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OZET

ISILDAR Mehmet Salih, Kromen Halkasindaki Heteroatom Degigikliginin
Halkanin Aromatikligine Etkisi: NICS Modellemesi, Yuksek Lisans Tezi, Van,
2018.

Aromatikligin tanimi yapilarak NICS modellemesi yardimi ile aromatikligin nasil
belirlenebilecegi anlatildi. Bu modelleme i¢cin Chemdraw ve Gaussian
programlari kullanildi. Molekillerin geometrik optimisazyonu yapildi ve NICS
datalari elde edildi. Daha sonra bu datalar yardimi ile Kromen Halkasina
bagdlanan hetero atomlarin aromatikligi nasil degistirdigi incelendi. Son olarak da
halkaya baglanan atomlarin elektronegatifliklerinin aromatikligi nasil degistirdigi
g6zlendi. Bu amagla C, N, O, Si, P ve S atomlari kullanilarak 41 adet molekdl
cizilerek optimizasyonu yapildi. Sonugta iki durum gozlendi; halka icindeki
atomun elektronegatifligi arttikga aromatiklik azaldi, halkanin disindaki karbonil
gruptaki atomun elektronegatifligi arttikca aromatiklik artti. Bu veriler sadece 2.
ve 3. periyotlar i¢in yapildi.

Anahtar Sozciikler

Kromen, NICS, NICS modellemesi, aromatiklik, elektronegatiflik, hetero atom,

Chemdraw, Gaussian, optimizasyon.



ABSTRACT

ISILDAR Mehmet Salih, Kromen Halkasindaki Heteroatom Degisikliginin
Halkanin Aromatikligine Etkisi: NICS Modellemesi, Master Thesis, Van, 2018.

Aromaticity was defined and NICS modeling helped to expalain how aromaticity
and be determined Chamdraw and Gaussian programs were used for this
modeling. Geometric optimization of the molecules was made and NICS data
was optained. Than, with the help of these data, it is examined how the
aromaticity of the heteroatoms attached to the croman ring changed. Finally, it
was observed how the elektron affinities of the atoms connected to the ring
changed the aromaticity with this purpose molekules optimization were done by
using C, N, O, Si, P and S atoms. As a result, two conditions were obserwed;
the aromaticity decresed as the atomic elektronegativity in the ring dercreased,
the aromaticity decreased as the elektronegativity of the atom in the carbonyl
group out side the ring increased. These datas were done only 2™ and 3"
periods.

Key Words

Croman, NICS, model of NICS, aromaticity, elektronegativity, hetero atom,
Chemdraw, Gaussian, optimization.
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1. BOLOM

GiRIiS

1.1. Aromatiklik

Geligen teknoloji ile birlikte donanim ve yazilim alaninda olusan yenilikler
ve bu alandaki UstunlUkler teorik olarak yapilan hesaplamalar neticesinde
kimyasal molekuller hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler sunmaktadir. (Lin ve ark.,
2008). Aromatiklik, bu sayede bilgisine ulasilan énemli 6zelliklerden sadece bir
tanesidir. 1825 yilinda Michael Faraday tarafindan benzenin izole edilmesi ile
baglamigtir. (Lin ve ark., 2008). Bu organik yap! spesifik kimyasal 6zellikleri ve

kararli yapilari sebebiyle aromatikler olarak adlandiriliriar.

1.2. Aromatik ve Aromatik Olmayan Molekiiller Arasindaki Temel Farklar

1. Kimyasal davranig — Katilmadan ziyade yer degistirme tepkimeleri vermesi
2. Yapisal 6zellik — Halkali yapidaki baglarin uzunluklarinin esit olmasi
3. Eneriji kriteri — Kararh Yapi

4. Magnetik kriter — Halkada meydana gelen akimdan kaynakli etkiler

1.3. Aromatiklerin Ozellikleri

1. Kararli ve siklo yapidadirlar
2. genellikle yer degistirme tepkimesi verirler.

3. Huckel Kuralina uygun davranirlar. Yani 4n + 2 sayida pi elektronuna sahiptir.



4. Diamagnetik halka akimina dayanma yetenegine sahiptirler (Katritzky ve ark.,
2001).

5. Farkli Spektroskopik 6zellikler gOsterirler.
6. Manyetik alanda farkh davranis sergilerler.
7. Bag uzunlulari daha az degiskenlik gosterir (Balaban ve ark., 2005).

8. Duzlemsel yapidadir.



2. BOLUM

GEREG VE YONTEMLER

Bir dizi hesaplamalar sonucunda Aromatiklik bilgisine ulasmak igin ¢ok

sayida metot mevcuttur.

Bu konu, yani aromatikligin kimyada aktif olarak incelenmesi meselesi
guncelligini korumaktadir. Tek halkali bu bilesiklerde en kolay yontem yeterli ve
uygun sayidaki pi elektronlarinin varligi olarak ta tanimlanabilen Huckel
Kuralidir. Bu yontem yeteri kadar guven verse bile daha karmasik sistemlerde
bilesigin daha dikkatlice incelenmesi ve yorumlanmasini gerektirmektedir. Zira
bu yontem c¢ok halkali sistemlerde istemedigimiz yanhs sonuglara ulasmamiza

neden olabilir.

Bu calismanin amaci, heterosiklik bilesiklerden biri olan kromen
halkasinin ve bu halkadaki yer degistiren gruplarin neticesinde aromatiklik

Uzerinde olusturacagi etkilerin arastiriimasidir.

2.1. Aromatikligin Anlasilmasi igin Yapilmis Ve Hala Uygulanagelen Bazi
Metotlar

2.1.1 Huckel Kurali: (4n + 2) 1 Elektron Kurali

Alman Kimyager olan Erich Huckel 1931 yilinda bu kurali su sekilde
Ozetlemigtir. Bir bilesigin aromatik olabilmesi icin halka icersinde konjuge
olabilecek durumdaki elektronlarin yani pi elektronlarinin 4n + 2 sayida olmasi
gerekir. Bu sayida (n=0, 1, 2, 3, ...gibi) elekton tasiyan sistemler aromatik iken
bunun digindaki durumlarda aromatikliten bahsedilmez. (Fesenden ve ark.,
2001).



6o §me
(4n+2) (4n)
n=1 n=2
aromatik aromatik degil

Sekil 1. Benzen ve siklooktatetraen yapilari.

Yukaridaki ornekten de anlasilacagl Uzere benzen de Huckel Kurali
geredi 4n+2 = 6 esitliginden n=1 tamsayisina ulasilir ki bu da yapinin aromatik
oldugunu gosterir. Siklooktatrien de ise bu hesaplama sonucunda elde edilen n

degeri tamsayi ¢cikmadigindan yapi aromatik degildir denir.(sekil 1)

Bununla birlikte siklooktatrien duzlemsel degildir. Fakat duzlemsel bir
duruma getirildiginde yeterli kararliiga ulasamadigi igin kayik sekline gelir.(sekil
2) (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 2.Siklooktatetraenin kayik sekli.



Bu kural Hetero halkali aromatik bilegikler igin de gegerlidir:

Aromatik halkada karbon atomundan bagka elementlerin bulunmasi da
olasidir. Bu tur bilesiklere heterohalkall bilesikler denir. Bunlar arasinda en
yaygin olarak bulunan bir kag bilesigin yapisi Sekil 3’de gosterilmistir. Verilen bu

orneklerin timu de aromatik karakterdedir.

