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it - ELECTRONIC STRUCTURES OF MONO AND DIFLUOROPOLYENES

NUMMARY

The electronic structures of linear polyenes have gained considerable interest,
In recent years, since they form the structural units of larger molecules, such as poly-
mers. In this work, t-molecular orbital energies, molecular orbital wave functions and
harge densities of the atoms have been calculated by HMO Method. Different Cou-
lomb and resonance integrals have been used for the heteroatom, fluor. The effects of
fluor and the number of carbon atoms on the n-system of the molecules have been de-
termined. Furthermore; the difference between the energies of the highest occupied,
and the lowest unoccupied molecular orbitals have been compared with the experi-
mental data. As a result; it has been found that the method and the integral values gi-
ve better results for monofluoropolyenes than difluoropolyenes.

OZET

Dogrusal polienlerin elektronik yapilan polimerler gibi bilyiik molekiilleri olusg-
(urduklan igin son yillarda ¢ok ilgi gekmektedir. Bu ¢gahgymada mono ve difloropolien-
lerin n-molekiiler orbital enerjileri, molekiiler orbital dalga fonksiyonlan ve atomlann
yitk yogunluklan HMO y6ntemiyle hesaplanmgtir. Hetero atom flor igin farkh Cou-
lomb ve rezonans integralleri kullamlmigtir. Flor atomunun ve karbon atomlanmn sa-
yisinin n-sistemi tizerindeki etkisi belirlenmig, dolu olan en ytiksek enerjili orbital ile,
bos olan en diigitk enerjili orbitalin enerjileri arasindaki fark deneysel verilerle kargi-
lastinlmugtir. Sonug olarak; yéntem ve integral degerlerinin monofloropolienler i¢in dif-
loropolienlerden daha iyi sonuglar verdigi bulunmustur.

GIRIS

Kuicitk dogrusal yapidaki polienlerin elektronik yapilan ve buna bagh
olarak U.V ve fotoelektronspektrumlar (PES) gibi karakteristiklerini belirle-
yen veriler son yillarda biiytik énem kazanmistir. Bunun nedeni dogrusal
polienlerin gunlitkk yasamimiza girmig olan polimer gibi baytk molekiillit_
maddelerin yapisal birimlerini olugturmalaridir.

Dogrusal polimerlerin elektronik yapilannin anlasilmasmn baslca iki
snemli nedeni vardir;
a) Basit sistemlerde n-elektron teorisinin dogrulugunu gosterir.
b) Fotokimyasal reaksiyonlardaki birincil reaksiyonlarin neler oldugunu bil-
memizi saglar [1].

Bu nedenle, son yillarda konu ile ilgili bircok teorik ve deneysel calis-
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malar yapilmistir (2, 3, 4]. Konjuge n-sisteminin tim melokilti etkilemes|
nedeni ile ézellikle biytik olan polienlerin elektronik yapilarinin incelenmes|
icin teorik hesaplann yapilmasi énerilmektedir[5].

Polienlerin en basiti olan etilen'in elektronik yapisi ile ilgili olarak ya-
pilmig pek cok deneysel ve teorik calisma vardir [6]. Etilenin UV-
spektrumunda maksimumu 1620 A° da olan bir n—n* bandi bulunmaktadir,
Floroetilenlerin vakum-UV absorpsiyon spektrumlan ve elektronik yapilari
ise Belanger ve Sandorfy [6] tarafindan incelenmistir. Orbital enerjileri igin
elde ettikleri sonuglar daha ¢nce belirlenmis olan iyonizasyon potansiyelleri,
IP ile ayni degisimi géstermektedir. IP'leri flor atomlarinin sayis ile floroeti-
lenler icin azalma gostermektedir.

Bu calismada miimkiin oldugunca genis bir polien serisi secilerek b
serinin mono ve difloro ttirevlerinin elektronik enerji seviyeleri, molekiiler or
bital dalga fonksiyonlan, atomlarn yiik yogunluklan HMO yéntemi ile he
saplanmus, flor atomlannin, karbon zincirinin uzunlugunun elektronik yapi

ya etkileri ve elektronik gegisler icin maksimum dalgaboyu belirlenmey:
calisilmistir.

