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ÖZET
Bu çalýþmada, X-ýþýnlarý tek kristal kýrýnýmý ile moleküler yapýsý belirlenen bileþiðin
geometrisi, moleküler  ve kuantum mekanik metodlarla optimize edildi. Elde edilen
elektronik ve yapýsal parametreler deneysel sonuçlarla karþýlaþtýrýldý.
Anahtar Kelimeler: Konformasyon analiz, exo,endo,exo,exo-2,3,5,6-

tetrabromonor-bornan, elektronik ve yapýsal
parametreler

CONFORMATION ANALYSIS OF THE COMPOUND C7H8Br4  AND
OPTIMIZATION  BY QUANTUM MECHANICAL METHODS, COMPARING
THE ELECTRONIC AND STRUCTURAL PARAMETERS OBTAINED  WITH

THE RESULTS OF   X-RAY  STRUCTURE ANALYSIS

ABSTRACT
In this study, the geometry of  the compound whose structure  was  determined
by X-ray single crystal diffraction was optimized  by the  molecular  and quantum
mechanical methods. The electronic and structural parameters obtained  were
compared with the experimental results.
Key words: Conformation  analysis,  exo,endo,exo,exo-2,3,5,6-

tetrabromonorbornane, electronic and structural parameters
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1. GÝRÝÞ
Ýncelenen bileþik (exo, endo, exo, exo- 2, 3, 5, 6- tetrabromonorbornane), bir norbornadien türevidir

(þekil 1). Norbornadien türevleri, güneþ enerjisini depolama, fotokimyasal reaksiyonlar verme gibi
özellikleri dolayýsýyla büyük öneme sahiptir. Norbornadien molekülünün iskelet yapýsýnýn birçok doðal
üründe bulunmasý, bu bileþiðe olan ilgiyi daha da artýrmaktadýr (1).

X-ýþýnlarý tek kristal kýrýnýmý ile moleküler yapýsý belirlenen  bileþiðin  moleküler mekanik ve
kuantum mekanik metodlarla optimize edilip elektronik ve yapýsal parametrelerinin hesaplanýp
deneysel verilerle karþýlaþtýrýlmasý  ilginç olacaktýr.
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Þekil 1. C7H8Br4  molekülün kimyasal formülü.
2. MATERYAL VE METOD

Þekil 1'deki bileþiðin öncelikle moleküler mekanik MM2P metodu ile PM (PC MODEL) programý
kullanýlarak konformasyon analizi yapýldý (2,3). Buradan elde edilen optimize edilmiþ verilerle Mopac
6.0 paket programý kullanýlarak, kuantum mekaniksel hesaplamalarý yapýldý. CNDO/2(Complete
Neglect of Differential Overlap), MNDO(Modified Neglect of Diatomic Overlap), PM3(MNDO
yönteminin üçüncü parametrizasyonudur. En son geliþtirilen semiempirical moleküler orbital
yöntemidir) ve AM1 (Austin Model 1, MNDO yönteminin çekirdek-çekirdek itme fonksiyonlarýnda
küçük bir deðiþiklikle oluþturuldu)  yaklaþýmlarý kullanýldý (4,5) Yapýlan teorik hesaplamalarda,  bileþik
vakumda tek baþýna, statik durumda, net yükü sýfýr (kapalý kabuk) olarak kabul edildi. Bütün
hesaplamalar ve çizimler IBM uyumlu  Pentium III iþlemcili  500 megahertz 'lik ACER marka bir
PC  bilgisayarda yapýldý.
2.1. Konformasyon Analizi

Bu çalýþmada incelenen bileþiðin konformasyon analizi Moleküler Mekanik metodu ile yapýldý.
Bir molekülün enerjisini ve yapýsýný belirlemek için kullanýlan hesaplama metodudur. Bu metodta,
molekülün toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekül yapýsý bulunur. Moleküler mekanik
hesaplamalarýnda elektronlar dikkate alýnmazlar. Bir molekül yaylarla birbirine baðlanmýþ aðýrlýklardan
oluþan bir sisteme benzer tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkileþen kütleler topluluðu olarak
ele alýnýr. Burada kütleler, elektronlarýn etrafýnda küresel olarak daðýldýðý atom çekirdeklerini, yaylar
ise atomlar arasý kimyasal baðlarý temsil eder.