SRS EEG RS

Piridin Pirol Furan Tiyofen

Sekil 3.Heterohalkal bilesikler.

Piridin molekulinde eslesmemis elektronlar pi sistemine ait bir parga
olmadigindan Huckel Kuralina aksi bir durum olusturmaz. Pirol molekulinde ise
elektron c¢ifti halkadaki pi sistemine dahil olarak kural geregi halkayl aromatik
yapar.(sekil 4-5)

Sekil 4.Piridin molekuliindeki p orbitalleri Sekil 5. Pirol molekulindeki p orbitalleri



Furan molekulinde oksijen atomu, tiyofen molekilinde ise kukurt
atomuna ait elektron cifterinden birer tanesi halkaya ,tipki Pirol molekilinde
oldugu gibi, katilarak pi sistemine dahil olur. Bdylece yapi Huckel kuralina da

uymus bir sekilde aromatik 6zellik kazanir.(Sekil 6) (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 6. Furan ve tiyofen molekullerindeki p orbitalleri



2.1.2 *H NMR Spektrumu

Organik bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda kullanilan en 6nemli
yontemlerden biri olan NMR, c¢ekirdeklerden kaynaklanan magnetik 6zelliklerin
bir indisidir. Ve *H, *C, **N, *°F, 3'P gibi cekirdekler icin kullanilabilir.

NMR bir yapiyr tim Ozellikleri ile ortaya koymaz ama bu yapi ile ilgili

aydinlatici veya yapiyi1 tahmin etmekte kolaylik saglar. (Yelekgi, 1991).

'H NMR metodu yardimi ile aromatik 6zelliklerle alakali yorum yapilabilir.
Bunun i¢cin TMS sinyallerinin pik verdigi alanlar géz onune alinarak yapinin
aromatikligi tartigilabilir. &,5-8,0 ppm araliginda olugan kimyasal kaymalara
karsilik gelen pikler yapinin benzene ait oldugunu, bunun referanshgi

dogrultusunda ise aromatik karakterde oldugu soylenir.

indiikklenmis
/ fmanyetik alan

z s p indiiklenmis alan
4 gt s ~~ tarafindan protonun
! 7 % / \  perdelenmemesi

I / \ }

: : /’_\\ ,’_\\ ] d 1t Elektronlarin
\ . v \,/ > dolasimi (halka
~ " & ’, = ‘/ akimi)
Uygulanan el TEeE - — I ‘1;7 — _’)‘J S
manyetik j 1 e . ] i)
alan By o i s R -~ -
\ \ TE-
s Ay AY Vs A
’ \\ \\ F \
{ ’l N q’ L e q’ ] \

Sekil 7."H NMR spektrometresinin manyetik alanina yerlestirilen benzen molekiiliindeki
elektronlarin halka akimi olugturmasi.



Halkadaki akimdan kaynaklanan digsarida kalan  protonlarin
perdelenmemesi, aromatik halkalardaki pi elektronlarinin dagilimini gosteren bir
kanittir.

Ancak, butin aromatik protonlar dusuk alan siddetinde sogurma
yapmazlar. Halka merkezinde (1 elektron boslugunda) hidrojeni olan buylk
halkali aromatik bilesiklerin icteki protonlari beklenmedik sekilde yuksek alan
siddetinde sogurma vyaparlar. Cunku bunlar, halkanin merkezindeki zit
indUklenmis manyetik alan tarafindan oldukga fazla perdelenirler (Sekil 7). Buna
bir drnekte [18]Anulendir (Sekil 8). [18]Anulenin igteki protonlari TMS sinyalinin
yukarisinda, olduk¢a yuksek alanda, 6 -3.00'da sogurma yaparken distaki
protonlar ¢cok duslk alanda, & 9.3’te sogurma yaparlar. [18]Anulenin (4n + 2) 1
elektronunun oldugunu g6z 6nlne alarak bu sonucun, aromatiklik i¢in bir indis
olan T elektronlarinin dagiimasinin kaniti igin oldukga 6nemli bir yardimci
oldugu soylenebilir. Bu o6rnek Huckel kuralinin tahmin glcunude gosterir
(Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 8. [18]Anulen.



2.1.3 13C NMR Spektrumu

13C NMR’daki kimyasal kaymalar karbon cekirdegi etrafindaki elektron
yogunluguna baglidir. Elektron yogunlugunun azalmasi sinyali dusuk alana
kaydirir, elektron yogunlugunun yukselmesi ise sinyali yuksek alana kaydirir
(Besergil, 2015). Genel bir ifadeyle aromatik karbon rezonanslari 100 ppm ile

150 ppm arasinda sogurma gercgeklestirir.

Bu kriterler, aromatikligi anlayabilmek igin yeterince iyi bir yéntem gibi
gorunse de polisiklik veya daha kompleks molekullerde dikkatle ele alinarak
incelenmelidir. Bunun i¢in de kuantum denklemleri ile desteklenmis ve ginumuz
guclu bilgisayar ve bilgisayar programlari kullanilarak daha belirgin sonuglara

ulasabilecegimiz yontemler uygulanmaldir.
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2.2. Aromatikligin Belirlenmesinde Kullanilan Hesapsal Metotlar

Literatirde aromatikligin sayisal olarak hesaplanabilmesi i¢in bir ¢ok
yontem gelistiriimis ve kullaniimistir. (Krygowski ve Cyranski, 1996; Glossman
ve ark. 2001; Katritzky, 2001)

Bunlari;
1) manyetik kriterler
2) enerjetik kriterler
3) yapisal kriterler
olarak siniflandirilabiliriz.

Tez ¢alismamiz kapsaminda manyetik 6l¢lt olarak bilinen NICS (Nucleus
Independent Chemical Shift-Cekirdekten Bagimsiz Kimyasal Kayma) yéntemi

uygulanmigtir.

2.3. NICS(Nucleus Independent Chemical Shift - Cekirdekten Bagimsiz
Kimyasal Kayma) Yontemi

Aromatikligi, halkali yapida olup pi elektronlarina sahip sistemlerdeki
birden fazla 6zelligin bir toplami seklinde ifade edebiliriz. Genelleme yaparsak,
aromatikligi Genel olarak aromatiklik, enerjetik, geometrik ve magnetik olcutler
bakimindan degerlendirilir. (Minkin ve ark., 1994; Schleyer ve Jiao, 1996;
Glukhovtsev, 1997; Krigowski ve ark., 2000; Schleyer, 2000.).