HESAPLAMALAR

Hesaplamalarda HMO yéntemi kullanilmistir. Ancak incelenen serid
flor atomlari da melokiillerin m-sistemine karbon atomlarinda oldugu gib
katkida bulunurlar. Flor atomlarinin elektronegativitelerinin ve yapilarinin
farkli olmasi nedeni ile Coulomb integralleri, o ve rezonans integralle
p'nindegeri karbon atomlariinkinden farkhdir. Ayrica flor atomu ¢ok elekt:
ronegatif oldugundan molekiildeki hidrojen atomlan ile yer degistirdiginde
elektronlarina etki eden potansiyeli bozmakta ve karbon atomunun da bun
diizeltmesi gerekmektedir. Bu etkinin sonucu, flor atomuna komsu olan kar
bon atomunun Coulomb integralinin de degismesidir. Flor atomuna ait ola
Coulomb ve rezonans integrali degerleri sirasiyla o+3p ve 0.7, flor'a komsu
olan karbon atomunun Coulomb integrali ise «+0.3B olarak alinmustir [7],
Bu degerler kullanilarak her molekiil ve radikale ait sekiiler determinant ya
zilmig determinant polinoma déntistiiriilerek orbital enerjileri o ve p'ya bagl
olarak belirlenmistir.

Incelenen serideki karbon atomlannin Coulomb ve rezonans intergals
leri i¢in uygun degerler bulabilmek amaciyla, monofloroetilenin fotoelektro
spektrumu ve Koopman teoremi ile UV-spektrumundan [6] yararlanilmistir,
Bu molekiildeki karbon atomlarinu: Coulomb ve rezonans integrallerinin sa-
yisal degerleri -6.48 eV ve -3.77 eV olarak hesaplanmus, incelenen tiim poli
enler i¢in ayni degerler kullanmilmistir. Daha sonra sekiiler determinantin sa«
tirlar1  kullanilarak elde edilen homojen denklem sistemlerinden ve
normalizasyon sartindan yararlanilarak dalga fonksiyonlarinin katsayilari
hesaplanmustir.

Ayrica, seride bulunan tiim molekil ve radikal zincirlerindeki karbon
ve flor atomlarn i¢in ayri ayn ytik yogunluklari hesaplanmistir. Ytk yogun«
luklarinin bulunabilmesi i¢in ¢ncelikle molekiiler orbital, MO, dalga fonksl|-
yonlarindan yararlanilarak her atomdaki elektron yogunlugu hesaplanmig
ve daha sonra esitlik (1)'in kullaniumi ile atomlarin ayri ayn ytk yogunluklari
bulunmustur.

W duln’)
L ne”

Zi = 1.00 (1)

L dnlu2 daki lekt
( i atomundaki € e
Burada: Z: { atomunun yik yogunlugunu, I nc,, .
ron yogux1lugur214u gostermektedir. n; orbitaldeki elektronlarin sayisi: ¢, de
dalga fonkslyonundaki i. atoma ait olan katsayidir. .

HONUGLAR ve TARTISMA

lekilleri i¢in bu-
HMO hesaplamalan sonucu mono ve difloropolien mo

lunmus olan orbli)tal enerjilerinden sadece dolu olan en ytiksek (HlOMO(; a‘l,:i
hos olan en diigtik (LUMO) enerjili orbitallerin enerji degerleri, ara annTab_
{nrkliik, AE ve HOMO—LUMO. gecisine ait maksimum dalga boy;x ;\ﬂm‘nu =
lo 1'de; kiyaslama igin gerekli olan florlanmamug polienlere ait olan sonug¢
ine Tablo 2'de gosterilmistir

