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OZET

2-ASETOKSI-2,6,6-TRIMETILBISIKLO[3.1.0]HEKZAN’IN
TERMAL PIROLIZ MEKANIZMASININ MODELLENMESI

Aromatik olmayan hidrokarbonlar yeterince yiiksek sicakliklarda piroliz
edildiklerinde bazi yan reaksiyonlarla beraber aromatik  bilesiklere
doniisebilmektedirler. Daha Onceki bir c¢alismada, aromatiklesme reaksiyonlari
sirasinda, 2-asetoksi—2,6,6—trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’in pirolizi sonucu 2,6,6-
trimetilbisiklo[3.1.0]-2-hekzen olusmasi beklenirken onun yerine 1,3,3-trimetil-1,4-
siklohekzadien elde edilmistir. Bu calismanin amaci, bu reaksiyonun nasil bir
mekanizma ile gerceklestigini hesapsal yontemler kullanarak anlamak ve
agiklamaktir.

Bu amag¢ dogrultusunda, tek adimli “concerted” mekanizma, iki adiml
mekanizmalar ve biradikal mekanizmalar gibi bazi mekanizmalar Onerilmistir.
Baslangic maddelerinin, geg¢is konumlarmin ve driinlerin geometrilerinin
optimizasyonlari, Gaussian 98W programi kullanilarak semi-empirik PM3, HF/6-
31G*, B3LYP/6-31G* yontemleri ile yapildi. Gegis konumlar1 IRC hesaplamalari ile
ve tek bir hayali titresim frekansi verdigi goriilerek, karakterize edildi. Termal
enerji, entalpi ve Gibbs serbest enerji gibi termodinamik biiyiikliikler, sicaklik
etkisini de icerecek sekilde hesaplandi. Calisilan mekanizmalarin her bir adimi igin,

aktivasyon enerjileri ve reaksiyon enerjileri hesaplandi.

350° C’deki bu reaksiyonun aktivasyon enerjileri karsilastirildigt zaman iki
adimli mekanizmanin daha makul oldugu goriildii. ilk adim, bir endosiklik alken
verecek sekilde karbonil oksijeninin C3 den bir proton kopardigi 1,2-
eliminasyonudur; ikinci adim ise, hiz belirleme basamagi olan C4’den C3’e

homodienil 1,5-sigmatropik hidrojen kaymasidir. Bu adim ilging bir diizenlenmedir.

v



Ciinkii, gerilimli bisiklik alkende siklopropil halkasinin agilmasini igerir ve bu

stereospesifiktir.

Bu reaksiyonun her adimi negatif Gibbs serbest enerjisi vermistir. Dolayisiyla,

ekzotermik olduklar1 goriilmiistiir.
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ABSTRACT

MODELLING OF THERMAL PYROLYSIS MECHANISM OF 2-
ACETOXY-2,6,6-TRIMETHYLBICYCLO|[3.1.0]HEXANE

At sufficiently high temperatures most non-aromatic hydrocarbons undergo
aromatization along with other side reactions. In a previous study, during these
aromatization reaction, pyrolysis of 2-acetoxy-2,6,6-trimethylbicyclo[3.1.0]hexane
gave 1,3,3-trimethyl-1,4-cyclohexadiene instead of expected product of 2,6,6-
trimethylbicyclo[3.1.0]hex-2-ene. The aim of the present study is to understand how

this reaction occurs, by means of computational methods.

For this purpose, several mechanisms such as concerted mechanism, two step
mechanisms, and biradical mechanisms were proposed. Geometries of the reactants,
transition states and products were optimized with semi-empirical PM3, HF/6-31G*,
and B3LYP/6-31G* methods, using Gaussian 98W software. Transition states were
characterised by IRC calculations and by having only one imaginary vibrational
frequency. Termodynamic quantities such as thermal energy, enthalpy and Gibbs
free energy were also calculated to include the effect of temperature. For each step of

the studied mechanisms, activation energies and reaction energies were calculated.

Comparison of the activation energies showed that a two step mechanism is
plausible for the reaction at 350° C. The first step is a 1,2-elimination in which the
carbonyl oxygen abstracts a proton from C3 to give an endocyclic alkene; second
step is homodienyl 1,5-sigmatropic hydrogen shift from C4 to C3, which is the rate
determining step. This step is an interesting rearrangement because it consists of

opening of cyclopropyl ring in a strained bicyclic alkene, and it is stereospecific.

VI



Both steps of this reaction exhibit negative Gibbs free energy change. Thus, they

are exothermic.
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YENILIiK BEYANI

Bu calismada, 2-asetoksi-2,6,6-trimetil[3.1.0]hekzan’in 350° C’de bir akis
sisteminde 1sitilmasi sonucunda beklenmedik bir {iiriin olarak 1,3,3-trimetil-1,4-
siklohekzadien’in olugsmasina hesapsal yontemlerle aciklama getirilmistir. So6z
konusu tepkime ve mekanizmasi ile ilgili literatiirde herhangi bir bilgi
bulunmadigindan yapilan ¢alisma 6zgiindiir. Bu tez kapsaminda, olast mekanizmalar
Onerilmis ve teorik hesaplamalar yapilarak tepkimenin hangi mekanizma iizerinden

gerceklesebilecegi tartisiimistir.
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BOLUM I
GIRIS VE AMAC

Aromatik olmayan hidrokarbonlar yeterince yiiksek sicakliklarda ve diisiik
basingta (107 torr) piroliz edilerek aromatik bilesiklere doniisebilmektedirler[1]. Bu
reaksiyonlar petroliin rafinerize edilmesi ve maden komdiiriiniin sivilastirilmasinda
gerceklesen c¢ok ©nemli reaksiyonlardir. Bu tepkimeler arasinda bisiklohekzen
bilesikleri ile calisilmis ve aromatik bilesikler elde edilmistir. Ancak, aromatiklesme
tepkimeleri sirasinda, 2-asetoksi—2,6,6—trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’ 1n 350 °C de bir
akis sisteminde 1sitilmasi sonucunda 2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.0]-2-hekzen olusmasi
beklenirken onun yerine 1,3,3-trimetil-1,4-siklohekzadien elde edilmistir[2].

Bu tez calismasinin amaci, sz konusu siirpriz reaksiyonun nasil gergeklestigini
aragtirmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda, once olasi mekanizmalar diistintilmus ve
Sekil.I.1-Sekil 1.4 de gosterilen dort farkli mekanizma Onerilmistir:

Mekanizma I (1,3 Eliminasyonu): Tek basamakli “concerted” ester pirolizidir.
Ayni zamanda 1,3-Eliminasyonu olarak da tarif edilebilir. 1,2-Eliminasyonlarina ([3-
eliminasyon) ¢ok yaygin rastlanmasina ragmen, 1,3-eliminasyonlarina (y-

eliminasyon) nadiren ve 6zel durumlarda rastlanmaktadir[3-6].

+ CH,COOH

O —

H H\ %cm

o

Sekil I.1. Onerilen “concerted” ester pirolizi mekanizmasi (Mekanizma I)



Mekanizma II ve III : Her iki mekanizmanin da ilk basmag ester pirolizi (veya
1,2-Eliminasyonu), ikinci basmagi ise 1,5-H kaymasidir. Mekanizma II de her iki

basamak da endosiklik olarak, Mekanizma III de ise ekzosiklik olarak

gerceklesmektedir.
Ester Pirolizi H + CH3COOH 1,5-H Kaymasi
O
A
O % s H
O
1a 2 3 4
Sekil 1.2. Mekanizma 11
H H
Ester Pirolizi 1,5-H Kaymasi
el om = + cH,cooH ZHEeme
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Sekil 1.3. Mekanizma 111
Mekanizma IV: Tepkimenin gerceklesmesi icin diger bir alternatif yol ise

biradikal mekanizma {izerinden gerceklesen bir reaksiyondur. Bu reaksiyon iki farkli

sekilde gerceklesebilir. Bu iki olasilik asagida gosterilmektedir.

Birinci olasilik:



H
+
CH,COOH
ikinci olasilik:
CH CH
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Sekil 1.4. Biradikal mekanizmaya (Mekanizma IV) ait iki farkh olasihik

Bu mekanizmalardan “concerted” olan mekanizma I i¢in uygun bir ge¢is konumu
karakterize edilememistir. istenmeyen baglarda kirilmalar ve molekiilliin yapisinin
bozuldugu durumlar olusmustur. Biradikal mekanizma IV i¢in ise, ¢cok ayrintili ve
0zel hesaplama yontemleri gerektiginden bu tez ¢alismasina dahil edilmemistir. Bu
nedenle, bu tez calismasinin hedefi mekanizma II ve III’i uygun ve giivenilir
hesapsal yontemler ile incelemektir. Bu amagla, her basamaga ait gecis konumlari,
frekans ve IRC hesaplari ile karakterize edilecektir. Deneysel sicakligi saglamak igin
hesaplamalara sicaklik etkisi dahil edilerek, Gibbs aktivasyon enerjileri (AG*) ve
reaksiyon enerjileri (AG) bulunacaktir. Hangi mekanizmanin daha kolay

gerceklesebilecegi tahmin edilecektir.



BOLUM 11

GENEL BILGILER

I1.1. AROMATIKLESME TEPKIMELERI[1]

Aromatiklesme tepkimeleri, aromatik olmayan hidrokarbonlarin aromatik
bilesiklere dontistiigu tepkimelerdir. Halkali ya da halkasiz ¢ogu hidrokarbon yiiksek
sicaklikta bu tepkimeyi vermektedirler. Bu reaksiyonlar, petroliin rafinerize
etmesinde ve maden komiirii sivilagtirmasinda biiyiik 6nem tasimaktadir.

Aromatiklesme tepkimeleri sadece giris maddelerinin, uygun sicaklikta 1sitilmasi
ile gerceklesebilir. Genelde baska c¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmaz. Ancak, bazen
istenmeyen yan reaksiyonlarin da gergeklestigi goriilmektedir. Bu yan reaksiyonlarin
aromatiklesmeye gore orami artarsa, endiistride genellikle katalizor kullanilarak
aromatiklesme verimi arttirilir.

1,3 ve 1,4-siklohekzadienlerin termal aromatiklesme tepkimeleri pek ¢ok gruplar
tarafindan calisilmistir. Elde edilen sonuglara goére; 1,4-siklohekzadien ve cis-3,6-
dimetil ttirevi ~ Woodward-Hofmann-izinli reaksiyonuyla, “concerted” olarak
hidrojen kaybederler ve p-ksilene donisiirler. Ancak, alkil grubu kaybeden
reaksiyonlar daha karmasiktir. Izinli tepkimeler olmalarina ragmen, serbest radikal
ara iirlinleri iizerinden ¢ok basmakli bir tepkime verirler. Ornegin; trans-3,6-dimetil-
1,4-siklohekzadien’in pirolizi, toluen, metan ve az miktar da olsa etan vermektedir.

Bu tepkimelerin olusumu igin, Frey ve arkadaslar1 Sekil II.1 deki serbest radikal



zincir mekanizmasimi 6nermektedirler[7]. Benzer tepkime ile 3,3,6,6-tetrametil-1,4-

siklohekzadien’in prolizinden p-ksilen olugsmaktadir.

| | - . + CH,» EBaglama

+CH3" —_— -+ CH4
S e R

20H . — C,Hg Sonlanma

Geligme

Sekil IL.1. Serbest radikal zincir mekanizmasiyla toluen olusumu.

1,3-Siklohekzadien’den  hidrojenin  “syn” eliminasyonu orbital simetrisi
bakimindan izinsizdir. Deneyler bu hidrokarbonun ve tiirevlerinin ancak c¢ok sert
kosullarda aromatiklesebildigini gostermistir. Reaksiyon normal basingta karmasik
bir hiz kuralimi izler. Bu durum, serbest-radikal-zincir mekanizmasina uyar. Fakat
disiik basingta birinci dereceden hiz kuralin1 izler. Diisiik basingta yapilan
reaksiyonda oncelikle, 1,4-siklohekzadien izomerizasyonu (Sekil I1.2) ger¢eklestigi
belirtilmistir. Yavas adim, (6)—>(7) gegisidir ve yaklasik aktivasyon enerjisi 62

kcal/mol diir.



Sekil I1.2. 1,4-Siklohekzadienin izomerizasyonu.

Huntsman ve grubu bazi siklohekzadiensiz hidrokarbonlarin da temiz bir sekilde
termal aromatiklesmeye ugradiklarini gozlemislerdir. Bu tepkimelerin hangi ara
basamaklardan gegerek olustuklarini tespit etmeye calismiglardir. En umut verici
sonugclar, 3 ve 4 —izopropilendensiklopentenler (dihidrofulvenler) den elde edilmistir.
Bu bilesikler, 700° C de flas vakum pirolizi altinda aromatiklesme gecirirler ve
toluen (asil iirlin), az miktar m-ksilen, etilbenzen ve benzen verirler.

Bu tip reaksiyonlar pek ¢ok sebepten dolayi ilgi ceker. Ornegin; alkanlarin
katalitik aromatiklesmesinde ara iiriin olarak siklopentanlar olusur. Bu reaksiyonlar,
petrol islenmesinde ¢ok Onemlidir. Ancak, siklopentanlarin aromatik yapilara
dontisme mekanizmast tam bilinmemektedir. Diger bir ilging durum ise
dihidrofulvenlerin, halkali olmayan 1,2,5-trienlerin (10) pirolizinden elde
edilebilmeleridir. Boylece aromatiklesme sirasi, 1,2,5-trienler(10)— dihidrofulvenler
(9)— aromatikler olarak gerceklesir. Dihidrofulvenlerden olusabilecek birincil
aromatiklerin ilk onciilerinin siklohekzadienler oldugu 6ngoriilmektedir.

Dihidrofulvenlerin halka genislemesi i¢in olasi mekanizmalarindan birine ait
siralama Sekil 11.3 de gosterilmistir. ilk basamak alilalenlerden dihidrofulven
olusumunun tersidir. Bunu [3,3]-d{izenlenmesi ile enin (11) olusumu takip eder.
Daha sonra da 1,2-Hidrojen kaymasi ile vinilidenkarben iizerinden siklohekzadien

yapisina doniisiir.
5 N
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—
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Sekil I1.3. Fulvenlerden siklohekzadienlerin olusumu.



Ancak, termokimya hesaplamalari bu yolun pek mumkiin olmadigini
gostermistir. i1k tepkimenin (9—10) 67kcal/mol aktivasyon enerjisine sahip oldugu
tahmin edilmistir ki bu aromatiklesme icin oldukga fazla bir degerdir.

Bundan baska bir olasilik da, siklohekzadien olusmasinda
bisiklo[3.1.0]hekzenlerin ara iiriin olabilecegidir. Iki 6zelllik bu hipotezi cazip kilar;
bisiklik sistem hem bes iiyeli reaktant halkalisina hem de alt1 iiyeli {iriin halkasina
sahiptir ve bisiklo[3.1.0]hekzenlerin termal olarak diizenlenerek siklohekzadienlere
dontistiigti bilinen bir durumdur.

(14) Numaral bilesigin 280° C de termal diizenlenmesi dihidrofulvenlerden(13)
bisiklohekzenlerin olusabilecegi hakkinda ipucu vermistir. Diger tamamlayic1 bir
ipucu ise, flas vakum prolizi sonucu, bilesik (13) ve (14)’tin hemen hemen ayni
aromatik yapilart vermeleridir. (14)’tin (13)’e doniisiimii yalnizca 5 kcal/mol
ekzotermiktir. Yani ters tepkime (13—14) de FVP kosullarinda hizli olmalidir ve bu

(13)’tin aromatiklesmesindeki ilk basamaktir.

b SR
@M

Sekil I1.4. FVP kosullarinda bisiklohekzenlerin Fulvenlere doniisiimii.

Bunu genelleyecek olursak; bisiklohekzenler aromatiklesme reaksiyonlarinin ara
riinleridir diyebiliriz. (9) nolu fulven de, pes pese iki kere 1,2 hidrojen kaymasi
sonucu, izomerizasyona ugrayip (13) nolu fulvene doniisebilir. Boylece, konjuge
dihidrofulvenlerin siklohekzadienlere dontisiimii su siray1 takip edebilir: (9)— (13)
— (14) > (11) + (16).



Diger bir olasilik da, Sekil I1.5* de goriildiigii gibi , alt1 pozisyonunda endo alkil
grubu iceren bisiklohekzenlerin direkt olarak aromatik halka vermesidir. Bu izinli bir

yoldur ve endo alkil grubunun kayb1 s6z konusudur.

R1

Sekil IL.5. Bisiklohekzenlerden aromatik bilesik eldesi.

Yelekgi [2] alkil benzenlere doniisme tepkimelerini incelemek amaci ile bir dizi
bisiklik alkenler sentezlemistir. Ancak bu deneyler sirasinda beklenmedik bir iiriinle
karsilagsmistir. Sekil 11.6 daki olusmasi beklenen bisiklo hekzenleri elde etmek
amaciyla 2-asetoksi-2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.0]hekzana 350° C de flag vakum prolizi
uygulandiginda bisiklohekzenler yerine, 1,3,3-trimetil-1,4-siklohekzadien
olusmustur. Bu tez ¢alismasinin amaci, s6z konusu tepkimenin hangi mekanizma ile

gerceklestigini teorik hesaplamalar kullanarak arastirmaktir.

i G 6 %

4
Olusan Uriin Olusmasi beklenen Uriinler

Sekil I1.6. 2-Asetoksi-2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’in 1,3,3-trimetil-1,4-siklohekzadien’e
doniismesi

I1.2. PIROLIZ[8]

I1.2.1. Piroliz Mekanizmalari

Bir¢ok bilesik, sadece kendisinin isitilmasiyla eliminasyona ugramaktadir. Bu
reaksiyonlar genelde gaz fazinda gergeklesmektedir. Piroliz tepkimelerinde baz ya da
¢Oziicti kullanilmaz. Bunlarin baz gerektiren ve tek adimda gergeklesen g¢ogu

reaksiyondan farkli mekanizmalari vardir. iki farkli mekanizma bulunmustur. Bir



tanesi; dort, bes ya da alti elemanli gecis konumu igerecek sekildedir. Asagida bunun

ornekleri verilmistir. (Sekil 11.7)
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Sekil IL.7. Piroliz tepkime 6rnekleri

Bu mekanizmalarda, iki grup ayni anda ayrilip ayn1 anda bag yapmaktadir. Bu
gosterim, Ingold terminolojisinde E;” dir ve ITUPAC sisteminde siklo-DgDnA,
seklindedir. Bu eliminasyonlar “syn” olmalidir ve dort, bes elemanli ge¢is konumu
iceriyorsa dort ya da bes atomdan olusan halka mutlaka diizlemsel olmalidir. Ancak
alti elemanli gecis konumu olanlarda diizlemsellik aranmaz. Ciinkii, asagidaki
cizimde gosterildigi gibi ayrilan atomlar “stagger” da olsa etkilesim olusturabilecek

durumda olurlar.



E2 mekanizmasinda oldugu gibi, gecis konumunda C-H ve C-X baglarinin esit

olarak kirilmasi gerekli degildir. E; mekanizmasi olmasinin delilleri;

I.

Reaksiyonun kinetigi birinci derecedendir. Bu nedenle, sadece bir substratin
molekiilti reaksiyona katilir. (Eger, molekiil bagkasina saldirirsa, reaksiyonun
kinetigi ikinci dereceden olacaktir.)

Serbest-radikal tutucular reaksiyonu yavaslatmaz. Bu yiizden reaksiyonda
serbest radikal katilim1 yoktur.

Mekanizma “syn” eliminasyonu olarak tahmin edilir ki bu davranis pek ¢ok
durumda bulunmustur. Kanitlar anti-E2 mekanizmasi i¢in olanlarin tam
tersidir ve genellikle sunlardan olusur: (1) Eritro izomer trans alken verir ve
treo izomer ise cis alken verir. (2) Reaksiyon sadece uygun bir 3 hidrojeni
oldugu zaman gerceklesir.(3) Eger halkali bir bilesikte cis hidrojeni sadece
bir taraftan uygun ise reaksiyon bu dogrultuda olusur. Diger bir kanit da bir
cift steroid molekiiliinde goriilmektedir. 3B-asetoksi-(R)-5a.-
metilsiilfinilkolestan ve 3[-asetoksi-(S)-5a-metilsiilfinilkolestan molekiilleri
sadece stlftire bagli oksijen ve metil gruplarinin konfigiirasyonunun farkl
oldugu bilesiklerdir. Bunlardan (18) en fazla 6-pozisyonundan eliminasyon
verirken (%65, 5-en ve % 20, 4-en ), (17) ise sadece 4-pozisyonundan

eliminasyon vermektedir (%86, 4-en ).

&
Q9 4
Aeld - We Ael) = Q-
S+ o+
17 l 18 l
Q-

M=
Sekil IL.8. 3B-asetoksi-(S)-Sa-metilsiilfinilkolestan’in stereoizomerleri

Sekil I11.8” de 1 ve 9 hidrojenlerinin sterik baskisindan dolay: siilftire bagh
iki grup halkanin 6niine dogru bakar. Siilftir kiral olduguna gore, (17)’de

oksijen 4 hidrojenine yakin, (18)’de ise 6 hidrojenine yakindir. Bu durumda

sadece “syn” eliminasyonu uygundur.

10



4. Sekil I1.9°daki Cope eliminasyonunda, C-H ve C-N baglarinin gegis

konumunda biiyiik oranda kirildigi "C izotop etkisi ile tespit edilmistir.