1996 yilinda (Schleyer ve ark., 1996), Schleyer aromatiklige kolay ve
kullanigh bir yontem sundu: Cekirdekten bagimsiz kimyasal kayma (NICS-
Nucleus Independent Chemical Shift), bir halka sistemi iginde segilen bir
noktadaki manyetik perdeleme degerinin negatif karsihdi. Negatif NICS degeri
aromatiklik 6lgutl olarak kabul edilirken (benzen igin -11.1, Naftalin igin -11.4)

pozitif NICS degerlerini antiaromatik olmayi belirtmekte kullandi. (Siklobutadien
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icin 28.8), sifira yakin olarak bulunan NICS degerlerini de aromatik olmayan
bilesikler olarak tanimladi.(1,3-siklopentadien igin -3.1). bu yontem aromatikligin
belirlenmesinde onemli bir indis olmasinin yaninda molekul ile ilgili yapisal ve
manyetik Ozellikleri ile ilgili bilgiler vermesi bakimindan da saglam bir
uygulamadir. (Jiao ve Schleyer, 1998; Schleyer ve ark., 2000;Quinonero ve
ark., 2002; Patchovskii ve Thiel, 2002)

Bu metotla elde edilen sonuglar guvenilirlik bakimindan iyi olsa da
karmasik molekullerde bir dizi sapmalarin meydana gelmesi kaginilmazdir. Zira
karmasik molekullerde denkleme dahil olan parametrelerin artmasi dolayisiyla
hesaplamalar zorlagsacak ve neticesinde sapmalar gézlenecektir. Bundan dolayi
mekanik anlamda yapilan hesaplamalarda bazi yakin sonuglara ulastiracak

metotlar kullanilir.
Bu yontemler:

1. Hartree—Fock Yontemi (HF)

2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

3. Spin Sinirsiz Hartree-Fock Yontemi (Unrestricted Hartree—Fock, UHF)

4. Elektron Korelasyonu ve Konfigurasyon Etkilesim Yontemi (Configuration
Interraction, CI)

5. Sinirlandiriimamig Konfigurasyon Etkilesim Yoéntemi
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2.4. NICS(Cekirdekten Bagimsiz kimyasal Kayma) Yonteminin Uygulanisi

Elektron yodunlugu ilkesine bagl tum bu metotlar icerisinde, bizler daha
kullanigli ve ucuz olmasi itibariyle DFT metodunu kullanacagiz.

Bu modelleme icin Oncelikle incelenmek istenen butin molekuller igin
geometrik optimizasyonlar yapilarak NICS hesaplanmasina gegcilmistir. Bu
hesaplama ile halkanin merkezinde olusan, elektronlardan kaynakli yogunluk
Olculmek istenmektedir. Olusan bu elektron yogdunlugunu ve molekulun
manyetik dlzenini etkilememesi icin molekllin halkasinin tam ortasina "Hayalet
Atom" (Ghost Atom) yani ylkslz atomlar yerlestirilir. Bu yerlestirilen atomlar
molekul yapisi Uzerinde herhangi bir etkiye sahip degildir. Bu atomlarin Gzeride
olusan manyetik etkiler Gaussian programi ile hesaplanabilir. Bulunan sonuglar
da sonug(output) dosyasi seklinde NICS verileri seklinde goérunmektedir. Buna
gore negatif NICS degerleri aromatikligi, pozitif degerler antiaromatikligi, sifira
yakin degerler ise nonaromatikligi ifade edecektir.(sekil 9)

Batin bunlara ragmen tekrar belirtiimelidir ki bu yontem aromatikligin
Olcilmesinde kuguk molekuller igin saglam bir yontem olsa da kompleks
molekullerde, polisiklik yapilarda sapmalar gostereceginden daha dikkatlice ele

alinmaldir.

-20 0 +20

(NONAROMATIK KARAKTERE EGILIM ARTIS) (NONAROMATIK KARAKTERE EGILIM ARTISI)

Sekil 9. NICS degerlerinin yorumlanmasi
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Molekiiller NICS(1) degerleri (ppm)
Pirol -11.2

Tiyofen -11.3

Furan -10.2

Benzen -11.1

Piridin -10.8

Piridinon -4.2

Cizelge 1. Bazi molekillerin NICS(1) degerleri.

Bu yontemin kullaniimasi ve sonuglari esnasinda (NICS
hesaplamasinda) bazi 6nemli durumlar vardir. 1) NICS, kullanilan temel
kimeye “basisset'e” baghdir. 2) Bu dederler her zaman kesin bir sonuca
ulagtirmaz. Ornegin Cizelge 1'de tiyofen de aromatiklik igin belirlenen NICS
degeri (-11,3) benzen molekiulinden daha negatif cikmistir. (-11,1). 3) Bu

yontem birden fazla halkali sistemlerde daha farkli neticelenebilmektedir.

Hali hazirda teorik kimyacilar i¢cin en kullanisli metot olarak kullanilan
NICS yonteminin disinda birgok ydéntem olmasina ragmen teorik kimyacilar
aromatik ve antiaromatik davranislarin agiklanmasi hususunda bu yonteme
muracaat etmektedirler. Buna ragmen ¢ok ender durumlarda olsa da guvenilir
bir gosterge degildir ve aromatikligin dogru olmayan tahminlerine ulastirabilir
(Keles, 2007; Noorizadeh ve Shakerzadeh, 2011).

Calismada incelenmek istenen ana yapilarin geometrik optimizasyonlari
oncelikle molekiler mekanik yéntemi ve bunun akabinde yari deneysel(semi
empirical) PM3 kendi icinde anlamli molekuler orbital (SCFMO) yodntemi ile
molekulin kordinatlari duzenlenip akabinde DFT yontemi ile geometrik

optimizasyon g¢alismalari gergeklestirilmigtir.
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2.5. NICS Datalarini Olugturmak igin Kullanilan Programlar, Bilgisayar Ve
Ozellikleri

Caligsmalar sirasinda molekul geometrilerini gizmek i¢cin ChemDraw
Professional 15.0 ve molekuler modelleme icin ise teorik kimyada en ¢ok
kullanilan Gaussian programi kullaniimistir. Bu program sonucu elde edilen
verilerin incelenip analiz edilmesi icin ise GaussView5.0 grafiksel araylz

programi kullaniimistir.

Intel ® Core ™ i5-5200U CPU @ 2.20 GHz 64X64-bit 4 GB RAM a
sahip LENOVO YOGA 500 masaustu bilgisayari hesaplamalarda kullaniimistir.
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3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Elektronegatiflik Ve Peryodik Tablodaki Degisimi

Molekuldeki atomlarin bag elektronlarini ¢gekme gucunin bir Olgusu
olarak tanimlanan elektronegatiflik, peryodik tablo da bir grupta yukari dogru ve

periyotta ise saga dogru arttigi gozlenmistir.

Tez caligmamizda bu etkinin halkaya etkisini, ayni etki ile halkanin

aromatikliginin artisindaki rolu incelendi.
Bunun icin de NICS modellemesinden yararlanildi.

Bu modelleme icin oncelikle incelenmek istenen butin molekdller igin
geometrik optimizasyonlar yapilarak NICS hesaplanmasina gegcilmistir. Bu
hesaplama ile halkanin merkezinde olusan, elektronlardan kaynakh yogunluk
Olculmek istenmektedir. Olusan bu elektron yogunlugunu ve molekulun
manyetik dlzenini etkilememesi icin molekllin halkasinin tam ortasina "Hayalet
Atom" (Ghost Atom) yani ylkslz atomlar yerlestirilir. Bu yerlestirilen atomlar
molekul yapisi Uzerinde herhangi bir etkiye sahip degildir. Bu atomlarin Gzeride
olusan manyetik etkiler Gaussian programi ile hesaplanabilir. Bulunan sonuglar

da sonug(output) dosyasi seklinde NICS verileri seklinde gérinmektedir.

