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OZET

Gosterge cihazlarinda genis kullanim alanlar1 bulmalarindan dolayi, yeni sivi kristallerin
sentezi son on yilda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Sivi kristal (LC) molekiillerinin ¢ogu yapisal
olarak birbirlerine ¢ok benzemekle birlikte, her molekiiliin 6zelliklerini belirleyen yap1 tasi
gruplarin dizilisi farklidir. Ancak, mesogen molekiillerinin 6zelliklerine iliskin eldeki
deneysel bilgi son derece kisithdir. Bu nedenle, sivi kristal molekiillerin 6zelliklerini
belirleyebilmek ve bu o6zellikleri molekiiler yapiya dayanarak agiklayabilmek ig¢in, teorik
hesaplamalara biiylik 6l¢lide ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada, cekirdek yapisinin ve alkil zincir uzunlugunun etkisini belirlemek amaciyla,
cekirdekleri farkli ve alkil zincir uzunluklar1 1 den 10 karbon atomuna kadar degisen, siyano
grubu igeren 5 ayr1 mesogen molekiilii serisinin yapilar1 teorik olarak incelenmistir. Her
molekiiliin en dayanikli konformeri molekiiler mekanik MMFF hesaplar1 ile konformasyon
analizi yapilarak bulunmustur. Incelenen mesogen molekiilleri i¢in kullanilabilecek en uygun
kuantum kimyasal yontemi belirlemek i¢in, en dayanikli konformerlerin geometri
optimizasyonlar1 yari-ampirik AM1 ve PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G ve HF/6-31G*
ve Fonksiyonel Yogunluk Teorisi DFT/B3LYP/6-31G* olmak {izere degisik yontem ve temel
setlerle gerceklestirilmistir. Her molekiiliin optimum geometrik parametreleri, termodinamik
ve elektronik 6zellikleri hesaplanmistir.

Sonuglar, siyano grubu igeren mesogen molekiillerinin davraniglarinin kuantum kimyasal
ozellikler cinsinden agiklanabilecegini gostermektedir. DFT hesaplamalari, ab initio HF ve
yart-ampirik yontemlere kiyasla daha dogru sonuglar vermektedir. Ancak, PM3 yontemi de
deneysel degerlere olduk¢a yakin sonuglar verdiginden bu tiir molekiillerin 6zelliklerinin
hesaplanmasinda giivenilir bigimde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bu sekilde, hem
bilgisayar hesaplamalar1 bakimindan zamandan kazanilmis hem de ¢ok kisa siirede ¢cok daha
fazla bilgiye erisilmis olunacaktir.

Anahtar Kelimeler: Yari-ampirik yontemler, ab initio, DFT, siv1 kristaller, siyano grubu
igeren mesogenler



ABSTRACT

The synthesis of new liquid crystalline compounds and the determination of the properties of
these mesogen molecules have gained considerable attention in the last decade due to the
widespread use of such materials in display devices. Although, most of the newly synthesized
liquid crystal molecules are structurally very similar, each has its own specific combination of
structural moieties which determine their physical properties. However, there is very limited
experimental data on the properties of mesogen molecules. Therefore, theoretical
computations are needed to predict and explain the behaviour of liquid crystal molecules in
terms of their molecular structures.

In this study, with the intention of determining the effects of core structures and alkyl chain
lengths, the structures of 5 sets of cyano-containing mesogen molecules with different rigid
cores and variable alkyl chain lengths from 1 to 10 carbon atoms have been investigated
theoretically. The most stable conformer for each of the molecules has been determined by
carrying out a conformer analysis by means of molecular mechanics MMFF calculations. In
order to determine the most suitable quantum chemical method for the mesogen molecules
under investigation, geometry optimizations have been performed with different methods and
basis sets namely, semi-empirical AM1 and PM3, ab initio Hartree-Fock HF/3-21G and HF/6-
31G* and Density Functional Theory DFT/B3LYP/6-31G*. The optimum geometric
parameters, thermodynamic and electronic properties of the molecules have been calculated.

The results show that mesomorphic behaviour of the cyano-containing mesogen molecules
can be explained in terms of the properties calculated by quantum chemical methods. DFT
calculations have given better results than either ab initio or semi empirical HF methods.
However, it may be concluded that semi-empirical PM3 method can be used to calculate the
properties of such molecules since it reproduces the experimental results with good accuracy.
Thus, a considerable amount of computer time could be saved and more detailed information
could be obtained.

Keywords: Semi-empirical, ab initio, DFT, liquid crystals, ciyano-containning mesogens



1. GIRIS

1900’11 yillardan giinlimiize ulagan siirecte yapilan sivi kristal calismalarinda, molekiiler yap1
ile mesogenite arasinda 6nemli bir iliskinin oldugu anlasilmistir. Molekiil yapisi, yonelimsel
diizenlenmeyi 6nemli derecede etkilediginden, molekiil ¢ekirdeginde veya siibstitiientlerde
yapilan kiigiik degisiklikler; farkli mesofazlarin olugmasina, dolayisiyla uygulama alanlarinda

avantaj saglayacak yeni yapilarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

Teorik hesaplamalarin en biiyiikk avantaji, tek bir hesaplama ile molekiiliin yapisi, dipol
momenti, bag acisi, olusum 1sis1, iyonizasyon potansiyeli, bag uzunlugu gibi O6zellikleri
hakkinda bilgi sahibi olmaktir (Stewart, 1990). Endiistriyel anlamda avantaj saglayan bazi siv1
kristal materyal sentezlerinin, yiiksek nem tutuculuk gibi sentez giicliikleri goz ontine alinirsa,
teorik kimyanin dnemi daha iyi anlasilabilir. Bu anlamda teori, kugkusuz isgiicii, zaman ve

ekonomik agidan avantaj saglayacaktir.

Elektrostatik etkilesimler mesogenik sistemlerde ¢ok biiyiik rol oynarlar. Ornegin, birgok
degisik simektik fazin ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Simektik A;, A, ve A4 fazlarindaki

molekiiler diizenlenme farkliliklart molekiiler dipol etkilesimleri ile agiklanir (De Jeu, 1992).

Molekiillerdeki yiik dagilimlarinin, ferroelektrik, anti-ferroelektrik ve ferri-elektrik simektik
fazlarin ortaya ¢ikisinda dnemli rollerinin oldugu diisiiniilmektedir. Molekiiler polarlik esnek
(flexo)-elektrik ve ferro-elektriklik gibi davraniglarin ortaya c¢ikisina neden olur (Kim

vd.,1995).

En az diizene sahip nematik mezofazda bile indiiktif simektik diizenlenme elektrostatik
etkilesimler sonucu ortaya cikmistir. Buna karsin, mesogen molekiillerin elektrostatik
ozellikleri hakkinda kisitli bilgi mevcuttur. Deneysel yontemler genellikle molekiiliin toplam
dipol momenti hakkinda bilgi verirler. Fakat yiik dagilimlar1 hakkinda higbir bilgi vermezler.
Sonucta deneysel yontemlerle lokal elektrostatik etkileri agiklamak asla miimkiin degildir

(Eikelschulte vd., 2000).

Kuantum kimyasal hesaplamalar prensipte c¢ok daha fazla bilgi verirler. Fakat hala
giiniimiizdeki bilgisayar kapasiteleri, 6zellikle ¢cok biiyilk mesogen molekiillerini incelerken
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle yari-ampirik veya diisiik seviyedeki ab initio hesaplamalar
molekiiler 6zelliklerin bulunmasi agisindan daha ¢ok kullanilmaktadir. Fakat bu durumda
hesaplanmis molekiiler dipol momentler, deneysel degerlerden biiylik Olciide sapma
gosterirler. Bu nedenle kismi yiik dagilimini1 bulmadan 6nce hangi hesaplama yonteminin

hangi tiir mesogenler i¢in daha giivenilir sonuglar verdiginin bulunmasi gerekir.



Alkilsiyanobifeniller, 1972 yilinda Gray ve arkadaglari tarafindan kesfedilmistir. Bu maddeler
gosterge cihazlarinda kullanilan ilk maddelerdir. Ergime noktalar1 ¢ok diisiiktiir. Nematik faz
dayanikliliklar1 ise oldukga yiiksektir. U¢ bir siyano grubu ile konjugasyonda bulunan bir
aromatik halkanin olmasi pozitif bir dielektrik ve oldukea yiiksek bir anisotropiye neden olur
(Bremer, Tarumi 1993). Viskoziteleri oldukca diisiik ve daha da onemlisi kimyasal ve
fotokimyasal dayanikliliklar1 oldukca yiiksektir. Bu maddeler halen saatlerde ve hesap
makinelerinin gostergelerinde kullanilmaktadirlar. Bu kadar kii¢iik bir molekiil uzunluguna
ragmen nematik dayamikliliklar1  olduk¢a yiiksektir. Bunun nedeni anti-paralel

korelasyonlardan dolay1 molekiil uzunlugunun artmis olmasidir.

Bu caligmada, siyano grubu igeren, bes homolog mesogen serisinin yapisi ve ozellikleri
kuantum kimyasal yontemlerle incelenmistir. Siyano bilesiklerinin se¢ilme nedeni, ylizlerce
endiistriyel siv1 kristal karigiminin yapisini olusturmalarindandir. Baglangi¢ olarak, ¢ok basit
ve kiigiik bir yap1 olan benzonitril iizerinde tiim yontemler denenmistir. Calisma sonuglari
eldeki deneysel bulgularla karsilastirilarak siyano grubu igeren mesogen molekiilleri i¢in en
uygun yontem belirlenmis, ¢ekirdek yapisinin ve alkil zincir uzunlugunun ozelliklere etkisi

incelenmistir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Genel Bilgi

Sivi kristaller klasik olarak bir katinin ergimesi sirasinda pozisyon ve Oteleme diizeninin
bozulmasi ile yonelimsel diizenlenmenin bozulmasi arasinda meydana gelen bir yap1 olarak

tanimlanmaktadir (Demus vd., 1998).

Katilar ve sivilar yogunlasmis fazlar grubundadirlar. Kati bir kristalde molekiiller son derece
diizenli bir yap1 meydana getirirler. Bu diizen yere ve yone gore olabilir. Molekiiller hem
kristal sebekesinde belirli noktalarda yer alirlar hem de molekiiler eksenleri belirli bir yone
dogru olur. Sivilarda ise bdyle bir diizen yoktur. Molekiiller bulunduklar1 kap igerisinde
diizensiz olarak hareket ederler ve bu hareketleri sirasinda molekiiler eksenleri her yonde
olabilir. Giiniimiizde ise sivilardan daha diizenli fakat kat1 kristallerden daha diizensiz yapiya
sahip fazlar bulunmaktadir. Kat1 ve sivilarla ortak 6zellikler tasiyan bu grup, “sivi kristaller”
olarak bilinir. Siv1 kristallerdeki molekiiller daha ¢ok sivilardaki molekiillerin hareketlerine
benzer sekilde hareket ederler, fakat bu hareketleri sirasinda az miktarda da olsa yone ve yere
bagl bir diizen olustururlar. Ama sivi kristaldeki diizen kati bir kristaldekinden ¢ok daha
azdir. Siv1 kristaldeki molekiiller, hareketleri sirasinda bazi yerlerde daha uzun kalabilirler

veya molekiiler eksenleri cogunlukla belirli bir yone dogru olabilir.

Bir kat1 kristalin diizeninin 6l¢iisii ergime 1sis1dir ve bu deger yaklasik olarak 250 J/g.’dir. Bir
sivi kristalin siviya doniismesi i¢in gerekli olan 1s1 enerjisi ise 5 J/g.’dir (Colling ve Hird,
2001). Bu deger siv1 kristalde kati kristale kiyasla ¢cok az bir diizen oldugunu gostermektedir.

Fakat mekanik ve elektromanyetik 6zellikleri agisindan kat1 kristallere ¢ok benzerler.

Kristal yapidaki kati madde tek bir sicaklikta yani ergime noktasinda sivi hale gecer. Kristal
yapidaki diizenli olan molekiil yapis1 bu sicaklikta yok olur ve madde sivi halin diizensiz
yapisina doniisiir. Sivi halde molekiiller 6teleme hareketlerini yapabilirler ve serbestce
donebilirler. Fakat bu kristal ergime isleminde bir s1v1 kristale doniisiiyorsa, molekiiler diizen
asamal1 olarak bozunur. Sicakliin arttirilmasi ile termodinamik agidan dayanikli olan pek

cok ara hal meydana gelir. Bu yapilar, termotropik sivi kristallerin mezomorfik halidir.

Sivilar ve katilar arasindaki bu ara malzeme hali son zamanlarda, aragtirmacilarin biiytik
ilgisini ¢ekmektedir (Ojda ve Pisipati, 2002). Siv1 kristaller yaklagik 90 yildir bilinmelerine
karsin, gosterge cihazlar1 (display) sanayiinde bir devrimi hizlandirmalari, biyolojik etkin
sistemlerde yer bulmalar1 ve anlagilmasi zor fiziksel davraniglari nedeniyle, onlara olan asil

ilgi son 15-20 yilda giderek artmustir (Carlsson ve Zeks, 1990).



Giliniimilizde, sivi kristaller tip, dis hekimligi, ucak sanayii, cam sanayii, optik, sinyal
islemleri, dogrusal olmayan optik gibi cok genis bir uygulama alanina sahip olmakla birlikte,
gelisim evrelerine bakildiginda bu konunun heniiz ¢ok basinda olundugu goriilmektedir. Bu
nedenle siv1 kristal konusu, 6zellikle kuramsal kimya ve kuramsal fizik agisindan oldukga ilgi
¢ekicidir.

Sivi kristallerin varligi, ilk olarak 1888 yilinda Avusturyali Botanikg¢i Friedrich Reitnizer’in
sentezledigi kolesteril benzoatin atmosferik basingta iki ergime noktasi oldugunun tespitiyle
ortaya c¢ikmistir. Reinitzer, Lehmann polarizasyon mikroskobu ile yaptigi incelemelerde
maddenin anisotropik oldugunu gorerek, sivi kristal olarak tanimlamistir. Anisotropi,
yonlenmeye gore Ozellikleri degisen kristal maddeler i¢in kullanilan bir terimdir (Colling ve

Hird, 2001).

Sivi kristal fazlari diizenli kristal kat1 ve isotropik sivi arasinda 6zellik gosterir. Sivi kristal
mesofazlart molekiil 6gelerinin tam olmayan yonelimsel diizenlenmesinden dolay1 akicidir,

kirilma indisi, elastikiyet ve viskoziteye sahip olmalariyla anisotropiktir.

2.2 Siv1 Kristal Tipleri

Degisik tiirde molekiiller s1v1 kristalleri meydana getirmektedirler. Fakat sivi1 kristal meydana
getiren molekiillerin ortak 6zelligi anisotropik olmalaridir. Anisotropi molekiiller arasi
etkilesimler sirasinda yonelimsel diizen olusumuna neden olur. Sivi kristal meydana getiren
molekiillerin baginda molekiiler ekseni diger eksenlerinden daha uzun olan ¢ubuk seklindeki
molekiiller gelir. Bunlara genellikle “kalamitik siv1 kristaller” adi verilir. Bu siv1 kristallerde
molekiiliin en azindan belli bir uzunlukta rijit olmast ve bdylece yonelimsel diizenlenmeyi
olusturacak uzun bir sekli korumasi gerekir. Genelde bu tiir molekiiller iki ya da daha fazla
sayida birbirlerine dogrudan veya rijit baglayicilar ile baglanmis halkali yapilar igerirler.

Ayrica bunlarin sonunda uzun bir hidrokarbon zinciri bulunur.
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Sekil 2.1 Siv1 kristallere iligskin genel yap1



Disk seklindeki molekiiller diger iki eksenlerine gore bir eksenleri ¢cok daha kisa olan
molekiillerdir. Bu tiir molekiillerden meydana gelen siv1 kristallere “diskotik siv1 kristaller”
denir. Tipik bir diskotik siv1 kristal molekiiliiniin ¢ekirdegi genellikle benzen veya trifenil gibi
molekiillerden olusur. Bunlarin 6 ile 8 adet yan zincirleri bulunur ve bu zincirler kalamitik

s1v1 kristallere benzerler.

Sekil 2.2 Diskotik siv1 kristaller

Kalamitik ve diskotik s1v1 kristallere ayn1 zamanda “termotropik siv1 kristaller” adi da verilir.
Termotropik sivi kristaller belli bir sicaklik aralifinda dayaniklidirlar. Saf madde veya
karisimlardan meydana gelen sivi kristaller bu gruba girerler. Fakat diger bir grup molekiil
sadece bir ¢oziicii ile karistirildiginda siv1 kristal 6zellik gosterir. Bu tiir maddeler i¢in sivi
kristalin dayanikliligini, sicakliktan daha ¢ok ¢dzeltinin konsantrasyonu belirler. Bu maddeleri

termotropik sivi1 kristallerden farklilandirmak igin “liyotropik siv1 kristal” ad1 verilmistir.

Bir liyotropik sivi kristal molekiilii bir ucunda hidrofobik diger ucunda ise hidrofilik grup
icerir. Bu tiir molekiiller hem polar, hem de polar olmayan c¢oziiciilerde diizenli yapilar
olusturma ozelligine sahiptirler. Bunlarin en giizel drnegi sabunlar ve fosfolipitlerdir. Iki

madde de polar olan bir bas grup ve polar olmayan bir hidrokarbon kuyruk grubu igerir.

Su gibi polar bir ¢oziiciide ¢oziindiigiinde hidrofobik kuyruklar bir araya gelirler ve hidrofilik
baslar1 ¢oziiciiye baglanir. Sabun molekiilleri i¢in sonucta meydana gelen yapiya misel adi
verilir. Bu molekiiller hekzan gibi polar olmayan bir ¢oziicii ile karistirilirsa ayni yapilar
meydana gelir. Fakat bu durumda polar olan baglar bir araya gelir, polar olmayan kuyruk
gruplart ise ¢Oziliciiye baglanir. Sivi kristal meydana getiren bu tiir molekiillerin basinda

polimerler gelmektedir (Colling ve Hird, 2001).

2.3 Sivi Kristal Fazlar:

S1vi1 kristallerin meydana getirdigi fazlarin en basiti kalamitik s1v1 kristallerin nematik fazidir.
Bu fazda molekiiller yonelimsel bir diizen olustururlar fakat yerel bir diizenleri yoktur.
Kalamitik siv1 kristallerin meydana getirdigi iki ayr1 faz daha bulunur. Bu fazlarda nematik

fazdaki yonelimsel diizene ek olarak yerel bir diizen de bulunmaktadir. Bu fazlarda agirlik



merkezleri tabakalar halinde diizenlenmistir. Yonelimsel diizen vektorii tabakalara dik ise bu
faza “simektik A” denir. Eger a¢1 90° den farkli olursa “simektik C” faz1 adi verilir. Bu iki
fazda da tabakalar i¢inde yerel bir diizen yoktur. Simektik A ve C gibi tabaka seklinde
diizenleri olan bir¢ok siv1 kristal tipleri bulunmusg ve bunlara topluca Simektik siv1 kristaller
ad1r verilmistir. Bunlarin bazilart hekzagonal, bazilar1 ise dikdortgen seklinde tabakalar
tizerinde yerel bir diizen olustururlar. Fakat bu iki boyutlu diizen bir tabakadan digerine
farklilik gosterir. Ancak dikddrtgen veya altigen birimlerinin eksenleri her tabakada ayni yone
bakar. Bu tiir diizene bag yonelimsel diizen denir ve bu diizene sahip fazlara da “simektik

hekzatik fazlar” adi verilir.

Bazi siv1 kristal fazlarinda 3 boyutlu yerel bir diizen bulunur. Bu fazlarda her tabakada
bulunan yerel diizen ve yonelimsel diizen aynidir. Bu fazlara biikiilmiis mesofazlar adi
verilmektedir. Bu tabakali fazlar uzun eksenleri etrafinda molekiillerin donebilme 6zelligine
de sahiptirler. Biikiilmiis fazlar i¢cin yonelimsel diizen molekiilii ya en yakindaki molekiile

dogru ya da iki komsu molekiilii birlestiren dogru parcasinin orta noktasina dogru yoneltir.

Sivi kristal faz1 meydana getiren molekiiller kiral ise kalamitik siv1 kristallerdeki nematik faz
yerine kiral nematik faz olusur. Bu fazda yonelimsel diizen vektorii kendisine dik olan bir
eksen etrafinda heliks biciminde doner. Heliks adimi, vektoriin 360° dondiigli uzunluktur. Her
yar1 adimda bir yap1 kendisini tekrarlar. Stv1 kristale gelen 151gin dalga boyu bu adima esit
oldugunda yap1 ¢ok ilging optik 6zellikler gosterir. Kiral nematik bir fazdaki adim 100 nm.
kadar kisa olabilir. Iki farkli izomer degisik oranlarda karistirilarak bu oran arttirilabilir. Esit
miktarlarda optik izomerler i¢eren rasemik bir karisim ise sonsuz uzunlukta bir adima sahiptir
ve bu nedenle de nematiktir. Kiral nematik fazlara kolesterik fazlar da denir. Bunun nedeni bu

ozelligi gosteren ilk bilesiklerin kolesterol tiirevleri olusudur.

Biikiilmiis simektik fazlarin da kiral olanlar1 vardir. Bu fazlarda yonelimsel diizen vektori,
tabakalara dik olan dogru boyunca yer degistik¢e biikiilme acis1 tarafindan meydana getirilen
koni etrafinda doner. Bu fazda gdzlenen en kiigiik adim 250 nm.’dir. Yine optik izomerlerin
karistirilmast bu adimin saf optik izomerlerdeki degerinden rasemik karisimlardaki sonsuz
degerine kadar degismesini saglar. Kiral yap1 igceren bu fazlar1 kiral olmayanlardan ayirmak

i¢in bir yildiz (*) kullanilir.

Disk seklindeki molekiiller degisik sayida sivi kristal fazt meydana getirirler. Bu fazlardan en
basit olan1 molekiillerin kisa eksenlerinin ayni1 yone baktig1 nematik fazdir. Bu fazda yerel bir
diizen yoktur. Diskotik siv1 kristallerde yerel diizen kendisini molekiillerin kolonlar halinde

diizenlenmeleri ile gosterir. Bu yapida kolona dik olan diizlem {izerinde molekiiller



kendilerini iki boyutlu bir birim halinde diizenlerler. Bu birim ya dikdortgen ya da altigen
seklinde olur. Bu tiir fazlara “kolumnar faz” adi verilir. Bu kolonlarda molekiillerin
yigilmalarmin ¢ok diizenli olmadiklar1 goriiliir. Baz1 kolumnar fazlarda molekiillerin kisa

eksenleri, kolonun eksenine paralel olmaz.

Kiral disk seklindeki molekiiller kiral fazlar meydana getirirler. Yonelimsel diizen vektorii
acisindan bu fazin yapisi, ¢ubuk seklindeki molekiillerin kiral nematik fazlari ile aynidir. Yani

vektor kendisine dik olan vektor etrafinda bir heliks meydana getirecek sekilde doner.

Liyotropik sivi kristal fazlar1 kalamitik ve diskotik sivi kristallerden farklidir. Diigiik
konsantrasyonlarda genellikle miseller meydana gelir. Bu yapilarda yonelimsel diizen, bazen
de molekiillerin yerel diizeni bulunur. Fakat olusan misellerin bir diizeni yoktur. Yiiksek

konsantrasyonlarda yapi1 degisir, misellerin kendileri de bir diizen olusturabilirler.

Bazi kosullarda polarligi ¢ok yiiksek olan bir sivi, polarligi ¢ok diisiikk olan bir sivi ve
amfifilik (bir ucu polar bir ucu polar olmayan) molekiil karistirildiginda kiiresel olmayan

miseller meydana getirirler. Bunlar ¢gubuk seklinde, disk seklinde veya iki eksenli olabilirler.

Polimerlerin olusturdugu siv1 kristal fazlarin en ¢ok goriileni nematik ve simektik olanlardir.
Bunlarin meydana getirdikleri diizenler, kii¢iik molekiillerin nematik ve simektik fazlarda
meydana getirdikleri ile aynidirlar. Polimer kiral oldugunda olusan faz da kiral olur (Ojda ve

Pisipati, 2002).

2.4 Anisotropi

Siv1 kristalleri gergek sivilardan ayiran en onemli 6zellik molekiiller arasinda bir diizen
olusudur. Bu diizen sivilardaki isotropiyi yok eder ve anisotropiyi yani tiim yonelmelerin
birbiri ile ayni olmadig1 bir durumu olusturur. Katilar isotropik de anisotropik de olabilirler.
Bu tamamen kristal sebekesinde yer alan molekiillere baglidir. Ornegin kiibik yapidaki katilar
isotropik, diger tiim katilar ise anisotropiktir. Anisotropi 6zellikle kendisini maddenin elastik,
elektrik, manyetik ve optik Ozelliklerinde gosterir. Bu 6zellikler 6l¢iim sirasinda, 6l¢limiin
yapildig1 yone bagl olarak farkli olurlar. Siv1 kristaller akigskandirlar ve akiglarinda anisotropi

sOz konusudur.

2.5 Yap1-Ozellik iliskisi
Belli sicakliklarda belirli sivi kristal fazlarini meydana getirmek {iizere, ¢ubuk seklindeki

molekiillerin yapilar1 tasarlanabilir. Giinlimiizde sentezlenmis olan sivi kristal maddelerin

cogu birbirine ¢ok benzer fakat icerdikleri yapisal gruplarin g¢esit ve sayilar1 nedeni ile



Ozellikleri birbiri ile farklilik gosterir. Bu nedenle sivi kristal maddelerin sentezinde istenilen
ozellikte madde elde edebilmek icin biiylik 6zen gosterilmesi gerekmektedir. Sivi kristal
fazlarin olugsumunu kisitlayan iki ana faktor vardir. Biri sterik etki digeri ise polarliktir. Bu
nedenle siv1 kristal fazlar1 sadece belirli molekiiler yapis1 olan maddelerden elde edilebilirler.
Uygulama agisindan kullanilabilir olmasi i¢in maddenin istenilen sivi kristal faz1 meydana
getirmeye uygun molekiiler yapisinin ayni zamanda da o uygulama icin gerekli fiziksel
ozellikleri igermesi gerekir. Bu nedenle yapi-6zellik bagintilarinin ¢ok 1iyi bilinmesi
gereklidir. Nematik siv1 kristal faz1 bu giin teknik agidan en uygun olani ve ticari agidan da
stv1 kristal gostergeler (LCD)’lerde kullanilan sivi kristaldir. Bu siv1 kristallerin, ileri yillarda
cok daha kiigiik ekran {iretiminde kullanilacagi tahmin edilmektedir. Simektik siv1 kristaller
ise ticari a¢idan biiyiik kullanim alanina sahip degildir. Fakat 6niimiizdeki yillarda, hizli agilip
kapanma 0Ozelligine sahip oluslarindan dolayi, simektik C sivi kristal fazindan yapilmis

gosterge iinitelerinin biiyiik 6nem kazanacagi acik¢a goriilmektedir.
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S T

Sekil 2.3 Kalamitik s1v1 kristallerin genel yapisi

Sekil 2.3 kalamitik bir siv1 kristalin yapisin1 gostermektedir. A ve B ¢ekirdek gruplaridir ve
bunlar Y grubu ile birbirlerine baglanmislardir. Ayn1 sekilde u¢ zincirler R ve R’, X ve Z
gruplart ile ¢ekirdege baglanabilirler. Genellikle ug¢ gruplar ¢ekirdege dogrudan bagli olurlar.
Sivi kristallerin 6zelliklerini gelistirmek amaci ile M ve N gibi bazi siibstitiie gruplar da
eklenebilir. Molekiil yapisindaki anisotropiyi saglamak icin belirli bir rijitlik istenir. Bu
nedenle yapinin ana ¢ekirdegi birbirine dogrusal olarak baglanmis halka sistemi ile saglanir.
Genelde halkalar aromatik ya da 1,4-trans-siklohekzil gibi alisiklik yapida olabilir. Halkalar
birbirlerine dogrudan bagli olabildikleri gibi dogrusal bir Y grubu yardimi ile de
baglanabilirler (-CO,, -C=C-, -CH,CH,-). Bu ¢ekirdek yap1 tek basma sivi kristal fazi
meydana getirmeye yeterli degildir. Diisiik bir ergime noktasinin olmasi ve yapiyr dayanikli
bir hale getirmek i¢in bir esneklik gerekir. Bu esneklik de genellikle bir alkil veya alkoksi
grubu igeren ug siibstiitientler ile saglanir. Bazen ug zincirler -CHj3 gibi polar olmayan ya da
—CN, -F, -CF; gibi polar olan dallanmis yapida olabilirler. Diizlemsel siibstiitientler ise
fiziksel ozellikleri gelistirebilmek i¢in konulur (F, Cl, CN, CHj3 gibi). Flor, hem kiigiik olusu

hem de elektronegativitesi bakimindan kullanilmaya en uygun stibstitiienttir.



