma islemi neticesinde,
kulaksiz ¢izgi kuvvetleri (-1) degerindeki eskenar halkalardan gelmektedir.

Kaydirma iglemi éncesi duruma bakarsak halkadaki m (N ve H sayisi olmak iizere) sayisinin
tek ya da ¢ift olusuna gore iki ayn simfa vanlir. Yersenik etkilesimlerin her birinden biri
bagyapar ve biri bagkarsiti olmak iizere iki yoriingeg ele gegecegine gore, her m  igin 2m
bagyapar ve 2m bagkarsit1 yoriingeg vardir. Ayrica siniflandirmaya yol agan kulakli eskenar

halkalan da g6z 6niine aldigimizda,
NpHn mtekise, n.=2m,n.=3m,ng=0
m ¢iftise, n, =2m, n.=3m-1,ny =1

olacak sekilde iki sinifa ulaginz. Halkalara ait 6zdecik baglagim diizeleri kiyaslandiginda
(OBD) m tek ise OBD degeri sifir, ¢ift ise 1°dir. Buradan ¢ift sayida azot 6gecigi igeren bir
halkamin tek sayida igerene gore yaklasik bir bag erkesi kadar daha kararh olacagim goriiriiz.

Kaydirma iglemi neticesinde tiim kulak kuvvetlerinin gittigi durumda ise iki stmfa ayirdigimiz
6zdecikleri kendi aralarinda da ayn iki smifa ayirabiliriz. Béylece davramslan farklilik
gosterecek dort sinif ele geger. Boyle bir simiflandirma pi-hidrokarbonlanin tekil pi-halkalan
igin yapilarak Hickel 4n, 4n+2 turleri dort simfa genellestirilmistir (Sinanoglu, 1988a,
1988b). Burada yapacagimiz simiflandirma buna benzerdir fakat, azot halkalarina ait
indirgenmis VIF’ lerde ¢izgi kuvvetleri (-1) degerinde oldugu igin daha farkli sonuglar s6z

konusudur.
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Kaydirma islemi sonucunda kulak kuvvetleri gittiginde, (N-N) yerel etkilesimlerinden gelen
tim yoriingegler bagyapar diizeye diisecegi igin halka sayisinin artigi1 ile bunlardan m igin 2m
bagyapar yoringeg ve (N-H) aras1 kuvvetli etkilesimlerden de m igin m bagyapar ve m

bagkargit1 yoriingeg ele geger.

Ortada belirecek halkada daha ileri indirgeme islemleri neticesinde, m’in tek oldugu durumda
(m-3)/2 yahlin ¢izgi ve bir kenar kuvveti (-1) 232 olan bir iggen VIF ortaya ¢ikar. Buradan

ozdecigin tamamina ait LPI degerleri igin,

NpHp ¢ m tek ve (m-3)/2 tek ise,
LPI={n: =3m + [(m-3)/2]+1,n .= m+ [(m-3)/2]+2, no = 0}
m tek ve (m-3)/2 ¢ift ise,
LPI={ n+ =3m+ [(m-3)/2}+2, n. =m + [(m-3)/2}+1, ny = 0}

Ortada belirecek halkada daha ileri indirgeme iglemleri neticesinde, m’in ¢ift oldugu durumda

) (m-4)2

(m-4)/2 yalin ¢izgi ve bir kenar kuvveti (-1 olan bir Giggen VIF ortaya ¢ikar. Buradan

6zdecigin tamamina ait LPI degerleri i¢in,
NpHn : m ¢ift ve (m-4)/2 tek ise,
LPI={n: =3m + (m/2), n .= m + (m/2), np = 0}
m ¢ift ve (m-4)/2 ¢ift ise,
LPI={n: =3m+(m/2)-1,n.=m+ (m/2)- 1, no =2}

Kaydirma islemi neticesinde LPI degerlerine gore yaptigimiz simiflandirmada daha énce
buldugumuz iki simifta kendi aralarinda simiflandinimis oldu. Boylece m’in tek oldugu
durumda, (m-3)/2 tek iken (m-3)/2 nin gift olacag: durumdaki 6zdeciklere nazaran tutunurluk
biraz daha fazladir. Bunun sebebi azot 6zdeciginin ortasinda beliren halkanin en diisiik erkeli
yoriingeglerinin yahin etkilesimlerden gelen yoriingeglere gore erke sifir noktasina daha yakin
oluslandir. Bu durum kaydirmalar neticesinde daha belirginlik kazanilarak ortaya gikar. m ¢ift
iken ise (m-4)/2 nin tek oldugu durumda ortadaki halkada eksicikler arasi itmeler soz
konusudur. m ¢ift ve (m-4)/2 mnin de ¢ift oldugu durumda bu itmeler s6z konusu degildir.

