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Doktora Tezi

Karbonil Bilegiklerine Gaz Fazinda Bazi Nikleofilik Katiima Tepkimelerinin
Molekiler Orbital Y&ntemleriyle incelenmesi

Halya (ATILA) YEKELER
Cumbhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitls
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Refik OZKAN

Bu galigmada, MOPAC6 paket programt kullanilarak etanal ve 2-propanonun
bazi halojenli ve déteryumlu threvlerinin gaz fazinda ve asitli ortamda H>0, D50,
CH30H ve CH30D ile olan niikleofilik katiima tepkimeleri incelendi.

Etanal ve 2-propanon bu tepkimelerdeki sterik etkinin, bunlarin halojenli tirevleri
ise elektronik etkinin 6nemini incelemek igin segildi. Bu tepkimelerde, dnce karbonil
bilegikleri protonland! ve daha sonra yukaridaki nilkleofillerle olan tepkimelerindeki gecis
halleri MOPACS6 programinda yeralan SADDLE ydntemi ile belirlendi. Tepkimelerdeki
geg¢is hali geometrilerinin gegis haline ait olup olmadigi kuvvet sabiti matrisinde sadece
bir tane negatif degerin olmasityla anlagildi. IR spektrumlarindaki baz: belirgin piklere ait
titregim frekanslari bu konuda en iyi sonug veren PM3 yontemiyle hesaplandi. Olugum
Isilarinin hesaplanmasinda ve geometri optimizasyonlarinda MNDO yéntemi kullanild.

Yapilan galigma sonunda, etanalin HoO ve CHgOH ile olan tepkimelerinin
ekzotermik, 2-propanonun Hs0 ve CH30H ile olan tepkimelerinin ise endotermik oldugu
gorilda. Halojen grubunun elektronegativitesi arttikga tepkime daha kolay olmaktadir.
Ayrica etanal ve 2-propanonun bu tepkimelerinin, Hammond Kuramina uygun sonuglar
verdigi gorilda. Do,O ve CH30D kullanilarak yapilan tepkimelerden ise enerji ve
geometrilere ait degerlerde, déteryumsuz tirlere gére farkll bir sonu¢ alinamadi. Ancak
bu galismada hesaplanan titresim frekanslarinin deneysel degerlere oldukg¢a yakin
oldugu goraldii.

ANAHTAR KELIMELER : Molekiler Orbital (MO), Gegis Halleri, IR, Etanal,
2- Propanon
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SUMMARY

PhD Thesis
Investigation of some of the Nucleophilic Addition Reactions of Carbonyl
Compounds in Gas Phase by Molecular Orbital Methods

Hilya (ATIiLA) YEKELER
Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural
and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Refik OZKAN

In this study, reactions of some of the halogenated and deuterated derivatives of ethanal
and 2-propanone with H,O, D50, CHzOH and CHZOD in gas phase and acid catalysis
were computationally investigated using MOPACS.

In order to investigate the steric effects, in these reactions, ethanal and 2-
propanone were chosen, while their halogenated derivatives for the electronic effects.
For this purpose, first, carbonyl compounds were protonated, then the transition states
in these reactions were determined using SADDLE method in MOPACS6. The geometry
of the transition states were checked by means of the force constant matrix whether it
had only one negative value or not. The vibrational frequencies were calculated by the
PM3 method whose results were in good agreement with the experimental results. The
MNDO method was used to optimize the geometries and to calculate the heats of
formation.

It was seen that the reactions of ethanal with HoO and CHzOH were
exothermic, on the other hand, the reactions of 2-praponone with HoO and CH30H were
endothermic. As the electronegativity of halogen atom increases, the reactions take
place ‘easily. It was also seen that these reactions gave good results with respect to
Hammond Postulate. The values obtained for the energy and geometry of reactions
using D50 and CHzOD were the same as the reactions using HoO and CHzOH,
although it was expected to be different. The calculated vibrational frequencies are in
good agreement with the experimental values.

KEY WORDS : Molecular Orbital (MO), Transition States, IR, Ethanal,
2-Propanone
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1. GIRIS

Karbonil grubu ( >C = O ) organik kimyada ve biyokimyada oldukca
onemli fonksiyonel gruplardan birisidir. Aldehitler, ketonlar, esterler, amidler ve
diger karboksilli asit trevlerinin tepkimelerinin birgogu karbonil grubu (izerinden
olur.

Karbonil grubunun en énemli tepkimeleri nikieofilik katiimalar seklinde
olanlardir. Katilma tepkimeleri iginde tersinir olarak su ve alkollerin katilmasi
tepkimeleri ayni bir 6neme sabhiptir. Bu tepkimelerin mekanizmalan (zerinde
bijgﬂne kadar olduk¢a ¢ok sayida arastirmaci tarafindan calisiimigtir. Teorik
yontemlerin gelismesiyle birlikte bu tepkimelerin gaz fazinda incelenmeye
baglanmasi o zamana kadar yapilan galismalara yeni bir bakis agisi getirmigtir.

1.1 Genel Bilgiler

Karbonil grubunu olugturan iki atom birbirinden farkli oldugu igin cift bag
elektronlar iki atom arasinda esit olarak dagimamistir. Karbonil grubunda
digerine gére daha elektronegatif olan atom oksijen oldugu icin bagd elektronlar
oksijen atomuna dogru kayacaktir. Bagka bir deyigle karbonil grubunda karbon
atomu goreceli pozitif, oksijen atomu ise géreceli negatiftir. Bu nedenle karbonil
gruplan 2,3 - 2,8 D arasinda degisen dipol momentine sahiptir. Dipol
momentindeki bu degisme karbonil karbonuna bagh diger gruplann elektron
verme ya da elektron c¢ekme 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Karbonil
grubunda ¢ift bag elektronlannin simetrik dagllmamaSI nedeniyle bu gruba hem
nikleofiller hem de elektrofiller etkiyebilmektedir.

R R
™~ Co+= B ™~ Co+= 05
R / 4\ R / l
Nu:~ E+

Karbonil grubuna su katilmasiyla gem-diol ya da hidrat adi verilen 1,1-
diol olugur. Tepime tersinirdir ve denge genellikle karbonil bilesigi ydoniindedir.



9 H+ OH
R—C—R + HoO ~— R—C —R
OH
Hidrat

Karbonil grubuna su molekilii gibi alkol molekiilleri de katilabilir. Pek
¢ok durumda denge, sudaki gibi aldehit ya da keton yoénilindedir. Bir alkol
molekilinin bir aldehite katiimasiyla olugan lriine hemiasetal (yarnasetal), iki
alkol molekiliinin katilmasiyla olugan Griine asetal denir. EGer karbonil bilesigi
keton ise katilma Grinleri hemiketal (yarnketal) ve ketal olarak adlandinlir.

? oA
R— C —H + R'-OH\—'-—-“R—-(ID—H
OH
Aldehit Alkol Hemiasetal
QR' QR'
R— C —H + R-OH+~= R — c '—-‘H + Ho0
OH OR
Hemiasetal Alkol Asetal
: QR
R—C—R + R-OH < R—¢C —R
OH
Keton Alkol Hemiketal
(PR' OR
R—GC —R + R-OHe= R — C —R
OH oR'
Hemiketal Alkol Ketal

Asetaldehitin hidrasyon tepkimesinin kinetigi ilk kez 1949 yilinda Bell ve
dig. tarafindan ¢aligiimigtir (Hine,1962). Bu galismada, tepkimenin genel asit ve



baz katalizériiglinde olabilecegi bulunmug ve asagidaki mekanizmalar
onerilmigtir.

Asit katalizli tepkime :

CH3CHO  + HA #= CH3CHO......HA

H
CH3CHO.....HA  + HoO &= CH3—C:) — OH + A
OH*o
i
CHg— G — OH + A" == CHgCH(OH)s + Ho0
OH*5
Baz katalizli tepkime :
HOH + B +—— HOH....B
H
CH3CHO  + HOH.....B — CHg=C — O" + HBY
OH
f
CHg—¢ — O+ HB+ &= CH3CH(OH)s + B
OH

Her iki tepkimenin de hiz belileyen basamag ikinci basamaktir. Karbonil
gruplant Gzerinden vylriiyen tepkimeler genellikle tetrahedral aralrinler
Gzerinden olur. Asit katalizérliginde yapilan tepkimelerde nikleofilin ve
protonun katilmasi igin ¢ olasi mekanizma vardir.

A) Protonlanmig karbonil grubuna niikleofilik katiima

N\
H* + _JC=0 —> C=0O*H

|
Nur + C=O+H —> Nu—C — OH



B) Niikleofilik katiimadan sonra protonlanma

|
Nu:- + C=0 — Nu— C — O
i

| |
Nu—C —O + Ht* ——s» Nu—C — OH
I |

C) Eszamanh (concerted) niikleofilik katiima ve protonlanma
. |
:/~\§C=Q/—\H+ —> Nu—C —OH

| i
Nu—-C—0"+H?* ——— Nu—C-OH
| % v |
(b)
(c)
(a)
AN
C-04+H — | Nu- + © = 0OH
/ V4
+Nu:~

Sekil 1.1 Karbonil grubuna nikleofil ve protonun katilmasini gosteren Ug
boyutlu potansiyel enerji diyagrami (a) Nikleofilik katiimadan
dnce proton transferi, (b) Proton transferinden dnce niikleofilik
katilma, (c) Eszamanl nikleofilik katiima ve proton transferi
(Carey ve Sundberg, 1984)



(A) mekanizmasi zayif bazik niikleofillerin olmas! durumunda gecerlidir.
Once karbonil grubunun protonlanmis olmast karbonil karbonunun niikieofile
kargl daha aktif hale gelmesini saglar. (B) mekanizmas! ise kuvvetli bazik
nikleofiller oldugu zaman tercih edilir. Nikleofilin katiimasiyla olusan bu yapi,
karbonil grubuna goére daha bazik ézellik tasir ve bu grubun protonlanmasi
karbonil grubunun protonlanmasina tercin edilir. Son olarak, orta kuvvetteki
bazik nukleofillerin (C) mekanizmasi {izerinden tepkime vermesi beklenir. (B)
mekanizmasi ile tepkime verecek kadar kuvvetli olmayan niikleofiller karbonil
oksijenine proton transferinin ve karbonil karbonuna niikleofilik katiimanin
egzamanh dldugu (C) mekanizmasini izlerler.

Formaldehit hari¢ birgok karbonil bilesigine su ve alkollerin katiimasi
tepkimelerinin denge sabitleri oldukga kuglktir. Bu nedenle karbonil
bilegiklerinin katiima tepkimelerine etki eden baz faktérlerin g6zoninde
bulundurulmasi gerekir. Bunlardan birisi karbonil grubunu katiimalara karsgi
daha aktif hale getiren protonlanmadir. Karbonil grubu oksijenine bir protonun
baglanmasi karbonil karbonunun pozitifligini arttiracak ve katilma tepkimelerine
kargi daha etkin bir duruma getirecektir. Bundan dolayi katilma tepkimesinin
hizi artacaktir. Ancak sulu fazda durum her zaman igin boyle degildir. Burada
gozonine alinmasi gereken bagka bir etken daha vardir. Bu etken ortamin
asitligidir. Ortamin asitligi arttikga karbonil karbonuna baglanacak nikleofilin
derigimi azalacaktir. Glinki ortamdaki proton, niikleofille birlegecek ve protona
gore daha zayif bir elektrofil olan karbonil karbonuna olan ilgisini kaybedecektir.
Bu durumda, karbonil karbonuna katiima ancak belirli pH araliginda en yliksek
hiza erigmekte, dligiik ya da yiiksek pH larda katiima hizi birden dismektedir.
Elde edilen deneysel veriler bunu dogrulamaktadir. Karbonil grubunun verdigi
pek ¢ok kattima tepkimesinin hizi pH = 4,5 civarinda en fazla olmaktadir (Sekil
1.2). Bu nedenle asit katalizérliginde vyapilan katilma tepkimeleri
gercgeklegtirilirken ortamin pH 't ayarlanir. Karbonil gruplarinin verdikleri katiima
tepkimelerinin hizi karbon atomunun pozitifligi ile dogrudan orantihdir. Bu
nedenle karbonil karbonuna elektron verici 6zellikieki komgu alkil gruplan
karbonil grubunun kararhiligini arttirdikga katilma tepkimesinin hizi azahr. iki
alkil grubu tagiyan bir keton ise sadece bir alkil grubu tagiyan bir aldehitten 7
kcal.mol"1 daha kararlidir. Alkil grubu tagimayan formaldehit, aldehit ve ketonlar
iginde en etkin olanidir (CHo =O>RCH=0>RoC=0).
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Sekil 1.2 Karbonil grubuna katiima hizinin pH ile degisimi (Uyar, 1988)

Aldehit ve ketonlarin géreceli etkinliklerinde sterik etkiler de rol oynar.
Karbonil grubuna katilma sonucu sp? hibritlesmesi yapmig olan karbon atomu
sp3 hibrittesmesi yapmig hale gelir. Bu durum karbon atomu etrafinda sterik
engelin artmasina neden olur.

O OH
R— 8 —nR + R-OH — R—'(:Z-—-R
OR'
sp2(sterik etki az) sp3(sterik etki fazla)

Karbonil grubu etrafindaki hacimli gruplar, tepkime Urinlinde ve gegis
halinde daha fazla sterik engele neden olurar. Bu nedenle karbonil karbonu
etrafinda biyik hacimli gruplar igeren aldehit ve ketonlann etkinlikleri azdir.

Sonug olarak karbonil grubuna su ve alkol katilabilmesi igin karbonil
karbonuna bagll gruplar kiiglik ve elektron gekici olmaldir. Omegin,
trikloroasetaldehit (kloral) ve hekzafloroaseton, gibi bilegikler kararli katiima
Grtinleri verirler. Cizelge 1.1 ve Cizelge 1.2 de bazi karbonil bilegiklerinin hidrat
ylizdeleri ve denge sabitleri verilmigtir.