Atomlar arasý etkileþmeler  iki kýsma ayrýlýr;
1-Kimyasal baðlarla baðlanmýþ atomlar arasý etkileþmeler
a- Gerilme,  b- Düzlemde bükülme,   c- Burkulma,      d- Düzlem dýþý bükülme.
2-Kimyasal baðlarla birbirine baðlanmamýþ atomlar arasý etkileþmeler
a- Van der Waals etkileþmeleri,   b- Elektrostatik etkileþmeler.
Bunlarýn dýþýnda moleküldeki baðlar ve açýlar birbirlerinden baðýmsýz olmadýklarýndan verilen bir

gerilme, bükülme veya burkulma hareketi  komþu baðlara ve bað açýlarýna da baðlýdýr. Bu tür çiftleþme
ile oluþan etkileþimlerin enerjisi genelde saf etkileþimlerden daha küçüktür. Bu etkileþimler burkulma-
bükülme, gerilme-bükülme gibi etkileþimlerdir.

Atomlar arasý etkileþimlerin herbiri potansiyel enerji ile tanýmlanýr. Molekülün toplam potansiyel
enerjisi bu etkileþimlere karþýlýk gelen potansiyel enerjilerin toplamýdýr.
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Etoplam = Eb + E  +  E  + E  + Enb + Ebb' + Eb  + ...
Burada Eb : gerilme enerjisi, E : düzlemde bükülme enerjisi, E   : burkulma (torsiyon) enerjisi,

E  : düzlem dýþý bükülme enerjisi, Enb : Van der Waals ve elektrostatik enerji, Ebb' : gerilme-gerilme
enerjisi, Eb  : gerilme-düzlem dýþý bükülme enerjisidir.
2.2. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Bu çalýþmada semiempirical (yarý deneysel)  metodlardan CNDO/2, MNDO,  AM1 ve PM3
yaklaþým metodlarý kullanýldý. Hesaplanan elektronik parametreler; HOMO-LUMO enerjileri, molekül
orbital katsayýlarý, elektronik enerjiler, dipol moment, yük yoðunluðu, bað enerjisi, bað uzunluðu ve
bað mertebesidir.

Deneysel çalýþmalarý desteklemek yada deneysel çalýþma yapmadan elde edilecek sonuçlarý
önceden tahmin edebilmek amacýyla hesaplamalý yöntemleri kullanacak olan araþtýrmacýlar için üç
farklý seçenek vardýr. Bunlar moleküler mekanik, ab initio ve semiempirical moleküler orbital
yöntemleridir. Bu yöntemlerin herbirinin iyi yada kötü olduðu durumlar mevcuttur.

Moleküler mekanik yöntemleri arasýnda AMBER ve CHARM gibi programlarý sayabiliriz. Bu
programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasýndaki etkileþmeleri klasik mekanik kurallarý ile
tanýmlar. Bu programlar oldukça hýzlýdýr ve temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak
hesaplayabilirler. Enzimler gibi büyük yapýlý sistemler için bile tepkime ýsýsý ve konformasyon
kararlýlýklarý gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla birlikte bu yöntemlerle elektronik yapýya baðlý
olan özellikler yada elektronik yapý hakkýnda bilgi edinilebilmektedir. Bir tepkime sistemi modellenerek
bað oluþumu yada parçalanmasý içeren iþlemler yapýlamaz.

Ab initio moleküler orbital yöntemleri (STO-3G, 4-31G gibi) kuantum mekaniksel temellere dayanýr
ve bu yöntemler ile yapý ve buna baðlý özellikler hesaplanabilir. Teoride bir tepkime sistemi tam
olarak modellenebilir. Hesaplama süresi moleküler mekanik yöntemlere göre binlerce kere daha
fazladýr.  Hesaplama süresini azaltmak için geometrilerde ve kullanýlan parametrelerde bazý
basitleþtirmeler yapýlabilir. Ancak bu basitleþtirmeler kesin olmayan sonuçlarýn elde edilmesine neden
olur.