—
—C __C —

_—
H/{\QI\IRZ — - —C =—cC_— (I1.4)
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Sekil I1.9. Cope Eliminasyonu

5. Bu reaksiyonlarin bazilar1 negatif aktivasyon entropisi gostermektedir. Bu
durum gegis konumu geometrisinin, baslangi¢c bilesiginden daha kisitlanmis
oldugunu gostermektredir.

Prolitik eliminasyonun mekanistik spektrumdaki bulundugu yer en ¢ok ayrilan
gruba baglidir. Eger bu bir halojen ise, ge¢is konumundaki C-X baginin genisleyip
kirilmasi, C-H bagiinkine gore daha fazladir. Bu durum, gecis konumlarinda 6nemli
miktar karbokatyon karakteri oldugunu gosterir. Boylelikle, tamamen apolar dort
tiyeli halkali ge¢is konumu, Woodward-Hoffmann kurallarini bozmaktadir. Gegis
konumunun, karbokatyon karaktere benzemesinin kaniti, ayrilan grup halojeniir ise,
relatif hizlarmin >Br>Cl seklinde olmasidir. Ayrica, reaksiyon hizina
stibstitiientlerin etkisi de geg¢is konumunun karbokatyona benzedigini gosterir. Bazi
alkil bromiirlerin 320° C de prolizinin hiz oranlari : etilbromiir, 1; izopropilbromidir,
280 ; tert-butilbromiir, 78.000 dir. Ayrica, o-feniletilbromiir’iin hizi da fert-
butilbromiir ile hemen hemen aynidir. Diger taraftan, B-feniletilbromiir’iin hizi
etilbromiir’den ¢ok az daha hizlidir. Bu durum, geg¢is konumunda C-Br bag
kirilmasint C-H bag kirilmasindan daha 6nemli kilar. 3-Aril substitiisyonu ile kararli
bir karbanyon yokken, alkil ve o-aril substitiisyonu ile heniiz kararli olmus
karbokatyon vadir. iste, bu substitiient etkisi diger gruplarla da ayni etkileri verir ki,
bu SN; mekanizmasiyla olduk¢a benzemektedir. Bundan dolayi, gecis konumlari

karbokatyon karakterine ¢ok uygundur.

11



Karboksilik esterlerde, reaksiyon hizlar1 daha kiigiiktiir, ama ayni1 oranlardadir.
Bu nedenle, reaksiyon E; mekanizmasima benzer ve ge¢is konumu hala bir parca
karbokatyon karakterindedir. Ksentatlarin ve siilfoksitlerin bdliinmeleri, Cope
reaksiyonu, E; mekanizmasina ¢ok yakindir.

Ikinci tip proliz mekanizmasi ise oldukg¢a farklidir ve serbest radikal
igermektedir. i1k olarak prolitik homolitik bag béliinmesi ile baslar, sonraki adimlar

cok cesitlidir. Bir kism1 asagida gosterilmektedir:

Baslama RCHCHX —> R(CHCH,* + X-
Gelisme RCHHX + X- —— RQCEHzX + HX
RQC.IZHzX — H/H, + X-

Sonlanma

ROHX —> RCCH, + RCXCHX

Birincil monohalojeniirlerin ve polihalojeniirlerin prolizlerinin serbest radikal
mekanizmasi tizerinden gergeklestigi bir cok kez goriilmiistiir. Bazi karboksilik
esterlerin prolizi de boyle olmaktadir. Bu mekanizmalar hakkinda ¢ok fazla bilgi
bulunmamaktadir. Cozeltide gerceklesen serbest radikal eliminasyonlarina da

rastlanmaktadir fakat ¢ok nadirdir.

I1.2.2. Pirolitik Eliminasyonlarda Yonlenme

E1-E2-E1cB mekanistik spektrumunda, Bredt kurali gecerlidir. Eger cift bag
varsa ve sterik olarak da uygunsa, konjuge sistem tercih edilecektir. Bu durumdan
ayri olarak, E; eliminasyonu i¢in asagidaki aciklamalar yapilabilir :

1. Asagidaki agiklamalar dikkate alinmadigi zaman, orientasyonun istatiksel
oldugunu ve mevcut B hidrojenleri tarafindan tespit edildigini sdylemek
gerekir (boylelikle Hofinann’in kurallar: takip edilir ). Ornegin; sec-butil
asetat, %55-62 1-biiten ve %38-45 2-buten verir ki, bu yaklasik 3:2
oranindadir. Bu oran mevcut hidrojenlerin adetleri ile Onceden tahmin

edilebilir.
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2. Bir cis B hidrojeni gerekmektedir. Bu yiizden, halkali sistemlerde eger cis
hidrojen sadece tek taraftaysa, cift bag bu taraftan olusur. Ancak, alt1 iiyeli
bir gecis konumu varsa, gecis konumunda tamamen diizlemsellik
gerekmedigi i¢in ayrilan gruplarin da cis olmasi dnemli degildir. Eger ayrilan
grup aksiyel ise, hidrojen kesinlikle ekvatoral olmalidir (ve bdylece ayrilan
gruba gore cis durur). Ciinkii, her ikisinin de aksiyel oldugu durumda bir
gecis konumu diisiiniilemez. Fakat ayrilan grup ekvatoryel ise, hem aksiyel
(cis) hem de ekvatoryel (trans) durabilen 3 hidrojeni bulunan bir gecis
konumu olusabilir. Bu sebeple (19)’da ayrilan grup aksiyeldir ve cift bag
karbetoksil grubunun tarafinda degil diger tarafta olusur. Ciinkii, o tarafta
ekvatoryel hidrojen yoktur. Dolayisiyla %100, (20) uriinii verir. Diger
taraftan, (21), ayrilan grubun ekvatoryel olmasi sebebiyle her iki taraftan da
esit oranda eliminasyon yaparak her alkeni %50 oraninda verir. 1-en iiriiniin
olusabilmesi i¢in ayrilan grubun trans hidrojeni ile birlikte ¢ikmasi gerekse

bile bu eliminasyon gerceklesir.

H
H
p COOEt o <;>— COOEt
H
OAc

19 20
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H
H
H
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21

Sekil I1.10. Pirolitik eliminasyonlarda p hidrojeninin sterik etkileri.

3. Bazi durumlarda, 6zellikle de halkali bilesiklerde, daha kararli alken olusur
ve Zaitsev kural gecerlidir. Ornegin; mentil asetatda, her iki tarafta da B

hidrojeni olmasina ve istatiksel dagilim tersini gdstermesine ragmen, %35



Hofmann {iiriinii ve %65 Zaitsev lriinii olusur. Benzer sonug, mentil kloriir
pirolizinde de bulunmustur.

4. Ayrica sterik etkiler de vardir. Bazi durumlarda eliminasyonun yonii, gegis
konumundaki sterik etkiler minimize edilerek ya da esas durumdaki sterik

etkiler azaltilarak belirlenir.

11.2.3. Karboksilli Asitlerin ve Karboksilli Asit Esterlerinin

Pirolizleri

Karboksilli asit eliminasyonundan direk olarak alken elde etme, paladyum
katalizorliigtinde 1sitilarak gerceklesir. Alkil grubunda B hidrojeni olan karboksilli
esterler de proliz olabilir. Bu reaksiyon genelde gaz fazinda gerceklesir ve 1,2-
eliminasyonu ile uygun asit ve alkeni verir. Coziicli gerekmemektedir. Yeniden
diizenlenme ve bazi yan reaksiyonlar ¢ok az gergeklestiginden, olduk¢a verimli ve
kolay uygulanabilen bir reaksiyondur. Bir ¢ok alken bu yolla elde edilmektedir. Daha
biiyiik alkenler (10 C’dan fazla) icin ise, asetik anhidrit varliginda alkol prolizi daha

iyi bir yontemdir[8]. Ester prolizi, agirlikla Hofmann eliminasyonunu verir[9].

H R O
| | I 300-550° C R N V4 R
R—C-—C—0—cCc—R -
) C C = C + R'COOH
| | % N
R R R R

Sekil II.11. Ester pirolizi denklemi

Ester prolizi i¢in, izotop etkisi ve negatif aktivasyon entropisi gbz oniine alinarak,
gegis konumunun asagidaki gibi oldugu ongoriiliir. Bu gegis konumu, biraz polar

karaktere sahiptir.
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Sekil I1.12. Ester pirolizinde gegis konumu.

Laktonlar doymamis asit elde etmek igin proliz edilebilir. Ancak, E;
mekanizmasinin  gergeklesmesi icin  gereken alti iiyeli gecis konumu
saglanabilmelidir. Bes ya da alti atomlu laktonlar bu reaksiyon igin uygun
olmamaktadir. Daha biiyiik halkali laktonlar icin gegerlidir. Amitler de benzer
reaksiyon verirler. Ancak, daha yiiksek sicaklik gerekmektedir.

Allilik asetatlar, bazi paladyum ya da molibden bilesikleriyle isitildigi zaman

dienleri vermektedir[8].

I1.3. SIGMATROPIiK REAKSIYONLAR[10]

Baz1 konjuge alkenlerin 1sitilmasiyla gerceklesen sigmatropik reaksiyonlarda bir
grup, ¢ bagi ile birlikte bir 7 sisteminde yer degistirir. Bu sirada « baglar1 da kayarak

yer degistirir.

Ny
®
®

Gegcis konumu
Sekil I1.14. [1,3] sigmatropik kayma reaksiyonu
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Gegis konumu
Sekil II.15. [1,5] sigmatropik kayma reaksiyonu

i
G

|
y

|

Baglanmanin gecis konumunda G atomunun veya serbest radikalinin bir orbitali
ile alilik serbest radikalinin ( yani m sisteminin ) bir orbitali arasinda gergeklestigi
dustiniiliir. Bunun olabilmesi i¢in herbirinin HOMO orbitallerinin uygun simetriye
sahip olarak ¢akismasi gerekir. Her bir HOMO bir elektron icerdiginden cakisarak

elektronlarin ¢iftlesmesini saglarlar.

Konjuge sistem radikallerin HOMO orbitalleri m merkezi sayisina bagli olacaktir.
Hareket eden grup G m sisteminin bir ucundan diger ucuna gegebilmesi icin
uclardaki orbitaller nemlidir. Ug orbitallerin simetrisi ise 3 — 5 — 7 sayisina gore

degismektedir.

1 12 3 1 2 3 4 35 1 2 3 4 5 a4 7

Sekil II.16. Sigmatropik kaymalarda uc orbitallerin simetrileri.

Yer degistiren grubun HOMO’ su ise bu grubun ne tip bir grup olduguna
baghdir.
-H ise — sorbitali

-CH; ise —  porbitali
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I1.3.1. - H Kaymasi
/m p “Suprafacial” Ayni ylizden
j@( —I/ Sigmatropik kayma
/m “Antarafacial” Ters yiizden
- - > y

_| Sigmatropik kayma

Sekil II.17. Aym yiizden ve ters yiizden sigmatropik kaymalar

Gegcis konumunda H’nin s orbitali alkenin ug¢larindaki p orbitalleri ile g¢akisarak

konjuge sistemin biiytikliigiine gore ti¢, bes, yedi vs. merkezli baglanmalar olusturur.

antarafacial supratacial

Sekil I1.18. H kaymalarinda ug orbitallerin simetrileri.

H kaymasinin ayni yiizden mi yoksa, ters yiizden mi gegeklesecegi uclardaki p
orbitallerinin simetrisine baglidir.

- Ug¢ orbitaller aymi fazlarda iseler “suprafacial” kaymada simetri

korunur.(Simetri-izinli)

- Ug orbitaller farkli fazlarda iseler “antarafacial” kaymada simetri korunur.

( Simetri-izinli)

Sigmatropik reaksiyonun  gercekten meydana gelebilmesi i¢in simetrinin
korunmast yeterli degildir. Molekiildeki geometrik kosullar da kaymanin olusmasi
icin elverisli olmalidir.

[ 1,3 ] ve[ 1,5 ] antara kaymalar1 ¢ok zor gergeklesirler. Ciinkii antara kaymasi

olabilmesi icin m sisteminin biikiilerek diizlemsel durumun bozulmasi gerekir ki
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boyle bir durumda da m elektronlarinin delokalizasyonu azalacagi icin molekiiliin

kararlilig1 azalir.

[1,3] ve [1,5] kaymalar geometrik kisitlamalardan dolay1 antara olarak

gerceklesmeyeceginden yanlizca supra olarak gergeklesme sanslart vardir.

[1,3] supra [1,5] supta

2 2

et iz
3

Sekil I1.19. [1,3] simetri izinsiz ve[1,5] simetri izinli H kaymalari.

Ancak sekillerden goriildiigii gibi [1,3] supra H kaymasinda simetri korunmaz.
Antara olarak da geometri izin vermediginden [1,3] H kaymalar1 gerceklesmez.

[1,5] H kaymalar1 ise c¢ok sik rastlanan durumlardir. Sekilden goriildiigii gibi
supra reaksiyonda simetri korunmaktadir; geometrik bir sinirlama da s6z konusu
olmadigindan reaksiyon kolayca gerceklesir.

5’ den daha fazla m merkezi olan sistemlerde antara kaymalar da gerceklesebilir.
Ciinkii geometrik kisitlamalar ortadan kalkmistir. Yani sadece simetri kisitlamalarina

gore reaksiyon supra veya antara olarak gergeklesir.
[1.5] supra
[1,7] antata

[1.9] supra

Sekil I1.20. [1,5], [1,7] ve [1,9] H kaymalarinda uc orbitallerin simetrisi.
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Fotokimyasal reaksiyonlarda diger perisiklik reaksiyonlarda da oldugu gibi
normal kosullarda olusanin tam tersi bir durum beklenir.
[1,3] H kaymasinin olusmadigi, onun yerine [1,5] kaymasimin tercih edildigi

birgok durumda gozlenmistir. Ornegin; asagidaki reaksiyonda (22) nolu bilesigin

isititlmast -D  atomunun i aromatik olmayan karbon iizerinde dolastigini
gostermistir.
H D
() — o — (1)
D
22 23 24

Sekil IL.21. [1,5] H kaymasi icin 6rnek reaksiyon.

[1,3] H veya D kaymasi ile (24)’lin olusmasi imkansiz oldugundan boyle bir
kaymanin olmadig1 diger bir¢ok reaksiyonlardaki gibi burada da gézlenmektedir.

[1,5] H veya D kaymasi olusabilmesi i¢in benzen halkasinin iki karbonu da dahil
edilerek sayilirsa, [1,5] D kaymasindan, Once, kararsiz, aromatik olmayan bir ara

tiriin olusur (25 a ) ve ardindan [1,5] H kaymasi ile (23)’ e doniistir.

H D H, H
i
e 4
5. LskD D LS D
R R3 H
3 25a 23

n[l,ﬁ]-H
D

]

Y
i 'H H
H

25h 24

Sekil IL.22. [1,5] H kaymasina 6rnek reaksiyonun mekanizmalari

Benzer sekilde (22) den , 6nce [1,5] H kaymasi olursa kararsiz (25 b) ara tirtinii

ve ardindan yine [1,5] H kaymasi oldugunda (24) elde edilir.
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I1.4. MEKANIZMA AYDINLATMADA HESAPSAL
YONTEMLER

Kimya geleneksel olarak deneysel bir bilim dalhidir. Kimya denilince herkesin
aklina laboratuar ve deneyler gelir. Deneysel kimyada herhangi bir bilesik {izerinde
calisabilmek igin;

1. Ya o bilesigin laboratuarda sentezlenmesi ,

2. Ya da dogada bulunup, bulundugu kaynaktan izole edilmesi gerekmektedir.

Oncelikle bunlar saglanmadan herhangi bir bilesikle ilgili higbir inceleme
yapilamaz. Deneysel kimyanin tam tersine, hesapsal kimyada higbir sentezleme,
ayristirma, spektrometre, fiziksel 6l¢iim vs. olmaksizin yalnizca hizli bilgisayarlar ve
sofistike programlarla kimyasal onemi olan hemen hemen her ¢esit bilgi elde
edilmektedir. Bilinmeyen molekiiller, reaktif ara {riinler, reaksiyonlarin gecis
konumlari, hatta var olmayan maddeler kolaylikla calisilabilmektedir; bircok
kimyasal olay agiklanabilmektedir. Tecriibeler gostermistir ki dogru yontemler
secilerek hesaplamalar yapilirsa sonuglar gilivenilirdir ve deneysel zorluklara ve

risklere katlanmaksizin faydal bilgiler elde edilebilir.

I1.4.1 Enerjinin Minimize Edilmesi

Molekiil modelleme hasaplarmin sonucunda, geometri, dipol moment, atom
yiikleri vs. gibi birgok molekiiler 6zellik elde edilebilir. Ancak bu hesaplamalardan
cikan en onemli bilgi molekiiliin enerjisidir. Ciinkii molekiillerin enerjilerini bilmek
bize bircok kimyasal olay hakkinda bilgi verir. Ornegin;

1. Bircok izomer arasinda hangisinin en kararl oldugu

2. Bir kimyasal reaksiyonun termodinamik ac¢idan gerceklesmesinin miinkiin
olup olmadigi (ekzotermik mi, endotermik mi )

3. Bir reaksiyonun kinetik a¢idan olup olmayacag gibi.

Bir molekiilin enerjisi geometrisine baghdir ve geometrideki kiiciik bir
degisiklik molekiiliin toplam enerjisinde biiyiik degisiklige neden olabilir. Hesapsal
yontemlerle yapilan geometri optimizasyonu dongiisel bir islemdir. Bir geometrinin
optimize oldugunun kabul edilebilmesi igin bazi kriterleri karsilamasi gereklidir.

Optimize olmus yapida enerjinin geometrik degisimlere gore birinci tiirevinin sifira
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yaklasmasi gerekmektedir. Birbirini takip eden her bir dongiiniin, geometrik

parametreleri belli bir degerin iistiinde degistirmemesi gerekmektedir.

Molekiil modellemelerinde potansiyel enerji yiizeyindeki minimum noktalarla
ilgilenilir. Potansiyel enerji yiizeyindeki en diisiik enerjili noktaya global minimum
denir. Herhangi bir yapinin temel durumdaki enerjisini, global minimuma karsilik

gelen konformasyondan elde etmek gerekir.

11.4.2. Gecis Konumlarinin Bulunmasi ve Karakterize

Edilmesi

Reaksiyon mekanizmalar1 hesapsal yontemlerle ¢alisilirken en ciddi problem
gegis konumu yapilarinin optimizasyonu ve dogru olarak karakterize edilmesidir.
Hesapsal yontemlerle baslangi¢ ge¢is konumu olusturmak icin tic yontem vardir.

1. Calisilan sisteme benzeyen ve daha 6nceden yapilan hesaplamalarla tespit
edilen gecis konumlar1 tizerinden diizeltme yapilarak veya diisiik seviye
yontemlerle elde edilen gecis konumlari ile baslayip daha iyi yontemler
kullanarak gecis konumlari elde edilebilir.

2. Reaktant ve iiriin geometrilerinin ortalamasini bularak ge¢is konumu elde
edilebilir(linear synchronous transit method). Bu yontem iinimolekiiler
reaksiyonlarin baslangic geg¢is konumlarini bulmada olduk¢a faydalidir.
Bimolekiiler reaksiyonlarda ise reaktantlar1 ve firiinleri zayif kompleks
halinde diisiiniiliip baslangi¢ gec¢is konumlari elde edilebilir.

3. Kimyasal bir 6nseziyle baslangi¢ ge¢is konumu olusturulabilir.

I1.4.3. Frekans Hesaplamalan

Frekans hesaplamalar1 termodinamik biiytikliiklerin yaninda reaksiyon
koordinatindaki duragan noktalarinin karakterize edilmesinde kullanilir. Geometri
ve gecis konumu optimizasyonu, potansiyel enerji ylizeyinde, sistemin iizerindeki
kuvvetlerin sifir oldugu bir yapiyr verir. Elde edilen son yap1 potansiyel enerji
ylizeyinde bir minimum noktaya karsilik gelebilir. Bununla birlikte bu yap1 enerji

ylizeyinde baska koordinatlara gére minimum olabilen veya diger baska
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koordinatlara gore maksimum olabilen semer noktasi olabilir. Sadece bir yonde
maksimum olan ve diger biitiin ortogonal yonlerde minimum olan birinci derece
semer noktalar1 iki minimum noktay1 birlestiren gecis konumu yapisidir.

Frekans hesaplarindaki output dosyasinda gegis konumlariin karakterizasyonu
icin iki farkl bilgi vardir.

1. Sanal frekanslarin sayisi.

2. Sanal frekansa karsilik gelen normal mod.

Sanal frekanslar frekans output dosyalarindaki negatif sayilardir. Tanima gore, n
tane sanal frekansi olan bir yapi n tane semer noktasinda sahiptir. Bu yiizden, bir
gec¢is konumu yapisi yalnizca bir sanal frekansa sahip olmalidir.