Neticede, iki sinifa ayrilan halka azot 6zdecikleri kendi aralarinda da iki sinifa ayrilabilir.

Boylece 6zdecigin tamamina ait LPI degerlerine nazaran kaydirma iglemi neticesinde kulak

kuvvetleri gittigi andaki siniflandirmadan dort ayn sinif ele geger.
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(1) m=4k+3, k=0,1,23,.
(ii) m=4k+4, k=0,123,.
(iii)) m=4k+5  k=0,1,23,.
(iv) m=4k+6, k=0,1,2,3,...

Bu simiflarin ontiirleri N3sHs, NjH;, NsHs, NgHs 6zdecikleridir.
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10. SONUCLAR

Tez ¢alismasinda oncelikle Sinanoglu’nun nicem diizenegine kazandirdifi yeni matematiksel
temellerin dayanak noktasi olan yapisal esdegisim ilkesi tizerinde durularak, nicem
diizeneginden kimyanin cebirsel ingasinin getirileri ve kimyanin yeni matematiksel dili olan
deger etkilesim yordaminin ne sekilde ¢izit kuramindan turetildigi, ilgili yayinlann diizenli bir
sekilde derlenmesi ile ve kuramlann gesitli uygulamalanm vererek ilk alti bolimde

sunulmustur.

Bolim 7°de 6zdeciklerin deger kabugu Hilbert uzay1 tizerinde etkili tek eksicik erke islerlerini
LPI’larinin alabilecegi miimkiin degerler ile belirleyerek ayristirdigimizda, bu ayrigimin dogal
sonucu olarak egsiz ve tekil olan bir esdegerlik bagintisinin ortaya ¢ikacagini ve bu bagintimin
yapisal esdegisim ilkesi oldugu ispatlanarak incelen kuramlara ait savlar farkli bir bakis agisi

ile verilmistir.

Cizit kuraminda kulaklt ¢izitlerin cebirsel iglemlerindeki zorluklar biyiik kulfet tegkil
etmektedir. Bolum 8’de kimyanin yeni matematik dili yapisal esdegisim ilkesinin kulakli
gizitleri ile islem yapmada da beliren bu zorluklar temelleri Sinanoglu (1989) tarafindan atilan
kaydirma isleminin islerler ve ¢izitler tzerinde ne sekilde uygulanacagi incelenerek
genigletilmis ve iki yeni sav verilmigtir. Hem bu bélitmde hem de bunu izleyen bolimdeki
uygulamalar ile bu yeni savlar émeklenmistir. Ayrica, tek eksicik erke islerlerinin farkli
aynsim kiimelerindeki davramigint anlamamiza yardimci olan kaydirma isleminin béylece,
kimya agisindan biiyiikk 6nem arz edecek yeni bir yaklasima ne sekilde yol agti1 6rnekler ile

sergilenmigtir.

Boliimde 9°da halka yapiya sahip (NH),, 6zdeciklerinin kimyasal davraniglar1 deger etkilegim
yordami ile incelenmigtir. Yersenik yoringeg yaklasim farkli bir bakig agisiyla ele alinarak
bag erkelerine nazaran farkh yersenik etkilesimler ayn ayn degeriendirilmek suretiyle bir
yaklasima gidilmis ve 6zdeciklerin nispeten tutunurluk sergileyen dogalari, nitel davranislan

ve tepkirlikleri verilmistir.