Tez calismalarimiz sirasinda inceledigimiz farkh periyotlardaki atomlar
arasinda elektronegatifik ye bagh olarak verilerinn incelenemeyecegi
g6zlenmistir. Bu durumun periyot degdistikce s6z konusu olan parametrelerin de
(elektron sayisi, yoringe artigi, proton sayisi artigi, elektrona sahip olan orbital
cesidi ve sayisi) artmasi hasebiyle O&lgilen NICS1 degerleri arasindaki
uyumsuzluk sadece elektronegatiflik degerleri baz alinarak acgiklanamayacagi
dusunulerekten her bir periyot bagimsiz olarak incelenmis ve kendi igersinde
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yorumlanmigtir. S6z konusu periyotlarda tez ¢alismasinda kullanilacak hetero

atomlar ise, 1. Periyot icin O, N, C ve 2. Periyot icin ise S, P ve Si dir.

Cift baglardaki atomlardan halkanin iginde kalan atomun pozitif karakteri
ilgili halkanin aromatik olmasini saglar. Bu nedenle bu atomun pozitif olmasini
saglar. Bu nedenle bu atomun pozitif olmasini sadlayan her etki molekile
aromatiklik, dolayisiyla kararlihk kazandiracaktir. Cift bagin ucundaki atomun
elektronegatifligi arttikca halkanin aromatikligi artmaktadir. Ayni zamanda
halkadaki hetero atomda pozitifligini desteklerse, yani elektron vererek pozitif
olusma ihtimalini arttirirsa yine aromatiklik artiyor.

Aromatikligini inceleyecegimiz tek halkali ve iki halkali molekullerin 5
farkli NICS degeri hesaplanmistir. Bu degerler yeri geldikge tartigilacaktir.
Literatlr verilerinden aldigimiz bilgiler dogrultusunda tartisma sonug¢ kisminda
molekullerin aromatikligini NICS 1 dederi le yapacagiz.

Tez calismamizda Uzerinde calistigimiz bilesikler ve bu bilesiklerdeki
halkalara ait NICS degerleri:

Calismamizda buldugumuz NICS degerleri,

1) NICS 0 (Halkanin tam ortasinda ve 0 A° da yani diger C atomlari ile ayni
dizlemde)

2) NICS 1 ( Halkanin tam ortasinda ve 0.5A° da)
3) NICS 1 ( Halkanin tam ortasinda ve 1A° da)

4) NICS 1.2 (Halkanin tam ortasinda ve 1.2A° da)
5) NICS 1.4 (Halkanin tam ortasinda ve 1.4A° da)

6) NICS 1.5 (Halkanin tam ortasinda ve 1.5A° da

Sekil 10. Benzen Halkasinda hesaplanmak istenen NICS degerlerinin verildigi input
dosyasi gorintisu
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3.2. Optimizasyonu Yapilan Molekiillerin NICS input Dosya Gériintiileri

Tez calismamizda inceledigimiz kromen turevi molekullerin Gaussian
programi yardimi ile yapilan geometrik optimizasyonu yapilan sekillerin NICS
input dosya goéruntdleri:

BENZEN

PIRIDIN PIRIDINON PIROL

FURAN TIiYOFEN
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CALISMA A CALISMA B CALISMA C

CALISMA D CALISMA E CALISMA F

CALISMA G



CALISMA 4A

CALISMA 4B

19



CALISMA 8A CALISMA 8B



CALISMA 12A

CALISMA 12B

21




22

CALISMA 13A CALISMA 13B

CALISMA 14A CALISMA 14B

NOT: Optimizasyonu vyapilan yukaridaki molekdl sekillerinde kirmizi top:
oksijen(O), mavi top: azot(N), turuncu top: fosfor(P), sari top: sulfur(S), acik
yesil top: silisyum(Si), gri top: karbon(C), kiglk beyaz toplar: hidrojen(H)
elementlerini sembolize etmektedir.
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3.3. Molekiillerin Chemdraw Cizimleri ve NICS Datalari

Tez kapsaminda inceledigimiz molekuillerin Chem Draw c¢izimleri ve
Gaussian programi yardimiyla elde edilen NICS degerleri(ppm):

NICS HALKA
NICS (O) -9,1361
NICS (1) -11,1339
NICS (1,5) -8,2169
NICS (Z2) -28,7356
Benzen
= NICS HALKA
NICS (O) -7,6072
NICS (1) -10,8823
X NICS (1,5) -8,1145
N NICS (22) -28,4049
Piridin
NICS HALKA
X NICS (O) 22,4739
NICS (1) -4,2456
NICS (1,5) -3,2465
N o LNICS (22) -9,0219
H
Piridinon
/ \ NICS HALKA
NICS (O) -14,9284
N NICS (1) -11,2272
H NICS (1,5) -7,3714
Pirol NICS (22) -30,4980




~
ok
/

Furan

~
Tk
/

Tiyofen

j />

CALISMA A
o piron

of />

CALISMA B

; />

CALISMA C

NICS HALKA
NICS (O) -12,9530
NICS (1) -10,2662
NICS (1,5) -6,7611
NICS (22) -26,9557
NICS HALKA
NICS (O) -14,0899
NICS (1) -11,3001
NICS (1,5) -7,6083
NICS (22) -28,2203
NICS HALKA
NICS () -0,6747
NICS (1) -3,0966
NICS (1,5) -2,5362
NICS (22) -5,1423
NICS HALKA
NICS (0) 1,6324
NICS (1) -0,8916
NICS (1,5) -1,0509
NICS (22) 1,6875
NICS HALKA
NICS (O) 0,3513
NICS (1) -3,0792
NICS (1,5) -2,5695
NICS (22) -5,0151
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X

N CH
H 2

CALISMA D

X

0 CH,
CALISMA E

X

N PH
H

CALISMA F

X

0 PH
CALISMA G

NICS HALKA
NICS (0) 3,8280
NICS (1) 1,1714
NICS (1,5) 0,5142
NICS (22) 30,4307
NICS HALKA
NICS (O) 4,2271
NICS (1) 1,3444
NICS (1,5) 0,4339
NICS (2Z) 31,7902
NICS HALKA
NICS (0) 2,5301
NICS (1) -0,3809
NICS (1,5) -0,6991
NICS (2Z) 25,1278

NICS HALKA

NICS (O) 3,8003

NICS (1) 0,2619

NICS (1,5) -0,3424

NICS (22) 28,6089
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NICS HALKA (A)
NICS (O) -9,1419
NICS (1) -10,6205
NICS (1,5) -7,7512
NICS (22) -25,7659
NICS HALKA (A)
NICS (0) -7,5752
NICS (1) -10,2717
NICS (1,5) -7,7357
NICS (22) -24,1853
NICS HALKA (A)
NICS (O) -8,0626
NICS (1) -9,7233
NICS (1,5) -7,0428
NICS (22) -23,3437
NICS HALKA (A)
NICS (O) -6,5078
NICS (1) -9,1295
NICS (1,5) -6,4520
NICS (22) -21,9004
NICS HALKA (A)
NICS (O) -8,9677
NICS (1) -10,6310
NICS (1,5) -7,4930
NICS (22) -25,7969