S1v1 kristal maddeler genelde hem teknolojik agidan biiyiik 6nemi olan nematik fazi, hem de
simektik faz1 meydana getirebilirler. Genellikle pek ¢ok yapisal 6zellik iki fazin da ortaya
cikmasina neden olur. Fakat genel bir kural olarak, olduk¢a kisa ug¢ zincirler, uzunluguna
polarizabilitesi olan bir ¢ekirdek ile birlikte kullanildiginda nematik faz ortaya c¢ikar.
Uzunlamasina polarizabiliteyi saglamak i¢in ¢ekirdek miimkiin oldugunca kisa tutulur ve
konjugasyon yapabilecek baglanti gruplar1 kullanilir. Nematik faz olusturan ug¢ gruplar

verimliliklerine gore su sekilde siralanabilir;
Ph>NHCOCH;>CN>0C H3>N02>C1>BI'>N(CH3)2>CH3>F>H

Benzer yapisal 6zellikler simektik mesofazin olusumu i¢in de kullanilabilir. Ek olarak polar
yapisal birimlerin kullanilmasi, biikiilmiis simektik fazlar i¢in gereklidir. Pek ¢ok madde
degisik simektik fazlar olusturur ve pek cok simektik sivi kristal de yiiksek sicakliklarda
nematik fazlar olustururlar. Simektik fazlar tabakali bir yapiya sahiptir ve nematik bir fazdan
daha diizenlidirler. Bundan dolay1, simektik bir fazi olusturabilmek i¢in molekiil yapisinin,
mutlaka diizlemsel molekiiller aras1 etkilesimler olusturmaya elverisli olmas1 gerekir. Boylece
simektik faz, simetrik bir molekiil yapis1 tercih eder. Aromatik veya tiimii ile alisiklik bir
cekirdek, bu cekirdege takili iki ug alkil/alkoksi zinciri sonugta tabakasal bir yapt olusturur.

Boylece simektik fazlar meydana gelir.

Nematik sivi  kristallerin; fiziksel veya mesomorfik Ozellikleri kendisini olusturan
molekiillerin yapilarina baghdir. Nematik faz dayanikliligi, nematik fazin bulundugu en
yiiksek sicakliktir, Tn.;. Bazi maddelerin, kristallenmeden Once asir1 soguma yatkinliklari,
nematik fazin ergime noktasinin altindaki sicakliklarda kararli bir hal olarak ortaya ¢ikmasina
neden olur. Bu tiir fazlara monotropik fazlar denir. Bunun tam karsit1 olarak da; ergime
noktasindan daha yiiksek sicakliklarda olan fazlara enansiyotropik denir. Bir baska deyisle
termotropik mesofaz hem 1sitma hem de sogutma sirasinda termodinamik olarak kararli ise
“enansiyotropik”, sadece sogutma sirasinda goriilen, termodinamik olarak kararsiz mesofazlar

“monotropik™ fazlar denir.

2.6 Siv1 Kristallerin Yapisal Birimleri

2.6.1 Cekirdek Yapilar:

Sivi kristal bir maddenin ana yapisal Ozelligi ¢ekirdegidir. Cekirdek dogrusal olarak
baglanmis halka birimlerden olugan kat1 iinitedir. Cogunlukla baglayic1 gruplar1 ve halkalara
baglanmis olan diizlemsel siibstiitientleri de igerir. Kalamitik siv1 kristallerin ¢ogu aromatik

halka igerir. Bu halka sentezinin ¢ok kolay olmasindan dolay1 1,4 - fenil halkasidir. Fakat 2,5-



pirimidin veya 2,6-naftalin de kullanilmakta olan diger halkalardandir. Siv1 kristal bir fazin

meydana gelebilmesi i¢in en az iki halkanin olmas1 gerekir.

0----HO

OH----0

Sekil 2.4 Hidrojen kopriileri iceren ¢ekirdek yapisi

Fakat Sekil 2.4’de gosterilmis olan bilesik gibi ¢ok nadir ornekler de bulunmaktadir. Bu
bilesik de merkezi halka, molekiiller arast hidrojen kopriileri ile saglanmistir ve iki tane de ug

zincir bulunmaktadir.

2.6.2 U¢ Gruplar

Sekil 2.3’de gorildiigii gibi sivi kristallerde her zaman i¢in u¢ gruplar kullanilir. Cok sayida
degisik u¢ grup kullanilmasina karsin en onemli olanlari, kiigiik ve polar bir siibstitiient
(siyano grubunda oldugu gibi) veya alkil ya da alkoksi gibi uzun ve diiz bir hidrokarbon
zinciridir. Bu u¢ birimlerin, sivi kristal fazlarin ortaya c¢ikisindaki rolleri tam olarak
anlasilamamis olmasina ragmen; uzun alkil veya alkoksi zincirlerinin kati ¢ekirdek yapisina
bir esneklik sagladigi ve bu sekilde de sivi kristal fazlar1 ortaya ¢ikardigi bilinmektedir.
Ayrica bu alkil/alkoksi zincirlerinin molekiiler yonelmeleri dayanikli hale getirdikleri
bilinmektedir. Polar gruplar molekiiller arasi ¢ekme kuvvetlerine neden olarak molekiiler
yonelmeyi dayanikli hale getirirler. Sivi kristallerin fiziksel ozellikleri bu u¢ birimlerin
secimine baghdir. CN grubu gibi polar bir u¢ grup pozitif bir anizotropiye neden olur. Diger
taraftan polar olmayan bir alkil zinciri noétraldir. Ug¢ gruplarin polarliklar1t ve yapilar
maddenin viskozitesini etkiler. Uzun ug¢ zincirler veya dallanmis ug¢ zincirlerin kullanilmast
sterik engellemeleri nedeni ile viskoziteyi arttirir. Cekirdek yapisina bagli olan fiziksel
ozellikler de uzun zincirler tarafindan seyreltilmis olur. Bu nedenle optik¢e yiiksek anisotropi
isteniyorsa alkil zincirleri miimkiin oldugunca kisa tutulmalidir. Aromatik cekirdek ile

konjugasyon olusturan polar gruplar yiiksek anisotropi olustururlar.

2.6.3 Baglayic1 Gruplar

Baglayici gruplar ¢ekirdegin bir tarafin1 diger tarafina baglayan gruplardir. Bazi durumlarda
uc zincirleri ¢ekirdege baglayan gruplara da baglayict gruplar denir. Sivi kristal fazin olusumu
icin baglayici gruplar ¢ekirdegin dogrusalligini korumali ve yapinin diger taraflarina da uygun

olmahdirlar. Baglayict gruplar sivi kristal fazin dayanikliligini arttirmak i¢in molekiil



cekirdeginin uzatilmasi amaci ile kullanilirlar. Bu tiir baglayici grup igeren maddelerin sentezi
cok daha kolaydir. En ¢ok kullanilan baglayici gruplar -N=N- ve -CH=N- ‘dir. Bu baglayic1
gruplar iki aromatik halkay1 birlestirmek i¢in kullanilirlar, boylece konjugasyon daha uzun bir

molekiile dagitilmis olur.

2.6.4 Diizlemsel Siibstitiientler

Siv1 kristal sistemlerine F, Cl, CN, NO,, CHj gibi degisik siibstiitientler de eklenebilir. Bu
stibstiitientler molekiiliin dogrusal ekseninin digina dogru takilirlar. Genellikle aromatik bir
cekirdek kenarina baglanirlar. Alisiklik gruplara da diizlemsel siibstiitientler takilabilir.
Eskiden bir molekiiliin bir tarafinda siibstiitient olmasinin siv1 kristal fazinin dayanikliligini
diistirecegi sanilirdi. Fakat artik molekiillerin paketlenmesine engel olmasinin sonugta
meydana gelen sivi1 kristal yapinin mezomorfik ve fiziksel 6zellikleri iizerinde olumlu etkileri
oldugu bilinmektedir. Diizlemsel siibstiitientler daha ¢ok nematik sistemler i¢in 6nemlidir.

Simektik fazlarin ise dayanikliligin1 azaltirlar.



3. HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal kimya, tiim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve molekiiler
yapinin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tiim fiziksel ve kimyasal

ozellikleri bulmay1 amaglar.

3.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

3.1.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar1 6lgiisiinde, kuantum
mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda

ongoriide bulunur (Popelier, 2000).

Molekiiler mekanik yontemleri oldukca hizli yontemler olup, enzimler gibi ¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iliskin parametreleri kullanirlar ve sonug¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi

islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar (Stewart, 1990).

Giliniimiizde pek ¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yontem tanimladigi

kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alan1 asagidaki 6zellikleri ile tanimlanir:

1) Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina gore nasil degistigini

gosteren bir seri denklem,
i1) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

Atom tipleri ¢evresine de bagl olarak bir elementin pek ¢ok degisik 6zelligi ve davranisini
belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, {i¢ hidrojene bagli olan metil
grubundaki karbon atomundan farkli olarak diistintiliir. Atom tipi hibridlesmeye, elektrik
ylkiine ve baglh oldugu diger atomlara gore degisir. Denklemleri ve atom tiplerini deneysel

degerlere benzetmek i¢in kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez. Bunun
yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gerceklestirirler. Elektronik etkiler
kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarima katilmislardir. Bu yaklagim molekiiler
mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en ucuz yontem haline getirir. Bu
nedenle binlerce atom igeren ¢ok biiyiik sistemler i¢in dahi rahatlikla kullanilmaktadir. Fakat
bu yontemlerin de bazi kisitlamalari mevcuttur. Bunlar arasinda en énemli olanlar1 asagida

siralanmustir:



1) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagl olarak sadece kisitl sayida molekiil grubu i¢in dogru
sonuclar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug verebilecek belirli bir kuvvet alani

yoktur.

i) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik etkilerin
istiin oldugu kimyasal olaylar1 agiklayamadigini gosterir. Bu yontemler bag olusumlarini ve
bag kirilmalarini asla agiklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler

molekiiler mekanik hesaplamalariyla bulunamazlar (Foresman ve Frish, 1996).

Molekiiler mekanikteki bakis agisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici kuvvetlerin
bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler molekiildeki her yapisal
Ozelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir. Genelde her bag gerilmesi,
bag biikiilmesi, dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler icin ayri
fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini

tanimlar.

Sterik enerji, E, kuvvet alanina bagli olarak tanimlanir. Bu enerjinin fiziksel bir anlami
yoktur. Fakat belirli bir molekiiler konformasyonun tiim bag uzunluklarinin, bag acilarinin

ideal degerlerinde oldugu ve ideal bir geometriden saptigindaki enerji degisimlerini simgeler.

E=YEy+) E, +Y E, +iZ(Enb,.j +E,;) (3.1)

B A D i=l j<l
Ep kendi ideal degerinden sapmis, gerilmis veya gevsemis olan bagin enerjisi; Ea kendi ideal
degerinden sapmis olan bag ag¢isinin enerjisi; Ep kendi ideal degerinden sapmis, donmiis olan
dihedral agmin enerjisi; Enij ve Eejjj birbirine bagli olmayan i ve j atom c¢iftleri arasindaki
Lennard-Jones ve elektrostatik etkilesimleri simgelemektedir. N ise sistemdeki atom sayisidir.

Bag gerilmeleri genellikle;
1 2
Ey =5kb(l—lo) (3.2)

seklindeki harmonik potansiyelle gosterilir. Burada / gerilmis veya gevsemis olan bag
uzunlugunu /, ise bu bagin ger¢cek uzunlugunu gosterir. ky bag donmesine ait olan kuvvet
sabitidir. Eger bir C-C bagi en diisiik enerjili ideal degeri olan /, =1.23A°dan daha uzun bir
degere gerilmis olursa bunun sonucu olarak sterik enerjiye esitlik (3.1)’in birinci terimiyle
gosterilen bir katki gelir. Aynmi1 sekilde Ex ve Ep bag acis1 ve dihedral agidaki degisimler

harmonik bir potansiyel ve Fourier Serisi ile gosterilir.



E,= %ka @-86,)° (3.3a)

E, = Z%k% [1+ cos(me — )] (3.3b)
Bu esitliklerde 0 ve 0, degismis ve gercek bag acilarini; ®@ dihedral aciyi;  bir faz agisini; Ko,
Kom kuvvet sabitlerini gostermektedir. m ise bir katsayidir. Son olarak 12-6 Lennard-Jones ve
Coulomb potansiyelleri birbirlerine bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimleri gdstermek

icin kullanilir.

4, C,

wbii — 12 6 (343)
rij ij

E,; = q;qJ (3.4b)

i
Burada rjj, 1 ve j atomlar aras1 uzakliktir. g; ve q; kismi elektronik yiikleri gostermektedir.
Ai=(Aii Ay (3.5)
Ci=(Cii Cj)"” (3.6)
Aji ve Cj; Lennard-Jones parametreleri (€ ve ) cinsinden

Ai=4 € oy (3.7)
Ci=4 €;i 6’ (3.8)

seklinde yazilabilir. Bu esitliklerde €, Lennard-Jones ¢ukur derinligi; o, iki nétral tanecik
aras1 uzaklig1 gostermektedir. Her molekiiler konformasyon degisik bir enerjiye sahiptir. Bu
nedenle E’nin kendisinin fiziksel bir 6nemi yoktur. Fakat iki konformasyon arasindaki sterik
enerji farki iki yap1 arasindaki enerji farkina esdegerdir. Bu esitliklerdeki terimler tek bir sekle
sahip degildir. Potansiyel fonksiyonlarmin sekli bir kuvvet alanindan digerine degisim
gostermektedir. Fakat tiim kuvvet alanlari, her molekiildeki belirli bir etkilesimin ayni oldugu

gercegine dayanir.

Etandaki bir C-C gerilmesi, dekan ya da daha biiyiikk bir molekiildeki C-C gerilmesi ile
aynmidir. Kuvvet alanina ait parametreler bulunurken tiim kuvvet sabitleri standart olarak kabul
edilen bazi kiigiik molekiillerin yap1 ve enerjilerini belirleyecek bigimde optimize edilebilirler.

Gliniimiizde kullanilmakta olan pek ¢ok kuvvet alan1 bulunmaktadir. Diisiik molekiil agirlikli



organik molekiiller icin MM3, MM2 ve MMI1 genellikle son derece dogru yapi ve
konformasyonel enerji vermektedir. Alkil zincirleri ve doymus halkalar iceren molekiiller pek
¢ok kuvvet alani tarafindan tam ve dogru olarak acgiklanabilmektedir. Fakat —N=N, -F ve
—CN gibi fonksiyonel grup igeren molekiillerde bu yontem hassasligini kaybetmektedir. Bu
tiir gruplara ait parametreler kuvvet alanlarinda belirtilmistir. Bu da fonksiyonel gruplari
iceren molekiil sayisinin az olusunu gostermektedir. Metallerin degisik valenslerinin olusu,
kuvvet alanlarini kontrol etmek i¢in kullanilan molekiil serilerinde metal bulunmayisi, metal
iyonlar tarafindan meydana getirilen polarizasyon etkileri, molekiiler mekanik yontemlerinin
metal igeren molekiillere iligkin hassas sonuglar vermesini kisitlar. Uygun bir kuvvet alani
sec¢ildigi zaman bir molekiiler mekanik yonteminin amaci, enerjiyi minimize ederek
molekiiler geometriyi optimize etmektir. Minimum enerjili bir konformasyonda sterik

enerjiden kaynaklanan gerilim molekiiliin her noktasina yayilmistir.

Tipik bir molekiiler mekanik hesaplamasi sirasiyla baglangi¢ bir geometriden baslayarak
enerjiyl minimize eder ve minimum enerjili konformasyonu bulur. Daha sonra molekiildeki
dihedral acilar1 degistirerek yeni minimumlar arar ve yine enerjiyl minimize eder. Sonug
olarak potansiyel enerjide bir seri minimum bulunur. Bunlardan bir tanesi molekiiliin en

diistik enerjili konformasyonunu gosterir.

N tane minimumu olan bir molekiiliin herhangi bir j konformasyonunda olmasi ihtimali
Boltzman dagilimina gore agiklanir.
e(—AEj/kBT)

p=-"‘ (3.9)

J Ncnnf'
oA/ kaT)

i=l1

Burada AE;, 1 konformasyonunun en diisiik enerjili konformasyona gore bagil enerjisini kg ise
Boltzmann sabitini gostermektedir. Bu esitlik kullanilarak herhangi bir T sicakliginda her

degisik konformerin bulunabilme olasilig1 belirlenebilir (Demus vd., 1998).

Molekiiler mekanik yontemlerinin basaris1 kullanilan yaklasimlarin basarisina baglidir.
Molekiiler mekanik, bir sistemdeki sadece etkilesimlerden olusan basit bir modele dayanir. Bu
etkilesimlere bag gerilmeleri, agilarin genisleme ve daralmalari ile tek baglar etrafinda yapilan
donme hareketlerinin katkilar1 neden olur. Bu katkilar Hook Kanunu gibi ¢ok basit teori ve
fonksiyonlar ile ifade edilebilirler. Kiiciik molekiiller icin elde edilen deneysel bilgiler

polimerler gibi biiyiik molekiillerin hesaplamalarinda da rahatlikla yazilabilir (Leach, 2001).



3.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alani:

Molekiiler modellemede kullanilan pek c¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle ac¢iklanir. Enerjideki hatalar bag uzunluklarinin ve bag
acilarinin denge degerlerinden sapmalart sonucu olusur. Baglarin dénmesi ile enerjinin nasil
degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ve ayrica kuvvet alani sistemin birbiri ile bagl
olmayan pargalar1 arasindaki etkilesimleri igeren terimleri de barindirir. Daha ileri kuvvet
alanlar1 baz1 ek terimler de igerebilir. Fakat her zaman i¢in bu dort bileseni igermek
durumundadir. Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag acilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlari rahatlikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet alani
parametrelerindeki degisimlerin, sonuglar1 nasil etkiledigini gosterir. Bu tiir bir kuvvet alani

icin fonksiyon asagida oldugu gibidir.

2 2

k. k. 1
T(”'N) = Z?l(li _li,O) + ZEI(QI‘ - 9[,0) + ZEk¢m [1+cos(m¢ —5)])
B A m
NN O .. O .. q.9;
+ 4e [(—1)2 (28014 227 310
;_;;1( U[( T ) (l”,-j ) ] 472'801”” ( )

(1) potansiyel enerjiyi gosterir. N tanecigin r pozisyonlarinmn bir fonksiyonudur. Diger
katkilar Esitlik (3.10)’da gosterilmistir. Esitligin birinci terimi, birbirine bagli atom ¢iftleri
arasindaki etkilesimi modeller. Burada bag uzunlugu /; referans bir deger olan /;,’dan
uzaklastiginda enerji artisin1 harmonik bir potansiyel olarak gdstermektedir. Tkinci terim yine
harmonik bir potansiyel ile modellenmis ve molekiildeki tiim agilar i¢in alinmis olan bir
toplamdir. Ugiincii terim bag dondiikce enerjinin nasil degistigini gdsterir. Dérdiincii ve
besinci terimler ise bagli olmayan atomlardan kaynaklanan etkilesimi gosterirler. Bu katkilar,
degisik molekiillerdeki tiim atom ¢iftleri i¢in veya en az ii¢ bag ile birbirinden ayrilmig fakat
ayni molekiilde olan atom ciftleri i¢in hesaba katilmistir. Dordiincii terim, van der Waals
etkilesimleri i¢in Lennard-Jones potansiyelini, besinci terim ise elektrostatik etkilesimler igin

Coulomb potansiyelini gostermektedir.

Bir kuvvet alani1 tanimlamak i¢in sadece fonksiyonel terimlerin tanimlanmasi yetersizdir.
Ayni zamanda parametrelerin de tanimlanmasi gerekir. iki farkli kuvvet alan1 aym fonksiyonu
kullandiklar1 halde degisik parametrelerden yararlanabilirler. Aymi fonksiyonu degisik
parametrelerle kullanan kuvvet alanlari ve degisik fonksiyonlar igeren kuvvet alanlari

birbirine ¢ok yakin sonuclar verebilmektedir.



Molekiiler modellemede kullanilan kuvvet alanlar1 yapisal ozellikleri belirlemek ig¢in
tasarlanirlar. Fakat bunlar ayn1 zamanda molekiiler spektra gibi degisik 6zelliklerin bulunmast
icin de kullanilirlar. Ancak molekiiler mekanik kuvvet alanlar1 spektrayr ¢cok dogru olarak
veremezler. Genellikle bir kuvvet alani belli 6zelliklerin bulunmasi i¢in modellenir ve
parametreleri de ona gore bulunur. Fonksiyonun ve parametrelerin taginabilir olmasi kuvvet
alanlarinin en biiyiik 6zelligidir. Tasinabilir olmak ayni parametre setinin her molekiil i¢in
yeni bir parametre bulmak yerine birbirine benzer molekiillerden olusan tiim bir seri igin
kullanilabilecegi anlamima gelmektedir. Ornegin normal alkanlar icin hangi molekiil olursa
olsun hep aynmi parametreler kullanilir. Teorik tahminler yapabilmek igin tasinabilirligin
gercekten Onemli oldugu gorilebilir. Sadece bazi kiigiik sistemler i¢in ¢ok hassas bir
hesaplama yapilmas1 gerekirse ancak o zaman o molekiile 6zgii ayr1 bir modelin yapilmasi
gerekir. Diger 6nemli nokta, kuvvet alanlarinin ampirik olugudur. Bir kuvvet alaninin dogru
bir sekli yoktur. Tabii ki bir fonksiyonel sekil bir digerinden daha iyi sonuglar veriyorsa o
fonksiyonel sekil kullanilir. Bugiin kullanilan kuvvet alanlarinin pek ¢ogu birbirine ¢ok
benzemektedir. Yeni molekiil gruplari i¢in yeni kuvvet alanlar1 gelistirilirken daha iyi

fonksiyonlar da bulunabilir.

Ormnegin, propanda iki C-C bagi, sekiz tane de C-H bag1 olmak iizere, on adet bag vardir. C-C
baglar1 simetrik olarak birbirinin esdegeridir. Fakat C-H baglar1 iki ayr1 gruba ayrilir. Bir grup
merkezi karbon atomuna bagl iki hidrojene karsilik gelir. Diger grup ise metil karbonlarina
bagli olan alt1 hidrojene aittir. Bazi1 ileri kuvvet alanlarinda bu iki degisik C-H bag: i¢in
degisik parametreler kullanilir. Fakat ¢ogu kuvvet alanlarinda ayni bag mertebeleri
kullanilmaktadir. Bu da ayni1 parametrelerin pek ¢ok degisik molekiil i¢in kullanilabilecegine
ornek olusturmaktadir. Propanda, bir tane C-C-C agis1, on tane C-C-H agis1 ve yedi tane H-
C-H ag1s1 olmak tizere, 18 degisik a¢1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 bagimsiz olmamakla
birlikte tiim agilar kuvvet alani modelinde yer almaktadir. 18 adet donme terimi
bulunmaktadir. 12°si H-C-C-H donmeleri, 6 tanesi ise H-C-C-C donmeleridir. Bunlarin her
biri trans ve gauch konformasyonlarinda birer minimumlar1 olan kosiniis serileri ile
modellenmigtir. Son olarak hesaplanmasi gereken 27 adet bagli olmayan terim vardir.
Bunlarin 21’1 H-H etkilesimleri, 6’s1 ise H-C etkilesimlerini gostermektedir. Elektrostatik
katki Coulomb Kanunu ve her atomdaki kismi yiik kullanilarak hesaplanir. Van der Waals
katkis1 ise uygun & ve oj parametrelerinin kullanimi ile birer Lennard-Jones potansiyeli
olarak yazilir. Goriildiigi lizere propan gibi ¢ok ¢ok basit olan bir molekiil i¢in bile kuvvet

alan1 modeline pek cok sayida terim konulmustur. Boyle bir yontemde terim sayisi 73



olmasina ragmen, kuantum mekaniksel ab initio hesaplamasinda ¢6ziilmesi gereken integral

sayisindan ¢ok ¢ok azdir.

Molekiiler mekanik kuvvet alanlarinda kullanilan fonksiyonel sekiller genelde bilgisayar
verimliligi ile hassasiyet arasinda bir noktada kalirlar. Cok hassas ve dogru sonuglar veren bir
fonksiyon bilgisayar verimliligi agisindan tatminkar olmayabilir. Bilgisayarlarin giicii arttikca
daha ileri modellerin gelistirilmesi miimkiin olacaktir. Enerji minimizasyonu ve molekiiler
dinamik gibi teknikler kullanabilmek i¢in enerjinin atomik koordinatlarina gore birinci ve

ikinci tlirevinin kullanilmasi gerekir.

Molekiiler mekanik kullanilirken tiim kuvvet alanlarmin ortak noktasi atom tiplerinin
tanimlanmasidir. Atom tipi, atomun numarasindan daha fazla bilgi icerir. Bunun i¢in de
atomun hibridlesme durumu ve bazen de gevresi ile ilgili bilgi yer alir. Ornegin pek gok
kuvvet alaninda sp® karbon, sp” karbon ve sp karbonlarin birbirinden ayrilmas: gereklidir. Her
kuvvet alan1 parametresi de bu atom tipleri cinsinden ifade edilir. Bu durumda tetrahedral bir
karbon atomu igin referans agist 109.5° olmasina ragmen sp° hibrid karbon atomu igin bu
deger 120°°dir. Baz1 kuvvet alanlarinda atom tipleri hibridlesme oldugu kadar komsu ¢evreyi
de tamimlar. Ornegin, MM2, MM3, MM4 kuvvet alanlarinda Allinger ve grubunun, kiigiik
molekiiller i¢in yaptiklar1 hesaplarda sp®, sp, sp karbonil, siklopropan, radikal ve karbonyum
iyonundaki atom tiplerini birbirinden ayr1 olarak hesaba katmiglardir. Kollman’in AMBER
kuvvet alaninda altili ve besli iki halkanin birlestigi noktadaki karbon atomu, tek bagina
bulunan besli bir halkadaki karbon atomundan daha farkli olarak tanimlanmistir (Leach,

2001).

Diger kuvvet alanlari ise tiim atomlar1 sp® karbon tipi olarak kabul eder. Cok karakteristik
yapidaki molekiiller icin modelleme yapilirken daha karakteristik atom tipleri de

tanimlanabilmektedir.
3.2 Elektronik Yap1 Yontemleri

3.2.1 Giris

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile

iligkin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal

bilesimleri olarak ifade ederek, cesitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan



bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlar1 ¢dzerek dalga fonksiyonlarini belirler

(Atkins, 1998).

Cok kiigiik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
oldukca zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢oziim i¢in bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliikklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve

kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar asagida siralandigi sekilde gerceklesir:
1) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

i1)Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.

ii1) Parametrelerdeki degiskenlere gére molekiiliin enerjisi i¢in;

*
[Y*Wdr

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;
H : Hamilton Operatorii

v . Molekiiler dalga fonksiyonu

w* : Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi

dir (Levine, 1983).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, gliniimiizde kullanildig: hali ile li¢ ana boliime ayrilabilir.

1. Yar1 ampirik yontemler
2. Ab initio yontemler
3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Daha c¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek icin yar1 ampirik yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklagimlara gére Hamilton operatoriiniin basitlestirilmis
seklini kullanirlar. Ayn1 zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiyiikliiklere bagl olarak molekiiliin tiim fiziksel

ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu



molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gecis

konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri de ayni1 yontemlerle bulunabilir.

3.2.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile gosterilir.
Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir fonksiyondur. Potansiyel
enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagli olan iki
ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrodinger denklemi iki ayri
pargaya ayrilmig olur (Cmar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi kullanilir.
Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frish, 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;

Hy =Ey (3.12)
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v, dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna,1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatori,
elektronlarin ve c¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiiklii
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi yaklasimlarm kullanimi ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatoru;

(z, /)Y iury (3.13)

1 i=1 i=l J=i+l

_ syl
H = ZZV

N n n—1
i=1 H=

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron i¢in, p ise N tane
cekirdek icin kullanilmistir. Esitlik (3.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,

ikinci terim g¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, tiglincli terim ise



elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;
N-1 N

V=2 2 (Z,Z,/1,) (3.14)
u=ly=p+l

dir. Bu esitlikte;

Vi : Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,

r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayist N’dir. p, p altliklar ¢ekirdekler i¢in

kullanilmustir.

3.2.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiilin yapisi agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiiciikse molekiil dayaniklidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir 6l¢iisiidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
cok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklagimi”

kullanilir.

Kuantum mekaniksel yar1 - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklagimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagsmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
gdz Onilinde bulunduruldugunda, -elektronlar c¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore cok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagimimin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina goére, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢dzmek yerine, g¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alan1 igindeki

elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun c¢arpimi

olarak;

W=y, (3.15)



yazilabilir. Burada wy, ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklagimima gore, c¢ekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklagiminin

kullanilmast ile  molekiiliin enerji;
E=ly*Hy.dt (3.16)

ile gosterilir. Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, c¢ekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoriidiir.

Daha sonra ¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklagiminin

giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in iyidir.

3.2.1.3. Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢cek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir fonksiyonun
kullanilmasini saglar. Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolay1, Esitlik (3.16)'da y yerine
yaklagik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (3.17) esitligindeki integralin degeri molekiiliin

normal halindeki enerjisinden daima daha biiyiik olur.

j O * Hbdr > E, dir. (3.17)

Burada,

@ : Elektronlarin hareketini gésteren yaklasik dalga fonksiyonu,
E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistiniilir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir (Hanna, 1981).



3.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" ydntemi; molekiillerin gercek dalga
fonksiyonlar1 yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak icin kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olugturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1983).

W=Cix1 + Cox2 + Gz +eeeeen + Citn (3.18)
Bu esitlikte;

v : Molekiiler dalga fonksiyonu

Wis N2> A3 5e-eees An - Atomik orbital dalga fonksiyonlar

Ci, Gy, Cs,......... , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilari

Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in Cy, C,

........ , Cn, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel haldeki
enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilari enerjiyi
minimum yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de dnce molekiiliin enerjisi hesaplanir.
Molekiilin Schrodinger denklemi (3.12) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki

tarafi y ile ¢arpilir, -oo, +o0 arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;

. Iw*der

G.11)
[v*ydr

oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (3.18) esitligindeki karsilig1 yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir denklem
sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinanti sifira esitlenerek

bulunur.

Esitlik (3.19) ile gosterilen determinanta molekiiliin "Sekiiler determinant1" denir. Burada

Hi= | yHy;dt (3.20)
Si= I yixidr (3.21)

dir. i ve ; atomik orbital dalga fonksiyonlarini gostermektedir.