Sadece bir sanal frekansin bulunmasi ilgilendiginiz gecis konumunu
buldugunuz anlamima gelmemektedir. Semer noktalar1 potansiyel enerji yiizeyinde
iki minimum noktay1 birlestirir. Fakat bu iki nokta ilgilenilen reaksiyonun
reaktantlar1 ve tirlinleri olmayabilir. Tek sanal frekansa sahip olan bir yap1 bulundugu
zaman, baglarda meydana gelen gerilmelerin ¢alisilan reaksiyonun iiriinlerine yada
girenlerine karsilik gelip gelmedigi incelenmelidir. Gerilmeler frekans animasyonu
yapabilen bir programda incelenip gozlenen gerilme hareketlerinin istenen yonlerde
olup olmadiklar1 gozlenebilir. Bir yapinin istenen bir ge¢is konumu olup olmadigini
anlamanin daha iyi bir yolu ise IRC(Intrinsic Reaction Coordinate) hesaplamasi
yapmaktir[11]. IRC hesaplamalar1 ge¢is konumundan baslayip her iki yonde
reaksiyon koordinat1 iizerindeki yapilarin enerjilerini hesaplamaktadir ki bunlar o
reaksiyonun reaktant ve {riinleridir. Bu yolla elde edilen yapilar kesin olarak iki
minimum noktay1 birlestir. Elde edilen yapilardan, bulunan ge¢is konumunun
ilgilenilen gec¢is konumu olup olmadigi anlasir.  Bir reaksiyonda reaksiyon
koordinati, reaktantlar1 ve driinleri gecis konumu ile birlestirir. Potansiyel enerji
ylizeyindeki iki minimum noktay1 birden fazla reaksiyon koordinati birlestirebilir. Bu
da birden fazla ge¢is konumu olabilecegini gosterir. IRC hesaplamalarinda bulunan
reaksiyon koordinati reaktantlar1 ve tiriinleri birlestiren en dusiik enerjili yol olarak
kabul edilir. IRC hesabiyla gecis konumu teyit edildikten sonra sifir noktasi titresim

enerjileri de dahil edilerek reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
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I1.4.4. Sifir noktasi enerjileri ve termal enerji[12]

Frekans hesaplamalarinin output dosyasinda termokimya boliimiinde sifir noktasi
enerjileri (ZPE) verilmektedir. Sifir noktasi enerjisi aslinda sifir derece Kelvinde
molekiildeki titresimlerden kaynaklanan molekiiliin elektronik enerjisinin diizeltilmis
halidir.

Termodinamik hesaplamalarina bakildigi zaman, sifir kelvinde ki degerler tahmin
edilir ve toplam elektronik enerjiye sifir noktasi enerjisi eklenir. Ayrica molekiiliin
belli sicaklik ve basingtaki molekiiler oteleme, rotasyon ve titresim etkilerini de
iceren termokimya hesaplamalar1 da yapilabilmektedir. Buradan elde edilen termal
enerji diizeltmeleri de toplam enerjiye eklenir. Bunun yaninda, termal enerji otomatik
olarak sifir noktasi enerjisini de igermektedir. Ayrica, frekans hesaplamalarinin
sonucunda bu degerlerle beraber entalpi ve Gibbs serbest enerjileri de elde

edilmektedir. Bunlar arasindaki iliskiler asagida verilmektedir.

Es=E.t+ ZPE ( Eei: Elektronik enerji ) (1L.5)
E=E,+E,tE,+E, (“ZPE” : sifir noktasi enerjisi) (11.6)
H=E+RT (IL.7)
G=H-TS (I1.8)

Gaussian programi ile yapilan bu frekans hesaplamalarinin output dosyasindaki

termodinamik verilerin hepsi Hartree (atomik birim) birimindedir.

I1.4.5. Reaksiyon Termodinamigi

I1.4.5.1 Reaksiyonlarin Entalpi ve Serbest Enerjileri

Reaksiyonlarin entalpileri kisaca {iriinlerin olusum 1silarinin toplamindan
reaksiyona girenlerin olusum 1silar1 toplamimnin c¢ikarilmasiyla elde edilir. Hesapsal
yontemlerle reaksiyona giren molekiilerin, gegis konumlarinin ve iiriinlerin enerjileri

hesaplanabilir. Bir reaksiyonun entalpisi[13];

AH?® = AE*® + A(PV) (11.9)

AE® =AE." + A(AE,)™® + AE,” + A(AE, )™ + AE,”® + AE,** (11.10)

1

23



Bu ifadelerdeki terimler:

AE,” =0 K’de iiriinler ve reaktantlar arasindaki enerji farki

A(AE,)™® iriinler ve reaktantlarin arasindaki enerji farkinin 0 K ile 298 K
arasindaki degisimi
AE],O 0 K’de tiriinler ve reaktantlarin sifir noktasi enerjilerinin farki

A(AE,)™ titresim enerjisi farkinin 0 K ile 298 K arasindaki degisimi

298 .. .. " .. .
AE ~" triinler ve reaktantlarin donme enerjileri farki

r

298 .. .. " .. .
AE,” iriinler ve reaktantlarin Steleme enerjileri farki

A(PV) PV is terimi
Hesaplamalarda AE {trtinler ve reaktantlar icin bulunur ve farklari alinarak

reaksiyonun enerji degisimi bulunur. Diger biitiin AE ve A(PV) terimleri entalpiyi
termal olarak diizeltmek igin farkli bir hesaplamayla yani frekans hesabiyla bulunur.
Yani 6nce bir optimizasyon, sonra frekans hesabi yapilmasi gereklidir. Bu sekilde bir
reaksiyonun entalpisini hesapsal olarak bulabiliriz. Her bir molekiil i¢cin buldugumuz

degerler asagidaki formiile yerlestirilip de reaksiyon entalpisi bulunabilir.

AH® 98y = 2 AH° (98K) - Y. AHP (298 K) (IL11)

tiriinler f driinler  girenler f girenler
Reaksiyonun serbest enerjisi de ayn1 yontemle hesaplanabilir.
AG=AH-TAS (11.12)

Frekans hesabi1 yapilarak biitiin  molekiillerin entropileri hesaplanip

reaksiyonun serbest enerjisi hesaplanabilir.

I1.4.6. Aktivasyon Enerjisi

Molekiiller arasinda kimyasal reaksiyonlarin olusabilmeleri igin asilmasi
gereken belli bir enerji bariyeri vardir. Reaksiyonlarin olusabilmeleri icin giren
maddelerin uygun geometride carpismalari ve bu bariyeri asmalar1 gerkelidir.

Arrhenius’a gore (1897) her molekiil carpisinca reaksiyon veremez; ancak aktiflesme
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enerjisi denilen bir minimum enerjiye veya fazlasina sahip olan molekiiller
carpiginca reaksiyon verebilir. Molekiiller termik hareketleri dolayisiyla kendi
aralarinda gelisi giizel carpisinca, bazi molekiillerin enerjisi ortalama enerjinin birkag
kat1 kadar yiikselebilir. Enerjisi boylece artmis olan molekiile “aktiflesmis molekiil”
sahip oldugu enerjiye ise aktiflesme enerjisi denir. Aktiflesme enerjisi her reaksiyon
icin farklidir.

Bir reaksiyonda sicaklik 10 °C arttiginda reaksiyon hizinin 2 ila 3 kati arttig
denel olarak gosterilmistir. Halbuki 10 °C’lik artis igin gaz molekiillerinin kinetik
enerjisi %3 kadar artar. Goriildiigii gibi molekiillerin ortalama enerjisi ¢cok az arttig1
halde reaksiyon hizi biiyiik bir artis gostermektedir. Demek ki reaksiyon hizina asil
etki eden, molekiillerin ortalama enerjisi degil, aktiflesme enerjisidir. Aktiflesme
enerjisine sahip olan iki molekiil carpisirlarsa bir “kompleks” veya “ara hal”, yani
gegis konumu olustururlar; bu ara hal reaktantlar ile iiriinler arasinda bir haldir.

(Sekil 11.23)
A— A
A, + B, =— || || —=  2nB

B——B

Sekil I1.23. A, + B, 5 A,B, 5 2AB hayali tepkimesi

Potansiyel enerji

Aktiflesmis kompleksin (ara hal) enerjisi
Ea i Ea g
hatBq
AH
2AB
Tepkime koordinati

Sekil I1.24. A, + B, $ A,;B, S 2AB hayali tepkimesine iliskin potansiyel enerji diyagram

Sekil 11.24°de gosterildigi gibi tepkimeye giren maddelerin potansiyel enerjisi

ile aktiflesmis kompleksin potansiyel enerjisi arasindaki farka aktiflesme enerjisi
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denir. Aktiflesme enerjisi (E,) tepkimeye giren maddeler ile iirtinler arasinda bir
potansiyel enerji engelidir. Tepkimeye giren molekiillerin enerjisi, {iriin molekiillerin
enerjisinden daha biiyiik olsa bile, sistem daha diisiik bir enerji haline gelmeden
once, bir potansiyel enerji tepesine tirmanmak zorundadir. Ayni durum bir
molekiiliin atomlarinin, baglar1 etrafinda donerken de meydana gelir. Kararli iki
minimum birbirine ¢evrilirken bir gecis konumundan ge¢mekte ve aradaki enerji
bariyerini asmak zorundadir. Aktiflesme enerjisini dusiirerek reaksiyonu
kolaylastiran iki 6nemli etken s6z konusudur:
1. Reaksiyona giren maddelerin enerjilerinin artmasi

2. Gegis konumu yapisinin enerjisinin azalmasi(karaliliginin artmasi)

I1.4.6.1. Piroliz Reaksiyonlarinda Aktivasyon Enerjileri

Asagidaki piroliz reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjileri; Tablo 11.1°de gosterildigi
gibi ¢esitli yontemlerle hesaplanmistir| 14].
HCOzCHzCH3 —> HCO2H + C2H4 (11.13)

Tablo II.1. Etil formatin piroliz tepkimesi icin farklh yontemlerle hesaplanmis aktivasyon
enerjileri (kcal/mol)

yontem E* (kcal/mol) yontem E” (kcal/mol)
Haretree-Fock EDFI
STO-3G 96 6-31G* 48
3-21G 62 6-311+G** 45
6-31G* 70 B3LYP
6-311+G** 67 6-31G* 53
Lokal yogunluk 6-311+G** 49
6-31G* 46 MP2
6-311+G** 42 6-31G* 60
BP 6-311+G** 56
6-31G* 46 Semi-empirik
6-311+G** 43 MNDO 79
BLYP AMI1 64
6-31G* 46 PM3 60
6-311+G** 42 Deneysel 40-44
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Bu sonuglara gore bir piroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi kullanilan
hesaplama yontemine gore 96 ile 42 kcal/mol arasinda olmaktadir. Kullanilan birgok
yontem icinde B3LYP/6-31G* yontemi olduk¢ca fazla bilgisayar zamani
gerektirmesine ragmen, uygulanabilen ve deney ile uyumlu sonug¢ verebilen bir

yontemdir.

I1.4.6.2. Hidrojen Kaymalarinda Aktivasyon Enerjileri

Literatiirde Sekil 11.25°deki 1,5 Hidrojen kaymasi icin aktivasyon enerjileri
cesitli  yontemlerle hesaplanmistir ve bulunan sonuglar Tablo II.2°de

gosterilmektedir[14].

X 1,5 HKaymasi =
|\ . (\ (11.14)
Sekil I1.25. 1,3- X p

entadien’de 1,5 H kaymasi.

Tablo I1.2. 1,3-Pentadien’deki 1,5 H kaymasi icin farkh yontemlerle hesaplanmis aktivasyon
enerjileri (kcal/mol) [14]

yontem E* (kcal/mol) yontem E* (kcal/mol)
Haretree-Fock EDF1
STO-3G 62 6-31G* 35
3-21G 55 6-311+G** 35
6-31G* 59 B3LYP
6-311+G** 58 6-31G* 39
Lokal yogunluk 6-311+G** 39
6-31G* 26 MP2
6-311+G** 25 6-31G* 38
BP 6-311+G** 34
6-31G* 32 Semi-empirik
6-311+G** 32 MNDO 82
BLYP AM1 83
6-31G* 36 PM3 a
6-311+G** 36 Deneysel 36.1

a) uygun bir gecis konumu bulunamamagtir.
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1,3-pentadien’deki 1,5 sigmatropik kaymalarinin incelendigi bir baska
calismada[15], cesitli seviyelerdeki hesaplamalardan elde edilen sonuglar Tablo
II.3°de verilmistir. Goriildiigti tizere; bu tip reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri
elektron korelasyonunu gozontine alan Moller-Plasset yontemleri ile daha diisiik
bulunmustur. Deneysel olarak gozlenen aktivasyon enerjisi ise 36.1 kcal/mol
dir[15]. Bu degerlere en yakin sonug, RMP2/6-31G* ile elde edilmistir. Tablo
I1.3°de 1,3-pentadien’deki [1,5] H kaymasina ait ge¢is konumlarinin enerjileri ve

aktivasyon enerjileri ayrintili olarak verilmektedir[15 ].

Tabloll. 3. 1,3-pentadien’ deki 1,5 H kaymasi i¢in gecis konumu enerjileri (Ets ) ve aktivasyon
enerjileri [15]

Hesaplama seviyesi -Ers (hartree) E* (kcal/mol)
RHF/STO-3G 191.50170 64.3
RHF/3-21G 192.79254 54.8
RHF/6-31G 193.79545 56.5
RHF/6-311G 193.82937 57.2
RHF/6-31G* 193.86279 58.7
RHF/6-31G** 193.87747 58.1
RHF/6-311G**// RHF/6-31G** 193.91250 58.5
RMP2/STO-3G 192.81833 50.1
RMP2/3-21G 193.27041 39.3
RMP2/6-31G 194.27244 40.1
RMP2/6-311G 194.41826 37.7
RMP2/6-31G* 194.55527 37.7
RMP2/6-31G**// RMP2/6-31G* 194.59753 36.5
RMP2/6-311G**// RMP2/6-31G* 194.66570 34.1
RMP2/3-21G//RMP2/6-31G* 193.26143 39.4
RMP3/3-21G//RMP2/6-31G* 193.28766 44.6
RMP4(SDTQ)/3-21G//RMP2/6-31G*  193.32057 42.1
RMP2/6-31G* 194.53127 37.7
RMP3/6-31G*// RMP2/6-31G* 194.56188 44.7

RMP4(SDTQ)/6-31G*//RMP2/6-31G* 194.60267 41.1
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Bir baska calismada ise Berson, J. A. ve grubu[l6] yapisinda siklopropil
bulunduran bir alkendeki homodienil hidrojen kaymasinin (retro-en tepkimesi)

stereokimyasini incelemistir.

H R
R,
R H /
R 2
2 Ry R R
3 4 Rj;
H ¢is H
CH; gy
D, |
‘26 27

Sekil I1.26. Siklo propil halkasina sahip sistemde H kaymasi.

Sekil 11.26°daki siklopropil halkasina gére ters yonden olan hidrojen gogiiniin,
ayn1 yonden olan goge gore tercih edilecegini bulmuslardir. Ornek olarak kullanilan
cis-2S-(2S-propil-1-ds)-1S-(1E-propenil-2-d)siklopropan’in ~ (26)  etiketlenmemis
rasemik eslenigi, yaklasik 230 °C de 2-metil —27,5Z-oktadien’e (27) diizenlenmistir.
Bu tepkime temiz, birinci dereceden bir gaz fazi tepkimesidir ve aktivasyon
parametreleri de E,=35.5 kcal/mol, A=12.05 s olarak tespit edilmistir. Elde edilen
bulgulardan bdyle homodienil hidrojen kaymalarinin stereokimyasinin yaygin olarak
bilinen dienil 1,5-H kaymalarininkilerden farkli oldugu anlasilmistir. Soyle ki,
normal 1,5-H kaymalarinda “suprafacial” olarak izinli olan reaksiyon elektron
yogunlugunun homojenliginden dolayr her iki yiizden gergeklesebildigi halde,
homodienil hidrojen kaymasinda siklopropil halkasinin neden oldugu anizotropik
elektron dagilimindan dolay1 yalnizca tek bir yiizden gerceklesir. Boylece siklopropil

halkas1 1,5-homodienil hidrojen kaymasinin stereokimyasini kontrol eder.
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Berson, J. A. ve grubu[l7] siklobutil halkasinin da benzer bir rolii olup
olmadigint test etmek amacit ile Sekil I1.27°de gosterilen homodienil hidrojen

kaymalarini da incelemislerdir.

H H
Rl
H
R, R,
R, R,

28a:R,=CH,, R,=OMe, R,, R,=H
28b:R,=OMe, R,=CH., R,, R,=H

Sekil IL.27. Siklobutil halkasina sahip sistemde H kaymasi.

Birbirinin stereoizomeri olan iki alkenin homodienil 1,5 H kaymasi
reaksiyonlariin aktivasyon enerjilerini 250 °C’de (28a) i¢in 47.8 kcal/mol, (28b)
icin 48.6 kcal/mol olarak tespit etmislerdir.

Berson, J. A. ve grubunun yukarida 6zetlenen ¢alismalar1 bu tez ¢alismasindaki
gerilimli siklopropil halkasinin 1,5 H kaymasi sirasinda agilmasina ait tepkimelere
(Sekil 1.2 ve 1.3) yakindan benzerlik gostermektedir.

Houk ve grubunun yaptig1 bir ¢alisma da ise Sekil 11.28°de gosterilen endo ve

ekzo sistemler incelenmistir[18].

/
29-endo cis
/
29-ekzo
trans

Sekil I1.28. Siklo propil halkasina sahip sistemde endo ve ekzo stereokimya.
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Tepkimeler sonunda, endo ile baslanirsa cis iiriin, ekzo ile baslanirsa trans {iriin
elde edilmistir. Bu degisimler birbirleriyle kiyaslandiginda endo pozisyonunun
degisimi ekzo’ya gore daha tercih edilir oldugu goriilmustiir. Endo degisimin, ekzo
degisimden 17 kcal/mol daha diisiik aktivasyon enerjisi gerektirdigi HF/3-21G*
hesaplamasi ile bulunmustur. Bu degerler deneysel verilere de uygunluk
gostermektedir ¢iinkii (29) numarali bilesigin 1,5-homodienil hidrojen kaymasi 31
kcal/mol’liik bir aktivasyon enerjisi ile yalnizca cis tiriinii olusturmustur.

Tabloll.4. Cis-1-metil-2-vinilsiklopropan’in retro-en (homodienil H kaymasi) tepkimesinin

aktivasyon enerjileri (kcal/mol)[18]

Yapi E, kcal/mol
29-endo 48.8

29-ekzo 65.9

Deneysel 1[19] 31.3 (543 K)
Deneysel 11[20] 31.2 (439-493K)
Deneysel 111 31.1 (443-463K)
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BOLUM III

YONTEM VE HESAPLAMALAR

IIL.1. HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal yontemler iki ana baslikta incelenmektedir.

HESAPSAL YONTEMLER
Molekiiler Mekanigi Kuantum Mekanigi
( Molekiiler Orbital)

/TN

Semi —empirik ~ Ab Initio  DFT

III.1.1. Kuvantum Mekanigi

Kuvantum mekanigi , yontemi molekiiler mekanik yontemlerine gore ¢ok daha

karmagsik ve uzun hesaplamalar yapar. Bu yontemin temelleri Schrodinger tarafindan
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ortaya konulan denklem ile atilmistir ve bunlar modern yapi tespit etme

yontemleridir

HY = E¥Y (II1.1)
H= Hamilton operatorii

E= Enerji

W= Dalga fonksiyonu

Hamilton operatorii molekiildeki parcaciklarin kinetik enerjisinin ve biitiin
parcaciklarin birbirleri arasindaki elektrostatik etkilesimleri simgeler.

Schrodinger denklemi hidrojen atomu igin tam olarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢oztimler
atomik orbitallerdir. (s, p, d, ...) Bu denklem ¢ok elektronlu sistemler icin de
yazilabilir. Ancak ¢oziilebilmesi igin bazi yaklasimlarin yapilmasi gerekir. Ug onemli

yaklasim vardir ki bunlari kullanan yontemlere “Hartree- Fock’ modelleri denir[21].

II1.1.1.1. Hartree —Fock Modelleri [22]

1. Yaklasim : Cekirdek ve elektronlarin hareketlerini farkli degerlendirerek,
cekirdegin hareketini elektronlara gore ¢ok az oldugundan ihmal eder. Buna
Born-Oppenheimer yaklasimi denir. Schrédinger denkleminin bu kiitleden
bagimsiz haline elektronik Schrodinger denklemi denir.

2. Elektronlarin hareketlerinin ayristirilmasi ( Hartree-Fock Yaklasimi ) : Cok
elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarmin
carpimlarinin toplamlar1 halinde yazilir ve bir determinant olusturulur. (Slater

determinant )

3. Molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak yazma
( LCAO yaklasimi ):
v,=>. C 9, (1I1.2)
u

Ci=katsayilar
¢,~atomik orbitaller (basis fonksiyonlar1 da denir)

Bu yaklagimla en iyi fonksiyonu bulma yerine en iyi katsayilar1 bulma hedeflenir.
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du “ yis, p, d, f, vs. gibi atomik orbitaller olarak diisiinebiliriz.Aslinda bunlar
Gaussian basis fonksiyonlar1 denilen fonksiyonlarin lineer kombinasyonlaridir.
“Gaussian basis fonksiyonlar1” x, y, z cinsinden polinomlarin > * li exponensiyel ile

carpimidirlar.

x'y"z"exp (ar?)

a = sabit say1 ve fonksiyon ¢apimin biiyiikliigiidiir .Polinomun derecesine gore bu

fonksiyonlar adlandirilir. Buna gore;

l+m+n=0 ise,s
l+m+n=1ise,p

l+m+n=2 ise,d gibi fonksiyonlar olusmaktadir.

