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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Bazi Enaminlerin Molekiil Geometrileri ve E/Z 1zomer Dengesi Uzerine Coziicii

Etkileri

Nihat KARAKUS
Cumbhuriyet Universitesi
IFen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Hiilya YEKELER

Bu g¢ahsmada, GAUSSIAN 94 paket progranu kullamilarak vinilamin ve vinilaminden
tiireyen bazi push-puli etilenlerin geometrik yapilan gaz fazinda ve farkh ¢éziictili ortamlarda ab
initio molekiiler orbital yontemleri kullanilarak incelendi. Bunun igin C=C ikili bagina eicktron
cekici grup olarak—-NO,,-CHO,-CN,-COCH,;,-COOIl ve -SO;H gibi gruplarin bagli oldugu
enaminler segildi.

Bu incelemelerde, ilk dnce gaz fazinda vinilamin ile vinilamin digindaki her bir yapinmn E
ve Z izomerleri ayr1 ayri Hartree-Fock(H{F) diizeyinde HF/6-31G* ve HF/6-31+G** temel setleri
kullanilarak optimize edildi. Daha sonra her bir yapinmn gaz fazinda HF/6-3 [+G** temel seti ile
optimize edilen yapilart alind1 ve SCRF(sclf-consistent reaction field) yontemi kullamilarak farkh
¢ozlicilii ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile tekrar optimize edildi. Ayrica elektron
korelasyon etkisini gormek i¢in gaz fazinda ikinci dereceden Meller-Plesset(MP2) diizensizlik
teorisinden  yararlamiarak - MP2/6-311G**  temel sctiyle single-point enerji hesaplamast
gergeklestirildi. Bununla birlikte optimize edilen her bir yapinin dogru geometri olup olmadigini
anlamak igin frekans hesabi yapildi.

Yapilan ¢ahgma sonucunda, incelenen enaminlerin Z izomerlerinde meydana gelen
molekiil igi hidrojen baglarinin olusumu nedeniyle gaz fazinda her bir yapinin Z izomerlerinin
daha kararh oldugu goruldii. Coziictilis ortamdaki hesaplamalarda ise ¢6ziictniin polarhify artik¢a E
ve Z izomerleri arasindaki enetji farkimin ve buna bagls olarak da iki izomer arasindaki donme
enerjisinin azaldig1 ve polar ¢oziicilerde -CN,-CHO ve —-SO;H  gruplarmin bagli oldugu

enaminlerin E izomerlerinin daha kararh gortldii.

ANAHTAR KELIMELER: Push-pull etilen, Doénme engeli,

Konformasyon analizi, Enamin, Molekiiler Orbital(MO)
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SUMMARY
MsC Thesis

Solvent Effects on E/Z Isomer Equilibria and Molecular Geometries of Some

Enamines

Nihat KARAKUS
Cumbhuriyet University

Graduate School of Natural
And Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Hiillya YEKELER

All ab initio calculations of the some push-pull ethylenes derived from
vinylamine were carried out using the GAUSSIAN 94 package in the gas phase (e=1.0),
in the carbon tetracloride (¢=2.23), acetone (£=20.7),acetonitrile (¢=35.9), and water
(e=78.54). For this purpose, -NO,, -CHO, -CN, -COCHj, -COOH and -SO;H groups
were selected as electron withdrawing group on C=C double bond.

Full geometry optimizations of the E and Z isomers of each molecule were
performed at the Hartree-Fock (HF) level with 6-31G* and 6-31+G** basis sets. The
single-point MP2(second-order Meller-Plesset theory) calculations were performed on
the HF/6-31+G** optimized geometries with the same basis set in the gas phase. The
self-consistent reaction field (SCRF) method was employed to consider the effect of
solute-solvent interaction.

Our resuts indicate that the Z isomers of each molecule are the most stable
structure because of the intramolecular hydrogen-bonds. However, the E isomers of
enamines having —CN, -CHO and —SO;H groups are found to be the most stable in the
polar solvents. The energy difference between the E and Z isomers decreases as the

solvent-polarity increases.

KEY-WORDS: Push-pull ethylene, Rotation barier, Conformation
analysis, Enamine, Molecular Orbital(MO)
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1. GIiRiS
Organik kimyada 6nemli islevsel gruplardan biri olan karbon-karbon ikili
baginin (C=C) 6zelligi, bu bag1 olusturan karbon atomlarina bagli atom veya atom

ruplan tarafindan belirlenir. Bagh gruplarin 6zelliklerine gore ikili bag (C=C)
farkli davrams gosterir. Bagka bir deyisle bagh gruplarin olusturdugu indiiktif,

rezonans ve sterik etkilerden dolayr karbon-karbon ikili baginin iyonik ve

kovalent karakteri degisir.

1.1. Genel Bilgiler
Organik kimyada ikili baga sahip en basit molekiil olan etilendeki karbon

atomlar1 sp® melezlesmesine ugramustr. ikili bagdaki her bir karbon atomunun
ikiser sp” melez orbitali iki hidrojenle, birer sp® melez orbitali ise komsu karbonla
kuvvetli bir o-bagi olusturur. Etilendeki karbon atomlar sp2 melezlesmesine
ugradigindan her bir karbonda melezlesmeye katilmayan ve tek elektron tasiyan
birer 2p, orbitali kalmistir. Karbon atomlar: iizerinde melezlesmeye katilmayan
2p, orbitalleri Sekil 1.1 de gosterildigi gibi molekiil diizlemine dik; fakat birbirine
paraleldir. Bu paralellik nedeniyle birbirini kolayca etkileyen 2p orbitalleri

molekiil diizleminin altinda ve iistiinde her iki karbon atomu boyunca uzanan

molekiil diizlemine dik yeni bir bag olustururlar. Olusan bu baga n-bag: denir

f 2pz 2p, f j
i { ’ c—_
/ =N

Sekil 1.1 Etilen molekiiliinde n-baginin olusumu




Hem o- hem de m-bagini ¢izgi seklinde gosterirsek etilen molekiiliiniin

yapisal formiiliinii $6yle yazabiliriz:

1\1200
0
120 1 34A C\

Iki karbon arasindaki gizgilerden biri o-, digeri ise m-bagim simgeler.
Ancak hangisinin n-bagini, hangisinin o-bagini simgeledigi belli degildir. ki atom
arasinda bir o- ve bir n-bagindan olusmus boyle baglara ikili bag ad1 verilir. ikili
bagla bagh karbonlar birbirlerine tek bagla bagli olan karbonlardan daha yakindir.
Tek bagla bagh karbon atomlari arasindaki uzaklik 1.54 A iken, ¢ift bagl
karbonlar arasindaki uzaklik 1.34 A dur. ikili bagla bagl karbonlar ve bunlara
bagli atomlar asag: yukari aym diizlem iizerinde bulunurlar. Ikili bag etrafinda
déonme hemen hemen olanaksizdir. Bu nedenle ikili bag etrafindaki gruplar
birbirlerine gore ayn1 ya da zit konumlarda bulunabilirler. Etilendeki hidrojenler
yerine baglanan gruplarin uzaydaki durumuna gore cis-trans ya da E/Z
izomerizasyonu meydana gelir. Ikili bag karbonlarindan herhangi biri aym iki

atom grubu tasiyorsa cis-trans ya da E/Z izomerizasyonu s6z konusu degildir.

Ornegin;
C{h H N\Hz /H
o— =g
H/ \I-l / 1
H
propen vinilamin(aminoetilen)

Propen ve vinilaminde ikili karbonlarindan birisi aynit iki grubu
tagimaktadir ve bunlarin iki farklh yapisal formiiliinii yazmak olanaksizdir.
Asagida verilen érneklerde ise, ikili bag karbonlarinin her birine bagli atom ve
atom gruplart farklidir ve bunlar igin iki ayr1 yapisal formiil yazilabilir. Cis-trans

ya da E/Z izomerizasyonunun olabilmesi igin ikili bag karbonlarina farkli iki tane



atom veya atom grubunun baglanmas1 gerekir. Baska bir deyisle, cis-trans ya da
E/Z izomerisi ancak ikili bag karbonlarinin ikisine de farkli gruplar bagli oldugu
zaman meydana gelir.

Cis-trans izomerizasyonunda ikili bag karbonlarina baglanan atom gruplari
aym olabilir. Ornegin, 2-biiten yapisinda ikili bag1 olusturan karbon atomlarinin
ikisine de —CHj; ve —H gruplar1 baglanmistir. E/Z izomerizasyonunda ise, ikili bag
karbonlarinin ikisine de farkli iki atom grubunun baglanmasi gerekir. Ornegin,
nitroenamin yapisinda ikili bag karbonlarindan birine —-NH, ve —H grubu, digerine
ise, -NO; ve —H baglanmistir. E/7, izomerizasyonunda baglanan gruplarn molekiil
diizleminin aymi tarafinda bulunmasi durumunda Z izomeri (Zusammen,
Almanca’da birlikte anlamina gelir); farkli tarafinda bulunmasi durumunda E

izomeri (Entgegen, Almanca’da ¢apraz anlamina gelir) meydana gelir.

CH3 H
w@ w{ @<
CH3

CH; CH; NH;
cis-2-Biiten trans-2-Biiten (Z)-nitroenamin (E)-nitroenamin

Etilen molekiiliindeki o- ve m-baglarinin elektronlari, baglandiklar iki
karbon atomu arasinda yerlesik (lokalize) oldugundan ikili bag etrafinda bir
donme meydana gelmez. Ikili bag etrafinda donmenin olabilmesi igin ¢ bagmna
(~100 kcal/mol) gore daha zayif olan m-bagimn (~62-65 kcal/mol) koparilmasi
gerekir, Ancak m-bagimin kopmasi igin gerekli olan enerji oda sicakliginda
saglanamaz. Etilen molekiiliindeki ikili bagin ger¢ek bir kovalent bag olmasina
karsin, etilendeki hidrojen atomlart yerine baska atom veya atom gruplan
baglandiginda, bu baglanan gruplarin elektron ¢ekme ve itme derecesi (indiiktif
etkisi) hidrojeninkinden farkli olacaktir. Bunun sonucu iki karbon atomu
arasindaki m-bagi karbon atomlarindan birine dogru kayarak bu atom iizerinde
kismi bir eksi yiik; digeri tizerinde ise kismi bir art1 yiik olugur. Boylece C = C

ikili bag1 etrafinda bir donmenin meydana geldigi goriiliir.



A\ C A\ C
S — K

A,B: Elektron verici grup; C,D: Elektron gekici grup

C=C ikili bagi etrafindaki donmenin nedeni, ikili bag1 olugturan karbon
atomlarina baglanan gruplarin meydana getirdigi indiiktif ve rezonans etkidir. Bu
iki etki nedeniyle, C=C ikili baginda bir polarlagma meydana gelir. Bagka bir
deyisle, o- bagina gére daha zayif olan n- baginin bag elektronlar: elektron ¢ekici
grup tarafindan gekilir ve ikili bag karakteri kismen tekli bag karakteri kazanir.
Bununla birlikte, baglanan gruplarin indiiktif etkisiyle m-bagini olusturan 2p,
orbitallerinin paralellifi bozulur ve buna bagl olarak m-baginin bag derecesi
azalir. Bag yapmayan elektron ¢ifti tagiyan pek ¢ok grup (-NHZ,-Q'H,-(:):R vb.)
doymamis bir sisteme baglanirsa, rezonans nedeniyle, bu gruplar iizerindeki
elektron yogunlugu beklenenden az, doymamis sistemdeki elektron yogunlugu
beklenenden ¢ok olur. Bunun nedeni, bag yapmayan elektron ¢iftinin doymamisg
sisteme rezonans yoluyla kaymasidir. Bu sekilde baglandig1 sisteme rezonansla
elektron saglayan gruplara elektron verici gruplar denir. Bununla birlikte
rezonansla doymamis sistemden elektron alan -NO,, -CN,-COOH gibi gruplara
ise elektron cekici gruplar adi verilir. Bir grubun elektron gekme ve verme etkisi
gostermesi igin doymamus sisteme dogrudan baglh olmasi gerekir(Uyar, 1988).
Alkil gruplart bag yapmayan elektron ¢ifti tasimadiklann  halde,
hiperkonjugasyonla elektron saglarlar.

Bu sekilde ikili bag etrafinda elektron verici ve gekici gruplarin bagl
oldugu bilesikler push-pull etilenler olarak adlandirilir ve bu bilesikler agagida
goOsterilen konformasyon dengesine gére E-Z izomerizasyonuna ugrarlar.

+
H\ s A\ /! é\ Vs
/C:C\ —_— /C:C\ < +?:"C.—.::-_C<\'5
A B i B H/ B
Z E dipolar rezonans yap1



Bu bilesiklerde etilenden farkli olarak elektron verici ve gekici gruplarin
etkisiyle dipolar (zwitteriyon) yapr olusur. Elektron verici ve g¢ekici gruplarin
etkisiyle C-A ve C-B baglarinda kisalma C=C ikili baginda ise uzama oldugu
goriliir(Pappalardo ve dig., 1991).

Push-pull etilenler polar bir yapiya sahip olduklarindan E ve Z
izomerlerinin kararliliklari, geometrik parametreleri ve E/Z izomer dengesi
iizerine ¢oziiciiniin biiyiik etkisi vardir. Ozellikle C=C ikili bag etrafindaki dénme
engeli ¢oziicii polarlifina bagli olarak degisim gosterir. Bu nedenle, bu tiir
bilesiklerin yapisi ile ilgili ¢aligmalarda ¢oziiciintin niteligi iyi bilinmelidir. Bagka
bir deyisle, push-pull etilenler gaz fazinda ve ¢o6ziicii fazinda farkli davrams
gosterirler. Coziicti polarlihign artikga, E ve Z izomerleri arasindaki enerji farkimin
ve C=C ikili bag1 etrafindaki donme engelinin azaldifi goriilmiistiir(Marcos ve

dig., 1989).
1.2. Enaminler ve Ozellikleri

\
Enaminler etilendeki C=—‘=< ikili bagini olugturan karbon atomlarindan

7/
birine  -NI;, -NHR, -NR, gibi elektron verici gruplarin bagli oldugu
bilesiklerdir. Bu bilesikler birincil (1°), ikincil (2°) ve igiinciil (3°) enaminler

olarak tice aynlir:

C——=C
/N /N / N\
H—N [——N R—
\ \ "\
R R
1° enamin 2° enamin 3° enamin

En basit enamin olan vinilamindeki (aminoetilen) -NH, grubuna gére B-
konumunda olan karbon atomuna -CHO, -NO,, -CN, -COOH .... gibi elektron
¢ekici gruplari bagh oldugu enaminler ayn1 zamanda push-pull enaminler olarak

da adlandirilir. Bu tiir enaminler, elekiron ¢ekici grubun yapisina goére farkh



bigimde adlandirilirlar. Ornegin; -COCH3 grubunun bagli oldugu enaminler
enamino ketonlar, -COOCH; grubunun bagli oldugu enaminler ise enamino
esterler olarak adlandirlirlar.

Ayrica push-pull enaminlerde baglanan elektron ¢ekici grubun yapisina
gore farkli izomerler olusabilir. Ornegin; elektron ¢ekici grup olarak -NO,

grubunun bagl: oldugu nitroenamin bilesiginde iki izomer yapist vardir:

(E)-Nitroenamin (Z)-Nitroenamin

o

Xy —

/Ny v
N,

Elektron ¢ekici grup olarak karbonil grubunun ( >C=O ) baghi oldugu
enaminlerde Z ve E izomerinin oldugu iki farkli diizlem mevcuttur. Bu
diizlemlerden birincisi C = C ikili bagi etrafindaki y6nelmeyi igine alan diizlem,
ikincisi ise ikili bag karbonu ile karbonil karbonu arasindaki tekli bag etrafindaki
yonelmeyi igine alan diizlemdir. Bu nedenle enamino ketonlar ve enamino esterler
dort farkli kararli diizlemsel yapiya sahiptirler. Ornegin 1° enamino ketonlarm
(enaminonlar) kararli diizlemsel yapilar1 su sekilde gosterilebilir(Eberlin ve dig.,
1989).

c— \c-o
/T N N / /
H—N P, H‘—N\ /C_OH"‘N H—N
Yy © N Y ™
7,7 Z,E E,Z EE

CiS,s-Cis cis,s-trans trans,s-cis trans,s-trans



Buradaki s-, sigma bagmna gore anlamindadir. Bu yapidaki enaminlerin
kararliliklari, C=C ikili bagina baglanan gruplarin sayisina, biiyiikliigiine ; bu
gruplar arasindaki sterik , elektronik etkilere ve ¢oziicli polarliina bagli olarak
degisim gosterir. Eger ikili bag etrafindaki gruplar arasinda sterik etki s6z konusu
ise ikili bag gevresindeki gruplarin birbirinden uzak oldugu E,E izomerinin daha
kararli olmasi beklenir. Elektronik etki agisindan bakildiginda karbonil grubunun
oksijeni ile -NH, grubunun hidrojeni arasindaki molekiil ig¢i hidrojen bagi -
(-NH----O) nedeniyle Z,Z izomeri daha kararlidir(Emsley ve dig., 1986).