H]] _ESII H]2 'ES]Z oooooooo H]n _ES]n
Hj1 —ES»; Hy; -ES;; ... Hj, -ES;,
H3] _ES3] H32 'ES32 oooooooo H3n _ES3n
=0 (3.19)
Hnl _ESnl Hn2 -ESnz oooooooo Hnn _ESnn

Determinantin ac¢ilimi bir polinom verir. Polinomun kokleri ise bir seri E, enerji degeridir. En
diisiik degerler molekiiliin temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu

secilen fonksiyona ve H'in yaziligina baghdir.

3.2.1.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun baslangi¢
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmig ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve

Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan r;;’ye baghdir. Hartree-Fock alan teorisinin
dayandigi yaklagim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve c¢ekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir.
Bu yaklasgim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel
enerji i¢in ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine
bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte
bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baslar.
Schrédinger denklemi bu elektron igin ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin
tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar igin
gelistirilmis dalga fonksiyonlari elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel
enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina gecilir. Hesaplamalara, bir
asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, agamanin baslangicindaki dalga

fonksiyonlar ile ayni kalincaya kadar devam edilir.



3.2.1.6 Hartree-Fock Esitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, ®, i¢cin genellikle atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu baslangi¢ sekil olarak secilir. Atomik orbitaller y ile gosterilirse molekiiler

orbital i¢in secilen dalga fonksiyonu,

D, =7, (3.22)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrédinger denklemi,
FO, =g, (3.23)

seklini alir. Bu tiir esitliklere "Hartee-Fock Esitlikleri" denir. Burada F, "Fock operatorii" diir

(Lowe, 1993). Fock operatorii F'i veren esitlik asagida gosterilmistir.
1 n
F(l):—EVf—Z(Zﬂ/rﬂl)+zl(2Jj—Kj) (3.24)
M J=

Esitlikte kullanilan J; ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/r; terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. Jj, yiik bulutlar1 arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri i¢cerdiginden

Coulomb operatorii olarak bilinir. J;” nin tam karsiligin1 veren esitlik,
J; = j(b*(Z)(l/rlz YD, (2)dz(2) (3.25)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak

bilinir. Etkiledigi bir ®;(1) dalga fonksiyonuna bagl olarak,
K,@,(1) = [052)1/1,)®,(2)dz()0, (1) (3.26)

seklinde yazilabilir. (3.23) esitliginden de goriildiigii gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatoriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gergekte Fock operatorii Hamilton operatoriinden baska
bir sey degildir. Ancak Fock operatdrii, F, ile Hamilton operatdrii, H, arasinda ¢ok 6nemli bir
farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. "F" in yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatorlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu
iki operatorde F'in 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini igermektedir. Sonu¢ olarak F'i
bulabilmek i¢in ®’ye, ® i¢in de F'e gerek vardir. Bu problemi ¢ozebilmek i¢in bir iterasyon
yapilir. Once, ® molekiiler orbitallerinin bir baslangi¢ sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatoriintin kullanimu ile yeni,

®’, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmasi



ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, ®
molekiiler orbitalleri ayn1 kalincaya kadar devam eder. Bu durumda ¢oziimlere "kendince

yeterli" denir ve bu nedenle yontem de kendince yeterli olan (SCF) yontemi olarak adlandirilir.
3.2.1.7 Toplam Elektronik Enerji
Hartree-Fock esitliginde yer alan ¢;

g = |@FOdr (3.27)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;

&=H,+> (2J,-K,) (3.28)

J=1

elde edilir. Hj , ®@;’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve ¢ekirdek-elektron etkilesim

enerjisinin toplamin1 gostermektedir. Bu esitlikteki J;j ve Kj; terimleri asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar;
Jy = [@J,@dr (3.29)
K, = [®,K ®dr (3.30)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve Kj; degisim integralleri tiim elektronik etkilesim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki j indisi, tiim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam j = 1 oldugu durum icin de gegerlidir. Bu da; ®;’deki elektronla, ®;’de bulunan diger
elektronun etkilesimine kars1 gelir. Ayni orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin zit yonde
olmas1 gerektiginden bu etkilesim i¢in degisim enerjisi yoktur. Sonu¢ olarak; g, ®;’de
bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki ¢ekirdekler ve diger
elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamini i¢erir. Bu degere "orbital enerjisi" veya

"tek elektron enerjisi" denir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diisiiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farklidir. Iki elektronlu bir sistemi rnek olarak
alalim. Birinci elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve ikinci
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Ayn1 sekilde, 2. elektronun

enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢cekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme



enerjisinin toplamindan olusmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin
kinetik enerjileri ve ¢ekirdegin c¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmis olur. Fakat
elektronlar arasi etkilesimler gergek degerlerinin iki kati kadar toplama katilmis olur. Bu
nedenle, tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biiyiik olan bir
enerji elde edilir. Bu fazlaligin, asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan c¢ikarilmasi

gereklidir.

i=1 J=1

E,. = 2{281. —i(ZJ” _K@/)} (33))

3.2.1.8 Kisitlanms ve Kisitlanmamis Hartree Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayis1 her zaman ¢ifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalart yapilirken her cift
elektrondan a spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni ve 3 spinli elektronlarin da
spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni1 oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplamaya
"kisitlanmis Hartree-Fock", RHF hesaplar1 denir. Tamamen dolmamis orbitalleri olan
sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem '"kisitlanmamis Hartree-Fock" (UHF)
hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin ayni1 oldugu kisitlamasi ortadan
kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF ydnteminin kullanilmasi
gerekli olmaktadir.

3.2.2 Yarr-ampirik Yontemler

3.2.2.1 Giris

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanirlar. Ab initio yOntemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark, yari-ampirik
yontemlerde biiyilik 6l¢lide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklasimlar sonucu, c¢ok
biiylik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin deneysel bilgiye
dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve giivenilir olmasini
saglar.

Yari-ampirik yontemlerde integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagsma enerjileri
gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek i¢in bir dizi kural

kullanilarak hesaplanir.



Daha oOnce aciklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron igeren biiyiik
molekiillere uygulanmasi1 imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyiik molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu

nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan parametrelere
ihtiya¢ duyarlar. Bu yoOntemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina dayanirlar.
Yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmistir. Yontemlerin
giivenilirligi her seyden once parametrelerin dogru olmasina baglidir. Yari-ampirik yontemler
gliniimlizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler olmakla birlikte, yeterli deneysel
bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize
edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin ayni anda optimize edilmesi bazi
zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baglidir. Bir parametre
optimize edilirken yapilan degisiklik, diger parametrelerinde degismesine neden olur.
Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller i¢in

gelistirilmigtir. Asagida gelisim sirasina gore yari-ampirik yontemler agiklanmustir.

Biitiin yari-ampirik yontemler molekiiliin elektron dizilisine dayanan molekiiler orbital
yaklagimini kullanirlar. Genel olarak elektron dizilisi, i¢ elektronlar ve dis elektronlar olmak
lizere ikiye ayrilir. Elektronik dalga fonksiyonunda sadece dis elektronlar yer alir. Ig
elektronlarin ise sadece distaki elektronlar1 etkiledigi kabul edilir. Bunlar1 basite indirgemek
icin sistematik yaklasimlarin yapilmasi gerekmistir. Bu integrallerin degeri c¢ok kiigiik
oldugundan integralleri hesaplayip hangisinin biiyiik, hangisinin kii¢clik oldugunu gérmeden
ithmal etmek hesaplama sonuglarinda biiyiikk hatalara neden olur. Bu nedenle Pople ve

arkadaslar tarafindan bazi sistematik yaklagimlar gelistirilmistir (Rogers,1990).

Kullanilan ilk yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemde, ¢akisma diferansiyelleri timiiyle
thmal edilmistir. Bu yonteme “CNDO” adi verilmistir. Cakisma diferansiyellerinin ithmali
hesaplamalar1 kolaylastirir, ama radikallerdeki elektronlarin spin durumlarini belirleyemez.
Bu eksikligi gidermek amaciyla “INDO” yontemi gelistirilmistir. Bu yontem ise, cakisma
diferansiyellerinin tiimiiyle ihmali yerine kismen ihmali ilkesine dayanmaktadir. Iki ayri
elektron c¢ifti arasindaki itmeyi hesaplamak i¢in daha sonralar1 “NDDO” ydntemi

gelistirilmistir (Clark,1985).

Dewar ve arkadaglari (1977) tarafindan gelistirilen “MINDO/3” yonteminde deneysel

sonuclara dayali parametreler kullanilarak ilk olarak degisik elementler icin hesap



yapilabilmistir. MINDO/3’te hesaba katilmamis olan elektron ciftleri arasindaki etkilesim,
yine Dewar ve arkadaglar1 (1977) tarafindan gergeklestirilen “MNDQO” yonteminde hesaba
katilmistir. H- baglarin1 da hesaplayarak yari-ampirik yontemlerin biiylik molekiillere de
uygulanmasini saglayan “AMI(Austin Modeli)” yontemi de (1985) Dewar ve arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. “PM3” yonteminde, hesaplamalarda kullanilan ii¢ parametre de
optimize edilir. Diger yontemlere gore daha dogru sonuglar vermesine karsin H- bag
“uzunlugunu gercek degerinden daha kisa olarak hesaplamaktadir. Bunun nedeni; itme

kuvvetlerinin degerini azaltmasidir (Jurema ve Shields,1993).

3.2.2.2 © Yaklasimi

Karmasik yapili molekiiller i¢in molekiiler orbital fonksiyonlarinin ve enerji seviyelerinin
hesabi, LCAO yontemi kullanilarak yapildiginda hesaplar zorlagir ve sonucta bulunan
degerler gercek degerinden uzaklagir. Molekiiler orbital hesaplamalar1 kolaylastirmak
amaciyla, konjuge © sistemine sahip molekiillerde kullanilmak tizere ilk gelistirilen yaklasim
n yaklasimidir (Hanna, 1981). Bu yaklasima goére bir molekiildeki ¢ ve z elektronlari
birbirinden farkli diigliniiliir. © baglar1 lokalize baglar olarak kabul edilir. Bu baglari
olusturan elektronlar sadece baginin yer aldig: iki atomu etkilerler. 7 baglar1 ise hareketli
elektronlardan olusmuslardir. Bu nedenle 7 baglar1 delokalize baglar olarak bilinir. Bu
baglar1 olusturan elektronlar sadece bagin bulundugu atomlar:1 degil, molekiildeki tiim
atomlar etkilerler. Bu gercege dayanilarak molekiiler orbital hesaplamalar1 i¢in sadece 7
elektronlar1 hesaba katilir ve Hamilton operatorii yaklagik olarak sadece x elektronlari igin
yazilir. ¢ elektronlarinin Hamilton operatoriindeki tek etkisi potansiyel enerji teriminde yer

alir. Bu enerji, 7 elektronlarinin etkisi altindaki potansiyel enerjisidir.

3.2.2.3 Hiickel molekiiler orbital (HMQO) yontemi

Hamilton operatorii, Hiickel molekiiler orbital yonteminde yaklasik bir sekliyle kullanilir. Bu
yontemde ayrica sekiiler determinanttaki integraller i¢in bazi yaklasik degerler kullanilir.

Bunlara genel olarak "Hiickel Yaklasimlar1" ad1 verilir (Lowe, 1993).
Si=l i % dr (3.32)

Seklindeki integrallere ¢akisma integralleri denir. Cakigsma integralleri elektronun i ve j
atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir. i=j ise atomik orbital dalga fonksiyonlar1 normalize

fonksiyonlar olduklarindan ¢akisma integrali S;;= 1 dir.

i=j, Si xixidr=1 (3.33)



1 # j, ise molekiiler orbitalin olusumunda iki farkli atomun orbitalleri kullanilmaktadir.
Atomlar birbirinden uzaklastikca c¢akisma integralinin degeri sifira yaklagir. Hiickel
yaklasimlarina gore 1 ve j farkli atomlar olduklarindan ¢akisma integrali sifir olarak kabul
edilir. Iki komsu atom i¢in ¢akisma integralinin degeri gercekte 0.3 civarindadir (Lowe,
1993). Hiickel’in bu yaklagimi ¢ok iyi bir yaklasim olmamakla beraber kalitatif inceleme

acisindan ¢ok biiyiik bir yanligliga neden olmamaktadir.

1= igin;

Hi= [ x:H y;dt (3.34)
veya

Hj= [ xH yidt (3.35)

integralleri "Coulomb integralleri" olarak isimlendirilir. Coulomb integralleri, elektronlarin i
veya j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Molekiilde bulunan diger

cekirdeklerin bu enerjiye etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali o ile sembollenir;
Hij=a (3.36)

a ¢ekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baglidir.

1 ve j farkli atomlar ise,
i£j Hi= [ X;H X; d=p (3.37)

olarak gosterilen integraller "Rezonans integralleri" dir. Rezonans integralleri, elektronlarin i
ve j atomlarinin ikisinin birden etki alani i¢indeki enerjilerini gosterirler. Rezonans
integralinin degeri B , atomlar arasindaki uzakliga baglidir. Atomlar arasinda bir bag yok ise,
atomik orbitallerin etkilesimi ¢ok kiigiiktiir. Hiickel yaklagimlarinda bu kiiciik etkilesim sifir

olarak kabul edilir;
H,=0 (3.38)

dir. Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin rezonans integralleri birbirinin ayni ise,
bu baglarin uzunluklar1 birbirine esit, molekiildeki c¢ekirdeklerin hepsi birbirinin ayni ve
molekiildeki tiim baglar ayr cinsteki atomik orbitallerden meydana gelmis demektir. o ve 3

elektronlarin enerjisini gosterdiginden ikisi de negatif biiyiikliiklerdir.



3.2.2.4 Diferansiyel cakismanin tiimiiyle ihmali (CNDO)

Yart-ampirik yontemlerin gelisimleri J.A. Pople ve M.J. Dewar'in (Atkins ve Friedman, 1997)
calismalart sonucu biiyiik ilerleme kaydetmistir. Gelistirilen yontemlerde sadece 7
elektronlari i¢in hesap yapilmamis, valens elektronlart da hesaba katilmistir. Hesaplamalari
zor olan 3 ve 4 merkezli integraller tamamen ihmal edilmis 1 ve 2 merkezli integraller ise
gelisim sirasinda oncelikle sifir olarak kabul edilmis, daha sonralari ise atomik spektrumlara
dayali baz1 yeni fonksiyonlar kullanilmistir.

Bu yontem literatirde CNDO yontemi olarak gecer (Zerner, 1990). CNDO, ab initio
hesaplamalarda kullanilan integrallerin biiyiik bir kismini1 ihmal etmistir. Geriye kalan

integralleri ise basit ifadeler kullanarak yaklagtirmistir.

En eski yontem diferansiyel ¢akigmanin tiimiiyle ihmali yontemidir. iki atomik orbital
arasindaki diferansiyel ¢akigsma dS iki atomik orbital dalga fonksiyonu ya ve yg’nin kiigiik

hacim elemani dV i¢indeki ¢arpimlardir.

Diferansiyel ¢akigsmanin sifir olabilmesi i¢in tek kosul atomik orbital dalga fonksiyonlarindan
birinin veya ikisinin birden dV hacim elemani i¢inde sifir olmasidir. Sifir diferansiyel
cakisma (ZDO) iki fonksiyonun birbirlerine degmedikleri anlamina gelir. Bu durumda
cakisma integrali S'de sifira esittir. ZDO yaklagiminin en belirgin 6zelligi biitiin 3 ve 4

merkezli integralleri sifir yapmasidir.

CNDQ'da kullanilan yaklagimlar asagida siralanmustir;

1) Degisik atomik orbitalleri igceren tiim ¢akisma integralleri sifir olarak kabul edilir. Bu

yaklagim sekiiler esitligi basite indirger.

2) Degisik atomik orbitallerinden kaynaklanan tiim yiik bulutlar1 ihmal edilir. Bu yaklagim

sonucunda ¢ok merkezli iki elektron integrallerinin ¢ogu elimine edilmis olur.

3) Bir ¢ift atom arasindaki tiim iki merkez iki elektron integralleri birbirine esit kabul edilir.

Bu deger yap ile gosterilir. yap, A ve B atomlarina ve aralarindaki uzaklik Rag'ye baghdir.
4) Belirli bir atom ¢ifti i¢in tiim elektron ¢ekirdek etkilesimleri esit kabul edilir.
5) Rezonans integralleri, ¢akigsma integralleri ile orantili kabul edilir.

Genelde yari-ampirik yontemler atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonundan olusan

molekiiler orbitalleri kullanirlar.



CNDO yoéntemi bu yaklagimlar1 kullanarak yapacagi hesaplama ile degisik atomlar1 belirler,
ic boyutlu geometrilerini verir, atomlarin elektrik yiiklerini ve enerji diizeylerini belirtir. Kisa
bir slire sonra CNDO yonteminin en onemli eksikligi ortaya c¢ikarildi. Buna gore birkag
angstrom uzaklikta bulunan iki nétral atom da birbirlerini ¢ekebilirlerdi. Bunu diizeltmek igin

elektron-cgekirdek etkilesimi asagidaki esitlikte oldugu gibi degistirilmistir.
VaB=Zp.YAB (3.40)

Bu esitlikte; Vag, elektron-cekirdek etkilesimi, Zg, B atomunun atom numarasi, yag, A ve B
atomlarinin ve aralarindaki uzaklik Rag’nin bir fonksiyonudur. Bu sekilde elde edilen yontem
CNDO/2 olarak isimlendirilir (Zerner, 1990). iki yoéntemde de ¢ekirdek-cekirdek

etkilesiminin enerjisi,
Eap=Za . Zp/RaB (3.41)

esitligi ile verilmistir. Eap, ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesim enerjisini, Z,, A atomunun atom

numarasini, Rag, AB atomlar1 arasindaki uzaklig1 géstermektedir.

Elektron-elektron etkilesimi (+Vag), ve iki elektron-¢ekirdek etkilesimi terimlerinin her biri

(-Vap) oldugu zaman iki atom arasindaki toplam etkilesim,

Epy =—Vi (3.42)

dir. Burada; £ HH, iki atom arasindaki toplam etkilesim, R, ise, iki atom arasindaki
uzakliktir.

Vg tiim mesafelerde I/R;;'den daha kiigiik oldugu igin tiim mesafeler iki hidrojen atomu i¢in
birbirini iter gibi mantiksiz bir sonu¢ ortaya ¢ikar. Yetersiz oldugu bilinmekle birlikte bu

degisiklik diger avantajlari nedeni ile yine de kabul edilmistir.

Yontemde yapilan ikinci degisiklik, bir elektron-bir merkez integralinin iyonizasyon

potansiyeli yardimi ile bulunmasidir.

Bu yontemin kullanilmasi ile bir c¢alismada (Lowe, 1993) sulu magnezyum porfin
komplekslerinin yapilar1 belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda metal iyonunun molekiiler
diizleminin iistiinde veya disinda oldugu ve su molekiiliniin ne sekilde baglandigi
belirlenmistir. Ayrica metal iyonunun iyonizasyon potansiyellerine, orbital enerjilerine ve

kompleksteki yiik dagilimina etkileri belirlenmistir.



3.2.2.5 Diferansiyel cakismanmin kismi ihmali (INDO)

Yukarida agiklandigi gibi diferansiyel c¢akigsmanin tiimiiyle ihmal edilmesi radikallerdeki
degisik spin durumlar arasindaki farki gosterememektedir. Bu eksikligi gidermek amaciyla
diferansiyel cakismanin tiimiiyle degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru olacagi one
stiriilmiistiir (Stewart, 1990a). Literatiirde INDO ad1 ile bilinen diferansiyel ¢akigsmanin kismi
ihmali yonteminde, CNDO yoOntemindeki bir ¢ift atoma ait tek merkezli iki elektron
integrallerinin birbirine esit olma kosulu ortadan kaldirilmistir. Bu yontemde agir bir atom
icin 5 tane 6zel iki elektron bir merkez integrali bulunmaktadir. INDO y6nteminde rezonans

integrali, katkida bulunan iki atomik orbitalin B terimlerinin bir ortalamasi olarak alinir.

INDO yonteminin, CNDO yo6nteminden bir {istiinliigli molekiildeki bag agilarin1 daha dogru
olarak vermesidir. Bu 0zelliginden baska, molekiillerin spektral o6zelliklerini iyi olarak
hesaplamasidir. Bu yontem biitlin bir merkez iki elektron integrallerini igeren bir yontemdir

(Zerner, 1990).

3.2.2.6 iki atomlu diferansiyel cakismanin ihmali (NDDO)

Simdiye kadar agiklanmig yoOntemlerin higbiri paylasilmamis iki elektron cifti arasindaki
itmeyi gdsteremez. ki atomlu diferansiyel ¢akismanin ihmali, NDDO yénteminde, tiim iki
elektron iki merkez integralleri aynen birakilmistir. Bu kabul Fock matrisini
karmagiklastirmakla birlikte, paylasilmamis elektron ¢iftleri arasindaki itmeyi gosterebilir
hale getirmistir. Bu islem her bir ¢ift agir atom icin 2 elektron, 2 merkez integralleri sayisini
100 kat1 kadar arttirmigtir. Her agir atomda 4 tane valens atomik orbitali bulunur, bu da 10
ayr1 ¢ift demektir. Sonug olarak her iki atom i¢in 100 tane 4 atomik orbital serisi meydana

gelir (Stewart, 1990b).

Bu yontem ancak bilgisayar yardimi ile uygulanabilir. Fakat yontemin iki 6nemli hatasi
vardir. Genel olarak geometri optimizasyonu i¢in pratik bir yontem degildir. Bu yontem
kullanilarak geometri optimizasyonu yapilabilse dahi elde edilen sonuglar dogru olmaz. Bu da
hesaplamanin en basinda dahi c¢ok 1iyi bir geometri tahminine ihtiyag oldugunu
gostermektedir. Bundan baska parametreler belirli problemler icin optimize edildiginden

yontem sadece kiigiik molekiil gruplarina uygulanabilir.

3.2.2.7 Gelistirilmis diferansiyel cakismanin kismi ihmali (MINDO)

1975 yilinda Dewar ve arkadaglart MINDO/3 yontemini yaymlamislardir (Clark, 1985). Bu
yontem daha oOnce kullanilan yontemlere gore c¢ok oOnemli bir gelismeyi saglamustir.

MINDO/3 yonteminin yaklagimlarda kullandigi parametreler ¢ok iyi optimize edilmistir.



Dewar'in MINDO/3"i gelistirmesindeki amag ¢ok sayida elemente uygulanabilecek genel bir
yari-ampirik yontem elde etmektir. Ik olarak MINDO/3 ile bu hedefe ulagilmistir. Bu konuda
yapilan ¢alisma ¢ok yiiksek bir maliyet gerektirmis ve ancak 3. denemede uygulanabilir bir
model elde edilmigtir. Daha oOnce gelistirilmis olan MINDO, MINDO/2, MINDQO/2'

unutulmuslardir.

MINDO/3'u agiklamanin en uygun yolu daha 6nceki yontemlerle bir baglanti kurmaktir.
Kullanilan esitliklerin genel sekli INDO yontemindekilerle aynidir. Sadece MINDO/3
yonteminde kullanilan parametrelerin kaynaklari farklidir. Ornegin bu yontemde tek elektron
integralini tanimlamak i¢in atomik spektrumdan yararlanmak yerine bu integral ayarlanabilir
bir parametre olarak birakilmistir. MINDO/3 yonteminde bu tiir parametrelerden pek cok
sayida bulunmaktadir ve hepsi molekiillerle ilgili deneysel bilgiye en biiylik uygunlugu

gosterecek sekilde hesaplama sirasinda bulunmaktadir.

Cekirdek-¢cekirdek etkilesimi bu yontemde degistirilmistir. Daha once acgiklandigr gibi
elektron-cekirdek ¢ekmesi, elektron-elektron itmesine esit kabul edildiginde triplet
hidrojendeki hidrojen atomlar1 biitiin mesafelerde birbirlerini itiyor gibi bir sonug¢ ortaya
¢ikmaktadir. Bu yanlishigi diizeltmek i¢cin MINDO/3 yontemindeki ¢ekirdek-cekirdek itmesini
gosteren terim elektron-elektron integralinin bir fonksiyonu olarak kabul edilmistir (Zerner,

1990).
Egz=(0-a)Z,Zyys+ta(Z,Z;/R,;) (3.43)

Bu esitlikte E, ¢ekirdek-gekirdek itmesini, a atomlar arasi uzaklik Rag'nin ve iki atoma ait olan

oap sabitinin bir fonksiyonudur. A asagidaki esitlikte gosterildigi gibi yazilabilir.
a=a ze "8 (3.44)

MINDO/3 yontemine ait olan ¢ekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonu Rap uzakliginin artmasi ile

fonksiyonun klasik nokta yiik haline geldigini gostermektedir.

Sonug olarak MINDO/3 ¢ok biiyiik bir basaridir. Arastirmacilar ilk olarak kimyasal sistemleri
modellemek i¢in kullanabilecekleri hizli ve hassas olan genel, teorik bir yontem bulmuslardir.
Bu yontem ortaya cikisina kadar hicbir teorik yontemle bu denli hassas caligmak ve sonug
elde etmek miimkiin olmamistir. MINDO/3 yontemi ile yapilan hesaplamalarda karbon,
hidrojen, oksijen ve azot iceren bilesiklerin olusum 1silarindaki ortalama hata 11.0 kcal/mol,
bag uzunlugundaki hata 0.022 A° ve iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hata ise 0.007

eV dur. Tiim basarisina karsin Dewar MINDO/3 yonteminde bazi kisitlamalar oldugunu



gormiistiir. Ornegin olusum 1silarindaki hata oldukca biiyiiktiir. Ayrica yapilan hesaplama
sonuclarinda trimetilamin gibi bazi aminlerin diizlemsel bir yapida oldugu sonucu ortaya
cikmistir. MINDO/3 yontemi farkl: sistemlere uygulandiginda daha baska geometrik hatalarin
varhig da anlagilmistir. Ornegin, C,F; molekiiliiniin yapisi, hesaplama sonucunda iki CF,
biriminin flor atomlarindan baglandigi sonucu elde edilmistir. Bu nedenle MINDO/3
yonteminin yeni elementlere uygulanmasimna gecilememis, her element isin atomik

parametrelere ilave olarak ayrica iki atomlu parametreler de optimize edilmistir.

3.2.2.8 iki atomlu cakismanin gelistirilmis ihmali (MNDO)

Daha once aciklandigr gibi MINDO/3 yontemi INDO yaklagimlarina dayaniyordu. Bunun
sonucunda elektron g¢iftleri arasindaki etkilesimleri hesaba katamiyordu. Bu nedenle
MINDO/3 yontemi ortaklagmamis elektron cifti iceren sistemlere uygulandiginda ¢ok biiyiik
sorunlar ¢ikmistir. Bunu diizeltmek i¢cin Dewar NDDO yaklasimina dayanan yeni bir yontem
gelistirilmistir. Bu yontem MINDO/3 ortaya ¢iktiktan iki yil sonra Dewar ve Thiel (Dewar ve
Thiel 1977) tarafindan tamamlanmistir. 1977 yilinda ortaya cikmis olan bu yonteme iki

atomlu ¢akigmanin gelistirilmis ihmali kelimelerine dayanarak MNDO ad1 verilmistir.

Aynen MINDO/3 yonteminde oldugu gibi bu yontem de, ¢ekirdek-gekirdek itme terimlerini

ve elektron-elektron itme integrallerini, Sy ve Si nin bir fonksiyonu olarak kabul etmistir.

MNDO'da kullanilan parametreler 34 bilesigin deneysel bilgilerinden elde edilmistir.
Parametreler; olusum 1silari, dipol momentleri, iyonizasyon potansiyelleri ve molekiiler
geometrileri, deneysel sonuclara uygun olacak bicimde optimize edilerek bulunmustur.
MNDO, MINDO/3'e kiyasla kesinlikle ¢ok daha iyi bir yontemdir. Rezonans integralinde ve
cekirdek-gekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri kullanmak yerine, MNDO tamamen tek

atomlu parametreleri kullanmaktadir (Clark, 1985).

Lityum, berilyum, bor, flor, aliiminyum, silisyum, fosfor, kiikiirt, klor, ¢inko, germanyum,
brom, iyot, kalay, civa ve kursun i¢in gerekli olan parametreler optimize edilerek MNDO

yontemine ilave edilmistir (Zerner, 1990).

1983 yilinda ilk MOPAC paket programi yazilmistir (Stewart, 1990b). ilk yazilan programda
hem MINDO/3 hem de MNDO ydntemleri mevcuttur. Hesaplamalar sonucunda kisitlanmis
veya kisitlanmamus, simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu yapilabilmekte uygun
bir reaksiyon koordinati kullanarak gecis konumu belirlenmekte ve titresim frekanslari
bulunabilmektedir. Ayn1 zamanda yiik dagilimi, dipol moment, iyonizasyon potansiyeli ve

bag mertebeleri de programin kullanilmas ile hesaplanabilmektedir. Kisa siirede ¢cok popiiler



olmasina ragmen MNDO yo6nteminin de hatali taraflar1 oldugu fark edilmistir. Bu yontem iki
atom arasinda kimyasal bag uzunluklar1 disindaki tiim uzakliklar i¢in biiylik bir itme oldugu
sonucunu vermektedir. Bu nedenle MNDO yontemi ve hidrojen baglart ile ilgili
hesaplamalarin yapilmasina olanak yoktur. Ornegin suyun dimerlesmesi, neopentanin olusum
1sisinin gergek degerine kiyasla ¢ok biiylik olmasi bu yontemin hidrojen baglarini hesaba

katamamasindan kaynaklanmaktadir (Lowe, 1993).