III.1.1.2 Hartree —Fock Self — Consistent Field Metodu (HF-
SCF)|23]

Schrodinger  denkleminin  en zor ¢oziilen kismi, elektron—elektron
etkilesimleridir. Bu ¢6ziim icin Hartree —Fock yaklasimi yapilmaktadir. Buna gore;
elektron —elektron itmesi belli olan bir orbitaldeki bir elektronun , molekiildeki diger
elektronlarin tamaminin olusturacagi ortalama potansiyel tarafindan itilmesi olarak
hesaplanir. Bu hesaplama i¢in ise “Self —Consistent Field” yontemi uygulanir. Bu
yontemde, orbitaller her dongiide gelistirilip, sonunda “kendi i¢inde tutarli” denilen
sabit bir minumum enerji degerine ulasana kadar siirer.

Enerjinin minimize edilmesi “varyasyon metodu” ile olur.

B I‘//O*H‘//odf

i (11.3)
Yo ¥odT

0

Eo= En diistik enerji

yo= Temel durum molekiiler dalga fonksiyonu

Varyasyon metodu su mantiga dayanir: Denklem II1.4 de y, yerine herhangi

bir bagka molekiiler dalga fonksiyonu koyarak enerji hesaplanirsa,
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W *Hl// dr
E, = I— (111.4)

v

elde edilen enerji, Ey ‘dan (yani molekiiliin temel durumdaki enerjisinden ) mutlaka
daha biiyiik olacaktir. Varyasyon prensibi iste bu E,, > Ey iliskisine dayanir. Bir ¢ok
dalga fonksiyonu tek tek yukaridaki esitlige konarak karsiligindaki enerji bulunur.
Denenen v, o’ a ne kadar yakin ise elde edilen E,, de E; ‘ye o kadar yakindir.

Ornegin Na atomu igin yukaridaki islem soyle gergeklesir:

Na: 1s% 2s° 2p6 3s!

3s orbitalindeki bir elektronu diisiinelim. Bu elektronun Schrodinger denklemi
yazilip, varyasyon yontemiyle enerjisi bulunur. Bulunan bu enerji baslangigtaki
tahmin edilen enerjiden farkli olacaktir. Islem baska bir orbital ile tekrarlanir; mesela
2p. Schrodinger denklemi tekrar yazilir ama bu sefer denklemdeki elektron-elektron
itismesi terimi, gelistirilmis 3s orbitalleri kullanilarak ayarlanir. Enerji tekrar
hesaplanir ve 2p orbitalinin de gelistirilmis sekli elde edilir. islem 2s ve 1s orbitalleri
icin de yapilir. Dongii bu sekilde devam eder, ta ki artik elde edilen enerji ve
orbitaller bir oOnceki dongtidekinden farksiz hale gelene kadar. Bdoylece her
elektronun diger biitiin elektronlarin olusturdugu statik alanda en iyi sekilde tarifi
yapilir. Bu tarif tekrar geriye elektronlarin alanina konularak siradaki diger bir
elektronun en iyi tarifi yapilir ve islem kendi iginde tutarliliga ulasana kadar devam
eder(Yani enerji bir 6nceki dongiiniin enerjisiyle ayni olana kadar)[21].

Iki gesit HF-SCF yontemi vardir.

1. Kisitlanmis Hartree-Fock (RHF): Kapali yoriinge sistemler i¢in gegerlidir.

2. Kisitlanmamig Hartree-Fock (UHF): Acgik yoriinge sistemler igin gegerlidir.

Radikal igeren tepkimeler bu yontem ile ¢aligilir.
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II1.2. AB INITIO MOLEKULER ORBITAL TEORISI

Ab initio kelime anlami olarak molekiiler orbital teorisi prensiplerinin tam olarak
uygulanmasi demektir. Fakat bazi yaklasimlar yapilarak islemler
basitlestirilmektedir. Buna ragmen diger yontemler icinde en hassas ve en giivenilir
olanidir. Cok buyiik molekiiller icin olduk¢a zaman alan ve zorlasan bu ydntemin
bazi seviyeleri vardir. Kiigiik molekiiller icin yiiksek seviyeler kullanilarak kesin
sonuclar  bulunabilmektedir. ~Molekiil biiyiidikkgce seviyenin  diistiriilmesi
gerekmektedir. Ancak bilgisayar teknolojisi ilerledikce bu hesaplamalar daha da
kolay yapilabilir hale gelmektedir.

Bilgisayar programlart HF-SCF yontemini kullanarak Schordinger denklemini ab

initio hesaplari ile ¢ozerler[24].

II1.2.1. Temel Kiimeler [21,22]

1957 yilunda Roothan HF orbitalerinin, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonu seklinde yazilabilecegini 6nerdi. Bu fonksiyon kiimelerine * basis
fonctions”, temel fonksiyonlar ya da * basis set ”, temel kiimeler denir. Iki fonksiyon

¢esidi bulunmaktadir.

1. Slater tipi (STO)

2. Gaussian tipi (GTO)

Daha ¢ok kullanilan GTO ile integraller daha hizli hesaplanmaktadir.

Molekiil hesaplamalarinda AO basis setleri optimize edilir. MO’ ler bu AO’lerin

yani basis fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan elde edilir.

Basit HF modelinde, her atom iizerindeki temel fonksiyonlar olabilecek en az
sayida, fakat tiim elektronlar1 bulundurup, kiiresel simetri olusturabilecek kadardir.
Bu durum MO’lerin esnekliginin minimum oldugu bir seviyedir. Temel kiimeler
yiikseltilerek molekiile esneklik kazandirilir. Boylece, daha dogru sonuglar elde

edilebilir. En ¢ok kullanilan temel kiimeler:
1-  “Minimal Basis Set” (STO-nG) ; STO-3G, STO-4G gibi
2-  “Split- Valence Basis Set” ; 4-21G, 6-31G gibi
3-  Polarizasyon “Basis Set” ; 6-31G*, 6-31G** gibi
4-  Difiizyon Fonksiyonlari ; 6-31+G* | 6-31+G** gibi dir.
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Bu siralamaya gore ; 1’den 4’e dogru gidildik¢e elektron hareketlerine esneklik
kazandirildigindan elde edilen sonuglar gergege daha yakin olur.

Ab initio yontemine gore enerji hesaplanmasi sirasinda en zor ve zaman alici
kisim elektron-elektron etkilesimleridir. Bunlar hesaplanirken, herhangi bir
elektronun hareket ederken diger elektronlarin hepsinin ortalamasi ile itiserek
potansiyel enerji yaratacagi diistiniilir. Yani bu tek elektron haricindeki diger
elektronlarin hareketi ihmal edilip, basitlestirilerek o anda sabit durduklar1 varsayilir.

Yapilan bir¢ok yaklasim i¢inde en ciddi olan1 ve yontemin hassasiyetini azaltan
bu yaklasimdir.

Ozellikle asagidaki durumlarda sonuglar hassas bulunmamaktadir :
1. Molekiilde anormal baglanmalar varsa (6rnegin cok gergin halkalar,gegis

metalleri kompleksleri vs. )

2. Molekiil temel durumunda degilse (6rnegin gecis konumunda veya uyarilmis

durumda ise )

Bunlara benzer durumlarin haricinde normal molekiiller i¢in HF-SCF sonuglari
giivenilirdir. Ancak anormal molekiiller ¢alisilirken elektron korelasyonunu da igeren

hesaplar yapilmalidir

I11.3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI, DFT|[25]

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek icin ortaya ¢ikmis
bir yaklagimdir. Hartree-Fock hesaplamalarinda N elektronlu bir molekiiliin dalga
fonksiyonu N tane dalga fonksiyondan olusan bir kiimenin Slater determinanti olarak
ifade edilmektedir. DFT ise tek elektronlu fonksiyonlari i¢erir. Ayni zamanda toplam
elektronik enerji ve elektron yogunluk dagilimini hesaplar. DFT’nin ana fikri,
molekiiltin elektronik enerjisinin molekiiliin elektron yogunluguyla iligkili olmasidir.

DFT metotlari elektronik enerjiyi birkag terimin toplami olarak ifade eder[49].
E=E'+EY+E'+EX (111.5)

E' =Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji
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EY = Cekirdek-elektron cekimlerine ve gekirdek ¢iftlerinin itmesine ait potansiyel
enetji

E' = Elektron-elektron itmesi

EXC = Diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Degisim-korelasyonu olarak
adlandirilir.

E*C terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon™ olarak iki kisma ayrilir.

E* (p) = E™ (p) +E° (p) (I1L.6)

Denklem II1.5°deki her terim yine birer fonksiyoneldir. E* (p) degisim
fonksiyoneli, EC (p) ise korelasyon fonksiyonelidir. Bu fonksiyoneller in iki ¢esidi
vardir.

1. Lokal fonksiyoneller : Bunlar sadece elktron yogunluguna , p, baghdir.

2. Gradient-Diizeltilmis fonksiyoneller : Bunlar hem  p, hem de onun
gradientine , Vp , bagimhdirlar. Non—lokal fonksiyoneler olarak da
adlandirilirlar.

Yukaridaki gibi, bir degisim fonksiyonelini  korelasyon fonksiyoneli ile

ciftlestiren yaklasimlar saf DFT yontemlerdir. Ornegin, ¢ok yaygin bilinen BLYP
fonksiyoneli, Becke nin gradient-diizeltilmis korelasyon fonksiyonelini , Lee, Yang,

Parr’in gradient- diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli ile ciftlestirmistir.
II1.3.1. Hibrit Fonksiyoneller

Son yillarda Becke, Hartree —Fock ve DFT degisim terimlerinin karigimindan
yeni bir degisim terimi formiile edilmistir.

XC
Hibrit

- C EX4+C EF (I1L6)
HF HF

DFT DFT

Bunlara “hibrit fonksiyonnelleri” denilmektedir. Degisim fonksiyonellerini HF,
lokal ve gradient—diizeltilmis degisim terimlerinin lineer fonksiyonlar1 olarak
tanimlar. Bu yolla elde edilen degisim fonksiyoneli daha sonra lokal ve veya

gradient-diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli ile birlestirilir.

Hibrit fonksiyonellerinden en iyi sonu¢ veren ve yaygin olarak kullanilan
Becke’nin ii¢ parametreli formiilasyonlaridir ki, kisaca B3LYP ve B3PW91 olarak
bilinirler. Bunlarin, saf DFT yontemlerine gore daha {istiin ve daha hassas sonuglar

verdikleri gortilmiistiir[25].
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I11.4. SEMI-EMPIiRiK YONTEMLER|21]

Ab initio metodu gibi kuvantum mekanigi prensiplerini kullanarak SCF
hesaplamalar1 yaparlar. Ancak Schrodinger denklemini c¢o6zerken c¢ok sayida
yaklasimdan faydalanirlar. Hesaplanmasi gii¢ integrallerin bazilarmi ihmal edip,
bazilarinin yerine deneysel parametreler kullanirlar. Bu parametreleri belirlemek igin
atomik spektra, iyonlasma enerjisi gibi bir¢ok deneysel veriden yararlanirlar. Bu
nedenle “semi-empirik” yontemler olarak adlandirilirlar. Semi-empirik yontemlerin
temelinde Hiickel MO teorisi vardir. Daha sonralar1 SCF teorisi de devreye sokularak
bircok semi-empirik yontem gelistirilmistir. MNDO, AMI1, PM3 en yaygm
kullanilan yontemlerdir.

Semi-empirik yontemler, ab initio ve DFT’ye gore daha ucuz olup, biiyiik
molekiillere de uygulanabilirler. Ancak, sonuglar her zaman giivenilir degildir. Bu
nedenle, bu yontemler, genellikle, daha iist seviye hesaplamalara baslamadan 6nce

baslangic geometrilerini tahmin etmek i¢in kullanilir.

I11.5. PROGRAMLAR NASIL CALISIR?[26]

Gaussian 98W hesapsal yontemler kullanarak islem yapan bir bilgisayar
programidir. Input dosyalariyla programa kullanacagi molekiiliin geometrisi,
kullanacag1 yontemleri ve hesaplayacagi ozellikler tanitilir. Molekiiliin geometrisi
input dosyastyla cesitli sekillerde hazirlanabilir. Molekiiliin Z matrisi veya kartezyen
koordinatlar molekiilii bilgisayara tanitir. Bunun elle yapilmasi uzun siirdiigii igin
Spartan, Gaussview gibi programlarla bilgisayarda molekiiliin geometrisi ¢izilip Z
matrisi veya kartezyen koordinatlar1 elde edilebilir.

Molekiiliin verilen geometrisiyle;
1. Molekiildeki atomlarin atom numaralari, elektron sayilar1 gibi 6zellikleri

bulunur.
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2. Her c¢ekirdek icin atomik orbitaller bu isi yaparken, Onceden belirlenmis
parametreler kullanarak atomik orbitallerin sekillerini ve enerjilerini belirler.
Ab initio programlari ise basis setler kullanirlar.

3. Ab initio programlari 2. adimdan sonra daha sonraki hesaplamalarda
kullanacagi bir ¢cok integrali hesaplar. Hesapsal programlar, SCF hesaplarininda
baslangi¢ noktasi olarak kullanilmak iizere bir kiime deneme molekiiler orbital
iireterek baslangi¢ tahmini yaparlar. Bunun i¢in bir ¢ok olasilik vardir. Yari-
ampirik yontemler genellikle elektronlar1 atomik orbitallere esit olarak bolerler
ve daha dogru MO’ler bulma isini SCF islemlerine birakirlar. Ab initio
programlari ise genelde, gelismis Hiickel hesaplar1 yaparak bunlar1 baslangig
tahmini olarak kullanirlar.

4. Programlar baslangic tahmini kullanarak SCF hesaplarina baslarlar. SCF
denklemlerinin ¢oztimleri her dongiide gelistirilerek elektronik enerji minimum
bir degere odaklanana kadar devam eder. Bu noktaya kendi icinde tutarli durum
denir.

5. Atomik kuvvetler hesaplanarak geometrinin optimize olup olmadigi kontrol
edilir. Optimize olmamis ise, geometrisi biraz degistirilerek tekrar yeni
geometrinin enerjisi SCF yontemi ile hesaplanir. Bu islem, geometri optimize
edilene kadar devam eder.

6. Bu step programa verilen isin ¢esidine gore degisir. Fazladan baska seyler
hesaplatilmak istenmediyse direkt popiilasyon analizi stepine gecer ve buradan
atom yiiklerini, cakismalarini, dipol momenti vs. hesaplar.

Eger molekiiliin geometrisi optimize edilmek {izere is verilmisse Snce bu
yapilir. Geometri optimizasyonu i¢in atomik kuvvetler hesaplanir. Minimum enerjiye
karsilik gelen geometri bulunur.

Atomik kuvvetler sifir degilse molekiiliin geometrisi az miktar degistirilir ve yeni
geometriyle SCF hesaplar1 tekrar yapilir. Enerji minimize edilince tekrar atomik
kuvvetler hesaplanir. Bu islem de atomik kuvvetler sifir olana kadar her yeni
geomatri icin tekrarlanir. Bu noktada geometri optimize olmustur. Artik program

optimize edilmis molekiiliin poptiilasyon analizini yapmak i¢in son stepe gecer.
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I11.6. HESAPLAMALAR

Bu calismada 2-asetoksi-2,6,6-trimetil[3.1.0]hekzan’in termal ester piroliz
mekanizmasi hesapsal olarak incelenmistir. Biitiin hesaplamalar Spartan Pro[27] ve
Gaussian 98W[28] programiyla yapilmistir. Hesaplamalarda yari-ampirik PM3,
HF/6-31G* ve B3LYP/6-31G* metodlar1 kullanilmistir. Reaksiyon mekanizmasi
calisildig1 igin reaksiyona giren molekiillerin, komplekslerin, ge¢is konumlarinin ve
trtinlerin yapilar1 incelenmistir.

Bu reaksiyon i¢in dort ayr1 mekanizma diistiniilmiistiir.

Mekanizma I (1,3 Eliminasyonu): Tek basamakli “concerted” ester pirolizidir.

Mekanizma II ve III : Her iki mekanizmanin da ilk basmagi ester pirolizi, ikinci
basmagi ise 1,5-H kaymasidir.

Mekanizma IV: Biradikal mekanizma tizerinden gerceklesen bir reaksiyondur.

Bu tahmini mekanizmalardan 1 icin yapilan ¢esitli hesaplamalarda gecerli bir
gecis konumu tespit edilememistir. Mekanizma IV ise 6zel bir calisma gerektirdigi
icin bu teze dahil edilmemistir. Diger iki mekanizma igin ise gereken hesaplamalar
yapilabilmistir. Mekanizma II ve III’e ait her basamak detayli bir sekilde
incelenmistir. Sekil 1.2 ve 1.3°deki tepkimelerde konum degistiren protonlarin
halkanin hem altindan hem de {stinden hareket edebilme olasiliklart ayri ayri
denenmistir. Bu denemelerin optimizasyonlar1 sekil IV.1 ve IV.2 deki yapilari
vermistir.

Mekanizma incelemesi yaparken geg¢is konumlart Spartan Pro programi ile
cizilip, geometri optimizasyonu yapildi. Her bir reaksiyonun her iki basamagi icin
gecis konumlart tespit edildi. Spartan Pro’da cizilen gegis konumlari igin
PRINTCOORDS anahtar kelimesi kullanilarak her bir yapt i¢in kartezyen
koordinatlar elde edildi. Bu kartezyen koordinatlar, Gaussian 98’de yine her bir yap1
icin hazirlanan input dosyalarina aktarildi ve gecis konumu optimizasyonu yapildi.
Boylece, her iki mekanizmaya ait olan yapilarin geometri optimizasyonlar1 yapilmis
oldu. Gegis konumu hesaplamasi i¢in olusturulan 6rnek bir Gaussian inputu Ek II.1

de verilmistir.
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Geometri optimizasyonlarindan sonra IRC hesaplamalari (Bkz. Bolum 11.4.3)
yapilarak gecis konumlarinin dogrulugu ve reaksiyonun baslangic maddeleri ile
trtinleri verip vermedigi saptandi. Her tepkime icin; IRC hesaplamalart iki sekilde
yapildi. IRC “forward” anahtar sézctigii ile elde edilen yap1 optimize edilerek riin,
“reverse” anahtar sozciigii ile elde edilen yap1 optimize edilerek de baslangic
maddesine ulagildi. Ornek IRC inputlar1 Ek 11.2 de verilmistir. Elde edilen yapilarin
gercek minimum yapilar olup olmadiklar1 frekans hesaplariyla tespit edildi. Bu
hesaplama gaussian 98’de freq anahtar kelimesiyle, hem 25°C, hem de 350° C i¢in
ayr1 ayri yapildi. Ornek input dosyasi Ek I1.3 de verilmistir. Gegis konumlarinm
frekanslar1 tek bir (—) eksi deger vererek bunlarin potansiyel enerji yiizeyinde
maksimum noktas1 gosterdigi bulundu. Baslangic maddelerinin ve {iriinlerin ise
minimum noktalar1 verecek sekilde titresim frekanslarinin hepsinin pozitif degerler
oldugu gozlendi. Boylece, her yapi icin enerji degerleri hesaplandi. Bu enerji
degerlerinden elde edilen sonuglara gore, her iki reaksiyonun iki adimi igin
aktivasyon enerjileri ve toplam reaksiyon enerjileri bulundu. Bu degerlere gore de

reaksiyonun hangi mekanizma {izerinden gergeklesecegi tespit edildi.

IIL.7. DENEYSEL iSLEMLER

Bu tez calismasina konu olan tepkime (Sekil I1.6) K. Yelek¢i’nin doktora
calismasi sirasinda asagida anlatildigi seklide gergeklestirilmistir.[2]

1,3,3-Trimetil-1,4-siklohekzadien eldesi: 2-Asetoksi-2,6,6-
trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan (1) akis sisteminde 350° C’de, tasiyic1 gaz olarak saf N,
kullanilarak piroliz edildi. Piroliz {iriinii buz banyosunda sogutulmus bir kapta
toplandi. Uriin sirasi ile énce su sonra doygun NaHCO; ¢ozeltisi ve tekrar su ile
yikanarak olusan asetikasit uzaklastirildi. Organik faz susuz CaCl, ile kurutuldu.
Uriin preparatif gaz kromotografisi ile 10 ft uzunlugunda Cromosorb G iizerine
tutturulmus %10 carbowax 20 M kolonu kullanilarak saflastirildi. Uriin, 'H ve °C-
NMR spektrumlari alinarak 1,3,3-trimetil-1,4-siklohekzadien olarak tanimlandi.

'H-NMR: 5.02 (s, 1H), 4.64 (s, b, 2H), 3.24 (s, b, 2H), 1.67 (m, 3H), 1.16 ppm
(d, 6H).

PC-NMR: 149.76, 141.46, 127.22, 108.25, 53.04, 36.68, 30.28, 20.48, 16.63
ppm.

42



BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

IV.1. HESAPLAMALARDAN ELDE EDILEN OPTIiMUM
YAPILAR

IV.1.1. Mekanizma II’ye Ait Yapilar

Sekil 1.2°de gosterilen Mekanizma II’in  potansiyel enerji ylizeyi tlizerindeki
duragan noktalara karsilik gelen biitiin yapilar ti¢ farkli hespalama yontemi ile (PM3,
HF/6-31G*, B3LYP/6-31G*) optimize edilmistir. Elde edilen optimum yapilara ait
kartezyen koordinatlari EK I’de ve bunlarin 3-boyutlu goriintiileri Sekil V.1 de
verilmistir. Mekanizma II’nin birinci ve ikinci basamagia ait tepkimelerin
gerceklesmesi sirasinda degisiklige ugramasi beklenen ve tepkime koordinatini gosteren
onemli bag uzunluklart da Sekil IV.1 de listelenmistir.