Enaminlerin kimyasal 6zelliklerini de su sekilde 6zetleyebiliriz:

1. Enaminler tautomeri gosteren bilesiklerdir.

R
IL \
H
enamin imin

Azot atomu tizerinde hidrojeni olmayan enaminler tautomeri gostermezler.

2. Enaminler asit katalizorliiglinde kolaylikla hidrolizlenerek aldehit ve

ketonlara doniigiirler.
/ N——-— \I\f-
/ H

enamin imin tuzu

H
\ C/ \ I
—_ + HOH— (—C=0 * /
yd T \\ yd I l /N+\
N+
aldehit veya keton
Enaminler bu 6zelliklerinden dolay1 karbonil grubunun korunmasi igin

kullanilir,



3. Enaminler alkinlerle katilma tepkimesi verirler.

H

N, / \ |

C¢=—=C +p—(C=C—H—» N—C—C—C=Cc—R
N
\
enamin alkin amino alkin

4. Enaminler alkil halojeniirlerle reaksiyona girerek imin tuzlarmna

doniisiir. Bu tuzlarin hidrolizlenmesiyle a-alkil karbonil bilegikleri olugur.

enamin alkil halojentir

Nt/ N4

cC—~C — C—

-~ D 72
\ R 1\{ R
imin tuzu
C—cC HOH —C—C + N~
+// l\ + — I\ /N\H

a~alkil karbonil bilesigi
Bu tepkimelere Stork tepkimesi de denmektedir(Oskay, 1975).

1.3. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Cahsmalar

Push-pull etilenler bugiine kadar deneysel ve hesaplamali olarak birgok
aragtirmaci tarafindan c¢aligtlmistir. Yapilan ¢aligmalarda, genellikle bu
bilesiklerin C=C ikili bagi etrafindaki dénme engeli, E/Z izomer dengesi,
geometrik yapilardaki degisiklikler ve bu iki izomerin kararliliklar1 gibi yapisal

Ozellikler incelenmistir. Ayrica adi gecen Ozellikler ¢oziicti etkisi ile ikili bagt



olusturan karbon atomlarina bagh elektron verici ve g¢ekici gruplar arasindaki
elektronik ve sterik etkilesimler de ele alinmustir.

Deneysel c¢aligmalara gore, push-pull etilenlerdeki C=C ikili bag
etrafindaki dénme engelinin basit etilenlere gére ~62-65 kcal/mol daha diigiik
oldugu (~10-25 kcal/mol) gorillmiistir (Dwyer ve dig. 1996). C=C ikili bag
etrafindaki donme engelinin azalmasi, C=C ikili bagina baglanan gruplarin
elektron gekme ve verme yetenegine bagli olarak E ve Z izomerleri arasinda
meydana gelen dipolar rezonans yapinin enerjisinin azalmasiyla agiklanmigtir.

C=C ikili bagina birden fazla elektron gekici ve verici grubun bagl oldugu
nitroenamin(R?’R*N-C(1)R'=C(2)R*-NO,, R'=R?=R*=H, CH;, R*=COCH,, CO,CH;) ve
tiirevleri, gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda Sanchez ve dig. (1988)
tarafindan kapsamli bir sekilde ¢alisiimigtir. Bu ¢alismalarda, hesaplama kolayligi
acisindan  yarideneysel (semiempirical) molekiiler orbital yoOntemlerinden
(MNDO,MNDO/H,AM1....) yararlamlmistir. Yapilan incelemelerde, amin
azotuna ve C(1)=C(2) ikili bagina bagl gruplarin etkisi ile kullamlan teorik
yoéntemlerin mevcut olan deneysel sonuglarla uyumlulugu tartigilmistir.

Push-pull etilenler, son yillarda ab initio molekiiler orbital ydntemleriyle
de incelenmeye baglanmigtir. Bu konuda Rivail ve dig. (1991) tarafindan
kapsaml galigmalar gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmalarda, vinilaminden tiireyen ve
H,N-CH=CH-R (R=NO;, CHO, CN gibi elektron g¢ekici gruplar) genel
formiiliyle gosterilen bilesikler segilmigtir. Hesaplama yonteminde HF/3-21+G ve
HF/6-31+G temel setlerinden yararlanilmistir ve ele alinan bilegikler gaz fazinda
ve farkli ¢oziiciili ortamlarda incelenmigtir. Coziiciilii ortamdaki hesaplamalarda
SCREF (self-consistent reaction field) yontemi kullanilmigtir.

Bu incelemelerde, ¢oziicli-¢6ziinen etkilesimlerine bagli olarak geometrik
parametrelerde meydana gelen degisiklikler, E ve Z izomerleri arasindaki bagil
enerji degisimleri, gecis halinin ¢oziiciilii ortamdaki degisimi ve farklhi temel
setlerle elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Ayrica yapilan incelemelerde,
elektron gekici gruplarin yapisina gore gaz fazinda ve ¢oziicii ortaminda meydana

gelen degisiklikler ile yarideneysel yontemlerle yapilan hesaplamalarin sonuglart
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tartiglmistir.  Benzer ¢aligmalar Wong ve dig. (1991) tarafindan da
gergeklestirilmistir,

Yapilan hesaplamalar sonucunda, C=C ikili bagi, C-N ve C-R tekli baglart
etrafindaki donme engeli ile ¢oziicii polarlifi arasinda bir iligki kurulmugtur.
Coziicli polarhginin artmasiyla C=C ikili bagi etrafindaki dénme engelinin
azaldigi, C-N ve C-R tekli baglar1 arasindaki dénme engelinin artif1 gériilmiigtiir.
Ayrica ¢oziicli polarlifina bagh olarak E ve Z izomeri arasindaki bagil enerjinin,
iki izomer arasindaki gecis hali enerjisinin azaldigi, polar goziiciilerde push-pull
etkisinin gaz fazina gére daha etkili oldugu sonucuna varilmigtir. Z izomerinde
olusan molekiil i¢i hidrojen baginin bu izomerin kararliigimi etkiledigi
goriilmistiir. Bununla birlikte gaz fazinda daha kararsiz olan E izomerinin ¢oziicii
polarhigindan daha fazla etkilendigi goriilmistiir. Benzer sonuglar diger push-pull

etilenlerde de goriilmiistiir(Eberlin ve dig., 1990).

1.4, Bu Calijmanin Amaci ve Kapsam

Push-pull etilenlerle ilgili olarak bugiine kadar yapilan g¢aligmalarin
birgogunda birden fazla ve daha hacimli elektron ¢ekici ve verici gruplara sahip
olan bilesikler deneysel, yarideneysel (semiempirical) ve ab initio yontemlerle
calisilmustir.

Bu ¢aligmada, C=C ikili bagina elektron salic1 grup olarak amin (-NH)
grubunun bagli oldugu vinilamin ve vinilaminden tiireyen, bazi enaminlerin gaz
ve farkli ¢ozlicli ortamlardaki molekil geometrileri ile geometrik
parametrelerdeki degigiklikler ve E/Z izomerinin goreceli kararlhihiklari
GAUSSIAN 94 (PC Version) paket programi kullanilarak gaz fazinda ve farkhi
¢oziiciilit ortamlarda incelendi. Elektron ¢ekici grup olarak -NO,, -CHO, -CN,
-COCH;, -COOH ve —SO3H gruplar segildi. Incelenen yapilara ait baslangig
geometrileri ilgili veriler ChemOffice Pro paket programinda ¢izdirilerek elde
edildi.



Gaz Faza Hesaplamalar:

Gaz fazindaki hesaplamalarda ilk 6nce her bir yapinin E ve Z izomerleri
HF/6-31G* ve HF/6-31+G** temel setleri kullamilarak optimize edildi. HF/6-
31+G** temel seti ile gergeklestirilen hesaplamalarda 11F/6-31G* temel scti ile
elde edilen optimize geometrilerden faydalanildi. Daha sonra sadece gaz fazinda
elektron korelasyon etkisini gormek igin HF/6-31+G** temel setiyle elde edilen
optimize geometriler kullanilarak MP2/6-31+G** temel seti ile single-point enerji
hesaplamalart gergeklestirildi. Farkli basis setlerle elde edilen optimizasyon

sonuglar1 degerlendirildi.

Coziicii Ortamindaki Hesaplamalar:

Cozictilii ortamdaki hesaplamalarda SCRF(self-consistent reaction field)
yonteminden yararlanildi. Coziicii olarak karbontetrakloriir (g=2.23), aseton
(e=20.7), asctonitril (€=35.9) vc su (£=78.54) kullanildi. Coziiciili ortamda
yapilan hesaplamalar igin degisik ay (cavity size) belirleme yontemleri vardir
(Rinaldi ve dig., 1983, Rivail ve dig., 1985 ve Rinaldi ve dig., 1992). Bu ¢alisma
da ap degerini belirlemek i¢in Wong ve dig., (1992) tarafindan Onerilen
yontemlerden faydalanildi. Ilk nce yapinin ag degerleri HF/6-31+G** temel seti
kullanilarak hesaplandi. Coziiciilii ortamdaki hesaplamalarda, veri girisi olarak
gaz fazindaki optimize geometriler alindi.

Gaz fazinda ve farkli ¢6ziiciilii ortamlarda yapilan hesaplamalar sonunda,
her bir yapinin toplam enerjileri, dipol momentleri, optimize geometrilere ait
parametreler (bag uzunluklari, bag acilari, dihedral agilar) elde edildi. Bag
uzunluklari angstrom (A), bag agilar: derece (°), dipol momentler ise debye (D)
birimiyle verildi. Hér bir yapiya ait E ve Z izomerlerinin toplam enerjilerinden
yararlanarak bagil enerji degerleri (AE=EZ 1zomeri-EE 1z0meri) hesaplandi. Optimize
yapilara ait sekiller ChemOfTice Pro paket progranu kullanilarak ¢izildi.

Bununla birlikte hem gaz fazinda hem de ¢6ziicii ortaminda optimize
edilen her bir yapmin dogru geometriye sahip olup olmadigim anlamak igin

titresim frekanslar1 hesaplandi. Optimize edilen geometrinin dogru oldugu
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hesaplanan frekanslarda negatif degerin olmamasiyla anlagildi. Ayrica frekans
hesaplamalar1 sonucunda elde edilen Gibbs serbest enerji degisimlerinden (AG)
yararlamlarak her bir yapinin E ve Z izomerleri arasindaki serbest enerji
degisimleri (AAG=AGZ izomeri-AG1: 1z0meri) bulundu.

Yapilan g¢aligmada, bu tiir bilesiklerde push-pull etkisinin meydana
getirdigi degisiklikleri ve bazi 6zellikleri ab initio molekiiler orbital yéntemleri
kullanarak gaz fazinda incelemek ve bu &zelliklere ¢6ziicti etkisinin arastiriimasi

amaglanmistir.



2. YONTEM VE TEKNIKLER

Bu g¢alisma Eyliil 1996-Mayis 1999 tarihleri arasinda Cumhuriyet
Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisi Kimya Anabilim Dalinda yapildi.
Caligmada, ab initio molekiiler orbital yontemleri igeren GAUSSIAN 94 paket
programindan yararlanildi. Bilgisayar olarak kisisel imkanlarla alinmig olan

Pentium-233MMX, 64 MB, 1.6 HD kapasiteli IBM uyumlu bilgisayar kullanildi.

2.1. Molekiiler Orbital Kuram

Molekiiler orbital(MO) kurami, organik kimyada molekiiler 6zellikleri
agtklamak i¢in kullamilan en yaygin yontemlerden birisidir. Bu kurama gére;
molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimden meydana geldigi
ve atomik orbitallerin 6zelliklerini yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitaller
dalga fonksiyonlariyla tamumlanir ve farkli enetji degerlerine, farkli sekillere
sahip olabilirler. Molekiiler orbitallerin sayist kendilerini olugturan atomik
orbitallerin sayisina esittir. Bu kuram, bag elektron g¢iftlerinin atomlar arasinda
ortaklaga kullanilmasindan ¢ok bu elektron ¢iftlerinin farkli enerjilere sahip
molekiiler orbitaller arasinda dagildigim kabul eder. Orbitallerin enerjilerini ve
etkilesimlerini matematiksel olarak tamimlar. Yani molekiildeki elektronlarin
hareketlerini, orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini tamimlamak igin
Schrondinger denkleminden yararlanilir ve bu denklemin ¢oziimiinden MO
dalga fonksiyonlar1 bulunur.

Molekiiler orbital kurami, kimyasal olaylarin birgok yoniinii aydinlatmak,
molekdllerin elekironik yapilarini galigmak igin kullanilan bir yontemdir. En
basit MO yo6ntemi olan Hiickel yontemi, sadece m- elektronu igeren konjuge
sistemlere uygulanir. Hiickel molekiiler orbital yonteminde, molekiiler orbitaller
Yile gosterilen dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. ¥ matematiksel olarak

atomik orbitallerin (®,) dogrusal bilesiminden olusmustur. (LCAO-atomik

orbitallerin dogrusal bilesimi)



¥=Yc0, @.1)

Bir molekiiler sistemin hali zamandan bagimsiz Schrondinger esitligi ile

verilebilir. Schréndinger esitligi kisaca soéyledir.
HY = E¥Y (2.2)

Burada H; Hamiltonian iglemcisi, WV ; sistemin dalga fonksiyonu, E ise tek
elektron enerjisidir.
Ug boyutlu uzayda, V(x, y,z) potansiyel alam i¢inde hareket eden m kiitleli bir

tanecik i¢in zamandan bagimsiz Schrondinger esitligi su sekilde yazilabilir.

2
{8_}21 Vit V(x,y,z)}‘l’(x,y,z) = E‘I’(x,y,z) 2.3)
T m

Esitlik (2.3)’deki ilk terim kinetik enerji. ikinci terim potansiyel enerji terimidir.

V? Laplace islemcisidir ve ii¢ boyutlu uzayda ;

o 9
+ +
o’ oyt o

V2= (2.4)

seklinde tanimlanir. (2.1) nolu esitlik (2.2) nolu esitlikie yerine konursa; (2.5)

nolu denklem elde edilir.
e (H-EW, =0 2.5)

Bu esitlik de @, atomik orbitalleriyle garpilir ve {i¢ boyutlu uzayda integrali

alinirsa, asagidaki esitlik elde edilir.



Y, [o,(H-E®,dv=0 (2.6)

H , ve S, nicelikleri §oyle tammlanabilir.