\
B
T o)
H
CALISMA 1A
/ \
A | B
X
N T o)
H
CALISMA 1B
X
B
T NH
H
CALISMA 2A
/ \
A | B
X
T
H
CALISMA 2B
\
B
T S
H

CALISMA 3A
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NH

NICS HALKA (B)
NICS (0) | -1,7131
NICS (1) | -3,7879
NICS (1,5) | -3,0032
NICS (zz) | -6,7062
NICS HALKA (B)
NICS (0) | -2,1137
NICS (1) -3,8346
NICS (1,5) | -2,9442
NICS (zz) | -7,1019
NICS HALKA (B)
NICS (O) 0,2102
NICS (1) -1,9053
NICS (1,5) -1,7236
NICS (22) -0,4561
NICS HALKA (B)
NICS (0) | 0,2143
NICS (1) -1,8731
NICS (1,5) |- 1,5723
NICS (22) | -1,3741
NICS HALKA (B)
NICS (0) | -1,0110
NICS (1) -3,8133
NICS (1,5) | -3,4442
NICS (zz) | -5,0763




NICS HALKA (A)
NICS (0) -7,5924
NICS (1) -10,3274
NICS (1,5) -7,3635
NICS (22) -24,3933
NICS HALKA (A)
NICS (0) -9,6755
NICS (1) -10,8750
NICS (1,5) -7,6887
NICS (22) -26,4311
NICS HALKA (A)
NICS (0) -8,9371
NICS (1) -10,3789
NICS (1,5) -7,3500
NICS (22) -25,1009
NICS HALKA (A)
NICS (0) -8,4609
NICS (1) -10,4119
NICS (1,5) -7,4209
NICS (22) -26,3833
NICS HALKA (A)
NICS (0) -7,7105
NICS (1) -10,2640
NICS (1,5) -7,2884
NICS (22) -25,1507

/ \
A | B
X
N T S
H
CALISMA 3B
\
B
(0] @]
CALISMA 4A
/ \
A B
X
N (0] (6]
CALISMA 4B

CALISMA 5B
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NICS HALKA (B)
NICS (O) -0,7630
NICS (1) -3,6260
NICS (1,5) -3,2772
NICS (22) -4,6057
NICS HALKA (B)
NICS (O) 0,1414
NICS (1) -2,5941
NICS (1,5) | -2,2520
NICS (zz) | -3,4116
NICS HALKA (B)
NICS (0) -1,0536
NICS (1) -3,5426
NICS (1,5) -2,9164
NICS (22) -5,3511
NICS HALKA (B)
NICS (0) -2,2780
NICS (1) -3,7958
NICS (1,5) | -2,8642
NICS (zz) | -5,4159
NICS HALKA (B)
NICS (O) -1,6916
NICS (1) -3,2438
NICS (1,5) | -2,5676
NICS (2Z) | -4,1922




NICS HALKA (A)
NICS (O) -8,7980
NICS (1) -10,1114
NICS (1,5) -7,2603
NICS (22) -24,3503
NICS HALKA (A)
NICS (0) -7,4019
NICS (1) -9,3416
NICS (1,5) -6,5439
NICS (22) -22,9382
NICS HALKA (A)
NICS (O) -9,6535
NICS (1) -11,3287
NICS (1,5) -7,8619
NICS (22) -27,0244
NICS HALKA (A)
NICS (O) -8,2704
NICS (1) -10,5586
NICS (1,5) -7,5194
NICS (22) -25,0950
NICS HALKA (A)
NICS (O) -7,8177
NICS (1) -9,9908
NICS (1,5) -7,2343
NICS (22) -24,3700

B
0 NH
CALISMA 6A
A B
X
N 0 NH
CALISMA 6B
B
0 S
CALISMA 7A
A B
X
N 0 S
CALISMA 7B

CALISMA 8A
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NICS HALKA (B)
NICS (O) 1,9869
NICS (1) -0,9669
NICS (1,5) | -1,2076
NICS (Zz) | 3,0206
NICS HALKA (B)
NICS (0) | 1,7617
NICS (1) | -0,7865
NICS (1,5) | -1,1345
NICS (zZ) | 3,9136
NICS HALKA (B)
NICS (0) 0,8633
NICS (1) -2,5564
NICS (1,5) | -2,5113
NICS (zz) | -2,0870
NICS HALKA (B)
NICS (0) | 0,9551
NICS (1) | -2,4604
NICS (1,5) | -2,3147
NICS (zZ) | -2,5723
NICS HALKA (B)
NICS (O) -0,9629
NICS (1) -1,8074
NICS (1,5) | -1,5609
NICS (zz) | 1,1908




NICS HALKA (A)
NICS (O) -6,4415
NICS (1) -9,5679
NICS (1,5) -7,0212
NICS (22) -23,1240
NICS HALKA (A)
NICS (O) -8,0587
NICS (1) -10,2215
NICS (1,5) -7,4981
NICS (22) -25,3057
NICS HALKA (A)
NICS (0) -6,9217
NICS (1) -10,0141
NICS (1,5) -7,3201
NICS (22) -24,2426
NICS HALKA (A)
NICS (0) -7,8666
NICS (1) -9,2132
NICS (1,5) -6,5905
NICS (22) -21,7846
NICS HALKA (A)
NICS (O) -5,8854
NICS (1) -8,3595
NICS (1,5) -6,1339
NICS (22) -19,4074

CALISMA 8&B

B
s S
CALISMA 9A

CALISMA 9B

X

B

N CH,

CALISMA 10A

\ \
A B
P
N N CH,
H

CALISMA 10B
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NICS HALKA (B)
NICS (O) | -0,6396
NICS (1) | -1,8724
NICS (1,5) | -1,5235
NICS (zz) | 1,0284
NICS HALKA (B)
NICS (O) | -0,6166
NICS (1) | -2,9820
NICS (1,5) | -2,5541
NICS (zZ) | -3,2841
NICS HALKA (B)
NICS (0) -0,7543
NICS (1) -3,0177
NICS (1,5) | -2,4879
NICS (zz) | -3,5379
NICS HALKA (B)
NICS (0) 2,5186
NICS (1) 0,3545
NICS (1,5) | -0,0811
NICS (zZ) | 7,3794
NICS HALKA (B)
NICS (0) 2,9829
NICS (1) 0,5025
NICS (1,5) | -0,0080
NICS (Zz) | 7,5808




NICS HALKA (A)
NICS (0) -9,2777
NICS (1) -9,8606
NICS (1,5) -6,6350
NICS (22) -22,8632
NICS HALKA (A)
NICS (0) -6,8686
NICS (1) -9,1039
NICS (1,5) -6,6226
NICS (22) 21,1771
NICS HALKA (A)
NICS (0) -7,7353
NICS (1) -9,4767
NICS (1,5) -6,8359
NICS (22) -22,1881
NICS HALKA (A)
NICS (0) -6,0039
NICS (1) -8,8292
NICS (1,5) -6,4162
NICS (22) -20,1337
NICS HALKA (A)
NICS (O) -8,7784
NICS (1) -10,0922
NICS (1,5) -7,1318
NICS (22) -23,7217

X

B

o
CALISMA 11A

\ \
A B
/

N (0]

CALISMA 11B

X

CALISMA 12A

\ \
A B
/
N N

H

CALISMA 12B

X

B

o)