Semiempirical moleküler (SE-MO) yöntemler ise bu iki ekstrem durum arasýnda yer alýr. Ab
initio moleküler orbital yöntemleri gibi SE-MO yöntemleri de kuantum mekaniksel esaslara dayanýr.
Bu yöntemlerde, moleküler özelliklerin deneysel deðerlere yakýn sonuçlar vereceði parametreler
mevcuttur. Etkileþim integralleri için yaklaþýk fonksiyonlarýn kullanýlmasýyla hesaplama süresi ab
initio yöntemlerin hesaplama süresi ile karþýlaþtýrýlamayacak kadar azdýr. Çok küçük sistemler için
kullanýlabileceði  gibi büyük kimyasal sistemler için de kullanýlabilir.

Ab initio ve semiempirical moleküler orbital yöntemlerin herikisi de orbitalleri hidrojen benzeri
orbitaller olarak tanýmlar. Dalga fonksiyonlarýnda Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullanýlýr.>@?�ACB�?�B�D
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SCF LCAO moleküler orbital yaklaþýmýna dayanan ilk semiempirical moleküler  orbital yöntemi
Pople ve arkadaþlarý (1965) tarafýndan geliþtirilen CNDO 'dur. Austin Model 1 adý verilen AM1
yöntemi de yine Dewar ve arkadaþlarý (1985) tarafýndan, MNDO  yönteminden  geliþtirilmiþtir.  Bu
yöntem esas olarak moleküldeki büyük itmeleri ortadan kaldýrmak için MNDO yönteminin çekirdek-
çekirdek itme fonksiyonlarýnda küçük bir deðiþiklik yapýlmasýyla oluþturulmuþtur. MNDO-PM olarak
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adlandýrýlan ve MNDO'nun üçüncü parametrizasyonu olduðunu göstermek için PM3 þeklinde
gösterilen program ise en son geliþtirilen yöntemlerden birisidir. Çok sayýda element için parametreleri
ayný anda optimize edebilen bir yaklaþýmdýr.

Son yýllarda MOPAC, AMPAC ve MNDO88 gibi çeþitli moleküler orbital yöntemlerini yapýsýnda
bulunduran paket programlar geliþtirilmiþtir. Bunlardan MOPAC, James J.P. Stewart tarafýndan
geliþtirilen en son paket programýdýr ve diðer iki paket programýn önemli özelliklerini de bünyesinde
toplamýþtýr.
Çizelge 1. Hesaplanan molekülde atomlardaki etkin yükler (e-).
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Çizelge 1'de atomlarýn yük deðerleri oldukça küçüktür. Molekülün toplam yüküne bakýldýðýnda,
baþlangýçtaki molekülün net yükünü sýfýr alma kabulümüzü doðrular  þekilde sýfýra yakýndýr.

                                                       MM2P                                                   MNDO

                                   

                                                     AM1                                                       PM3

Þekil 2. C7H8Br4 'in  MM2P  ve yarý-deneysel kuantum mekanik MNDO, AM1 ile PM3 yaklaþým yöntemleri ve
              X-ýþýnlarý analizi sonucu elde edilen deneysel verilerle çizilen uzaysal görünüþleri.



31C7H8Br4 Molekülünün Konformasyon Analizi ve Kuantum Mekanik Yöntemle Optimizasyonu, Elde Edilen...

(a)

(b)

Þekil 3. (a) Molekülün X-ýþýnýý kýrýnýmý ile tayin edilen  modelinin perspektif görünüþü,ve  (b) YO
               doðrultusundan birim hücrede moleküllerin düzenleniþi.