H, = [®,Hb,dv 2.7)
[©,B0,dv = E [0,®,dv = ES,, 2.8)

Sonug olarak;

SelH,, ~ES,.)=0 2.9)

v

Her bir atomik orbital igin boyle bir esitlik yazilabilir. Bu gekildeki bir esitligin

¢O6zlimil agagidaki gibi bir determinantin ¢éziimiinii gerektirir.

|11, = 5S,,| =0 (2.10)

Bu determinantin ¢oziimii ile tek elektronlu bir sistemin enetjisi hesaplanabilir.
Bir molekiildeki elektronlar: incelemek igin yazilan Schrondinger
denklemindeki potansiyel enerji ifadesinin ¢ikartlist oldukg¢a zordur. Ciinkii
boyle bir potansiyel enerji ifadesi elektron-elektron, elektron-¢ekirdek ve
cekirdek-gekirdek etkilesimleri dikkate alinarak yazilmalidir. Ayrica ¢ekirdek ve
elektronlarin kinetik enerji islemcileri ile ¢ekirdek ve elektronlarin orbital ve
spin hareketlerinden olusan magnetik momentler arasindaki etkilesimler de géz
ontine alinmalidir. Cok clektronlu sistemlerde Schréndinger esitliginin kesin
¢ozimii miimkiin degildir. Ancak bazi yaklasimlar yapilarak dogruya yakin
¢oziimler bulunabilir. LCAO (Atom Orbitallerinin Dogrusal Bilesimi) yaklagimi
diginda diger bir yaklasim ise Born-Oppenheimer yaklagimidir. Bu yaklagimda

molekiil icindeki g¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketleri birbirinden
ayrilabilir. Born- Oppenheimer yakiagiminda elektronlar ( #), gekirdekler (R)

konum vektor elemanlanyla gosterilir. Daha sonra molekiiler sistem igin tam

hamiltonian asagidaki sekilde ifade edilir.
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H =T F) + T**(R) + V** " (R,F) + V*(F) + V**(R) (2.11)

Cekirdekler elektronlara gore daha yavas hareket ettiginden T“'"(—)
terimi thmal edilir.

Esitlik (2.11) deki tam hamiltonian Hiickel MO yonteminde tanimlanan
hamiltonian’dan karmastktir ve ¢dziimii zordur. Bu nedenle son yillarda MO
yontemleriyle yapilan kimyasal hesaplamalar bilgisayar programlariyla
gergeklestirilir. Bu konuda iki tiir yaklasim vardir.

. Molekiiler Mekanik Yontemler

2. Elektronik Yapiya Dayali Y6ntemler

2.2. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemleri arasinda AMBER, CHARM, MODEL ve
MM gibi programlari sayabiliriz. Bu yontemler, molekiillerin 6zelliklerini ve
yapilarint  6nermek i¢in klasik fizigin kurallarint  kullanir ve molekiiler
sistemdeki elektronlara uygulanamaz. Buna karsilik bu yontemlerde gekirdekler
arasindaki etkilesimlere dayali hesaplamalar gergeklestirilir. Elektronlar arasi
etkilesimlerin ihmali elektronik etkilerin istiin oldugu bir sisteme, molekiiler
mekanik yontemlerinin uygulanamayacagim belirtir. Bu nedenle, molekiiler

mekanik yontemleriyle yapilan hesaplamalarda giivenilir sonuglar elde edilemez.
2.3. Elektronik Yapiya Dayah Yontemler

Elektronik yapiya bagh yontemler klasik fizigin kurallarindan ¢ok
kuantum mekaniginin kurallarimi kullanir. Kuantum mekanigi ile yapilan
hesaplamalar, bir molekiilin enerjisinin ve diger ozelliklerinin Schréndinger
denkleminin ¢6ziimilyle elde edilebilecegini ifade eder. Elektronik yap1
yontemleri iki kisma ayrilir:

1. Semiempirical (yarideneysel) Molekiiler Orbital Yontemleri

2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yéntemleri
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2.3.1. Semiempirical (yaridencysel) Molekiiler Orbital Yontemleri

Semiempirical yontemler kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu
yontemlerde molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek
parametreler mevcuttur. Bu hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPER CHEM
ve GAUSSIAN gibi paket programlart kullamlarak gerceklestirilebilir.
Semiempirical (yarideneysel) MO yontemlerinde deneysel verilerden tiiretilmis
paramctreler kullanthr  ve  Schrondinger  denkleminin  yaklagik — ¢oziimii
gerceklestirilir. Bu yontemle yapilan hesaplamalar molekiiler sistemin uygun bir

sckilde nicel tantmlamasini saglar(Foresman ve dig., 1996).

2.3.2. Ab Initio Molekitler Orbital Yontemleri

Ab initio molekiiler orbital yontemlerinde de kuantum mekaniksel
esaslara dayali hesaplamalar gergeklestirilir ve 6nemli denklemleri ¢ézmek igin
yaklasik tekniklerle dontgiim degiskenleri kullanilir. Ab initio MO
yontemlerinde, molekiiler mekanik yada semiempirical yontemlerden farkl
olarak hesaplamalarda deneysel parametrcler kullanilmaz. Hickel MO
yonteminde belirtildigi gibi tek elektronlu bir sistem igin Schrondinger
esitliginin tam ¢6ziimii yapilabilir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin tam ¢6ziiminii
gergeklestirmek i¢in kendisiyle uyumlu alan yontemi (self-consistent-field)
geligtirilmigtir. Bu yontem kisaca SCF yoéntemi olarak bilinir. Bu yontemde,
serbest tanecik yéntemi esas alinir ve her elektronun, diger elektronlarin ve
¢ekirdegin yarattigi bir elekirostatik alan igerisinde hareket ettigi kabul edilir. Bu
yaklasimin da uygulanmasi olduk¢a zordur; ¢iinkii incelenen elektron disindaki
diger elektronlarin dalga fonksiyonlarmin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda
Hartree bu zorlugu yenmek i¢in degisim (variation) yontemine dayandirilan
Hartree-Fock yOntemini gelistirmigtir. Hartree-Fock yonteminde; n tane
elektronu bulunan bir sistemde, incelenecek elektronun disindaki n-1 tane

elektronun her biri igin bir dalga fonksiyonu dnerilir. Deneme amaciyla dnerilen
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bu fonksiyonlar kullanilarak n inci elektron igin bir dalga fonksiyonu hesaplanir.
Hesaplanan bu fonksiyon diger elektronlar igin Onerilen fonksiyonlarla
birlestirilerek bu kez ikinci elektron igin bir dalga fonksiyonu hesaplanir. Ikinci
elektron i¢in hesaplanan fonksiyon, bu elektron igin onerilen ilk fonksiyondan
farklidir. Hesaplanan bu fonksiyona ikinci elektronun birinci gelistirilmis
fonksiyonu denir. Iki elektron i¢in hesaplanmis bu dalga fonksiyonlarim diger
elektronlar i¢in Onerilen fonksiyonlara katarak figlincii elektron igin birinci
gelistirilmis fonksiyon hesaplanir. Islem biitiin elcktronlar igin yapilarak birinci
gelistirilmis fonksiyonlar hesaplanir.

Diger elektronlarin birinci gelistirilmis fonksiyonlarim kullanarak ilki
icin ikinci gelistirilmis fonksiyon hesaplanir. Bu elekironun ikinci gelistirilmis
fonksiyonu birinci fonksiyondan farklidir. Hesaplama tekrarlanarak biitiin
elektronlarin  ikinci, Uglincii, dordiinci,........... gelistirilmis  fonksiyonlart
hesaplanir. Yinelemeler sonucunda birbirini izleyen gelistirilmis fonksiyonlar
arasindaki fark giderek kiigiiltir. Aradaki fark yeterince kiigiildiigiinde, ¢ok
elektronlu sistem i¢in aranilan fonksiyonlarn bulundugu diisiiniilir. Sonuca
fonksiyonlarin uyumuyla varildigy i¢in bu yonteme kendisiyle uyumlu alan
yontemi (SCF) denir(Tunal ve dig., 1993).

SCF yonteminde Hiickel yonteminden farklt olarak Schrondinger
denklemindeki 6z fonksiyon islemcisi olarak H yerine Hartree-Fock islemcisi
olarak bilinen F kullanmilir. SCF yonteminde de Hiickel yéntemindeki esitliklere

benzer esitlikler elde edilir.

= B (2.12)

S (F-E)p, =0 (2.13)

Y, [©,(F-E)p,dv=0 (2.14)
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H,, = [®, Fd,dv (2.15)
[©,E0,dv =E [©,0,dv=ES, (2.16)
e, (F, -ES,,)=0 @2.17)
|FW ~ES,,|=0 (2.18)

Ab initio ve semiempirical molekiiler orbital yontemlerinin her ikisi de
orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tamimlar. Ab initio MO
yontemlerinde, dalga fonksiyonlar1 Slater veya Gaussian tipi orbitaller
kullanilarak ifade edilir Molekiiler orbitaller ise temel setlerle tanimlanir. Temel

set matematiksel olarak asagidaki sekilde tanimlanir.

N
D, =D 2, (2.19)

=1

Burada ¢, temel fonksiyonlarin s6z konusu temel setin olusumuna katki
payim gosteren bir sabit ve y, ise temel fonksiyondur.

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar genel olarak;
g(a, F)=cx"y" zle (2.20)

seklinde gosterilir. 7, x, y, z’'ye baghdir. ¢ Gaussian fonksiyonunun yarigapa
ait biiyiikliiglinii tamimlayan bir sabittir, ¢ ise normalizasyon sabitidir. Bu
nedenle ¢, a, [, m ve n’ye baghdir. Gaussian tipi atomik fonksiyonlar

normalize seklindedir.
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Igzdv=l (2.21)

Ornegin; s, py ve dyy gibi atomik orbitallerin gaussian tipi atomik fonksiyonlary

matematiksel olarak asagidaki denklemlerle tanimlanir.

2 3/4
g (a.7)= (ﬁ) o
T

5 1/4
g‘,(a,F)=(128?j ye ™ (2.22)
) o

1/4
- 20480{7 —art
g, (a,r) = p xye

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar primitif (ilkel) Gaussianlar olarak da
tantmlamr. Ornegin p-lipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal

birlesiminden ibarettir.

X, =2 d,8, (2.23)
P

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak
adlandirilir. Sonug olarak bu denklemler birlestirildiginde bir temel set

matematiksel olarak asagidaki sekilde tanimlanir (Foresman ve dig., 1996).

(Di = z C,uin = Zc;li[zdﬂpgp] (2‘24)
H H r
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ADb initio molckiiler orbital yontemlerinde bir temel sete karsilik gelen

molekiiler orbital dalga fonksiyonlarini elde etmek igin esitlik (2.24) deki C,

katsayilarin1 hesaplamak gerekir. Her molekiiler orbital igin farkli olan bu
katsayilarin hesabinda degisim (variation) yonteminden yaralanilir. Bu y6énteme
gore; yaklagik olarak bulunan MO dalga fonksiyonlarindan hesaplanan molekiil
orbital enerjisi gercek MO enerjisinden daima biiytiktiir. Yapilan yaklagtirmanin
dogrulugu nc kadar yiiksck isc, bulunan molckiil orbitallerinin enerjisi gergek
degere o Olctide yakin olur. Matematiksel olarak MO dalga fonksiyonunun

hesabindaki C,, katsayilari molekiil orbitalinin enerjisi en diisiik olacak sekilde

bulunmalidir. Yani yaklasik olarak bulunan molekiil orbital enerjisi E ile
gosterilirse, bu enerjinin (', katsaytlarinin her birine goére birinci tiirevi sifir

olmalidir. Buna bagl: olarak;

OE
oC

=0 (tim u,i) (2.25)

pi

bilinmeyen c,, katsayilarinin sayisi kadar denklem tiretilir. Denklemlerin ortak

¢ozlimiinden bilinmeyen ¢, katsayillarinin  degerleri hesaplanir. Bu

pi

katsayilardan yararlanarak SCF yonteminde tanimlanan F,, integralleri bulunur.

F,, integrallerinin bulunmasi i¢in F, ’nin matris elemanlarnin bilinmesi

gerekir. F_ ’nin matris elemanlar Lennord-Jones, Hall ve Roothaan tarafindan

v

turetilen bir ifade ile su sekilde verilir:

= H™ 4 ﬁ: i P, [(wjro)-1/2(uajvo)] (2.26)

A=1 o=l
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H;", tek elektron igin i¢(core) Hamiltonian’dir. Bu terim tek elektron kinetik

enerji islemcisi ve molekiildeki tiim atomik ¢ekirdekler ile tek -elektron

arasindaki potansiyel enerjiden olugsmaktadir.

‘ h?
He = — V24>V 2.27
uy (2’") ; A ( )

Va, cekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve —ZAez/rA’ya esittir. (2.26)nolu

esitlikteki P,_bag derecesidir ve su sekilde ifade edilir.
P, =2) ¢, (2.28)

Bununla birlikte, (2.26) nolu denklemdeki (,uvlla) terimi ise uzayda ¢,4, (1) ve

@,8.(2) dagihimina sahip iki elektron arasindaki itmeyi fiziksel olarak ifade

eder.

(uiao)= [[e, 0, 0Xe? /1, o, 0, @)V, av, (2.29)

(2.26) nolu esitlik sadece kapali kabuk (closed shell) elektron konfigiirasyonuna
sahip sistemler i¢in yani tiim dolu molckiiler orbitallerinde iki elektron igeren
sistemler igin uygulanir. Radikaller ve uyaridmis elektronik durumlar igin farkl
denklemler kullanmlir.

Ayrica Hartree-Fock y6nteminde, her bir elektronun diger elektronlarin
olusturdugu bir elektrik alan ig¢inde hareket ettigi diisiiniiliir. Hesaplamalar:
kolaylastirmak igin elektronlar arasindaki etkilesimlerin ortalamasi uygun bir
sekilde alinarak kiiresel simetriye sahip bir elekirik alani olugturulur. Bu nedenle
her elektron sadece kendi koordinatlarinin kullanildigy bir dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Diger elektronlarin etkisi sadece potansiyel enerji fonksiyonunda

goriiliir. Hartree-Fock yontemi ozellikle molekiiler sistem igindeki zit spinli
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elektronlarin hareketleri arasindaki iliskileri agiklamakta yetersizdir. Bu nedenle
elektronlar arasindaki 1iligkileri i¢ine alan Mogller-Plesset(MP) yOntemi

gelistirilmigtir. Bu yonteme gore molekiiler Hamiltonian iki kisma ayrilir:

H,=H,+iV (2.30)

(2.30) nolu esitlikteki H, tek elektron igin yazilan Fock islemcilerinin

toplanmuna esittir.

Hy=YF' (2.31)
AV terimi ise H,’a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi
ifade eder.
AV =H~H,) (2.32)

V diizensizlik islemcisidir ve potansiyel enerjiye bagli degildir. A’ya bagh
olarak elektronlar arasindaki iliskileri igine alan bir sistemin enerjisi £, ve dalga

fonksiyonu W, tekrar tamimlanir ve Schréndinger esitliginde yerine yazilirsa,

asagidaki esitlikler elde edilir.

¥, =P 2¢O+ 2D 4

E,=E® +EV + PE® +...... (2.33)

(Hy + AV YW@ 4+ 290 4 290 4 )= (E® 4+ 2EY + 2ED 4 WO + 290 4+ 29D 4 )

(2.33) nolu denklemlerdeki W'® Hartree-Fock dalga fonksiyonunu, E ise tek

elektron enerjisini ifade eder. Bu nedenle birinci derecedeki Meller-Plesset
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enerjisi aym zamanda Hartree-Fock enerjisine kargilik gelir. A ’ya baglh olarak
Mpiler-Plesset yontemi MP2, MP3, MP4 seklinde ifade edilir. Ornegin
MP2(second-older Maller-Plessct Perturbation Theory) ikinci dereceden Mgller-
Plesset diizensizlik yontemi olarak ifade cdilic. MP yontemleri ile yapilan
molekiiler orbital hesaplamalarinda bir sistem i¢in daha giivenilir sonuglar elde
edilir. Kisaca SCF-MO yontemleriyle yapilan hesaplamalarda, baglangigta
integrallerin kaba bir tahmini yapilarak hesaplanan integraller disk iizerinde
saklanir ve her bir tekrarlama da bu integraller okunarak Fock matrisi
olusturulur. Bagka bir deyisle, baslangicta molekiiler orbital katsayilar

hesaplanir ve buna bagli olarak bag derecesi ile F,, integralleri bulunur. Her bir

tekrarlama da enerji hesaplanir ve bulunan enerji degerleri birbirine esit

oldugunda hesaplama tamamlanur.
2.4.Coziicii Etkisi

Gaz fazinda yapilan hesaplamalar molekiillerin 6zellikleri hakkinda
yaklagik bilgiler verirken, ¢6ziici igerisindeki molekiillerin 6zelliklerinin
tanimlanmasinda yetersizdir. Gergekten molekiillerin 6zellikleri gaz fazinda ve
¢ozicili ortamda oldukga farklidir. Ab initio molekiiler orbital yontemi
kullamlarak yapilan ¢oziiciilii ortamdaki hesaplamalarda, SCRF(self-consistent
reaction field) yoOnteminden yararlamilir. Coziicii ile ¢6ziinen arasindaki
etkilesmeler ¢6ziicii ve ¢Oziinen molekiillerinin yiik dagilimlan arasindaki
elektrostatik etkilesmelerden meydana gelir. Bu etkilesmeler, 1936 yilinda
Onsager tarafindan ortaya atilan ve dipol moment degisimlerini igine alan
Onsager yontemiyle tanimlanabilir(Onsager., 1936). Onsager yOnteminde
¢oziicii, polarligin 6l¢isii olan dielektrik sabiti (€) ile tamimlanir ve ¢6ziinenin
¢oziicli igerisinde ag yarigapinda kiiresel bir boslugu isgal ettigi kabul edilir
(Sekil 2.1). Bosluk yarigapinin (ap) hesaplanmasi ¢ok tartigtlan bir konu
olmustur. ag yarigap1 ¢6ziinenin deneysel olarak elde edilen molar hacminden
(Vi) vararlanilarak hesaplanir. N Avagadro sayisi olmak iizere; ag yarigapi

deneysel olarak agagida tanimlanan esitlikle hesaplanir.
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V= molekiil kiitlesi /yogunluk
(2.34)
ag = 3Vp/4nN

Ab initio molekiiler orbital yontemlerinde ay yarigapt Gaussian programindaki

volume=tight opsiyonu kullanilarak elde edilir.