CALISMA 13A
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NICS HALKA (B)
NICS (0) | 3,5756
NICS (1) | 0,9161
NICS (1,5) | 0,2529
CH2"Nics (zz) [ 38,4577
NICS HALKA (B)
NICS (0) | 3,8984
NICS (1) | 0,8279
o, | NICS(1,5) | 0,098
NICS (2Z) | 7,9420
NICS HALKA (B)
NICS (0) | 1,7145
NICS (1) | -0,9814
NICS (1,5) | -1,1312
PH ™Nics(zz) | 2,0324
NICS HALKA (B)
NICS (0) | 2,2082
NICS (1) | -0,6851
oy | NICS(L5) | -0,8631
NICS (ZZ) | 2,8885
NICS HALKA (B)
NICS (O) 3,3158
NICS (1) 20,1024
NICS (1,5) | -0,6789
PH | NICS (22) 5,0363




NICS HALKA (A)
NICS (O) -6,9574
NICS (1) -9,6427
NICS (1,5) -6,9057
NICS (22) -22,1979
NICS HALKA (A)
NICS (O) -7,7243
NICS (1) -9,4505
NICS (1,5) -6,9369
NICS (22) -20,9418
NICS HALKA (A)
NICS (0) -5,9376
NICS (1) -8,1417
NICS (1,5) -5,7012
NICS (22) -19,1016

/
A

AN
N

X

B

@)

CALISMA 13B

X

B

0]

CALISMA 14A

Z
A

A
N

X

B

0]

CALISMA 14B

PH

SiH,

SiH,
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NICS HALKA (B)
NICS (O) 3,7676
NICS (1) 0,2030
NICS (1,5) -0,4635
NICS (22) 5,9927
NICS HALKA (A)
NICS (O) 5,9205
NICS (1) 2,5117
NICS (1,5) 1,0490
NICS (22) 12,6846
NICS HALKA (A)
NICS (0) 6,4171
NICS (1) 2,5663
NICS (1,5) 1,3185
NICS (22) 12,7833
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4. BOLUM

TARTISMA

Aromatikligini inceleyecegimiz tek halkali ve iki halkali molekullerin 5 farkh
NICS deg@eri hesaplanmigtir. Bu deg@erler yeri geldikge tartisilacaktir. Literatur
verilerinden alinan bilgiler dogrultusunda tartisma sonug¢ kisminda molekullerin
aromatikligi NICS1 degeri ile yapilacaktir.

Tez calismasi Uzerinde c¢alisilan bilesikler ve bu bilesiklerdeki halkalara ait
NICS degerleri ve anlamlari;

1) NICS 0 (Halkanin tam ortasinda ve 0 A° da yani diger C atomlari ile ayni
duzlemde)

2) NICS 1 ( Halkanin tam ortasinda ve 0.5A° da)
3) NICS 1 ( Halkanin tam ortasinda ve 1A° da)

4) NICS 1.2 (Halkanin tam ortasinda ve 1.2A° da)
5) NICS 1.4 (Halkanin tam ortasinda ve 1.4A° da)

6) NICS 1.5 (Halkanin tam ortasinda ve 1.5A° da)

Sekil 11. Benzen Halkasinda hesaplanmak istenen NICS degerlerinin sahip oldugu
yerler
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Sekil 12. Kromen Halkasinda hesaplanmak istenen NICS degerlerinin sahip oldugu
yerler
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Bu tez kapsaminda iki halkadan olugsan kromen molekulinin a piron
kisminda bulunan iki hetero atomun (oksijen atomlarinin) farkli hetero atom
olacak olan azot, sulfur, fosfor, silisyum ve karbon atomu ile degistiriimesi
sonucu yapidaki aromatikligin nasil degistigi incelenecek ve yorumlanacaktir.
Buna gore; oncelikle kromen halkasinin(CALISMA 4A) kendisine ait NICS1
degerlerini inceleyelim,

CALISMA 4A

Kromen halkasinin benzen kisminin aromatikligi teorik olarak -10.8
olarak belirlenmistir. Diger halkasi olan a pironun aromatikligi -2.6 olarak
belirlenmistir. Bu degerleri daha net anlamak i¢in benzen halkasini ve a piron
halkasinin bagimsiz olarak aromatikliklerine bakalim:

BENZEN

oL piron

Benzenin teorik aromatikligi NICS1 -10.8 dederi ile tanimlanmaktadir. a-
pironun teorik aromatikligi NICS1 -3.1 ile tanimlanmaktadir. Bu degerler gore
yukarida onceden agikladigimiz kromen halkasindaki benzen ve a-piron
halkalarinin aromatikliklerinin bagimsiz halkalardaki aromatikliklere yakin
oldugu, kromen halkasindaki benzenin aromatikliginin 0.3 ppm lik bir azalma
gosterdigini piron halkasinin aromatikliginin de 0.5 ppm lik bir azalma gosterdigi
gbzlenmektedir.

Bu verilere gore serbest olarak ya da tek halkal olarak incelenen benzen
ve a-piron halkalarinda bir birlesmeden sonra meydana gelen yeni
sistemde(kromen) aromatikligin keskin bir sekilde degismedigi gozlenmektedir.
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Kromen halkasini inceledikten sonra tezimizin konusu olan hetero
atomlarin degistirilerek aromatikligin ne dlgtide degistigini inceleyelim:

ilk degerlendirmemizi a-pirondaki benzen halkasina komsu olan
oksijen(O) atomunu kukurt(S) atomu ile degistirerek yapalim:

CALISMA 4A CALISMA 5A

Kdkart atomunun halkaya eklenmesi ile CALISMA 4A ya gore CALISMA
5A halkasinda aromatikligin -2.6 dan -3.8 e yukseldigi gézlenmektedir. Bu
degerler benzen halkasinin aromatikligine gore her ne kadar disuk olsa da yine
de bir aromatikligi ifade etmektedir.

Kukurt atomunun oksijen ile yer degistiriimesi sonucu artan aromatikligi
su sekilde ifade edebiliriz;

a-piron iskeletinde aromatikligi saglayan oksijen atomu Uzerindeki
ortaklasmamis bir elektron ¢ifti, komsu benzen halkasindaki bir T bagi, halkanin
kendine ait karbonil grubuna komsu olan bir 1T bagi ve karbonil grubunun
karbon atomundaki sp? hibritlesmesinden kaynakli ortaya ¢ikan 1 bagidir.

a-piron halkasinda yukarida verilen ifadeyle, halka etrafinda 6 1T
elektronu dolagsmaktadir yani delokalize olmaktadir. 6 elektron halkadaki her bir
atomun Uzerinde bir 1 orbitali olmasindan dolayi halka etrafinda kolaylikla
delokalize olabilmektedir. Bu halkanin aromatikliginin komsu benzen
halkasindan daha diguk ¢gikmasini soyle ifade edebiliriz;

Halka igindeki hetero atom Uzerindeki elektronlar hetero atomun
elektronegativitesinden dolayr halkaya kolaylikla verilemez. Diger taraftan
benzen komsulugundan dolayi ortak kullanilan 1 bagindaki elektronlar benzen
halkasi tarafindan da delokalize edilmektedir. Son olarak halkaya bir 1T bagi
saglayarak delokalizasyonu tamamlayan karbonil grubu karbonunun halkaya
kismen de olsa elektron saglamasidir.
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Kdakart atomunun aromatikligi arttirma etkisine geri donersek,
Kukurt atomu oksijen atomundan daha az elektronegatiflik degerine sahiptir. Bu
sebeple de halkanin aromatikligini arttirmak icin oksijen atomundan daha fazla
elektron takviyesi yapar. Bu durum halkadaki delokalize olan elektron
yogunlugunu arttirir. Sonugta da aromatiklikte artis goézlenir.