3.2.2.9 Austin modeli 1 (AM1)

MNDO yo6nteminin hidrojen baglarin1 hesaplayamamasi yontemin biyolojik agidan ilging
sistemlere uygulanmasini olanaksiz kilar. Van der Walls uzakliklarinda ortaya ¢ikan gercek
dis1 itmeleri diizeltebilecek bir parametrenin MNDO yo6nteminde bulunmamasi nedeni ile yeni
parametrelerin hesaplanarak yontemin diizeltilmesi de uygun bir ¢éziim olmamistir. Bu
nedenle yeni parametreler bulmak yerine her atoma belirli sayida kiiresel Gaussian integralleri
verilmistir (Dewar vd., 1985). Yeni gelistirilen AM1 yonteminde MNDO’daki ¢ekirdek-

cekirdek itme terimine, asagidaki ifade eklenmistir.

) _p( AR ap=ci (A
el

4 B Rqp—ci (B
AE,, =Z7,Z, /RABZ[ai (4 +a, (B } (3.45)
Bu esitlikte; aj, b, c; A ve B atomlarina ait olan parametrelerdir. Bu kosul, baslangicta sayilan

7 olan parametre sayisini atom basina 13 ile 17'ye ¢ikarmustir.

1985 yilina kadar dort element i¢in uygun parametreler hesaplanmistir. Bunlar C, H, N ve
O'dir. Yeni yonteme onceleri Al adi verilmis daha sonralar1 M1 adi uygun bulunmus, ancak
bunun bir silah markasi olmasi yiiziinden halen kullanilan AM1 ismi kabul edilmistir. AM1
yontemi ile suyun dimerlesmesiyle meydana gelen hidrojen baglarinin enerjisinin 5.5
kcal/mol oldugu bulunmustur. Daha sonra minimizasyon teknigi kullanilarak optimum

geometrisi bulunmustur.

3.2.2.10 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

CNDO yonteminden MINDO/3 ve MNDO yontemine gelisim gercgeklestirilirken, her
seferinde daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlari degil, molekiiler bilgilere
dayandirilmistir. MNDO ve AM1 yonteminde sadece, iki elektron bir merkez integralleri
atomik spektrumlara bagl olarak birakilmigtir. MINDO/3, MNDO ve AM1 yontemlerinde

parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin kullanilmasia dikkat edilmistir.



Parametreler elde edilirken artan hizlilik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde ¢alisilmis ve yeni bir yontem elde
edilmistir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO yontemindeki 7 parametre ve iki AM1
tipi Gaussian'a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize edilmistir. Elde
edilen yonteme MNDO-PM3 adi verilmistir. Bunun nedeni MNDO yo6nteminin AMI
yonteminden sonra {igiincii kez parametrize edilmis olmasidir. PM3 yonteminde parametreler
cok biiylik sayida molekiiler bilgi iceren bir referans serisine dayanilarak otomatik bir
optimizasyon sonucu elde edilmislerdir. Bunun sonucunda ayni anda on iki elementin

optimizasyonu gerceklestirilmistir.

3.2.2.11 Yar1 ampirik yontemlerin kiyaslanmasi

Her yontemi kullanirken bu yontemlerin birbirlerine gore zayif ve kuvvetli olduklar1 yanlar
belirlemekte yarar vardir. ilk ortaya ¢iktiginda MINDO/3 ¢ok biiyiik bir basar1 olarak kabul
edilmistir. Sonuglarmin hassasligi o giinlerde kullanilan yari-ampirik yontemlerin higbiri ile
kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizli1 sonug¢ vermesi de hesaba katildiginda MINDO/3 popiiler
bir yontem olmustu. Ancak kisa bir siire sonra daha dnce akla gelmeyen bazi kisitlamalarinin
oldugu gorilmiistii. Bugiin MINDO/3 yontemini daha onceki yontemlerle degil kendisinden
sonra ortaya ¢ikmig olan MNDO, AM1 ve PM3'le kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart,
1990b).

MINDO/3 yonteminde bulunan elementlerin sayist oldukga kiiciiktiir. (Hidrojen, bor, karbon,
azot, oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor) Bu kiigiik sayiya karsin yine de tiim
baglarin hesaplanmasi miimkiin degildir. Mesela P-O baglar1 parametrize edilmemistir. Diger
taraftan olusum 1silar1 tahmininde MINDO/3 diger yontemlere kiyasla cok iyi sonuglar
vermez. 138 bilesik icin MINDO/3 sonuglarindaki hata 11 kcal/mol’ken, MNDO yontemiyle

elde edilen sonuglarin ortalama hatasi 6.3 kcal/mol'dur (Zerner, 1990).

Bunlarin tam tersine MINDO/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri icin MNDO ve
AMI1'den daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesigi lizerinde yapilan
incelemede MINDO/3 yontemi kullanildiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO yo6ntemi
kullanildiginda 34.5 kcal/mol ve AMI1 yontemi kullanildiginda 13.7 kcal/mol olmaktadir
(Stewart, 1990b).

MNDO, AM1 ve PM3 yontemlerinin ii¢ii de Dewar ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis
olan NDDO teknikleridir. MNDO daha ¢ok sayidaki element i¢in gelistirilmis, AM1 ve PM3



ise ilk gelistirildiklerinde 11-12 element icin optimize edilmislerdir. Asagidaki farkh

parametrelere gore degisik hesaplama yontemleri kiyaslanmustir.

3.2.2.12 Olusum Isilan
Genel olarak ii¢ yontemde gergege oldukca yakin olusum 1silar1 vermektedirler.

Cizelge 3.1'deki degerlerden de goriildiigli gibi PM3, AM1 yonteminden, AM1 yontemi de
MNDO yoénteminden daha iyi sonuglar vermektedir. MNDO vyapisal olarak, sterik agidan
bliyiik molekiillerin ¢ok dayaniksiz oldugu sonucuna varir. Bunun tam tersine dortli

halkalar hesaplama sonuglarinda gereginden fazla dayanikli gibi ¢ikarlar.

Cizelge 3.1 AH¢ degerlerindeki ortalama hatalar

Madde Adi MNDO AM1 PM3
C, H, 0 ve N iceren organik bilesikler 114 7.2 4.4
Hidrokarbonlar 52 5.1 3.6
Siklik hidrokarbonlar 3.5 32 24
Cifte bagli hidrokarbonlar 4.1 4.4 2.8
Uclii baglar hidrokarbonlar 6.1 3.0 5.6
Aromatik hidrokarbonlar 2.7 4.2 4.1
N ve 0 iceren organik bilesikler 35.6 14.1 52
Alkoller ve eterler 6.4 7.4 4.0
Organik katyonlar 9.6 7.6 9.5
F, Si, Cl, Br, I igeren organik bilesikler 6.8 5.8 5.7
S iceren bilesikler 48.9 - 12.1
Fosfor igeren bilesikler 32.9 17.8 11.5
Kapali kabuklu anyonlar 11.4 7.1 8.8
Notral radikaller 93 8.0 7.4

Cizelge 3.1'deki degerlerden de goriildiigli gibi katyonlarin olusum 1silar1 nétral molekiillerin
olusum 1silarindan daha hatali olarak bulunmaktadir. Cok az sayida anyon, radikal ve
katyonla calisilmis olmakla birlikte nétral radikaller ve kapali kabuklu anyonlardan daha

biiylik hatalar elde edilmektedir (Zerner, 1990).

3.2.2.13 Geometrik parametreler

Ug¢ yontemde molekiillerin normal haldeki geometrilerini oldukga hassas olarak

hesaplamaktadir. Yontemlerdeki ortalama hata Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.



Cizelge 3.2 Yar1 ampirik yontemlerin ortalama hatalarinin karsilastirilmasi

Yontem Bag Uzunluklar1 (A°)  Bag Acilar1 (°)  Dihedral Acgilar (°)
MNDO 0.054 4.3 21.6

AM1 0.050 33 12.5

PM3 0.036 3.9 14.9

Genelde maddelerin ¢ogunun geometrik yapilart hassas olarak hesaplanmakta fakat bazi
molekiillerde meydana gelen hata, ortalama hatadan ¢ok daha biiyiik olmaktadir. Ornegin,
MNDO ve AM1 yontemlerinde hidrojen peroksitteki O-O bag uzunlugu 0.18 A° daha kiigiik
olarak bulunmaktadir. MNDO yontemi ayrica dimetil eterdeki C-O-C agis1 gergek deger
olan 111.3 A° yerine 120° olarak bulmaktadir. NDDO yontemlerinde ortaklasmamis elektron
ciftleri arasindaki itmeler gosterildigi halde tic NDDO yontemi de hidrazinin geometrisini
yanlis bulmaktadir. Ayrica ii¢ yontem de tam olarak hidrojen baginin geometrisini
vermemektedir. Sadece PM3 suyun dimerindeki dogrusal O-H-O bagmi tam olarak
hesaplayabilmektedir. Fakat O-O uzunlugu daha kii¢lik olarak bulunmaktadir. MNDO ile
hesaplanan oksijen bagmin bag enerjisi ¢ok diisiiktiir ve O-O uzaklig1 da oldukga biiyiik bir
degerdedir. AMI1 dimerlesme enerjisini dogru olarak bulmakta fakat geometride hatali
sonuglar vermektedir. Ancak enerjideki hata miktar1 oldukg¢a diisiik oldugundan yontem belirli

sistemleri incelemek i¢in kullanilabilir (Zerner, 1990).

3.2.2.14 iyonizasyon potansiyelleri
Iyonizasyon potansiyelleri ii¢ yéntemde de Koopman teoremine gore hesaplanir.

Cizelge 3.3 Iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar

Madde Adi MNDO AM1 PM3
C, H, 0 ve N iceren organik bilesikler 0.69 0.52 0.58
Hidrokarbonlar 0.73 0.48 0.60
Siklikhidrokarbonlar 0.70 0.47 0.62
Cifte bagl hidrokarbonlar 0.58 0.53 0.65
Uclii bagh hidrokarbonlar 0.45 0.33 0.47
Aromatik hidrokarbonlar 0.55 0.49 0.65
Alkoller ve eterler 0.70 0.62 0.71
F, S, CI, Br, I ve P iceren organik bilesikler 0.80 0.60 0.44
S igeren bilesikler 0.62 0.39 0.29

Fosfor iceren bilesikler 1.15 0.92 0.56




Bu teoriye gore kapali kabuklu sistemlerde iyonizasyon potansiyeli orbital enerjisinin ters
isaretlisine esittir. Iyonizasyon potansiyellerindeki hata incelendiginde belirli bir diizen
gozlenememektedir.Cizelge 3.3'de iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar
kiyaslamali olarak verilmistir (Zerner, 1990). 256 bilesik i¢in yapilan inceleme sonucunda
ortalama hatalar MNDO yonteminde 0.78 eV, AMI1 yonteminde 0.61 eV ve PM3
yonteminde 0.57 eV'luk ortalama hata 13.1 kcal/mol'e karsi gelir. Iyonizasyon
potansiyelleri nétral bir molekiilden bir elektronun uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan enerjiyi
gosterir (Moore, 1983). Organik katyonlar icin Cizelge 3.1'de gosterilen olusum 1sisindaki
hata iyonizasyon potansiyelindeki hata ile ayn1 biiyiikliiktedir.

3.2.2.15 Dipol Momentler

Iyi bir kuantum mekaniksel hesaplama molekiildeki elektron dagilimini verir. Bu dagilima
dayanilarak sistemin 6zellikleri uygun bir kuantum mekaniksel operatoriiniin kullanilmasi ile
hesaplanabilir. Elektronik dagilimlar molekiildeki atomlara belirli yiikler verilerek bulunur.
Bu tiimiiyle yapay bir islemdir, ¢iinkii bir molekiildeki atomlarin sahip olduklar yiikler
dogrudan olgiilemez. Ancak molekiiliin diger ozelliklerini bulabilmek ic¢in boyle bir yiik

dagilimina gerek vardir.

Cizelge 3.4 Dipol momentlerdeki ortalama hatalar

Madde Adi MNDO AM1 PM3
C, H, 0 ve N iceren organik bilesikler 0.33 0.24 0.28
Hidrokarbonlar 0.24 0.15 0.15
Siklikhidrokarbonlar 0.19 0.13 0.12
Cifte bagli hidrokarbonlar 0.20 0.11 0.10
Aromatik hidrokarbonlar 0.20 0.11 0.10
Alkoller ve eterler 0.19 0.15 0.23
F, S, CL Br, I ve P igeren organik bilesikler 0.38 0.34 0.29
S igeren bilesikler 0.18 0.29 0.42
Fosfor iceren bilesikler 0.61 0.72 0.08

Bir molekiildeki elektron yogunlugu dagiliminin 6l¢iisii dipoldiir. Dipol momentler atomlarda
elektron yogunluklarina dayanilarak hesaplanir (Castellan, 1983). Nitro gruplar1 igeren
organik maddeler icin MINDO/3 ile hesaplanan dipol momentler AM1 ile hesaplanandan ¢ok
daha dogrudur. Fakat genel olarak AMI1 ile hesaplanmis olan dipol momentteki hatalar

MNDO ve PM3 ile hesaplanandan daha kiictliktiir (Zerner, 1990). Cizelge 3.4'de yontemler



arasindaki hatalar karsilastirilmistir.125 bilesik i¢in hesaplanmis olan ortalama hatalar AM1

i¢in 0.35 D, PM3 i¢in 0.38 D ve MNDO igin 0.45 D'dir.

3.2.3. Ab initio Yontemler

3.2.3.1.Giris
Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢6ziimii denenmektedir.

Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baglangictan gelen, baslangigtan itibaren
demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ii¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 1s1k hizi, elektron ve

cekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart, 1990).

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel yaklagimlar

kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in segilen temele baglidir.

Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde hesaplanir.
Bu sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gercek orbitallere
ustiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun ¢arpiminin, katkida bulunan iki fonksiyonun

merkezinin arasinda yer alan bagka bir Gauss fonksiyonu olmasidir (Atkins,1998).

3.2.3.2 Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in ¢aligmalarina gére gelistirilmis bir yontemdir. Bu
yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu

modellemektedir.

Bu yontemler gelisimleri, 1964 yilinda yaymlanan Hohenberg-Kohn Teoreminden
kaynaklanmistir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki enerji ve yogunlugu tam olarak
gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat fonksiyonelin sekli hakkinda
tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in ¢alismalarin1 takiben DFT yontemlerinde kullanilan

yaklagik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. DFT
yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu y (ry,ro,....), yerine elektron yogunlugunu p (r)
kullanir. DFT ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olmakla birlikte baz1 bakimlardan da

benzerlik gostermektedir.



DFT’nin HF yontemi ile benzerlikleri sunlardir:

1) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.
i1) Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklasimi ile bulunur.

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yontemi, liniform bir elektron gazinin
“degisim” ve “korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanabilecegi temeline dayanir

(Foresman ve Frish, 1996).

HF teorisinde ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu bir Slater determinant: ile gosterilir. Bu
determinant, molekiildeki elektron sayisina esit sayida, tek elektronlu dalga fonksiyonu ile
kurulur. DFT tek elektronlu fonksiyonlar1 diisiiniir. Fakat HF teorisi, n elektronlu dalga
fonksiyonunu hesaplarken, DFT sadece toplam elektronik enerji ve elektron yogunlugu
dagilimin1 hesaplamay1r amaclar. DFT’de temel prensip, molekiiliin toplam elektronik
enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu fikir 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunlugu ile

gostermeleri ile ortaya ¢ikmustir.

Khon-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;
E:ET+Ev+EJ+ EXC (346)

Bu esitlikte Et kinetik enerji terimidir. Ey elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tanimlar. Ej elektron-elektron itme terimidir. Exc ise
degisim-korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek itme terimi diginda kalan biitiin terimler,
elektron yogunlugu p’nun bir fonksiyonudur. Er, Ey, E; yilik dagilimindan kaynaklanan klasik

enerjiye karsilik gelir. Exc ise asagidaki diger enerji terimlerini igerir.

1) Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrik olusundan kaynaklanan degisim
enerjisi

i) Elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyon

Hohenberg ve Kohn Exc’nin elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak bulunabilecegini
saptamiglardir. Exc genellikle sadece spin yogunluklarini igeren bir integral ile tanimlanir.

Elektron yogunlugu,

orb.

p(r) =23 |, () (3.47)



seklinde yazilir. Bu esitlikte y; Kohn-Sham orbitali’ni gostermektedir. Enerji terimlerini

veren esitlikler

Temel setler i 1 )
> X o, r) _EV @, (r).dr (3.48)
H 7 L
Temel setler 7
E, = Z Z pwz | 0, (), () dr (3.49)
1 _ Temel setler
=52 RPN P (Uy I1A0) (3.50)
u
Eye =1 £(p(r).Vp(r)....)dr (3.51)

dir. Bu esitliklerde; Z, c¢ekirdegin yiikii; R-r : cekirdek-elektron uzakligi; p, yogunluk
matrisi; 4y /Ao, iki-elektron integralleri; f,  degisim-korelasyon  fonksiyonelini
gostermektedir.

Orbital katsayilarina gére E minimize edilirse, bir seri esitlik elde edilir. Bunlara Kohn-Sham

esitlikleri denir. Bu esitlikler Roothan-Hall esitliklerine benzer. Ancak Fock matrisi;

_ £ XC
F, =H° +J, —F) (3.52)

seklindedir. DFT hesaplamalarinda 3 ¢esit degisim/korelasyon fonksiyoneli kullanilir.

1) Lokal spin yogunluguna dayananlar
i1) Genel gradyen’e dayananlar
ii1) HF degisimini kullananlar

Birinci fonksiyoneli kullanan yontemlere “lokal yogunluk yontemleri”, diger iki fonksiyoneli
kullanan yontemlere ise “gradyen diizeltmeli yontemler” adi verilir. Genelikle DFT hesaplari
iki asamada yapilir:

1) Degisim/korelasyon fonksiyoneli disinda her sey HF yonteminde oldugu gibi yapilir. Bu
hesaplamalarda sadece Coulomb terimine gereksinim duyulur (J W) , K, gerekmez. Lokal
yogunluk yontemleri, lokal-olmayan BP, BLYP, EDF1 yontemleri bu sekildedir. Hibrid
fonksiyoneller B3LYP ile hesap yapan yontemler ise HF degisim terimini de kullanirlar.

i1) Degisim/korelasyon fonksiyoneli kullanilir.

DFT enerji fonksiyoneli bu durumda iki terimin toplami olarak yazilir.



E[p(r)] = [V, (r)p(r)dr + F[p(r)] (3.53)

Birinci terim, elektronlarin ¢ekirdeklerin varligindan kaynaklanan bir dis potansiyeli, ikinci
terim ise elektronlarin kinetik enerjisi ve elektronlar arasi etkilesimlerin toplamidir. Enerjinin
minimum degeri elektron yogunlugunun temel haldeki degerine karsilik gelir. Elektron sayisi

sabit oldugundan elektron yogunlugunda da bir kisitlama vardir.

N ij(r)dr (3.54)

Enerjiyi minimize edebilmek i¢in bu kisitlama bir Lagrange ¢arpani olarak diigiiniilebilir.

o)

%[E[p(r)] — ] p(r)dr])= 0 (3.55)

(Mj Y (3.56)
pr) ),

Esitlik (3.50) Schrodinger denkleminin DFT esdegeridir. V4 bu denklemin sabit bir dis
potansiyel i¢in yazildigin1 gosterir. Lagrange c¢arpani p, bir elektronun kimyasal potansiyeli

olarak tanimlanabilir. Sonucta bu deger elektronegativiteye baghdir.

_u=[%E

DFT teorisinin gelisiminde ikinci biiyiilk asama Kohn ve Sham tarafindan gelistirilmistir.
Esitlik (3.57)’nin ¢oziimiindeki giigliik F[p(r)] fonksiyonunun bilinmemesidir. Kohn ve Sham

ise bu fonksiyonunun ii¢ terimin toplami olarak yazilabilecegini 6ne siirmiislerdir.

Flp(r)l= Exslp(r)l+ E, [p(r)]+ Exc [p(r)] (3.58)

Birinci terim kinetik enerji, ikinci terim elektron-elektron Coulomb enerjisi ve ligiincii terim
ise elektronik etkilesimlerden kaynaklanan etkiyi gostermektedir. Burada vurgulanmasi
gereken dnemli nokta, birinci terimin gergek sistemle ayni1 yogunluga sahip fakat birbirleriyle

etkilegsmeyen elektronlardan olugmus bir sistemin kinetik enerjisini tanimladigidir.

Eyy (r)] = IZNIZJ“//!' (r{_ %2}//[ (r)dr (3.59)

Ikinci terim ise yine Hartree elektrostatik enerjisi olarak bilinen terimdir. Her ¢ift i¢in toplam

alindiginda bu enerji esitlik (3.54)’deki gibi elde edilir.



j [P G |r1 -y drldrz (3.60)

Bu iki terimin toplamina elektron-¢ekirdek etkilesimi eklenirse, n elektronlu bir sistemin

enerjisini veren Kohn-Sham esitligi elde edilir.

Hplr)]= Jl//z r{_%}% (dr+ 1 ”p(rl W) i+ [ ple] §j|rf; |p(r)dr (3.61)

A

Kohn ve Sham sistemin elektron yogunlugunu tek elektronlu orbitaller cinsinden vermislerdir.
Elektron yogunlugu yerine bu terim konuldugunda Kohn-Sham esitligine ulasilir. Bu esitlikte,
€ orbital enerjilerini, vy, yerdegisim korelasyon fonksiyonelini asagidaki ifadede oldugu gibi

gostermektedir.

=2 v () (3.62)

{_V_f_[fé} 2% g v ]}.,/,. ()= e, (r) (3.63)

2 a=1 Ty b
OF yc [p(r)]
Vielr]= [T(r)j (3.64)

Toplam elektronik enerji esitlik (3.55)’in kullanilmasi ile bulunur. Kohn-Sham denklemleri
¢ozmek i¢in yine kendince yeterli alan yaklasimini kullanilmalidir. Elektronik yogunluk i¢in
bir baglangi¢c tahmini yapilir ve esitlik (3.57)’de yerine konularak bir seri orbital bulunur. Bu
orbitaller kullanilarak, yogunluk daha dogru hale getirilir. ikinci iterasyonda yeni yogunluk
kullanilarak hesaplamaya devam edilir. Tiim bu olaylar kendince yeterli noktaya erisinceye

kadar devam eder.

3.2.3.3 Spin Polarize DFT

Kisitlanmamis HF yontemi, HF teorisinin tek elektronlu sistemler i¢in gelismis hali oldugu
gibi; bolgesel spin yogunlugu fonksiyoneli de normal DFT teorisinin gelistirilmis halidir. Bu
teoride hem elektron yogunlugu hem de spin yogunlugu kullanilir. Net spin yogunlugu iki

farkli spine sahip elektron yogunluklar1 arasindaki farka esittir.

o(r)=p(r)=p, () (3.65)



Toplam elektron yogunlugu iki tip elektron yogunluklarinin toplamidir. Yer degisim
korelasyon fonksiyoneli, iki spin i¢in farkli bir sekle sahiptir. Sonucta bir seri spin polarize

Kohn-Sham esitligi meydana gelir.

{_v_l_(iéJ—’_J‘Mdrz +VXC[71’G]}W50(F1):gial”io—(rl) o=a,p (3.66)

2 a=1 14 s

Boylece her spin icin farkli olan iki seri dalga fonksiyonu elde edilir.

3.2.3.4 Degisim Korelasyon Fonksiyoneli

Yogunluk fonksiyonel yaklagiminin basarisint saglayan anahtar degisim korelasyon
fonksiyonelidir. DFT’nin kabul gérmesinin en biiyiik nedeni, degisim korelasyon fonksiyoneli
icin ¢ok basit yaklasimin dahi gilivenilir sonuglar vermesinden kaynaklanmaktadir. Bu katkiy1
bulmanin en basit yolu bolgesel yogunluk yaklasimi yontemini kullanmaktir. Bu yaklagim
uniform elektron gaz modeli denilen, elektron yogunlugunun her noktada sabit oldugu bir
modele dayanir. Toplam degisim korelasyon enerjisi Ey. tiim kainat icin integral alinarak

esitlik (3.61)’de oldugu gibi hesaplanir.

Eyc [p(r)] = Ip(r)&‘xc (p(r))dr (3.67)
Bu egsitlikte exc(p(r)) uniform elektron gazindaki bir elektronun, yogunluga bagli olan degisim
korelasyon enerjisidir. Degisim korelasyon fonksiyoneli asagidaki ifadenin tiirevi alinarak
elde edilebilir.

dé (p(r))

Vi [’”] = p(’”) dp(r) T €xc (p(”)) (3.68)

Bolgesel yogunluk yaklagiminda homojen olmayan elektron dagilimindaki yogunlugu p(r)
olan her r noktasinda Vip(r) ve ex(p(r)) ‘in homojen elektron gazindaki degerlerle ayni
oldugu kabul edilebilir. Diger bir deyisle r noktasindaki bir hacim elemanindaki gergek
elektron yogunlugu r’deki sabit elektron yogunlugu ile degistirilir. Fakat bu sabit elektron

yogunlugu, uzaydaki her nokta i¢in farklidir.

Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimii i¢in bir seri yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasindaki en
onemli farklilik yaklagimlar sirasindaki temel setin se¢imidir. Yogunluk Fonksiyonel Yontemi
programlarinin ¢ogunda Kohn-Sham orbitalleri atomik orbital temel fonksiyonlarinin

dogrusal kombinasyonu olarak kabul edilir.



w.(r)=3 c.4, (3.69)

¢, (atomik orbital dalga fonksiyonu)’lar1 i¢in degisik fonksiyonel terimler kullanilmistir.
Genelde bunlar i¢in Hartee-Fock Yonteminde oldugu gibi Gauss Fonksiyonlar1 kullanilmistir.
Fakat sadece kullanilan fonksiyonlar bunlar degildir. Ayn1 zamanda Slater orbitalleri ve
nliimerik temel fonksiyonlar da kullanilmigtir. Niimerik temel fonksiyon, atomlar i¢in Khon-
Sham esitliklerinin ¢6zlimii ile elde edilir. Bunun sonucunda her atoma odaklanmis polar ve
kiiresel bir bulut i¢in bir seri deger elde edilir. Her noktadaki degisim kiibik bir fonksiyon

olarak depolanir ve boylece Gradyenler hesaplanmis olur.

Temel set esitlik (3.67)’deki Khon-Sham orbitalleri i¢in kullanildiginda bu orbitaller aynen
Roothaan-Hall esitliginde oldugu gibi bir matris seklinde tanimlanabilir (Esitlik (3.68)).

HC =SCE (3.70)

3.2.3.5 Gradyen diizeltmeli fonksiyoneller/Bolgesel yogunluk yaklasimi:

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi teorisinin en dnemli 6zelligi dogrudan degisim ve korelasyon
etkilerini hesaplayabilmesidir. Cok basit olmasina karsin bolgesel yogunluk yaklagimi ¢ok
dogru sonuglar vermektedir, fakat yine de bu yontemin bazi problemlerin ¢dziimiinde yetersiz
kaldig1 goriilmiistiir. Bu yontemi diizeltmek icin Gradyen diizeltmeli bdlgesel olmayan
fonksiyoneller kullanilmistir. Bu fonksiyoneller kainatin her noktasindaki yogunlugun
gradyenine baglidirlar. Gradyen diizeltmeli fonsiyoneller, degisim ve korelasyondan olusan
iki ayr1 katkiya boliinebilir. Degisim fonksiyonu i¢cin Beck’in 6ne siirdiigli gradyen diizeltmesi

en ¢ok kabul gorenidir.

x> Vv
£ [l B ol 1szpg o ., =0l

oo 1+6bx sinh™ x o 3.71)

Lee-Young-Parr’in korelasyon fonksiyonu ¢ok genis olarak kullanilmaktadir. Bolgesel spin
yogunluk yaklagimini Beck’in gradyen degisim diizeltmesi ve Lee-Young-Parr korelasyon

fonksiyonu ile birlikte kullanmak en iyi ¢oziimdiir.

3.2.3.6 Hibridize Hartree-Fock

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi’nin en Onemli noktasi korelasyon faktorlerini devreye
katmasidir. Hartree-Fock’ dan farkli olarak, korelasyon faktoriinii eklemek ¢ok biiyiik bir
hesab1 gerektirir. Fakat bu degisim katkisini tam olarak hesaplamak i¢in bu teoriye ihtiyag



vardir. Bu durumda en uygun tercih Yogunluk Fonksiyonel Yontemi ile bolgesel yogunluk
yaklagimi yontemini kullanarak korelasyon faktoriinii hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree-Fock

enerjisine eklemektir.

Bu yaklagimda degisim korelasyon enerjisi tam degisim terimi ile bdlgesel yogunluk
yaklagimindan elde edilen korelasyon enerjisi bilesenlerinden olusur. Degisim enerjisi de
Kohn-Sham orbitallerinden olugan Slater determinantindan elde edilir. Ne yazik ki bu basit
yaklagim cok iyi sonuglar vermemektedir. Fakat Beck bir strateji ile sonuglarin daha iyi

olmasini saglamistir. Beck’in 6nerisine gore, korelasyon enerjisi asagidaki sekilde yazilir.
1

Eye = [Ujcdd (3.72)
0

Bu esitlikte degeri 0 dan 1’e kadar olabilen bir A parametresi bulunmaktadir. A = 0; higbir
Coulomb itmesinin olmadig: sisteme karsi gelir. A = 1’e dogru arttikca elektronlar arasi
Coulomb itmesi giderek biiyiir. A = 1 oldugunda ise tiim elektronik etkilesimlerin hesaba
katildiginda gercek sisteme ulasilir. A’nin tiim degerleri i¢in elektron yogunlugu aynidir ve
gercek sistemin elektron yogunluguna esittir. Bu integralin analitik hesabi pratik degildir. Bu

nedenle yaklagik bir degerinin bulunmasi daha uygundur. En basit yaklasim dogrusal bir

enterpolasyondur.
1
Ey = E(U;}C +UY) (3.73)

Bu U°%¢ A = 0 i¢indir ve higbir etkilesimi olmayan referans sistemin degisim korelasyon
enerjisini gostermektedir. Bu sistemde higbir elektronik etkilesim olmadigindan higbir
korelasyon terimi de yoktur. U°, Kohn-Sham determinantinin sadece de§isim enerjisine
karsilik gelir. U'y. ise degisim korelasyon potansiyel enerjisidir. Ve tiim etkilesimlerin oldugu
gercek sisteme aittir. Beck bu terimin hesaplanmasi i¢in Bolgesel spin yogunluk yaklagimini

Onermistir. Bu potansiyel enerji esitlik (3.73)’den elde edilir.
Uke = U = [urclp, (). o, ()l (3.74)

Yari-Yar1 Teori (Half and Half) tam degisim ve iistiine de korelasyon enerjisini ilave eder. Bu
tabloyu diizeltmek i¢in Beck A = 0’da modelle ilgili baz1 problemlerin ortaya ¢iktigini 6ne
stirmiistiir. Bu problemler elektron-gaz modelinin molekiiler baglar i¢in yeterli olmamasindan
kaynaklanir. Bu nedenle Beck modelindeki en 6nemli 6zellik U®, terimini yok etmektedir. Ve

degisim korelasyon enerjisini dogrusal bir toplam olarak yazmaktadir.