Sekil 2.1. Onsager Tepkime Alan Modeli

Gaz fazinda dipol momenti sabit olan ¢6ziinen, ¢oziicii igerisinde ¢oziicii
molekiilleri ile etkileserek yeni bir dipol momente neden olur ve bu dipol
¢oziiciiniin meydana getirdigi elektrik alant ile etkileserek kararlilia neden olur.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ¢oziicii etkisi, gaz fazindaki molekiiliin
Hamiltonian’imna (Hy) katilan bir terimle ifade edilirWong ve dig.,1991). Tek
elektronlu sistemler igin ¢oziicii etkisi asagidaki denklemlerle tanimlanir.

Elektrostatik ¢dziicii etkisi,

H,=H,+H, (2.35)

esitligi ile verilir. Bu esitlikteki son terim ( /, ), katilma terimi olarak tanimlanr.

Tepkime alam R ile molekiiler dipol islemcisi ( /) arasindaki iliskiyi ifade eden

bu terim agagidaki sekilde tanimlanir.
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-~
=

H, =- (2.36)

Tepkime alani ise molekiiler dipol momentle ( z ) orantilidir.

(2.37)

=

1l
0%
=i

Burada tanimli olan oranti sabiti g, ¢dziiciiniin dielektrik sabiti (g) ile bogluk

yarigapi ag in bir fonksiyonudur.

2(e -1)

g= : (2.38)
(2e +l)ag

(2.38) nolu esitlik (2.37) nolu esitlikle yerine konursa, tepkime alam asagidaki

sekilde tanimlanir.

Ae-1)

Ro 2l
2e+1)a; Y

(2.39)

Coziicl dahil edildiginde sistemin toplam enerjisi, asagidaki sekilde ifade edilir.
E = (\Y|H,|¥)-1/2/R (2.40)

(2.40) nolu esitlikteki ilk terim molekiiliin gaz fazindaki toplam enerjisi, ikinci
terim ise ¢oziiciiniin meydana getirdigi solvasyon enerjisidir.
Benzer sekilde gok elektronlu sistemler igin ¢oziicii etkisi, gaz fazindaki

molekiiliin Hartree-Fock ( F/ ;V) islemcisine katilan bir terim olarak ifade edilir.

Coziiciili ortamda Hartree-Fock iglemcisinin matris elemanlart ( z,v) su sekilde

tanimlanir(Rinaldi ve dig.,1991).
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= F0 +lfo;zl< "\ aary) (2.41)

Bu egitlikteki R;" terimi tepkime alanim, M]" terimi ise multipolar momenti

ifade eder. Tepkime alan1 R,” asagidaki sekilde tanimlanur.

R" = i ZF,,?’” <M > 2.42)

k=0 m=—k

F,;" tepkime alani R"ile multipolar moment M, arasindaki orant1 sabitidir ve

¢oziiciiniin dielektrik sabiti (€) ile kiiresel bosluk yarigap1 ag 1n bir fonksiyonu

olarak su sekilde tanimlanir.

RE N 2.43)
e 1)+l g '

Coziiciiden dolayr meydana gelen solvasyon enerjisi agagidaki sekilde ifade

edilir.

AF,, = —52 PARCAN AN (2.44)

SCRF yontemi dipol momente sahip olmayan sistemlerde ¢oziicii etkisini
icermez. Bu nedenle bu sistemler tizerine yapilan SCRF hesaplamalar1 gaz fazi
i¢in yapilan hesaplamalarla ayni sonuglari verir. Bu SCRF yonteminin dogal bir

sintrlamasidir.
2.5. GAUSSIAN 94 Paket Programimin Ozellikleri

Gaussian 94 paket programi, John Pople ve arkadaglan tarafindan

kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri galigmak i¢in gelistirilmis ve HF(Hartree-Fock),
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MP(Mgller-Plesset) gibi ab initio molekiiler orbital yéntemlerinden olugmus bir
programdir. Bu programda, molekiiler orbitaller STO-3G, 6-31G, 6-31G*,
6-31+G** gibi simgelerle gosterilen temel setlerle tammlamir ve Schréndinger
denkleminin ¢oziimti  gergeklestirilir.  Elcktronik  yapt  hesaplamalarim
gergeklestirmek icin kullanilan standart temel setler, gaussian fonksiyonlarinin
dogrusal bilesiminden olugur. Gaussian 94 i¢ermis oldugu temel fonksiyonlarin
tiirli ve numarasi ile siniflandirtlabilen temel setlerin genis bir dizisini igerir.
Boyle bir programla, molekiillerin ve tepkimelerin agagida belirtilen 6zellikleri
hesaplanabilir:

e Molekiiler enerjiler ve yapilar

¢ Gecis hallerinin enerjileri ve yapilar

e Bag ve tepkime enerjileri

e Molekiiler orbitaller

e Multipolar momentler

e Atomik yiikler ve elektrostatik potansiyeller

e Titresim frekanslan

e IR ve Raman spekturumu

e NMR ozellikleri

e Termokimyasal 6zellikler

e Tepkime yollari

Gaussian 94 paket programiyla yapilan hesaplamalar gaz fazinda ve
¢oziicii fazinda gerceklestirilebilir. Ayrica Gaussian 94 programi, siibstitent
etkileri, tepkime mekanizmalari, potansiyel enerji yﬁzeyleri (PES) ve uyarilma

enerjileri gibi islemlerin yapilmasint da saglar.
2.5.1. Geometri optimizasyonu

Ab initio molekiiler orbital hesaplamalarinda en ¢ok kullanilan fonksiyon

molekiiler geometrilerinin optimize edilmesidir. Geometri optimizasyonu igin ilk
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once kullanilacak yontem ve temel set segilir. Daha sonra optimize edilecek
molekiiliin bag uzunluklarini, bag agilarini ve dihedral agilarim tammlayan
internal koordinatlar (Z-matris) ya da kartezyen koordinatlar kullanilanarak
optimizasyon baglatilir. Optimizasyon islemlerinde Opt ve Fopt opsiyonlari
kullanilir. Optimizasyon boyunca molekiil igindeki atomik yonelmelere gore
enerji degisimini (yiikselme ve algalmasini) veren potansiyel enerji ylizeyi (PES)
tayin edilir. Yani baslangigta verilen geometri bilgileri kullamlarak her
defasinda enerji hesaplanir ve enerji minimuma indirilir. Geometri
optimizasyonu enerji degeri degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bunun 8lgiisii de
(PES) boyunca enerji degisiminin sifir oldugu sabit noktanin bulunmasidir.
Degisimin (gradient) sifir oldugu noktada optimizasyon tamamlanir.
Optimizasyon sonucunda; optimize edilen yapiya ait geometrik parametreler
(bag agis1, bag uzunlugu, dihedral agt), dipol moment, uzaklik matrisi, atomlarin
yiik dagilimlart ve toplam enerji elde edilir. Kullanicinin istegine gore belirli
opsiyonlar (key-words) yazilarak istenilen ozellikler hesaplanabilir. Coziiciilii
ortamdaki optimizasyon islemlerinde gaz fazindaki optimizasyon islemlerinden
farkl1 olarak kullamilacak yontem (SCRF), ¢6ziiciiniin dielektrik sabiti (g) ve

optimize edilecek olan bilesigin ag yarigap1 tammlanir.
2.5.2. Frekans Hesaplamalar

Potansiyel enerji yiizeyinde (PES) sabit noktanin bulunmast optimize
edilen molekiiliin titresim frekanslarinin 11esaplénmas1 yapilincaya kadar
stiphelidir. Ciinkii kararli bir yapimn oplimize g(;omctrisi potansiyel enerji
yiizeyinde bir minimuma karsiik gelir. Bu nedenle frekans hesaplamalan
optimize edilen yapilara uygulanmaldir. Frekans hesaplamalart geometri
optimizasyonu igin kullanilan ayni yontem ve temel setle gerceklestirilmelidir.
Frekans hesaplamalarinda Freq opsiyonunu (key-word) kullanilir. Geometrinin .
dogru geometri olup olmadigi hayali (imaginary) frekansla anlagilir. Hesaplanan
titresim frekanslarinda negatif deger yoksa, optimize edilen yapinin dogru

geometriye sahip oldugu sonucuna varilir. Ayrica, frekans hesaplamalan
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optimize edilen yapiya ait sifir nokta enerjisi (ZPE), entalpi, entropi gibi
termokimyasal dzellikleri igerir. Coziiciilii ortamdaki frekans hesaplamalarinda
da geometri optimizasyonunda oldugu gibi kullamilacak yéntem (SCRF),
coziicliniin dielektrik sabiti (¢) ve frekanst hesaplanacak olan bilesigin ag
yarigapt tammlanir. Gaussian 94 paket programinda gaz fazinda ve ¢oziiciilii
ortamlarda geometri optimizasyonu ve frekans hesaplamasi igin veri girigi ile

ilgili bilgiler Ek 1 ve Ek 2°de verilmistir.

2.5.3. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki molekiiler orbitalleri
matematiksel olarak ifade ederler (esitlik 2.19). Standart temel setler, orbitalleri
olugturmak igin gaussian fonksiyonlarinin dogrusal bilesimini kullanir. Gaussian
94 programi, icerdigi fonksiyon tiirii ve sayisina gore siniflandirilabilen birgok
temel seti yapisinda bulundurur.

minimal temel setler

split valans temel setler

polarize temel setler

diffuse fonksiyonlar

yiiksek acisal momentumlu temel setler seklinde siniflandirilabilir.
Ayrica temel setler temel fonksiyonlarin sayisina ve tiirtine gore STO-3G,
6-31G, 6-31G*, 6-31+G*........ gibi ¢esitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki
temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece
dogruya yakin sonuglar elde edilir.

Minimal temel setler agagidaki drnekte gosterildigi gibi her bir atom igin
gerekli olan minimum sayida temel fonksiyon igerir.

H: s
C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2p;,
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Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki “3G” terimi temel
fonksiyon bagina 3 tane gaussian tipi atomik orbital kullamldigini, “STO” terimi
ise Slater-tipi orbitallerin kullanildigin: belirtir.

Split valans temel setler ise minimal temel setlerden farkhi olarak bir
atomun degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba katar.

H: 1s, 1s

C: 1s, 2s, 2s 2px, 2py, 2p2 2px', 2py', 2pz'
Ornegin, split valans temel set olan 6-31G temel seti 3 farkli temel fonksiyonun
dogrusal bilegsiminden olusur. Birinci temel fonksiyonun 6 tane s-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan, ikinci temel fonksiyonun 3 tane sp-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan, {igiincii temel fonksiyonun ise 1 tane sp-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan olustugunu belirtir.

Polarize temel setler yukarida tanimlanan temel setlerden farkli olarak bir
atomun temel hali igin gerekli olan temel fonksiyonlarin digindaki orbitalleri de
hesaba katar. Bu temel setler karbon atomlarina d-fonksiyonlarini, gegis
metallerine f-fonksiyonlarimt ve bir kismi da hidrojen atomlarina p-
fonksiyonlarini ekler. Ornegin, 6-31G(d) temel seti agir atomlara (C, N, O....) d-
fonksiyonlarinin eklendigini belirtir. Bu temel set ayni zamanda 6-31G*
semboliiyle de gosterilir.

Diffuse fonksiyonlari igeren temel setler elektronlarin nispeten
¢ekirdekten uzak oldugu (anyonlar, uyartlmig haller gibi) sistemler i¢in daha
dogru sonuglar verir. Ormegin, 6-31+G* (6-31+G(d)) temel seti 6-31G* temel
setine agir atomlara diffuse fonksiyonlarin eklendigini belirtir. Buradaki ‘+’
isareti diffuse fonksiyonlarin ilave edildigini belirtir. Benzer sekilde temel
fonksiyon sayis1 attirtlarak daha biiyiik temel setler elde edilir. Gaussian 94

programinda kullanilan temel setlerin bir kismu Cizelge 2.1 de gosterilmistir.
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Cizelge 2.1 Gaussian 94 programinda kullanilan temel setlerin bazilari

Temel set Tanimi

STO-3G Minimal bir temel settir ve biiyiik sistemler i¢in nicel sonuglarin elde
edilmesinde kullanthr.

6-31G(d) Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin eklendigini
belirtir.

6-31(d,p) Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarim1 eklemenin
diginda hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarint eklendigini belirtir.

6-31+G(d) 6-31G(d) temel setine diffuse fonksiyonlarin ilave edildigini belirtir.

6-31++G(d) Agir atomlara diffuse fonksiyonlart eklemenin diginda hidrojen

atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklendigini belirtir.

6-311+G(d,p)

6-31+G(d) basis setine s ve p tipi valans fonksiyonlarinin katildigini
belirtir. Ayrica hidrojen atomlarina diffuse fonksiyonlarini ekler.

6-311+G(2d,p)

Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-fonksiyonun ve
hidrojen atomlarma 1 tane p-fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.

6-311+G(2df,2p)

Dilfuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d fonksiyonu ve 1
tane fonksiyonunun eklendigini, hidrojén atomlarina ise 2 tane p-
fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.
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3. BULGULAR

3.1 Bu Cahsmada Incelenen Enaminler

1. Vinilamin (aminoetilen)

H H

N
/C:—_—:(‘\
NH, H

2. 3-Amino-2-propennitril

H CN H H
= — =
N/H2 H Néz CN

E izomeri Z izomeri

3. 3-Amino-2-propenal

H\ CHO H\ /H
/C————' \ C —_ C\
NH, H NH, CHO
E izomeri Z izomeri
4. 4-Amino-3-biiten-2-on
COCHj; H

E izomeri Z izomeri



5. 3-Amino-2-propenoikasit

H COOH I

\_/ \_/
/TN SN

NH, H N, COOH

1

E izomeri Z izomeri

6. Nitroenamin (2-nitro-1-aminoetilen)

H NO, H H
S W% \ /
/C: (‘\ —_— C—=

NH, H I\éz NO,

E izomeri Z. izomeri

7. 2-Amino-etilensiilfonikasit

Z

<
w
o
i
T

E izomeri Z izomeri



3.2. Gaz Fazinda ve Farkh C

Bulgular

0ozZucu

e v _ee
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liit Ortamlarda Vinilamin Bilesigine Ait

Cizelge 3.1 Vinilamin bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢6ziiciilii ortamlarda
HF/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait parametreler ve
enerji degerleri (Hartree)

Parametreler e=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £ =74.58
1 (C2N1) 1.388 (1.393)" (1.397 )° 1.387 1.384 1.384 1.384
T (C3C2) 1.326 (1.322) (1.335) 1327 1327 1327 1327
1 (IMN1) 0.995 (0.998) (1.010) 0.995 0.996 0.995 0.995
r (II5N1) 0.996 (0.999) (1.010) 0,996 0.995 0.996 0.996
t (H6C2) 1.077 (1.077) (1.090) 1.077 1.077 1.077 1.077
r (H7C3) 1.073 (1.073) (1.090) 1.073 1073 1.073 1.073
r(118C3) 1.077 (1.077) (1.090) 1.077 1.077 1.077 1.077
<C3CINI 126.58 (126.67) (125.2) 126.62 126.70 126.70 126.70
<H8C3C2 122.13 (122.14) 122.11 122.10 122.09 122.09
<H6C2NI 113.50 (113.23) 113.51 113.52 113.53 113.52
<H8C3H7 117.61 (117.28) 117.67 117.73 117.74 117.74
<H5N114 112.27 (110.72) (114.0) 112.23 112.26 112.26 112.26
7 H8C3C2N1 2.86 (-3.11) 2.9 3.5 316 317
T HIC3C216 071 (-1.05) -0.47 0.19 017 0.16
T H6C2ZNIHS -166.78 (193.03) -165.93 -165.00 -164.94 -164.90
T HIC3C2NI -175.99 (17541) 176.31 176.72 176.75 176.77
HE/6-31G* -133.061958
HF/6-31+G** -133.082257 -133.082633 -133.083113 -133.083146 -133.083171
MP2/6-31+G** -133.533479
ZPE* 0.073700 0.073643 0.073557 0.073550 0.073546

I 1.56 (1.55) 1.69 1.87 1.88 1.89

? Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. Bu ve bundan sonraki tiim tablolarda
bag agilari, derece, bag uzunluklari angstrom (A) dipol momentler debye (D) birimiyle verilmistir.
a,=3.31 A °® Gaz fazindaki deneysel degerlerdir. ° ZPE, HF/6-31+G** diizeyinde hesaplanmustir.