CALISMA 4A

CALISMA 1A

CALISMA 4A molekilinde, halka icerisindeki benzene komsu
heteroatom olan oksijen(O) atomunun azot(N) atomu ile degistirildiginde
meydana gelecek aromatiklik degisimini inceleyelim:

Hesapladigimiz NICS1 degerlerine goére CALISMA 1A halkasindaki
benzen halkasinin aromatikligi -10.6, piridinon halkasindaki aromatiklik -3.8
olarak belirlenmisgtir.

Kromen halkasina gore hetero atom iceren halkada aromatikligin arttigi
g6zlenmistir. Bunun nedeni daha 6nce de ifade ettigimiz gibi oksijen atomundan
daha az elektronegatif olan bir atomun baglanmasindan dolay! olabilecegidir.
Diger taraftan CALISMA 1A molekulindeki benzen halkasinin aromatikliginin
kromene(CALISMA 4A) gbre 0.2 ppm daha az oldugu gozlenmigtir. Bu durumda
heteroatom iceren halkanin aromatikliginin artmasi komsu benzen halkasinda
aromatikligi azalttigi ifadesi kullanilabilir. Bunun teorik olarak agiklamasi
yapilabilir;

CALISMA 1A’daki heteroatom degisiminden dolayi halkadaki elektron
yogunlugunun artmasi benzende az da olsa elektron yogunlugunun azalmasina
neden olmustur. CUnkl halkalarin birlesmesinden dolayi ortaklasa kullandiklari
bir m bagi bulunmaktadir. CALISMA 1A’daki piridinon halkasinin elektron
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yogunlugunun artmasi, ortak 1 bagini kromene gobre daha fazla delokalize
edecektir. Bu durumda benzen halkasinda bir aromatiklik degerlerinde disme
gbzlenmesi mumkundur.

X

-0.96

O NH
CALISMA 6A

CALISMA 4A

Yukarida yaptigimiz hesaplamalarda kromen halkasinda bulunan
heteroatomlardan aromatik halkaya komsu olan atomun degistiriimesi ile
aromatikligin azalip arttigi incelenmistir. Bu incelenme sonucunda oksijen, azot ,
kikart, fosfor ve silisyum atomlari kullaniimistir. Tezimizin arastirma konusu
olan kromen halkasindaki degislikten dolayr aromatik halkaya komsu olan
oksijen atomu sabit tutularak piron halkasindaki karbonil grubundaki
heteroatomun degisikliginin aromatiklige etkisi incelenecektir.

Buna gore;

Kromen halkasinin karbonil grubundaki oksijen atomu (-NH) grubu ile
degistirilmistir. Bu degisiklik neticesinde CALISMA 6A molekull elde edilmistir.
Bu molekul gerekli teorik hesaplamalar sonucunda NICS degerleri elde
edilmistir. Elde edilen NICS1 degerlerine gore CALISMA 6A molekilinde
benzen halkasinda temel alinan molekule gore (CALISMA 4A), aromatikligin
azaldigr gdézlenmektedir. Benzen halkasinin disinda CALISMA 6A
molekulindeki diger halkada da aromatikligin ciddi bir sekilde dustigu
gorulmektedir. Buradaki aromatiklik distsuni su sekilde izah edebiliriz:

Piron halkasi halihazirda aromatikligi saglayacak 61 elektronuna sahiptir.
Bu 61 elektronu her atomdaki T orbitallerinden dolayr halka icerisinde
delokalize olmaktadir. Halka icerisinde delokalize olan 61 elektron
yogunlugunun azalmasi veya artmasi ile ortaya c¢ikacak degisiklik aromatikligi
artan veya azalan yonde etkileyecektir. Literatirden bilindigi Uzere bir halkada
diger aromatiklik sartlari saglanmasi halinde (4n +2)m elektronuna sahip bir
sistem aromatik olarak nitelendiriimektedir. Aromatiklik sartlari saglanan ve
(4n)1T elektronuna sahip bir sistem antiaromatiktir.

Bu bilgiler 1siginda CALISMA 4A molekilinde karbonil grubundaki
oksijen atomu yerine CALISMA 6A da (-NH) grubu getirilerek CALISMA 4A
molekuline goére elektronegativitesi daha az olan bir atom yerlestirilmigtir.
Bundan dolayr karbonil grubundaki delokalizasyona katki saglayan 11
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orbitallerine oksijen atomuna gore daha fazla elektron yogunlugu saglanmigtir.
Bu orbitaldeki elektron yogunlugunun artmasi halkanin elektron yogunlugunun
artmasina sebep olmaktadir.

Bu artis molekilde antiaromatiklige-nonaromatiklige  sebebiyet
verebilecegi icin NICS1 degeri sayisal olarak sifir(0) a yaklasan bir deger olarak
g6zlenmistir. Bu molekdl i¢in sonug olarak piron halkasindaki NICS1 degeri -2.6
ppm den -0.96 ppm e duslUs gostermistir.

X

0.9

o) CH,
CALISMA 11A

CALISMA 4A

CALISMA 4A molekulinde karbonil grubundaki oksijen(O) atomu yerine
daha az elektronegatiflik degerine sahip olan karbon(C) atomu konularak her iki
halkada olusan aromatiklik degerlerini inceledik.

Buna gore;

Yapilan bu degisiklik ile elektronegatiflik degeri az olan karbon
atomunun, halka Uzerinde elektron yogunlugunu arttirici yonde etki yaptigi
g6zlenmistir. Karbon atomunun karbonil grubundaki delokalizasyona katki
saglayan 1 orbitallerine oksijen atomuna goére daha fazla elektron yogunlugu
saglanmistir. Bu orbitaldeki elektron yogunlugunun artmasi (4n +2)m elektron
yogunlugunda bir artisa sebep olmaktadir. Bu artis molekulde antiaromatiklige
sebebiyet verebilecegi icin NICS1 degeri sayisal olarak sifir(0) a yaklagsan bir
deger olarak godzlemlenmigtir. Bu molekldl igin NICS1 degeri tezimizi
dogrulayacak sekilde -2,6 ppm den +0.9 ppm e dismustur.

Ote yandan karbon atomunun sagladi§i elektron yogdunlugu, piron
halkasi Uzerinde de bir elektron yogunlugu artisina neden olmustur. Elektron
yogunlugundan kaynaklanan bu artis sebebi ile piron halkasi antiaromatik deger
kazanmigtir. Bundan dolayr komgusu olan benzen halkasinda elektron
yogunlugunun azalmasina sebep oldugu dusunulmektedir. Bu da benzen
halkasinin aromatiklik degerinin azalmasini gerektirmektedir. Olgllen deger g6z
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onune alindiginda benzen halkasinin aromatikliginin bu etki ile azaldigi
gozlemlenmistir. Benzen halkasindaki NICS1 degeri -10.8 ppm den -9.9 ppm
seklinde dusus gostererek tezimizi dogrulamistir.