Ey = EX¥" 4 a,(E“" — EX")+ 4 AESC + a AESC (3.75)

Bu esitlikte E,*™ Kohn-Sham esitliklerinden olusan Slater determinantindan elde edilen tam

o o . ce e ge LSDA
ve dogru degisim enerjisidir. E,"

Bolgesel Spin Yogunluk Yaklasimi ile elde edilen
degisim enerjisidir. AE,° degisim icin gradyen diizeltmesidir. AE.°“ korelasyon igin gradyen
diizeltmesidir. a,, ax ve a. en kiicliik kareler yontemi ile deneysel data igin regresyon

sonucunda elde edilen katsayilar1 gostermektedir (a, = 0.20, ax = 0.72 ve a,= 0.81).

Beck’in degisim icin 6nerdigi gradyen diizeltmesi ve korelasyon diizeltmesi; korelasyon igin
onerilen bir gradyen diizeltmesi ile birlikte kullanilmistir. Bu yontem Perdew ve Wang
tarafindan iyi bir yontem olarak one siiriilmiistiir. Bu yonteme alternatif olarak, Lee-Young-
Parr korelasyon fonksiyonelinin ve bolgesel korelasyon fonksiyonelinin birarada kullanilmasi
Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tarafindan one siiriilmiistiir ve bu yonteme B3LYP yogunluk

fonksiyoneli denir.
EBPP —(1—a))EE" + ayEY +a , AEE® v a EE" +(1-a, )EI™ (3.76)

DFT yontemi, ileri Hartree-Fock’a kiyasla ¢ok biiyiik bilgisayar giiciine ihtiya¢ duymaz. Buna
karsin Moller-Plesset Pertlirbasyon Teorisi’ne kiyasla ¢ok daha dogru sonuglar verir. Fakat
heniiz Hartree-Fock kadar literatiirde adi gegen bir yontem degildir, heniliz gelisme

asamasindadir.

3.2.3.7 Temel Setler
Ab initio hesaplamalarda Slater tipi orbitaller Gauss tipi fonksiyonlarla degistirilir. Bir Gauss
tipi fonksiyon e seklindedir. ab initio hesaplamalarda ise kullanilan temel setler; x, y ve z

koordinatlarmin belli iistleri ile e carpilmasindan olusurlar.

x“y’z¢ exp(— arz) (3.77)
o Gauss fonksiyonunun yayilimini gosterir. o biiyiik ise yayilim ¢ok fazla degildir. Kiigiik bir
o degeri ise fonksiyonun biiylik ol¢iide yayildigini gosterir. Gauss tipi fonksiyonlarinin
mertebeleri kartezyen koordinatlariin istlerine gore belirlenir. a + b + ¢ = 0 ise sifirinci

mertebedendir. a + b + ¢ = 1 ise birinci mertebedendir vb. Bir tane sifirinc1 mertebeden ii¢

tane birinci mertebeden ve alt1 tane de ikinci mertebeden fonksiyon bulunmaktadir.



Kuantum mekaniginde Gauss fonksiyonlarinin kullanilma nedeni iki Gauss fonksiyonu
carpimu yerine iki fonksiyonun merkezlerini birlestiren dogru tizerinde bulunan bir tane Gauss

fonksiyonu ile gosterilmesindendir.

Bir minimum temel set, her atomdaki dolu olan tiim orbitalleri gostermek igin gerekli olan
sayida fonksiyonu igeren bir settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki tiim atomik
orbitalleri igerir. Ornegin H ve He igin bir tane s tipi fonksiyon yeterlidir. Li’dan Ne’a kadar

1s, 2s ve 2p fonksiyonlarinin kullanilmasi gerekir.

STO-3G minimum bir temel settir ve her orbital n tane Gauss fonksiyonu igerir. Her Slater
orbitalini gostermek i¢in en az 3 Gauss fonksiyonuna ihtiya¢ oldugu bulunmustur. STO-3G
temel seti mutlak minimumdur. Gerg¢ekte STO-3G temel seti ile daha yiiksek minimum setler
kullanilarak yapilan hesap sonuclar1 arasinda daha kiiclik farklar vardir. Fakat H bagi igceren

molekiillerde STO-3G’nin kullanilmasi ¢ok daha iyi sonuglar verir.

Minimum temel set kullanmanin doguracag: ilk eksiklik, bir periyodun sonunda bulunan
atomlar i¢in problemli olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda bulunan
atomlar ile ayni sayida temel fonksiyon igerirler. Halbuki, periyodun sonunda bulunan

atomlarin ¢ok daha fazla sayida elektronlar: vardir.

Ikinci problem; her atomik orbital i¢in tek bir temel setin kullanilmasidir. Bundan dolay1 tiim
hesaplama boyunca radyal iistler degismeden ayni1 kalir. Bu da molekiiler ¢evreye bagl olarak
molekiiliin genislemesi veya kiiciilmesine engel olur. Molekiilin ¢evre ile etkilesimi

belirsizdir.

Uciincii  eksiklik ise; minimum temel setin elektronik dagilimin kiiresel olmayisin

tanimlayamayisidir.

Minimum temel setlerin kullaniminda ortaya c¢ikan bu problemler, valens elektronlarini
tanimlayan fonksiyon sayisinin iki katin1 almakla ortadan kaldirilabilir. I¢ kabuklar igin tek
bir fonksiyon tanimlanir. Bunun ardindaki gercek c¢ekirdek orbitallerinin valens
orbitallerinden farkli olarak kimyasal 6zellikleri etkilememesidir. Bu tiir temel setler i¢in
kullanilan sembol 3-21G’dir ve ayrilmis (split) valens ¢ift zeta temel seti olarak adlandirilir.
Bu temel sette ¢ekirdek orbitalleri ic Gauss orbitali ile tanimlanir. Valens elektronlari i¢in de
yine li¢ Gauss fonksiyonu kullanilir. Bunlardan bir tanesi yayilmis (difliz) kisim igin, iki
tanesi de geriye kalan kisim igindir. Temel fonksiyonlarin sayisimi arttirmak bu modeli ¢ok
fazla gelistirmemistir. Simdiye kadar kullanilan temel setlerin tamaminda, atom g¢ekirdek
merkezlerinin etrafinda olan fonksiyonlar kullanilmistir. Ayrilmis valens temel setlerinin

kullanimi ise yiik dagilimlarini biiyiik dl¢iide diizeltmistir. Molekiilde bulunan bir atomun yiik



dagilim izole atomdan farklidir. Ornegin izole bir H atomundaki elektron bulutu simetriktir.
Fakat H baska bir molekiilde bulundugunda elektronlar diger ¢ekirdekler tarafindan ¢ekilirler.
Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun Is tipi orbitali ile karigmas1 seklinde diisiiniiliir.
Bunun sonucunda da sp hibridi meydana gelir. Ayni sekilde bos olan d orbitalleri de p
orbitallerinin simetrisini bozar. Bu problemi ¢6zmek icin temel setlere polarizasyon
fonksiyonlar1 eklenir. Polarizasyon fonksiyonlar1 yiliksek agisal kuantum sayilarina sahiptir.
Bu nedenle bunlar H icin p orbitallerine birinci ve ikinci satir elementleri i¢in de d
orbitallerine karsilik gelirler. Polarizasyon temel fonksiyonlar1 * ile gosterilir. 6-31 G*, 6-31
G temel setinin agir atomlara ait polarizasyon fonksiyonlar1 icin kullanilacagini gosterir. Iki
yildiz (G**)’1n kullanilmas1 H ve He i¢in de p fonksiyonlarinin kullanilacagini gosterir. 6-31
G** Hidrojenin koprii vazifesi yaptigi durumlar icin ¢ok gereklidir. Ayrica kismi
polarizasyonu olan temel setler de gelistirilmistir. 3-21G* temel seti, 3-21 G temel setindeki
Gauss fonksiyonlari ile ayn1 fonksiyonlara sahiptir (i¢ kabuk ii¢ fonksiyon, valens elektronlari
icin iki tane sikistirilmis fonksiyon ve bir tane de yayilmis sikistirilmis fonksiyon). Bu temel
set bu nedenle ikinci satir elementlerini iceren molekiillerdeki d orbital etkilerini hesaba katar.
Birinci satir elementleri i¢in belirli bir polarizasyon fonksiyonu yoktur. Su ana kadar
kullanilmakta olan temel setlerin en biiyiik problemi anyon gibi veya ortaklanmamis elektron
cifti iceren molekiillerde gorilmektedir. Bu taneciklerde c¢ekirdeklerden uzakta, oldukca
yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu eksikligi gidermek i¢in oldukca yiiksek yayilmis
fonksiyonlar temel sete eklenebilir. Bunlarda bir + isaretinin konulmasi ile belirlenir. Bu
durumda 3-21 + G temel seti ilave bir tek yayilmis s ve p tipi Gauss fonksiyonu igerdigini
gostermektedir. Iki tane ++ agir atomlar igin oldugu gibi H i¢in de yayilmis fonksiyonlarmn
hesaba katilmasini saglar. 6-311 + G (3df, 3pd) temel seti tek bir ¢ekirdek ve ii¢ tane de
valens elektronlar1 i¢in fonksiyon kullanir. Ayrica tiim atomlar i¢in yayilmis fonksiyonlara
sahiptir. 3df ve 3pd ii¢ seri d fonksiyonu ve bir seri f fonksiyonunu gdstermektedir. Sonra

gelen sembol 3 seri p fonksiyonu ve bir seri H i¢in d fonksiyonu demektir.



4. KURAMSAL CALISMA

4.1 Giris

Bu calismada siyano grubu igeren 5 ayr1 sivi kristal molekiilii serisi degisik yontem ve temel
setler ile incelenmistir. En uygun ve giivenilir sonu¢ veren yontemi belirlemek amaci ile
benzonitril molekiilii i¢in hesaplamalar yapilmig ve literatiirdeki deneysel bulgular ile
karsilastirilmistir. Incelenen her seri i¢in dnce ¢ekirdek yapt modellenmis ve daha sonra trans
konuma 1’den 10’a kadar —CHs; grubu asamali olarak eklenerek molekiiler yapi optimize
edilmis ve ozellikleri bulunmustur. Calismanin son kisminda seriler birbiri ile karsilastiriimus,

en uygun cekirdek yap1 ve alkil zincir uzunlugu belirlenmistir.

4.2 Kuramsal Yontemler

4.2.1 Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Bu c¢alismada incelenmis olan her molekiil daha 6nce Bolim 3.1°de agiklanmis olan
molekiiler mekanik MMFF Yontemi ile konformasyon analizi yapilmig ve en dayanikli
konformer belirlenmistir. Hesaplamalar i¢cin SPARTAN PRO (Wavefunction, Inc., CA,
USA,1999) paket programi kullanilmis ve tiim hesaplamalar Pentium IV 2.60 GHz islemcili
bilgisayarda gerceklestirilmistir.

4.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalar:

Molekiiler mekanik yontemi sonucu bulunmus olan her dayanikli konformerin molekiiler
orbital hesaplamalar1 kuantum mekaniksel yari-ampirik AM1 ve PM3, ab initio HF/3-21G ve
HF/6-31G* Yontemleri ile yapilmistir. Daha sonra en dayanikli konformere 6-31G* temel seti
ile DFT/B3YLP Yontemi de uygulanmistir. Tim molekiiler orbital hesaplamalarinda
Gaussian 98W (Revision 6.0, Pittsburgh, USA, 1998 ) paket programi kullanilmis ve tiim
hesaplamalar Pentium IV 2.60 GHz islemcili bilgisayarda gergeklestirilmistir.

4.2.2.1 Programlarin Calisma Esasi

AM1 ve PM3 yart-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerdir. Molekiillerin bag uzunlugu,
bag acist ve dihedral agilar1 gibi optimum geometrik parametrelerini, molekiiler yik
dagilimini, dipol momentini, ve termodinamik o6zelliklerini hesaplamak amaci ile kullanilir.

Yari-ampirik birer yontem olduklarindan hesaplamalarda molekiildeki her atom i¢in, deneysel



verilerden elde edilen baz1 parametreler kullanilmaktadir (Dewar ve Thiel 1977). Ekonomik

olmalar1 ac¢isindan halen giliniimiizde yaygin olarak kullanilan yontemlerdir.

Yari-ampirik ve ab initio yontemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile
kontrol edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamanin tiiriine gore degisir. Ilk adimda
anahtar kelimeler i¢ parametrelere doniistiiriiliir. Daha sonraki adimda baslik ve molekiiler
geometri okunur. Molekiiler geometri genel olarak “Z-matrisi” seklindedir (Clark 1985).
Fakat Gaussian programinda giris bilgileri kartezyen koordinatlar1 cinsinden de
yazilabilmektedir. Z-matrisi atomlarin geometrik konumlarini belirleyen bir matristir. Z-
matrisindeki bilgiler atomlarin koordinatlarin1 hesaplamak i¢in kullanilir. Atomik orbitaller
farkl tipteki atomlar i¢in ayr1 ayri belirlenir. Yari-ampirik yontemler 6nceden belirlenmis
parametreleri kullanarak hesaplama yaparlar. Ab initio yontemler hicbir deneysel veri
kullanmazlar. Kullanilan tiim yontemlerde giris geometrisinden baglanarak SCF iterasyonu
yapilir ve enerji minimize edilerek duragan bir nokta ve gercek bir minimum elde edilmeye
caligilir. Duragan bir nokta i¢in enerjinin geometrik parametrelerden birine gore birinci tiirev
sifirdir. Gergek bir minimum i¢in ise enerjinin ikinci tiirevlerinin pozitif olmasi gerekir. Bu
nedenle optimizasyon tamamlandiktan sonra her minimum enerjili yapi i¢in frekans hesaplari

gergeklestirilmistir.

Daha sonraki adim yapilacak olan hesaplamanin cinsine baglidir. Atomik yiik, dipol moment
gibi parametreleri hesaplamak {izere program dogrudan popiilasyon analizi yapar ve SCF
korelasyon enerjisini hesaplar. Geometri optimizasyonu i¢in, atomik kuvvetler analitik olarak
belirlenir ve minimum enerjili geometriyi hesaplamak icin kullanilir. Bu islem toplam enerji
degismeyinceye kadar kullanilir. Bu adimin sonunda optimizasyon tamamlanir ve optimize

edilmis parametreler kullanilarak 6zelliklerin hesaplanmasina gegilir (Stewart 1990 a).

4.2.3. Z-Matrisinin yazihsi

Tiim molekiiler orbital hesaplamalar1 yapan programlarda, giris bilgileri Z-matrisi seklinde
bilgisayara yiiklenir. Ancak programlara gore; Z-matrislerinin yaziliglarinda kiigiik farkliliklar
bulunmaktadir. Z-matrisi; bir molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlarini, bag uzunluklari,

bag acilar1 ve dihedral agilar cinsinden tanimlayan bir matristir.

Cizelge 4.1°de Gaussian programina gore Z matrisinin nasil yazildigi gosterilmistir. Cizelge
4.1°de gorildiigii gibi birinci satirda; programa hangi yonteme gore calisacagi ve neyin
hesaplanmasi gerektigini anlatan anahtar kelimeler yazilir. Ikinci satira Program kullanicisi

tarafindan istenilen isim ve numaralar yazilabilir. Ugiincii satirda ise yiik ve cogaltilabilirlik



yazilir. Dordiincli ve bundan sonraki satirlar molekiildeki atomlarin konumlarin1 anlatan

satirlardir.

Cizelge 4-1  Benzonitril molekiiliiniin Z-matrisi

C 0 00 O 00 O 0.0
C 1 139 0 00 0 0.0
C 2 139 1 1200 O 0.0
C 3 1.39 2 120.0 1 0.0
C 4 139 3 120.0 2 0.0
C 1 1.39 2 1200 3 0.0
H 1 1.09 2 120.0 3 -180.0
H 2 1.09 1 120.0 6 180.0
H 4 1.09 3 120.0 2 -180.0
H 5 1.09 4 120.0 3 -180.0
H 6 1.09 1 120.0 2 180.0
C 3 1.54 2 120.0 1 180.0
N 12 1.16 2 1500 1 180.0

Dordiincii satirdan baglayarak atomlara ait geometrik bilgiler belirli bir kurala gore yazilir.
Birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagli oldugu atomun numarasi, ii¢iincii
stituna bag uzunluklari, dordiincii siituna ag¢1 yaptig1 atomun numarasi, besinci siituna bag
acilari, altinci siituna dihedral ag1 yaptiklart atomlarin numaralari, yedinci siituna ise dihedral

acilar yazilir. Asagida benzonitril i¢in Z-matrisinin yazilis1 ayrintili olarak agiklanmustir.

1. Atom: Molekiilde tanimlanan ilk atom birinci C atomudur ve tiim geometrik parametreleri

sifirdir. Program birinci C atomunu orijin olarak kabul eder.

2. Atom: C atomudur birinci atoma baglidir ve aralarindaki uzaklik 1,39 A*’dur.

3. Atom: C atomudur ikinci atoma baglidir ve aralarindaki uzaklik 1,39 A®’dur. Birinci atom
ile yaptig1 a¢1 120°°dir.

4. Atom: C atomudur iigiincii atoma baghdir ve aralarindaki uzaklik 1,39 A% dur. Ikinci atom
ile yaptigt ag1 120°dir. 4. atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek i¢in 3. bir
parametreye gerek vardir ve bu parametre dihedral agidir. Bu a¢1 C (1) — C (3) dogrultusunda

bakilarak ¢izilen Newman izdiistimiinde C (1)’e gore yapmis oldugu ag¢1 0°’lik agidur.



5. Atom: C atomudur sembolii 5. satir 1. siitunda yazilidir. D6rdiincii atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1,39 A° dur. Ugiincii atom ile yaptig1 ag1 120°’dir. 2. atom ile dihedral ag1
0°°dir.

6. Atom: C atomudur sembolii 6. satir 1. slitunda yer almaktadir. Birinci atoma baghdir ve

aralarindaki uzaklik 1,39 A®dur. Ikinci atom ile 120°’lik a¢1 yapmaktadir ve iigiincii karbon

atomuna gore dihedral agis1 0°°dir.

7. Atom: H atomudur C (1)’e baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,09 A®dur. Ikinci atom ile
yaptig1 ag1 120°dir. Ugiincii karbon atomuna gore -180°lik bir dihedral ag1 yapar.

8. Atom: H atomudur C (2)’ye baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,09 A®dur. Birinci atoma
gore 120°’lik ag1 yapar. C (6)’ya gore 180°lik bir dihedral a¢1 yapar.

9. Atom: H atomudur C (4)’e baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,09 A°dur. Ugiincii atoma gére
120°°1ik ag1 yapar. C (2)’ye gore -180°lik bir dihedral ag1 yapar.

10. Atom: H atomudur C (5)’e baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,09 A®dur. Dordiincii atoma
gore 120°’lik ag1 yapar. C (3)’ye gore -180°lik bir dihedral a¢1 yapar.

11. Atom: H atomudur C (6)’e baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,09 A®dur. Birinci atoma gore
120°’1ik ag1 yapar. C (2)’ye gore 180°lik bir dihedral ag1 yapar.

12. Atom: C atomudur C (3)’e baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,54 A° dur. Ikinci atoma gore
120°’lik ag1 yapar. Birinci karbon atomuna gore 180°lik bir dihedral a¢1 yapar.

13. Atom: N atomudur C (12)’ye baghdir. Aralarindaki uzaklik 1,16 A*dur. ikinci atoma
gore 150°’1ik ac1 yapar. Birinci karbon atomuna gore 180°lik bir dihedral ag1 yapar.

4.3 Hesaplamalar

Bu ¢alismada toplam 55 adet siv1 kristal molekiiliiniin geometrik yapilar1 optimize edilmis
optimum molekiiler 6zellikler hesaplanmigtir. Bu amagla aynen deneysel bir sentez isleminde
oldugu gibi her molekiil, ¢ekirdek yapidan baslayarak modellenmis ve yapilar1 optimize
edilmistir. Bu hazirlik asamasi deneysel calismalarda bir saflastirma islemidir. Teorik
calismalarda ise molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplamalar yapilarak en diisiik enerjili
konumlarinin bulunmasi islemidir. Calisma sirasinda kuyruk gruplarinin sayisi arttirilarak
molekiiler 6zellikler gelistirilmeye ¢alisilmistir. Tlim hesaplamalar incelenen her molekiil i¢in
Boliim 4.2.3°de aciklandigi gibi Z matrisleri yazilarak Gaussian 98 W paket programu
kullanilarak yapilmustir.



4.3.1 incelenen Sivi1 Kristal Molekiilleri

Bu ¢aligmada polar grup olarak siyano grubu iceren, kuyruk grubu olarak da nétral birer alkil

zinciri igeren fakat ¢ekirdek yapilar1 birbirlerinden farkli 5 ayr1 molekiil serisi incelenmistir.

Her seride kuyruk grubu asamali olarak uzatilmig ve zincir uzunlugunun molekiiler 6zelliklere

etkisi incelenmistir.

4.3.1.1 4-n-Alkil-4’-siyanobifenil (nCSB)

R=H aCnH2n+1

C——N

Sekil 4.1 4-n-Alkil-4’-siyanobifenil (nCSB)

Bu serinin ¢ekirdek yapisi1 birbirine dogrudan bagli iki fenil halkasidir. Tiim baglantilarin

trans konumda oldugu bir siyano grubu polar grup olarak konulmus, diger fenil halkasina ise

yine trans konumunda nétral bir alkil zinciri H’den baglayarak asamali olarak —CH3 grubu

ilave edilmis ve bu gruplarin sayis1 1’den 10’a kadar arttirilarak kuyruk grup olarak

takilmistir. Bu yapida siyano grubu ile fenil halkalar1 arasinda bir konjugasyon

bulunmaktadir. Alkil zinciri uzadik¢a olusan c¢ubuksu molekiil yapist birbirine paralel

olmayan bir diizenleme olusturabilir. Sonucta biiylik bir nematik faz dayaniklilig1 olusur.

Ayrica siyano grubu nétral alkil zincirini ¢ekerek molekiillerin daha da uzamasina neden olur.

Cizelge 4.2 4-n-Alkil-4’-siyanobifenil (nCSB) molekiillerinin faz gegis sicakliklari

n K S N I
1 109 - - (. 45)
2 75 - - (. 22)
3 68 - - (. 25)
4 48 - - (. 16.5)
5 22.5 - - 35
6 13.5 - - 28
7 28.5 - - 42
8 21 325 40
9 . 40.5 44.5 47.5
10 . 44 - - 51.5

Faz Gegis Sicakliklar1 °C olarak verilmistir.
K: Kristal, S: Simektik Faz, N: Nematik Faz, I: Isotropik Faz



4.3.1.2 4-Alkil-4”-siyano-p-terfenil (nCST)

R= H: CnH2n+1
Sekil 4.2 4-n-Alkil-4”-siyano-p-terfenil (nCST)

Bu serinin bir 6nceki seriden farki ¢ekirdek yapisinin 3 adet fenil halkasi icermesidir. Boylece
birinci seriye kiyasla ¢ekirdek yap1 da uzatilmis ve sonugta nematik faz dayanikliligi daha da
arttirtlmistir. Cekirdegin de dogrusal olarak uzamasi molekiiliin daha da uzamasina ve sonucta
daha da kolay dilizenlenmesine neden olur. Literatirden elde edilen nematik faz
dayanikliliklar1 Cizelde 4.3’de gosterilmistir. Birinci  seriye ait Cizelge 4.2 ile
karsilagtirildiginda ¢ekirdek yapinin uzatilmasinin nematik faz dayanikliligini arttirdigi agikca

goriilmektedir.

Cizelge 4.3 4-n-Alkil-4”-siyano-p-terfenil (nCST) serisine ait faz gegis sicakliklari

n K Sk Sg Sa N I
3 182 - - - - - - . 257.5

4 154 - - - - - - . 242

5 130 - - - - - - . 239

6 125 - - - - - - . 228

7 134 - - - - (. 125.5) . 222

8 127 . 128 . 133 . 197 . 216

Faz Gegis Sicakliklar: °C olarak verilmistir.

K: Kristal, S: Simektik Faz, N: Nematik Faz, I: Isotropik Faz

4.3.1.3 6-n-Alkil-2-(4-siyanofenil)naftalin (nCSN)

C——=N

R= H: CnH2n+1

Sekil 4.3 6-n-Alkil-2-(4-siyanofenil)naftalin (nCSN)



Bu seride iki siibstitiientli bir naftalin birimi fenil halkasina ek olarak takilmustir. Alkil zinciri
naftalin iinitesine siyano grubu ise fenil halkasina takilmistir. Bu yapida naftalin iinitesinin
kullanimu ile ¢ekirdek yine uzatilmig, fakat ayn1 zamanda basamakli bir yap1 olustugundan
molekiil genislemistir. Bu nedenle nematik dayanikliliginin birinci ve ikinci seri arasinda

olmas1 gerektigi diistiniilmektedir.

4.3.1.4 4-n-Alkilfenil-6-siyanonaftalin (nCFSN)

C——=N

R= H: CnH2n+1
Sekil 4.4 4-n-Alkilfenil-6-siyanonaftalin (nCFSN)

Bu seride ¢ekirdek yap1 boliim 4.3.1.3 de agiklanmis olan seri nCSN ile aynidir. Siyano grubu
naftalin {initesine alkil zinciri ise fenil halkasina takilmigtir. Konjugasyon nedeni ile bu

yapiin nCSN serisinden daha iyi bir diizenlenme meydana getirmesi gerekir.

4.3.1.5 1-(4-n-Alkilfenil)-4-siyanosiklohekzan (nCFSH)

R C=—

R= H; CnH2n+1
Sekil 4.5 1-(4-n-Alkilfenil)-4-siyanosiklohekzan (nCFSH)

Bu caligmada incelenmis olan son seride birinci serideki fenil halkalarindan bir tanesi doymus
ve siklohekzan halkasi ile degistirilmistir. Siklohekzan biriminin zikzak seklinde bir yapisi
vardir. Bu nedenle bu tiir molekiiller cok daha kolaylikla yonelimsel diizenlenme meydana

getirirler ve dolayisi ile nematik dayanikliligin artmasi beklenir.



5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Giris

Bu ¢alismada endiistriyel agidan biiylik 6nemi olan kalamitik sivi kristallerden 4-n-alkil-4’-
siyanobifenil, 4-n-alkil-4”-siyano-p-terfenil, 6-n-alkil-2-(4-siyanofenil)naftalin, 4-n-alkilfenil-
6-siyanonaftalin ve 1-(4-n-alkilfenil)-4-siyanosiklohekzan olmak iizere 5 ayr1 grubun
molekiiler yapilar1 ve dzellikleri incelenmistir. Hesaplamalarda yari-ampirik, ab initio ve DFT
yontemleri ile 3-21G ve 6-31G* temel setleri kullanilmistir. Sonug olarak, bu tiir molekiiller
icin en uygun hesapsal yontem belirlenmis, c¢ekirdek yapidaki farkliligin ve alkil zincir

uzunlugunun molekiiler 6zelliklere etkisi belirlenmistir.

5.2 Geometrik Parametreler

5.2.1 Prototip Yap1

Bu calismada incelenmis olan 5 ayr1 seri igin prototip olarak benzonitril molekiilii se¢ilmistir.
Bu molekiil i¢in hazirlanmis olan model ve Z matrisi kullanilarak yukarida agiklanan
yontemler ile geometrik yapisi optimize edilmistir. Hesaplamanin baslangicinda molekiiler
mekanik yontemi ile en dayanikli konformasyon belirlenmistir. Geometrik yap1 ise
molekiildeki her atomun optimum konumuna ait kartezyen koordinatlart kullanilarak
GaussView98 paket programu ile ¢izilmis ve Sekil 5.1°de gosterilmistir. Elde edilen optimum

geometrik parametreler Cizelge 5.1°de listelenmistir.