Sekil 3.1 Vinilamin bilesiginin HF/6-31+G** temel setiyle gaz fazinda elde

edilen optimize geometrisi
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3.3 Gaz Fazinda ve Farkli Céziiciilii Ortamlarda 3-amino-2-propennitril

Bilesigine Ait Bulgular

Cizelge 3.2 3-Amino-2-propennitril bilesiginin E izomerinin gaz fazinda ve
farkh ¢oziictilit ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize
geometrisine ait degerler

PParamctreler £=1.0 £ =223 £=20.7 £=359 £=74.58
1 (C2N1) 1.357 (1.362)° 1.343 1332 1.331 1.331
1(C3C2) 1.338 (1.335) 1.344 1353 1354 1354
H(HAND) 0.992 (0.994) 0.991 0.994 0.994 0.994
H{H5N1) 0,994 (0.996) 0.993 0.995 0.995 0.995
1(H6C2) 1.076 (1.075) 1.076 1.076 1.076 1.076
H(117C3) 1.074 (1.074) 1.074 1.074 1.074 1.074
(N9C8) 1.139 (1.138) 1.141 1.444 1.145 1.145
r(C8C3) 1.431 (1.43H 1.428 1.424 1.424 1.424
<C3C2NI1 125.97 (126.04) 126.19 126.29 126.30 126.30
<C8C3C2 120.63 (120.68) 120.78 121.33 121.38 121.42
<H6C2N1 114.51 (114.35) 114.48 114.47 11447 114.47
<C8C3H7 117.05 (117.12) 117.07 116.88 116.87 116.85
<H5N1H4 116.03 (114.39) 11742 116.79 116.74 116.70
<N9C8C3 179.32 (179.92) 180.01 179.91 180.03 180.03
t C8C3C2N! 177.65 (176.98) 180.02 ~179.99 180.00 180.00
t H7C3C2H6 -179.74 (180.25) -180.00 179.99 -180.00 -180.00
t H6C2N1HS -170.11 (192.55) -180.07 179.95 -180.04 -180.04
t H7C3C2N1 -1.74 (-2.31) 0.02 0.00 0.00 0.00
6.68 (6.41) 7.82 9.27 9.39 9.47

”Paranlez icindeki degerler gaz fazinda HF/6-3 1G* verileridir. a,=3.64 A (E izomeri)

E izomeri

Sekil 3.2 3-Amino-2-propennitril bilesiginin E izomerinin HF/6-31+G** temel
setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.3 3-Amino-2-propennitril bilesiginin Z izomerinin gaz fazinda ve farkl
¢oziiciilii ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametreler €=1.0 £=2.23 € =20.7 £=35.9 £=74.58
r(C2N1) 1.351 (1.356)" 1.344 1.338 1.338 1.337
1(C3C2) 1.341 (1.348) 1.345 1.349 1.350 1.351
r(H4N1) 0.991 (0.994) 0.991 0.993 0.993 0.993
r(H5N1) 0.995 (0.997) 0.994 0.993 0.993 0.993
r(H6C2) 1.075 (1.075) 1.075 1.075 1.075 1.075
1(117C3) 1.071 (1.071) 1.071 1.071 1.071 1.071
T(N9C8) 1.140 (1.139) 1.141 1.143 1.143 1.143
1(C8C3) 1.431 (1431) 1.430 1427 1.427 1.427
r (N9HS) 3.080 (3.070) 3.139 3.236 3.243 3.249
<C3C2N1 126.94 (127.00) 127.29 127.85 127.89 127.93
<C8C3C2 121.14 (121.23) 121.78 122.94 123.04 123.12
<H6C2N1 114.69 (114.42) 114.62 114.46 114.45 114.44
<C8C3H7 118.16 (118.01) 11791 117.34 117.30 117.26
<H5N1H4 117.42 (115.36) 117.95 117.82 117.80 117.79
<N9C8C3 177.99 (178.15) 178.89 180.03 180.63 180.72
T C8C3C2N1 -1.44  (-2.84) -0.24 0.01 0.01 0.01
T H7C3C2H6 -0.37  (-0.96) -0.05 -0.01 -0.02 -0.01
T H6C2N1HS -174.50 (-170.09) -178.88 179.92 -180.08 -180.07
T H7C3C2N1 17843  (176.71) 179.71 -179.99 180.01 180.01

u 5.63 (5.39) 6.37 7.38 7.46 7.52

® Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.61 A (Z izomeri)

Z izomeri

Sckil 3.3 3-Amino-2-propennitril bilesiginin Z izomerinin HF/6-31+G** temel
setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.4 3-Amino-2-propennitrilin E/Z izomerlerinin gaz fazinda ve farkli
¢oziiciilii ortamlarda hesaplanan enerji degerleri (Hartree)

[ Temel set E Izomeri Z Izomeri
Enerji ZPE’ Enerji ZPE’

HF/6-31G* -224.805003 -224.807010
1.0 HF/6-31+G** -224.824726 0.073122 -224 827217 0.073216

MP2/6-31+G** -225.543071 -225.545978
2.23 -224.830367 0.072911 -224.831170 0.073215
20.7 -224.838612 0.073292 -224.836655 0.073425
35.9 | HF/6-31+G** -224.839223 0.073307 -224.837052 0.073435
78.54 -224.839693 0.073318 -224.837356 0.073443

*ZPE, HF/6-31+G** diizeyinde hesaplanmistir.

Cizelge 3.5 3-Amino-2-propennitrilin E/Z izomerizasyonu ig¢in gaz ve farkli
¢oziicilit ortamlarda hesaplanan serbest enerji degisimleri ve bagil enerjiler
(kcal mol")

Serbest
d Bagil Enerji Degisimi
g Temel set Izomer Enerji (AE) (AAG)
YA 0.0 0.0
HF/6-31G* E 1.26 1.22
Z 0.0 0.0
HF/6-31+G** E 1.56 1.77
1.0 z 0.0
MP2/6-31+G** E 1.82
Z 0.0
MP2/6-31+G**+ZPE E 1.76
Z 0.0 0.0
2.23 E 0.50 0.44
Z 0.0 0.0
20.7 E -1.22 -1.11
HF/6-31+G** 7. 0.0 0.0
359 E -1.36 ~1.24
Z 0.0 0.0
78.54 E -1.47 -1.34

1 Hartree=627,5095 kcal mol’!
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Temel Set Etkisi

| Enerji (kcal/mol)
= o w o

Bagil
¥
1 a

1 T T T
HF/6-31G*  HF/G-31+G**  MP2/6-31+G** MP2/6-31+G**+ZPE

Temel Set

Coziicii Etkisi

Bagil Enerji (kcal/mol)

1.0 2.23 20.7 35.9 78.54
Dielektrik Sabiti (g)

Sekil 3.4 3-Amino-2-propennitril bilesiginin E/Z izomerlerinin farkl: temel
setlerde ve ¢oziiciilii ortamlardaki bagil enerji degisimi
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3.4 Gaz Fazinda ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda 3-Amino-2-propenal Bilesigine
Ait Bulgular

Cizelge 3.6 3-Amino-2-propenal bilesiginin E izomerinin gaz fazinda ve farkh
¢Oziiclili ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametreler £=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £=74.58
r(C2N1) 1.347 (1.354)° 1.340 1.330 1.329 1.328
(C3C2) 1.345 (1.341) 1.350 1.359 ' 1.360 1.360
r(HAN1) 0.991 (0.993) 0.991 0.993 0.993 0.993
r(H5N1) 0.993 (0.995) 0.994 0.995 0.995 0.996
1(H6C2) 1.076 (1.075) 1.076 1.076 1.076 1.076
r(H7C3) 1.077 (1.076) 1.076 1.076 1.076 1.076
r(C8C3) 1.457 (1.459) 1.450 1.438 1.437 1.436
(09C8) 1.202 (1.199) 1.206 1.212 1.213 1.213
r(H10C8) 1.095 (1.095) 1.096 1.098 1.098 1.098
<C3C2N1 126.88 (126.99) 126.75 126.50 126.48 126.47
<C8C3C2 119.73 (119.58) 120.27 121.26 121.34 121.44
<H6C2NI 115.03 (114.86) 115.11 115.21 115.22 115.22
<C8C3H7 118.47 (118.62) 118.28 117.95 117.92 117.86
<H5N1H4 117.82 (115.62) 117.46 116.87 116.82 116.79
<09C8C3 125.69 (125.57) 126.56 127.96 128.08 128.19
<Q9C8HI10 119.43 (119.63) 119.02 118.40 118.35 118.31
7 C8C3C2NI1 179.99 (177.86) 179.99 179.99 179.99 179.99
t H7C3C2H6 179.99 (-179.77) 180.00 180.00 180.00 179.99
T H6C2N1H5 180.01 (-169.35) 179.99 179.99 179.99 179.99
1 Q9C8C3H7 180.01 (179.95) 180.00 179.99 179.99 180.11
TH7C3C2N1 0.00 (0.00) 0.00 0.00 0.00 0.00

1 5.16 (4.81) 5.96 7.30 7.41 7.50

* Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. ag=3.50 A (E izomeri)

E izomeri

Sekil 3.5 3-Amino-2-propenal bilesiginin E izomerinin HF/6-31+G** temel
setivle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.7 3-Amino-2-propenal bilesiginin Z izomerinin gaz fazinda ve farkh
¢oziiciilii ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametreler €=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £=74.58
r(C2N1) 1.337 (1.337) 1.335 1.332 1.331 1.331
r(C3C2) 1.356 (1.353) 1.358 1.361 1.361 1.362
r(H4N1) 0.991 (0.991) 0.991 0.992 0.992 0.992
r(H5N1) 0.996 (0.997) 0,996 0.996 0.996 0.996
r(H6C2) 1.077 (1.077) 1.077 1.077 1.077 1.077
r(H7C3) 1.073 (1.073) 1.073 1.073 1.073 1.073
r(C3C3) 1.446 (1.445) 1.442 1437 1436 1.436
r(09C8) 1.209 (1.207) 1.211 1.213 1214 1.214
(HI0CB) 1.094 (1.094) 1.094 1,095 1.095 1.095
r (O9HS) 2.091 (2.085) 2.106 2.127 2.129 2.130
<C3C2Nl1 126.52 (126.60) 126.54 126.51 126.51 126.51
<C8C3C2 122.49 (122.24) 122.64 122.90 122,92 122.94
<H6C2N{ 114,77 (114.50) 114.79 114.85 114.86 114.86
<C8C3H7 118.68 (118.79) 118.67 118.61 118.60 118.60
<HSN1H4 120.03 (119.84) 120.04 120.06 120.06 120.06
<Q9C8C3 125.24 (125.52) 125.64 126.23 126.27 126.31
<Q9C8H10 119.16 (119.11) 118.97 118.72 118.70 118.67
<C809115 102,48 (-~ ) 101.94 101.12 101.06 101.00
7 C8C3C2N1 0.01  (0.00) 0.00 0.00 0.00 0.00
t H7C3C2H6 0.00  (0.00) 0.00 0.00 0.00 0.00
t HGC2N1H5 179.99 (179.99) 179.99 179.99 179.99 179.99
T O9C8C3IH7 180.00 (179.99) 180,01 180.01 180.01 180.01
T H7C3C2N1 180.01 (180.00) 180.00 179.99 179.99 179.99
T C8O9HS5N1 0.00 (---=--~- ) 0.00 0.00 0.00 0.00

3.69 (3.56) 4.07 4.60 4.63 4.66

n
® Parantez igindeki

Z izomeri

degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.69 A (Z izomeri)

Sekil 3.6 3-Amino-2-propenal bilesiginin Z izomerinin HF/6-31+G** temel

setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.8 3-Amino-2-propenalin E/Z izomerlerinin gaz fazinda ve farkli
¢oziiciilli ortamlarda hesaplanan enerji degerleri (Hartree)

€ Temel set E Izomeri Z izomeri
Enerji ZPE" Enerji ZPE?
HF/6-31G* 245799777 -245.804661
1.0 |HF/6-31+G** -245.822801 0.084457 -245.828496 0.085764
MP2/6-3 1+G** 246.571777 -246.579857
223 245.826497 0.084824 -245.830041 0.085785
20.7 -245.832042 0.085046 -245.832085 0.085786
359 |HF/6-31+G** -245.832470 0.085056 -245.832228 0.085786
78.54 -245.832799 0.085061 -245.832338 0.085785

ZPE, HF/6-31+G** diizeyinde hesaplanmistir.