Basit karbonil bilegikleri igin karbonil grubuna su katiimasi tepkimesinin
denge sabiti oldukga kliglUktlir. Hemiasetal ve hemiketal olugturmak Ulzere
karbonil bilesiklerine alkollerin katiimasi tepkimesinin denge sabiti de hidrasyon



Cizelge 1.1 Bazi karbonil bilesiklerinin hidrat ylizdeleri

Karbonil Bilesigi %Hidrat (25 °C)
CHo0 100
CH3CHO 58
CCIaCHO 100
CH3COCH34 0
CF3COCF3 100
CgH:sCHO 0

Cizelge 1.2 Bazi karbonil bilegiklerine alkol ve su katiimasi tepkimelerinin
denge sabitleri (25°C de ve sulu ¢bzeltide)

Karbonil Bilesigi Hidrasyon(K)2 Alkol Hemiasetal(K
CHs0 2280 CH4OH 1310
CHaCHO 1.06 CH3OH 0.741
CH3CHoCHO 0.85 CH30OH 0.638
CH3CHoCHoCHO 0.65 CH3OH 0.482
(CH3)3CCHO 0.235 CHA0H 0.128
CF3CHO 2.9x10% CH3CHoOH 1.2x103
CH3COCH34 1.4x103 CH30H 2.2x1074
CICHoCOCH5 0.11 CH40OH 0.027
CICH>COCH,CI 10 CH4OH 0.58
CF3COCH3 35 CH30H 0.88
CFaCOCF3 1.2x106 CH{0H 3.0x103

& K= [hidrat]/ [karbonil]



tepkimelerinde oldugu gibi bu bilesiklerin yapisal 6zelliklerine baghdir. Karbonil
bilegiklerine alkol katiimasi tepkimelerinin denge sabitleri hidrasyon denge
sabitlerinden biraz daha kaguktir. Cizelge 1.2 den de goéruldigia gibi
asetaldehite su katiimasi tepkimesinin denge sabiti K=1.06 M1 iken metanol
katilmasi igin K= 0.741 M-1 dir.

1.2 Bu Konuda Daha Once Yapiimig Caligmalar

Bu konuda yapilan galigmalan deneysel ve teorik olmak lzere iki gruba
ayirabiliriz. Karbonil bilesiklerine su ve alkollerin katilmasi tepkimeleri bugtine
kadar deneysel olarak birgok aragtirmaci tarafindan galisiimigtir. Karbonil
bilegiklerine su katilmasi tepkimeleri konusunda Bell (1966) tarafindan oldukga
detayli bir tarama c¢aligmasi yapilmigtir. Bu galismada, asetaldehitin su ile olan
tepkimesinde AH = 5 kcal.mol"! oldugu ve asetaldehitin klorlu tiirevierinin
olugturdugu gem-diollerin sulu ¢dzeltideki ayrisma (disasiyasyon) sabitlerinin ise
halojen grubu sayisinin artttkga azaldigi gérilmektedir ( CCIgCH(OH)o igin
Kd:3.6x10'5, CHoCICH(OH)o igin  Kg=0.002). Ayni g¢aligmada hidrasyon
dengesi lzerine izotop etkisi konusunda beg alifatik aldehitin DoO ile olan
tepkimesine ait AH degerlerinin HoO ile diglilen de§erlerine kiyasla biraz daha
disik oldugu belirtiimigtir (Bell, 1966). Ancak izotop etkisi hakkinda tam bir
yorum yapmanin gii¢ oldugu soéylenmigtir. Guthrie (1975) tarafindan florlanmig
aldehit ve ketonlarn sulu ¢dzeltide 25°C de hidrat ve hemiasetal denge
sabitlerinin elektronik ve sterik etkiye olan baghligt incelenmistir. Yapilan bu
caligmada sterik etkinin elektronik etkiden daha fazla oldugu ve sterik etki
arttikga denge sabitinin azaldigi goérilmugtir.Sulu ortamda genel asit-baz
katalizériigande karbonil bilegiklerinin tepkimeleri igin Sekil 1.3 deki gibi bir
enerji diyagrami tammlanmigtir (Jencks,1972).

Karbonil bilegiklerine su ve alkollerin katiimasi tepkimeleri deneysel
olarak sulu fazda galigilirken ayni tepkimeler teorik olarak gaz fazinda
incelenmigtir. Hesaplama kolayli§i agisindan bu g¢alismalar igin genellikle
formaldehit ve su sistemi alinmigtir. Bu konudaki oldukga kapsamii galigmalar
Williams ve dig. (1980) tarafindan yapilmigtir. Bu galigmalarin birincisinde ab
initio yéntemlerle (STO-3G ve 4-31G) formaldehitin su ile olan etkilegimi nétral
ve spesifik asit-baz katalizérliglnde incelenmigtir.
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Sekil 1.3 (a) Genel asit (HA) katalizoriGginde karbonil grubu gibi
doymamis bir merkeze ( 3C=X) niikleofilik katilmayi gbsteren
enerji diyagrami. Proton transferi yatay eksen boyunca,
karbon-niikleofil bag olusumu ve pargalanmasi dikey eksen
boyunca gdsterilmistir. (b) Ayni enerji diyagraminin yandan
goéranisl
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Williams ve dig. (1980) tarafindan yapilan galigmada, HoO + CH2O,
HO™ + CH0, HoO + CHoOH* sistemleri ele alinmig ve formaldehit ile
nikleofilin etkilesim enerjileri O...C arasi uzakhigin bir fonksiyonu olarak
degerlendiriimigtir (Sekil 1.4).

80 -
40-
~ Hz0 + CH,0
O
=
~
)
<{
Q
x
é’ 0 T 2.0 3.0 0--C(d)
[£3)
z l
wi
z |
=4
l_-
> [
g
w-40-
i—
=z
HO™ + CHy0
...80..

Sekil 1.4 O...C arasi uzaklgin bir fonksiyonu olarak HoO + CH20O, HO™
+ CH20, HoO + CHoOH* tepkimelerinin etkilesim enerjileri
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Sekil 1.4 ten de goértldagl gibi notral etkilesmede bag olusumu
sdzkonusu degildir. Ayni kisiler daha sonraki galigmalarinda bdyle bir etkilesim
icin dort merkezli gecis hali Gzerinden olan bir mekanizma O&nermiglerdir.
Spesifik asit-baz katalizérl(igiinde bu tepkimenin olduk¢a kolay oldugu ve bu
etkilesim sonucu ~ 1.50 A’ civarnnda karbon-niikleofil baginin olustugu
g6ralmektedir.

1.3 Bu Caligmanin Amaci ve Kapsami

Bugliine kadar yapilan teorik calismalann birgogunda karbonil
bilegiklerine su ve alkollerin katilmasi tepkimeleri ab initio ydntemlerle ve
formaldehit gibi basit yapili bir molekiille galigilmistir. Bu galigmalarda daha gok
tepkimeye giren bilegikler ve Urinlerin enerjileri hesaplanarak katiima
tepkimeleri hakkinda fikir ediniimeye galigiimigtir.

Bu galismada, simdiye kadar bu konuda kullanilmamig olan AMt,
MINDO3, PM3 ve MNDO gibi yandeneysel (semiempirical) molekdler orbital
yontemlerini birlikte igeren MOPACG (PC Version) paket programi kullanilarak,
etanal ve 2-propanonun bazi halojenli ve déteryumiu tiirevierinin gaz fazinda ve
asitli ortamda su, doéteryum oksit (DoO), metanol (CH30H) ve metanol-d
(CH30D) ile olan niikleofilik katilma tepkimeleri incelendi. Karbonil bilegiklerine
ait bag uzunlugu, bad agisi gibi baslangic geometrileriyle ilgili veriler
literatlrdeki galigmalardan alindi ve optimizasyonla en kararl halleri bulundu.
Bu galigmada molekdllere ait geometriler interal koordinatlar (ba§ uzunluklari,
bag acilan ve dihedral agilar) kullanilarak tanimlandi. Optimize geometrilere ait
sekiller Ball&Stick programi ile Macintosh bilgisayar kullanilarak gizildi.

Etanal ve 2-propanon bu tepkimelerdeki sterik etkinin , bunlarin halojenli
tarevleri ise elektronik etkinin 6nemini degerlendirmek igin segildi. Bu
tepkimelerde once karbonil bilesikleri protonland: ve daha sonra yukandaki
niikleofillerle olan tepkimelerindeki gegis halleri (transition states) MOPACS
paket programinda yer alan ve son yillarda geligtirilen SADDLE yoéntemiyle
belirlendi. Tepkimelerdeki gegis hali geometrilerinin gegis haline ait olup
olmadigi kuvvet sabiti matrisinde (force-constant matrix) sadece bir tane negatif
degerin olmasiyla anlasildi. Ayrica her bir tiriin olugum isilan hesaplanarak
tepkime entalpileri bulundu. Tepkimelerin olabilirligi elde edilen sonuglara
dayanilarak degerlendirildi. Bu galigmada, IR spektrumlanndaki baz belirgin
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pikler bu konuda en iyi sonu¢ veren PM3 ydntemiyle hesaplandi ve bazi
bilegikler icin deneysel degerleriyle kargtlagtiriidi.

Yapilan galisma sterik ve elektronik etkinin bu tir nikleofilik katiima
tepkimelerindeki 6nemini yapilan hesaplamalaria gérmek, bu tepkimelerdeki
gecis hallerinin belirlenmesini saglamak ve yapiimamig deneysel galigsmalann
sonucunu 6nceden tahmin etmek agisindan énemlidir.



2. YONTEM VE TEKNIKLER

Bu caligma Mart 1991 - Aralik 1994 tarihleri arasinda Cumhuriyet
Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisi Kimya Anabilim Dalinda yapildi. Galigmada
kullanilan ve yarideneysel molekiiler orbital yéntemlerini iceren MOPACS6 (PC
Version) paket programi QCPE (Quantum Chemistry Program Exchange)' den
satin alindi. Bilgisayar olarak kigisel imkanlarla alinmig olan 8MB Ram, 140 MB
HD kapasiteli, 386DX-40, matematik iglemcili ve IBM uyumlu bilgisayar
kullanildi.

2.1 Semiempirical (Yarideneysel) Molekiiler Orbital Yontemleri

Deneysel galismalan desteklemek ya da deneysel galisma yapmadan
elde edilecek sonuglan 6nceden 6ngérmek amaciyla hesaplamah ydntemleri
kullanacak olan kimyaciar igin {g¢ farkli segenek vardir. Bunlar molekiler
mekanik, ab initio ve semiempirical molekiiler orbital ydntemleridir. Bu
yontemlerin her birisinin iyi ya da k6tl oldugu durumlar mevcuttur.

Molekller mekanik yontemleri arasinda AMBER, CHARM, MODEL ve
MM gibi programlan sayabiliriz. Bu programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar
arasindaki etkilegimleri klasik mekanik kurallanyla tanimlar. Bu programlar
oldukga hizlidir ve temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak
hesaplayabilirler. Enzimler gibi buylk yapil sistemler igin bile tepkime isisi ve
konformasyon kararhiliklari gibi nicelikler hesaplanabilir. Bununla birlikte bu
yontemlerle elektronik yapiya bagh olan o6zellikler ya da elektronik yapi
hakkinda bilgi edinilememektedir. Bir tepkime sistemi modellenerek bag
olusumu ya da bag pargalanmasini igeren iglemler yapilamaz.

Ab initio molekdler orbital yontemleri (STO-3G, 4-31G gibi) kuantum
mekaniksel temellere dayanir ve bu yéntemler ile elektronik yapi ve buna bagh
6zellikler hesaplanabilir. Teoride bir tepkime sistemi tam olarak modellenebilir.
Hesaplama siiresi molekiiler mekanik ydéntemlere gore binlerce kere daha
fazladir. Hesaplama slresini azaltmak igin geometrilerde ve kullanilan
parametrelerde baz: basitlegtirmeler yapilabilir. Ancak bu basitlestirmeler kesin
olmayan sonuglarnn elde edilmesine neden olur.

Semiempirical molekiler orbital (SE-MO) yoéntemleri ise bu iki ekstrem
durum arasinda yer alir. Ab initio molekiiler orbital yéntemleri gibi SE-MO
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yéntemleri de kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu yéntemlerde molekiler
Ozelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler
mevcuttur. Etkilesim integralleri icin yaklagik fonksiyonlann kullaniimastyla
hesaplama slresi ab initio ybdntemierin hesaplama siresi ile
kargilagtinlamayacak kadar azdir. Gok kigik sistemler igin kullanilabilecegi gibi
biiyik kimyasal sistemler icin de kullanilabilir. SE-MO ydntemlerinden bazilan
Cizelge 2.1 de verilmigtir.

Cizelge 2.1 Baz: semiempirical molekiiler orbital yontemleri

Kisaltma Tanim

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap

INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap. Ozellikle
singlet ve triplet yanimalarinda iyi sonuglar verir.

MINDO/3 Modified INDO. Olusum isilarinda dogruya vyakin
sonuclar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap. Farkl atomlar
Uzerindeki orbitaller arasindaki értlismeyi ihmal eder.

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap. NDDO

yaklagimina benzer. Ozeliikle olusum isilan ve diger
molekiler 6zellikler hakkinda iyi sonugclar verir.

AM1 Austin Model 1. MNDO ydnteminin ¢ekirdek-gekirdek
itme fonksiyonlarinda kii¢lik bir degisiklikle olusturuldu.

PM3 MNDO yénteminin {iglincli parametrizasyonudur. En son
geligtirilen semiempirical molekiler orbital

yoéntemlerindendir.

Ab initio ve semiempirical molekiler orbital ydontemlerinin her ikisi de
orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda
Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullanilir.
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Bir sistemin degigim (variation) yéntemiyle hesaplamasi asagidaki
basamaklar igerir.

a) Sistem igin bir Hamiltonian (H) yazihr.

b) Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu () segilir.

c¢) Enerji minimumlagtirilir.

Degisik yaklagimlan anlayabilmek igin SCF (Self Consistent Field)

yonteminin agiklanmasi gerekir. Hiickel kuraminda, molekiler orbitaller (y),
atomik orbitallerin (¢) dogrusal bilesimi olarak yazilir (LCAO yaklagimi).

w=2 ovdy )

Hy = Ey 2)

Burada H tek elektron iglemcisidir. EGer (1) nolu esitlik (2) nolu esitlikte
yerlestirilirse;

2. cy(H-E)oy=0 (3)

(3) nolu esitlik O atomik orbitalleriyle ¢arpilir ve lg¢ boyutlu uzayda integrali

alinirsa; agagidaki esitlik elde edilir.