Sekil 5.1 Benzonitrilin geometrik yapisi



Cizelge 5.1 Benzonitrile iligkin geometrik parametreler

YONTEM ren(A%)  rec(A”) r"ec (A CCC )
Deneysel * 1.159 1.445 1.391 118.75
PM3 1.160 1.425 1.398 120.62
AM1 1.164 1.422 1.402 120.08
HF/3-21G 1.140 1.420 1.380 120.01
HF/6-31G* 1.136 1.440 1.390 120.48
DFT/ B3LYP/6-31G* 1.163 1.430 1.400 120.08

(*) Eikelschulte vd., 2000

Geometrik parametreler Cizelge 5.1°de ayn1 zamanda literatiirde bulunan deneysel degerler ile
karsilastirilmistir. Cizelge degerlerinden goriildiigii gibi tiim yontemler deneysel degerlere
olduk¢a yakin sonuclar vermistir. C-N ve C-CN bag uzunluklart ren, rec icin bagil hata
[(-2,5)-(0,5) pm] fenil halkasina ait C-C bag uzunluklar1 (rcc) ise ortalama bagil hata + 1,0
pm olmaktadir. A¢ilarda CCC ise 1,87°-1,26°’lik bir sapma oldugu goriilmiistiir. Yontemler
birbirleri ile karsilagtirildiginda PM3 ve DFT yontemlerinin deneysel degere ¢cok daha yakin
sonuclar verdigi, 6zellikle C-CN uzunlugunda kullanilan temel set biiyiidiik¢e hata miktarinin
daha da arttig1 goriilmiistiir. Temel seti biiylitmek yerine DFT yontemini kullanarak elektron
korelasyonunu hesaba katmak bu molekiil i¢in ¢ok daha iyi sonug¢lar vermektedir. Fakat yari-
ampirik PM3 yonteminin de oldukca dogru sonuclar vermesi bu tiir biiylik sivi kristal

molekiilleri i¢in rahatlikla kullanilabilecegini gostermektedir.

5.2.2 4-n-Alkil-4’-siyanobifenil (nCSB)
Bu seriye ait olan 11 molekiiliin yapist optimize edilmis , optimum geometrik yapilar Sekil

5.2-12de, ortalama optimum geometrik parametreler ise Cizelge 5.2’de gosterilmistir.



Cizelge 5.2 0CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.2. 0CSB’in geometrik yapis1

@) Pozisyonlari (°) arasindaki uzakhk (A°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.52 139.78 1.470
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -40.55 1.462
HF/3-21G 1.140 1.420 1.380 119.65 -49.56 1.480
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.05 -44.98 1.480
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.41 -37.68 1.480




Cizelge 5.3 1CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.3. 1CSB’in geometrik yapisi

Fenil Fenil Halkalar: AlKil zincirinin
YONTEM Ic)N@) (AO) I'ca)cE) (AO) rbenzc(3)c(4) (Ao) ccc Halkalarinin arasindaki uzakhik 2.Fenil halkasina
O Pozisyonlari (°) (A% gore pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.425 1.398 120.50 67.08 1.469 0.87
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.22 1.461 0.81
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.65 -49.56 1.480 -179.91
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 119.85 -44.16 1.480 -179.89
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.41 -37.68 1.480 0.47




Cizelge 5.4 2CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.4. 2CSB’in geometrik yapisi

Fenil Halkalar: AlKil zincirinin
.. b cCC Fenil Halkalarimin
YONTEM rc(NE) (AO) rcmc@) (AO) r enz(j(3)c(4) (Ao) arasindaki uzakhk 2.Fenil halkasina
©) Pozisyonlari (°)
(A% gore pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.389 120.50 47.17 1.269 0.10
AM1 1.164 1.421 1.402 119.84 -145.98 1.461 179.53
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.64 -49.40 1.480 -179.66
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 119.85 -44.07 1.480 -179.63
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.401 119.44 -48.61 1.480 0.56




Sekil 5.5. 3CSB’in geometrik yapisi

Cizelge 5.5 3CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

) reaNe) reacs) phenz COC) CCC Fenil Fenil Halkalar: AIKil zincirinin
YONTEM o 0 o 0 Halkalarimin arasindaki 2.Fenil halkasimna
(AY) (A7) (A7) ) .
Pozisyonlari (°) uzaklik (A°) gore pozisyonu (°)
PM3 1.164 1.421 1.402 119.84 40.22 1.469 0.03
AM1 1.164 1.421 1.402 119.84 40.19 1.461 179.23
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.80 -49.38 1.480 -179.96
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 119.84 -43.99 1.480 -179.93
DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.64 -49.40 1.480 -179.42
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Sekil 5.6. 4CSB’in geometrik yapisi

Cizelge 5.6 4CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

¥
t:rt;«

bens Fenil Fenil Halkalar AlKil zincirinin
. I r r

YONTEM C(I)ON(Z) C(l)fm C(:)C(4) ccc Halkalarimin arasindaki 2.Fenil Halkasina

(AY) (AY) (AY) ) ) o 0 ) . 0

Pozisyonlar () uzaklik (A") gore pozisyonu ()
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 -47.30 1.468 179.98
AM1 1.160 1.424 1.402 119.84 -40.25 1.461 179.98
HF/3-21G 1.141 1.420 1.480 119.64 -49.37 1.480 -179.95
HF/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.80 -49.37 1.480 -179.95
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.37 -36.51 1.480 179.93
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Sekil 5.7. 5CSB’in geometrik yapisi

Cizelge 5.7 5CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

benz Fenil Fenil Halkalar: AlKil zincirinin 2.Fenil  AlKil zincirinin
.. rcone  Yemee 0 ocoew CCC
YONTEM (A°) A°) (A% o Halkalarinin arasindaki halkasina gore zik zak yapisi
Pozisyonlari (°) uzakhk (A°) pozisyonu (°) )
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 -47.23 1.468 -179.69 179.99
AM1 1.160 1.424 1.402 119.84 -40.10 1.461 179.85 -179.87
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.80 -49.36 1.480 -179.94 180.00
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.01 -44.07 1.480 178.53 180.00

DFT/B3LYP/6-31G*  1.141 1.420 1.380 119.64 -48.40 1.480 -179.56 1.342




Sekil 5.8. 6CSB’in geometrik yapisi

Cizelge 5.8 6CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

benz Fenil Halkal Fenil Halkalari AlKil zincirinin
. Y r r enil Halkalarimin
YONTEM C((::I)(Z) C(Z)OC)G) (Z(j))CG) ccc Posi lar () arasindaki 2.Fenil halkasina
0 ozisyonlari
© uzakhk (A°) gore pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 -47.14 1.468 -179.69
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.11 1.461 -179.57
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.64 -49.36 1.480 -179.94
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.01 -44.25 1.480 -178.37

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.47 -36.72 1.480 -178.14
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Sekil 5.9. 7CSB’in geometrik yapisi

Cizelge 5.9 7CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

AIKil zincirinin 2.Fenil

benz . .
. r r r Fenil Halkalarinin Fenil Halkalan
YONTEM cone T cocm - cee halkasmna gore
(A (A (A ©) Pozisyonlari (°) arasidaki uzakhk (A°)
pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 -47.16 1.468 -179.69
AM1 1.164 1.421 1.402 119.84 -40.10 1.461 179.85
HF/3-21G 1.414 1.420 1.380 119.80 -49.36 1.480 -179.92
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 119.83 -44.26 1.480 -178.37
DFT/B3LYP/6-31G* 1.140 1.423 1.380 119.45 -49.25 1.480 -179.57




Cizelge 5.10 8CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.10. 8CSB’in geometrik yapisi

Fenil Halkal Fenil Halkalar: AlKil zincirinin
. benz enil Halkalarmin
YONTEM roaso fowey T oo C(?)C posisyontan v TASIdaki uzaklik - 2.Fenil halkasina
0 0 ozisyonlari
(A% (A% (A°) gore pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 47.10 1.468 179.96
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.29 1.461 179.47
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.64 -49.36 1.480 -179.91
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.83 -44.26 1.480 178.52
DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.76 -49.40 1.480 -179.92




Cizelge 5.11 9CSB molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.11. 9CSB’in geometrik yapist

Fenil Halkal Fenil Halkalar: AlKil zincirinin
. benz enil Halkalarimin
YONTEM ri&)y)(z) fowe T cocd cee Pozisyonlart (°) arasindaki uzakllk  2.Fenil halkasina
0 o 0 ozisyonlari
(A% (A% ) (A%) gore pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 47.20 1.468 -179.99
AM1 1.164 1.421 1.402 119.83 39.84 1.461 179.86
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.80 -49.36 1.480 -179.90
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.01 -44.26 1.480 -178.37
DFT/B3LYP/6-31G* 1.140 1.420 1.380 119.35 -49.69 1.480 -179.64




Cizelge 5.12 10CSB molekiiliine ait geometrik parametreler
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Sekil 5.12.

ag

10CSB’in geometrik yapisi

Fenil Fenil
b AlKil zincirinin Alkil
” capne) TYecaee) T enZC(3)C(4) Halkalarinin Halkalan
YONTEM CCC (" 2.Fenil halkasina gore  zincirinin zik
(A% (A% (A% Pozisyonlar1  arasindaki
pozisyonu (°) zak yapisi (°)
©® uzaklik (A°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 -47.28 1.468 -179.78 -179.73
AM1 1.164 1.421 1.402 119.84 -40.24 1.461 179.64 -179.53
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.64 -49.360 1.480 -179.89 180.00
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 119.83 -44.26 1.480 -178.37 179.99
DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.67 -49.12 1.480 -179.43 179.65




Bu seride CN bag1 benzonitril *deki degeri ile aynmidir. Alkil zincir uzunlugu karbon sayisi lice
ciktiginda CN bagini 0,004 A° uzatmis diger bag uzunluklarinda higbir degisiklik olmamustir.
Ayni sekilde siyano grubu ile fenil halkasi arasindaki bag uzunlugu 3CSB molekiiliine kadar
benzonitrildeki degerini korumus; 3CSB molekiilde ise 0,003 A° kisalmistir. Bu da C-N
baginin uzamasinin dogal bir sonucudur. Bunun nedeni ise fenil halklarinin birbirleri ile 40-
47°’1ik bir a¢1 yapmasidir. Bu a¢1 3CSB molekiiliinde en kii¢lik degerine ulagsmakta ve sonug
olarak siyano grubu ile fenil halkasi arasindaki konjugasyonu azaltmaktadir. Bu arada 2 fenil
halkasi arasindaki uzaklik ayni kalmistir. Alkil zincirindeki dihedral acilar incelendiginde
birinci fenil halkasina gore zikzak yapisint —CHj3 den —C;¢Hy;’e kadar hi¢ bozmadan korudugu

goriilmektedir.

5.2.3 4-Alkil-4”-siyano-p-terfenil (nCST)

Bu seriye ait olan 11 molekiiliin geometrik yapist optimize edilmis, optimum geometrik

parametreler Sekil 5.13-24 *de gosterilmistir.

Cizelge 5.13-24 de gosterildigi gibi bu seride alkil zincir uzunlugunun C-N ve C-C baglarina
hicbir etkisi yoktur. Birinci ve li¢lincii fenil halkalarinin birbirlerine paralel diizlemlerde yer
aldiklar1 ve ortadaki fenil halkasinin ise bu diizleme gore yaklasik 47° lik bir a1 yaptigi
goriilmektedir. Bu durumda siyano grubu sadece bagli oldugu fenil halkasi ile konjugasyona
girer ve sonug olarak C-N ve C-C bag uzunluklar1 degismez. Alkil zinciri —C;oH,; oluncaya
kadar zikzak yapisin1 korumakta fakat CST10 molekiilinde zincir —C5-C4-C3-C2
dihedralinde —65,09 ° olacak bi¢imde zikzak yapidan sapmaktadir.
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Sekil 5.13 OCST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.13 OCST molekiiliine ait geometrik parametreler

1. ve 2. Fenil 1. ve 2. Fenil 2. ve 3. Fenil
benz Halkal 2. ve 3. Fenil Halkal Halkal
. r r r alkalariin alkalari alkalari
YONTEM e coed - cec Halkalarimn
(A (A (A ) Pozisyonlar: arasindaki uzakbk  arasindaki
Pozisyonlari (°)
O (A% uzakhk (A°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 -47.20 -47.32 1.468 1.469
AM1 1.160 1.421 1.402 119.85 -40.50 -40.36 1.461 1.461
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -49.82 -50.51 1.480 1.480
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.86 -44 .28 -44.95 1.480 1.490

DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.67 -49.36 -49.63 -1.480 1.141




Sekil 5.14 1CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.14 1CST molekiiliine ait geometrik parametreler

1. ve 2. Fenil 1. ve 2. Fenil 2.ve 3. Fenil Alkil zincirinin
b 2. ve 3. Fenil . 3.Fenil halk
. rcayne Treaea) I enzC(3)C(4) CCC Halkalarin Halkalan Halkalar1 arasindaki -renil halkasma
YONTEM Halkalarinin . .
(A% (A" (A% (®)  Pozisyonlar: arasmdaki uzakhk gore pozisyonu
. Pozisyonlar (°) .
) uzaklhk (A") (A% ©
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 132.78 -47.05 1.468 1.468 -179.16
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -40.41 -40.19 1.461 1.461 -179.25
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.86 -49.70 -49.93 1.480 1.480 179.98
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.86 -44.19 -44.34 1.480 1.480 179.99

DFT/B3LYP/6-31G*  1.141 1.420 1.380 119.82 -49.82 -50.50 1.480 1.480 180.00




Sekil 5.15 2CST molekiiliiniin geometrik yapist

Cizelge 5.15 2CST molekiiliine ait geometrik parametreler

2. ve 3 AlKkil
L.ve2 Fenil 2. ve3. Fenil 1 ¢2 Fenil Fenil Zincirinin
benz Halkal Halkalan Halkal 3.Fenil
YONTEM rC(l)N(Z) rC(l)C(3) r C(3)C(4) CCC a ) alarimmin Halkalarlmn arasmdaki alka arl- halkasma
(A®) (A%) (A% (®)  Pozisyonlar1  Pozisyonlar uzaklik arasidaki s o
) ) A° uzaklik pofisyonu
) (A" ;
(°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 -47.31 -47.13 1.468 1.468 -179.65
AM1 1.164 1.421 1.402 119.84 -40.02 -39.91 1.461 1.461 -179.61
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.82 -49.69 1.480 1.480 -49.98 -178.01
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.03 -44.19 -44 .27 1.480 1.480 178.45

DFT/B3LYP/6-31G*  1.141 1.420 1.380 119.64 -49.40 -43.96 1.480 1.480 179.56
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Sekil 5.16 3CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.16 3CST molekiiliine ait geometrik parametreler

Alkil
1. ve 2. 2.ve 3. zincirinin
1.ve 2. Fenil 2. ve 3. Fenil Fenil Fenil 3.Fenil
benz
. rcaNe  Teaee) Tocecd) o. Halkalarmm Halkalarimn Halkalarn  Halkalar halkasina
YONTEM (A% (A% (A% ccc ) Pozisyonlar Pozisyonlari arasindaki arasindaki gore
) (°) uzakhk uzakhk pozisyonu
A’ A’ o
(A") (AY) ©)
PM3 1.160 1.425 1.398 120.51 -47.32 -47.19 1.469 1.468 179.98
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -39.94 -39.90 1.461 1.461 -179.57
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -49.69 -49.96 1.480 1.480 -177.91
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.85 -44.20 -44.26 1.480 1.480 178.44

DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.59 -49.53 -45.56 1.480 1.141 178.65




Sekil 5.17 4CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.17 4CST molekiiliine ait geometrik parametreler

Alkil
1. ve 2. 2.ve 3. zincirinin
1. ve 2. Fenil 2. ve 3. Fenil Fenil Fenil 3.Fenil
YONTEM rcayne TYeaed) rbenZC(3)C(4) CCC Halkalarimin Halkalarimin Halkalar Halkalan halkasina
(A% (A% (A% ) Pozisyonlari Pozisyonlari arasindaki arasindaki gore
© ) uzakhk uzakhk pozisyonu
A’ A’ o
(A") (A%) ©)
PM3 1.160 1.424 1.468 120.51 47.35 47.27 1.468 1.468 179.79
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.30 40.11 1.461 1.461 179.47
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -49.68 -49.79 1.480 1.480 177.96
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.85 -44.20 -44.45 1.480 1.480 -178.44

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164  1.430 1.400 119.38 -36.34 -37.14 1.480 1.480 178.15
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Sekil 5.18 S5CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.18 5CST molekiiliine ait geometrik parametreler

AlKkil
l.ve2. Fenil  2.ve3.Fenil L:V¢Z2 Fenil 2.ved.Fenil zinciripin Alkil
benz CCC Halkalarmin Halkalarinin Halkalar Halkalar 3.Fenil zincirinin
YONTEM fene Temed) T CEC@ . ) arasindaki  arasmdaki 3jkasina cére
(A% (A% (A% O Pozisyonlar1  Pozisyonlan uzakhk uzaklik Sina g zik zak yapist
©) ©) . . pozisyonu ©)
(A") (A%) 0
©)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 47.32 -132.75 1.468 1.468 179.86 172.89
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.31 40.18 1.461 1.461 179.41 -178.45
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -49.69 -49.96 1.480 1.480 -177.94 179.92
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 120.02 -44.19 -44 45 1.480 1.480 -178.44 180.00
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.39 -36.36 -36.69 1.480 1.480 -177.95 -179.20
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Sekil 5.19 6CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.19 6CST molekiiliine ait geometrik parametreler

SR S

AlKil zincirinin

. . 1.ve 2. Fenil 2. ve 3. Fenil
1. ve 2. Fenil 2. ve 3. Fenil .
3 benz CCC Halkalarmn  Halkalannm  H2lkalan — Halkalan 3.Fenil
YONTEM feone Temee) T cECE) . ) ) arasindaki  arasindaki Halkasina gore
(A (A% (A ©) Pozisyonlari Pozisyonlari wzaklik uzaklik pozisyonu
PM3 1.160 1.424 1.398 120.50 46.96 46.82 1.468 1.468 179.84
AM1 1.164 1421 1.402 119.85 40.33 40.18 1.461 1.461 179.44
HF/ 3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -49.68 -49.95 1.480 1.480 -177.93
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.85 -44.19 -44.45 1.480 1.480 178.46
DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.45 -49.40 -46.59 1.480 1.141 179.68




238 20 1. B 4
fﬁ%ﬁﬁ{ﬁ*ﬁtﬂ

Sekil 5.20 7CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.20 7CST molekiiliine ait geometrik parametreler

1. ve 2. 2.ve3. AIKil zincirinin
1.ve 2. Fenil 2.ve3.Fenil Fenil Fenil 3.Fenil
YONTEM cay)Nne Tcayca rbenzC(S)C(“: CCC Halkalarimin Halkalarimin Halkalan Halkalan Halkasolna giire
(A (A (A ©) Pozisyonlar1 Pozisyonlar1 arasindaki arasindaki ozisvonu
) ) uzakhk uzakhk p y
(A% (A%) ©)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.29 46.96 1.468 1.468 -178.39
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.36 40.21 1.461 1.461 179.41
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.82 -49.68 -49.96 1.470 1.480 -177.94
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.85 -44.19 -44.45 1.480 1.480 -177.44
DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.64 -49.40 -40.25 1.456 1.141 -178.12
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Sekil 5.21 8CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.21 8CST molekiiliine ait geometrik parametreler

2

1. ve 2.

AIKil zincirinin

1. ve 2. Fenil 2.ve3.Fenil Fenil ii:ligi:::ml 3.Fenil
benz .
YONTEM rcane Yoo roceed CCC Hall.(alarlmn Hall.(alarlmn Halkalarl. arasindaki  Halkasina gbre
(A% (A% (A% ) Pozisyonlar1 Pozisyonlar1 arasindaki .
uzakhk pozisyonu
(0) (0) uZakllk (AO) 0
(A°) 0
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.26 47.20 1.468 1.468 179.95
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.29 40.22 1.461 1.461 -179.64
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.82 -49.68 -49.96 1.480 1.480 -177.94
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.02 -44.19 -44.45 1.480 1.480 -178.44
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.38 -36.25 -36.92 1.480 1.480 -177.80




Sekil 5.22 9CST molekiiliiniin geometrik yapisi

Cizelge 5.22 9CST molekiiliine ait geometrik parametreler

1. ve 2. 2.ve 3. AlKil zincirinin
1.ve 2. Fenil 2.ve3.Fenil Fenil Fenil 3.Fenil
YONTEM rcane remee rceew CCC Halkalarimn Halkalarimin  Halkalart  Halkalar Halkas.lna bre
(A% (A% (A% ) Pozisyonlar1 Pozisyonlar1 arasindaki arasindaki ozis ongu
) ©) uzakhk uzakhk p M
(A°) (A”) O
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.32 47.25 1.468 1.468 179.95
AM1 1.164 1.421 1.402 119.86 40.43 40.26 1.461 1.461 179.39
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.82 -49.68 -49.95 1.480 1.480 -177.94
HF/6-31G* 1.130 1.440 1.380 119.85 -44.19 -44 .44 1.480 1.480 -178.44

DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.75 -49.68 -49.95 1.480 1.480 -178.56




Sekil 5.23 10CST molekiiliinlin geometrik yapisi

Cizelge 5.23 10CST molekiiliine ait geometrik parametreler

1. ve 2. 2. ve 3. Fenil AlKil
1.ve 2. Fenil 2.ve3.Fenil Fenil I-ialkaiarl Zincirinin 3.Fenil Alkil
YONTEM rcaNe Yoo rbe“ZC(3)C(4) CCC Halkalarimm Halkalarmmin Halkalan arasimdaki halkasina gi.ire zincirinin
(AO) (AO) (AO) (0) POleyOOIllal'l POleyoonlarl al;:lzs;lll((li:ll(kl uzaklik pOZisyonu zik Z?;;( yapisi
( ) ( ) (AO) (AO) (o) (

PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.40 -132.79 1.468 1.468 -179.99 -65.09
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.35 40.25 1.461 1.461 179.41 -117.52
HF/3-21G 1.164 1.421 1.402 119.82 -49.68 -49.95 1.470 1.480 -177.94 179.99
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.02 -44.19 -44 .44 1.480 1.480 -178.44 178.99

DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.96 -49.15 -49.53 1.480 1.480 -177.86 179.41




5.2.4. 6-n-Alkil-2-(4-siyanofenil)naftalin (nCSN)

Bu seriye ait olan 11 molekiiliin geometrik yapist optimize edilmis, optimum geometrik
parametreler Sekil 5.24-35de gosterilmistir. Cizelge 5.24-34 de gosterildigi gibi bu seride alkil
zincir uzunlugunun C-N ve C-C baglarinin uzunluklarina higbir etkisi yoktur. Fenil halkasi ile

naftalin {initesinin birbirlerine yaklasik 47° lik bir dihedral ac1 yaptig1 goriilmektedir.

Sekil 5.24 0CSN’ nin geometrik yapis1

Cizelge 5.24 0CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalar:
(A" (A% (A" ()  Pozisyonlari “Za})‘hk
©) (AY)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 -47.93 1.469
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -40.93 1.462
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.68 -50.36 1.480
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 119.87 -44.58 1.480

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.40 -36.94 1.483




Sekil 5.25

Cizelge 5.25 1CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

1CSN’ nin geometrik yapisi

AlKil zincirinin

Fenil Fenil Halkalar
i Naftali
Y(")NTEM Ic)NQ) rcac@) rbenZC(3)C(4) CcCcC Halkalarinin arasindaki L a. a ln“
(A%) (A®) (A% ) Pozisyonlar: uzakhk unitesine gore
() (A9 pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 -47.68 1.469 179.85
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -40.89 1.462 -179.89
HF/3-21G 1.141  1.420 1.380 119.83 -50.13 1.480 -179.96
HF/6-31G* 1.130 1.430 1.380 120.03 -44 .35 1.480 -179.97
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.38 -36.61 1.480 -179.97
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Sekil 5.26 2CSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.26 2CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalar A1) zincirinin
enz daki

YONTEM Teane remed 1 cecd CCC  Halkalarmmn arasnlld ?{ Naftalin iinitesine

(A°) (A% (A°) ) Pozisyonlar1 uzaki ) . 0

) (A% gore pozisyonu (°)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.85 1.469 -179.97
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.76 1.462 -179.57
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -50.10 1.480 178.23
HF/6-31G* 1.137 1.430 1.380 120.02 -44.34 1.480 178.82
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.40 -36.50 1.480 178.61
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Sekil 5.27 3CSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.27 3CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalar AIKil zincirinin

YONTEM rcone Femed) r"egee CCC Halkalarmm  arasmdaki o o gin jinitesine

(A%) A%  (A) ") Pozisyonlar uzaklik . ) ,

. o gore pozisyonu ()

©) (A7)

PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.86 1.469 179.89
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.83 1.462 -179.52
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.83 -50.09 1.480 178.10
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.02 -44.33 1.480 178.75

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.46 -36.41 1.480 178.42




Cizelge 5.28 4CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.28 4CSN’ nin geometrik yapisi

Fenil Fenil Halkalan
enz . AlKil zincirinin
YONTEM rC((})N(Z) rcace  r° corcw CCC Halkalarinin arasindaki Naftalin iinitesine
(A°) (A°) (A") * Pozisyonlar uzai(llk giore pozisyonu (°)
) (AY)

PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.78 1.469 -179.92
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.92 1.462 -179.51
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -50.08 1.480 178.10
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.02 -44.30 1.480 178.77
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.47 -36.94 1.480 178.19




Seo

Sekil 5.29 5CSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.29 5CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

_ Alkil ,
Fenil Fenil zincirinin AlKkil
benz Halkalart  Naftalin ~ Zincirinin
YONTEM rg(;)N(Z) ramce Ag(s)cm) C?C Hal'falar‘“‘“ arasindaki iinitesine  zjk zak
(A7) (A" (AY) (") Pozisyonlart ., gbre vapist
(0) ( AO) pozisyonu o
0 O
O
PM3 1.160 1.424  1.398 120.51 47.86 1.469 -179.86 -172.60
AM1 1.164 1.421 1.402 119.86 40.99 1.462 -179.53 -178.98
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -50.08 1.480 178.13 179.98
HF/6-31G* 1.137 1440 1.380 120.02 -44.32 1.480 178.77 179.97
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1430 1.401 119.51 -40.94 1.480 178.21 0.12




Sekil 5.30 6CSN’ nin geometrik yapist

Cizelge 5.30 6CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil

Fenil Halkalar:

AIKil zincirinin

(A%) (A°) (A% ) Pozisyonlar1 uzakhik iinitesine gore

(0) ( AO) pozisyonu (0)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.31 -0.60 1.470 -179.90
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -40.81 1.462 179.65
HF/3-21G 1.140 1.420 1.380 119.87 -50.17 1.480 -178.18
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.02 -44.29 1.480 178.77
DFT/B3LYP/6-31G*  1.164 1.430 1.410 118.97 -38.97 1.480 178.31
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Sekil 5.31 7CSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.31 7CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

] Fenil
Fenil Halkalar AIKil zincirinin
VONTEM rane rewes rbenzoc(s) cey CCC  Halkalarmmn arasmdaki ) .Nai"talin"
(A7) (A®) (A" ) Pozisyonlar uzakhk unitesine gore
©) A) pozisyonu (°)

PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.99 1.469 -179.95
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.91 1.462 -179.52
HF/3-21G 1.141  1.420 1.380 119.66 -50.17 1.480 -178.18
HF/6-31G* 1.137  1.440 1.380 120.02 -44.32 1.480 178.77
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 119.39 -37.17 1.480 -178.39
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Sekil 5.32  8CSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.32 8CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalart 5 jyi) zincirinin
(A°) (A®) (A% ©) Pozisyonlar1 uzakhk umtfasme gore
©) (A°) pozisyonu ()
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 -47.59 1.469 179.94
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 -40.62 1.462 179.46
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -50.16 1.480 -178.18
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.02 -44.47 1.480 -178.82

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 120.01 -42.93 1.480 178.18




Sekil 5.33  9CSN’ nin geometrik yapis1

Cizelge 5.33 9CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

] Fenil
Fenil Halkalar1 AIKil zincirinin
VONTEM e remee) rbenzoc(3)c(4) CCC Halkalarmin arasmdaki i .Nai.'talin“
(AY) (A% (AY) ©) Pozisyonlar: uzaklk iinitesine gore
©) A" pozisyonu (°)
PM3 1.160  1.424 1.398 120.51 48.04 1.469 -179.99
AM1 1.164  1.421 1.402 119.85 40.89 1.462 -179.52
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.66 -50.08 1.480 178.12
HF/6-31G* 1.137  1.440 1.380 120.02 -44.47 1.480 -178.82

DFT/B3LYP/6-31G*  1.164 1.430 1.400 120.03 -45.96 1.480 178.32
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Sekil 5.34 10CSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.34 10CSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Alkil .
) Fenil . . Alkll
Fenil zincirinin L.
Halkalan ftali Zincirinin
benz CCC Halkalarimmn ~ Naftalin :
(A ) (A ) (A ) ( ) POZIS)(’)OIllal’l uzakllk gﬁre yaplSl
) (A% pozisyonu ©
)
PM3 1.160 1.424 1.398 120.51 47.80 1.469 -179.98 -172.79
AM1 1.164 1.421 1.402 119.85 40.91 1.462 -179.49 -179.56
HF/3-21G 1.141 1.420 1.380 119.81 -50.16 1.480 -178.18 179.98
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.380 120.01 -44.43 1.480 -178.82 179.97

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.400 120.03 -44.95 1.480 -178.21 179.16







Bu durumda siyano grubu sadece bagli oldugu fenil halkasi ile konjugasyona girer ve sonug
olarak C-N ve C-C bag uzunluklar1 degismez. Alkil zinciri —C;oH; oluncaya kadar zikzak
yapisini1 korumakta fakat 10CST molekiiliinde zincir —C5-C4-C3-C2 dihedralin de 172.79 °
olacak bi¢imde zikzak yapidan sapmaktadir.

5.2.5 4-n-Alkilfenil-6-siyanonaftalin (nCFSN)

Cizelge 5.35-45 de gosterildigi gibi, bu seride de nCST serisinde oldugu gibi alkil zincir
uzunlugunun C-N ve C-C baglarina higbir etkisi yoktur. Fenil halkasi1 ile naftalin iinitesinin
birbirlerine yaklagik 48° lik bir dihedral ag1 yaptig1 goriilmektedir. Siyano grubu sadece bagl
oldugu fenil halkas1 ile konjugasyona girmekte ve sonug olarak C-N ve C-C bag uzunluklari
degismemektedir. SCFSN molekiilii i¢in —C5-C4-C3-C2 dihedral agis1 -179.98 ° ve 10CFSN
molekiilii i¢in ise ayn1 degerinde kalmaktadir. Bu sonuglar alkil zincir uzunlugunun —C;oHa,

oluncaya kadar zikzak yapisini degistirmedigini gostermektedir.