Incelen 6zdeciklerde (N-H) ve (N-N) arasi etkilesimlerin sayis1 N ve H sayisi arttik¢a birer
artmasina karsilik, 6zdeciklerin nitel kimyalarinin belirlenmesinde olusan kulakli VIF’lerin
asil rolii oynadift tespit edilmigtir. Cinkii, kaydirma islemleri neticesinde ilk olarak
bagyapmaz ve daha sonra bagyapara giren (N-N) etkilesimlerinin yéringeclerine kulakl
VIF’lerin LPI degerlerine gore eksicik atamalart yapiimaktadir. Daha biyiik halkalar i¢inde

ilk dort ornekte gordiigiimiiz diizen dahilinde bir davrams s6z konusu olacaktir. Incelenen bu
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dort ontur dort ayn simifi temsil eder 6yle ki; N3Hs, N7H7, NijHyy ..., NgHg, NgHg, NioHy; .,
NsHs, NoHg, Nyi3Hs ... ve NgHg, NjoHjo, Ni4Hiy ... Ilk olarak yapilan simflandirmada ¢ift azot
ogecigine sahip halkalann teklere gore yaklagik bir bag erkesi daha kararh olacag bulunmus
ve daha ileri simflandirma ile bu iki simfta kendi aralarinda iki ayn sinifa aynlarak farkli
davramglan belirtilmigtir. m’in tek oldugu durumda, (m-3)/2 tek iken o6zdeciklere ait
tutunurlugun bir miktar daha fazla oldugu ve ayrica m ¢ift iken ise (m-4)/2 nin tek oldugu
durumda ortadaki halkada eksicikler arasi itmeler s6z konusu oldugu igin tutunurlugun

azalacag saptanmistir.



71

KAYNAKLAR’

Aihara, J., (1980), Chem. Phys. Lett., 73:404.

Balaban, A.T., Editor, (1976), Chemical Applications of Graph Theory, Academic Press,
New York.

Bartlett, N., (1971), Chemistry of the Noble Gases, Elsevier, Holland.
Born, M. ve Oppenheimer, J.R., (1927), Ann. Physik 84:457.

Cotton, F.A., (1971), Chemical Aplications of Group Theory, 2nd Ed., Wiley-Interscience,
New York.

Cotton, F.A ve Wilkinson, G., (1983), Advanced Inorganic Chemistry, John Wiley and Sons,
New York.

Coulson, C.A., (1961), Valence, 2nd Ed., Oxford University Press, Oxford.
Dewar, M.J.S. ve Gleicher, G.J., (1965), J. Amer. Chem. Soc. 87:685-692.

Dewar, MLJ.S., (1969), Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry, McGraw-Hill, New
York.

Dewar, M.J.S., Zoebisch, E.G., Healy, E.F., ve Stewart, J.J.P,(1985), J. Am. Chem. Soc.,
107:3902.

Dewar, MLJ.S. ve Dieter, K.M., (1986), J. Am. Chem. Soc., 108:8075.

Dirac, P.A.M., (1929), Proc.Roy.Soc. 123:714.

Dirac, P.A.M., (1958), Principles of Quantum Mechanics, 3rd Ed., Clarendon Press, Oxford.
Feynman, R.P., (1960), Lectures in Physics, Addison Wesley, London.

Hamermesh, M., (1964), Group Theory, Addison-Wesley.

Harary, F., (1969), Graph Theory, Addison Wesley.

Hess,Jr., B.A. ve Schaad, L.J., (1971a), J. Amer. Chem. Soc., 305:2413.

Hess,Jr., B.A. ve Schaad, L.J., (1971b), J. Org. Chem., 36:3418.

Hoffmann, R., (1963), J. Chem. Phys., 39:1397.

Hiickel, E.Z., (1931),Physik, 70:204.

Janz, G.J., (1967), Thermodynamic Properties of Organic Compounds, Academic Press, New
York.

Larkin, P.J., Makowski, M.P. and Colthup, N.B., (1999), “The Form of Normal Modes of s-
Triazine: Infrared and Raman Spectral Analysis and Ab Initio Force Field Calculations.”,
Spectra Chimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 55:5: 1011-1020.

" Bu tezde gegen terimler Oktay Sinanoglu, Fiziksel Kimya Terimleri Sozligu, TDK, 1978 ve Dogan Coker ve
Timur Karagay, Matematik Terimleri Sozliigii, TDK, 1983 sozliiklerinden alinmustir.