Mekanizmanin birinci basamaginda baslangic maddesi olan bisiklik ester (1a) 1,2-
eliminasyonu ile gecis konumu TS1 tizerinden gecerek bisiklik alken (2) ve asetik aside
doniismektedir. Bu nedenle, ge¢is konumu TS1’in yapist incelendiginde, C3-H14 bag1
kirilirken yeni bir O12 -H14 bagimin olusumu, C2-O10 baginin kirilmasi, C2 ve C3

atomlar1 arasinda ise yeni bir m—bag1 olusumu gozlenmektedir. Buna paralel olarak, {i¢
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P

9
la TS1
C2-C3 :1.553 1.547 1.550 C2-C3 :1.450 1.410 1.426
C2-010 :1.447 1.451 1.482 C2-010 : 1.715 2.567 2.308
C11-010: 1.361 1.322 1.347 C11-010: 1.285 1.232 1.262
C11-012: 1.215 1.188 1.214 C11-012: 1.284 1.255 1.277
012-H14: 2.518 2.561 2.427 012-H14: 1.093 1.494 [.459
C3-H14 :1.111 1.084 1.093 C3-H14 :1.490 1.216 1.229

2 TS2 4
C2-C3:1.347 1.323 1.342 C2-C3:1.417 1.397 1.411 C2-C3:1.491 1.508 1.511
C3-C4:1.503 1.513 1.514 C3-C4 :1.456 1.477 1.486 C3-C4:1.484 1.502 [.504
C4-H16: 1.106 1.088 1.100 C4-H16: 1.2051.202 1.217 C4-C5:1.331 1.317 1.333
C1-C2 :1.492 1.499 1.497 C3-H16: 1.655 1.501 1.510 C5-C6 :1.500 1.510 /.512
CI-C5 :1.518 1.509 [.526 CI1-C2:1.359 1.373 1.380 C1-C2 :1.337 1.321 1.338
C4-C5 :1.521 1.528 1.533 CI-C5 :2.446 2.261 2.333 C3-H16: 1.109 1.090 7.103

C4-C5 :1.400 1.392 [.401
Sekil IV.1. Mekanizma II deki yapilarin PM3 , HF/6-31G* , B3LYP/6-31G* yontemler ile optimize
olmus kritik bag uzunluklar1 (A°)

PM3 (Normal); HF/6-31G* (Kalin) ; BSLYP/6-31G* (italik)
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farkli hesaplama yonteminden elde edilen bag uzunluklarinda su degisimler goze
carpmaktadir: Tepkime koordinati boyunca (1a—>TS1—>2+3) kirilan baglarin (C3-H14,
C2-010 ve C11-0O12 m—bag1) bag uzunluklar1 artmakta, yeni olusan baglarin (O12-H14,
C2-C3 ve C11-010 m—bag1 ) uzunluklari ise azalmaktadir. Bu bulgular, elde edilen gegis
konumunun incelemek istedigimiz tepkimeyi tarif eden mantikli bir ge¢is konumu
oldugunu gostermektedir. Ancak, TSI yapisinin ger¢cekten de tepkime koordinatindaki
baslangic maddesini iirtinlere doniistiiren dogru bir ge¢is konumu oldugunu ispatlamak
icin yeterli degildir. Bunu kanitlamak icin iki yontem kullanilmigtir. Birinci yonteme
gore (Bkz. Bolum I1.4.3), gecis konumuna uygulanan frekans hesabi sonucunda yalnizca
bir tane negatif titresim frekansi elde edilmis ve bu hareket animasyonla izlenerek
incelenen tepkimedeki bag degisimlerini icerdigi gozlenmistir. Bu tez g¢aligmasinda
optimize edilen biitiin ge¢is konumlarina ait sanal frekanslar Tablo IV.1°de verilmistir.
Ikinci yonteme gore, optimize olmus gecis konumu yapisina IRC hesaplamalari (Bkz.
Bolum I1.4.3) uygulanarak tirtinler (3 ve 4) ve baslangic maddesi (1a) elde edilebilmistir.
Boylece elde edilen gecis konumu tam olarak karakterize edilmistir.

TS1 yapisina ait tic farkli yontemden elde edilen C3-H14 ve O12-H14
uzunluklar1 karsilastirildigina, PM3 yonteminin buldugu ge¢is konumunun, ab initio ve
DFT yontemlerininkilere gore daha “ge¢ gecis konumu” oldugu gozlenmektedir. Ciinkii,
PM3 ile elde edilen C3-H14 uzunlugu diger iki yontemdekilerden yaklasik 0.3 A° daha
uzun, O12-H14 ise 0.4 A° daha kisadir. Yani, PM3 hesaplarina gore, tepkimenin gegis
konumu yapina ulasabilmesi i¢in, C3-H14 baginin 6énemli miktarda kirilmis ve O12-H14
baginin ise 6nemli miktarda olusmus olmasi gerekmektedir ki boyle bir gecis konumu
tepkime koordinat1 tizerindeki ileri sathalarda olusabilir. Baglangi¢ maddesinden ziyade
tirtinlerin (2 ve 3) yapisina benzerlik gostermektedir.

Mekanizmanin ikinci basamaginda, C4 e bagli hidrojenlerden biri (H16) 1,5
sigmatropik go¢ yaparak C3’e baglanmaktadir. Bu esnada, siklopropil halkasi ag¢ilarak,
kirilan C1-C5 baginin o-elektronlar1 da sigmatropik diizenlenmeye katilmaktadir. 1,5 H
kaymalar1 Woodward- Hoffmann kurallarina gore simetri izinli tepkimeler
olduklarindan literatiirde pek c¢ok orneklerini bulmak miimkiindiir. Bu c¢aligmada
incelenen 1,5 H kaymasi ise, gerilimli bisiklik bir halkada gerceklesen, siklopropil

halkasinin ag¢ilmasini da kapsayan ilging bir 6rnektir ve literatiirde boyle bir tepkimeye
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rastlanmamistir. Bununla beraber, Sekil I1.26 ve 11.27°de gosterilen homodienil H
kaymalar1 [16-20] bir miktar benzerlik géstermektedir.

C4’ten C3’e H kaymasi bisiklik halkanin icinden (H16 kaymasi) veya disindan
(H17 kaymasi) dogru olmak {iizere iki sekilde gergeklesebilir(Bkz. Sekil IV.1, molekiil
2). Bu nedenle, her iki olasiliga ait gecis konumlar1 ayr1 ayr1 olusturularak optimize
edilmeye calisilmistir. Ancak, bir¢ok deneme sonunda yalmizca Sekil IV.1 de gosterilen
ve tepkimenin Houk ve grubunun soziini ettigi endo duruma benzer sekilde
gergeklestigine isaret eden TS2 yapisi bulunmustur. Bu yapida C4-H16 bag: kirilirken,
C3-H16 bagi olusmakta ve buna paralel olarak, C2-C3 arasindaki m—bag1 C1-C2 arasina,
C1-C5 o-bagi ise agilarak C4-C5 arasina kaymaktadir. Kirilan ve olusan baglara ait
hesaplanan bag uzunluklart baslangi¢ maddesindeki (2) ve iriindeki (4) bag
uzunluklarinin arasinda kalan degerlerdir ve geg¢is konumunu dogrulamaktadir. Ancak
yine de gecis konumunu tam olarak karakterize edebilmek i¢in TS1 i¢in uygulanan

frekans ve IRC hesaplamalar1 TS2 i¢in de tekrarlanmis ve yap1 dogrulanmustir.

Tablo IV.1. Ge¢is konumlarina ait sanal frekanslarin degerleri (em™)

Yontem TS1 TS2 TS3 TS4
PM3 -1188.6091  -1042.9468 -1502.6053  -1648.0280
HF/6-31G* -777.0324 -1400.0939  -844.8186 -1974.0083

B3LYP/6-31G*  -696.3136 -1153.0296  -508.0622 -1507.6530

IV.1.2. Mekanizma III’e Ait Yapilar

Sekil 1.3°de gosterilen Mekanizma III’tin potansiyel enerji ylizeyi tizerindeki duragan
noktalara karsilik gelen biitlin yapilar ti¢ farkli hespalama yontemi ile (PM3, HF/6-
31G*, B3LYP/6-31G*) optimize edilmistir. Elde edilen optimum yapilara ait kartezyen
koordinatlari EK I’de ve bunlarin 3-boyutlu goriintileri Sekil 1V.2 de verilmistir.
Mekanizma III’{in birinci ve ikinci basamagina ait tepkimelerin gergeklesmesi sirasinda
degisiklige ugramasi beklenen ve tepkime koordinatini gosteren énemli bag uzunluklari

da Sekil IV.2 de listelenmistir.
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9
1b TS3
C2-C9 :1.525 1.523 1.527 C2-C9 :1.429 1.410 1.425
C2-C10 :1.449 1.454 [.484 C2-010 :1.732 2.712 2.403
C11-010: 1.360 1.322 1.348 C11-010: 1.287 1.231 1.262
C11-012:1.216 1.190 1.213 C11-012: 1.281 1.255 1.274
012-H18: 2.531 2.463 2.436 O12-H18: 1.114 1.486 1.505
C9-H18 :1.098 1.085 1.096 C9-H18 :1.456 1.222 [.209
@
£
9 » I

5 TS4 4

C2-C9 :1.328 1.319 1.336  C2-C9 :1.390 1.400 /.417 C2-C3 :1.491 1.508 1.511
CI1-C2 :1.483 1.493 1.490 C1-C2 :1.390 1.372 1.379 C3-C4 :1.484 1.502 1.504
C4-C5 :1.513 1.525 1.529 C1-C5 :2.202 2.136 2.224 C4-C5 :1.331 1.317 1.333
CI-C5 :1.510 1.508 1.525 C4-C5 :1.421 1.402 1.410 C5-C6 :1.500 1.510 /.512
C4-H17:1.105 1.084 1.096 C9-H17:1.782 1.658 1.659 C1-C2 :1.337 1.321 1.338

C4-H17:1.318 1.411 1.394 C9-H17: 1.487 1.507 1.507

Sekil IV.2 : Mekanizma III deki yapilarin PM3 , HF/6-31G* , B3LYP/6-31G* yontemler ile optimize
olmus kritik bag uzunluklar1 (A°) )
PM3 (Normal); HF/6-31G* (Kaln) ; B3LYP/6-31G* (Italik)
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Mekanizmanin birinci basamaginda baslangic maddesi olan bisiklik ester (1b) 1,2-
eliminasyonu ile gecis konumu TS3 tizerinden gecerek bisiklik alken (5) ve asetik aside
dontismektedir. Bu nedenle, ge¢is konumu TS3’{in yapisi incelendiginde, C9-H18 bagi
kirilirken yeni bir O12 -H18 baginin olusumu, C2-O10 bagimin kirilmasi, C2 ve C9
atomlar1 arasinda ise yeni bir m—bag1 olusumu gozlenmektedir. Buna paralel olarak, {i¢
farkli hesaplama yonteminden elde edilen bag uzunluklarinda su degisimler goze
carpmaktadir: Kirilan baglarin (C9-H18, C2-0O10 ve C11-O12 n—bag1) bag uzunluklari
artmakta, yeni olusan baglarin (O12-H18, C2-C9 ve C11-O10 n—bag1 ) uzunluklar ise
azalmaktadir. Bu bulgular, elde edilen gecis konumunun incelemek istedigimiz
tepkimeyi tarif eden mantikli bir gecis konumu oldugunu gostermektedir. Ancak, TS3
yapisinin  gergekten de tepkime koordinatindaki baslangic maddesini riinlere
doniistiiren dogru bir geg¢is konumu oldugunu ispatlamak i¢in yine iki yontem
kullanilmistir. Birinci yonteme gore, ge¢is konumuna uygulanan frekans hesabi
sonucunda yalnizca bir tane negatif titresim frekansi elde edilmis ve bu hareket
animasyonla izlenerek incelenen tepkimedeki bag degisimlerini igerdigi
gozlenmistir.(Tablo IV.1°de verilmistir.) Ikinci yonteme gore, optimize olmus gecis
konumu yapisina IRC hesaplamalar1 (Bkz. Bolim 11.4.3) uygulanarak {irtinler (3 ve 5) ve
baslangi¢c maddesi (1b) elde edilebilmistir. Boylece elde edilen gecis konumu tam olarak
karakterize edilmistir.

TS3 yapisina ait {i¢ farkli yontemden elde edilen C9-H18 ve O12-H18 uzunluklar
karsilastirildigina, PM3 yonteminin buldugu gecis konumunun, ab initio ve DFT
yontemlerininkilere gore daha “gec ge¢is konumu” oldugu gozlenmektedir. Ciinkii, PM3
ile elde edilen C9-H18 uzunlugu diger iki yontemdekilerden yaklasik 0.2 A° daha uzun,
O12-H18 ise 0.4 A° daha kisadir. Yani, PM3 hesaplarina gore, tepkimenin gegis
konumu yapina ulasabilmesi i¢in, C9-H18 baginin énemli miktarda kirilmis ve O12-H18
baginin ise 6nemli miktarda olusmus olmasi gerekmektedir ki boyle bir gecis konumu
tepkime koordinat1 tizerindeki ileri sathalarda olusabilir. Baglangi¢ maddesinden ziyade
tirtinlerin (5 ve 3) yapisina benzerlik gostermektedir.

Mekanizmanin ikinci basamaginda, C4 e bagli hidrojenlerden biri (H17) 1,5
sigmatropik go¢ yaparak ekzosiklik C9’a baglanmaktadir. Bu esnada, siklopropil halkasi
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acilarak, kirilan C1-C5 baginin oc-elektronlart da sigmatropik diizenlenmeye
katilmaktadir.

C4’ten C9’a H kaymasi bisiklik halkanin i¢inden (H16 kaymasi) veya disindan (H17
kaymasi) dogru olmak iizere iki sekilde gerceklesebilir. Bu nedenle, her iki olasiliga ait
gecis konumlart ayri ayri olusturularak optimize edilmeye ¢alisilmistir. Ancak,
mekanizma II’dekinin tersine bir¢ok deneme sonunda hig¢bir endo gecis konumu elde
edilememistir. Yalmzca Sekil IV.2 de gosterilen ve tepkimenin ekzo olarak
gergeklestigine isaret eden TS4 yapisi bulunmustur. Bu yapida C4-H17 bag: kiarilirken,
C9-H17 bagi olusmakta ve buna paralel olarak, C2-C9 arasindaki n—bag1 C1-C2 arasina,
C1-C5 o-bag ise agilarak C4-C5 arasina kaymaktadir. (5) Numarali alkende sp’
hibritlesmesine sahip olarak trigonal planar geometride bulunan C9’un, gegis
konumunda (TS4) biikiilerek bu geometriyi bozdugu gozlenmistir. C2’nin 120° lik
acilar degiserek, C1-C2-C3 115.5°, C3-C2-C9 107.1° , C1-C2-C9 119.5° degerlerini
almaktadir. Bu biikiilme, ekzo geg¢is sirasinda, H17°nin C4’den C9’a go¢ edebilmesi igin

gereklidir. Ancak, yapinin kararliligini azaltan bir durumdur.

IV.2. HESAPLAMALARDAN ELDE EDILEN ENERJILER

Enerji hesaplamalarindan elde edilen sonuglar kullanilarak her iki mekanizmaya
ait potansiyel enerji ytizeyleri olusturulmus ve Sekil IV.3’de gosterilmistir. Minimum ve
maksimum noktalardaki yapilarin enerjileri bes farkli bigcimde (E¢, Eo,, E, H, G)
listelenmis ve tablolarda verilmistir. Elektronik enerjiler (E; ve E,) sicaklik etkisinden
bagimsiz degerlerdir. Termal enerji (E), entalpi (H) ve Gibbs serbest enerjileri (G) ise
termodinamik buyiikliiklerdir ve sicaklik etkisini de kapsarlar. (Bkz. Boliim 11.4.4 ve

I1.4.5) Bu nedenle 25 °C ve 350 °C de yapilmis hesaplamalarda yalnizca termodinamik
biiytikliikler degismektedir. Her mekanizmaya ait reaksiyon enerjileri (AE;, AE; )ve

aktivasyon enerjileri de(AE",, AE",) yine bes farkli bi¢imde listelenmis ve tablolarda

verilmistir.
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AG” (keal/mol) Acﬂ (kcal/mol)

TS

Step 2
B3LYP6-31G* Mechanizmalll
350 350
AG  (kcal/nol) AG  (kcal/mol)
T4
87.709
71.600
5
16.109 4
Reaksiyon koordinati Reaksiyon koordinati
Step 1 Step 2

B3LYP6-31G*  Mechanizma llI

Sekil IV.3. Mekanizma II ve IIl’e ait enerji-reaksiyon koordinat1 grafikleri.
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IV.2.1. Mekanizma II’ye Ait Enerjiler

PM3 yo6ntemi, optimum yapilarda oldugu gibi reaksiyon enerjilerinde de ab initio
ve DFT yontemlerine gore farkli sonuglar vermistir. Ornegin E, degerleri kullanilarak
reaksiyon enerjileri karsilastirildiginda, PM3 sonuglarina gore mekanizmanin her iki
basamagi da ekzotermiktir (TabloIV.3) ancak birinci basamaginin ekzotermikligi ¢ok
azdir. Diger iki yoOntem ise yalmizca ikinci basamagi ekzotermik olarak
bulmaktadirlar(TabloIV.5 ve TabloIV.7). Diger yandan, sicaklik ve entropi etkisini i¢ine
alan Gibbs serbest enerji (G) degerleri kullanilarak elde edilen reaksiyon enerjilerinin
hemen hemen hepsi negatif degerlerdir. 350° C de 25° C’ye nazaran her iki basamagin
reaksiyon enerjileri azalmasina ragmen bu azalma birinci basamakta daha belirgin olarak
goriilmektedir. Bu durum, AG = AH-TAS bagmntisina goére sicakligin ve entropinin
artmasi sonucunda AG’nin kii¢iilmesinden kaynaklanmaktadir. Ciuinkii birinci basamak
la - 2 + 3 tepkimesini igermektedir ve boyle ayrisma tepkimelerinde {irlinlerin
entropisi gireninkine gére 6nemli bir artis gostermektedir. Ikinci tepkime ise 2 — 4
diizenlenmesidir ve tepkime sirasinda molekiil sayis1 degismediginden entropi degisimi
thmal edilebilecek kadar azdir.

Mekanizmanin  birinci  ve ikinci basamagina ait aktivasyon enerjileri
karsilastirildiginda her durumda ikinci basamagin aktivasyon enerjisinin ¢ok daha
yiiksek oldugu gozlenmektedir. Bu sonuca dayanarak 1,5 H kaymasi basamaginin, ester
pirolizi basamagina gore, ¢ok daha zor ger¢eklesecegi sdylenebilir; bu nedenle hiz
belirleme basamagidir. Kullanilan ti¢ farkli hesaplama yontemi arasinda en giivenilir
olan1 B3LYP/6-31G* yontemidir. Ciinki yogunluk fonksiyoneli teorisine (DFT) dayali
bir hesaplama oldugundan HF/6-31G* yonteminin i¢germedigi elektron korelasyonunu da
hesaplamalara dahil etmekte ve bu nedenle daha ger¢ege yakin sonuglar vermesi
beklenmektedir. PM3 hesaplamalar1 ise semi-empirik parametreler kullanir ve yontemin
secilen tepkime icin ne kadar iyi parametrize edildigi ¢ok onemlidir. Bu nedenle,
tepkimeye ve kullanilan molekiillere gore hata miktari degisebilir. Ornegin, PM3

yontemi  piroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi B3LYP/6-31G* yontemine gore
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yaklasik 13-14 kcal/mol yiiksek olacak sekilde hatali bulmustur. Diger yandan, 1,5 H

kaymasi basmaginin aktivasyon enerjisini, B3LYP/6-31G* yonteminin buldugu degere

TablolV.2. Mekanizma II’ye ait yapilarin PM3 yontemiyle 25°C’de elde edilen enerjileri, a.u.

Eel E, E H G

la -0.1404567  0.130474 0.144420 0.145364 0.089763

TS1 -0.0628974  0.201656 0.215721 0.216665 0.160530
Ara lirtin -0.1427566  0.124573 0.141310 0.142254 0.073244
kompleksi

2 0.0231058  0.228666 0.238292 0.239236 0.194376

3 -0.1626439  -0.101298 -0.096472 -0.095528 -0.129215

TS2 0.1102869  0.309554 0.319603 0.320547 0.274393

4 -0.0004287  0.204260 0.214200 0.215145 0.169218

TablolV.3. Mekanizma II’ye ait PM3 yontemiyle 25°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri ve

reaksiyon enerjileri, a.u. (kcal/mol)

Ee E, E H G
;j.,E';‘ 0.0775593 0.071182 0.071321 0.071321 0.070665
(48.6684)  (44.6667)  (44.7539)  (44.7539)  (44.3422)
AE, 0.0009186 -0.003106 -0.00258 -0.001636 -0.024704
(0.5764)  (-1.9490)  (-1.6189)  (-1.0265)  (-15.5017)
ﬁE; 0.0871811 0.080888 0.081311 0.081311 0.080017
(547061)  (50.7572)  (51.0226)  (51.0226)  (50.2106)
AE; -0.0235345 -0.024406 -0.024097 -0.024097 -0.025233
(-147678)  (-153147)  (-15.1208)  (-15.1208)  (-15.8337)
SET LEZ | Ve 2. basamagn aktivasyon enerjileri : AE,! . AE2 1. ve 2. basamagn reaksiyon
enerjileri.
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TablolV.4. Mekanizma II’ye ait yapilarin HF/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen enerjileri, a.u.