Sekil 5.35 OCFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.35 0CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalan
YONTEM rcazne  Teoed  r"egew CCC Halkalarinin arasindaki

(A% (A% (A% ) Pozisyonlari uzaklik

©) (A°)

PM3 1.160 1.425 1.376 121.02 48.01 1.469

AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 41.20 1.462
HF/3-21G 1.141 1.420 1.360 120.28 51.23 1.480
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.360 120.60 45.25 1.490
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.380 120.21 37.88 1.480




Cizelge 5.36 1CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.36 1CFSN’ nin geometrik yapisi

. AlKkil

Fenil Fenil Ha:ikz;(liarl Zincirinin
YONTEM rcaone Temed " eeew CCC Halkalarinin arasinda Fenil

(A®) (A% (A%) ) Pozisyonlar: uzakhk Halkasina

pozisyonu (°)

PM3 1.160  1.425 1.376 121.02 47.71 1.469 179.12
AM1 1.164  1.422 1.381 120.38 40.88 1.462 179.20
HF/3-21G 1.141 1420 1.360 120.31 50.47 1.480 179.85
HF/6-31G* 1.137  1.440 1.360 120.65 44.65 1.480 179.82
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1430 1.380 120.19 36.95 1.480 -178.73




Sekil 5.37 2CFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.37 2CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalarl — , 1 zincirinin

YONTEM rcayne Yemee) rbe“ZC(3)C(4) CcCC Halkalarinin arasmdaki Fe.:.nil Hal-kasma

(A”) (A% (A" ) Pozisyonlari uzakhk gore pozisyonu

©) (A% ©)

PM3 1.160 1.425 1.376 121.02 47.80 1.469 179.80
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.74 1.462 -179.74
HF/3-21G 1.140 1.420 1.360 120.26 50.37 1.480 179.87
HF/6-31G* 1.130 1.444 1.360 120.58 44.67 1.480 178.31
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.380 120.19 36.82 1.480 179.56




Sekil 5.38 3CFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.38 3CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkal.arl AlIKil zincirinin
VONTEM rcozne  Temed  r"emewy CCC Halkalarinin arasindaki Fenil Halkasina
(A% (A" (A% ) Pozisyonlar1 uza(l)dlk gore pozisyonu
© (4" )
PM3 1.160 1.425 1.376 121.02 48.01 1.469 -139.28
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.67 1.462 -179.78
HF/3-21G 1.141 1.420 1.360 120.31 50.40 1.480 179.02
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.360 120.65 44.56 1.480 179.40

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.380 120.30 37.07 1.480 179.09
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Sekil 5.39 4CFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.39 4CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalart i1 Zincirinin

YONTEM rcone  Fomed P egceq CCC  Halkalarmn arasindaki Fenil Halkasina

(A" (A% (A" ) Pozisyonlar1 uzai(llk gore pozisyonu

©) (A% @)

PM3 1.160 1.425 1.376 121.03 47.70 1.469 179.68
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.70 1.462 -179.65
HF/3-21G 1.141 1.420 1.360 120.31 50.39 1.480 179.03
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.360 120.64 44.56 1.480 179.49
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.380 120.30 37.31 1.480 179.04




Sekil 5.40 SCFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.40 SCFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil .
Fenil Halkalar AlIKil zincirinin ) Al,kfl )
YONTEM rcane remee) rbe“ZC(3)C(4) CCC Halkalarinin arasindaki F(inil Hal.kasma . Zincirinin
(A®) (A (A®) ) Pozisyonlari uzakhk gore pozisyonu zik zako yapisi

PM3 1.160  1.425 1.376 121.03 47.56 1.469 -179.97 -179.98

AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.51 1.462 179.56 179.93
HF/3-21G 1.140 1.420 1.360 120.27 50.38 1.480 179.11 -67.70
HF/6-31G* 1.137  1.440 1.360 120.64 44,51 1.480 179.60 -65.92
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.380 120.19 36.86 1.480 179.22 -66.22




Sekil 5.41 6CFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.41 6CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalart i1 Zincirinin

YONTEM rcone Yeocd  r"“caew CCC  Halkalarmmn arasindaki Fenil Halkasina

(A°) A (A ©) Pozisyonlar uzakhk gbre pozisyonu

©) (A°) O

PM3 1.160  1.425 1376  121.02 47.61 1.469 -179.96
AM1 1.164  1.422 1381 12038 40.48 1.462 179.58
HF/3-21G 1140 1.420 1360 120.27 50.36 1.480 179.10
HF/6-31G* 1.137 1440 1360  120.58 44.55 1.480 -179.57
DFT/B3LYP/6-31G*  1.164  1.430 1380  120.30 36.95 1.480 -179.20
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Sekil 5.42 7CFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.42 7CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkalan

Fenil AlKil zincirinin

. rcone  Femee  r*™eaewy CCC  Halkalarmin arasmdaki  popi Halkasma
YONTEM 0 o 0 o ) uzaklik " .
(A" (A% (AY) ©) Pozisyonlar: gore pozisyonu
©) (A% )
PM3 1.160 1.425 1.376 121.03 47.74 1.469 179.69
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.48 1.462 179.58
HF/3-21G 1.140 1.420 1.410 120.26 50.05 1.480 -179.21
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.420 120.58 44.25 1.480 -179.66

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.420 120.19 36.54 1.480 -179.49




Cizelge 5.43 8CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.43 8CFSN’ nin geometrik yapisi

. Fenil Halkal
Fenil entl Halkalafl - A Ikil zincirinin
YONTEM cane TYcecacee) rbenZC(3)C(4) CCC Halkalarinin arasindaki Fenil Halkasina
A (A (A% ()  Pozisyonlar uzakhk gbre pozisyonu
©) (A% ©)
PM3 1.160 1.425 1.376 121.03 47.72 1.469 -179.99
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.64 1.462 -179.77
HF/3-21G 1.141 1.420 1.410 120.23 50.07 1.480 -179.25
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.360 120.64 44 .54 1.480 179.63
DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.420 120.29 36.42 1.480 -179.33




Sekil 5.44 9CFSN’ nin geometrik yapist

Cizelge 5.44 9CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Fenil Halkalart ) Zincirinin

YONTEM rcone  Temee  r*egew CCC Halkalarinin arasindaki Fenil Halkasina

(A% (A% (A°) ©) Pozisyonlar1 “Z*‘i‘hk gbre pozisyonu

O (AY) )

PM3 1.160 1.425 1.376 121.03 -139.31 1.469 179.72
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.65 1.462 -179.77
HF/3-21G 1.141 1.420 1.410 120.43 50.07 1.480 -179.24
HF/6-31G* 1.137 1.440 1.420 120.60 44.26 1.480 -179.72
DFT/B3LYP/6-31G* 1.162 1.420 1.380 120.37 48.02 1.480 -179.18
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Sekil 5.45 10CFSN’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.45 10CFSN molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil _Alkil AlKil
Fenil Halkalar: ZNCIrmmn. - cirinin
benz cccC Halkal . Fenil .
YONTEM rC((})N(Z) rcaye@) r cECE) alkalarinin — arasindaki  poyoon o zik zak
(A") (A" (A7) ) Pozisyonlari uzaklik gire yapisi
) (A°) pozisyonu ©)
)

PM3 1.160 1.425 1.376 121.03 47.71 1.469 179.72 -179.96
AM1 1.164 1.422 1.381 120.38 40.51 1.462 179.59 -179.96
HF/3-21G 1.141 1.420 1.410 120.23 50.07 1.480 -179.25 -177.14

HF/6-31G* 1.137 1.430 1.360 120.64 44.55 1.480 179.63 -63.44

DFT/B3LYP/6-31G* 1.164 1.430 1.420 120.19 35.80 1.480 1.164 -175.40




5.2.6 1-(4-n-Alkilfenil)-4-siyanosikloheksan (nCFSH)

Cizelge 5.46-56 de gosterildigi gibi, alkil zincir uzunlugunun C-N ve C-C baglarina higbir

etkisi bulunmamaktadir. Hekzil halkasi ile fenil halkasinin birbirlerine gore yaptiklar1 dihedral

ac1 eklenen her alkil grubu icin birbirinden ¢ok farkli sonucglar vermektedir. Bu sonug alkil

grubundaki karbon sayisinin molekiiler geometriyi dogrudan etkiledigini gdstermektedir.

Siyano grubu sadece bagli oldugu hekzil halkasi ile konjugasyona girer ve sonug olarak C-N

ve C-C bag uzunluklar1 bu seride de degismemistir. SCFSH molekiilii i¢in —C5-C4-C3-C2

dihedral acgist -179.95° olarak hesaplanmistir. Bu a¢1 10CFSN molekiilii i¢in fazla

degismemis, -175.72° olarak bulunmustur. Bu degerler alkil zincir uzunlugunun —C;¢Hy;

oluncaya kadar zikzak yapisinin degistirmedigini gostermektedir.

Sekil 5.46 OCFSH’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.46 OCFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkas ile Fenil Halkas ile
benz Hekzil halkasinin Hekzil Halkasi
YONTEM rcaze  Yewed regew CCC oo } )
(A% (A (A% ©) birbirine gore arasindaki uzakhk

pozisyonu (°) (A%
PM3 1.159 1.532 1.532 110.55 -118.42 1.503
AM1 1.163 1.452 1.526 110.54 118.44 1.495
HF/3-21G 1.140 1.460 1.540 110.22 118.21 1.520
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.530 109.95 55.86 1.530
DFT/B3LYP/6-31G*  1.150 1.460 1.540 109.82 53.02 1.530




Sekil 5.47 1CFSH’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.47 1CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkas1ile Fenil Halkasiile AlKkil zincirinin

Hekzil halkasinin  Hekzil Halkasi Fenil halkasina

benz
YONTEM zg&;N(z) r(z;)f)(s) i ( AOC)(3)C(4) C(CO)C birbirine gore arasindaki gore pozisyonu
pozisyonu (°) uzaklik (A°) )
PM3 1.159 1.456 1.532 110.55 118.56 1.503 179.28
AM1 1.163 1.452 1.526 110.54 -118.36 1.495 179.29
HF/3-21G 1.140 1.460 1.540 110.34 118.19 1.520 -179.98
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.530 111.20 62.67 1.510 179.98

DFT/B3LYP/6-31G*  1.162 1.460 1.540 110.91 -117.49 1.520 -179.98




Cizelge 5.48 2CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.48 2CFSH’ nin geometrik yapisi

Fenil Halkas: ile Fenil Halkas: ile AlKil zincirinin
benz Hekzil halkasinin Hekzil Halkasi Fenil halkasina
YONTEM rcaone Feoed regew CCCo . i .
(A% (A (A% ) birbirine gore arasindaki uzakhk gore pozisyonu
pozisyonu (°) (A°) )
PM3 1.159  1.456 1.532 110.55 179.72 1.503 179.75
AM1 1.163  1.452 1.526 110.54 -118.36 1.495 -179.93
HF/3-21G 1.140  1.460 1.540 110.21 110.21 1.520 178.03
HF/6-31G* 1.136  1.476 1.530 111.19 -62.51 1.530 -178.45
DFT/B3LYP/6- 1.159 1.456 1.532 110.55 179.72 1.503 179.75




Sekil 5.49 3CFSH’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.49 3CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkasi1ile Fenil Halkas1ile AlKil zincirinin

benz Hekzil halkasimin =~ Hekzil Halkas1  Fenil halkasina
rcone rewed) rcgew CCC

YONTEM (A% (A% (A ©) birbirine gore arasindaki gore pozisyonu
pozisyonu (°) uzakhk (A°) ©®
PM3 1.159  1.456 1.532  110.55 -118.37 1.503 179.82
AM1 1.163  1.452 1.526  110.54 -118.45 1.495 -179.87
HF/3-21G 1.141  1.420 1.360  110.21 50.39 1.480 179.02
HF/6-31G* 1.136  1.470 1.530  109.95 -62.52 1.530 -178.44

DFT/B3LYP/6-31G* 1.161  1.460 1.540  111.04 -61.62 1.510 -178.12
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Sekil 5.50 4 CFSH’ nin geometrik yapis1

Cizelge 5.50 4CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkasi ile Fenil Halkas1ile AlKil zincirinin

bens cCC Hekzil halkasinin Hekzil Halkas1  Fenil halkasina
Y(")NTEM cayne) Teaye@) r C(3)C4)

(A°) (A°) (A% ©) birbirine gore arasindaki gore pozisyonu
pozisyonu (°) uzaklik (A°) )
PM3 1.159 1457 1.529 110.41 -27.35 1.506 -179.88
AM1 1.163  1.453 1.525 110.01 -3.53 1.497 179.69
HF/3-21G 1.141 1.420 1.360 120.31 50.39 1.480 179.03
HF/6-31G* 1.136 1470 1.530 111.34 -62.53 1.530 -178.46

DFT/B3LYP/6-31G* 1.150 1.460 1.540 110.92 -63.34 1.510 -177.90




Sekil 5.51 S5CFSH’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.51 5CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkasi ile Fenil Halkas1ile  AlKkil zincirinin Alkil
benz Hekzil halkasimn ~ Hekzil Halkasi  Fenil halkasma ~ ZA0cirinin
YONTEM rcone  Temed roceew CCC zik zak
(A°) (A°) (A°) ) birbirine gore arasindaki gore pozisyonu yapisi
pozisyonu (°) uzakhk (A°®) © ©)

PM3 1159 1.456 1532 110.55 :27.35 1.503 -179.84 -179.95
AM1 1.163 1.452 1.526 110.54 118.46 1.495 179.86 -179.88
HF/3-21G 1.141 1.420 1.360 120.31 50.38 1.480 179.11 180.00
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.510 111.19 55.86 1.530 -178.48 -179.99

DFT/B3LYP/6-31G*  1.161 1.460 1.540 111.04 -63.39 1.510 177.85 -179.80
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Sekil 5.52 6CFSH’ nin geometrik yapist
Cizelge 5.52 6CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler
Fenil Halkasi ile Fenil Halkas ile AlKil zincirinin
benz Hekzil halkasinin Hekzil Halkasi Fenil halkasina
YONTEM TC()NQ2) rc()c@) I ce)CE) CCC
(A®) (A®) (A°) ) birbirine gore arasindaki uzakhk gore pozisyonu
pozisyonu (°) (A°) ©)
PM3 1.159 1.455 1.532 110.40 -98.45 1.503 -179.98
AM1 1.163 1.452 1.526 110.87 118.46 1.495 -179.63
HF/3-21G 1.141 1.420 1.360 120.31 50.36 1.480 179.10
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.530 111.19 -62.30 1.510 178.46
DFT/B3LYP/6-31G* 1.161 1.460 1.540 110.92 -117.65 1.510 178.17
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Sekil 5.53 7 CFSH’ nin geometrik yapist

Cizelge 5.53 7CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

P!

o
g

9w 9

Fenil Halkas1ile Fenil Halkasiile AlKkil zincirinin
benz Hekzil halkasinin @ Hekzil Halkas1  Fenil halkasina
YONTEM rcapne)  Treaee) T ocoew CCC
(A°) (A°) (A°) ©) birbirine gore arasindaki gore pozisyonu
pozisyonu (°) uzakhk (A°) )
PM3 1.159 1.455 1.532 110.55 118.46 1.503 179.88
AM1 1.163 1.452 1.526 110.54 118.61 1.495 -179.63
HF/3-21G 1.140 1.410 1.360 120.26 50.36 1.480 179.10
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.530 111.33 117.69 1.510 -178.46
DFT/B3LYP/6-31G* 1.161 1.460 1.540 110.93 -116.60 1.510 178.40




Sekil 5.54 8CFSH’ nin geometrik yapisi

Cizelge 5.54 8CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkas ile Fenil Halkas1ile  AlKkil zincirinin
benz Hekzil halkasinin Hekzil Halkasi Fenil halkasina
YONTEM rewNe  Fewee T eocw  CCC o . L
(A°) (A°) (A% ® birbirine gore arasindaki uzakhk gore pozisyonu
pozisyonu (°) (A®) )
PM3 1.159 1.455 1.532 110.54 61.54 1.503 179.85
AM1 1.163 1.452 1.526 110.54 118.48 1.495 179.64
HF/3-21G 1.140 1.420 1.410 120.26 50.07 1.480 -179.25
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.530 111.19 62.76 1.510 -178.47
DFT/B3LYP/6-31G* 1.150 1.460 1.540 111.08 -115.13 1.510 -115.30




Cizelge 5.55 9CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Sekil 5.55 9 CFSH’ nin geometrik yapisi

Fenil Halkasi ile Fenil Halkasi ile AlKil zincirinin
benz Hekzil halkasinin Hekzil Halkas1  Fenil halkasina
YONTEM  Fcone Tcmee reeew CCC o . j .
(A°) (A°) (A°) ©) birbirine gore arasindaki gore pozisyonu
pozisyonu (°) uzakhk (A°) ©®
PM3 1.159  1.457 1.529 110.37 -31.39 1.506 -179.90
AM1 1.163  1.453 1.525 110.02 -3.36 1.495 179.64
HF/3-21G 1.141 1.420 1.410 120.43 50.07 1.480 -179.24
HF/6-31G* 1.136  1.470 1.530 111.34 -62.52 1.510 -178.46
DFT/B3LYP/6- 1.161 1.460 1.540 111.08 -114.55 1.510 178.94
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Sekil 5.56 10CFSH’ nin geometrik yapist

Cizelge 5.56 10CFSH molekiiliine ait geometrik parametreler

Fenil Halkas1ile  Fenil Halkas1ile  AlKil zincirinin Alkil
benz Hekzil halkasimin ~ Hekzil Halkasi Fenil halkasina Zincirinin

YONTEM rcone  reamee) roceew CCC o ) . ) - Zik zak

(A°) (A°) (A°) ©) birbirine gore arasindaki gore pozisyonu yapisi
pozisyonu (°) uzakhik (A°) ) ©)

PM3 1.159 1.455 1.532 110.55 -118.46 1.503 -179.84 175.72
AM1 1.163 1.453 1.527 110.02 -75.30 1.495 -179.62 179.89
HF/3-21G 1.140 1.410 1.400 120.43 -117.87 1.480 -179.24 180.00
HF/6-31G* 1.136 1.470 1.530 111.34 -62.52 1.510 -178.46 180.00

DFT/B3LYP/6-31G* 1.161 1.460 1.540 111.02 115.49 1.510 177.54 179.68




5.3 Enerji Parametreleri

5.3.1 Olusum 1silar1 ve Toplam Enerji

Yari-ampirik PM3 ve AMI1 yontemleri sonunda incelenen her molekiiliin olusum 1silar1 AHg,
ab initio ve DFT yontemleri ile ise molekiillerin toplam enerjileri E hesaplanmistir.

Hesaplama sonuglar1 Cizelge 5.57-61 de gosterilmistir.

Cizelge 5.57 nCSB serisine ait olusum 1silar1 ve toplam enerjiler

AH; (kcal/mol) E (Hartree)

CoHaniy AM1 PM3  HF/3-21G HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-31G*

-H 78.979 83.081  -548.907336  -551.989867 -555.550018
-CH; 71.239 73.623  -587.728418  -591.027267 -594.868442
-C,H; 65.469 69.006  -626.545438  -641.035269 -634.182000
-C;H; 59.439 63.519  -665.364412  -669.094265 -673.484739
-C4H, 52.469 58.107  -704.183544  -704.183544 -712.807689
-CsHy, 44.898 52.685  -743.002668  -739.283635 -791.437231
-C¢H3 32.762 47266  -781.821781  -786.200981 -812.457636
-C/H;s 31.205 41.845  -820.640893  -825.235680 -830.750935
-CgHy7 25917 37.185  -859.460003  -864.270377 -870.058961
-CoHyo 17.527 31.003  -898.279112  -903.305073 -909.376390
-C1oHy 12.22 26.349  -937.0982208  -942.339768 -937.092940
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Sekil 5.58 nCSB’e ait olusum 1s1s1 grafigi
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Sekil 5.59 nCSB’e ait toplam enerji grafigi




Cizelge 5.58 nCST serisine ait olusum 1silar1 ve toplam enerjiler

AH¢ (kcal/mol)

E (Hartree)

CaHazn AMI1 PM3  HF/3-21G HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-31G*
-H 104.523  107.668  -777.176578  -781.540823 -786.607674
-CH,; 96.814 98243  -815.997513  -820.578065 -825.916035
-C,Hs 91.044 93.620  -854.817347  -859.612685 -865.239518
-C:H, 84.157 88.129  -893.636732  -898.647664 -904.553575
-C4H, 78.017 83.208  -932.455822  -937.682350 -943.867289
-CsHy 71.185 77453  -971.274951  -976.717060 -983.181018
-C¢Hys 65.058 72277 -1010.09300  -1015.75176 -1022.48807
-C-H,s 58.224 66.786  -1048.91317  -1054.78645 -1061.80849
-CsH,; 51.376 61275  -1087.73227  -1093.82115 -1101.12217
-CoHyo 44.529 55852  -1126.55138  -1132.85584 -1140.43587
-CoHy 37.681 50430  -1165.37049  -1171.89054 -1179.74956
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Sekil 5.60 nCST’e ait olusum 1s1s1 grafigi




—o— HF/3-21G

-800 -
—=— HF/6-31G*
-850 -
DFT
-900 -
5, -950 -
2 g
g & -1000 -
iz
g -1050 -
o
-1100 -
-1150 -
-1200 \ \ ! ! !
0 2 4 6 8 10
AlKil zincir uzunlugu
Sekil 5.61 nCST’e ait toplam enerji grafigi
Cizelge 5.59 nCSN serisine ait olusum 1s1lar1 ve toplam enerjiler
AHs (kcal/mol) E (Hartree)
Cabani AM1 PM3 HF/3-21G HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-
-H 97.617 100.338 -700.703681 -704.641827 -709.194090
-CH; 89.858 90.840 -739.525316  -743.679807 -748.512789
-C,H;s 84.098 86.249 -778.344775  -782.714025 -787.826063
-C;H; 77.217 80.762 -817.164137  -821.748966 -827.140073
-C4Hy 71.076 75.834 -855.983235  -860.783661 -866.453778
-CsHypy 64.244 70.075 -894.802365  -899.818373 -905.767521
-CeHy3 57.397 64.165 -933.621477  -938.853074 -945.081296
-C7H;s 51.650 59.732 -972.440587  -977.887773 -984.394989
-CgHy; 44.428 53.996 -1011.25969  -1016.92246 -1023.69972
-CoHyy 38.303 49.068 -1050.07880  -1055.95716 -1063.02240
-CyoHz; 32.205 44.022 -1088.89791 -1094.99185 -1088.89791
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Sekil 5.62 nCSN’e ait olusum 1s1s1 grafigi
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Sekil 5.63 nCSN’e ait toplam enerji grafigi




Cizelge 5.60 nCFSN serisine ait olusum 1s1lar1 ve toplam enerjiler

AHg (kcal/mol) E (Hartree)

Collowst vy PM3 HF/3-21G HF/6-31G*  DFT/B3LYP/6-
-H 97.727 100361  -700.703607  -704.641769 -709.193958
-CH; 90.003 90.920  -739.524625  -743.679093 -748.512301
-C,H; 84.232 86.300  -778.341636  -782.713707 -787.824192
-C3H; 77.347 80.811  -817.163357  -821.747677 -827.139097
-C4H, 70.508 75399  -855.982476  -860.782309 -866.452770
-CsH;;  63.660 69.976  -894.800324  -899.815352 -905.765129
-C¢H;;  56.814 64.557  -933.614983  -977.880179 -945.074698
-CH;s  49.967 59.136  -972.434169  -997.312569 -984.388708
-CgHy;;  43.120 53.715  -1011.25192  -1016.91313 -1023.70090
-CoHpy 36273 48294  -1050.06650  -1055.94322 -1062.99498
-CioHyy  29.425 42.873  -1088.88581  -1094.97798 -1102.31919
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Sekil 5.64 nCFSN’e ait olusum 1s1s1 grafigi
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Cizelge 5.61 nCFSH serisine ait olusum 1silar1 ve toplam enerjiler

AH¢ (kcal/mol) E (Hartree)

CoHzpy AM1 PM3 HF/3-21G HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-31G*

-H 23.087 34.569 -552.403328 -555.470295 -559.154255
-CH3; 15.427 25.168 -591.224068 -594.525180 -598.488053
-C,Hs 9.679 20.538 -630.043920 -633.559842 -637.801771
-CsH; 2.789 15.047 -668.863304 -672.594818 -677.115759
-C4Hy 0.129 12.146 -707.682388 -711.629500 -716.429446
-CsHiy -10.898 4.211 -746.501516 -750.664208 -755.743232
-CeHi3 -17.057 -0.695 -785.320625 -789.698907 -795.056971
-C7His -23.895 -6.442 -824.139734 -828.733604 -834.370661
-CsHi7 -30.741 -11.862 -862.958842 -867.768299 -873.684343
-CoHy9 -33.407 -14.774 -901.777950 -906.802994 -912.998064
-CioH2i -44.436 -22.708 -940.597057 -945.837688 -952.311804
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Cekirdek yapiya C,Han+1 eklenmesi olusum 1sisin1 ve toplam enerjiyi azaltmaktadir. Cekirdek
yapiya bir hidrojen eklendigindeki olusum 1sis1 hidrojen yerine -CHj; grubunun girmesi ile
10.0 kcal/mol kadar azalmaktadir. Bundan sonra ilave edilen her -CHj grubu basina azalma
miktar1 yaklasik 5.0 kcal/mol olmaktadir. Yani alkil zinciri yapiya termodinamik agidan bir
dayaniklilik saglamaktadir. Yari-ampirik yontemler PM3 ve AMI1’a gore, termodinamik
acidan seriler birbirleri ile kiyaslandiginda en dayanikli molekiillerin nCFSH serisine ait
oldugu daha sonra nCSB serisinin geldigi, nCSN ve nCFSN serilerinin hemen hemen
termodinamik agidan ayni derecede dayanikli oldugu, nCST serisinin ise en yiiksek enerjiye
sahip oldugu goriilmektedir. Ab initio HF sonuglarima gore ise nCST serisinin toplam
enerjisinin en diisik, nCFSH ve nCSB serilerinin enerjilerinin ise en yiiksek oldugu
goriilmektedir. DFT ve HF sonuclarinin 6zellikle ayni temel set 6-31G* kullanilarak elde
edilen sonuglarin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. DFT elektron korelasyonunu
hesaba kattigindan sonug olarak, nCST serisinin termodinamik agidan en dayanikli seri olmasi
beklenilen bir sonugtur. Ciinkii bu seride konjugasyona giren bir siyano grubu disinda ii¢ adet
fenil halkast da bulunmaktadir. nCSN ve nCFSN serilerinde bulunan naftalin {initesi

konjugasyon nedeni ile bu molekiillere dayaniklilik kazandirmaktadir.

5.4 Sir Orbital Enerjileri

5.4.1 Dolu olan en yiiksek enerjili orbital enerjisi (Egomo)

Incelenen 55 adet molekiiliin sinir orbital enerjileri Egomo ve ELumo degerleri Cizelge 5.62-71
de gosterilmistir. Ayni cizelgeye ayrica AE, iki sinir orbital enerjisi arasindaki fark da
konulmustur. Cizelge 5.62-71°daki degerler incelendiginde, biitiin serilerde kuyruk
tinitesindeki —CHj; gruplarinin sayis1 arttik¢a, Egomo degerinin artmakta, molekiiliin giderek
elektronik agidan daha az dayanikli hale geldigi gorilmektedir. Egomo degerlerindeki artma
miktarlar1 kiyaslandiginda, yari-ampirik yontemler i¢in yaklasik 0.1 eV civarinda; HF ve

DFT’de artma miktarinin ortalama 0.05 eV oldugu goriilmektedir.

5.4.2 Bos olan en diisiik enerjili orbital enerjisi (ELumo)

Erumo enerjileri de —CHj; grubu sayilariin artmasi ile bir artis gostermektedir. Bu artma
miktar1 yari-ampirik yontemlerde 0.02 eV, ab initio HF ve DFT yontemlerinde ise 0.02 eV
civarinda olmaktadir. En biiylik degisim SV serisinde elde edilmis, yari-ampirik yontemlerde

artma miktar1 0.06 eV; ab initio HF ve DFT yontemlerinde ise 0.006 eV civarinda olmaktadir.



5.4.3 Optik ve Fotokimyasal Dayamiklihk Olciisii (AE)

Molekiillerin optik ve fotokimyasal dayanikliliklarini belirlemek amaci ile smir orbital
enerjileri arasindaki fark (AE) hesaplanmis ve Cizelge 5.62-71°de gosterilmistir. AE
degerlerinden goriildiigii gibi kuyruk {initesinin uzamasi AE’yi azaltmaktadir. Bdylece
molekiiliin fotokimyasal ve optikge dayamikliligi azalir. Azalma miktar1 incelenirse yari-
ampirik yontemlerin sonuglarina gore 0.6-0.3 eV; ab initio HF ve DFT yontemlerinde ise

degisim miktarlar1 ¢ok daha az (0.002 —0.005 e¢V) arasindadir.