72

Lennard-Jones, J.E., (1953), Ann. Rew. Phys. Chem., 4:167.
Levine, LN, (1983), Quantum Chemistry, 3rd Ed., Allyn and Bacon, Inc., Boston.
Lewis, G.N., (1916), J. Amer. Chem.Soc.,38:762., USA.

Lewis, G.N., (1923), Valence and the Stucture of Atoms and Molecules, Chemical Catalog
Co., New York.

Magers, D.H., Salter, E.A. and Bartlett, R.J., (1988), “Do Isomers of N3;H; Exist?”, J. Amer.
Chem. Soc., 110:11: 3435-3446.

Mulliken, R.S., (1932), Phys. Rew., 41:49

Nguyen, M.T., (1984), “Triaziridines-Part IIl. Triaziridine, Azimine, and Triazene: A SCF
Study of the Energy and Structure of NH; [zomers.”, Helv. Chim. Acta, 67:1918-1929.

Ohta, N., (2000), “Intramolecular Photoexcitation Dynamics and Magnetic Field Effects in an
Intermediate case Molecule.”, J. Photochemistry and Photobiololgy C: Photochemistry
Rewievs, 1:2:195-221.

Pauling, L., (1960), The Nature of Chemical Bond, Cornell Univ. Press, Ithaca, New York.
Sinanoglu, O., (1961), Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 47:1217.

Sinanoglu, O. ve Tuan, D.F., (1964), Ann. Rew. Phys. Chem. 15:251.

Sinanoglu, O. ve Westhaus, P., (1969), Phys. Rew. 183:56.

Sinanoglu, O. ve Wiberg, K.B., (1971), Sigma MO Theory, Yale Press, New Haven ve
London.

Sinanoglu, O., (1974), Chemical Spectroscopy and Photochemistry in the Vacuum
Ultraviolet, 337-384.

Sinanoglu, O., (1983), “Algebraic and Topological Structure of Quantum Chemistry,
Chemical Kinetics, and Pictorial Rules for Qualitative Deductions for Chemical Practice”,
Chemical Applications of Topology and Graph Theory. A Collection of Papers from a
Symposium, 18-22 April 1983, University of Georgia, USA, 28:57-74.

Sinanoglu, O., (1984a), “A Principle of Linear Covariance for Quantum Mechanics and the
Electronic Structure Theory of Molecules and Other Atom Clusters ”, Theoret. Chim. Acta.,
65:233-242, Springer-Verlag, Berlin.

Sinanoglu, O., (1984b), “On Algebraic Construction of Chemistry from Quantum Mechanics.
A Fundamental Valency Vector Field Defined on the Euclidean 3-Space and its Relation to
the Hilbert Space”, Theoret. Chim. Acta., 65:243-248, Springer-Verlag, Berlin.

Sinanoglu, O., (1984c), “Non-Unitary Classification of Molecular Electronic Structures and
Other Atom Clusters”, Theoret. Chim. Acta., 65:249-254, Springer-Verlag, Berlin.

Sinanoglu, O., (1984d), “Structural Covariance of Graphs”, Theoret. Chim. Acta., 65:255-
265, Springer-Verlag, Berlin.

Sinanoglu, O., (1984e), * Deformational Covariance of Graphs™, Theoret. Chim. Acta.,
65:267-270, Springer-Verlag, Berlin.

Sinanoglu, O., (1984f), “Hamiltonian as Hessian on the Hilbert Space, Eigenvectors as
Critical Points, and Their Relation to Topological Invariants in Variation Method”, Theoret.



73

Chim. Acta., 65:271-278, Springer-Verlag, Berlin.

Sinanoglu, O., (1984g), “A Theorem for Qualitative Deductions in Organic or Inorganic
Chemistry Regardmg Stabilities, Distortions and Reactions of Molecules.”, Chemical Physics
Letters., 103:315-322.

Sinanoglu, O., (1985), “New Method for Qualitative Chemical Deductions on Organic or
Inorganic Molecules or Clusters Directly from Structural Formulas or ORTEP Diagrams.”,
Theoret. Chim. Acta, 68:251-270.

Sinanoglu, O., (1988a), “The New Pictorial Structural Covariance Method for Qualitative
Quantum Chemistry. II: Arenes with or without Polyene Side Chains and Polyene Bridges.”,
J. Mathematical Chemistry, 2:117-136.