ZV: chq)u(H-E)q;vdV:O (4)
Hyy ve Syy nicelikleri goyle tanimlanabilir :

fop H oy dV =Hyy (5)
ve

fou EdydV=EJ¢y oy dV=ESyy (6)
sonug olarak
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2. Cv (Hpy - ESpy ) =0 (7)

Her bir atomik orbital igin bdyle bir esitlik yazilabilir. Bu gekildeki bir esitligin
¢6zumi, agagidaki gibi bir determinantin ¢dzimini gerektirir.

[Hyy - ESpy =0 (8)

SCF ydntemi serbest tanecik yontemini esas alir. Her elektronun, diger
elektronlarin ve gekirdegin yaratti§i bir elektrostatik alan iginde hareket ettigini
kabul eder. Genelde bir molekiler sistem igin tam bir Hamiltonian kullaniimaz.
Tam Hamiltonian, ¢ekirdek ve elektron kinetik enerji operatérlerini, tim y(kll
parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilegsimleri, ¢ekirdek ve elektronlann orbital
ve spin hareketinden olugan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir.
Sonug olarak tam Hamiltonian ¢alisilan Hamiltonian ' dan daha karigiktir.

SCF yodnteminde 6z fonksiyon iglemcisi olarak H yerine F alinir

Fy =Ey (9)

Bu egitlikte F, Hartree-Fock iglemcisidir. (2) nolu esitlikte yaptigimiz
diizenlemeleri burada da yapabiliriz.

> Cy (Fuv - ESpy) =0 (10)
IF].LV-ESILVI=O (11)
Fuv= oy F dyav (12)

H ' dan farkh olarak F iglemcisi tam Hamiltonian ile tarif edilir. F ' nin matris
elemanlan Lennard-Jones, Hall ve Roothaan tarafindan tiretilen bir ifade ile su
sekilde verilir :
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Fuv=H°uv+§ 2 Pos [ (Rvipo)-1/2(uplve)l  (13)

HC , tek elktron igin core (ig) Hamiltonianidir. Bu terim tek elektron kinetik eneriji
islemcisi ve molekiildeki tim atomik cekirdekler ile tek elektron arasindaki
potansiyel enerjiden olugmaktadir.

HC=- (2/2m)V2+ > Vp | (14)
A

V2=932/9x2 + 92/9y2 + 92/ 922 (15)

Va . cekirdek - elektron potansiyel enerjisidir ve - ZAe2 / rp ' ya esittir. (13)
nolu esitlikteki Pp bag derecesidir.

Poc =2 ; Ckp Cko (16)

(13) nolu esitlikteki son terim ise uzayda Op Oy (1) ve q)p ds (2) dagihimina sahip

iki elektron arasindaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder.
(rvlpo) =110y (1) oy (1) (€2/112) p (2) 6 (2) dV1 dV2 (17)

(13) nolu esitlik sadece kapali kabuk (closed shell) elektiron
konfiglirasyonuna sahip sistemler igin yani tiim dolu molekiiler orbitallerinde iki
elektron igeren sistemler igin uygulanir. Radikaller ve uyanimig elektronik
durumlar i¢in daha farkl egitiikler kullanilir. SCF de Fy, elemanlan ile Spv

ortigsme integralleri kolaylikla hesaplanir. Baglangigta ¢ katsayilarinin kaba bir
tahmini yapilir. Bu katsayilar ile F;w integralleri bulunur. Her seferinde ener;ji
hesaplanir. Bulunan enerji de@erleri birbirine esit olduu zaman hesaplama
tamamlanir.

SCF LCAO molekiiler orbital yaklagimina dayanan ilk semiempirical
molekiler orbital ydntemi Pople ve di§. (1965) tarafindan gelistirlen CNDO dur.
Bundan sonra yine ayni kigiler tarafindan INDO ve NDDO yaklagimlan
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geligtiriimigtir. Bu ybéntemler 1975 yilina kadar birgok organik bilesigin
ozelliklerinin hesaplanmasinda kuflaniimigtir. Dewar ve dig. bu yakiagimlara
dayanarak MINDO/3 adini verdikleri yeni bir ydntem geligtirdiler. Sadece 10
element igin gecgerli olan bu yéntem, C, H, N ve O igeren molekdllerin olugum
Isilarinda, bad uzunluklarinda ve iyonlagma potansiyellerinde uygun sonuglar
vermesine ragmen yine de bazi yetersizliklere sahipti. Diatomik parametrelerin
kullanilmasindan dolayi diger elementler igin bu ydntemi geligtirmek oldukga
zordu. Bu nedenle Dewar ve dig. (1977) tarafindan NDDO yaklagimina
dayanan MNDO yontemi gelistiriidi. Bu yéntemle C, H, N ve O igeren
molekillerin hesaplanan c¢esitli degerlerindeki ortalama hatalar azaldi. Bu
yontemde sadece atomik parametreler kullanildii igin; ydntemin diger
elementler igin de gelisimini saglamak oldukga kolaydi. Bundan sonraki sekiz yil
icinde C, H, N ve O elementlerine ek olarak 16 element icin daha bu yéntem
kullanilabilir hale geldi.

Austin Model 1 adi verilen AM1 yéntemi de yine Dewar ve dig. (1985)
tarafindan MNDO yo6nteminin gelistirimis halidir. Bu yéntem esas olarak
molekildeki biylk itmeleri ortadan kaldirmak igin MNDO yénteminin gekirdek-
gekirdek itme fonksiyonlarinda kiglk bir degisiklik yapiimasiyla olugturuimustur.
MNDO-PM olarak adlandinlan ve MNDO ' nun Uglincli parametrizasyonu
oldugunu gdstermek igin PM3 geklinde gdsterilen program ise en son geligtirilen
yontemlerden birisidir. Gok sayida element igin parametreleri ayni anda
optimize edebilen bir yaklagimdir.

Son birkag ylldlf cesitli molekdller orbital ydntemlerini yapisinda
bulunduran MOPAC, AMPAC ve MNDO 88 gibi paket programlar geligtirilmigtir.
Bunlardan MOPAC, James J.P. Stewart tarafindan gelistirilen en son paket
programidir. Bu programlarin hepsi benzer 6zelliklere sahiptir. Ancak bunlardan
MOPAC diger iki paket programinin oénemii 6zelliklerini de blinyesinde
toplamisgtir.

2.2 MOPACG6 Paket Programinin Ozellikleri

MOPACS, kimyasal yapilarn ve tepkimeleri galismak igin gelistiriimis ve
MNDO, MINDO/3, AM1 ve PM3 gibi semiempirical molekiler orbital
ybéntemlerinden olugmusg bir paket programidir. Béyle bir programla, molekuller,
radikaller, iyonlar ve polimerler igcin olusum isisi gibi termodinamik &zellikler,
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titresim frekanslan, kuvvet sabitleri, bag dereceleri vb. dederler hesaplanabilir.
Tepkimeler i¢in gegis hali yapilan ve bu yapilara ait dzellikler bulunabilir. Simdi
kisaca béyle bir paket programla nelerin yapilabilecegini agiklayalim.

2.2.1 Geometri optimizasyonu

Semiempirical molekiller orbital hesaplamalarnn en g¢ok kullanilan
fonksiyonu molekiler geometrileri optimize etmek ve bu optimize geometrilere
kargin gelen AH¢ (olugum isis1) gibi nicelikleri hesaplamaktir. Optimizasyondaki
hesaplamalar molekiili tanimlayan kartezyen ya da internal koordinatlarla (bag
uzunluklar, bag agilan ve dihedral agilar) veriimis yaklagik bir geometri ile
baglar. Bu geometri bilgileri kullanilarak geometri optimize edilir ve enerji
minumuma indirilir. Geometri, enerji degeri degismeyinceye kadar degistirilir.
Bunun o6lglsi de gradient norm degerinin sifir olmasidir. Gradient norm, atomik
konumlarin bir fonksiyonu olarak molekiiler sistemin enerjisinin degisim hizidir.
Sifir gradient degeri geometrinin  minumum enerjide oldugunu gdsterir.
Gergekte gradient normu sifira diigirmek oldukga zordur. MOPACG6 programi
igin onerilen gradient norm degeri 0.4 ve alt dederlerdir. Program caligtiktan
sonra olugum isisi, iyonlagsma enerjisi, yik dagiimi ve dipol momenti degerlerini
vererek durur. Kullanicinin istegine gére belirli opsiyonlar yazilarak istenilen
ozellikler hesaplanabilir. Geometri tanimiyla ilgili bilgiler Ek 1 de,
hesaplamalarda kullanilabilecek opsiyonlar (key-words) listesi ise Ek 2 de
verilmigtir.

2.2.2 Tepkime yollar (reaction paths)

Geometri optimizasyonunun ve bu geometriye karsin gelen &zelliklerin
hesaplanmasinin dogal sonucu tepkime sgeklinin bulunmasidir. Yaklagik
tepkime koordinati olarak alinan belirii bir geometrik koordinat, belirli oranlarda
degistirilir ve sistemin _ enerjisindeki  degisiklikler gdzlenir.  Omegin,
hidroksimetilenin formaldehite dénligiminde O - C - H1 bag agisi, bu aginin
hidroksimetilendeki degerinden formaldehitteki degerine kadar farkh degerlerde
verilir. Her bir degere kargin gelen enerji dederlerinin tepkime koordinatina kars!
grafigi cizildiginde yaklagik bir tepkime profili elde edilir. Buradan aktivasyon
enerjisi bulunabilir.
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_ H1 H1 ~
cC— 20 —_—> C= O
H ~ H -~
Hidroksimetilen Formaldehit

2.2.3 Kuvvet sabitlerinin (force constants) hesaplanmasi

Potansiyel eneriji ylzeyinde (PES) spesifik noktalann karakterizasyonu
kuvvet sabiti hesaplamasi yapilincaya kadar giphelidir. Kararli bir molekilin
optimize geometrisi potansiyel enerji ylizeyinde bir minumuma kargin gelir.
Bunun sonucu olarak bdyle bir geometri tamamen pozitif kuvvet sabitlerine
sahiptir. Diger taraftan gegis hali (transition state) tepkime koordinati boyunca
atomlann hareketine karsilik gelen tek bir negatif kuvvet sabitine sahiptir.
Cunkl enerji bu koordinat boyunca bir maksimum noktadadir. Dolayisiyla
kuvvet sabiti hesaplamalan tepkime siiresince elde edilen geometrilerin uygun
geometriler olup oimadigini gdstermesi agisindan énemlidir. Buna ek olarak bu
degerlerden titregim frekanslan hesaplanir.

2.2.4 Gecgis hali optimizasyonu

Tepkime yolu hesabinda maksimum noktaya karsin gelen geometriden
yaklagik bir gecig hali geometrisi eide edilebilir. Bundan sonra gergek bir gegis
hali geometrisini elde etmek igin daha ileri derecede optimizasyon yapilir. Bu
optimizasyon normal geometri optimizasyonu ile yapilamaz. Cinkl bdyle bir
durumda gegig hali daha kararh olan uriinlere ya da tepkimeye girenlere
donastarilir. Bunun igin sadece gradient normu diigiirmek yoluyla gegis halini
optimize etmek mumkiindiir. Bdylece gegis hali ile tepkimeye girenler
arasindaki olugsum isisi farki semiempirical molekiler orbital yéntemiyle elde
edilen aktivasyon eneijisini verecekti, MOPAC paket programinin son
versiyonlarninda gec¢is halinin elde edilebilmesi icin SADDLE ydntemine yer
verilmigtir.

Basit bir kimyasal tepkime sirasinda potansiyel enerji yiizeyinde (¢
nokta dnemlidir. Bunlar sirasiyla tepkimeye girenler ve Grlnlere kargin gelen bir
minumum ve gegis haline karsin gelen saddle noktasidir. Sekil 2.1 de gegis hali
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ve tepkimeye girenler sematik olarak gosterilmistir. Tepkimeye girenler ve
arinlerin geometrilerini  belirlemek igin ¢ok etkili hesaplamali yéntemler
mevcutken gegis halinin yerlegtiriimesi énemli bir problemdir. Saddle noktasini
elde etmenin en uygun yolu segilen bir tepkime koordinati boyunca geometriyi
optimize etmektir. Ancak bu yoéntem geneliikle bagarnsiziikia sonuglamf.
Sistemin enetjisinin bir maksimumdan gegmesi yerine belirsiz bir nedenle bu

enerji ¢ok yuiksek bir degere ulagir ve bazi noktalarda enerjideki diisusle birlikte
Grtin benzeri bir yapi elde edilir.

”
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Sekil 2.1 Gegis halinin (GH) sematik gésterimi
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Gegcis halini veren saddle noktasinin belirlenmesi igin birgok yeni yéntem
vardir. Ancak bu ydntemler ¢ok sayidaki fonksiyonun yorumlanmasini
gerektirdiginden pratik degildir. MOPAC6 paket programinda saddie
noktasindaki geometrinin elde edilebilmesi igin oldukga basit bir ybéntem
sunulmugtur (Dewar ve dig., 1984).

Eger tepkimeye girenlerin geometrileri A = ¥ a; ve (riinlerin geometrileri
de B = ¥ bj seklinde gdsterilirse; o zaman A' nin B' yi vermek igin olan
tepkimesi slrekli olarak A' nin bozulmasi seklinde olmahdir. Bu yéntemde A ve
B' nin geometrileri sinirlandinimazken sadece unimolekiiler ve bimolekiler
tepkimeler gbzoninde tutulmustur. Geometriler kartezyen ya da internal
koordinatlarla tanimlanabilir. Buradaki amag birbirine déniisen A ve B icin en
disik enerjili yolda en ylksek enerjili durumu bulmaktir. Tepkime koordinat
olarak segilen R = A - B olarak tanimlanabilir. R degeri A ve B’ nin kartezyen ya
da internal koordinatlarla verilmis olan geometrileri arasindaki farkin bir
dlgusuddr.

R=  [Z(aj-bj)?]

En ideal gekilde tepkime ilerlerken R dlizgiin bir gekilde azalir. Bu
azalma Urtnler ve tepkimeye girenler belirli bir noktada esit geometriye sahip
oluncaya kadar devam eder. R = 0 oldugu zaman her iki geometri gegis haline
dénugmis demektir. Tepkime koordinatinin bir noktasinda sistemin enerjisi
maksimumdan geger ve saddle noktas: belirlenir. Buradaki sorun bu kosulu
saglamak igin A ve B' nin geometrilerinin nasil dlizenleneceginin
belilenmesidir. Eger tepkime kararll aratlirlinler yoluyla oluguyorsa o zaman
birkag tane gecis hali vardir. Bir saddle hesabinda asagidaki adimlar izienir.