Çizelge  2. Bileþiðin bað uzunluklarý (Å).
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Çizelge  2'deki bað uzunluklarý Çizelge 4'deki Wiberg indisleri ile uyumludur. Çizelge 2 ve Çizelge
3'deki  teorik ve deneysel bað uzunluklarý ile bað ve torsiyon açýlarý deneysel ve teorik yaklaþým
hatalarýnýn  sýnýrlarý içinde kabul edilebilir deðerlere sahiptirler.
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Çizelge  3. Bileþiðin Bað ve Torsiyon Açýlarý (°)
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Çizelge  4.  CNDO/2 yaklaþýmýna göre hesaplanan Wiberg indisleri
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CNDO/2  yaklaþýmýna göre yapýlan kuantum mekaniksel optimizasyon sonrasý  bileþiðin HOMO
ve LUMO enerji düzeylerine karþý gelen enerjiler, bu düzeylerin  moleküler orbital katsayýlarý ile bu
düzeylerin reaksiyon merkezleri Çizelge 5'de verilmiþtir. Reaksiyon merkezi bu bileþikler ile yapýlacak
yeni sentezlerin hangi atom üzerinden  yürüyeceðini  göstermektedir.
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Çizelge  5.  CNDO/2  yaklaþýmýna göre HOMO ve LUMO  enerji düzeyleri moleküler orbital katsayýlarý, bu
                       düzeylerin enerjileri ve düzeyler reaksiyon merkezleri.
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HOMO en üst dolu düzeyin enerjisini, LUMO ise  en düþük boþ enerji düzeyini temsil etmektedir.
Bu iki düzey arasýndaki enerji aralýðý  çok küçük olursa molekülün kararsýz olduðu dengede olmadýðý,
uyarýlmýþ durumda  bulunduðu  söylenir. Burada ele alýnan bileþikte bu enerji aralýðý oldukça yüksek
kabul edilebilir.

Geometrisi kuantum mekaniksel optimize edilmiþ olan molekülün, MNDO yaklaþýmýnda, x,  y  ve
z-eksenleri etrafýndaki eylemsizlik  momentleri sýrasýyla; A = 0.0139 cm-1, B = 0.007 cm-1  ve
C =  0.0052 cm -1 olarak hesaplanmýþtýr. y-eksenine göre olan eylemsizlik momenti diðer iki eksene
göre olandan daha küçüktür. Dolayýsýyla molekül y-ekseni etrafýnda  diðer eksenlere göre daha
kolay döndürülebilecektir  (Þekil-3a'deki molekülün C1 ve C4 atomlarýndan geçen doðrultu x, C2-C3ve C5-C6  baðlarýnýn ortasýndan geçen doðrultu y ve bunlarý oluþturduðu düzleme dik C7 atomunun
yer aldýðý dik doðrultuda z eksenidir).

MNDO, PM3 ve AM1 yaklaþýmlarýna göre hesaplanan bazý elektronik parametre deðerleri çizelge
5'de verilmiþtir. Molekülün 293 K oda sýcaklýðýnda hesaplanan termodinamik parametreleri; oluþum
ýsýsý 14.60 kkal/mol (çizelge 5'deki MNDO ve AM1 yaklaþýmlarý ile bulunan deðerle çok güzel
uyuþmaktadýr.), molekülün ýsý kapasitesi 7065.4 cal/mol entropisi ise 109.97 cal/K/mol bulunmuþtur.
Bileþiðin deneysel olarak ölçülecek ýsý sýða deðerinin, burada teorik olarak bulunan deðerle
karþýlaþtýrýlmasý ilginç olacaktýr.

Molekülün, MM2P metodu ile, ard arda yapýlan zorlamalý minimizasyon iþlemleri sonrasý daha
düþük enerjili bir durumun olduðu belirlendi. Bunun verileri ile, MNDO yaklaþýmý ile kuantum
mekaniksel optimizasyon yapýldý. Optimizasyon sonucu molekülün uzaysal görünüþünün þekil 4'deki
gibi olduðu saptandý.