Sinanoglu, O., (1988b), “The New Pictorial Structural Covariance Method for Qualitative
Quantum Chemistry. III: Fused Polycyclics and Their Ions.”, J. Mathematical Chemistry,
2:137-154.

Sinanoglu, O., (1988c), “Ten Classes of Bicyclo[p.q.0] Pi-Hydrocarbons, and Their Anions
and Cations. Electronic Rules Directly From Structural Formulas.”, Tetrahedron Letters,
29:889-892.

Sinanoglu, O., (1989), “ Are Oxygen Rings and Their Negative Ions Unstable?”, International
Journal of Quantum Chemistry, 36:545-552.

Sinanoglu,O., (1991a). “Dyad Algebra and Multilication of Graphs. 1. Directed Graphs.”, J.
of Mathematical Chemistry, 14:185-194, J.C. Baltzer AG.

Sinanoglu,0., (1991b). “Dyad Algebra and Multilication of Graphs. I. Undirected Graphs.”,
J. of Mathematical Chemistry, 14:194-205, J.C. Baltzer AG.

Sinanoglu, O. vd., (1994), “Valency Interactions in AH,, and MO Energy Level Patterns
Directly from the Pictorial VIF method Compared with Computer Calculations ”, J. Physical
Chemistry, 98:5867

Stewart, J.J.P., (1989), Journal of Comp. Chem., 10:209

Tarim, E.T., (1999), Yapisal Esdegisim Ilkesinde En Ust ve En Alt Ozdegerlerm Bulunmasi,
Oriit Kuraml ve Nicem Kimyasinda Uygulamalar, Doktora Tezi, YTU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

Tanm, E.T. ve Sinanoglu O., (1999), “Topolojik Olarak Simiflandirilmus Cizitlerin ve Tiim
[zsiz nxn Hermit Iglerlerinin Kag Adet Simifi Oldugunu Gésterir Formiiliin Bulunmas:”, Firat
Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, I. Tiirk Diinyas: Matematik Sempozyumu
Ozel Sayisi, 11(3), 345-350, Elaz13.

Todd, A., (1982), Wesleyan Symposium on Chemistry, May 1982, Wesleyan University,
Middlefield, Conn.

Trudeau, R.J., (1976), Dots and Lines, Kent State University Press.
Walsh, A.D., (1953), J. Chem. Soc., 2260.
Wigner, E. ve Witmer, E.E., (1928), Z. Physik 51:859.

Wigner, E., (1931), Gruppentheorie und ihre Anwendung auf die Quantenmechanik der
Atomspektren, Vieweg & Sohn, Braunschweig.



74

Wilson, R.J., (1972), Introduction to Graph Theory, Longman, London.
Woodward, R.B. ve Hoffmann, R., (1965), J. Am.Chem. Soc., 8§7:395.

Woodward, R.B. ve Hoffmann, R., (1970), The Conservation of Orbital Symmetry, Verlag-
Chemie, Weinheim.



75

EKLER

Ek1  N3;H; Ozdecigine ait taban duruda PM3 MO hesab1 sonuglan
Ek2  N;H; Ozdeciginin PM3 MO hesabi ile belirlenen gegis ara durusuna ait sonuglar
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Ek 1 N;H; Ozdecigine ait taban duruda PM3 MO hesabi sonuglar

HyperChem log start

Geometry optimization, SemiEmpirical, molecule = Halka N3H3
BPM3

EigenvectorFcllow optimizer

Convergence limit = 0.0100000 Iteration limit = 50

Accelerate convergence = NO
Criterion of RMS gradient = 0.1000 kcal/ (A mcl) Maximum cycles = 90
RHF Calculation:

Singlet state calculation

Number of electrons = 18

Number of Double Occupied Levels = 92
Charge on the System = 0

Total Orbitals = 15

Starting PM3 calculation with 15 orbitals

The eigenvector-follow algorithm is used for geometry optimization with

Cartesian coordinates.

E=~391.3463 Grad=0.070 Conv=YES(8 cycles 9 points) [Iter=1 Diff=0.00001]

ENERGIES AND GRADIENT

Total Energy = -12199.9851118 (kcal/mol)
Total Energy -19.441525635 (a.u.)