Adim 1. Tepkimeyi olugturan A ve B sistemlerinin optimize geometrileri
elde -edilir ve olugum isilan hesaplanir.

Adim 2. Her iki sistemin enerjisi degerlendirilir ve yiksek enejili sistem
(6rmegin, B) kullanilarak diger geometri agiklanir.

Taj =X (a-bj)

0 zaman
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R= (Zaj2)

Adim 3. Secilen bir R' uzakligi igin diistk enerijili sistemin enerjisi
degistirilir (R' = 0.95R).

aj= Y aj R'/R
Bu islemle tepkimeye girenler ve Grinler arasindaki fark azaltihr.

Adim 4. A' nin optimize geometrisi daima R' de Rgp, nin sabit tutulmasi
kosuluna baghdir.

Rab= + [Z(aj-bj)2]

Adim 5. Eger R yeterince kiiglkse iglem bitirilir. Aksi takdirde (3) nolu
adima tekrar donuldr.

Gegis hali yukanda anlatilan ydntemle yerlestirilir. Daha sonra MOPACS
paket programindaki TS opsiyonu kullanilarak gegis hali optimize edilir. Bu
opsiyonla sadece gradient norm dasirilerek elde edilen yapinin daha kararl
olan tepkimeye girenler ya da Urlinlere dénismesi engellenir. Daha sonra
optimize edilen geometrinin gegis haline ait olup olmadi§ kuvvet sabiti
matrisinin gaprazianmasi (diagonalisation) sonucu burada yalnizca bir tane
negatif deger olmasindan anlasilir (Mclver-Komornicki, 1972).

2.2.5 SE-MO yontemleriyle titregsim frekanslarinin ve kuvvet sabitlerinin
bulunmasi

IR (infrared) spektroskopisi kimyada ve diger birgok bilim dalinda genig
bir uygulama alanina sahiptir. Deneysel olarak elde edilen spektrumlar
molekiiler yapinin  belirlenmesinde ve molekiilin bag dzelliklerinin
anlagilmasinda siklikla kullantiir. Hesaplamah ydéntemler ise deneysel olarak
elde edilen degerlerin dogrulanmasint ve yeterli deneysel bilginin elde
edilemedigi durumlarda titresim frekanslarnin bulunmasini ve buna baglh olarak
kuvvet sabitlerinin tahminini saglar.
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Son yillarda kuantum mekaniksel ydntemler kuvvet sabitlerinin ve
titresim frekanslannin yorumlanmasinda oldukga sik kullanilir hale gelmigtir.
Genellikle yapilan ¢alismalarda kuantum mekaniksel yéntemlerle hesaplanan
titresim frekanslannin deneysel olarak bulunandan daha yilksek enerjili oldugu
gorilmektedir. Ab initio yontemlerle yapilan hesaplamalar deneysel degerlere
¢ok yakin sonuglar vermektedir. Ancak bu yoéntemlerin pahalh ve buyik
molekiler sistemler igin ¢ok zaman alici olmasi pratikte kullanimini kisitlar.
Semiempirical molekiler orbital yéntemleri ise hem ucuz hem de daha hizhidir.
Bu konuda semiempirical yontemlerle elde edilen sonuglar oldukg¢a Umit
vericidir ve deneysel degerlerle uyum igindedir. Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3 de
MOPACS paket programinda yer alan semiempirical molekdler orbital ve ayrica
ab initio ydontemlerle hesaplanmig olan titresim frekanslarn ve kuvvet sabitleri
deneysel degerleriyle kargilastinlarak verilmigtir (Seeger ve dig., 1991).

Gizelge 2.2 ve Gizelge 2.3 den de goriildigl gibi ab initio yontemlerden
olan HF / 4-21 hem kuvvet sabitlerinde hem de titresim frekanslarinda deneysel
degerlere yakin sonuglar vermektedir. Semiempirical molekiler orbital
ybntemler arasinda ise PM3 en uygun sonuglan vermektedir.

Cizelge 2.2 Formaldehitin SE-MO yontemlerie hesaplanan kuvvet sabitleri

Kuvvet sbt. | Den. deger |  AM1 MNDO PM3 | Ab initio
Fiq 12.910 18.115 19.088 16.579 14.866
F{o 0.665 1.051 1.082 0.428 0.699
Fia 0.414 0.555 0.506 0.275 © 0.430
Foo 4.962 5.587 6.234 5.103 5.062
Fon -0.123 -0.012 -0.062 -0.091 -0.117
Faa 0.571 0.484 0.513 0.375 0.675
Faa 4.873 5.144 5.736 4.876 5.000
Fag 0.213 0.425 0.416 0.125 0.180
Fer 0.835 0.738 0.763 0.573 0.982
Faa 0.403 0.404 0.463 0.339 0.508
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Cizelge 2.3 Formaldehitin SE-MO yontemlerle hesaplanan titregim

frekanslan
Titregim fr. | Den. deger AM1 MNDO PM3 Ab initio
vi Aq 2782 3121 3302 2999 2974
vo Aq 1746 2053 2115 1987 1921
vy Aq 1500 1443 1490 1288 1702
v4 B4 1167 1165 1215 1098 1331
vg Bo 2843 3085 3256 3026 3060
vg Bo 1249 1176 1210 1069 1408




3. BULGULAR
3.1 Bu Galigmada incelenen Tepkimeler

l. Asetaldehit ve halojenli tiirevierinin asit katalizérligiinde H50 ve
CH30H ile olan tepkimeleri

1. CH3CHOH*  + HoO —#2 5  CH3CHOH - HoOt

A

2.  CHoFCHOH* + HoO —— CHoFCHOH - HoOt
B

3. CHoCICHOH*+ HoO —%@ 5  CHoCICHOH - HoOt
C

4. CHoBrCHOHt +  HoO —%® 5 CH,BrCHOH - HoOF
D

5. CHoICHOH* + HoO —5  CHoICHOH - HoOt
E

6.  CHaCHOHt + CHgOH —%© 5 CH3CHOH - CH3OH+

F

7.  CHoFCHOH* + CHgOH —#@ 5  CHyFCHOH-CH3OH*
G

8. CHoCICHOH™* + CHzgOH —%® 5  CHyCICHOH - CH30H*t
H

9. CHoBrCHOH+ CHgOH —%2 5 CH,BrCHOH - GH30H*
|

10.  CHoICHOH* + CHgOH —19 5 CHoICHOH - CH30H*
[



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
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Il. Aseton ve halojenli tiirevierinin asit katalizérligiinde Ho0 ve
CH30H ile olan tepkimeleri

CH3COH*CHg + HoO &,  CHgCOHCHg - HoO+
J

CHoFCOH*CHg + HoO —Z% 5  CHyFCOHCH3 - HoOt
K

CHoCICOH*CHg + HoO —#E 5 CHoCICOHCH3 - HoOt
L

CHpoBICOH*CHg + HoO  —Z%9 5 CHyBrCOHCHg - HoO*
M

CHolCOH*CH3 + HoO0 —Z,  GHolCOHCHg - HoOt
N

CH3COH*CH3 + CHzOH —%¢2 5 CH3COHCHg- CHgOH+

o]

CHoFCOH*CH3 + CH3OH —%23 CHoFCOHCH3 - CHgOH*
o)

CHoCICOH*CHg + CHzOH —#1% 5 CHoCICOHCH3 - CH3OH*
P

CHoBrCOH*CHg + CH30H —#2 5 GH,BrCOHCHg3 - CH3OH*
R

CHoICOH*CHg + CH3OH —22, CHsICOHCH3 - CHgOH+
S
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22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

28

lll. Asetaldehit ve aseton ile bunlarin déteryumiu tiirevlerinin DO
ve CH30D ile olan tepkimeleri

CH3CHOH*  +
CD3CHOH*  +
CH3CHOH*  +

CD3CHOH+ +

CH3COH*CHg
CD3COH*CD3
CH3COH*CH3

CD3COH*CD3

+

+

+

3

GH(21)

DO @b,

GH(22)

D20 —=

CH30D

CH30D

D20

D20

CH30D

CH30D

GH(23)

—E

GH(24)

—A

GH(25) 3

GH(26) ;

GH(27) 3

GH(28) 3

CHgCHOH - DoO*

$

CD3CHOH - DO

T

CH3CHOH - CHz0D+

u

CD3CHOH - CH30Dt

u

CH3COHCHg - D,O*
\'

CD3COHCDg3 - DoO*
X

CH3COHCHg - CHgOD*
Y

CD3COHCDg3 - CH30D*
Z
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3.2 Asetaldehit ve Tirevlerinin Asitli Ortamda H30, CH30H, D20 ve
CH30D ile Olan Tepkimelerine Ait Bulgular

Bu c¢aligmanin

timindeki

geometri

optimizasyonlan

ve enerji

hesaplamalan igin MNDO semiempirical molekdler orbital ydntemi kullanilmigtir.

Cizelge 3.1 Asetaldehit ve tiirevlerinin optimize geometrilerine ait degerler

Bag ve A¢i® | CH4CHO | CH,FCHO | CH,CICHO | CHoBrCHO | CHo5ICHO | CD4CHO
C2-01 1.220 1.220 1.220 1.221 1.220 1.221
C2-H3 1.111 1.108 1.108 1.108 1.109 1.111
C2-C4 1.517 1.549 1.526 1.5623 1.523 1.517
C4-H6 1.109 1.122 1.108 1.107 1.110 1.108
C4-H(X)7b 1.107 1.350 1.798 1.881 2.022 1.107
C4C201 124.90 121.97 122.24 122.59 123.12 124.90
H3C201 121.08 122.00 121.79 121.65 121.46 121.08
H8C4C2 108.60 1098.24 111.41 111.08 109.32 109.60
H(X)7C4C2 113.13 111.87 111.60 112.35 114.97 113.13
H(X)7C4C201 [ 179.91¢ 179.74 180.404 180.03 180.12 | 179.91C

4 Bu ve bundan sonraki tim gizelgelerde bag agilari, derece, bag uzunluklan, A” olarak

verilmigtir, b x~ halojen grubudur (F, CI, Br, 1), © H7C4C2H3 dihedral acisidir, d

Bu ve

bundan sonraki gizelgelerdeki baz: dihedral agilar negatif agidan sakinmak amaciyla 180
dereceden biyik olarak verilmistir.
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(a)

(b)

(d)

Sekil 3.1 Asetaldehit ve halojenli tiirevlerinin geometrik gekilleri (a) CH3CHO,
(b) CHoFCHO, (¢) CHoCICHO, (d) CH2BrCHO, (e) CHolCHO
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Sekil 3.2 Protonlanmig asetaldehit ve halojenli tiirevlerinin geometrik gekilleri
(a) CH3CHOH™, (b) CHoFCHOH*, (c) CHoCICHOHT,
(d) CHoBrCHOHT, (e) CHolCHOH*
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Cizelge 3.3 Protonlanmig ve protonlanmamig asetaldehit ve tiirevierine ait
bazi bag dereceleri

Bilegik BD c£o.01 BD ca-c2 BD 01.H5
CHaCHO 1.970 0.927 -
CH4CHOH* 1.554 0.980 0.881
CHsFCHO 1.986 0.886 -
CHsFCHOH* 1.582 0.907 0.875
CH»CICHO 1.982 0.907 -
CHoCICHOH* 1.567 0.963 0.876
CHoBrCHO 1.981 0.911 -
CHoBrCHOH* 1.561 0.974 0.878
CHoICHO 1.985 0.914 -
CHoICHOHT 1.556 0.990 0.879
CD3CHO 1.970 0.927 -
CDaCHOH+ 1.554 0.980 0.881
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Cizelge 3.4 Asetaldehit ve halojenli tiirevlerinin HoO ile olugturduklari

araiir(inlerin optimize geometrilerine ait degerler

Bag ve Aci A B C D E
C2-01 1.355 1.354 1.357 1.357 1.357
C2-H3 1.127 1.126 1.127 1.127 1.127
C2-C4 1.554 1.597 1.564 1.558 1.554
C4-H6 1.110 1.121 1.108 1.108 1.110
C4-H(X)8 1.107 1.345 1,787 1.871 2.023
01-H54 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953
C2-09 1.543 1.524 1.529 1.532 1.537
09-H10 0.961 0.962 0.963 0.962 0.962
C4C201 112.87 110.84 111.14 111.53 112.01
H3C201 115,80 116.15 115.95 115.87 115.74
HeC4C2 108.10 111.15 113.29 113.02 111.54
H(X)8C4C2 113.08 109.95 111.03 112.28 115.82
H501C2 115.70 115.81 115.77 115.70 115.66
H501C2C4 209.88 210.81 210.88 210.86 210.87
09C2C4 109.60 110.27 110.61 110.46 110.39
09C2C4H6 64.80P 76.41 61.45 60.33 57.54
H1009C201 | 47.79 50.12 50.05 50.03 49.21

a H5, asit protonudur, b 09G2C4H8 dihedral agisidir
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Sekil 3.3 Asetaldehit ve halojenli tirevierinin HoO ile olugturduklan aratrtinlerin
geometrik gekilleri (a) CH3CHOH - HoO, (b) CHoFCHOH - Ho O,
(c) CHoCICHOH - HoO*, (d) CHeBrCHOH - HoO+, (e) CHolCHOH -
HoO™,
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Cizelge 3.5 Asetaldehit ve halojenli tiirevlerinin HoO ile olugturduklari

gecig hallerinin optimize geometrilerine ait degerler

Bag ve Aci GH(1) GH(3) GH(4) GH(5)
C2-01 1.307 1.304 1.305 1.308
C2-H3 1.112 1.112 1.112 1.112
C2-C4 1.526 1.534 1.528 1.524
C4-H6 1.113 1.109 1.109 1.112
C4-H(X)8 1.108 1.781 1.867 2.023
O1-H52 0.957 0.958 0.958 0.958
C2-09 1.927 1.962 1.953 1.934
09-H10 0.949 0.946 0.949 0.949
C4C201 117.16 115.94 116.18 116.39
H3C201 119.88 120.52 120.32 119.98
H6C4C2 107.68 113.38 113.13 111.76
H(X)8C4C2 113.53 111.12 112.43 116.07
H501C2 118.12 118.44 118.32 119.61
H501C2H3 346.75 347.08 346.91 346.58
09C201 96.60 95.89 95.80 95.73
09C201H3 96.28 95.12 95.26 95.63
H1009C201 54.16 53.57 55.04 55.56

a H5, asit protonudur
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(c) (d)