Tablo 1. Floropolien Molekiillerinin Orbital Enerjileri

;\m-m!o
Molekiil Ada HOMO LUM \(/)) bty
I-Floro-1,3-butadien 8037 -4.363 42;3 ’;’;}32
2-floro-1,3-biitadien -8.858 -4.236 g. ool
1,2-difloro-1,3-btitadien -12.490 -8.975 3- s 3541
1,3-difloro-1,3-biitadien -12.489 -8.986 3-473 3571
1.4-difloro-1,3-biitadien -12.527 -9.054 2.778 SAGE
2,3-difloro-1,3-biitadien -11.874  -9.096 3-31 3 3742
| -floro-1,3,5-hekzatrien -8.268  -4.957 3-344 3705
2-floro-1,3,5-hekzatrien -8.179  -4.835 3-325 3726
3-floro-1,3,5-hekzatrien -8.228  -4.903 5030 4233
1.2-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.213 -8.283 2.856 il
1.3-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.198 -8.342 2.867 4327
| .4-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.198  -8.331 2-922 4245
| .5-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.213 -8.291 2.833 4378
| .6-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.207 -8.373 2-952 4202
2.3-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.204 -8.253 2-954 4198
2.4-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.205 -8.250 3‘018 4110
) 5-difloro- 1,3.5-hekzatrien 11219 8202 3018 4110
1.4-difloro-1,3,5-hekzatrien -10.583 -8.309 2. < 4782
| -floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.882  -5.291 2‘614 4741
2 floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.800 -5.186 2.591 4771
4 floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.862 -5.264 2.604 4761
1 floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.827 -5.223 2.426 5113
| 2-difloro-1.3.5,7-oktatetraen  -10.315  -7.888 s 5334
| 3-difloro-1.3,5.7-oktatetraen  -10.285  -7.958  2.326 5334
| . 4+difloro-1,3,5,7-oktatetraen -10.318 -7.915 2.390 5189
| .5 difloro-1,3,5,7-oktatetraen - 10.316 -7.925 2-334 5314
| .6-difloro-1,3,5,7-oktatetraen -10.284 -7.950 2-422 2150
|.7-difloro-1,3,5,7-oktatetraen -10.317 -7.895 2.344 5001
| & difloro-1,3,5,7-oktatetraen  -10.317 4819 2'408 5150
5 1 difloro-1.3.5.7-oktatetraen  -10.284  -7.874 2.478 5006
) 4 difloro-1.3.6.7-oktatetraen  -10.318  -7.839 gy SR
) o difloro-1,3,5.7-oklatelraen 10.315 -7.84(’) . s 5148
» (o diNoro-1,3,5,7 oklatetraen i“‘”‘:‘: Z:Zi %%8;‘4 5193
VA ditloro l.:‘.!'./"|‘|""""“” 0,28/ " @ . "J: ! l"r 7
L Lo ditloro l,\'u'nl\hllflld‘ll 10310 7.872 2.440 5077




Feomfugte e sbstermtne s tor by cadilcadler 1gm de .l\'lll' :u':‘i'lll)_l’.‘\k
o sl i b fa oy .|»|l4u.‘ul\ Lablo Ve Batelenmisgtn Molekallerdekinden farkh olare

S rine flor atomunun girme-
deallerdela hidrojenlerden bint yac div ikdsinin yerine “l o gir

L OO Ll l.ivll .llll'lll‘kl.“h‘l lnl| aymn olgtde azaltmaktadir. Mol(?kullt‘l C'lt?‘o.l(éugll),l' glg:,g;:i
i [eV) C vl yerinin, orbital enerjileri acisindan radikaller i¢in de bir
i ~B ks -1.366 . Iml lesaplamalar sonucu bulunmus olan ytk yogunlug:rg!ege;izgrll;ng:;
1,3-Biitadien -9.055 -4.378 I ltron yogunlugu flor atomunda “top}arulm.alftg. dlge;' dﬂkgf S auns
1.3-Pentadienil -6.717 -2.933 daade yayilmaktadir., $eki“1 1'de g(zrulclll;gblilrgll)t;(l;m?g:l;rrtllp g i o
1’55 Heptatrien e — B ;\lf)mlal"mm lyum?nolaurfet?]m molekiil ve radikaller icin gecerli-
1,3,5-Heptatrienil -6.717 -3.822 e ltedin. Bu sonug incelenmis
1,3,5,7-Oktatetraen -8.030 -5.404 i