Eel E, E H G

la -576.74699  -576.45407 -576.44106 -576.44012 -576.49271

TS1 -576.66911  -576.38525 -576.37117 -576.37023  -576.42684
Ara lirtin -576.73872  -576.44944  -576.43435 -576.43341 -576.49418
kompleksi

2 -348.92119  -348.69999  -348.69124  -348.69030 -348.73277

3 -227.81064  -227.74378  -227.73942  -227.73848 -227.77061

TS2 -348.79591  -348.58128 -348.57245 -348.57151 -348.61412

4 -348.94236  -348.72137  -348.71240 -348.71145 -348.75460

TablolV.5. Mekanizma II’ye ait HF/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri ve

reaksiyon enerjileri, a.u. (kcal/mol)

Eel E, E H G
ﬁE’T 0.0778865 0.068824 0.069886 0.069886 0.065875
(48.8737)  (43.1870)  (43.8534)  (43.8534)  (41.3365)
AE,! 0.0151513 0.010302 0.010391 0.011335 -0.010067
9.5074)  (6.4632)  (6.5203)  (7.1127)  (-6.3170)
.fl'.E'; 0.1252782 0.118716 0.118790 0.118790 0.1186647
(78.6120)  (74.4942)  (74.5407)  (74.5407)  (74.4620)
AEp -0.0211665 -0.021374 -0.021156 -0.021156 -0.021835
(-13.2819)  (-13.4121)  (-13.2753)  (-13.2753)  (-13.7014)
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TablolV.6. Mekanizma II’ye ait yapilarin B3LYP/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen enerjileri,

a.u.

Eel E, E H G

la -580.45082  -580.17757 -580.16343  -580.16249 -580.21789

TS1 -580.39363  -580.12745 -580.11297 -580.11202  -580.16906
Ara lirtin -580.44107 -580.17080 -580.15512  -580.15418 -580.21543
kompleksi

2 -351.34953  -351.14256  -351.13326  -351.13232  -351.17575

3 -229.08178  -229.01975  -229.01518  -229.01424  -229.04700

TS2 -351.25966  -351.05906  -351.04951 -351.04857 -351.09256

4 -351.36704  -351.16029  -351.15075 -351.14981 -351.19401

TablolV.7. Mekanizma II’ye ait B3LYP/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen aktivasyon

enerjileri ve reaksiyon enerjileri, a.u. ve ( kcal/mol)

Eel E, E H G
;j,E';‘ 0.0571935 0.050120 0.050469 0.050470 0.048834
(35.8889) (31.4503)  (31.6692)  (31.6699)  (30.6433)
AE,! 0.0195044 0.015264 0.014987 0.015931 -0.004859
(12.2390)  (9.5781)  (9.4043)  (9.9967)  (-3.0490)
.fl'.E'; 0.089873 0.083493 0.083751 0.083751 0.083191
(56.3953)  (52.3918)  (52.5537)  (52.5537)  (52.2023)
AEp -0.017515  -0.017737 -0.017488 -0.017488 -0.018257
(-10.9909)  (-11.1299)  (-10.9737)  (-10.9737)  (-11.4562)
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TablolV.8. Mekanizma II’ye ait yapilarin PM3 yontemiyle 350°C’de elde edilen enerjileri, a.u.

E H G

la 0.184969 0.186942 0.014131

TS1 0.256251 0.258223 0.084308
Ara lirtin 0.183249 0.185222 -0.017697
kompleksi

2 0.266845 0.268818 0.134855

3 -0.086110 -0.084138 -0.170197

TS2 0.348531 0.350504 0.213235

4 0.243092 0.245065 0.108357

TablolV.9. Mekanizma II’ye ait PM3 yontemiyle 350°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri ve

reaksiyon enerjileri, a.u. (kcal/mol)

E H G
A" 0.071282  0.071281  0.070177
(44.6329)  (44.7288)  (44.0360)
AL 20.004234  -0.002262  -0.049473
T
(-2.6568)  (-1.4194)  (-31.0443)
fE* 0.081686  0.081686  0.078838
(51.2579)  (51.2579)  (49.4708)
AR -0.023753  -0.023753  -0.026498
T
(-14.9050)  (-14.9050)  (-16.6274)
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TablolV.10. Mekanizma II’ye ait yapilarin HF/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen enerjileri,

E H G

la -576.40324  -576.40127 -576.56406

TS1 -576.33302  -576.33105  -576.50273
Ara lirtin -576.39540  -576.39342  -576.57497
kompleksi

2 -348.66472  -348.66275 -348.78893

3 -227.72991  -227.72793  -227.80955

TS2 -348.54561  -348.54364 -348.67060

4 -348.68566  -348.68369 -348.81163

a.u.

Tablo IV.11. Mekanizma II’ye ait HF/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri
ve reaksiyon enerjileri, a.u. ( kcal/mol)

E H G
aE* 0.070222  0.070222 _ 0.061329
(44.0643)  (44.0643)  (38.4839)
AE, 0.008609  0.010582  -0.03443
(5.4021) (6.6402) (-21.6048)
fE* 0.119107  0.119106  0.118325
(74.7396)  (74.7390)  (74.2489)
AE.: -0.020942  -0.020942  -0.022699
T
(-13.1411)  (-13.1411)  (-14.2436)
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Tablo IV.12.

Mekanizma II’ye ait yapilarin B3LYP/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen

E H G

la -580.12289  -580.12092  -580.29336

TS1 -580.07248  -580.07051  -580.24631
Ara lirtin -580.11373  -580.11176  -580.29769
kompleksi

2 -351.10483  -351.10285 -351.23369

3 -229.00509  -229.00312  -229.08685

TS2 -351.02073  -351.01875  -351.15130

4 -351.12215  -351.12018  -351.15289

TablolV.13. Mekanizma II’ye ait B3LYP/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen aktivasyon
enerjileri ve reaksiyon enerjileri, a.u. ( kcal/mol)

E H G
aE* 0.050415  0.050415  0.047054
(31.6354)  (31.6354)  (29.5263)
AR 0.012965  0.014938  -0.027177
T
(8.1355) (9.3735) (-17.0535)
fE* 0.084101  0.084101  0.082382
(52.7733)  (52.7733)  (51.6947)
AE -0.017325  -0.017325  -0.019199
(-10.8714)  (-10.8714)  (-12.0473)
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TablolV.14. Mekanizma III’e ait yapilarin PM3 y6ntemiyle 25°C’de elde edilen enerjileri, a.u.

Eel E, E H G

1b -0.1403081  0.130636 0.144668 0.145612 0.089764

TS3 -0.0563989  0.206717 0.220717 0.221661 0.165129
Ara lirtin -0.140637 0.126738 0.142982 0.143926 0.077829
kompleksi

5 0.0261547  0.231537 0.240690 0.241634 0.198015

3 -0.1626439  -0.101298 -0.096472 -0.095528 -0.129215

TS4 0.1596792  0.359142 0.367857 0.368801 0.326441

4 -0.0004302  0.204236 0.214192 0.215136 0.169144

TablolV.15. Mekanizma II’e ait PM3 yontemiyle 25°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri ve

reaksiyon enerjileri, a.u. (kcal/mol)

Eel E, E H G
ﬂET 0.0839092  0.076081 0.076126 0.076125 0.075161
(52.6530)  (47.7408)  (47.7690)  (47.7684)  (47.1635)
AE, 0.0038189  -0.000397 -0.000371 -0.000572 -0.021034
(2.3963)  (-0.2491)  (-02328)  (-0.3589)  (-13.1988)
AEY 0.1335245  0.127605 0.127165 0.127165 0.128422
(83.7866)  (80.0721)  (79.7960)  (79.7960)  (80.5848)
AE; -0.0265849 -0.027301 -0.026500 -0.026500 -0.028876
(-16.6820)  (-17.1313)  (-16.6287)  (-16.6287)  (-18.1196)
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TablolV.16.
a.u.

Mekanizma II’e ait yapilarin HF/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen enerjileri,

Eel E, E H G

1b -576.74937  -576.45648 -576.44330 -576.44235 -576.49548

TS3 -576.66728  -576.38336  -576.36946 -576.36852  -576.42518
Ara lirtin -576.73348  -576.44359  -576.42862 -576.42767 -576.48915
kompleksi

5 -348.91566  -348.69382  -348.68520 -348.68426 -348.72684

3 -227.81064  -227.74378  -227.73942  -227.73848  -227.77061

TS4 -348.75272  -348.53715  -348.52918  -348.52824  -348.56906

4 -348.94236  -348.72136  -348.71240 -348.71145 -348.75460

TablolV.17. Mekanizma IID’e ait HF/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri ve

reaksiyon enerjileri, a.u. ( kecal/mol)

Eel E, E H G
;j,E';‘ 0.0820963  0.073122 0.073837 0.073836 0.070300
(51.5154)  (45.8840)  (46.3327)  (46.3320)  (44.1132)
AE, 0.0230675  0.018875 0.018668 0.019611 -0.00198
(14.4748)  (11.8440)  (11.7141)  (12.3059)  (-1.2424)
AEY 0.1629329  0.156670 0.156021 0.156021 0.157782
(102.2403)  (98.3104)  (97.9031)  (97.9031)  (99.0082)
AE; -0.0267015 -0.027542 -0.027197 -0.027197 -0.027763
(-16.7551)  (-17.2826)  (-17.0661)  (-17.0661)  (-17.4212)
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TablolV.18.
enerjileri, a.u.

Mekanizma IIl’e ait yapilarin

B3LYP/6-31G* yontemiyle 25°C’de elde edilen

Eel E, E H G

1b -580.45145  -580.17780  -580.16383  -580.16289 -580.21757

TS3 -580.39033  -580.12377 -580.10931 -580.10837 -580.16698
Ara lirtin -580.43511  -580.16442  -580.14885 -580.14790 -580.21002
kompleksi

5 -351.34301  -351.13561  -351.12640 -351.12546  -351.16908

3 -229.08178  -229.01975  -229.01518  -229.01424  -229.04700

TS4 -351.22663  -351.02511  -351.01661 -351.01566  -351.05726

4 -351.36704  -351.16029  -351.15075 -351.14981 -351.19400

TablolV.19. Mekanizma IIl’e ait B3LYP/6-31G* yontemiyle
enerjileri ve reaksiyon enerjileri, a.u. ( kcal/mol)

25°C’de elde edilen aktivasyon

Eel E, E H G
‘&ET 0.0611161 0.054032 0.054516 0.054516 0.050593
(38.3503) (33.9050) (34.2087) (34.2087) (31.7471)
AE, 0.026647 0.022441 0.022244 0.023188 0.001482
(16.7209) (14.0817) (13.9581) (14.5504) (0.9299)
AEY 0.1163796  0.110496 0.109796 0.109796 0.111823
(73.0281)  (69.3362)  (68.8969)  (68.8969)  (70.1689)
AE; -0.024031  -0.024683 -0.024349 -0.024349 -0.024914
(-15.0795)  (-15.4885)  (-15.2789)  (-15.2789)  (-15.6335)
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TablolV.20.Mekanizma III’e ait yapilarin PM3 yontemiyle 350°C’de elde edilen enerjileri, a.u.

E H G

1b 0.185241 0.187213 0.013851

TS3 0.261480 0.263453 0.088396
Ara {irlin 0.184855 0.186828 -0.009875
kompleksi

5 0.269176 0.271149 0.139904

3 -0.086110  -0.084138  -0.170197

TS4 0.396328 0.398301 0.269710

4 0.243088 0.245061 0.108210

TablolV.21. Mekanizma II’e ait PM3 yontemiyle 350°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri ve

reaksiyon enerjileri, a.u. ( kcal/mol)

E H G
AE* 0.076239  0.076240  0.074545
(47.8399)  (47.8406)  (46.7769)
AR -0.002175  -0.000202  -0.044144
T
(-1.3648)  (-0.1267)  (-27.7003)
AE* 0.127152  0.127152  0.129806
(79.7878)  (79.7878)  (81.4532)
AE.: -0.026088  -0.026088  -0.031694
T
(-16.3702)  (-16.3702)  (-19.8879)

61



TablolV.22. Mekanizma III’e ait yapilarin HF/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen enerjileri,

E H G

1b -576.40546  -576.40349 -576.56742

TS3 -576.33131  -576.32933  -576.50111
Ara lirtin -576.38979  -576.38781  -576.57063
kompleksi

5 -348.65879  -348.65682  -348.78305

3 -227.72991  -227.72793  -227.80955

TS4 -348.50288  -348.50091  -348.62327

4 -348.68566  -348.68369  -348.81624

TablolV.23. Mekanizma II’e ait HF/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen aktivasyon enerjileri

ve reaksiyon enerjileri, a.u. ( kcal/mol)

E H G
a2 0.074153  0.074153  0.066306
(44.8850)  (44.8850)  (41.6070)
AL 0.016756  0.018729  -0.025192
T
(10.5143)  (11.7524)  (-15.8079)
. 0.155913  0.155913  0.159774
(97.8354)  (97.8354)  (100.2581)
AL.: -0.026869  -0.026869  -0.028571
T
(-16.8602)  (-16.8602)  (-17.9283)
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TablolV.24.

enerjileri, a.u.

Mekanizma IIl’e ait yapilarmn B3LYP/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen

E H G

1b -580.12336  -580.12138  -580.29222

TS3 -580.06889  -580.06692  -580.24590
Ara lirtin -580.10752  -580.10554  -580.29318
kompleksi

5 -351.09801  -351.09604  -351.22720

3 -229.00509  -229.00312  -229.08685

TS4 -350.98834  -350.98637 -351.11309

4 -351.12215  -351.12018  -351.25287

TablolV.25. Mekanizma III’e ait B3LYP/6-31G* yontemiyle 350°C’de elde edilen aktivasyon
enerjileri ve reaksiyon enerjileri, a.u. (kcal/mol)

E H G
A" 0.054464  0.054464  0.046322
(34.1761)  (34.1761)  (29.0670)
AR 0.020250  0.022222  -0.021829
T
(12.7068)  (13.9443)  (-13.6976)
AE* 0.109670  0.109671  0.114105
(68.8179)  (68.8185)  (71.6008)
AE.: [0.024144  -0.024143  -0.025672
T
(-15.1503)  (-15.1497)  (-16.1091)
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cok yakin olarak hesaplayabilmistir. Halbuki HF/6-31G* yontemi, piroliz basmaginin
aktivasyon enerjisini 10-12 kcal/mol, 1,5 H kaymas1 basmaginin aktivasyon enerjisini
ise yaklagik 22 kcal/mol daha yiiksek olacak sekilde, B3LYP/6-31G* yonteminden
farkli hesaplamigtir. Her iki basamagin gergeklesebilme olasiligi giivenilirligi en fazla
olan B3LYP/6-31G* yonteminin sonuglarina gore tartisilacaktir.

Birinci basamagin aktivasyon enerjileri yaklasik 30 kcal/mol mertebesindedir. Cok
yiiksek sicakliklarda bu engel asilarak tepkime gergeklesebilir. Ornegin propionik asidin
pirolizinin deneysel olarak tespit edilen aktivasyon enerjisi 40-44 kcal/mol diir (Bkz.
Bolim 11.4.6.1). lIkinci basamagmn aktiflesme enerjisi ise 52 kcal/mol olarak
hesaplanmistir ve asilmasi zor bir engeldir. Ancak birinci basamak ekzotermiktir ve 350
°C de hesaplanmis Gibbs serbest enerjilere gore 17 kcal lik bir enerji agiga ¢ikmaktadir.
Tepkimenin gergeklestigi kosullarda birinci tepkimeden agiga ¢ikan bu enerji, ikinci
tepkime i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin 17 kcal lik bolimint saglamak igin
kullanilabilir. Geriye yaklasik 35 kcal/mol kalir ki literatiirde incelenen 1,5 H
kaymalarinin deneysel yontemlerle 6l¢tilmiis aktivasyon enerjileri yaklasik 36 kcal/ mol
dir (Bkz. Bolim I[1.4.6.2). Bu durum ikinci basamagin da gergeklesebilecegini
gostermektedir. Diger yandan, 25 °C de hesaplanmis Gibbs serbest enerjilere gore,
birinci basamaktan yalnizca 3 kcal/mol enerji agiga ciktigindan, geriye kalan 49
kcal/mol hala asilmasi zor bir engeldir. Bu nedenle boyle bir diizenlenmenin oda

sicakliginda gerceklesmesi beklenemez.

IV.2.2. Mekanizma III’e Ait Enerjiler

Reaksiyon enerjileri incelendiginde Mekanizma II i¢in elde edilen sonucglara benzer
sonuglar tespit edilmistir. PM3 yontemi, birinci basamagi diger iki yonteme gore daha
fazla ekzotermik olarak tahmin etmektedir. Ancak ab initio ve DFT yontemleri, Gibbs
serbest enerji degerleri kullanilarak elde edilen reaksiyon enerjileri karsilastirildiginda,
birinci basamagi ikinci basamaktan daha az ekzotermik, hatta E, enerjileri kullanildig:
durumlarda ise endotermik olarak tahmin etmektedirler. Bu durum, Mekanizma II ve
Mekanizma III’iin birinci basamaklarinin enerjilerini karsilagtirmay1 gerekli kilmaktadir.

Her iki basamak da baslangi¢ esterini pirolizi ile izomerik tirtinlere doniistiirmektedir.
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Mekanizma II de endosiklik bir bisiklik alken (2) olusurken Mekanizma III de
ekzosiklik bir bisiklik alken (5) olusmaktadir. Zaitsev kuralina gore ekzosiklik alkenin
daha kararsiz olmasi beklenir ve gergekten de hesaplanan enerjileri karsilagtirildiginda
(Tablo IV.2 ve IV.14 ) (2)’nin (5)’ten 0.003 a.u (1.88 kcal/mol) daha kararli oldugu
goriiliir. Buna parallel olarak, piroliz tepkimesine ait basamaklarda Mekanizma II1’{in
Mekanizma II’den daha az ekzotermiktir oldugu Tablo IV.3 ve IV.15°den
gozlenmektedir. (2) ve (5) numarali alkenler incelenen mekanizmalarin ikinci
basamaklarinin baslangic maddeleri olduklarindan, bu basamagin reaksiyon enerjileri de
yukarida agiklanan durumdan etkilenmektedir. Bu nedenle, Mekanizma III’iin ikinci
basamagi Mekanizma II’ninkinden 3-4 kcal/mol daha ekzotermiktir.

Mekanizma III i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri Mekanizma II’ninkilerle
karsilastirildiginda genel bir artis goze c¢arpmaktadir. Ancak bu artis piroliz
tepkimesinde yalnizca 3 kcal/mol kadar (PM3 ve HF/6-31G* sonuglarina gore) olmasina
ragmen 1,5-H kaymasinda ¢ok daha fazladir ve kullanilan hesaplama yontemine gore
18-32 kcal/mol arasinda degismektedir. Uygulanan ti¢ hesaplama yontemi arasinda bu
artist en az bulan B3LYP/6-31G* seviyesidir. B3LYP/6-31G* en giivenilir hesaplama
seviyesi olduguna gore Mekanizma III i¢in de bu yontemin sonuglar1 incelendiginde
birinci basamagin aktivasyon enerjisi 29-34 kcal/mol, ikinci basamaginki ise 69-72
kcal/mol mertebesindedir. Mekanizma III'{in ikinci basamaginin aktivasyon enerjisinin
Mekanizma II’'ninkinden ¢ok daha yiiksek olmasina neden olan 6nemli bir faktor de
gecis konumlarinin kararliliklarimin farkli olmasidir. Bolim [V.1.2°de agiklandigi
sebepten dolay1 TS4, TS2’den daha kararsizdir. Ornegin, Tablo 1V.12 ve IV.24’teki G
degerlerine gore, TS4 ile TS2 arasindaki enerji farki 0.038 au. (23.845 kcal/mol) dir.
Sonug olarak, hiz belirleme basamagi olan ikinci basamagin aktivasyon enerjisi ¢ok
yliksek oldugundan 2-asetoksi-2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’in (1) Mekanizma III
tizerinden 1,3,3-trimetil-1,4-siklohekzadien’e (4) donlismesi mumkiin goriinmemektedir.
Ayrica, Mekanizma III’lin birinci basamaginin agiga ¢ikaracagi enerji de Mekanizma II
dekinden yaklasik 5 kcal/mol daha az oldugundan ikinci basamagin enerji engelini

asmaya yeterli degildir. (Bkz. Sekil IV.3))
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BOLUM V

GENEL DEGERLENDIRME

Bu ¢alisma kapsaminda 2-asetoksi-2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’in (1) 1,3,3-
trimetil-1,4-siklohekzadien’e (4) dontisebilmesi i¢in dort farkli mekanizma onerilmis
ve bunlardan {i¢ tanesi semi-empirik, ab initio ve DFT yontemleri ile denenmistir.
Tek basamakli bir ester pirolizi olan Mekanizma 1 i¢in, biitiin denemelere ragmen,
mantikli bir gecis konumu karakterize edilememistir. Mekanizma 1 bir ¢esit 1,3-
eliminasyonudur ve bdyle tepkimelere literatiirde sadece ¢cok 6zel durumlarda ve ¢ok
nadir rastlanmaktadir. Sebebi tam olarak agiklanamamasina ragmen, bu Onerilen
mekanizma pek mimkiin goriilmemektedir. Konuya PMO teorisi prensiplerinden
faydalanilarak  bir acgiklama  getirebilmek amaci ile, 2-asetoksi-2,6,6-
trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’in s6zkonusu tepkimenin olabilmesi igin gerekli olan
konformasyonu PM3 yontemi ile optimize edildikten sonra HOMO ve LUMO
molekiiler orbital yiizeyleri goriintiilenmistir. (Bkz. Sekil V.1). bu goriintiiler
incelendiginde molekiilin HOMO ve LUMO orbitallerinin simetri uyumlu
etkilesimlere sahip oldugu gozlenmistir. O halde, bu tepkime simetri izinli oldugu
halde diger olumsuz etkenlerden dolay1 ger¢eklesmesi zordur.