X

-2.5

0] S
CALISMA 7A

CALISMA 4A

CALISMA 4A molekilindeki a-piron halkasindaki karbonil grubuna bagh
oksijen(O) atomu yerine elektronegatiflik degeri daha az olan sulfir(S) atomu
baglayarak halka icindeki elektron yogunlugundan kaynakli aromatik karakter
uzerindeki degisimi inceledik;

Elde ettigimiz degerlere gore sulfir atomu a-piron halkasinda var iken
aromatiklik degeri NICS1 -2.5 olarak hesaplanmistir. Elektronegativite farkina
bakildiginda CALISMA 7A molekulinde a-piron halkasindaki aromatikligin
dismesi beklenirdi fakat konunun basinda da ifade ettigimiz gibi periyotlar arasi
geciste elektronegativite farkini kullanarak NICS degerlerini yorumlamanin
dogru olmayacag! anlasildi. Bu nedenle de 2. Periyottaki atom degisimi ile 3.
Periyottaki atom degisimininin kendi aralarinda kiyas yapilmasi daha dogru
olacaktir. 2. Periyotta C,N,O ya dogru elektronegativite artiyor buna bagl olarak
da aromatikligin arttigi goruluyor. 2. Periyoda gore bu durum elektronegativite
farki ile agiklanabilir.
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CALISMA 7A CALISMA 13A

7A molekuilundeki a-piron halkasindaki karbonil grubuna bagh sulfar(S)
atomu yerine elektronegatiflik degeri daha az olan fosfor(P) atomu baglayarak
halka i¢indeki elektron yogunlugundan kaynakli aromatik karakter Uzerindeki
degisimi inceledik;

Elde ettigimiz degerlere gore fosfor atomu a-piron halkasinda var iken
aromatiklik degeri NICS1 -0.1 olarak hesaplanmistir. Bu deger sulfur atomunun
elektronegativitesine kiyasla dogru bir sonugtur.

N X

95 2.5
o S o) SiH,
CALISMA 7A CALISMA 14A

7A molekilinde karbonil grubundaki sulfir(S) atomu yerine daha az
elektronegatiflik degerine sahip olan silisyum(Si) atomu konularak her iki
halkada olusan aromatiklik degerlerini inceledik.

Dolayisiyla;

Yapilan bu degisiklik ile elektronegatiflik degeri az olan silisyum
atomunun, halka Uzerinde elektron yogunlugunu arttirici yonde etki yaptigi
g6zlenmigtir. Silisyum atomunun karbonil grubundaki delokalizasyona katki
saglayan T orbitallerine sulfir atomuna goére daha fazla elektron yogunlugu
saglanmistir. Bu orbitaldeki elektron yogunlugunun artmasi halka i¢ersindeki
elektron yodunlugunda ciddi bir artisa sebep olmaktadir. Bu artis molekulde
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antiaromatiklige sebebiyet verebilecegi icin NICS1 degeri sayisal olarak pozitif
yonde artan bir deger olarak gozlemlenmistir. Bu molekul igin NICS1 degeri
tezimizi dogrulayacak sekilde -2,6 ppm yerine +2.5 ppm olarak olguimusgtur.

Ayrica silisyum atomunun sagladigi elektron yogunlugu, piron halkasi
uzerinde bir elektron yogunlugu artisina neden olmustur. Elektron
yogunlugundan kaynaklanan bu artis sebebi ile piron halkasi antiaromatik deger
kazanmigtir. Bundan dolayr komgusu olan benzen halkasinda elektron
yogunlugunun azalmasina sebep oldugu dusunulmektedir. Bu da benzen
halkasinin aromatiklik degerinin azalmasi gerektirmektedir. Olgllen deger gz
onune alindiginda benzen halkasinin aromatikliginin bu etki ile azaldig
g6zlemlenmistir. Benzen halkasindaki NICS1 degerleri -10.8 ppm den -9.4 ppm
seklinde dusus gostererek tezimizi dogrulamigtir.
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5. BOLUM

SONUG

Bilindigi Uzere periyodik tablo Uzerindeki elementlerin elektronegatiflik
degerleri ayni grupta yukari dogru, ayni periyotta ise saga dogru gidildikge artar.
Bu durum sekil 13’de belirtiimektedir.

ELECTRONEGATIVITY

H He
123

Li | Be B Ne
1,0 S 20

Na | Mg Al | ca | Ar
09 12 115 21| 25]30]

K |[C| S| m [PV cel mnSess Zn | Ga | | As | Se | Br | Kr
081,013 [15 [16] 16715558 1,65 1,6 B8N 2.0 | 24| 28 |

Ro | St Y | zr | Nb | Mo Ru | Rh | Pd cd [ in [Sn Te [ || Xe
0810|1214 1,6 FUSINEN 22 | 2,2 | 22 L7 7 RS 21 | 25 |

Cs | Ba | La | Hf | Ta (BW Os | Ir | Pt | Au il Po | At | Rn
0709|1013 iS5 22)22(22 |24 18 20|21

low medium w

Sekil 13. Peryodik tabloda elektronegatifligin degisimi

Tezimizde, elektronegatifliin aromatik halka Gzerindeki etkilerini, NICS
modellemesi yardimiyla 2. ve 3. Periyottaki secili elementleri(C, N, O ve Si, P,
S) aromatik halkaya ve aromatik halkaya bagh karbonil gruba baglayarak
inceledik.

Elde edilen sonuglari genel anlamda ifade etmeye calistigimiz sekil 14 ve
sekil 15’e bakarken;

Halka icersindeki aromatikligi kirmizinin tonlari olarak ifade ettigimizde,
rengin agilmasini aromatikligin azalmasi olarak yorumlayabiliriz.

Hetero atomun elektronegatifligini mavinin tonlari olarak ifade ettigimizde,
rengin acilmasini elektronegatifligin diger elementlere gbére dusiuk oldugu
seklinde yorumlayabiliriz.
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Bu incelemeler sonucunda, asagidaki sekillerde de belirtildigi gibi,
aromatiklik degerlerindeki degisiklikler su sekilde ortaya gikmigtir.

1) Aromatik halkaya baglanan hetero atomun elektronegatifligi arttikca halka
icersindeki elektron yuk yogunlugunun azaldigi gorulmektedir. Bu durum ise
halka aromatikligini azaltacak ydonde etki etmistir. (Sekil 14)

Sekil 14. Halkaya bagli heteroatomun aromatiklige etkisi

2) Aromatik halkadaki karbonil gruba bagh atomun elektronegatiflik degeri
azaldikca halkaya bagl karbonil grubu Uzerindeki elektron yuk yogunlugu
artacaktir ki bu da halkanin aromatikligini azaltacak yonde etki etmigstir. (Sekil
15)

Sekil 15. Halkadaki karbonil gruba bagli heteroatomun aromatiklige etkisi
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Yiiziincii Yil Universitesi Lisansiisti Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kullamlmasima Iligkin
Yénergeyi Inceledim ve bu yénergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢aligmanun herhangi bir
intihal Igemedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu
kabul ettigimi ve yukarida vermis oldufum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.
78 .1.95.001%.
Mehenet. Salih. (51EPA
Adi, Soyads, Ipza )

Adi Soyadi M*’hm:de’IhlﬂLWgﬂ- ............... /L/( d/, QL

Ogrenci No /69%0,0 i .

anabitim pati: Qetadaeedin. Fease Matfcmatlh E5im:
Programi G 1({"'1.:1 ¢\G5'{l\m! ..................................

Statiisii : Y. Lisans & Doktora (J