Binding Energy -391.3463%08 (kcal/mol)
Isolated Atomic Energy -11808.6387210 {(kcal/mol)
Electronic Energy -34113.1540853 (kcal/mol)
Core-Core Interaction 21913.1689735 (kcal/mol)
Heat of Formation 103.9596092 (kcal/mol)
Gradient = 0.0802732 (kcal/mol/Ang)

It

0

[}

I

N

I

MOLECULAR POINT GROUP
Cl

EIGENVALUES (eV)

Symmetry: 1A 2 A 3 A 4 A S A
Eigenvalue: -34.694454 -22.942530 -22.324459 -18.250519 -15.640926
Symmetry: 6 A 7 A 8 A 9 A 10 A
Eigenvalue: -14.069308 -12.632796 -10.678229 -10.628392 1.670531
Symmetry: 11 A 12 A 13 A 14 A 15 A
Eigenvalue: 1.962652 1.966976 3.458492 4.49553%6 4,814232

ATOMIC ORBITAL ELECTRON POPULATIONS

AQ: 1 S N 1 Px N 1 Py N 1 Pz N 2 S N
1.614651 1.048245 1.009567 1.398280 1.624997
AQ: 2 Px N 2 Py N 2 Pz N 3 S N 3 Px N
1.062927 1.013384 1.416209 1.614409 0.992049
AO: 3 Py N 3 Pz N 4 S H 5 S H 6 S H
1.065773 1.398718 0.923531 0.893858 0.923401

NET CHARGES AND COORDINATES
Atom 2 Charge Coordinates {Angstrom) Mass
X y z



1 7 -0.070744 -0.42289 -

2 7 -0.117517 -0.42189

3 7 -0.07094¢9 0.84856

4 1 0.076469 -0.68339 -

5 1 0.106142 -0.67398

6 1 0.076599 1.35358
Dipole (Debyes) x y z
Point-Chg. -0.004 0.007 0.
sp Hybrid 0.003 -0.004 1.
pd Hybrid 0.000 0.000 0
Sum -0.001 0.003 1
Single Point, SemiEmpirical, molecule =
PM3
Convergence limit = 0.0100000 Iteratio
Accelerate convergence = NO

RHF Calculation:

Singlet state calculation

Number of electrons = 18

Number of Double Occupied Levels = 9
Charge on the System = 0

Total Orbitals = 15

Starting PM3 calculation with 15 orbita

Iteration = 1 Difference = 2671.04279
Iteration = 2 Difference = 21.50874
Iteration = 3 Difference = 7.48288
Iteration = 4 Difference = 2.18830
Iteration = 5 Difference = 0.08858
Iteration = 6 Difference = 0.09181
Iteration = 7 Difference = 0.04986
Iteration = 8 Difference = 0.00009
Energy=-381.3

ENERGIES AND GRADIENT

Total Energy =
Total Energy

Binding Energy
Isolated Atomic Energy
Electronic Energy
Core-Core Interaction
Heat of Formation
Gradient =

I

1

It

I

MOLECULAR PQINT GROUP
Cl

EIGENVALUES (eV)

Symmetry: 1A 2 A
Eigenvalue: -34.694252 -22.942520
Symmetry: 6 A 7 A
Eigenvalue: -14.0659286 -12.632679
Symmetry: 11 A 12 A
Eigenvalue: 1.962711 1.966986

ATOMIC ORBITAL ELECTRON POPULATIONS
AQ: 1 S N 1 Px N

0.24779 -0
1.21677 0.
0.48735 -0
0.€7961 0.
1.65454 -0
0.49477 0.
Tota
189 0.189
296 1.296
.000 0.000
. 485 1.485
(untitled).
n limit = 50
ls

46380 Gradient=0.078235 Symmetry=Cl

-12189.985100
-19.44152561
-391.346379
-11808.638721
-34113.154378
21913.169277
103.959620
0.078234

3 A
-22.324408

8 A
-10.678175

13 A
3.458487

.05746 14.00700
04090 14.00700

.05651 14.00700
80167 1.00800

.81679 1.00800
80213 1.00800

1

8 (kcal/mol)

8 (a.u.)