Cizelge 3.9 3-Amino-2-propenalin E/Z izomerizasyonu i¢in gaz ve farkl
¢Oziiciili ortamlarda hesaplanan serbest enerji degisimleri ve bagil enerjiler
(kcal mol™)

Serbest
Bagil Enerji Degisimi
g Temel set Izomer Enerji (AE) (AAG)
Z 0.0 0.0
HF/6-31G* E 3.06 2.72
Z 0.0 0.0
HE/6-31+G** E 3.57 2.04
1.0 Z 0.0
MP2/6-31+G** E 5.07
Z 0.0
MP2/6-31+-G**+ZPE E 4.25
Z 0.0 0.0
2.23 E 2.22 1.32
Z 0.0 0.0
20.7 E 0.03 -0.63
HF/6-31+G** Z 0.0 0.0
35.9 E -0.15 -0.79
Z 0.0 0.0
78.54 E -0.29 -0.93

1 Hartree=627,5095 kcal mol”’
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Temel Set Etkisi

3,5

)
3 L
HF/6-31G*  HF/6-31+G**  MP2/6-31+G** MP2/6-31+G**+ZPE
Temel Set

Bagil Enerji (kcal/mol)

Coziicii Etkisi

Bagil Enerji (kcal/mol)

‘1 L 1 1

10 223 207 359  78.54

Dielektrik Sabiti (g)

Sekil 3.7 3-Amino-2-propenal bilesiginin E/Z izomerlerinin farkl1 temel setlerde
ve ¢oziiciilii ortamlardaki bagil enerji degisimi
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3.5Gaz Fazinda ve Farkh Céziiciillii Ortamlarda 4-amino-3-biiten-2-on
Bilesigine Ait Bulgular

Cizelge 3.10 4-Amino-3-biiten-2-on bilesiginin E izomerinin gaz fazinda ve farkh
¢oziictilii ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametreler £=1.0 £=223 £=20.7 £=35.9 £=74.58
(C2N1) 1,353 (1.357)° 1.346 1.341 1.341 1.340
(C3C2) 1.342 (1.338) 1.345 1.348 1.349 1.349
rf(LAN1) 0.991 (0.994) 0.991 0.991 0.991 0.991
r(H5N1) 0.993 (0.995) 0.993 0.994 0.994 0.994
1(H6C2) 1.076 (1.075) 1.076 1.076 1.076 1.076
1(H7C3) 1.077 (1.077) 1.077 1.076 1.076 1.076
(C8C3) 1.469 (1.470) 1.464 1.458 1.457 1.457
r(09C8) 1.205 (1.202) 1207 1.210 1211 1211
(C10C8) 1.513 (1.515) 1514 1.515 1.516 1.516
r (HLIC10) 1.086 (1.086) 1.086 1.086 1.086 1.086
r (H12C10) 1.086 (1.086) 1.086 1.086 1.086 1.086
r (H13C10) 1.081 (1.081) 1.081 1.082 1.082 1.082
<C3C2N1 126.84 (126.92) 126.81 126.69 126.69 126.68
<C8C3C2 119.66 (119.60) {19.90 120,32 120.34 120.39
<H6C2NI1 115.06 (114.89) 118.09 115.16 115.17 115.16
<C8C3H7 119.01 (119.08) 118.95 118.83 118.82 118.79
<H5N1H4 116.96 (114.96) 117.55 117.33 117.31 117.29
<09C8C3 123.01 (123.02) 123.48 124.13 124.17 124,21
<09C8C10 120.72 (120.82) 120.46 120.09 120.06 120.05
<C10C8C3 116.27 (116.16) 116.06 115.78 115.77 115.73
1 C8C3C2NI 178.53 (177.53) 179.58 179.99 179.99 180.00
v H7C3C2H6 -179.80 (180.30) 179.99 179.98 -180.00 179.99
T H6C2N1HS5 -172.67 {192.21) -178.10 -180.02 -180.00 -179.99
1 Q9C8C3H7 -180.07 (180.15) 179.88 179.98 179.99 179.99
T H7C3C2N1 -1.15 (-1.99) -0.37 -0.01 -0.01 0.00
t H13C10C8C3 ~179.72 (180.31) 179.92 179.93 -180.19 179.95
T HI13C10C809 0.23  (0.16) -0.10 -0.06 -0.22 -0.05

" 4.62 (4.35) 5.18 5.87 5.93 5.97

? Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. 2,=3.96 A (E izomeri)

E izomeri

Sekil 3.8 4-Amino-3-biiten-2-on bilesiginin E izomerinin HF/6-31+G** temel

setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.11 4-Amino-3-biiten-2-on bilesiginin Z izomerinin gaz fazinda ve farkl
¢oziiciilii ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametreler £=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £=74.58
r(C2N1) 1.339 (1.339)" 1.338 1.336 1.336 1335
1(C3C2) 1.353 (1.351) 1.355 1.356 1.357 1.357
r(H4N1) 0.990 (0.991) 0.991 0.991 0.991 0.991
r(H5NT) 0.996 (0.996) 0.996 0.995 0.995 0.995
1(H6C2) 1.077 (1.077) 1.077 1.077 1.077 1,077
r(117C3) 1.074 (1.073) 1.073 1.073 1.073 1.073
1(C8C3) 1457 (1.456) 1.453 1.449 1.449 1,449
1(09C8) 1212 (1.210) 1214 1216 1216 1216
r(C10C8) 1.512 (1.515) 1513 1514 1515 1515
r (H11C10) 1.086 (1.086) 1.086 1.086 1.086 1.086
r (H12C10) 1.086 (1.086) 1.086 1.086 1.086 1,086
T (H13C10) 1.081 (1.081) 1.081 1.082 1.082 1.082
r (O9HS) 2.074 (2.070) 2.086 2.102 2.103 2.104
<C3C2N!1 127.03 (127.11) 127.06 127.04 127.04 127.04
<C8C3C2 122.84 (122.59) 122.96 123.17 123.18 123.20
<H6C2N1 114.58 (114.31) 114.59 114.65 114.65 114.65
<C8C3H7 119.03 (119.11) 119.02 118.98 118.98 118.97
<HSNI1H4 120.22 (120.01) 120.26 120.30 120.30 120.30
<09C8C3 122.72 (123.06) 123.03 123.50 123.54 123.56
<Q9C8C10 120.32 (120.18) 120.14 119.91 119.89 119.88
<C10C8C3 116.96 (116.75) 116.82 116.59 116.57 116.56
T C8C3C2N1 0.01 (0.00) 0.00 0.00 0.01 0.01
t H7C3C2H6 0.00 (0.00) 0.00 0.00 0.00 0.00
t H6C2N1HS 179.99 (179.99) 179.99 179.99 179.99 179.99
v Q9C8C3H7 180.00 (180.00) 179.99 179.99 179.99 179.99
Tt H7C3C2NI1 180.01 (180.00) 180.00 179.99 180.00 180.00
t H13C10C8C3 179.70 (179.66) 179.74 179.74 179.74 179.74
t H13C10C809 -0.32 (-0.36) -0.28 -0.28 -0.28 -0.28
1 C8O9HS5N1 0.00 (0.00) -0.01 -0.01 -0.01 -0.01

M 3.18 (3.09) 352 4.00 4.03 4.06

® Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.72 A (Z izomeri)

Z izomeri

Sekil 3.9 4-Amino-3-biiten-2-on bilesiginin Z izomerinin HF/6-31+G** temel

setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.12 4-Amino-3-Biiten-2-onun E/Z izomerlerinin gaz fazinda ve farkh
¢oziiciilii ortamlarda hesaplanan enerji degerleri (Hartree)

£ Temel set E izomeri Z izomeri
Enerji ZPE* Enerji ZPE*
HF/6-31G* -284.845139 -284.849739
1.0 [HF/6-31+G** -284.871393 0.114070 -284.876911 0.114962
MP2/6-3 1+G** -285.765575 -285.773347
223 -284.873392 0.113933 -284.878031 0.114965
20.7 -284.876087 0.114143 -284.879532 0.114952
35.9 |HF/6-31+G** -284.876277 0.114155 -284.879638 0.114950
78.54 -284.876422 0.114162 -284.879719 0.114949

*ZPE, HF/6-31+G** diizeyinde hesaplanmugtir.

Cizelge 3.13 4-Amino-3-Biiten-2-onun E/Z izomerizasyonu igin gaz ve farkh
¢ozliciili ortamlarda hesaplanan serbest enerji degisimleri ve bagil enerjiler
(keal mol™)

Serbest
Bagil Enerji Degisimi
g Temel set Izomer Enerji (AE) (AAG)
Z 0.0 0.0
HF/6-31G* E 2.89 3.17
Z 0.0 0.0
HF/6-31+G** E 3.46 2.68
1.0 Z 0.0
MP2/6-31+G** E 4.88
4 0.0
MP2/6-31+G**+ZPE E 432
vA 0.0 0.0
2.23 E 291 1.87
Z 0.0 0.0
20.7 E 2.16 1.50
HF/6-31+G** 7 0.0 0.0
35.9 E 2.11 1.47
VA 0.0 0.0
78.54 E 2.07 1.44

1 Hartree=627,5095 kcal mol”'
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Temel Set Etkisi

Bagil Enerji (kcal/mol)
=y

2,5 - — .
HF/6-31G* HF/6-31+G** MP2/6-31+G** MP2/6-31+G**+ZPE

Temel Set
Coziicii Etkisi
4 -
s
q
4
:é 34
]
m
@2,5 .
Mm
2 1 ¥ T L
1.0 2.23 20.7 359 78.54
Dielektrik Sabiti (g)

Sekil 3.10 4-Amino-2-biiten-2-on bilesiginin E/Z izomerlerinin farkli temel
setlerde ve ¢oziiciilii ortamlardaki bagil enerji degisimi
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3.5 Gaz Fazinda ve Farkh Céziiciilii Ortamlarda 3-Amino-2-propenoikasit

Bilesigine Ait Bulgular

Cizelge 3.14 3-Amino-2-propenoikasit bilesiginin E izomerinin gaz fazinda ve farkli
coziictlii ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametreler e=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £=74.58
T(C2N1) 1.355 (1.360)" 1.345 1.336 1.336 1.335
1(C3C2) 1.339 (1.336) 1.345 1.352 1.353 1.354
1(HANTD) 0.991 (0.994) 0.991 0.993 0.993 0.993
r(H5N1) 0.993 (0.996) 0.993 0.993 0.993 0.994
r(H6C2) 1.075 (1.074) 1.075 1.075 1.075 1.075
1(H7C3) 1.074 (1.074) 1.074 1.074 1.074 1.074
1(C8C3) 1.457 (1.459) 1452 1.445 1.444 1.443
r(09C8) 1.196 (1.193) 1.200 1.206 1.206 1.207
1(010C8) 1.340 (1.34D) 1.341 1.342 1.341 1.342
r(H11010) 0.947 (0.951) 0.946 0.945 0.945 0.945
<C3C2NI 125.91 (126.00) 126.13 126.31 126.34 126.34
<C8C3C2 122.57 (122.73) 122.36 122.16 122.15 122.14
<H6C2N1 114.55 (114.33) 114.50 114.46 114.43 114.45
<C8C3H7 115.26 (115.21) 115.56 115.92 115.93 115.97
<H5N1H4 116.52 (114.66) 117.64 117.28 117.25 117.23
<09C8C3 124.62 (124.78) 125.03 125.55 125.59 125.63
t C8C3C2NI1 178.08 (177.18) 180.01 -179.98 179.97 180.01
t H7C3C2H6 -179.85 (180.15) -180.00 -179.99 179.99 -179.99
Tt H6C2N1HS -171.27 (192.24) -179.95 -179.95 -179.94 -179.95
T Q9C8C3H7 -0.39 (-0.40) 0.00 -0.03 0.00 -0.03
T H7C3C2NI1 -1.53 (-2.20) 0.00 0.00 -0.02 0.00

493 (4.57) 531 6.88 6.96 7.03

"Parantez icindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a;=3.73 A (E izomeri)

E izomeri

Sekil 3.11 3-Amino-2-propenoikasit bilesiginin E izomerinin HF/6-31+G** temel

setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.15 3-Amino-2-propenoikasit bilesiginin Z izomerinin gaz fazinda ve farkli
¢Oziictlll ortamlarda HE/6-31+G** (emel seti ile hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametreler £=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £=74.58
r(C2N1) 1.346 (1.350)° 1.340 1.333 1.333 1332
(C3C2) 1.347 (1.343) 1.351 1.358 1.358 1.359
r(HAN1) 0.990 (0.992) 0.991 0.993 0.993 0.993
r(H5N1) 0.992 (0.994) 0.993 0.993 0.993 0.993
1(H6C2) 1.077 (1.076) 1.077 1.077 1.077 1.077
1(H7C3) 1071 (1.071) 1.071 1.071 1.071 1.071
r(C8C3) 1.456 (1.456) 1.452 1.445 1.445 1.445
r(09C8) 1.195 (1.193) 1.199 1.204 1.205 1.205
(O10C8) 1.346 (1.347) 1.344 1.342 1.342 1.342
r(H11010) 0.948 (0.952) 0.947 0.947 0.947 0.947
r(O10HS) 2.145 (2.135) 2.150 2.162 2.163 2.164
<C3C2N1 129.70 (129.75) 129.82 130.09 130.11 130.12
<C8C3C2 127.01 (127.04) 126.98 126.94 126.94 126.94
<H6C2NI1 113.55 (113.28) 113.56 11348 113.48 113.48
<C8C3H7 114.60 (114.46) 114.76 115,05 115.07 115.09
<H5N1H4 119.04 (117.39) 118.84 118.43 118.40 118.38
<09C8C3 125.08 (125.15) 125.26 125.58 125.60 125.62
<C8010H5 10830 ( -~ ) 108.32 108.51 108.52 108.52
1t C8C3C2N1 -0.01 (-2.41) -0.01 0.00 0.00 0.00
T H7C3C2LI6 0.00 (-0.73) 0.00 0.00 0.00 0.00
T H6C2N1HS5 -180.00 (187.94) 180.01 180.01 180.00 180.00
T Q9C8C3H7 0.01 (-0.50) -0.01 0.01 0.00 0.00
t H7C3C2N1 179.99 (-182.62) 179.99 180.00 179.99 180,00

T C8O10HS5NI 0.00( -~ ) 0.02 0.00 0.00 0.00
4.97 (4.62) 5.65 6.64 6.71 6.17

n
? Parantez i¢inde

ki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.69 A (Z izomeri)

Z izomeri

Sekil 3.12 3-Amino-2-propenoikasit bilesiginin Z izomerinin HF/6-31+G** temel

setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.16 3-Amino-2-propenoikasitin E/Z izomerlerinin gaz fazinda ve farkli
¢oziiciilii ortamlarda hesaplanan enerji degerleri (Hartree)

£ Temel set E izomeri Z izomeri
Enerji ZPE’ Enerji ZPE"
HF/6-31G* -320.691637 -320.691900
1.0 | HF/6-31+G** -320.721924 0.091241 -320.722360 0.091637
MP2/6-31+G** -321.648215 -321.650313
2.23 -320.724813 0.090995 -320.725240 0.091850
20.7 -320.729037 0.091223 -320.729333 0.091968
35.9 | HF/6-31+G** -320. 729349 0.091231 -320.729633 0.091972
78.54 -320.729589 0.091237 -320.729864 0.091974

°ZPE, HF/6-31+G** dilzeyinde hesaplanmigtir.

Cizelge 3.17 3-Amino-2-propenoikasitin E/Z izomerizasyonu igin gaz ve farkli
¢oziiciilii ortamlarda hesaplanan serbest enerji degisimleri ve bagil enerjiler

(keal mol™)
Serbest
. Bagil Enerji Degigimi
(3 Temel set Izomer Enerji (AE) (AAG)
Z 0.0 0.0
HF/6-31G* E 0.16 -0.07
Z 0.0 0.0
HF/6-31+G** E 0.27 0.12
1.0 z 0.0
MP2/6-31+G** E 1.32
zZ 0.0
MP2/6-31+G**+ZPE E 1.07
Z 0.0 0.0
223 E 0.27 -0.56
Z 0.0 0.0
20.7 E 0.19 -0.44
HF/6-31+G** 7 0.0 0.0
359 E 0.18 -0.44
Z 0.0 0.0
78.54 B 0.17 -0.44

1 Hartree=627,5095 kcal mol™
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Sekil 3.13 3-Amino-2-propenoikasit bilesiginin E/Z izomerlerinin farkh temel
setlerde ve ¢oziiciilii ortamlardaki bagil enerji degisimi
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3.6 Gaz Fazinda ve Farkli Coziiciilii Ortamlarda Nitroenamin Bilesigine Ait

Bulgular

Cizelge 3.18 Nitroenamin bilesiginin E izomerinin gaz fazinda ve farkli ¢oziictilii

ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametreler £=1.0 £=223 £=20.7 £=35.9 £=74.58
H(C2N1) 1.343 (1.346)° 1335 1.323 1.322 1.321
(C3C2) 1.339 (1.336) 1.345 1.357 1.358 1.359
r(H4N1) 0.991-(0.993) 0.993 0,995 0.996 0.995
r(H5N1) 0.993 (0.995) 0.994 0.996 0.995 0.996
(H6C2) 1.074 (1.073) 1.074 1.074 1.074 1.074
r(H7C3) 1.068 (1.068) 1.068 1.068 1.068 1.068
1(N8C3) 1.423 (1.423) 1416 1402 1.401 1.400
T(O9N8) 1.204 (1.203) 1.206 1210 1210 1211
1(O10N8) 1.198 (1.196) 1202 1210 1.210 1211
<C3C2N1 125.57 (125.68) 125.57 125.54 125.53 125.53
<N8C3C2 119.40 (119.52) 119.57 119.89 119,92 119.95
<H6C2NI1 115.86 (115.70) 115.84 115.87 115.87 115.87
<N8C3H7 113.72 (113.71) 113.88 114.18 11420 114.23
<H5NI1H4 117.78 (116.45) 117.37 116.70 116.64 116.60
<OQ9IN8C3 119.47 (119.39) 119.89 120.54 120.59 120.63
<Q9NBO10 124.08 (124.19) 123.36 122.26 122.18 122.11
TNSC3C2N1 179.97 (178.25) 179.99 179.99 179.99 179.99
Tt H7C3C2H6 -179.98 (180.21) 179.99 179.99 179.99 179.99
7 H6C2N]HS5 -179.92 (187.91) -179.97 -179.99 -179.99 -179.99
7 O9NBC3H7 179.97 (179.87) 179.99 179.99 180.00 180.00
t H7C3C2N1 -0.03  (-1.28) 0.00 0.00 0.00 0.00