Mekanizma II ve III icin ise gerekli biitiin yapilar ti¢ farkli hesaplama yontemi ile
optimize edilerek karakterize edilmistir. Hesaplamalara sicaklik etkisi de dahil
edilerek 25°C ve 350 °C deki termal enerjiler, entalpiler ve Gibbs serbest enerjileri
bulunmustur. Kullanilan biitiin yontemler mekanizmalarin ikinci basamaklarmi (1,5-
H kaymasi) hiz belirleme basamagi olarak tahmin etmistir. Ancak, Mekanizma III’tin

hiz belirleme basamaginin aktivasyon enerjisi Mekanizma II’ninkinden ¢ok daha
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Sekil V.1. Mekanizma I icin gerekli baslangi¢c konformasyonunun PM3 yontemi ile optimize
edilmis yapisina ait HOMO (iistteki sekiller) ve LUMO (alttaki sekiller)orbitalleri. Orbitaller iki

farkh bakis acisindan gosterilmistir.
yiiksek oldugundan, tepkimenin Mekanizma Il iizerinden ilerlemis olabilecegi tespit
edilmistir. Mekanizma II’ye ait H-kaymasi basamaginin daha kolay gerceklesebilir
olmasi iki sekilde agiklanabilir:
1. Gerilimli bir halkanin acgilarak diizenlenmeye katildigi 1,5 H-kaymalarinin
bolge secici olduklart gozlenmistir. Sekil IV.1 ve Sekil 1V.2’deki TS2 ve
TS4 yapilarindan goriildiigii gibi, boyle kaymalar endosiklik bir alkende (2)
gerceklestiginde siklopropil halkasina gére endo yiizden, ekzosiklik bir
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alkende (5) olustugunda ise ekzo yiizden ilerlemeyi tercih etmektedir. Bu
bulgular Houk, K.'min [I18] 3-21G temel kiimesini kullanarak benzer
tepkimeler i¢in hesapladigi aktivasyon enerjileri ile uyumludur. Houk’in
sonuclarina gore ekzo H-kaymasina ait aktivasyon enerjisi endo olanindan 17
kcal/mol daha yiiksektir. (Bkz. Boliim 11.4.2.6). Bizim hesaplarimiza gore de
ekzo tepkimenin (Mekanizma III) aktivasyon enerjisi endo’nunkinden
(Mekanizma II) 18-32 kcal/mol daha fazladir. Sonug olarak Mekanizma II’ye
ait H-kaymasi endo yilizden gerceklesebildigi i¢in bu mekanizmanin
aktivasyon engelinin daha kii¢iik olmasindan sorumludur.

2. Mekanizma II ve III’tin eliminasyon basamagi sonunda olusan bisiklik alken
izomerlerinin kararliliklarinin farkli olmasi da Mekanizma II’nin daha kolay
gerceklesmesini saglamaktadir. Mekanizma Il de olusan endosiklik alken (2),
Mekanizma III de olusan ekzosiklik alkenden (5) daha karalidir. Bunun
sonucu olarak Mekanizma II’nin birinci basamag1 daha fazla ekzotermiktir ve
aciga cikabilecek enerji ikinci basamagin enerji engelini agsmada Onemli
derecede katki yapmaktadir.

2-Asetoksi-2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.0]hekzan’in (D) 1,3,3-trimetil-1,4-

siklohekzadien’e (4) doniisebilmesi ile ilgili 6nerdigimiz dordiincii mekanizma ise
biradikaller iizerinden ilerleyen bir tepkimedir. Ancak boyle acik yoriinge sistemleri
teorik yontemlerle inceleyebilmek igin ©6zel ve yiiksek seviyeli hesaplamalar
gerekmektedir. Spin kontaminasyonu dikkat edilmesi gereken ¢ok Onemli bir
sorundur. Bu nedenle s6z konusu mekanizma bu ¢alismaya dahil edilmemistir. Farkli

bir proje olarak incelenmesi planlanmistir.
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EKLER

I.LKARTEZYEN KOORDINATLAR

Ek. I.1. 1a icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar

0.317591 0.262424 -0.259500
-0.842965 -0.741761 -0.340975
-1.521318 -0.813487 1.001806
-0.863736 0.173460 1.936779
0.109809 1.001677 1.090390
0.336095 1.208558 -1.456589
-0.643564 -1.638771 -0.952301
-2.284489 -0.283908 -0.195132
-1.834285 -1.764926 1.460051
-0.333104 -0.367192 2.741850
-1.613748 0.814075 2.436606
1.056283 1.189208 1.625965
-0.332515 1.998969 0.877544
-3.323136 -1.203577 -0.787117
-2.713163  1.154295 -0.278798
-1.857912  1.850088 -0.185517
-3.426713 1.389374 0.521342
-3.201241 1.367606 -1.239161
-3.436169 -1.022802 -1.864214
-4.300563 -1.039335 -0.315134
-3.066308 -2.263298 -0.655658
0.475565 0.663204 -2.398191
1.129883 1.962652 -1.381166
-0.623877 1.747494 -1.517927
1.476100 -0.605439 -0.250840
2.745107 -0.136141 -0.102808
2.983810 1.050669 0.010458
3.753499 -1.255278 -0.099569
4.777290 -0.863622 -0.154492
3.604746 -1.935150 -0.948608
3.667189 -1.846986 0.821142

TITOO0COO0OIITIIIIIITITIOOIII I IOIOOOOONO
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Ek. 1.2. 1a icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar:

0.289027 0.850808 0.009953
-0.579806 -0.212141 -0.645331
-1.078599 -1.174632 0.391844
-0.603071 -0.698911 1.759543
0.107299 0.657792 1.534507

0.018579 2.275148 -0.460904
-0.238526 -0.546727 -1.610063
-2.062931 -0.342542 -0.372906
-1.061157 -2.235151 0.209479
0.093938 -1.422125 2.156071
-1.419579 -0.605760 2.469804
1.065229 0.696711 2.036081
-0.477742 1.480187 1.929371
-2.821722 -1.073621 -1.471182
-2.934205 0.710491 0.291087
-2.454753  1.226254 1.110006
-3.828644 0.238581 0.688770
-3.254102  1.456685 -0.430930
-3.132950 -0.385808 -2.253198
-3.714001 -1.546885 -1.070130
-2.216331 -1.847191 -1.931139
0.165569 2.348790 -1.532405
0.701484 2.965289 0.023083
-0.994814 2.574437 -0.231513
1.665881 0.665804 -0.410462
2.391837 -0.408749 -0.152888
2.033017 -1.346157 0.483658
3.759119 -0.286011 -0.776017
3.663153 -0.179473 -1.850483
4.344091 -1.163209 -0.542321
4.254787 0.602438 -0.402286

TITTOO0OOQO I I IITIIITIIIITIOOII I I ZIOITIOONOONOON
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Ek. 1.3. 1a icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar:

TITTOO0OOQO I I IITIIITIIIIOOIITI I I ZIOITIOONOOONOON

0.298624
-0.865798
-1.484821
-0.757085
0.131979
0.443756
-0.690033
-2.316840
-1.750631
-0.133220
-1.438419
1.103826
-0.334343
-3.314513
-2.864948
-2.220909
-3.833434
-3.037911
-3.544411
-4.257567
-2.930291
0.585801
1.293426
-0.467363
1.454129
2.712023
3.029892
3.687713
3.586691
3.471576
4.704499

0.347186
-0.625383
-0.886538
-0.012563
0.964454
1.352930
-1.429663
-0.249978
-1.895742
-0.658572
0.521478
1.138878
1.949123
-1.190803
1.167723
1.868075
1.160270
1.572339
-0.859119
-1.220440
-2.215010
0.826898
2.017870
1.954060
-0.581335
-0.139642
1.012185
-1.296820
-1.824829
-2.017400
-0.918426

-0.286848
-0.444604
0.916776
1.936187
1.125032

-1.428063

-1.154840

-0.178188
1.224962
2.565070
2.610384
1.588643
1.031537

-0.847994

-0.098887
0.434069
0.417780

-1.104523
-1.868811
-0.287047
-0.908505

-2.378684

-1.262575

-1.507389

-0.299751

-0.096475
0.117272

-0.164016

-1.117402
0.631785
-0.052159
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Ek. I.4. TS1 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlari

TITOCOOCOIIII I I I I IOOII I ITIOQOITIOOOOON

0.132082 0.626213

-0.774769
-1.187723
-0.553995
0.247835
0.000444
-0.519665
-2.227626
-1.239035
0.091944
-1.320619
1.703519
0.182325
-3.167123
-2.911205
-2.250652
-3.779915
-3.268974
-3.538207
-4.036056
-2.685889
0.133091
0.726283
-1.006020
1.615916
2.585402
2.686766
3.635176
4.618076
3.732861
3.364490

-0.584724
-0.879179
0.164130
1.066613
1.641186
-1.366388
-0.432242
-1.901598
-0.319589
0.723363
0.901855
2.142722
-1.493797
0.900810
1.685012
0.834374
1.232836
-1.234470
-1.598513
-2.478510
1.200861
2.457302
2.083651
-0.085607
-0.237943
0.504314
-1.277756
-0.971405
-1.480132
-2.220882

-0.442248
-0.482253
0.942639
1.845526
0.935003
-1.542619
-1.216516
-0.062536
1.346962
2.601674
2.414488
1.211808
1.129460
-0.578011
0.041232
0.438436
0.709685
-0.942828
-1.578203
0.084908
-0.648610
-2.540036
-1.433086
-1.511382
-0.926673
-0.096123
0.947068
-0.377185
0.004128
-1.451704
0.117108
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Ek. L.5. TS1 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar

TIZITOCOOII I I I ITIOOIII I I TIOITIOO0OOO0ON

-0.214712
-0.885645
-1.237859
-0.700768
0.007655
0.113790
-0.574977
-2.337199
-1.132565
0.005993
-1.492654
1.172115
0.042535
-3.126075
-3.186755
-2.643084
-4.007155
-3.617026
-3.525752
-3.960759
-2.513799
0.424402
0.883476
-0.798196
1.997443
2.778135
2.552546
4.119787
4.223153
4.214798
4.917456

0.910804
-0.347840
-0.982361
-0.079506

1.055825

1.930417
-0.892364
-0.475381
-2.046133

-0.613906

0.287648

0.705086
2.054746
-1.521678
0.726353
1.494903
0.406862
1.177124

-1.107023

-1.874341

-2.378635

1.463096
2.605320

2.499588
-0.171276
-0.280441

0.135080
-0.958419
-1.296570
-1.799760
-0.262720

-0.311940
-0.612549
0.725412
1.830610
1.073125
-1.339211
-1.482365
-0.134920
0.840060
2.452398
2475151
1.032732
1.486152
-0.905055
0.240840
0.773799
0.876622
-0.648533
-1.825417
-0.306239
-1.161260
-2.260478
-0.993743
-1.517488
-1.037668
-0.090278
1.072655
-0.308080
-1.330489
0.370422
-0.068955
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Ek. I.6. TS1 i¢cin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar:

TITTOO0OOQO I I IITI I I IIIOOII I I ZIOITIOONOOON

-0.117531
-0.859720
-1.235270
-0.654944

0.067812

0.131972
-0.596968
-2.329768
-1.176053

0.054235
-1.432516

1.261186

0.034641
-3.161103
-3.125145
-2.532119
-3.958194
-3.557558

-3.562590
-4.011018
-2.574065

0.397089

0.922348
-0.796116

1.855835
2.728526

2.617698
4.012534

4.045752

4.070618

4.878890

0.816027 -0.405959

-0.433631
-0.928895
0.059707
1.120445
1.773264
-1.087416
-0.461156
-1.991507
-0.443398
0.505759
0.839646
2.173581
-1.549702
0.805690
1.604287
0.585857
1.193862
-1.209805
-1.822039
-2.456426
1.249818
2.484566
2.338725
-0.238736
-0.271761
0.302340
-1.053209
-1.431097
-1.892866
-0.411050

-0.577168
0.826042
1.836714
0.975539
-1.519443
-1.401974
-0.086579
1.046629
2.502651
2.469252
1.060467
1.269717
-0.750977
0.181385
0.633749
0.861446
-0.749262
-1.713613
-0.112193
-0.931221
-2.439844
-1.268341
-1.696365
-0.970977
-0.059764
1.075327
-0.305895
-1.330455
0.396215
-0.115024
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2

k. L.8. 2 i¢in

TITOIITIITIOQOIIIIZI T ITIOOOO0OTOIOAN

1.192285 -0.179692
-0.036735 -0.446500
1.125822  1.394864
-1.377672 -0.330817
0.032350 -1.117449
0.564651 0.946551
2.496273 -0.723474
1.138168 -0.208757
-0.454821 1.847304
2.627727 -1.773407
3.344300 -0.154601
2.556217 -0.676193
1.404499 -1.203157
0.138294 0.035336
1.845079 0.515719
-2.275333 -1.490582
-0.762003 2.682004
-0.053167 2.299417
-2.520975 1.308238
-1.614858 0.937318
-3.255213 -1.207233
-1.837647 -2.242663
-2.437033 -1.968986

HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar

1.192253 -0.182241
-0.030852 -0.426052
1.146612 1.355222
-1.388690 -0.309342
0.080456 -1.049049
0.577812  0.952529
2.494372 -0.717230
1.157557 -0.247022
-0.461297 1.863312
2.645203 -1.754885
3.342099 -0.144775
2.506663 -0.667094
1.328625 -1.266015
0.216359 0.085021
1.946175 0.373500
-2.301557 -1.492763
-0.754345  2.662605
-0.088777 2.343383
-2.506488 1.254343
-1.616742  0.929876
-1.842429 -2.272155
-2.511686 -1.927225
-3.245598 -1.219278

k. L.7. 2 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar

0.065633
-0.786802
-1.564190
-0.143452
-1.655627
-0.731380
-0.458656

1.565728
-0.049351
-0.165677
-0.055643
-1.554223

1.947278

1.950831

1.990950
-0.013916
-0.704803

0.876728

0.722435

0.244541

0.390805

0.656301
-0.989231

0.075032
-0.782340
-1.515476
-0.157727
-1.655406
-0.695072
-0.497954
1.589772
-0.040624
-0.212212
-0.130409
-1.581935
1.927241
2.004342
2.007807
-0.029643
-0.717703
0.862005
0.759561
0.247704
0.573466
-1.004011
0.427848
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Ek. 1..9. 2 icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlar:

1.201781 -0.186774 0.080171
-0.037474 -0.444318 -0.782671
1.160347 1.338702 -1.547497
-1.392372 -0.316690 -0.158031
0.082677 -1.091501 -1.650834
0.584903  0.947533 -0.711838
2.503518 -0.735345 -0.486028
1.151604 -0.221897 1.596598
-0.454734 1.869531 -0.063639
2.655180 -1.779765 -0.183928
3.363708 -0.156687 -0.124312
2.515589 -0.699312 -1.581476
1.346848 -1.237516 1.964945
0.183130 0.095864 1.990836
1.922487 0.434785 2.021147
-2.317571 -1.489203 -0.020970
-0.754543 2.671392 -0.754118
-0.068801 2.371598 0.836152
-2.502935 1.276946 0.776449
-1.611494 0.943513 0.250197
-1.869468 -2.280060 0.596011
-2.531856 -1.941118 -0.999351
-3.271331 -1.201436 0.433232

TTTOZIZITODZZZZZOOOO0OO0OTOTOO

Ek. 1.10. 3 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar

1.732572 -0.788357 0.000442
0.678738 1.163864 -0.000006
0.057869 0.116099 -0.000192
0.807324 -1.012649 -0.000056
-1.422819 -0.103862 -0.000073
-1.731279 -0.690253 -0.875585
-1.965662 0.849655 -0.020262
-1.734434 -0.654187 0.897493

TIZIZTOO0ONOOIC

Ek. I.11. 3 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar

1.714020 -0.797420 0.001161
0.621467 1.187101 0.000074
0.094815 0.123424 -0.000489
0.786887 -1.014948 -0.000087
-1.386585 -0.123057 -0.000149
-1.658660 -0.715184 -0.866059
-1.910707 0.820503 -0.014899
-1.660854 -0.687321 0.883726

TIZITOO0OOOT
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Ek. 1.12. 3 icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlar

1.723502 -0.801245 0.001076
0.645045 1.202304 0.000077
0.092203 0.125661 -0.000449
0.778922 -1.046696 -0.000071
-1.397178 -0.110244 -0.000124
-1.683109 -0.704146 -0.874354
-1.917185 0.847744 -0.013093
-1.685098 -0.679724 0.889760

TIZITOO0OOOIC

Ek. 1.13. TS2 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlari

1.111892 -0.217659 -0.010268
-0.190687 -0.951591 -0.125663
1.774211 1.770955 -0.750880
-1.401977 -0.342813 -0.030233
-0.125097 -2.035472 -0.277593
0.917266 1.217311 -0.359226
2.140259 -0.842450 -0.957581
1.626001 -0.334337 1.432678
-0.305818 1.867499 -0.150445
2.310066 -1.901290 -0.721418
3.108944 -0.329948 -0.890012
1.805920 -0.784101 -2.000907
1.765259 -1.383962 1.721239
0.919074 0.113235 2.143326
2.588156 0.179021 1.555249
-2.665201 -1.130425 -0.031089
-0.434441 2.860754 -0.605785
-0.528933 1.955664 1.030623
-2.491085 1.552733 0.069539
-1.510095 1.069326 0.034122
-3.213524 -0.982017 0.908808
-2.484676 -2.207538 -0.143788
-3.323715 -0.817197 -0.852169

TITOIZITTOTIZI T I T ITOOOOTOITOON
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Ek. 1.14. TS2 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar:

TTTOZIIZITZTODZZZZZOOOOO0OO0OTOTOAN

Ek. I.15. TS2 icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlari

TITOIZITITOQOIIIIZI T ITOOO0OITOIOAN

1.130260
-0.160662
1.561598
-1.379601
-0.123512
0.867242
2.330216
1.360246
-0.284363
2.448847
3.247488
2.205724
1.496839
0.519426
2.246613
-2.634865
-0.448018
-0.451942
-2.367968
-1.473072
-2.790999
-2.556374
-3.520124

1.133362
-0.171648
1.648518
-1.394385
-0.136089
0.904732
2.324493
1.379964
-0.275120
2.439616
3.258607
2.185663
1.494149
0.541454
2.289111
-2.662903
-0.435697
-0.470113
-2.391535
-1.479504
-2.894573
-2.550913
-3.532139

-0.215078
-0.866175
1.563794
-0.327630
-1.830238
1.139912
-0.878900
-0.219252
1.842669
-1.902975
-0.344064
-0.894963
-1.237424
0.198915
0.356839
-1.174835
2.840732
1.792631
1.553699
1.050663
-1.624283
-1.983125
-0.597786

-0.221251
-0.895235
1.628187
-0.330918
-1.892129
1.167624
-0.894116
-0.236150
1.855827
-1.931352
-0.364465
-0.902028
-1.267385
0.207540
0.324571
-1.160310
2.869661
1.811125
1.579359
1.063825
-1.510882
-2.048934
-0.599048

0.012361
-0.399464
-1.277128
-0.066911
-0.882692
-0.574575
-0.670531

1.533385

-0.230970
-0.329454
-0.443594
-1.748792

1.888283
2.075626

1.787259
-0.042672
-0.601913

0.958754

0.455057
0.144958

0.934055
-0.761975
-0.286963

0.003812
-0.369914
-1.188125

-0.069356
-0.809896
-0.544861
-0.698669

1.531030
-0.232354
-0.362405
-0.477398
-1.786066

1.889389
2.080718

1.785022
-0.047210
-0.596869

0.968300

0.406089
0.129084

0.967203
-0.677783
-0.407551
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-1.120077
0.184117
-1.859284
1.380731
0.101230
-0.935306
-1.904367
-1.909476
0.257666
-2.086372
-2.880031
-1.358700
-2.091731
-1.367250
-2.885171
2.645847
0.339841
2.135913
2.137476
1.541537
3.259669
2.471354
3.239024