Sekil 3.4 Asetaldehit ve halojenli tirevierinin HyO ile olan tepkimelerindeki
gegis hallerinin geometrik gekilleri (a) GH(1), (b) GH(3), (¢) GH(4),
(d) GH(5)
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Cizelge 3.6 Asetaldehit ve tiirevlerinin HoO ve D50 ile olan tepkimelerinde
tepkimeye girenler, gegig hali ve araiiriinler i¢in hesaplanan
bazi bag uzunluklarn ile bu baglara ait bag dereceleri

Yapi C2-01(BD)3 | C2-C4(BD) | C2-09(BD) | O1-H5(BD)
CH3CHOH* | 1.284 (1.554) | 1.506 (0.980) - 0.961 (0.881)
GH(1) 1.307 (1.384) | 1.526 (0.958) | 1.927 (0.216) | 0.957 (0.897)
A 1.355 (1.145) | 1.554 (0.938) | 1.543 (0.605) | 0.953 (0.915)
GH(21) 1.307 (1.384) | 1.526 (0.958) | 1.927 (0.216) | 0.957 (0.897)
S 1.355 (1.145) | 1.554 (0.938) | 1.543 (0.605) | 0.953 (0.915)
CD3CHOH* | 1.284 (1.554) | 1.506 (0.980) - 0.961 (0.881)
GH(22) 1.307 (1.384) | 1.526 (0.958) | 1.927 (0.261) | 0.957 (0.897)
T 1.355 (1.145) | 1.554 (0.938) | 1.543 (0.605) | 0.953 (0.915)
CHoFCHOH* | 1.280 (1.582) | 1.555 (0.907) - 0.963 (0.875)
B 1.354 (1.142) | 1.597 (0.889) | 1.524 (0.636) | 0.953 (0.912)
CHoCICHOH* | 1.283 (1.567) | 1.517 (0.963) - 0.962 (0.876)
GH(3) 1.304 (1.408) | 1.534 (0.947) | 1.962 (0.203) | 0.958 (0.892)
C 1.357 (1.137) | 1.564 (0.928) | 1.529 (0.632) | 0.953 (0.912)
CHoBrCHOH* | 1.284 (1.561) | 1.510 (0.974) - 0.962 (0.878)
GH(4) 1.305 (1.400) | 1.528 (0.955) | 1.953 (0.208) | 0.958 (0.894)
D 1.357 (1.137) | 1.558 (0.935) | 1.532 (0.627) | 0.953 (0.913)
CHoICHOH* | 1.285 (1.556) | 1.503 (0.990) - 0.962(0.879)
GH(5) 1.308 (1.389) | 1.524 (0.967) | 1.934 (0.217) | 0.958 (0.895)

E 1.357 (1.140) | 1.554 (0.944) | 1.537 (0.617) | 0.953 (0.914)

4 Parantez igindeki degerler bag dereceleridir
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Cizelge 3.7 Asetaldehit ve halojenli tiirevierinin CH3OH ile olugturdukian
araiirtinlerin optimize geometrilerine ait degerler

Bag ve Acl F G H I i
C2-01 1.361 1.360 1.363 1.363 1.363
C2-H3 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125
C2-C4 1.555 1.597 1.565 1.559 1.556
C4-H6 1.110 1.121 1.108 1.108 1.110
C4-H(X)8 1.107 1.344 1.786 1.871 2.023
O1-H52 0.952 0.952 0.952 0.952 0.952
C2-09 1.530 1.513 1.517 1.519 1.523
09-H10 0.963 0.964 0.964 0.964 0.964
09-C11 1.453 1.458 1.457 1.456 1.456
C4C201 112.93 110.85 111.08 111.50 112.07
H3C201 115.34 115.56 115.40 115.32 115.21
H6C4C2 108.01 111.08 113.29 113.03 111.61
H(X)8C4C2 113.13 110.32 111.32 112.50 115.94
H501C2 115.56 115.60 115.61 115.49 115.50
H501C2C4 | 214.61 214.45 215.06 | 215.42 216.43
09C2C4 107.98 108.75 109.11 108.94 108.82
09C2C4H6 63.38P 71.64 58.13 57.64 57.24
H1009C201 | 583.74 48.81 52.54 53.54 59.56
C1109C2C4 | 12.25C 119.97 126.25 8.29¢ 132.29

& Hs, asit protonudur, P 09C2C4H8 dihedral agisidir, © C1109C2H3 dihedral agisidir
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(b)

Sekil 3.5 Asetaldehit ve halojenli tlirevlerinin CH3OH ile olugturduklar
aralrinlerin geometrik sekilleri (a) CH3CHOH - CHaOH,
(b) CHoFCHOH - CH30HT, (c) CHoCICHOH - CH30H*,
(d) CHoBrCHOH - CH30H*, (e) CHoICHOH - CHzOH*



Cizelge 3.8 Asetaldehit ve halojenli tiirevierinin CH3OH ile olan

41

tepkimelerindeki gecis hallerinin optimize geometrilerine ait

degerler
Bag ve Aci GH(6) GH(7) GH(8) GH(9) GH(10)
C2-01 1.310 1.302 1.308 1.308 1.310
C2-H3 1.112 1.110 1.111 1.111 1.112
C2-C4 1.526 1.568 1.535 1.529 1.525
C4-H6 1.113 1.122 1.109 1.109 1.111
C4-H(X)8 1.108 1.342 1.781 1.867 2.022
O1-H52 0.957 0.958 0.957 0.957 0.957
C2-09 1.916 1.972 1.947 1.941 1.920
09-H10 0.953 0.952 0.952 0.952 0.953
09-C11 1.421 1.420 1.421 1.421 1.422
C4C201 116.98 115.51 115.70 115.89 116.14
H3C201 119.66 120.82 120.33 120.18 119.78
HB6C4C2 107.67 111.33 113.44 113.16 111.81
H(X)8C4C2 113.58 110.46 111.30 112.66 116.11
H501C2 117.96 118.43 118.29 118.19 118.03
H501C2H3 345.86 346.88 346.15 346.27 345.70
09C201 96.54 96.32 95.84 96.07 95.88
09C201H3 97.91 96.74 97.00 97.14 97.49
H1009C201 56.57 58.80 59.63 61.46 61.34
C1109C201 218.97 221.70 225.27 235.05 229.84

a H5, asit protonudur
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(b)

(e)

Sekil 3.6 Asetaldehit ve halojenli tirevierinin CH30H olan tepkimelerindeki
gegcis hallerinin geometrik sekilleri (a) GH(6), (b) GH(7), (c) GH(8),
(d) GH(9), (e) GH(10)
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Cizelge 3.9 Asetaldehit ve tiirevierinin CH3OH ve CH30D ile olan
tepkimelerinde, tepkimeye girenler, gegis hali (GH) ve
araurinler igin hesaplanan bazi bag uzunluklari ile bu baglara
ait bag dereceleri

Yapi C2-01(BD)3 | C2-c4(BD) | ©2-09(BD) | O1-H5(BD)
CH3CHOH+ | 1.284 (1.554) | 1.506 (0.980) - 0.961 (0.881)
GH(6) 1.310 (1.368) | 1.526 (0.958) | 1.916 (0.231) | 0.957 (0.889)

F 1.361 (1.115) | 1.555 (0.937) | 1.530 (0.624) | 0.952 (0.919)
GH(23) 1.310 (1.368) | 1.526 (0.958) | 1.916 (0.231) | 0.957 (0.889)
u 1.361 (1.115) | 1.555 (0.937) | 1.530 (0.624) | 0.952 (0.919)
CD4CHOH* | 1.284 (1.554) | 1.506 (0.980) - 0.961 (0.881)
GH(24) 1.310 (1.368) | 1.526 (0.958) | 1.916 (0.231) | 0.957 (0.889)
0 1.361 (1.115) | 1.555 (0.937) | 1.530 (0.624) | 0.952 (0.919)
CHoFCHOH* | 1.280 (1.582) | 1.555 (0.907) E 0.963 (0.875)
GH(7) 1.302 (1.413) | 1.568 (0.901) | 1.972 (0.202) | 0.958 (0.892)
G 1.360 (1.115) | 1.597 (0.889) | 1.513 (0.650) | 0.952 (0.916)
CHoCICHOH™ | 1.283 (1.567) | 1.517 (0.963) - 0.962 (0.876)
GH(8) 1.307 (1.389) | 1.535 (0.947) | 1.947 (0.216) | 0.958 (0.894)

H 1.363 (1.109) | 1.565 (0.928) | 1.517 (0.648) | 0.952 (0.916)
CHoBrCHOH | 1.284 (1.561) | 1.510 (0.974) - 0.962 (0.878)
GH(9) 1.308 (1.383) | 1.529 (0.955) | 1.941 (0.216) | 0.957 (0.896)

| 1.363 (1.109) | 1.559 (0.934) | 1.519 (0.644) | 0.952 (0.917)
CHoICHOH* | 1.285 (1.556) | 1.503 (0.990) - 0.962 (0.879)
GH(10) 1.310 (1.372) | 1.525 (0.966) | 1.920 (0.229) | 0.957 (0.897)

1.363 (1.109)

1.556 (0.944)

1.523 (0.639)

0.952 (0.917)

4 Parantez igindeki degerler bag dereceleridir
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Cizelge 3.10 Asetaldehit ve doteryumlu tiirevinin DO ile olugturduklan
aralirlinlerin optimize geometrilerine ait degerler

Bag S T Aci S T
C2-01 1.355 1.355 C4C201 112.87 112.87
C2-H3 1.127 1.127 | H3C201 115.80 115.80
C2-C4 1.554 1.5654 | H(D)6C4C2 108.10 108.10
C4-H(D)6 1.110 1.110 | H(D)8C4C2 113.08 113.08
C4-H(D)7 1.108 1.108 H501C2 115.70 115.70
C4-H(D)8 1.108 1.108 | H501C2C4 209.88 209.88
0O1-H58 0.953 0.953 | 09C2C4 109.60 109.60
C2-09 1.543 1.543 | O9C2C4H(D)8 64.80 64.80
09-D10 0.961 0.961 D1009C201 47.79 47.79

a H5, asit protonudur

Cizelge 3.11 Asetaldehit ve déteryumlu tiirevinin D20 ile olan
tepkimelerindeki gecis hallerinin optimize geometrilerine ait

degerler

Bag GH(21) GH(22) Aci GH(21) GH(22)
C2-0O1 1.307 1.307 C4C201 117.16 117.16
C2-H3 1.112 1.112 H3C201 119.88 119.88
C2-C4 1.526 1.526 H(D)6C4C2 107.70 107.70
C4-H(D)6 1.113 1.113 H(D)8C4C2 113.55 113.55
C4-H(D)7 1.108 1.108 H501C2 118.13 118.13
C4-H(D)8 1.108 1.108 H501C2H3 346.63 346.63
01-H52 0.957 0.957 09C201 96.57 96.57
C2-09 1.927 1.927 09C201H3 96.33 96.33
09-D10 0.949 0.949 D1009C201 54.77 54.77

a Hs, asit protonudur
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Cizelge 3.12 Asetaldehit ve doteryumlu tiirevinin CH30D ile olugturduklan
araurinlerin optimize geometrilerine ait degerier

Bag U U Aci U U
C2-01 1.361 1.361 | C4C201 112.93 112.93
C2-H3 1.125 1.125 | H3C201 115.34 115.34
C2-C4 1.555 1.655 | H(D)6C4C2 108.01 108.01
C4-H(D)6 1.110 1.110 | H(D)8C4C2 113.13 113.13
C4-H(D)7 1.108 1.108 | H501C2 115.56 115.56
C4-H(D)8 1.107 1.107 | H501C2C4 214.61 214.61
01-H58 0.952 0.952 | 09C2C4 107.98 107.98
C2-09 1.530 1.530 | O9C2C4H(D)8 | 63.38 63.38
09-D10 0.963 0.963 | D1009C201 53.74 53.74
09-C11 1.453 1.453 | C1109C2H3 12.25 12.25

& H5, asit protonudur

Cizelge 3.13 Asetaldehit ve doteryumlu tiirevinin CH30D ile olan
tepkimelerindeki gegis hallerinin optimize geometrilerine ait

degerler

Bag GH(23) GH(24) Aci GH(23) GH(24)
C2-01 1.310 1.310 | C4C201 116.98 116.98
C2-H3 1.112 1.112 H3C201 119.66 119.66
C2-C4 1.5626 1.526 H(D)6C4C2 107.67 107.67
C4-H(D)6 1.113 1.113 H(D)8C4C2 113.58 113.58
C4-H(D)7 1.108 1.108 H501C2 117.96 117.96
C4-H(D)8 1.108 1.108 H501C2H3 345.86 345.86
01-H58 0.957 0.957 09C201 96.54 96.54
C2-09 1.916 1.916 09C201H3 97.91 97.91
09-D10 0.953 0.953 | D1009C201 56.57 56.57
09-C11 1.421 1.421 C1109C201 218.97 218.97

a H5, asit protonudur
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Gizelge 3.14 H0, D20, CH30H ve CH30D nin optimize geometrilerine ait

degerler
Bag CH20H | CHL0D Aci CH30H CH30D
O1-H(D)6 0.947 0.947 | H3C201 108.08 108.08
C2-01 1.391 1.391 H4C201 112.32 112.32
C2-H3 1.115 1.115 H5C201 112.32 112.32
C2-H4 1.119 1.119 H(D)6O1C2 111.59 111.59
Bilegik 01-H2 01-H3 H201H3
HoO 0.943 0.943 106.80
D>0 0.943 0.943 106.80

Sekil 3.7 HoO ve CH30H Uin geometrik sekilleri
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Cizelge 3.15 Protonlanmig ve protonlanmamis asetaldehit ve tiirevleri ile
niikleofiller i¢in hesaplanan bazi degerier