8 (kcal/mol

0 (kcal/mol

5 (kcal/mol

7 (kcal/mol)

2 (kcal/mol)

5 (kcal/mol/Ang)
4 A 54

-18.250509 -15.640821
9 A 10 A

~-10.628285 1.670546
14 A 15 A
4.,495522 4.814264
1 Pz N 2 S N



AQ:

AOQ:

1.614670

N

Px N
.062944

[

w

Py N
.065790

oY

1.048254

2 Py N
.01335%

oy

3 Pz N
.398714

i

NET CHARGES AND COORDINATES
Charge

Atom Z
1 7
2 7
3 7
4 1
5 1
6 1

-0.
-0.
-0.
0.
0.
0.

070753
117528
070940
076478
106148
076596

Dipole (Debyes) x

Point-Chg.

sp Hybrid
pd Hybrid
Sum

-0.004
0.002
0.000

-0.002

HyperChem log stop -- Tue
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1.0095

2 Pz
1.4162

42

N
15

Coordinates (Angstrom)

X
-0.42289
-0.42189

0.84856
-0.68339
-0.67398

1.35358

Y
0.007

-0.004
0.000
0.004

Jun 05 22:5

Z
O
1
0.
1
0:

y
0.24779
1.21677
0.48735
0.67961
1.65454
0.45477

.189%9
.296

000

.485

31 2001.

Z
-0.
0.
-0.
0.
-0.
0.

Total
$.189
1.296
0.000
1.485

1.398287
3 S N
1.614421
5 S H
0.893852
05746
04090
05651
80167
81679
80213

1.625010

3 Px N
0.992016

Mass

14
14
14

.00700
.00700
.00700
.00800
.00800
.00800
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Ek 2 N;H; Ozdeciginin PM3 MO hesabi ile belirlenen gecis ara durusuna ait sonuclar

Transition State Search:Eigenvector Following, SemiEmpirical,molecule=Halka
N3H3

PM3

Convergence limit = 0.0100000 Iteratiocn limit = 50

Accelerate convergence = NO

RHF Calculation:

Singlet state calculation

Number of electrons = 18

Number of Double Occupied Levels = 9
Charge on the System = 0

Total Orbitals = 15

Starting PM3 calculation with 15 orbitals

Using the original Hessian.

The eigenvector-follow algorithm is used for transition state search with
Cartesian coordinates.

The input mode is 1.

E=-397.6930 Grad=0.078 NumOfNegEigenvalues=1 Conv=YES (251 cycles 257
points) [Iter=1 Diff=0.00077]

ENERGIES AND GRADIENT

Total Energy = -12206.3342611 ({kcal/mol)
Total Energy -19.451643446 (a.u.)
Binding Energy -397.6955401 (kcal/mol)
Isolated Atomic Energy -11808.6387210 (kcal/mol)
Electronic Energy -33613.6758460 (kcal/mol)
Core-Core Interaction 21407.3415849 (kcal/mol)
Heat of Formation 97.6104599 (kcal/mol}
Gradient = 0.1822369 (kcal/mol/Ang)

]

MOLECULAR POINT GROUP
C1

EIGENVALUES (eV)
Symmetry: 1A 2 A 3 A 4 A 5 A
Eigenvalue: -34.287575 -27.814472 -20.909428 -19.615036 -17.414207

Symmetry: 6 A 7 A 8 A 9 A 10 A
Eigenvalue: -14.376573 -11.554836 -10.087862 -9.264080 -0.431869
Symmetry: 11 A 12 A 13 A 14 A 15 A
Eigenvalue: 1.457385 2.474107 4.265664 5.973218 6.937382

ATOMIC ORBITAL ELECTRON POPULATIONS

AO: 1 S5 N 1 Px N 1 Py N 1 Pz N 2 S N
1.661314 1.1792389 1.231213 1.296388 1.197255
AQ: 2 Px N 2 Py N 2 Pz N 3 S N 3 Px N
0.993815 0.964025 0.981233 1.664331 0.949837
AQ: 3 Py N 3 Pz N 4 S H 5 S H 6 S H
1.699942 1.365233 0.905569 1.065864 0.844592