-1.130629
0.199847
-1.827873
1.390533
0.137722
-0.929070
-1.929233
-1.929135
0.246292
-2.100183
-2.898852
-1.394140
-2.100427
-1.393801
-2.898597
2.670721
0.300329
2.145920
2.145562
1.553424
3.274315
2.479205
3.274322

-0.207967
-0.950252
1.871733
-0.353691
-2.044794
1.281365
-0.603278
-0.602510
1.873615
-1.685611
-0.100759
-0.331999
-1.684772
-0.330653
-0.100126
-1.135030
2.966527
1.432245
1.430190
1.129215
-0.882859
-2.219169
-0.908751

-0.209496
-0.929220
1.884826
-0.356457
-2.007173
1.287945
-0.614750
-0.615147
1.883946
-1.687627
-0.124368
-0.340449
-1.687988
-0.341462
-0.124462
-1.151711
2.960363
1.443707
1.443784
1.143642
-0.916377
-2.218442
-0.916840

k. I.16. 4 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlari

-0.000083
-0.002163
0.000706
-0.001856
-0.003045
0.000531
1.253372
-1.251131
0.000605
1.283595
1.286501
2.165607
-1.281440
-2.165103
-1.280552
0.000174
0.001686
-0.887835
0.885477
-0.001055
-0.875396
-0.017656
0.897085

. 1.17. 4 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlari

-0.000010
0.000142
-0.000038
0.000077
0.000275
-0.000216
1.254831
-1.254782
-0.000127
1.274853
1.272761
2.157319
-1.274298
-2.157337
-1.273115
0.000008
-0.000129
-0.865025
0.865248
0.000008
-0.873746
-0.000211
0.873852
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Ek. 1.18. 4 icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlar
1.135419 -0.205905 0.000051
-0.192519 -0.932967 -0.000039
1.837930 1.896676 -0.001089
-1.401231 -0.359116 0.000144
-0.125729 -2.022478 -0.000727
0.929858 1.292886 -0.000296
1.943133 -0.612198 -1.258707
1.942740 -0.611465 1.259205
-0.262013 1.891789 -0.000364
2.119259 -1.695105 -1.275618
2.920473 -0.113412 -1.273413
1.405382 -0.338909 -2.172436
2.118388 -1.694409 1.277128
1.405013 -0.337110 2.172591
2.920284 -0.113032 1.273507
-2.675026 -1.164237 -0.000062
-0.321711  2.979441 -0.000951
-2.172944  1.447360 0.870660
-2.173328 1.447061 -0.869981
-1.566229 1.143050 0.000202
-3.291490 -0.933891 0.880496
-2.474485 -2.240439 -0.000845
-3.291833 -0.932788 -0.880124

TTTOZIZITZTODZIZZZZOOOO0O0OTOTOAN
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Ek. I.19. 1b icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar

1.497815 0.840523 0.998494
1.580230 -0.746360 2.483677
0.272251 0.419865 2.717872
-0.318842 -0.275146 -0.258926
-0.102394 -1.001881 1.094870
0.838239 0.730772 -0.351800
0.373839 -1.986323 0.894214
-1.477461 0.596161 -0.235854
2.284361 0.298203 -0.176773
1.791193 1.805349 1.441271
3.309537 1.226973 -0.780986
0.637449 1.611746 -0.986059
2.755093 -1.127732 -0.227845
2.938413 -1.442457 -1.264147
2.032175 -1.834203 0.213744
3.697162 -1.237047 0.325876
3.475909 0.986644 -1.839324
4.272562 1.136311 -0.261280
3.003550 2.280441 -0.725212
-1.047636 -1.217456 1.622204
0.834752 -0.134056 1.943892
-0.363112 -1.218636 -1.456780
0.627122 -1.655924 -1.645046
-0.665282 -0.691666 -2.371547
-1.063998 -2.049244 -1.300095
-2.746084 0.126181 -0.093172
-2.982073 -1.060989 0.024179
-3.759351 1.240786 -0.108807
-3.370642 2.166236 0.336208
-4.664245 0.954096 0.442063
-4.052909 1.465009 -1.143032

TTZTTZTOOONOIDIIZITZIOOIDIDIITIITITITIOIOTIQOOTOOOTTO
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Ek. 1.20. 1b icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlar
1.323724 0.120793 -1.271564
1.957048 2.216975 -1.274752
0.436076 1.890283 -2.065738
-0.316682 0.513377 0.522993
0.282497 1.867750 0.098830
0.528274 -0.541046 -0.177395
0.932449 2.244878 0.876203
-1.628207 0.526598 -0.105388
2.038324 -0.556687 -0.138757
1.400219 -0.325492 -2.248967
2.627634 -1.918929 -0.481302
0.051323 -1.490608 -0.322283
2.920337 0.172643 0.861762
2.974911 -0.383766 1.793311
2.598680 1.175379 1.095232
3.929971 0.243844 0.466622
2.701821 -2.541757 0.405907
3.625677 -1.810623 -0.897465
2.021562 -2.449217 -1.207546
-0.510965 2.593591 -0.022712
1.052882 1.618360 -1.215531
-0.471700 0.366463 2.031225
-1.120246 1.147139 2.417518
0.495763 0.463485 2.509392
-0.889168 -0.594657 2.292519
-2.468518 -0.493549 -0.064872
-2.262620 -1.533471 0.475958
-3.740807 -0.165289 -0.803338
-3.513051 0.073252 -1.835866
-4.207008 0.707269 -0.360462
-4.414236 -1.008287 -0.757780

TTZTTZTOOOIZIZIZIOOOZDZZIEZIIIITIOQOITIQOITQOOTOOOTTO
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Ek. 1.21. 1b icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar

1.339407 0.128642 -1.281379
1.989248 2.233667 -1.279706
0.455551 1.910336 -2.083860
-0.311785 0.526873 0.520999
0.298248 1.883600 0.094478
0.524608 -0.536435 -0.183995
0.953344 2.257836 0.885555
-1.650900 0.556309 -0.118426
2.048891 -0.563065 -0.136058
1.419466 -0.323105 -2.268308
2.632125 -1.931088 -0.478511
0.035162 -1.492738 -0.329507
2.922239 0.166591 0.874612
2.975550 -0.395506 1.815941
2.589859 1.177887 1.111461
3.946253 0.246008 0.486968
2.696818 -2.565779 0.414573
3.644820 -1.829937 -0.890022
2.021557 -2.459469 -1.218643
-0.500350 2.621157 -0.025646
1.074016 1.631271 -1.223008
-0.477305 0.374128 2.031781
-1.111764 1.174841 2.429434
0.500723 0.438873 2.519103
-0.926885 -0.588721 2.279752
-2.482982 -0.503911 -0.065823
-2.245058 -1.563054 0.477407
-3.775839 -0.185674 -0.788761
-3.570178 0.076979 -1.831868
-4.264261 0.678402 -0.325932
-4.436985 -1.052367 -0.747153

TTZTTZTOONOIDIIZITZIONOODNIITIITITITIOITIOTIQOOTOOOTTO
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Ek. 1.22. TS3 i¢cin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar:

TTZTTZTOONOIDIIZITZIOQOOIDNINIITIITITITIOITIOTIQOOTOOOTTO

1.570802
2.212044
0.832853
-0.190355
0.315693
0.662926
0.860304
-1.615108
2.163182
1.796059
2.892501
0.177010
2.782065
2.767192
2.253269
3.827023
2.861341
3.947035
2.459423
-0.500436
1.282947
-0.570481
-0.507834
-0.206550
-2.015047
-2.687898
-2.961987
-3.637090
-3.659019
-4.660706
-3.318562

0.463679
-1.475464
-0.773492
-0.559728
-1.604095

0.675624
-2.386315
-0.030673

0.545922

1.262380

1.819469

1.638848
-0.643592
-0.516740

-1.584750
-0.765679

2.005363

1.756463

2.696637
-2.119313
-0.894433
-0.969004
-2.032082
-0.359315
-0.783790

0.234728
-0.410222

1.280471

1.297875

1.114034

2.274545

87

1.173839
1.919582
2.776187
-0.182407
0.814622
-0.012759
0.241403
0.649464
-0.218726
1.897870
-0.563925
-0.234920
-0.896824
-1.987402
-0.668049
-0.583735
-1.645543
-0.264953
-0.064708
1.351122
1.773991
-1.498771
-1.726847
-2.324682
-1.537697
-0.010196
-1.083610
0.506669
1.604072
0.146738
0.164385



Ek. 1.23. TS3 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar
-1.339445 -1.007041 0.582893
-1.745662 -0.117120 2.530314
-0.137663 -0.794309 2.330586
-0.231088 0.988004 -0.141881
-0.360453 1.107134 1.344475
-0.878935 -0.212070 -0.627144
-0.983097 1.966461 1.577482
1.871375 -0.568280 0.575484
-2.373849 -0.436179 -0.306528
-1.195561 -2.072245 0.581256
-3.026255 -1.402234 -1.283593
-0.496968 -0.652895 -1.527911
-3.320192  0.679652 0.099689
-3.624721 1.253042 -0.770175
-2.909002 1.366623 0.824329
-4.214307 0.246541 0.537918
-3.342858 -0.887935 -2.185606
-3.903959 -1.851086 -0.828082
-2.353553 -2.202068 -1.570061
0.623006 1.302836 1.747556
-0.922731 -0.243573 1.834854
0.503985 1.881862 -0.947803
0.683728 2.856801 -0.516950
0.222109 1.904246 -1.990831
1.591306 1.324300 -0.933776
2.857966 -0.289905 -0.107014
2.916332 0.651071 -0.935992
4120110 -1.124741 0.035943
4.386602 -1.546394 -0.927676
3.982328 -1.918112 0.758648
4.941932 -0.486472 0.343696
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Ek. 1.24. TS3 i¢cin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen

koordinatlar

-1.376380 -1.073742 0.520976
-1.743210 -0.335168 2.557181
-0.148650 -1.055818 2.275243
-0.118415 0.910822 -0.037729
-0.316594 0.944103 1.452658
-0.836354 -0.210605 -0.619952
-0.960615 1.797760 1.708018
1.726409 -0.568552 0.391824
-2.369280 -0.370371 -0.348200
-1.303533 -2.155355 0.441264
-3.049101 -1.224084 -1.411298
-0.480963 -0.611259 -1.563401
-3.259803 0.762159 0.134062
-3.508073 1.439660 -0.691800
-2.824323 1.357039 0.937852
-4.202706 0.346715 0.511698
-3.323967 -0.623251 -2.286802
-3.969004 -1.665609 -1.007430
-2.405743 -2.042488 -1.750367
0.642906 1.123410 1.943689
-0.925765 -0.429302 1.832799
0.557763 1.922162 -0.780940
0.671427 2.875578 -0.258623
0.220180 2.036014 -1.813717
1.682530 1.484140 -0.863131
2.821520 -0.258633 -0.155492
3.018771 0.790649 -0.851021
4.004673 -1.209556 -0.005235
4.171301 -1.734188 -0.953832
3.812277 -1.946622 0.778582
4915155 -0.645054 0.219252
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-0.011395
0.458681
-0.620634
-1.696695
0.147729
1.168486
0.999355
-1.037901
-0.214435
-2.715407
-1.667783
2.528396
1.081291
0.079795
1.803464
1.306702
2.753073
3.310678
2.605365
-1.357612
-2.146501
-1.850614
-3.136096

-0.583952
0.849397
1.747633
0.818279
-1.322830
-0.121611
1.246924
2.384541
2.437198
1.111215
0.850190
-0.596695
-0.002116
0.311581
0.737118
-0.963340
-1.584616
0.096870
-0.679351
-0.577035
-1.638081
-2.628893
-1.579883

90

k. L.25. 5 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar:

-0.768002
-0.851910
-0.287749
0.297893
-1.568678
0.070927
-1.724913
-1.088830
0.474743
-0.008856
1.407970
-0.371512
1.566174
1.905894
1.936843
2.046018
0.051455
-0.036319
-1.463910
-0.143704
-0.015292
-0.345540
0.426817



Ek. 1.26. 5 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlari
0.000397 -0.590323 -0.713202
0.477021 0.836940 -0.821665
-0.606719 1.758444 -0.271964

-1.712666  0.846937 0.316477
0.181163 -1.310018 -1.492876
1.195565 -0.116100 0.084445
1.002099 1.172132 -1.700126
-1.005498 2.350622 -1.088967
-0.222755 2.458290 0.463834
-2.691561 1.120516 -0.061937
-1.768507 0.932013 1.396142
2.537355 -0.614535 -0.428345
1.174427 0.004631 1.597097
1.951067 0.689291 1.928091
1.371441 -0.962074 2.051668
0.233945 0.361308 1.990700
2.771810 -1.590799 -0.012729
3.334632 0.067847 -0.145346
2.546419 -0.703646 -1.509605

-1.359303 -0.576876 -0.096142

-2.156995 -1.622917 0.011499

-1.848231 -2.603752 -0.305652

-3.150510 -1.538936 0.417615
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Ek. 1.27. 5 icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlan
-0.016283 -0.632298 -0.673730
0.478291 0.798815 -0.862524
-0.604045 1.750084 -0.351034
-1.686759 0.868749 0.333812
0.164617 -1.404647 -1.417736
1.209499 -0.117152 0.088757
0.997447 1.084085 -1.775265
-1.034808 2.279872 -1.208549
-0.208462 2.516880 0.326306
-2.697950 1.151411 0.020007
-1.666610 0.985771 1.424106
2.536708 -0.661452 -0.424794
1.214773 0.083313 1.595183
2.023559 0.767458 1.883976
1.393783 -0.871014 2.106343
0.282113 0.493230 1.986383
2.772930 -1.626501 0.041725
3.357694 0.029828 -0.193316
2.522151 -0.809651 -1.510394
-1.373382 -0.572123 -0.061200
-2.217113 -1.602734  0.045368
-1.932445 -2.606530 -0.259696
-3.224146 -1.481399 0.437080
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Ek. 1.28. TS4 icin PM3 yontemiyle optimize olmus kartezyen koordinatlar
0.024266 0.910266 -0.619426
0.318332 -0.330721 1.175718
-0.988556 -0.883117 1.091809
-1.403166 -1.077367 -0.375774
0.199652 1.983532 -0.741122
1.119277 0.071234 -0.033638
0.733546 -0.097994 2.161895
-1.802483 0.149664 1.180069
-1.308943 -1.604910 1.850043
-2.431098 -1.466411 -0.486421
-0.754529 -1.759399 -0.954055
2.294431 0.959638 0.386491
1.678001 -1.058646 -0.887741
0.906023 -1.752833 -1.248457
2.408028 -1.651768 -0.321384
2.186109 -0.655316 -1.773554
2.798121 1.384515 -0.491425
3.039470 0.387731 0.954928
1.971075 1.798403 1.017472
-1.263453 0.393118 -0.713773
-2.348829 1.109070 -0.219905
-2.300990 2.188525 -0.097843
-3.365193 0.722368 -0.265188
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Ek. 1.29. TS4 icin HF/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlan
0.008562 0.896328 -0.564291

0.326403 -0.317279 1.164906
-0.954445 -0.886124 1.104165
-1.400088 -1.086899 -0.362181
0.104738 1.964798 -0.469359
1.155075 0.065916 -0.045621
0.693816 -0.002261 2.128862
-1.867811 0.189776 1.123805
-1.255659 -1.552920 1.899260
-2.430891 -1.409700 -0.421088
-0.795380 -1.791031 -0.908786
2315755 0.974655 0.385082
1.750856 -1.048155 -0.917884
2.479396 -1.613502 -0.343462
2.262317 -0.601042 -1.765456
1.029441 -1.746169 -1.308492
2.805965 1.403226 -0.482666
3.056128 0.409972 0.943291
1.971737 1.789437 1.013502
-1.249427 0.374521 -0.731566
-2.353550 1.055688 -0.204869
-2.300161 2.117103 -0.022922
-3.348487 0.670401 -0.352933
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Ek. 1.30. TS4 icin B3LYP/6-31G* yontemiyle optimize olmus kartezyen
koordinatlar
0.011329 0.917445 -0.589893

0.347113 -0.400427 1.170281
-0.962486 -0.915269 1.080800
-1.404043 -1.078176 -0.399614
0.104633 1.995414 -0.457025
1.151076 0.073143 -0.041373
0.736104 -0.141573 2.156077
-1.854085 0.155545 1.136868
-1.290085 -1.612026 1.857073
-2.443134 -1.411198 -0.470549
-0.780360 -1.770576 -0.963985
2.305803 0.982283 0.424793
1.765146 -1.015979 -0.945667
2.513424 -1.590154 -0.385050
2.267338 -0.540207 -1.797284
1.040371 -1.723398 -1.347860
2.811613 1.437104 -0.433999
3.048760 0.404566 0.986887
1.942796 1.788498 1.072381
-1.258048 0.396955 -0.735891
-2.360844 1.070050 -0.151523
-2.295046 2.134382 0.072217
-3.372609 0.693483 -0.297234
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EK.IL. INPUT ORNEKLERI

Ek I1.1. Gecis konumu input 6rnegi
%chk=13
#b3lyp/6-31G* freq

freq

(e
—

1.130260 -0.215078 0.012361
-0.160662 -0.866175 -0.399464
1.561598 1.563794 -1.277128
-1.379601 -0.327630 -0.066911
-0.123512 -1.830238 -0.882692
0.867242 1.139912 -0.574575
2.330216 -0.878900 -0.670531
1.360246 -0.219252 1.533385
-0.284363 1.842669 -0.230970
2.448847 -1.902975 -0.329454
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3.247488 -0.344064 -0.443594
2.205724 -0.894963 -1.748792
1.496839 -1.237424 1.888283
0.519426 0.198915 2.075626
2.246613 0.356839 1.787259
-2.634865 -1.174835 -0.042672
-0.448018 2.840732 -0.601913
-0.451942  1.792631 0.958754
-2.367968 1.553699 0.455057
-1.473072  1.050663 0.144958
-2.790999 -1.624283 0.934055
-2.556374 -1.983125 -0.761975
-3.520124 -0.597786 -0.286963

—_m = O\ = = = O\ = = e e

--Link1--

%chk=13

#b3lyp/6-31G* opt=(readfc,ts,maxcycle=10000,noeigen) geom=check guess=read
ts

01

--Link1--

%chk=13

#b3lyp/6-31G* freq geom=check guess=read
freq

01

Ek. 1.2. IRC input 6rnegi
%chk=46
#HF/6-31G* irc=(reverse,calcfc)

3 mek larev

(e
—

-1.339445 -1.007041 0.582893
-1.745662 -0.117120 2.530314
-0.137663 -0.794309 2.330586
-0.231088 0.988004 -0.141881
-0.360453 1.107134 1.344475
-0.878935 -0.212070 -0.627144
-0.983097 1.966461 1.577482
1.871375 -0.568280 0.575484
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-2.373849
-1.195561
-3.026255
-0.496968
-3.320192
-3.624721
-2.909002
-4.214307
-3.342858
-3.903959
-2.353553
0.623006
-0.922731
0.503985
0.683728
0.222109
1.591306
2.857966
2.916332
4.120110
4.386602
3.982328
4.941932

—t et ek N\ OO O\ = = e O\ O\ = e e ek ek ek e O\ = QN — N\

Ek. 1.3. Sicaklik etkisi
%chk=fahl1
#b3lyp/6-31G* freq

freq

(e

1

-0.472626
-0.895020
-1.227086
-0.954656
-0.511532
-0.087904
-0.369555
-2.328193
-0.936610
-0.175387
-1.841888

1.613277
-0.310772
-2.805562
-3.438085
-3.077813
-4.203502

—_— — A= e E_, OO OO0

-0.436179
-2.072245
-1.402234
-0.652895
0.679652
1.253042
1.366623
0.246541
-0.887935
-1.851086
-2.202068
1.302836
-0.243573
1.881862
2.856801
1.904246
1.324300
-0.289905
0.651071
-1.124741
-1.546394
-1.918112
-0.486472

-0.306528
0.581256
-1.283593
-1.527911
0.099689
-0.770175
0.824329
0.537918
-2.185606
-0.828082
-1.570061
1.747556
1.834854
-0.947803
-0.516950
-1.990831
-0.933776
-0.107014
-0.935992
0.035943
-0.927676
0.758648
0.343696

input 6rnegi

1.125104
-0.302588
-0.784767

0.385636

1.504439

1.959287
-0.924340
-0.684784
-1.781302

0.128287

0.668787

0.653119

2.51389%4
-2.013850

0.344954

1.320420

0.004374

-0.361036
-0.507670
0.904259
1.856745
0.932570
-1.546053
-1.228860
-0.129604
1.227574
2.588039
2.442117
0.651020
1.285415
-0.697535
-0.016295
0.320423
0.693374
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-3.930451 0.487718 -0.986823
-3.227354 -1.883219 -1.702274
-3.586601 -2.452576 -0.063010
-1.987926 -2.739758 -0.770399
0.756244 1.496897 -2.072186
0.197644 2.975378 -1.253487
-0.918838 2.027667 -2.260345
2.516584 -0.338178 -1.250615
3.031897 -0.326655 -0.150543
2477824 0.267578 0.925358
4.356186 -0.967091 0.192722
4.792666 -1.410172 -0.702670
4.209716 -1.738504 0.956241
5.037378 -0.219980 0.612538

—t et QN OO O\ OO0 = = e e e e

--Link1--
%chk=fah11
#b3lyp/6-31G* freq(Readlso,ReadFC) Geom=AllCheck

623.00 1.
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