Yapi AH(kcal.mol"1) | IP(ev) r(D) | ZPE(kcal.moi-1)
CH4CHO -42.28 10.88 2.382 37.04
CHoFCHO -86.42 11.18 0.536 32.94
CHoCICHO -49.30 11.34 0.537 31.34
CHoBrCHO -37.74 11.24 0.894 31.09
CH5ICHO -25.20 11.06 | 1.059 30.79
CD4CHO -42.28 10.88 2.382 30.88
CH3CHOH+ 139.47 19.37 5.654 44.51
CHoFCHOH 104.63 18.55 3.549 40.54
CHoCICHOH* 141.01 17.10 4.306 38.90
CHoBrCHOH+ 150.59 16.34 4.946 38.57
CHolCHOH* 161.89 15.48 5.378 38.22
CD3CHOH* 139.47 19.37 5.654 38.46
Ho0 -60.94 12.19 1.783 14.49
Dy0 -60.94 12.19 1.783 10.58
CH40H -57.35 11.42 1.479 33.98
CHs0D -57.35 11.42 1.479 31.82
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Cizelge 3.16 Asetaldehit ve tiirevlerinin HpO, D20, CH30H ve CH30D ile
olan tepkimelerine ait olugum isilan (AH, kcal.mol"1) ve

aktivasyon enerijileri (Ea, kcal.mol-1)

Tepkime | AHyg2 AHGH AHA{) Ea AHyP
1 78.53 80.94 75.54 2.41 -2.99
2 43.69 - 34.73 - -8.96
3 80.07 80.95 73.54 0.88 -6.53
4 89.65 91.19 84.28 1.54 -5.37
5 100.95 103.52 97.50 2,57 -3.45

21 78.53 80.94 75.54 2.41 -2.99
22 78.53 80.94 75.54 2.41 -2.99
6 82.12 86.39 80.81 4.27 -1.31
7 47.28 48.74 40.03 1.46 -7.25
8 83.66 86.59 78.95 2.93 -4.71
9 93.24 97.13 89.77 3.89 -3.47
10 104.54 109.20 102.80 4.66 -1.74
23 82.12 86.39 80.81 4.27 -1.31
24 82.12 86.39 80.81 4.27 -1.31

8 AHTg, tepkimeye giren protonlanmig karbonil bilesigi ve nikleofilin ayr ayr olugum
isilarinin toglamldlr (HoO = -60.94, D50 = -60.94, CHgOH = -57.35, CH3zOD = -57.35
keal.mol"1, ® AHT| = AHpp) - AHTG
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82
GH (1)
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82
1.31

80
Tepkime Koordinati

Sekil 3.8 Asetaldehitin asitli otamda HoO ve CH30H ile olan tepkimelerinin
sematik gosterimi
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48
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ne&
40

36

Tepkime Koordinat

Sekil 3.9 Floroasetaldehitin asitli ortamda HyO ve CH3OH ile olan
tepkimelerinin sematik gdsterimi
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$ekil 3.10 Kloroasetaldehitin asitli ortamda HoO ve CH3OH ile olan
tepkimelerinin gematik gdsterimi
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Sekil 3.11 Bromoasetaldehitin asitli otamda HoO ve CH30H ile olan
tepkimelerinin sematik gésterimi
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106
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100+
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10

104+ 1.74

102
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Sekil 3.12 iyodoasetaldehitin asitli ortamda HoO ve CH30H ile olan
tepkimelerinin sematik gosterimi
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3.3 Aseton ve Tiirevlerinin Asitli Ortamda H0 , CH30H, DoO ve CH30D
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Sekil 3.13 Aseton ve halojenli tiirevierinin geometrik sekilleri (a) CH3COCHg,
| (b) CHoFCOCHg3, (c) CHoCICOCHg, (d) CHoBrCOCHg,
(e) CHoICOCHg
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Sekil 3.14 Protonlanmig aseton ve halojenli tiirevlerinin geometrik §ekil'leri
(a) CH3COH*+CHg, (b) CHoFCOH*CHg, (c) CHoCICOH*CHg,
(d) CHoBrCOH*CHg, (e) CHoICOHTCH3
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Cizelge 3.19 Protonlanmig ve protonlanmamig aseton ve tiirevlerine ait
bazi bag dereceleri

Bilesik BD c2.01 BDc4-c2 BDO1-H11
CH3COCH<q 1.944 0.926 -
CHRCOH+CHaq 1512 0.962 0.885
CHoFCOCH4, 1.970 0.884 -
CHsFCOHYCHqg 1552 0.892 0.880
CH5oCICOCH~A 1.972 0.907 -
CHoCICOH+CHaq 1.539 0.948 0.881
CHoBrCOCH4 1.969 0.911 -
CHoBrCOH*CHq 1.531 0.958 0.882
CHsICOCH4 1.963 0.916 -
CHoICOH*+CHaq 1.519 0.974 0.883
CD3COCD3 1.944 0.926 -
CD4COH+CD4 1.512 0.962 0.885
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Cizelge 3.20 Aseton ve halojenli tiirevierinin HoO ile olugturduklari

arairiinlerin optimize geometrilerine ait degerler

Bag ve Ac¢li J K L M N
C2-01 1.360 1.362 1.364 1.365 1.365
C2-C3 1.563 1.561 1.566 1.566 1.566
C4-C2 1.566 1.612 1.577 1.572 1.567
C4-H(X)6 1.108 1.341 1.785 1.871 2.026
C4-H7 1.109 1.121 1.110 1.110 1.113
H113-01 0.953 0.952 0.952 0.952 0.952
C2-012 1.5662 1.533 1.535 1.537 1.542
012-H13 0.961 0.965 0.965 0.964 0.963
C4C201 110.29 109.55 111.09 111.07 111.21
H7C4C2 108.77 106.90 108.37 108.05 106.40
H(X)6C4C2 112.52 111.97 114.88 116.29 120.18
H(X)6C4C2C3 176.24 170.03 173.60 175.53 178.76
H1101C2 116.66 116.95 116.84 116.77 116.83
H1101C2C4 207.04 213.61 216.52 216.34 216.14
012C2C4 107.21 105.81 106.54 106.47 106.43
012C2C4H6 59.38 52.97 57.32 59.29 62.64
H13012C201 36.38 54.24 63.68 65.28 62.52

a H11, asit protonudur
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(d)

Sekil 3.15 Aseton ve halojenli tiirevlerinin H2O ile olugturduklar aradrinlerin
geometrik sekilleri (a) CH3COHCH3 - HoO*, (b) CHoFCOHCH3 -
HoO, (c) CHoCICOHCHg - HoO%, (d) CHoBrCOHCHg - HoOF,
(e) CHolCOHCHg - HoOF
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Cizelge 3.21 Aseton ve halojenli tirevlerinin HoO ile olan tepkimelerindeki
gegis hallerinin optimize geometrilerine ait degerler

Bag ve Agi GH(11) | GH(12) | GH(13) | GH(14) | GH(15)
C2-01 1.321 1.312 1.315 1.316 1.319
C2-C3 1.540 1.536 1.540 1.541 1.542
C4-G2 1.543 1.584 1.550 1.545 1.541
C4-H(X)6 1.108 1.340 1.781 1.868 2.025
C4-H7 1.112 1.124 1.113 1.113 1.116
H118-01 0.956 0.957 0.957 0.957 0.956
C2-012 1.868 1.904 1.898 1.892 1.879
012-H13 0.951 0.951 0.951 0.951 0.951
C4GC201 11355 | 11364 | 11463 | 11454 | 114.30
H7C4C2 107.96 | 106.05 | 107.60 | 107.26 | 120.93
H(X)6C4C2 113.04 | 11276 | 11569 | 11712 | 120.93
H(X)6C4C201 | 319.66 | 316.91 | 319.32 | 320.07 | 321.42
H1101C2 118.41 11892 | 11870 | 11858 | 11853
H1101C2C3 34275 | 34240 | 34246 | 342.66 | 343.18
012C201 95.40 95.10 95.17 95.25 95.45
012C201C3 105.37 | 105.61 10453 | 104.45 | 104.33
H13012C201 | 41.35 39.10 39.30 39.18 35.07

a H11, asit protonudur
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Sekil 3.16 Aseton ve halojenli tirevierinin HoO ile olan tepkimelerindeki gegisg
hallerinin geometrik sekilleri (a) GH(11), (b) GH(12), (c) GH(13),
(d) GH(14), (e) GH(15)
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Cizelge 3.22 Aseton ve tiirevlerinin HoO ve D50 ile olan tepkimelerinde

tepkimeye girenler, gegis hali (GH) ve araiiriinler igin

hesaplanan bazi bag uzunluklari ve bu baglara ait bag

dereceleri
Yapi C2-01(BD)a@ | C2-C4(BD) | C2-012(BD) | O1-H11(BD)
CHaCOHYCH4 | 1.291(1.512) | 1.521(0.962) - 0.960(0.885)
GH(11) 1.321(1.320) | 1.543(0.944) | 1.868(0.267) | 0.956(0.903)
J 1.360(1.135) | 1.566(0.931) | 1.562(0.588) | 0.953(0.916)
GH(25) 1.321(1.320) | 1.543(0.944) | 1.868(0.267) | 0.956(0.903)
Vv 1.360(1.135) | 1.566(0.931) | 1.562(0.588) | 0.953(0.916)
CD3COH*CDa | 1.291(1.512) | 1.521(0.962) - 0.960(0.885)
GH(26) 1.321(1.320) | 1.543(0.944) | 1.868(0.267) | 0.956(0.903)
X 1.360(1.135) | 1.566(0.931) | 1.562(0.588) | 0.953(0.916)
CHoFCOH*CH-a | 1.285(1.552) | 1.567(0.892) - 0.962(0.880)
GH(12) 1.312(1.365) | 1.584(0.886) | 1.904(0.241) | 0.957(0.897)
K 1.362(1.115) | 1.612(0.876) | 1.533(0.637) | 0.952(0.915)
CHoCICOH*CHg | 1.287(1.539) | 1.530(0.948) - 0.961(0.881)
GH(13) 1.315(1.353) | 1.550(0.934) | 1.898(0.251) | 0.957(0.895)
L 1.364(1.111) | 1.577(0.920) | 1.535(0.637) | 0.952(0.915)
CHoBrCOH*CHg | 1.289(1.531) | 1.523(0.958) - 0.961(0.882)
GH(14) 1.316(1.344) | 1.545(0.942) | 1.892(0.255) | 0.957(0.900)
M 1.365(1.110) | 1.572(0.927) | 1.537(0.633) | 0.952(0.915)
CHoICOH*CH4 | 1.290(1.519) | 1.517(0.974) - 0.961(0.883)
GH(15) 1.319(1.329) | 1.541(0.955) | 1.879(0.263) | 0.956(0.901)
N 1.365(1.110) | 1.567(0.937) | 1.542(0.623) | 0.952(0.915)

4 parantez igindeki dederler bag dereceleridir
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Cizelge 3.23 Aseton ve halojenli tiirevierinin CH3OH ile olugturduklari

araiiriinlerin optimize geometrilerine ait degerier

Bag ve Aci (o] 0 P R S
C2-01 1.364 1.363 1.364 1.364 1.363
C2-C3 1.563 1.560 1.566 1.566 1.566
C4-C2 1.570 1.613 1.579 1.574 1.570
C4-H(X)6 1.108 1.342 1.787 1.872 2.026
C4-H7 1.110 1.121 1.110 1.110 1.113
H113-0O1 0.851 0.952 0.952 0.952 0.952
C2-012 1.554 1.5637 1.539 1.541 1.550
012-H13 0.962 0.966 0.965 0.964 0.963
012-C14 1.454 1.456 1.458 1.457 1.456
C4C201 109.91 109.64 110.28 110.28 110.31
H7C4C2 108.50 107.02 108.43 108.05 106.36
H(X)6C4C2 112.66 113.34 115.06 116.46 120.29
H(X)6C4C2C3 178.78 171.46 175.17 176.27 179.79
H1101C2 116.54 116.76 116.57 116.51 116.59
H1101C2C4 213.66 211.07 215.90 216.08 215.48
012C2C4 105.88 105.59 107.01 106.98 106.92
012C2C4H6 61.92 51.71 58.11 59.54 63.56
H13012C201 98.42 56.05 92.30 97.90 103.87
C14012C2C3 68.74 25.33 65.78 70.07 74.38

4 H11, asit protonudur
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Sekil 3.17 Aseton ve halojenli tiirevlerinin CH3OH ile olugturduklan aratrinlerin
geometrik gekilleri (a) CH3COHCHg - CHgOH*,
(b) CHoFCOHCH3 - CH3OHT, (¢) CHoCICOHCH3 - CH3OHT,
(d) CHoBrCOHCHg - CH3OH, (e) CHoICOHCHg - CH3OH*
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Cizelge 3.24 Aseton ve halojenli tiirevierinin CH3OH ile olan
tepkimelerindeki gegig hallerinin optimize geometrilerine ait

degerler

Bag ve Aci GH(16) GH(17) GH(18) GH(19) GH(20)
C2-01 1.324 1.317 1.317 1.319 1.321
C2-C3 1.542 1.637 1.543 1.544 1.545
C4-C2 1.547 1.586 1.553 1.547 1.543
C4-H(X)6 1.108 1.340 1.781 1.867 2.025
C4-H7 1.112 1.125 1.113 1.113 1.116
H118-01 0.955 0.956 0.956 0.956 0.956
Cc2-012 1.838 1.880 1.874 1.866 1.853
012-H13 0.954 0.955 0.953 0.953 0.953
012-C14 1.426 1.424 1.427 1.427 1.428
C4C201 112.75 113.39 113.99 113.91 113.69
H7C4C2 107.79 105.90 107.41 107.07 105.56
H(X)6C4C2 113.14 112.88 115.94 117.35 121.14
H(X)6C4C201 317.30 317.18 317.19 317.96 319.25
H1101C2 118.25 118.68 118.40 118.29 118.24
H1101C2C3 343.46 341.39 342.74 342.92 343.20
012C201 98.00 95.19 98.11 98.27 98.35
012C201C3 107.82 108.71 105.64 105.73 105.74
H13012C201 117.63 33.57 162.69 159.74 163.83
C14012C201 315.44 204.17 3.78 1.14 2.30

a H11, asit protonudur
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;g (b) » v