Çizelge 6. Bazý Parametrelerin toplu listesi
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Þekil 4'deki molekülün 32 dolu düzey üzerinden 41 SCF ile yapýlan MNDO hesaplamalarý ile,
molekülün oluþum ýsýsý = 13.8 kkal,  toplam enerjisi = -2399.5 eV,  elektronik enerjisi= -10938.5 eV,
çekirdek-çekirdek itmesi =  8539.0 eV, dipol  momenti = 1.75 Debye, iyonlaþma potansiyeli = 11.6
eV, HOMO/LUMO enerji düzeyi

Þekil 4.  MNDO yaklaþýmýna göre molekülün uzaysal geometrisinin optimizasyonunun
               gidebilen  son basamaktaki  görünüþü.

-11.6 eV / -0.32 eV olarak elde edilmiþtir.  Þekil 4'deki molekülde, Br atomlarý altý Þekil 4'deki
molekülün 32 dolu düzey üzerinden 41 SCF ile yapýlan MNDO hesaplamalarý ile, molekülün oluþum
ýsýsý = 13.8 kkal,  toplam enerjisi = -2399.5 eV,  elektronik enerjisi= -10938.5 eV,  çekirdek-çekirdek
itmesi =  8539.0 eV, dipol  momenti = 1.75 Debye, iyonlaþma potansiyeli = 11.6 eV, HOMO/LUMO
enerji düzeyi   -11.6 eV / -0.32 eV olarak elde edilmiþtir.  Þekil 4'deki molekülde, Br atomlarý altý
atomlu  halka düzlemine göre, çapraz köþelerde ayný yönde, toplam iki yukarý ve iki aþaðý brom
atomu þeklinde yönelmiþtir. Bu durum için  MNDO yöntemine göre hesaplanan veriler  tablo
5'dekilerle karþýlaþtýrýlýrsa þekil 4'deki durumun biraz daha kararlý  durumu gösterdiði görülür. Kristal
yapý analizi ile elde edilen uzaysal molekül geometrisine karþý gelen Þekil 2'deki  durum, gaz fazdaki
ara kararlý bir duruma karþý gelmektedir. Buda kristal yapýda  moleküllerin kendi içi ve moleküller
arasý etkileþmelerinin  ne denli  kuvvetli ve molekülün uzaysal düzenleniþini belirlediðini göstermektedir.
Molekülün Br atomlarýnýn yönelimi, bu bileþiðin  bir enerji depolayýcý madde olarak kullanýlabileceðini
göstermektedir.
3. SONUÇ  VE  TARTIÞMA

C7H8Br4  molekülünün önce moleküler mekaniksel olarak  (MM2P yaklaþýmý ile)  PC MODEL
programý kullanýlarak geometrisi optimize edildi. Buradan elde edilen verilerle gaz fazda, vakum
ortamda  net yükü sýfýr kabul edilen molekülün, CNDO/2 yaklaþýmý, MOPAC 6.0 programý kullanýlarak
MNDO, PM3 ve AM1 yaklaþýmlarý ile kuantum mekaniksel olarak geometrik optimizasyonlarý
yapýldý ve molekülün elektronik  parametre deðerleri hesaplandý. Optimizasyon sonrasý, bu deðiþik
yaklaþým metodlarýna göre elde edilen moleküldeki atomlarýn yükleri tablo 1'de, geometrik
parametreler kýyaslamalý  olarak Çizelge 2 ve Çizelge 3'de verilmiþtir. Optimizasyon sonrasý kullanýlan
yaklaþým metodlarýnýn sonuçlarýna göre çizdirilen molekülün uzaysal görünüþü ve deneysel X-ýþýný
sonucu þekil 2'de verilmiþtir. Molekülün atomlarýnýn adlandýrýlmasý  X-ýþýný sonucuna göre çizdirilen
þekle göre  yapýlmýþtýr.
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Kristal yapýda moleküllerin üç boyutta periyodik paketlenmeleri Þekil 3(b)'de  verilmiþtir.  Kristal
yapýda moleküllerin düzenli þekilde birbirlerinin yakýnýnda yeralmasý küçükte olsa etkileþmeye neden
olmuþ ve deneysel ve teorik sonuçlarýn bir miktar sapmasý bundan ve yaklaþým metodlarýnýn
kendilerinden kaynaklanmaktadýr.
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