I 739 (7.11) 8.37 9.97 10.09 10.19

® Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.74 A (E izomeri)

E izomeri

Sekil 3.14 Nitroenamin bilesiginin E izomerinin HF/6-31+G** temel setiyle gaz
fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.19 Nitroenamin bilesiginin Z izomerinin gaz fazinda ve farkli ¢oziciilii
ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametreler £=1.0 £=2.23 £=20.7 £=35.9 £=74.58
(C2N1) 1.333 (1.332) 1328 1.320 1.319 1.319
1(C3C2) 1,348 (1.346) 1.353 1362 1.363 1363
1(H4N1) 0.991 (0.992) 0.992 0.994 0.994 0.995
(115N1) 0.994 (0.995) 0.994 0.994 0.994 0.994
r(116C2) 1.076 (1.075) 1.076 1.076 1.076 1.076
r(H7C3) 1.066 (1.066) 1.066 1.066 1.066 1.066
r(N8C3) 1.414 (1.413) 1.408 1.397 1.396 1.395
T(O9NB) 1211 (1210) 1211 1213 1213 1213
(O10NS) 1,196 (1.195) 1.201 1.209 1.209 1.210
r(O9H5) 2.091 (2.088) 2.107 2.130 2.133 2.133
<C3C2N1 129.98 (129.97) 130.03 130.07 130.08 130.07
<N8C3C2 123.19 (123.17) 123.35 123.65 123.67 123.69
<H6C2N1 114.89 (114.69) 114,90 114.91 114.90 114,91
<N8C3H7 113.93 (113.89) 114.05 114.26 114.28 114.29
<HSNI1H4 119.89 (119.66) 119.74 119.48 11947 119.44
<Q9NSC3 118.79 (118.89) 119.13 119.60 119.63 119.66
<QIN8OI0 123.70 (123.66) 123.15 122.42 122.38 122.32
<N8O9HS5 109.85 (109.77) 109.38 108.77 108.67 108.61
T NSC3C2NI 0.00  (0.00) 0.00 0.00 0.01 0.00
tH7C3C2H6 0.01 (0.02) 0.00 0.01 0.01 0.00
T H6C2NI1HS5 180.00 (180.00) 180.00 180.00 180.01 180.00
1 QINBC3IH7 180.00 (180.00) 180.02 180.01 179.96 180.01
T H7C3C2N1 180.00 (180.02) 180.01 180.00 180.01 180.00
T NSO9H5N1 0.04 (0.09) 0.03 0.02 -0.03 0.02

U 647 (6.31) 7.27 8.47 8.58 8.65

® Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.71 A (Z izomeri)

Z izomeri

Sekil 3.15 Nitroenamin bilesiginin Z izomerinin HF/6-31+G** temel setiyle gaz
fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.20 Nitroenaminin E/Z izomerlerinin gaz fazinda ve farkli ¢6ziictilii
ortamlarda hesaplanan enerji degerleri (Hartree)

& Temel set E izomeri Z izomeri
Enerji ZPE* Enetji ZPE*
HF/6-31G* -336.543224 -336.547551
1.0 |HF/6-31+G** -336.567641 0.078132 -336.572313 0.079212
MP2/6-31+G** -337.546624 -337.553479
223 -336.573739 0.078449 -336.577071 0.079308
20.7 -336.582458 0.078590 -336.583695 0.079339
35.9 |HF/6-31+G** -336.583108 0.078591 -336.584177 0.079339
78.54 -336.583610 0.078591 -336.584548 0.079335

"ZPE, HF/6-31+G** diizeyinde hesaplanmgtir.

Cizelge 3.21 Nitroenaminin E/Z izomerizasyonu i¢in gaz ve farkli ¢oziiciilii
ortamlarda hesaplanan serbest enerji degisimleri ve bagil enerjiler (kcal mol™)

Serbest
Bagil Enerji Degisimi
£ Temel set izomer Enerji (AE) (AAG)
4 0.0 0.0
HF/6-31G* E 2.71 2.08
Z 0.0 0.0
HF/6-31+G** E 2.93 1.82
1.0 z 0.0
MP2/6-31+G** E 4.30
Z 0.0
MP2/6-31+G**+ZPE E 3.62
Z 0.0 0.0
2.23 E 2.09 133
Z 0.0 0.0
20.7 E 0.78 0.14
HF/6-31+G** 7 0.0 0.0
359 E 0.67 0.04
Z 0.0 0.0
78.54 E 0.59 -0.03

i Hartree=627,5095 kcal mol”
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Sekil 3.16 Nitroenamin bilesiginin E/Z izomerlerinin farkli temel setlerde ve
¢ozicilli ortamlardaki bagil enerji degisimi



56

e _es _es

3.8 Gaz Fazinda ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda 2-Amino-etilensiilfonikasit

Bilesigine Ait Bulgular

Cizelge 3.22 2-Amino-etilensiilfonikasit bilesiginin E izomerinin gaz fazinda ve
farkli ¢oztictili ortamlarda HEF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize

geometrisine ait degerler

Parametreler £=1.0 £=2.23 €=20.7 £=359 £=74.58
T(C2N1) 1.347 (1.349)° 1.341 1.329 1.328 1.327
(C3C2) 1.338 (1.337) 1.342 1.352 1.353 1.354
r{H4NI) 0.991 (0.993) 0.992 0.994 0.993 0.994
r(H5N1) 0.993 (0.995) 0.993 0.995 0.995 0.995
r(H6C2) 1.075 (1.074) 1.075 1.076 1,076 1,076
r(H7C3) 1.073 (1.073) 1.073 1.073 1.073 1,073
1(S8C3) 1.721 (1.720) 1.719 1.713 1.713 1.712
r(09S8) 1.427 (1.426) 1426 1.429 1.430 1.430
1(010S8) 1.431 (1.430) 1.433 1435 1.435 1.435
r (011S8) 1.592 (1.595) 1.594 1.599 1.599 1.600
r(H12011) 0.950 (0.954) 0.949 0.949 0.949 0.949
<C3C2NI 125.93 (125.99) 125.95 126.04 126.05 126.05
<S8C3C2 119.46 (119.60) 119.97 120.68 120.74 120.79
<H6C2N1 115.21 (115.03) 115,20 115.05 115.04 115.03
<S8C3H7 115.57 (115.58) 11540 114.95 114,90 114.86
<H5N1H4 117.50 (116.05) 117.49 116.83 116.78 116.74
<010S8C3 110.95 (110.91) 110.13 108.86 108.85 108.85
<010S801 1 105.11 (105.05) 104.70 105.99 106.57 106.10
<010S809 119.66 (119.73) 120.35 119.76 119.61 119.49
7 S8C3C2NI -180.45 (180.49) 179.52 -178.59 181.54 181.65
t H7C3C2H6 -179.57 (180.29) -179.49 -179.03 -179.05 -179.06
t H6C2NIHS 175.27 (170.43) 182.58 -176.98 183.00 182.98
T Q10S8C3H7 42.60 (42.50) 3851 24.11 23.28 22,68
T HTC3C2N1 1.00 (1.77) -0.24 0.08 0.10 0.11
T H120115809 -108.18 (-107.75) -136.77 179.03 -183.30 ~185.03
1 5.76 (5.49) 723 10.23 10.45 10.61

® Parantez igindeki degerier gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. a,=3.89 A (E izomeri)

E izomeri

Sekil 3.18 2-Amino-etilensiilfonikasit bilesiginin E izomerinin HF/6-31+G**
temel setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.23 2-Amino-etilensiilfonikasit bilegiginin Z izomerinin gaz fazinda ve
farkli ¢oziiciili ortamlarda HF/6-31+G** temel seti ile hesaplanan optimize

geometrisine ait degerler

Parametreler e=1.0 £=2.23 £ =20.7 £=35.9 £=74.58
rf(C2N1) 1.338 (1.337)° 1.335 1.329 1.329 1.328
1(C3C2) 1.346 (1.345) 1.349 1.355 1.355 1.356
r(H4N1) 1.991 (0.992) 0.991 0.993 0.993 0.993
r(H5N1) 0.996 (0.996) 0.995 0.995 0.995 0.995
1(H6C2) 1.076 (1.076) 1.076 1.076 1.076 1.076
(H7C3) 1.071 (1.071) 1.071 1.070 1.070 1.070
r(S8C3) 1,720 (1.717) 1.720 1.716 1.715 1.715
1(09S8) 1.431 (1.431) 1.430 1.432 1.432 1.432
1(010S8) 1.430 (1.429) 1.431 1.433 1.433 1.434
r(01188) 1.591 (1.595) 1.592 1.595 1.595 1.596
r (H12011) 0.950 (0.954) 0.949 0.949 0.949 0.950
r (O9H5) 2,092 (2.086) 2.141 2.285 2.298 2310
<C3C2N1 130.02 (130.07) 129.68 129.14 129.13 129.14
<S8C3C2 124.45 (124.34) 124.48 124.23 124.24 124.24
<H6C2N1 114.25 (114.06) 114.38 114.59 114.60 114.59
<S8C3H7 114.73 (114.77) 114,71 114.64 114.63 114.62
<HSN1H4 119.35 (118.92) 119.21 118.70 118.65 118.59
<010S8C3 111.25 (111.38) 109.71 109.00 108.99 108.99
<010S8011 105.13 (105.02) 105.39 106.69 106.74 106.79
<Q10S809 119,59 (119.48) 120.69 119.77 119.66 119.56
<N10905 125.83 124.19 123.97 123.75
17 S8C3C2N1 -1.33  (-1.85) 0.78 2.75 2.82 2.84
tH7C3C2H6 0.13  (-0.11) 0.39 1.05 1.02 1.01
T H6C2N1HS5 -176.88 (184.30) -176.03 -176.13 -176.25 -176.25
1 O10S8C3H7 40.58 (40.49) 30.84 18.03 17.39 16.77
T H7C3C2N1 179.90 (-180.64) -179.63 -178.94 -178.99 -179.04
THI12011S809 -114.01 (-110.36) -150.00 177.41 176.07 174.53
T N1H509S8 -16.68 -31.55 -32.40 -33.07

N 4.75 (4.61) 6.22 8.64 8.80 8.03

® Parantez igindeki degerler gaz fazinda HF/6-31G* verileridir. 2,=3.81 A (Z izomeri)

6
7
H 2 H
:'z : l]
‘ H)12
9
Z izomeri

Sekil 3.17 2-Amino-etilensiilfonikasit bile$iginin Z izomerinin HF/6-31+G**
temel setiyle gaz fazinda elde edilen optimize geometrisi
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Cizelge 3.24 2-Amino-etilensiilfonikasitin E/Z izomerlerinin gaz fazinda ve farkli
¢oziiciilii ortamlarda hesaplanan enerji degerleri (Hartree)

€ Temel set E izomeri Z Izomeri
Cnerji ZPE’ Enerji ZPE’
HF/6-31G* -755.0968 14 -755.098677
1.0 HF/6-3[+G** -755.127308 0.090980 -755.129305 0.091713
MP2/6-31+G** -756.260022 -756.263551
2.23 -755.130901 0.090980 -755.131942 0.091836
20.7 -755.137969 0.091393 -755.137449 0.091842
35.9 | HF/6-31+G** -755.138585 0.091394 -755.137916 0.091843
78.54 -755.139065 0.091393 -755.138280 0.091842

*ZPE, HF/6-31+G** diizeyinde hesaplanmistir.,

Cizelge 3.25 2-Amino-etilensiilfonikasitin E/Z izomerizasyonu igin gaz ve farkh
¢oziiciilii ortamlarda hesaplanan serbest enerji degisimleri ve bagil enerjiler

(kcal mol™)
Serbest
) Bagil Enerji Degisimi
£ Temel set Izomer Enerji (AE) (AAG)
Z 0.00 0.0
HF/6-31G* E 1.17 0.98
Z 0.00 0.0
HF/6-31+G** E 1.25 0.64
1.0 Z 0.00
MP2/6-31+G** E 221
Z 0.00
MP2/6-31+G**+ZPE E 1.75
Z 0.00 0.0
2.23 E 0.65 -0.11
4 0.00 0.0
20.7 E -0.33 -0.70
359 E -0.42 -0.81
Z 0.00 0.0
78.54 E -0.49 -0.88

1 Hartree=627,5095 kcal mol”!
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Temel Set Etkisi

22 -
1,8 -

1,4 4

Bagil Enerji (kcal/mol)

4

1 T T :
HF/6-31G*  HF/6-31+G** MP2/6-31+G** l\I/lP2/6~3 1+G**+ZPE

Temel Set

Coziicii Etkisi

Bagil Enerji (kcal/mol)

I I t |
1.0 2.23 20.7 35.9 78.54
Dielektrik Sabiti (g)

Sekil 3.19 2-Amino-etilensiilfonikasit bilesiginin E/Z izomerlerinin farkli temel
setlerde ve ¢6ziiciilii ortamlardaki bagil enerji degigimi
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4. TARTISMA VE SONUC

Karbon-karbon ikili bagini olugturan karbon atomlarma bagli gruplarin
dzeligine gore C=C ikili bag farkli davramg gosterir. Ikili baga bagh gruplarin
olusturdugu indiiktif, rezonans, sterik etkiler ve bagh gruplar arasindaki elektronik
etkilesimler ikili bagin 6zelligini degistirir. Ikili baga sahip en basit molekiil olan
ctilende baglt gruplar aym ve simetrik oldugundan ikili bagda bir degigme
meydana gelmez ve girig boliimiinde de belirtildigi gibi ikili bag: olusturan n-bag1
iki karbon atomu arasinda yerlesik oldugundan ikili bag etrafinda donme meydana
gelmez. Etilendeki hidrojen atomlart yerine bagka atom veya gruplan
baglandiginda C=C ikili bagiun iyonik ve kovalent karakteri degisir(Marcos ve
dig., 1990).

Bu tiir etilenler polar 6zellikte olduklarindan gaz fazinda ve ¢oziicii
polarlifina bagl olarak ¢éziicii fazinda farkli davramg gosterirler. Bu ¢alismada,
vinilamin ve vinilaminden tiireyen bazi enaminlerin 6zellikleri gaz fazinda ve

farkli ¢oziiciilii ortamlarda incelendi. Bu ¢aligmada incelenen enaminler:

H— > a
o =\

H 7 zomeri H Ezomeri

\ NS
o b%q =7 & fg{H

H\N

R: elektron gekici grup R: H, CN, CHO, COCHj;, COOH, NO,, SOsH

Gaz fazindaki hesaplamalar:

Gaz fazindaki hesaplamalarda, farkli temel setlerin etkisi, elektron
korelasyon etkisi incelendi. Bu tiir bilesiklerde elektron ¢ekici ve verici gruplar
arasindaki yiik transferi s6z konusudur. Bu nedenle yapilan hesaplamalarda
polarize ve diffuse fonksiyonlari igeren HF/6-31G* ve HF/6-31+G** temel setleri
kullanildi. Ayrica elekiron korelasyon etkisini gérmek i¢in MP2/6-31+G** temel

seti ile single point enerji hesaplamalari gergeklestirildi. Push-pull etilenlerde
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elektron delokalizasyonu nedeniyle etilene gore karbon-karbon ikili baginda bir
uzama, elektron g¢ekici verici gruplarin bagli oldugu C-N ve C-R baglarinda ise
kisalma meydana gelir. Bu degisim elektron ¢ekici grubun elektron ¢ekme
yetenegine, NH; grubu ile elektron ¢ekici gruplar arasindaki etkilesimlere ve
kullanilan temel setlere bagli olarak degisim gosterir. Karbon-karbon ikili bagina
elektron gekici grubun bagli olmadifi vinilamin yapisina ait elde edilen
optimizasyon sonuglar1 Cizelge 3.1 de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde
HF/6-31+G** temel seti ile yapilan hesaplamalarin mevcut olan deneysel
degerlere daha yakin oldugu goriilmiistiir Diger bilesikler icin deneysel degerler
bulunmadigindan HF/6-31+G** temel seti ile yapilan hesaplamalarin yaklagik
dogrulukta sonuglar verecegi diisiiniilebilir.