(d) ? (e) ¥

Sekil 3.18 Aseton ve halojenli tirevlerinin CH30H ile olan tepkimelerindeki
gecis hallerinin geometrik gekilleri (a) GH(16), (b) GH(17), (c) GH(18),
(d) GH(19), (e) GH(20)
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Cizelge 3.25 Aseton ve tiirevlerinin CH30H ve CH30D ile olan

tepkimelerinde tepkimeye girenler, gecis hali ve araiiriinier

icin hesaplanan bazi bag uzunluklari ve bu baglara ait bag

- dereceleri
Yapi C2-01(BD)@ | C2-C4(BD) | C2-012(BD) | O1-H11(BD)
CH4COH*CHg | 1.291(1.512) | 1.521(0.962) ' - 0.960(0.885)
GH(16) 1.324(1.295) | 1.547(0.944) | 1.838(0.292) | 0.955(0.907)
0 1.364(1.112) | 1.570(0.931) | 1.554(0.602) | 0.951(0.920)
GH(27) 1.324(1.295) [ 1.547(0.944) | 1.838(0.292) | 0.955(0.907)
Y 1.364(1.112) | 1.570(0.931) | 1.554(0.602) | 0.951(0.920)
CD4COH*CDg | 1.291(1.512) | 1.521(0.962) - 0.960(0.885)
GH(28) 1.324(1.295) | 1.547(0.944) | 1.838(0.292) | 0.955(0.907)
y4 1.364(1.112) | 1.570(0.931) | 1.554(0.602) | 0.951(0.920)
CHoFCOHTCH4g | 1.285(1.552) | 1.567(0.892) - 0.962(0.880)
GH(17) 1.317(1.338) | 1.586(0.886) | 1.880(0.263) | 0.956(0.900)
O 1.363(1.112) | 1.613(0.879) | 1.537(0.629) | 0.952(0.917)
CHoCICOH+CHg | 1.287(1.539) | 1.530(0.948) - 0.961(0.881)
GH(18) 1.317(1.331) | 1.553(0.933) | 1.874(0.274) | 0.956(0.902)
P 1.364(1.110) | 1.579(0.922) | 1.539(0.632) | 0.952(0.918)
CHoBIrCOH*CH4 | 1.289(1.531) | 1.523(0.958) - 0.961(0.882)
GH(19) 1.319(1.323) [ 1.547(0.941) | 1.866(0.279) | 0.956(0.903)
R 1.364(1.110) | 1.574(0.928) | 1.541(0.626) | 0.952(0.918)
CHoICOH*CHg | 1.290(1.519) | 1.517(0.974) - 0.961(0.883)
GH(20) 1.321(1.309) | 1.543(0.953) | 1.853(0.285) | 0.956(0.904)
S 1.362(1.114) | 1.570(0.939) | 1.550(0.611) | 0.952(0.918)

a Parantez igindeki degerler bag dereceleridir
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Cizelge 3.26 Aseton ve doteryumlu tiirevinin D20 ile olusturduklari
arairiinlerin optimize geometrilerine ait degerler

Bag v X Aci Y X
C2-01 1.360 1.360 | C4C201 110.29 110.29
C2-C3 1.563 1.563 | H(D)7C4C2 108.77 108.77
C2-C4 1.566 1566 | H(D)6CAC2 112.52 112.52
C4-HD)6 | 1.108 1.108 | H(D)6C4C2C3 176.24 176.24
C4-H(D)7 | 1.109 1.109 | H1101C2 116.66 116.66
C3-HMD)8 | 1.109 1.109 | H1101C2C4 207.04 207.04
H118-01 0.953 0.953 | 012C2C4 107.21 107.21
C2-012 1.562 1.562 | 012C2C4H(D)6 | 59.38 59.38
012-D13 0.961 0.961 | D13012C201 36.38 36.38

a H11, asit protonudur

Cizelge 3.27 Aseton ve doteryumlu tiirevinin DO ile olan
tepkimelerindeki gec¢is hallerinin optimize geometrilerine ait

degerler

Bag GH(25) | GH(26) Acgi GH(25) GH(26)
C2-01 1.321 1.321 | C4C201 113.55 113.55
C2-C3 1.540 1.640 | H(D)7C4C2 107.96 107.96
C2-C4 1.543 1.5643 | H(D)6C4C2 113.04 113.04
C4-H(D)6 1.108 1.108 | H(D)6C4C201 319.69 319.69
C4-H(D)7 1.112 1.112 | H1101C2 118.41 118.41
C3-H(D)8 1.109 1.109 | H1101C2C3 342.71 342.71
H112-01 0.956 0.956 | 012C201 95.40 95.40
C2-012 1.868 1.868 | 012C201C3 105.38 105.38
012-D13 0.951 0.951 | D13012C201 41.45 41.45

@ H11, asit protonudur
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Cizelge 3.28 Aseton ve doteryumiu tiirevinin CH30D ile olugturduklari
arauriinlerin optimize geometrilerine ait degerier

Bag Y Z Aci Y 4
C2-01 1.364 1.364 | C4C201 109.91 109.91
C2-C3 1.563 1.563 H(D)7C4C2 108.50 108.50
C4-C2 1.570 1.570 H(D)6C4C2 112.66 112.66
C4-H(D)6 1.108 1.108 [ H(D)6C4C2C3 178.78 178.78
C4-H(D)7 1.110 1.110 H1101C2 116.54 116.54
C3-H(D)8 1.108 1.108 H1101C2C4 213.66 213.66
H1128-0O1 0.951 0.951 | O12C2C4 105.88 105.88
C2-012 1.554 1.554 | O12C2C4H(D)6 61.92 61.92
012-D13 0.962 0.962 D13012C201 98.42 98.42
012-C14 1.454 1.454 C14012C2C3 68.74 68.74

a4 H11, asit protonudur

Cizelge 3.29 Aseton ve doteryumlu tiirevinin CH30D ile olan
tepkimelerindeki gecis hallerinin optimize geometrilerine ait

degerler

Bag GH(27) | GH(28) Aci GH(27) GH(28)
C2-01 1.324 1.324 | C4C201 112.72 112.72
C2-C3 1.542 1.542 | H(D)7C4C2 107.80 107.80
C4-C2 1.547 1.547 [ H(D)6C4C2 113.12 113.12
C4-H(D)6 1.108 1.108 | H(D)6C4C20t1 316.90 316.90
C4-H(D)7 1.112 1.112 | H1101C2 118.23 118.23
C3-H(D)8 1.108 1.108 [ H1101C2C3 343.64 343.64
H118-01 0.955 0.955 | 012C2C0O1 98.16 98.16
C2-012 1.838 1.838 [ 012C201C3 107.64 107.64
012-D13 0.953 0.953 | D13012C201 122.59 122.59
012-C14 1.426 1.426 | C14012C201 320.33 320.33

aH11, asit protonudur
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Cizelge 3.30 Protonlanmig ve protonianmamis aseton ve tiirevleri igin
hesaplanan bazi degerler

Yapi AH(kcal.mol"1) IP{eV) n(D) | ZPE(kcal.mol"1)
CH4aCOCH3 -49.40 10.76 2.515 55.45
CHsFCOCH4 -93.34 10.97 | 3.710 51.38
CH5CICOCHq -54.83 11.10 3.638 49.85
CH»BrCOCHq -43.34 11.02 3.267 49.50
CH»ICOCH4 -30.88 10.88 3.138 49.27
CD2COCD~ -49.40 10.76 2.515 43.07
CHaCOH*CHqg 127.28 18.98 6.461 62.62
CHoFCOH*CHq 90.96 18.31 7.785 58.54
CH»CICOH*CHq 129.53 16.79 7.188 57.03
CHoBrCOH*CHq 139.31 16.03 6.734 56.69
CHoICOH*CH4g 150.96 15.19 6.522 56.35
CDaCOHYCD4 127.28 18.98 6.461 50.41
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Cizelge 3.31 Aseton ve tirevlerinin Hy0, DoO, CH30H ve CH30D ile
olan tepkimelerine ait olugum isilari (AH, kcal.mol'1) ve
aktivasyon enerjileri (Ea, kcal.mol-1)

Tepkime | AHtg? AHgH AHA({) Ea AHTP
11 66.34 75.81 72.67 . 9.47 6.33
12 30.02 36.92 31.78 6.90 1.76
13 68.59 76.52 71.95 7.93 3.36
14 78.37 86.92 82.72 8.55 4.35
15 90.02 99.54 95.99 9.52 5.97
25 66.34 75.81 72.67 9.47 6.33
26 66.34 75.81 72.67 9.47 6.33
16 69.93 83.45 80.71 13.52 10.78
17 33.61 43.98 39.81 10.37 6.20
18 72.18 84.06 80.03 11.88 7.85
19 81.96 94.50 90.81 12.54 8.85
20 93.61 107.10 104.12 13.49 10.51
27 69.93 83.45 80.71 13.52 10.78
28 69.93 83.45 80.71 13.52 10.78

& AHyg, tepkimeye giren protonlanmig karbonil bilesigi ve nikleofilin ayri ayr olugum
Istlarinin toglamndlr (HoO = -60.94, DO = -60.94, CH3OH = -57.35, CH30D = -57.35
keal.mol'1, AHT| = AHp(J - AHTG
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Sekil 3.19 Asetonun asitli ortamda HoO ve CH30H ile olan tepkimelerinin
sematik gosterimi
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Sekil 3.20 Floroasetonun asitli ortamda HoO ve CHaOH ile olan tepkimelerinin
sematik gosterimi
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Sekil 3.21 Kloroasetonun asitli ortamda HoO ve CHgOH ile olan tepkimelerinin
sematik gdsterimi
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Sekil 3.22 Bromoasetonun asitli ortamda HoO ve CH30H ile olan tepkimelerinin
sematik gosterimi
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Sekil 3.23 iyodoasetonun asitli ortamda HoO ve CH3OH ile olan tepkimelerinin
sematik gosterimi




78

3.4 PM3 ile Hesaplanmig Titregim Frekanslari

Cizelge 3.32 CH30H, CH30D, H,0 ve D50 igin PM3 ile hesaplanmig
titregim frekanslan (cm-1)

CH40H CH20D

Titresim | Deneysel@ PM3 Titresim | Deneysel? PM3
v OH 3667 3896 vCHja 3006 3142
v CHg a 3006 3142 vCHgs 2844 3037
vCHgs 2848 3037 v OD 2705 2843
6 CHg a 1473 1408 6 CHjza 1473 1407
6 CHgs 1452 1366 8 CHgs 1452 1140
6 COH 1334 1362 r CHg 1226 1365
r CHq 1077 988 v CO 1043 1165
v CO 1034 1164 6 COD 865 874
v CHg 2962 3069 | vCHg 2961 3069
6 CHq 1466 1366 8 CHj 1466 1366
r CHq 1157 1021 r CHq 1142 1019
t OH 272 286 tOD 208 227

Ho0 D50

Titresim | Deneyselb PM3 Titresim | Deneysel PM3
vOHs 3657 3869 vODs - 2848
6 OH 1595 1743 6 OD - 1283
vOHa 3756 3990 vODa - 2878

a Seeger ve dig.,1991, P Dewar ve dig., 1977




79

Cizelge 3.33 Asetaldehit ve tiirevlerinin PM3 ile hesaplanmig bazi titregim
frekanslari (cm™1)

Bilesik v CO v CC v CH tOCC v CX
CH4CHO 1984-17462 | 1131-1114 | 2937-2923 | 527-506 -
CHoFCHO | 1987- 1053- 2947- - | 547- 1528-
CHoCICHO | 1983-1785P | 1083-1030 | 2934-2840 | 452-463 765-725
CHoBrCHO | 1985- 1112- 2935- 436- 764-
CH»ICHO 1981- 1107- 2943- 446- 823-
CD4CHO 1983-17548 | 1259-960 | 2937-2120 | 477-444 -
3-21G C 1926-1746 | 1222-1114 | 3159-2923 | 889-506 -

a Wiberg ve dig.,1984, gizelgedeki ikinci degerier deneysel degerlerdir © Dyngeseth ve
dig., 1983 C Asetaldehit icin 3-21G ile hesaplanmig titresim frekanslan (Pople ve
di§.,1983)

Cizelge 3.34 Protonlanmis asetaldehit ve tiirevlierinin PM3 ile hesaplanmis
bazi titresim frekanslari (cm'1)

Bilegik v CO y CC v CH v OH v CX
CHaCHOH* 1678 1120 2906 3755 -
CHoFCHOH* 1700 1017 2890 3737 1530
CHoCICHOH+ 1682 1074 2883 3749 752
CHoBrCHOH* 1692 1096 2876 3749 773
CHoICHOH* 1692 1092 2883 3754 838
CDaCHOH* 1675 1167 2906 3755 -
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Cizelge 3.35 Asetaldehitin halojenli ve déteryumiu tiirevierinin HoO ve

D70 ile olugturdukiari aralriinlerin PM3 ile hesaplanmig baz

titregim frekanslarn (cm™1)

Bilesik | v O1H5 | vO9H10 | vO9H11 |8 O1H5 | v C2H3 | v C2C4 | vC201
A 3805 3555 3815 1337 2839 1113 1497
B 3831 3748 3499 1280 2820 948 1469
c 3913 3792 3828 1446 3177 1107 1602
D 3807 3562 3784 1340 2822 1115 1567
E 3809 3562 3783 1339 2825 1111 1506
S 3805 2603 2764 1360 2839 1113 1498
T 3805 2603 2764 1345 2839 1115 1494

Cizelge 3.36 Asetaldehitin halojenli ve dbteryumlu tiirevierinin CH3OH ve
CH30D ile olugturdukiar: arauriinlerin PM3 ile hesaplanmig
bazi titresim frekanslari (cm-1)

Bilesik | v O1H5 | vO9H10 | § O1H5 | vC2H3 | vC2C4 | vC201 | vC1109
F 3813 3502 1332 2840 1101 1556 1056
G 3833 3684 1337 2837 999 1493 1039
H 3817 3485 1327 2822 1095 1393 1043
I 3820 3489 1324 2813 1102 1569 1050
i 3806 3516 1324 2836 1068 1554 1054
U 3813 2556 1339 2840 1101 1487 1044
U 3813 2556 1348 2840 1156 1483 1034
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Cizelge 3.37 Aseton ve tiirevierinin PM3 ile hesaplanmig bazi titregim

frekanslar (cm-1)