Cizelge 5.62 nCSB serisine ait yar1 ampirik yontemlere iligkin sinir orbital enerjileri

AMI1 (eV) PM3 (e})
CnH2n+1
Emnomo)y  Ewumo AE Emomo) Ewumo) AE

-H -9.278 -0.703 8.575 -9.460 -0.807 8.653
-CH; -9.108 -0.687 8.421 -9.291 -0.787 8.504
-C,Hs -9.128 -0.686 8.442 -9.332 -0.792 8.540
-C;H~ -9.119 -0.684 8.435 -9.331 -0.795 8.536
-C4Hy -9.122 -0.685 8.437 -9.335 -0.793 8.542
-CsHy; -9.123 -0.691 8.432 -9.335 -0.795 8.540
-C6Hi3 -9.120 -0.686 8.434 -9.335 -0.796 8.539
-C;H;s -9.123 -0.688 8.435 -9.335 -0.797 8.538
-CsHy; -9.122 -0.685 8.437 -9.330 -0.797 8.533
-CoHj9 -9.125 -0.689 8.436 -9.337 -0.796 8.541
-CioH21 -9.123 -0.685 8.438 -9.330 -0.793 8.537







Cizelge 5.63 nCSB serisine ait ab initio yontemlere iligkin sinir orbital enerjileri

HF/3-21G (eV)

HF/6-31G* (eV)

DFT/B3LYP/6-31G* (eV)

CnH2n1 Emomo) Ewumo) AE Emomo) Ex.umo) AE Emnomo) Ewumo) AE
-H -0.32767 0.07912 0.40679 -0.31911 0.07626 0.39537 -0.23991 -0.06143 0.17848
-CH; -0.31943 0.08096 0.40039 -0.31141 0.07805 0.38946 -0.23315 -0.05924 0.17391

-C,H; -0.31838 0.08144 0.39982 -0.31141 0.07805 0.38946 -0.33916 -0.32606 0.0131
-C;H; -0.31811 0.08159 0.3997 -0.31013 0.07869 0.38882 -0.23637 -0.05020 0.18617
-C4Hy -0.31792  0.08170 0.39962 -0.31792 0.08170 0.39962 -0.23167 -0.05840 0.17327
-CsHy, -0.31783 0.08175 0.39958 -0.31045 0.07832 0.38877 -0.23217 -0.05900 0.17317
-C¢Hi3 -0.31777  0.08179 0.39956 -0.31036 0.07838 0.38874 -0.23217 -0.05900 0.17317
-C7H;s -0.31773 0.08182 0.39955 -0.31031 0.07840 0.38871 -0.23209 -0.05903 0.17306
-CsHy -0.31770 0.08183 0.39953 -0.31027 0.07843 0.3887 -0.23530 -0.05192 0.18338
-CoHy9 -0.31768 0.08185 0.39953 -0.31025 0.07844 0.38869 -0.23143 -0.05840 0.17303
-C1oHy; -0.31767 0.08186 0.39953 -0.31023 0.07846 0.38869 -0.31767 0.08186 0.39953
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Cizelge 5.64 nCST serisine ait yar1 ampirik yontemlere iligskin sinir orbital enerjileri

AML1 (eV) PM3 (eV)
CnH2n+1
Emomo)y  Ewumo) AE Emomo) Ewumo) AE
-H -8.931 -0.806 8.125 -9.150 -0.875 8.275
-CH; -8.824 -0.792 8.032 -9.040 -0.860 8.180
-C,H; -8.835 -0.795 8.04 -9.069 -0.862 8.207
-C:H, -8.833 -0.796 8.037 -9.070 -0.863 8.207
-C4Hy -8.831 -0.791 8.04 -9.066 -0.861 8.205
-CsHyy -8.833 -0.792 8.041 -9.063 -0.862 8.201
-CeHis -8.832 -0.791 8.041 -9.059 -0.865 8.194
-C-H;s -8.833 -0.791 8.042 -9.062 -0.864 8.198
-CgH;y~7 -8.833 -0.790 8.043 -9.063 -0.863 8.200
-CoHjo -8.833 -0.790 8.043 -9.065 -0.862 8.203
-Ci0Hy -8.833 -0.791 8.042 -9.065 -0.861 8.204
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Cizelge 5.65 nCST serisine ait ab initio yontemlere iliskin sinir orbital enerjileri

HF/3-21G (eV)

HF/6-31G* (eV)

DFT/B3LYP/6-31G* (e})

ol Emomo) Ewumo) Emomo) Ewumo) AE Emnomo) Ewumo) AE
-H -0.31108 0.07515 0.38623  -0.30060 0.07162 0.37222  -0.22555  -0.06457  0.16098
-CH; -0.30548 0.07624 0.38172  -0.29541 0.07270 0.36811  -0.22685  -0.05339  0.17346
-C,H;s -0.30513 0.07622 0.38135 -0.29542 0.07262 0.36804  -0.22085  -0.06352  0.15733
-C;H, -0.30482 0.07627 0.38109 -0.29515 0.07271 0.36786  -0.22041  -0.06350  0.15691
-C4Hy -0.30458 0.07634 038092  -0.29494 0.07279 0.36773  -0.22033  -0.06331  0.15702
-CsHy;  -0.30450  0.07637 038087  -0.29486 0.07282  0.36768  -0.22016  -0.06331  0.15685
-CeHyz;  -0.30436  0.07642 038078  -0.29480 0.07285 0.36765 -0.22412  -0.05550  0.16862
-C-H;s -0.30441 0.07640 0.38081 -0.29476 0.07287 0.36763  -0.22008  -0.06330  0.15678
-CsHy;  -0.30438  0.07641  0.38079  -0.29473 0.07288 0.36761  -0.22008  -0.06326  0.15682
-CoHyy  -0.30437 0.07642 038079  -0.29472 0.07289 0.36761  -0.22010 -0.06322  0.15688
-CioHzr  -0.30436  0.07643  0.38079  -0.29470 0.07290  0.3676 -0.22009  -0.06314  0.15695




Cizelge 5.66 nCSN serisine ait yar1 ampirik yontemlere iligkin sinir orbital enerjileri

AMI (V) PM3 (cV)
CaHoniy Emomo)y  Ewumo) AE Emomo) Ewumo) AE
-H -8.830 -0.837 7.993 -8.975 -0.922 8.053
-CH; -8.735 -0.819 7.916 -8.884 -0.901 7.983
-C;H;s -8.743 -0.819 7.924 -8.901 -0.904 7.997
-C;H; -8.741 -0.819 7.922 -8.902 -0.907 7.995
-C4Hy -8.737 -0.816 7.921 -8.898 -0.906 7.992
-CsHyy -8.739 -0.817 7.922 -8.898 -0.906 7.992
-C¢His -8.738 -0.817 7.921 -8.809 -1.085 7.724
-C7H;s -8.738 -0.817 7.921 -8.897 -0.904 7.993
-CsHyy -8.738 -0.818 7.92 -8.899 -0.909 7.990
-CoHy9 -8.738 -0.817 7.921 -8.900 -0.900 8.000
-CoH2; -8.738 -0.817 7.921 -8.897 -0.906 7.991
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Cizelge 5.67 nCSN serisine ait ab initio yontemlere iliskin sinir orbital enerjileri

HF/3-21G (eV)

HF/6-31G* (eV)

DFT/B3LYP/6-31G* (eV)

CHann E AE E E AE E E AE
(HOMO) (LUMO) (HOMO) (LUMO) (HOMO) (LUMO)

H 030118 007096 037214 029465  0.06903 036368 -022201  -0.06599  0.15602
CH, -0.29703  0.07348 037051  -029075 007136 036211 -021831 -0.06373  0.15458
C,Hs 029635  0.07317 036952  -029040  0.07099 036139 -021811  -0.06400  0.15411
C;H, 029597  0.07323  0.3692 2029002 007111 036113  -021772  -0.06390  0.15382
(C,H, 029575 007336 036911  -0.28980  0.07123 036103 -021751 -0.06375  0.15376

_CsH,, -029567 007340 036907  -0.28972  0.07130 036102 -0.21744 -0.06362  0.15382
CcH;;  -029560 007344 036904  -0.28964 007132 036096 -0.21735 -0.06374  0.15361
C.H,s -0.29557 007346 036903  -0.28961  0.07137 036098 -021739  -0.06348  0.15391
_CeH;, -0.29554  0.07348 036902  -0.28958  0.07139 036097 -021965 -0.05461  0.16504
_CoH;y -0.29553  0.07349 036902  -0.28956  0.07140 036096 -021730  -0.06356  0.15374
CyHy 029551  0.07349  0.369 028953 0.07139 036092 051755  -0.06346  0.15409
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Cizelge 5.68 nCFSN serisine ait yar1 ampirik yontemlere iliskin sinir orbital enerjileri

AM1 (eV) PM3 (eV)
CaHoni Emomo)y  Ewumo) AE Emomo) Ewumo) AE
-H -8.914 -0.941 7.973 -9.078 -1.057 8.021
-CH; -8.830 -0.923 7.907 -9.004 -1.039 7.965
-C,H; -8.840 -0.923 7.917 -9.022 -1.042 7.98
-C;H; -8.838 -0.924 7.914 -9.023 -1.044 7.979
-C4H, -8.837 -0.923 7.914 -9.023 -1.044 7.979
-CsHy; -8.837 -0.924 7.913 -9.024 -1.045 7.979
-C¢Hys -8.838 -0.925 7.913 -9.025 -1.045 7.98
-C;H;s -8.838 -0.925 7.913 -9.026 -1.046 7.98
-CsHy; -8.838 -0.925 7.913 -9.026 -1.045 7.981
-CoHyo -8.838 -0.925 7.913 -9.025 -1.046 7.979
-8.838 -0.924 7.914 -9.026 -1.046 7.98

-CioH2:




Cizelge 5.69 nCFSN serisine ait ab initio yontemlere iligkin sinir orbital enerjileri

HF/3-21G (eV)

HF/6-31G* (eV)

DFT/B3LYP/6-31G* (eV)

CaHoniy Emomo) Ewumo) AE Emomo) Ewumo) AE Emomo) Ewumo) AE
-H -0.30736  0.06311 0.37047 -0.30033 0.06305 0.36338  -0.22670 -0.07001 0.36338
-CH; -0.30350  0.06453 0.36803 -0.29617 0.06446 0.36063 -0.22265 -0.06838 0.36063
-C,H; -0.30290  0.06489 0.36779 -0.29611 0.06435 0.36046 -0.22194 -0.06798 0.36046
-C;H; -0.30323  0.06433 0.36756 -0.29606 0.06423 0.36029  -0.22272 -0.06854 0.36029
-C4H, -0.30311 0.06437 0.36748 -0.29594 0.06427 0.36021 -0.22268 -0.06847 0.36021
-CsHy, -0.30306  0.06440 0.36746 -0.29586 0.06430 0.36016 -0.22254 -0.06850 0.36016
-Ce¢Hi3 -0.30293 0.06447 0.3674 -0.29571 0.06441 0.36012 -0.22251 -0.06845 0.36012
-C-Hjs -0.30291 0.06448 0.36739 -0.29571 0.06441 0.36012  -0.22235 -0.06839 0.36012
-CgH;, -0.30300  0.06443 0.36743 -0.29581 0.06435 0.36016  -0.22228 -0.06836 0.36016
-CoH,o -0.30300  0.06443 0.36743 -0.29581 0.06435 0.36016 -0.22530 -0.06681 0.36016
-0.30300  0.06443 0.36743 -0.29582 0.06435 0.36017 -0.22246 -0.06847 0.36017

-CioH2
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Cizelge 5.70 nCFSH serisine ait yar1 ampirik yontemlere iliskin sinir orbital enerjileri

AMI (eV) PM3 (eV)
CoHznn E E AE E E AE
(HOMO) (LUMO) (HOMO) (LUMO)

H 29.571 -0.334 9.237 29,741 0.155 9.896
-CH; -9.288 -0.304 8.984 -9.459 0.141 9.600
-C,H;s -9.331 0.313 9.644 29.528 0.138 9.666
-C;H; -9.331 0.313 9.644 19.528 0.138 9.666
-C4H, -9.322 0.307 9.629 -9.525 0.103 9.628
-CsHpy -9.245 0.342 9.587 -9.464 0.165 9.629
~CsHi3 -9.322 0.306 9.628 -9.529 0.126 9.655

-C;Hs 9316 0.308 9.624 29.516 0.132 9.648
-CsHis 9316 0.307 9.623 -9.530 0.126 9.656
~CoHio -9.241 0.341 9.582 -9.472 0.161 9.633
-C1oHa 9316 0.306 9.622 29.530 0.125 9.655
—— AM1
—=— PM3
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Cizelge 5.71 nCFSH serisine ait yar1 ampirik yontemlere iliskin sinir orbital enerjileri

HF/3-21G (eV)

HF/6-31G* (eV)

DFT/B3LYP/6-31G* (eV)

CHann E AE E E AE E E AE
(HOMO) (LUMO) (HOMO) (LUMO) (HOMO) (LUMO)

H 2033475 0.14159 047634  -032912  0.13368 04628  -0.24556  -0.00927 0.23629
CH; 2032328 0.14081 046409  -0.31814  0.13729 045543 023554  -0.00538 0.23016
C,Hs  -032258  0.14303 046561  -0.31812  0.13965 045777 -0.23583  -0.00402 0.23181
C:H,  -032192  0.14321 046513  -0.31753  0.13991 045744 023519  -0.00338 0.23181
CH,  -032150 0.14340 04649  -031716  0.14012 045728 -0.23481  -0.00307 0.23174
CsHi 032135 0.14347 046482  -0.31702  0.14020 045722 -0.23467  -0.00304 023163
CeHiz 032124 0.14353 046477 031691  0.14030  0.45721  -0.23457  -0.00287 0.2317
C-His  -032118  0.14356 046474  -031685  0.14033  0.45718  -0.23451  -0.00291 0.2316
CsHy;  -0.32114  0.14359 046473  -031681  0.14036 045717  -0.23445  -0.00329 0.23116
CoHpo  -0.32112  0.14360 046472  -031678  0.14038 045716  -0.23443  -0.00328 0.23115

CioHn 032110  0.14362 046472 -031676  0.14041 045717 -0.23439  -0.00295 0.23144
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5.5 Dipol Moment

Literatiirde bulunan deneysel degeri bu ¢alisma sonuglari ile kiyaslayarak en uygun yontemi
saptamak amaci ile siyano grup igeren prototip molekiiller HCN ve CH3CN igin hesaplamalar

yapilmis ve Cizelge 5.72-73’de listelenmistir.

Gortldiugt gibi HCN i¢in literatiirde verilen teorik MP2 sonucu deneysel deger ile birebir
ortiismektedir. Bu ¢alismada elde edilen yari-ampirik sonuglar dipol momenti 0.6-0.3 Debye
arasinda daha kiigiik, ab initio HF yontemleri ise 0.1-0.2 Debye arasinda daha yiiksek
vermektedir. DFT sonuglar1 ise deneysel degere en yakin olanlardir. Buradaki farklilik DFT
degerinin, deneysel degerden 0.05 daha kiiciik olusudur.

CH;CN igin teorik MP2 degeri deneysel degerden 0.32 Debye daha biiyiiktiir. Bu ¢alismada
elde edilen yari-ampirik sonuglar; bir 6nceki molekiildeki gibi dipol momenti 0.4-0.5 daha
diisiik, ab initio yontemler ise 0.4-0.7 debye daha biiyiik olarak vermektedir. DFT sonuglari
yine dipol momenti deneysel degerlere en yakin, 0.37 debye daha yiiksek olarak vermislerdir.

Fakat literatiirdeki MP2 degeri deneysel degere en yakin olanidir.

Cizelge 5.72-76 de nCSB, nCST, nCSN, nCFSN, nCFSH serilerine ait dipol moment

degerleri gosterilmektedir.



Cizelge 5.72 HCN molekiiliine iligkin dipol moment degerleri

AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G*  DFT/B3LYP/6-31G* MP2#* Deneysel**
debye
HCN
2.362 2.696 3.0427 3.2088 2.9048 2.95 2.957+0.025
(*) Eikelschulte vd., 2000
(**) Smith, ve Line,1950
Cizelge 5.73 CH3CN molekiiliine iligkin dipol moment degerleri
AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G*  DFT/B3LYP/6-31G*  \fpo* Deneysel**
debye
CH;CN 2.895 3.026 3.8840 4.1346 3.8134 3.76 3.44

(*) Eikelschulte vd., 2000
(**)Marcus, 1977



nCSB serisinde H yerine yalmizca bir —CHj; girmesi dipol momenti 0.4 D kadar
biiyiitmektedir. Fakat alkil zincir uzunlugunun daha fazla artirilmasi dipol moment degerinde

¢ok biiytik bir degisim olusturmadigi goriilmektedir.

nCST serisinde dipol moment degeri H yerine bir —CH3 girmesi ile 4.448 D’e yiikselmis, alkil
zinciri C4H9 oldugunda dipol moment degeri 4.417 D’e inmistir. Fakat 6CST molekiiliinde
tekrar en yiiksek degerine ulasmistir. Sonug¢ olarak dipol momenti arttirdigi fakat alkil
zincirinin Ozellikle 6 karbondan daha fazla olmasinin dipol moment iizerinde olumlu bir

etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

nCSN serisinde H yerine bir —CH; girmesi ile dipol moment degeri artmaktadir.5CSN
molekiiliine kadar dipol moment degerinde biiyiik bir degisiklik gézlenmemistir. Alkil zincir

uzunlugunun —C¢H ;3 oldugu durumda dipol moment degeri en yliksek degerine ulagsmistir.

nCFSN serisinde alkil zincir uzunlugunun dipol moment {izerinde ¢ok biiyiik etkisi
bulunmamaktadir. Ama yine de diger serilerde oldugu gibi H yerine -CH3 grubunun girmesi

ile bir artis oldugu goriilmektedir.

nCFSH serisinde diger serilerden farkli olarak 7CFSH molekiiliine kadar dipol moment
degerinde ¢ok biiyiik bir degisim bulunmamaktadir. Alkil zincir uzunlugunun daha fazla

artirtlmasinin ise dipol moment {izerinde olumsuz etkisi gozlenmektedir.

Serilerdeki 6 karbonlu alkil zinciri olan {iyeler birbirleri ile kiyaslandiginda en yiiksek dipol
moment degerine nCSN serisinin sahip oldugu goriilmektedir. nCFSN serinin dipol moment
degeri nCSN serisine olduk¢a yakindir. Burada naftalin tinitesi konjugasyonu arttirmaktadir.
Bu etki dipol momentin artisi iizerinde olumlu bir sonu¢ vermektedir. nCST serisinin dipol
moment degeri nCSB serisinin dipol moment degerinden daha yiiksek bulunmustur. Bunun
nedeni nCST serinde yer alan ¢ekirdek iinitesinin nCSB serindeki ¢ekirdek iinitesinden daha
uzun olmasidir. Tiim serilerin dipol moment degerlerine bakildiginda nCFSH serisinin en
diisiik dipol moment degerine sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. nCFSH serisine iligkin bu
sonu¢ siklohekzil grubunun dipol moment degerini fenil halkasi kadar olumlu ydnde
etkilemedigidir. Bunun nedeni de siklohekzil grubundaki C-C tek baglar1 ve zik zak yapisinin
olusudur. Bu yapisal Ozellikler diger serilerde goriilen siyano grubu ile konjugasyonu

azaltmaktadir.



Cizelge 5.72 nCSB serisine ait dipol moment degerleri

DFT/B3LYP/

AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G* MP2 Exp.
CuHazu+1
6-31G*
debye
-H 3.725 3.956 5.0643 5.4502 5.2757 491%* 4.51%*
-CH; 4.097 4311 5.5535 5.8957 5.8325 5.35% 4.94%*
-C,H; 4.084 4.255 5.6960 5.9568 5.8237 5.34%* 5.01%**
-C;H; 4.074 4.261 5.7407 6.0764 5.8650 5.37* 4.93%*
-C4Hoy 4.125 4.264 5.7971 5.7971 6.1354 5.44%* 5.00%*
-CsHy; 4.124 4.268 5.8112 5.9759 6.0002 5.43% 4. 7TH*E
-C¢Hi3 4.046 4.271 5.8455 6.0262 6.0001 - -
-C;H;s 4.133 4272 5.8443 6.0027 5.9878 - -
-CsHy; 4.040 4.185 5.8703 6.0465 5.8390 - -
-CoHy9 4.133 4.275 5.8624 6.0175 6.1917 - -
-C1oHy; 4.058 4.229 5.8844 6.0583 5.9210 - -
(*)Eikelschulte, vd., (2000)
(**)Geue, vd., (1986)
(***)Dunmur ve Tomes,(1983)
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Sekil 5.78 nCSB serisine iligkin dipol moment grafigi



Cizelge 5.73 nCST serisine ait dipol moment degerleri

AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-31G*

CuHzn+1 debye

-H 3.894 4.102 5.2713 5.7016 5.6348
-CH; 4.258 4.448 5.7467 6.1309 5.8796
-C,H; 4.240 4.386 5.7304 6.1159 6.1620
-C;H, 4.258 4.386 5.7500 6.1266 6.2086
-C4Ho 4.283 4.417 5.7985 6.1920 6.2731
-CsHy; 4.289 4418 5.7956 6.1747 6.2673
-CsHi3 4.301 4.442 5.8522 6.2228 6.0557
-C-H;s 4.304 4.420 5.8159 6.1964 6.2959
-CgHy7 4.304 4.437 5.8429 6.2392 6.3323
-CoHyo 4.310 4.435 5.8272 6.2085 6.3074
-CioH21 4.308 4.437 5.8518 6.2487 6.3376
A

2 7,00 ——PM3
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Sekil 5.79 nCST serisine iligskin dipol moment grafigi



Cizelge 5.74 nCSN serisine ait dipol moment degerleri

AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-31G*
CuHzn+1 debye
-H 3.849 4.078 5.2237 5.6495 5.5419
-CH3; 4.224 4.437 5.7178 6.0888 6.1143
-C,H;s 4.218 4.387 5.7290 6.1036 6.1166
-C;H; 4.238 4.388 5.7592 6.1241 6.1684
-C4Hy 4.266 4.421 5.8124 6.1941 6.2396
-CsHy; 4.271 4.421 5.8142 6.1817 6.2351
-CeHi3 4.276 4.546 5.8475 6.2313 6.2910
-C7Hs 4.280 4.431 5.8385 6.2078 6.2682
-CgHy 4.282 4.392 5.8660 6.2506 6.0633
-CoHyo 4.294 4.400 5.8519 6.2222 6.2876
-CoH21 4.297 4.478 5.8763 6.2622 6.2547
6,50
——PM3
6,00 —&— HF/6-31G*
- —&— DFT/B3LYP
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D
)
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g 450
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Sekil 5.80 nCSN serisine iligkin dipol moment grafigi




Cizelge 5.75 nCFSN serisine ait dipol moment degerleri

AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G*  DFT/B3LYP/6-31G*
CuHant1 debye
-H 3915 4.155 5.3557 5.7633 5.6537
-CH; 4.290 3.710 5.8512 6.2125 6.2210
-C,H; 42717 4.454 5.9910 6.2066 6.4052
-C;H; 4.297 4.457 5.8089 6.1972 6.1954
-C4Ho 4.304 4.461 5.7945 6.1727 6.1743
-CsHy, 4313 4.462 5.7870 6.1658 6.1802
-CeHy3 4314 4.464 5.8180 6.1988 6.2027
-C7H;s 4321 4.446 5.8166 6.1988 6.2266
-CgHj7 4.320 4.467 5.8061 6.1948 6.2749
-CoHyo 4.325 4.468 5.8020 6.1943 6.0309
-CyoHp 4.323 4.470 5.8013 6.1855 6.1134
7,00 ——PM3

, 6’5 0 —=— HF/6-31G*
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Sekil 5.81 nCFSN serisine iligkin dipol moment grafigi



Cizelge 5.76 nCFSH serisine ait dipol moment degerleri

AM1 PM3 HF/3-21G  HF/6-31G* DFT/B3LYP/6-31G*
C_H._.. debye
-H 3.029 3.377 4.2254 4.6546 4.4376
-CH3; 3.328 3.675 4.6228 4.8243 4.6243
-C,H;s 3.303 3.621 4.5923 4.8014 4.5867
-C;H; 3.318 3.623 4.6029 4.8033 4.6130
-C4Hy 3.082 3.627 4.6457 4.8631 4.6693
-CsHy; 3.328 3.628 4.6398 4.8424 4.6570
-CeHis 3.340 3.632 4.6694 4.8884 4.7004
-C;H;s 3.343 3.639 4.6565 4.8604 4.6823
-CgHy; 3.346 3.436 4.6823 4.9020 4.7191
-CoHj9 3.111 3.640 4.6659 4.8705 4.6982
-C1oH>: 3.348 3.377 4.6898 4.9102 47213
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Sekil 5.82 nCFSH serisine iliskin dipol moment grafigi




Sonu¢ olarak dipol moment hesaplarinda yiiksek temel set se¢mek yerine elektron
korelasyonuna dayanan yontemleri tercih etmek daha dogru sonuglar verebilir. Fakat yari-

ampirik PM3 yo6ntemi ile bu hesaplamalarin da yapilabilecegi agikca goriilmektedir.

5.6 Yiik Yogunluklar

Sekil 5.83 ve 84’da nCSB serisinin 6 karbonlu iiyesinin lokal yiik dagilimi1 gdsterilmistir. Bu
seride alkil grubu hemen hemen nétral 6zelliktedir, +0.11 elektrik yiikiine sahiptir. Aromatik
halkalar pozitif yiiklii, +0.13; siyano grubu ise -0.25 elektrik yiikiine sahiptir. Sonug¢ olarak bu
seridede molekiiller siyano gruplar1 ve fenil halkalar1 birbirini ¢ekerek dogrusal bir diizen

olusturacaklardir. Ancak yiik dagilimina gére ¢ekim kuvvetleri oldukega diisiik olacaktir.

0.051

0109

086
55

4

Sekil 5.83 6CSB molekiiliine ait yiik yogunluklar1

Sekil 5.84 6CSB molekiiliine ait yiik dagilimi



Sekil 5.85 ve 86’de nCST serisinin 6 karbonlu iiyesinin lokal yiik dagilimi gosterilmistir.
Degerlerden de goriildiigii gibi alkil grubunun +0.31, fenil halkalarimin +0.052, siyano

grubunun ise -0.83 elektrik yiikii vardir.

Sekil 5.85 6CST molekiiliine ait yiik yogunluklar1

Bunun sonucu olarak bu serideki molekiillerin, fenil halkalar1 ve alkil zincirleri siyano grubu
uclarini ¢ekecektir ve yonelimsel diizenlenme bu sekilde gergeklesecektir. Molekiiller daha

dogrusal sekilde diizenlenecek ve boylece nematik faz dayaniklilig1 artacaktir.

Sekil 5.86 6CST molekiiliine ait yiik dagilimi



Sekil 5.87 ve 88’da nCSN serisinin 6 karbonlu iiyesinin lokal yiik dagilimi gosterilmistir.
Yiik dagilimi olarak bu seri nCSB serisine biiyiik benzerlik gostermektedir. Bu nedenle alkil
ve siyano gruplarmin birbirlerini ¢ekerek cubuksu bir diizenlenmeye neden olacaklari

sonucuna varilabilir.

0105

0.056

Sekil 5.87 6CSN molekiiliine ait yiik yogunluklar

Sekil 5.88 6CSN molekiiliine ait yiik dagilim1

Sekil 5.89 ve 90°da nCFSN serisinin 6 karbonlu {iyesinin lokal yiik dagilimi gosterilmistir.
Bu seride yiik dagilimi ¢ekirdek yapi ile siyano grubu arasinda dagilmistir. Bu durumda daha
onceki serilerden farkli olarak siyano gruplari sadece aromatik halkalar tarafindan
cekilecektir. Bu sonu¢ molekiillerin dogrusal diizenlenmeleri yerine tabakasal bir diizenlenme

meydana getireceklerini gostermektedir.
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Sekil 5.89 6CFSN molekiiliine ait yiik yogunluklari

Sekil 5.90 6CFSN molekiiliine ait yiik dagilim1

Sekil 5.91 ve 92°da nCFSH serisinin 6 karbonlu {iyesinin lokal yiik dagilimi gosterilmistir.
Aromatik halka yerine siklohekzil i¢eren bu seride pozitif yiik esit olarak alkil zinciri ve
cekirdek yapi lizerinde toplanmistir. Tiim negatif yiik ise siyano grubunda bulunmaktadir. Bu
durumda hem alkil zinciri hem de c¢ekirdek yap1 siyano gruplarmi gekecektir. Yiik

yogunluguna iligkin sonuglar, genel olarak dipol moment degerleriyle uyum igindedir.
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Sekil 5.91 6CFSH molekiiliine ait yiik yogunluklari

Sekil 5.92 6CFSH molekiiliine ait yiik dagilimi

5.7 Sonug¢

Sonuglar, uygulama alanlar1 agisindan biiyliik 6nem tasiyan siyano grubu igeren mesogen
molekiillerinin ~ davraniglarinin =~ kuantum  kimyasal yontemlerle aciklanabilecegini
gostermektedir. DFT hesaplamalari, ab initio HF ve yari-ampirik yontemlere kiyasla daha
dogru sonuglar vermektedir. Kullanilan yonteme iliskin temel seti arttirmak yerine DFT gibi

elektron korelasyonuna dayanan yoOntemleri kullanmak sonuglart olumlu yonde



etkilemektedir. Sonuclar dikkatle incelendiginde, yari-ampirik PM3 yontemi deneysel
degerlere olduk¢a yakin sonuglar vermektedir. Buna dayanarak, elektron korelasyonuna
dayanan yoOntemlerin bilgisayar kaynaklar1 bakimindan maliyetinin yiiksek olusu ve daha
fazla zaman gerektirmesinden dolayi, yari-ampirik yontemlerin de ozellikle alkil zincir
uzunlugunun bagil degerlendirilmesinde rahatlikla kullanilabilecegini gdstermektedir. Bu
sekilde, hem bilgisayar hesaplamalar1 bakimindan zamandan kazanilmis hem de ¢ok kisa

stirede ¢cok daha fazla bilgiye erisilmis olunacaktir.
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