Diger bilesiklere ait elde edilen optimizasyon sonuglar1 Cizelge 3.2, 3.3,
3.6, 3.7, 3.10, 3.11, 3.14, 3.15, 3.18, 3.19, 3.22, ve 3.23 de verilmistir. Bu
sonuglar incelendiginde, bag uzunluklarinda, bag agilarinda ve dipol momentlerde
bir takim degisiklikler olmaktadir. Temel set degisimiyle, bag uzunluklarindaki en
onemli degisiklik C=C ikili bag: ile amin azotunun bagl oldugu C-N baginda
olmaktadir. Diger bag uzunluklarinda belirgin bir degisiklik gozlenmemektedir.
Ornegin, elektron gekici grup olarak -NO, grubunun bagli oldugu nitroenamin
bilesiginin E izomerinde HF/6-31G* temel seti ile yapilan hesaplamalarda, C=C
ve C-N bag uzunluklari sirayla 1.336 A, 1.346 A iken HF/6-31+G** temel seti ile
yapilan hesaplamalarda ise, C=C ve C-N bag uzunluklari sirayla 1.339 A ve
1.343 A dur. -NO; grubunun bagh oldugu C-NO, baginda ise herhangi bir
degisiklik gozlenmemektedir. Z izomerinde ise HF/6-31G* ve HF/6-31+G**
temel setleriyle yapilan hesaplamalarda, C=C ve C-N bag uzunluklar1 sirayla
1.346 A, 1.332 A ve 1.348 A, 1.333 A dur. Benzer degisimler diger bilesiklerde
de goriilmektedir. Bu sonuglar bize Z izomerlérinde push-pull etkisinin daha etkili
oldugunu gosterir. Bag acgilarindaki  degisimler incelendiginde, diffuse
fonksiyonlarin (HF/6-31+G**) etkisiyle a agilarinda azalma, buna bagl olarak ¢
agilarinda ise artma olur. Fakat b ve e agilarinda ise boyle bir paralellik yoktur. Bu

agilardaki degisim elektron gekici grubun ozelligine gore degisir.



62

Sonug olarak, Z izomerlerinde C=C ikili bag uzunluklarinin E izomerlerine
gore daha uzun, C-N ve C-R baglarinin ise daha kisa oldugu goriilmiistiir. Ayrica
Z izomerlerinde —NII, grubu ile clektron gekici gruplar arasindaki elektronik
etkilerden dolay: meydana gelen molekiil i¢i hidrojen baginin etkisiyle NH, grubu
ile elektron c¢ekici gruplar arasindaki yiik transferinin daha kolay oldugu
diistintiliir. Hidrojen bag olusumu nedeniyle Z izomerleri diizlemsel yapiya daha
yakindir. Hidrojen bagi uzunluklari -NH, ve elektron ¢ekici gruplar arasindaki
sterik engele bagli olarak artar. Dipol moment degisimleri incelendiginde, E
izometlerinin dipol momentlerinin Z izomerlerinin dipol momentlerinden daha
fazla oldugu gorilir. Ciinkii E izomerlerinde ikili baga bagh gruplar
birbirlerinden daha uzaktir. Dipol momentler elektron gekici grubun yapisina gére
degisir.

Toplam enerji degisimleri incelendiginde, Z izomerlerinde olusan molekiil
ici hidrojen baglar1 nedeniyle incelenen tiim yapilarin Z izomerlerinin E
izomerlerinden daha kararli olduklart goriiliir. Ayrica toplam enerji degigimlerine
bakildiginda, clektron ¢ekici gruplarin elekiron ¢gekme yetenegine, biiyiikliigiine
ve elektron gekici gruplarda bulunan atomlarin sayisina bagl olarak toplam enerji
artmaktadir. Bununla birlikte, E/Z izomerleri arasindaki bagil enerji degisimleri,
diffuse fonksiyonlarin ve elektronlar korelasyonun etkisinin hesaba katilmasiyla
artar(Wong ve dig., 1991). Baska bir deyisle, (HF/6-31G* —p» HF/6-31+G**~p
MP2/6-31+G**) temel set degisimine gore Z izomerlerinin toplam enerjileri E
izomerlerine gore daha fazla azalir ve buna bagli olarak iki izomer arasindaki
enerji farki artar. Ancak ZPE enerjileri toplam enerjilere eklendiginde
(MP2/6-31+G**+ZPE) E/Z izomerleri arasindaki enerji farki azalir. Bu beklenen
bir sonugtur. Ciinkii ZPE enerji degerlerine bakildiginda, E izomerlerinin ZPE

enerjileri daha diisiiktiir.

Coziiciilit ortamlardaki hesaplamalar:
Push-pull etilenler ikili baga bagli elektron ¢ekici ve verici gruplardan
dolay1 polar bir ozellik gosterirler. Bu nedenle bu tiir bilesiklerin &zellikleri

¢oziicii polarhigina bagli olarak degisim gosterir. C=C ikili bagindaki n-baginin
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kismen bozulmast ¢oziictiniin polarlig: artikca daha kolay olur ve elektron verici
grubun bagh oldugu karbondan elektron gekici grubun bagl oldugu karbona
rezonansla yiik transferi gaz fazina gore ¢oziicii fazinda daha hizli meydana gelir.
Bu nedenle C=C ikili baginin iyonik karakteri ¢6ziiciilii ortamda ¢6ziicli-¢6ziinen
ctkilesimlerinden dolay: artar.

Farkli ¢6ziiclili  ortamlarda hesaplanan geometrik  parametreler
incelendiginde, C=C ikili bagna bagli gruplarin olusturdugu push-pull etkisi gaz
fazina gére daha fazladir. Gaz fazindaki sonuglara benzer sekilde C=C baginda
uzama, C-N ve C-R baglarinda ise kisalma meydana gelir. Bu sonuglar bize
¢oziicili ortamlarda, C=C baginin zayifladigimi, C-N ve C-R baglarmin
kuvvetlendigini gostermektedir. Diger bag uzunluklarinda ise 6nemli degisimler
gbzlenmez. Geometrik parametrelerdeki en 6nemli degisiklikler gaz fazindan
apolar ¢oziiciili faza, apolar ¢oziictilii fazdan polar ¢oziiclilii faza gegildiginde
meydana gelir. Ornegin nitroenamin bilesiginin E izomerinde gaz fazinda (e=1.0),
karbontctrakloriir fazinda (£=2.23), aseton fazinda (£=20.7), asetonitril fazinda
(e=35.9) ve sulu fazda (e=78.54) C=C, bag uzunlugu sira ile 1.339 A, 1.345 A,
1.357 A, 1.358 A, 1.359A olarak hesaplanmistir.C=C bagindaki artma gaz
fazindan (¢=1.0) apolar ¢6ziiciilii faza (e=2.23) gecildiginde ~0.006 A iken polar
¢oziiciilii faza (£=20.7) gegildiginde ~0.012 A dur. Polar coziicilii fazlar
arasindaki degisim (€=35.9/78.54) ise yaklasik ~0.001 A dur. Nitroenaminin Z
izomerinde ve diger bilesiklerde de ayn egilimler goriilmektedir.

Coziici polarhgi artikga Z izomerlerinde goriilen molekiil i¢i hidrojen
baglarinda belirgin bir uzamanin oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak
¢Oziiciilii ortamlarda, hidrojen baginin etkisi azaldigindan elektron g¢ekici ve verici
gruplar arasinda elektronik etkiden sterik etkilesmeler daha baskindir. Bagka bir
deyisle, ¢oziicii polarligina baglh olarak hidrojen bag uzunlugu artikga E-ve Z
izomerleri arasindaki bagil enerji azalmaktadir. Ornegin, 4-Amino-3-biiten-2-on
bilesiginde, iki izomer arasindaki enerji farki karbontetrakloriir (€=2.23) fazinda
2.19 keal mol™ iken sulu fazda 2.07 keal mol™ diir. Bu nedenle ¢oziicii polarlilig
artik¢a E/Z izomerleri arasindaki enerji farki azalir ve bazi durumlarda ¢éziiciilii

ortamlarda E izomerleri daha kararli olur. Iki izomer arasindaki enetji farkinin
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farkinin azalmasina bagh olarak, iki izomer arasindaki serbest enerjinin de
azaldigy gortilmektedir. Bu sonug bize polar ¢oziiciilii ortamlarda, E ve Z
izomerlerinin donme engelinin azaldigim gostermektedir.

Vinilamindeki C=C ikili bagmma —CN, -CHO, -SOs;H gruplarinin bagl
oldugu bilesiklerin E izomerlerinin aseton, asetonitril ve sulu ortamda E
izomerlerinin daha kararli oldugu go6rillmektedir. Bu sonucu, Z izomerindeki
molekiil i¢i hidrojen bag etkisinin azalmasina, polar ¢dziiciilii ortamlarda elektron
cekici gruplar ile ~NH, grubu arasindaki sterik etkilegimlere ve serbest enerji
degisimlerindeki gozle goriiliir azalmaya baglayabiliriz. Bununla birlikte, polar
¢oziiciilii ortamlarda gaz fazinda daha kararsiz olan E izomerlerinin ¢6ziiciiniin
olusturdugu solvasyon enerjisinden daha fazla etkilendigi goriilmektedir. Dipol
moment degisimleri incelendifinde, polar ¢6ziiciilii ortamlarda her bir yapinin
dipol momentleri artmaktadir. Dipol momentlerdeki artma polar ¢6ziiciilii ortama
gegildiginde daha belirgindir. Ornegin, 3-Amino-2-propenalin E izomerinin dipol
momenti karbontetrakloriir (¢=2.23) fazinda 5.96 D iken aseton (¢=20.7) fazinda
7.30 D, sulu fazda (e=78.54) ise 7.50 D dir. Benzer degisimler diger bilesiklerde
de gozlendi. Ayrica ¢dziici polarligina bagli olarak incelenen her bir yapinin dipol
momentleri gaz fazindaki dipol momentlerden daha biiyiiktiic. Dipol
momentlerdeki bu degisim ¢oziici ile ¢6zlinen arasindaki dipol-dipol

etkilesmelerinden kaynaklanmaktadir.
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7. EKLER
Ek-1

Gaussian 94 Paket Programinda Geometri Tanimi

Gaussian 94 paket programinda, molekiil geometrisi molekiile ait bag
uzunluklarini, bag agilarini ve dihedral agilar igeren Z-matris (internal koordinat)
ya da kartezyen koordinatlarla tamimlanir. Z-matris iginde molekiildeki her bir
atom ayri bir satirda verilir. Molekill geometrisi Z-matris ile tammlanirken

asagidaki sira izlenir.

1. 1 nolu atom koordinat sisteminin merkezine yerlestirilir. ilk satir
sadece 1 nolu atomun semboliinii igerir.

2. lIkinci satir 2 nolu atomun semboliinii, bagh bulundugu atomun
numarasint ve 1 ve 2 nolu atom arasindaki uzakligs igerir.

3. Uglincii satir 3 nolu atomun semboliinii, bagh bulundugu atomun
numarasini, 2 ve 3 nolu atom arasindaki uzakligi ve 1,2,3 nolu atomlar
arasindaki ag18i igerir.

4. Doérdiincti satir 4 nolu atomun semboliinii, bagh bulundugu atomun
numarasini, 3 ve 4 nolu atomlar arasindaki uzakligi, 2,3.4 nolu atomlar
arastndaki agtf1 ve 1,2,3,4 nolu atomlar arasindaki dihedral agig: igerir.
Benzer sekilde her bir satirdaki atom kendisinden 6nce tanimlanmig
olan atomlara gére tammlanir.

Gaz fazindaki geometri optimizasyonlarda, girdi dosyasinin ilk béliimiinde
hesaplama y6ntemi, basis set ve kullaniciin istegine bagl olarak girilen
opsiyonlar tanmimlamr. fkinci bolimde istenilen agiklamalar yazilir. Ugtincii
boliimde ise optimize edilecek molekiilin yik ve spin ¢oklugu ile molekiil
geometrisinin tammi (Z-matris) yer alir. Coziiciilii ortamdaki optimizasyon
islemlerinde gaz fazindaki optimizasyon iglemlerinden farkli olarak kullamlacak
yontem (SCRF), coziiciiniin dielektrik sabiti (g) ve optimize edilecek olan
bilesigin ag yarigap: tanimlanir. SCRF opsiyonu ilk bsliimde dielektrik sabiti ve ag

yarigapi ise Z-matris tanimlandiktan sonra verilir.
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Vinilamine ait girdi dosyasi (geometri optimizasyonu)

1. Gaz fazinda 2. Asetonitril fazinda

# HF/6-31G* FOPT # HF/6-31G* SCRF FOPT

VINILAMININ 6-31G* iLE OPT. VINILAMININ 6-31G* ILE

ASETONITRILDEKI OPT
01
01
N N
C,1LR2 C.1L.R2
C,2,R3,1,A3 C,2,R3,1,A3
H,1,R4,2,A4,3,D4,0 H,1,R4,2,A4,3,D4,0

H,1,R5,2,A5,4,D5,0
H,2,R6,1,A6,3,D6,0
H,3,R7,2,A7,1,D7,0
11,3,R8,2,A8,7,D8,0
Variables:

R2=1.46207206
R3=1.33700973
R4=1.04995168
R5=1.04990768
R6=1.09991018
R7=1.09994098
R8=1.10002365
A3=121.49836277
A4=119.73003228
A5=119.73364685
A6=115.99768669
A7=120.49956257
A8=120.49809689
D4=120.00108851
D5=-179.42853419
D6=-179.45859078
D7=-179.99947001
D38=-179.42515191

dielektrik sabitidir.
H6
\, /"
2 3
C —_—
4~ N/l AN
Hg

H,1,R5,2,A5,4,D5,0
H,2,R6,1,A6,3,D06,0
H,3,R7,2,A7,1,D7,0
H,3,R8,2,A8,7,D8,0
Variables:
R2=1.46207206
R3=1.33700973
R4=1.04995168
R5=1.04990768
R6=1.09991018
R7=1.09994098
R8=1.10002365
A3=121.49836277
A4=119.73003228
A5=119.73364685
A6=115.99768669
A7=120.49956257
A8=120.49809689
D4=120.00108851
D5=-179.42853419
D6=-179.45859078
D7=-179.99947001
D8=-179.42515191

331359

3.31A degeri vinilamine ait ap yarnigapt 35.9 degeri ise asetonitrilin
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Ek-2

Frekans Hesabi

Frekans hesaplamalari optimize edilen yapilara uygulanir. Frekans
hesaplamalar1 geometri optimizasyonu i¢in kullanilan aym yontem ve temel setle
gergeklestirilic. Bu nedenle frekans hesaplamalarinda, molekiiliin geometrisi
kartezyen koordinatlarla tanimlanir. Geometri optimizasyonundan farkli olarak

fopt opsiyonu yerine freq opsiyonu kullanthr,

1. Gaz fazinda

# HF/6-31G* FREQ

VINILAMININ 6-31G* iLE FREKANS HESABI

01
7 -1.180692 -0.166856 -0.081527
6 0.071852 0.426461 -0.004689
6 1.241785 -0.197246  0.015933
1 -1.919393 0.335413  0.357409
1 -1.209278 -1.140506 0.128280
1 0.038412 1.502901 -0.013166
1 2.155137 0.366386 0.012749
1 1.318143 -1.271493 0.017953

2. Asetonitril fazinda
# HF/6-31G* SCRF FREQ
VINILAMININ 6-31G* ILE ASETONITRIL FAZINDAKI FREKANS HESABI

01

-1.179903 -0.167656 -0.081304
0.071080 0.425689 -0.004253
1.242404 -0.196787 0.014326
-1.921810 0.339357 0.346845
-1.211490 -1.139132 0.137954
0.037145 1.502148 -0.009120
2.154660 0.368754 0.016743
1.319910 -1.270948 0.016265

—— o — o O\ AN

331359

Kartezyen koordinatlarin ilk stitununda atom numaralar diger ¢ siitunda

ilgili atomun x,y,z koordinatlar1 tanimlanir.