NET CHARGES AND COOQORDINATES
Atom Z Charge Coordinates (Angstrom) Mass



X y z

1 7 -0.368304 -0.60814 -0.43082 0.45782 14.00700
2 7 0.863672 -0.06554 0.59508 -0.01753 14.00700
3 7 -0.679343 1.21676 0.73490 -0.11319 14.00700
4 1 0.094431 -1.58291 -0.53466 0.28251 1.00800
5 1 -0.065864 -0.63965 1.26192 -0.49190 1.00800
6 1 0.155408 1.68602 1.28803 0.56555 1.00800

Dipole (Debyes) X y Z Total

Point-Chg. -2.423 1.152 0.193 2.690

sp Hybrid -1.385 1.275 -0.123 1.886

pd Hybrid 0.000 0.000 0.000 0.000

Sum -3.808 2.427 0.070 4.516

Single Point, SemiEmpirical, molecule =

C:\WINDOWS\Desktop\MuratTEZ\TEZ\nnngecis.hin.

PM3

Convergence limit = 0.0100000 Iteration limit = 50

Accelerate convergence = NO

RHF Calculation:

Singlet state calculation

Number of electrons = 18

Number of Double Occupied Levels = 9

Charge on the System = 0

Total Orbitals = 15

Starting PM3 calculation with 15 orbitals

Iteration = 1 Difference = 2775.13738

Iteration = 2 Difference = 22.97235

Iteration = 3 Difference = 4.80764

Iteration = 4 Difference = 1.03411

Iteration = 5 Difference = 0.08853

Iteration = 6 Difference = 0.13690

Iteration = 7 Difference = 0.08015

Iteration = 8 Difference = 0.00106

Energy=-397.695397 Gradient=0.364819 Symmetry=Cl

ENERGIES AND GRADIENT

Total Energy = ~12206.3341183 (kcal/mol)

Total Energy = -19.451643219 (a

Binding Energy = -397.6953973 (kcal/mol)

Isolated Atomic Energy = ~11808.6387210 (kcal/mol)

Electronic Energy = =33613.6758031 (kcal/mol)

Core-Core Interaction = 21407.3416847 (kcal/mol)

Heat of Formation = 97.6106027 (kcal/mol)

Gradient = 0.36461688 (kcal/mol/Ang)

MOLECULAR POINT GROUP
Cl

EIGENVALUES (eV)

Symmetry: 1A 2 A 3 A 4 A 5A

Eigenvalue: ~34.287403 -27.813833 -20.909586 -19.614336 -17.414412

Symmetry: 6 A 7 A 8 A 9 A 10 A

Eigenvalue: -14.375852 -11.554043 ~10.087222 -9.263339 ~0.431410

Symmetry: 11 A 12 A 13 A 14 A 15 A

Eigenvalue: 1.456437 2.475106 4.265411 5.974501 6.996995

ATOMIC ORBITAL ELECTRON POPULATIONS

AQ: 1 S N 1 Px N 1 Py XN 1 Pz N 2 S N
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1.661285 1.179416 1.232984 1.294523 1.197297
AQ: 2 Px N 2 Py N 2 Pz N 3 S N 3 Px N
0.993729 0.964433 0.981355 1.664393 0.950691
AQ: 3 Py N 3 Pz N 4 S H 5 S H 6 S H
1.701237 1.362732 0.905641 1.065578 0.844706

NET CHARGES AND COORDINATES

Atom 2 Charge Coordinates (Angstrom) Mass
x Y z
1 7 -0.368207 -0.60814 -0.43082 0.45782 14.00700
2 7 0.863186 -0.06554 0.59508 -0.01753 14.00700
3 7 -0.679054 1.21676 0.73490 -0.11319 14.00700
4 1 0.094359 -1.58291 ~-0.53466 0.28251 1.00800
5 1 -0.065578 -0.63965 1.26192 -0.49190 1.00800
6 1 0.15529%4 1.68602 1.28803 0.56555 1.00800
Dipole (Debyes}) X y Z Total
Peoint-Chg. -2.423 1.153 0.192 2.690
sp Hybrid -1.386 1.279 -0.124 1.890
pd Hybrid 0.000 0.000 0.000 0.000
Sum -3.809 2.432 0.067 4.520

HyperChem log stop -- Tue Jun 05 22:53:14 2001.
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