Tablo degerlerinden goraldtiga gibi monofloropolienlerde bir hidrojen

atomu yerine bir flor atomunun girmis olmasi = orbital enerji degerlerinde Vol Yopunlugu

buytk bir farklihk yaratmamaktadr. Ancak flor sayisi ikiye ciktiginda flor 0.5v
atomlaninin_etkisi daha buyiik slctide orbital enerjilerini degistirmektedir. 0208 —
Incelenen ttim difloropolienler icin orbital enerji degerlerinin, florlanmamig 0262 biond 0.121
karsiliklarindan ¢ok daha dastik olduklan bulunmustur. Bunun yanisira; 0.01 0.003 ) - A
difloropolienlerdeki flor atomlarmin yerinin orbital enerjisi tizerinde buytik [5; c é C Cg Ca
bir etkisi olmadig agikca gérulmektedir. G 2 3 4
Tablo 3. Radikallerin Orbital Enerjileri
0.5+
Radikalin Adi HOMO LUMO
(eV) F
1-floropropenil -11.796  -6.065 1L
2-floropropenil -11.804 -6.730 @ » 5
ikali Yogunlugu
1-3-difloropropenil -11.796 -7.584 Sekil 1. 1-floro-1,3,5-heptatrienil Radikalindeki Yiik Yog £
1.2-difloro-1,3-pentadienil -10.346 -8.174 o . : a gore
o i 7 karbon atomlarinin sayisina g
1,3-difloro-1,3-pentadienil -10.301 -6.810 .lablo 1 ve 3dekx' d?g.erl.er.. zincirdeki eilerde orbital enienflert fear-
I ndiginde, beklenildigi gibi monofloropolienlerde J mart
1,4-difloro-1,3-pentadienil -10.348 -6.648 - :u ”wlf'lnn[‘n sayisi ile birlikte azalmaktadur. Difloropolienlerde ise, zincir
é-g'gfgoro';'g'Penigien:: "igggg ‘gigg .l|.:l|:|ul flor'un etkisi daha fazla oldugundan, orbital enerjileri dtizenli bir
13-difloro-1,3-pentadien -10. -6. postermektedir. v (tadien'in HOMO
2.4-difloro-1,3-pentadienil -10.476 -6.480 sonuglarin dogrulugunu irdelemek amaciyla 1.3~Bula.dlﬁfn lln s
1-floro-1,3,5-heptatrienil -9.431 -6.353 1110 enerji degerleri arasindaki fark AE'nin defleygtltl ﬁ‘eg?rlxqol?r?lm;q "
2-floro-1,3,5-heptatrienil -9.402 -6.480 (| hesaplamalar sonucu elde edilen 4.677 eV degeri ile args ‘?"] ' ; o
3-floro-1,3,5-heptatrienil -9.377 -6.607 ' vénteminde AE agisindan 1.036 eV'luk bir sapma oIdugL:lgo: i mlL: ;e;
4-floro-1,3,5-heptatrienil -9.440 -6.480 o & _ . da elde edilen AE degeri, deneysel de
. o ' 1.3-biitadien i¢in bu ¢alismada eld e - o
l.Z-dlxﬂoro—l,3.5--heptau ?en!l -9.462 -6.607 IV [9]'dan 1.067 eV daha farl.(hdnr. Iki sapma (}legetx1192}:12§:T§12011((Ll)l';1n:'}
l.S—dfﬂoro— l.?.S—hepLﬁtn‘en!l -9.443 —65.72? Llundan, monofloropolienler i¢in HMO ydntemi ile, bu g $ k~ ereifi o
1-4'(”“0"0' ] .:3.5-heplatr¥en¥l 9.501 —6-697 Lieteroatom flora ait a ve B degerleri kullanilarak n~el‘ckktroxln4.;:no.rojl 5
1-5*dfﬂ0"0'l-Jvf’hCPlanen}] —9.439 “6.230 i“rinin hesaplanabilecegi sonucuna varlllelstnr. Ancak, - L ﬂc')m
1.6*(:“101:0-l.3.u—heplzllrfen?l =207 ~6:608 (adlien de (9] teorik AE'deki sapma 2.217 eV'a ¢ikmakta ol(lu;,un‘ a o
y7-citoro-1.3.5-heptatrienil  -9.502 o I t ve B degerlerinin difloropolienler igin sadece molektillerin n-
2,3-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.415 -6.606 s T e 0 ak, amaciyla kullanilabllecegi be-
L tk yapilarim birbirleriyle kiyaslamak, amaciy
2.4-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.476 -6.480 ttron |‘ YRPIM
2,5-difloro-1,3,5-heplatrienil -9.413 -6.607 i L
3.4-diﬂoro-I.S,S—I‘Aeptatrienil -9.448 -6.607 a7
3.5-difloro-1,3,5-heptatrienil 9.387 6.730
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