Bilesik v CO vCCs é CCC vCC a 8 CO vCX
CH4COCH34 1979-17318 | 928-777 | 389-385 | 1275-1216 | 521-484 -
CHoFCOCH4 | 1989-1 7320 | 897-832 | 409-402 | 1237-1185 | 499-473 | 1535-1053
CHoCICOCH7 | 1984-1716€ | 935-807 | 349-364 | 1312-975 | 504-460 | 742-763
CH,BrCOCH4 | 1984- 946- 323- 1322- 504- 751-
CHsICOCHA 1984- 950- 329- 1324- 504- 809-
CDaCOCDA 1976- 835- 333- 905- 442- -

a Dewar ve dig., 1977, gizelgedeki ikinci degerler deneysel degerlerdir, © Durig ve dig.,
1989, € Durig ve dig., 1991

Cizelge 3.38 Protonlanmig aseton ve tirevlerinin PM3 ile hesaplanmis bazi

titregsim frekanslan (cm'1)

Bilesik vCO |[vCCs|6CCC|[vCCa| 6CO | vCX | vOH
CHRCOH*CHq 1659 956 387 1501 498 - 3753
CHoFCOH*CH, | 1681 891 405 1437 486 | 1546 [ 3739
CH,CICOH+CH, | 1659 945 351 1488 487 732 | 3750
CHoBrCOH+CH4 | 1658 974 327 1511 492 758 | 3751
CHoICOH*CHg 1652 977 333 1514 488 815 | 3752
CD3COH*CDq 1651 887 330 1487 426 - 3753
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Cizelge 3.39 Asetonun halojenli ve déteryumilu tiirevierinin HoO ve D50 ile
olusturduklari araiirinlerin PM3 ile hesaplanmig bazi titregim

frekanslan (cm-1)

Bilesik | vO1H11 | vO12H13 | vO12H14 | vC201 | vCCa | vCCs | 6C2012
J 3826 3811 3566 1481 1426 900 391
K 3821 3787 3526 1477 1392 869 17
L 3829 3737 3504 1477 1406 911 425
M 3828 3782 3518 1478 1432 923 474
N 3827 3783 3526 1478 1434 928 491
Vv 3826 2760 2612 1472 1424 917 368
X 3826 2760 2612 1458 1412 823 382

Cizelge 3.40 Asetonun halojenli ve déteryumlu tiirevlerinin CH3OH ve
CH30D ile olusturduklar araiiriinlerin PM3 ile hesaplanmis
bazi titresim frekanslari (cm-1)

Bilesik | vO1H11 | vO12H13 | vC201 | vCCa | vCCs [ vC14012 | vC2012
o) 3867 3644 1440 1382 887 940 519
o) 3817 3668 1478 1166 857 950 511
P 3805 3549 1449 1158 886 979 567
R 3862 3574 1431 1291 902 950 614
S 3827 3637 1445 1171 802 942 552
Y 3867 2659 1436 1295 892 938 515
Z 3867 2659 1420 1309 829 940 496




4. TARTISMA VE SONUG

Karbonil bilegiklerine asit katalizériGginde yapilan nikleofilik katiima
tepkimeleri igin Sekil 1.1 den de gérildiiga gibi (¢ olasi mekanizma vardir.
Bunlardan birisi proton transferinden dnce niikleofilik katilmanin (b) olmasidir.
Burada karbonil grubunun pi bag pargalanarak . niikleofil ile karbon atomu
arasinda sigma bag! olugur. Béyle bir katiima sonucu zorunlu olarak zwitter
iyonu olusur. Jencks ve galigma arkadaglan bu duruma bir agiklk getirmis ve
bbyle bir yapinin gaz fazinda kimyasal bir tir olarak bulunamayacagin;
dolayistyla niikleofilik katiimadan sonra proton transferinin gergeklesmeyecegini
belirtmiglerdir (Williams ve dig., 1980). Asit katalizérliiglinde nukleofilik katiima
tepkimeleri igin ikinci bir yol ise niikleofilin ve protonun aym anda karbonil
bilesigi ile tepkime verdigi eszamanh (concerted) mekanizmadir (c). Sekil 1.3
den de goruldigi gibi bdyle bir tepkimenin enerisi, protonlanmis karbonil
bilesigine nikleofilin katilmasi tepkimesinin enerjisinden daha fazladir. Bu
mekanizma yoluyla olan tepkimelerin asil amaci kararsiz protonlanmig yapilarin
olusumunu engellemektir. Eger bu yapilar kararsiz degilse boyle bir
mekanizmanin olmasi zordur (Jencks, 1972). Williams ve arkadaglarinin (1980)
yaptigi ¢alismada da gaz fazinda protonlanmis karbonil bilesigine nikleofilik
katilmanin nétral ve baz katalizérlligindeki katiimadan daha diisiik bir enerji ile
oldugu gorilmektedir. Ozellikle nétral formaldehitin nétral su ile etkilesimi igin
onerilen concerted mekanizmanin gegis hali oldukga ylksek enerjilidir. Bu
nedenlerden ve bu g¢aligmada kullanilan saddle ydnteminin sadece
unimolekiler ve bimolekiler tepkimeler igin gegerli olmasindan dolay yapilan
calismada tepkimenin Sekil 1.1 de goésterilmis olan (a) mekanizmasi sekliyle
oldugu kabul edilmistir.

Asit katalizoriigiinde asetaldehit ve asetonun halojenli tiirevierine HoO
ve CHg0OH  katlmasi  tepkimelerinde  karbonil  bilegiklerinin  dnce
protonlanmasiyla, nétral karbonil bilesigi ile nikleofilin itici etkilegimi tamamen
cekici bir etkilesime donigir. Gaz fazinda asit katalizorligindeki katiima
tepkimelerinde asagidaki gibi bir mekanizma izlenir:

Bu tepkimenin 1 ve 3 nolu basamaklannda sadece proton alinmasi ya
da proton veriimesi sdzkonusu oldugundan tepkimenin hiz belirleyen
basamaklarn degildir. Bunun bdyle oldugu yapilan én hesaplamalarla da
gorulda. Hiz belirleyen basamak, C ve niikleofil arasinda bag olusumunun yani
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~ ~
1. _C=0 + H+ > _C = OH*
~ !
2. _C ==OH* + HO - HO*G-OH
1 u
3. H20+-cl;-0H - HO-C-OH +  H*

niikleofilik katilmanin oldugu ikinci basamaktir. Dolayisiyla bdyle bir tepkimenin
kolay ya da zor oldugunun anlagiimasi ancak niikleofilik katiimanin oldugu bu
basamagin incelenmesiyle anlagilabilir.

Tam karbonil bilegiklerinin protonlanmasi cis ve trans olarak yapildi ve
trans protonlanmig yapilarin daha kararli oldugu gorildi. Asitli otamda HsO,
D20, CH3OH ve CH30D ile olan tepkimelerde trans olarak protonlanmis
yapilar esas alindi. ( Aseton ve tlrevierinde halojen grubunun bagl oldudu
metil grubuyla cis ya da trans konumda ).

Trans protoniama: Cis protoniama:
+ +
Ht....O > HT..... O N
_ C —R C —H
H R -

Protonlanma ile birlikte yapida da birtakim degisiklikler olmaktadir. Bu
degisikliklerin en énemilisi C - O bagi {izerinde olmaktadir. Hem asetaldehit hem
de aseton tiirevierinde C - O badi ~ 0.06 A° kadar uzamaktadir. Bu artig
yapidaki halojen grubunun etkisiyle hemen hemen hig degismemektedir. C - O
bagindaki bu uzamaya kargilik C - C baglan kisalmaktadir. Sadece florlanmig
tirevlerde az da olsa ba§ uzamaktadir. Bu sonuglar bize C - O arasi bagin
zayifladigini, C - C arast bagin ise kuvvetlendigini géstermektedir. Cizelge 3.3
ve Gizelge 3.19 dan da gérildigu gibi CH3CHO de C - O arasindaki bag
derecesi 1.970, CH3CHOH* da 1.554, CH3COCHg da 1.944, CH3COH+CHg
de ise 1.512 dir. Bu bilegiklerin halojenli tlrevierinde de aym egilimler
gorilmektedir. Bu bagin zayiflamasi ise katiimanin protonlanmis yapiya daha
kolay olacagini gosterir. Bu, C atomlan {zerindeki ylk yogunluklannin
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kargilagtinimasiyla da gérilebili. Omegin, CH3CHO bilegiginde yapilan
hesaplamalar sonucu C atomu {zerindeki yikiin + 0.2417 iken CHzCHOH*
bilesiginde + 0.4163 gibi bir degere yikseldigi gérildii. Bu da bize nlkleofilik
katilmanin karbon atomu lzerinde ve ayrica protonlanmig yapida da daha
kolay olacaginin bir gbstergesidir. Protonlanmis yapilarda asit protonu ile
karbonil oksijeni arasindaki bag uzunlugu hemen hemen tim karbonil
bilegiklerinde ~ 0.96 A dolayindadir.

Bu galgmada kullanilan karbonil bilegiklerinden 6zellikle CH>CICHO,
CHoBrCHO, CHoICHO, CHoCICOCH3, CHoBrCOCHg ve CHoICOCHg
bilegiklerinin kararli gauche (garpik) konformasyonlan yerine CH2CICHO,
CHoBrCHO, CHuICHO igin trans (O ve X= Cl, Br] trans konumda)
konformasyoniari, CHoCICOCHg, CHoBrCOCHg ve CHolCOCHg bilesikleri igin
de cis (O ve X=CI, Br, | cis konumda) konformasyonlarn esas alindi. Bunun
sebebi gauche konformasyonlan Uzerinden yapilan nikleofilik katiima
tepkimelerinde gecis hallerinin  saptanamamasidir. Omegin, CHoCICOCH3
bilesiginin gauche konformasyonunun protonlanmasi sonucu HoO ile yapilan
katiimada tepkimeye girenlerin toplam AHTg = 67.27 kcal.mol"1, CH,CICOCH3
- HoO+ aralrininin AHpA() = 72.98 kcal.mol"1 dir. Bdyle bir tepkimede gegis
halinin olmasi beklenirken gecis hali bulunamamigtir. Bu sonug bize geometrik
engel nedeniyle bu bilesiklerin bdyle bir yolla tepkime vermedigini
gostermektedir.

Bu galismada, tim geometri optimizasyonlari ve enerji hesaplamalari
icin MNDO molekiler orbital yéntemi kullanilmigtir. Bunun nedeni ise bu
yontemin karbonil bilegiklerinin deneysel degerlerine daha uygun sonuglar
vermesidir. Omegin, asetaldehit bilesiginin hesaplanan AH = -42.28 kcal.mol"!
iken deneysel AH = -39.70 kcal.mol"! diir. Hesaplanan C - O bag uzunlugu
1.220 A° iken deneysel C - O bag uzunlugu 1.216 A’ dar. Titresim
frekanslannin hesaplanmasinda ise deneysel degerlerle daha uyumiu sonuglar
verdigi icin (Cizelge 2.3) PM3 molekiiler orbital ydntemi tercih edilmigtir.

Asetaldehit ve tlrevierinin HoO ve CH30H ile verdikleri tepkimeler igin
Cizelge 3.16 daki araiirin olusumu sonucu agiga gikan isilara bakildiginda,
HsO ile olan tepkimelerde karbonil bilesiginin metil grubuna bagl olan halojen
grubunun elekironegativitesi artttkga tepkimenin ekzotermikliginin arttigi
gorulmektedir. Tepkimenin olma kolayligi kullanilan karbonil bilegigine gore
CHoFCHO > CHsCICHO > CHoBrCHO > CHsICHO > CH3CHO seklinde
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degigmektedir. Bu tepkimelerden sadece protonlanmig floroasetaldehitin HoO
ile olan katiima tepkimesinde gegis hali bulunamamigitr. Giinkii bu tepkime
oldukca ekzotermik (-8.96 kcal.mol:1) bir yolla enerji engeli olmadan aratrine
donGsmektedir. Bu tepkimelerin aktivasyon enerjilerine bakildiginda ise; ayni
sekilde elektronegativiteye bagh olarak enerji azalmaktadir. Yalnizca
protonlanmig iyodoasetaldehitin HoO ile olan tepkimesindeki aktivasyon enerjisi
asetaldehitinkinden 0.16 kcal.mol-! daha fazladir. Bunun, iyodoasetaldehitteki
iyot grubunun sterik etkisinden dolayt niikleofilin yakiagmasinin biraz daha zor
olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Ayni gizelgeden asetaldehit ve
tarevlerinin CH3OH ile olan tepkimeleri i¢in de benzer sonuglar ¢ikaniabilir. Bu
tepkimelerde de karbonil bilesigine bagh olan halojen grubunun
elektronegativitesi arttikga tepkime daha kolay olmaktadir. Aktivasyon
enerjisindeki degisim halojen grubunun elektronegativitesi ‘azaldlkga artma
seklindedir.

Aseton ve tlrevierinin HoO ve CH30H ile olugturduklan tepkimeler igin
Cizelge 3.31 de verilmis olan entalpi degerlerine bakildifinda; aseteldehit ve
tarevlerinin HoO ve CH3OH ile olan tepkimelerinin tersine endotermik oldugu
gorilmektedir. Bu beklenen bir sonugtur. Giinkii aldehit ve ketonlann
etkinliklerinde sterik etkinin pay! oldukga blyiktir. Daha 6nceden de belirtildigi
gibi karbonil grubuna katiima sonucu sp2 hibrittesmesi yapmig olan karbon
atomu sp3 hibritlesmesi yapmig hale gelir. Bu durum karbon atomu etrafinda
sterik engelin artmasina neden olur. Sonug olarak hem araliriinde hem de
gecgis halinde daha fazla sterik engel olacagindan ketonlarnn etkinlikleri
aldehitlere gbére daha az olacaktir. Ayrica Gizelge 3.15 ve Cizelge 3.30 dan da
gordlduga gibi aseton ve tiirevlerinin protonlanmig yapilarinin olugum silar,
asetaldehit ve tlrevierinin protonlanmig yapilarinin olugum isilanndan daha
digiktar. Dolayisiyla aseton ve tlrevierinin  protonlanmig yapilan daha
kararhdir. Bu sonug¢ bize aseton ve halojenli tlrevierinin protonlanmis
yapilarinin asetaldehite kiyasla daha zor tepkime verecegini géstermektedir.

Aseton ve tdrevlerinin HoO ve CH3OH ile olan tepkimelerini kendi
aralarinda degerlendirecek olursak; halojen grubunun elektronegativitesi
arttikga tepkimenin endotermikligi azalmaktadir. Bir bagka deyisle tepkime daha
kolay olmakiadir. HoO ve CHgOH ile olan tepkimeleri genelde birbirleriyle
kargilagtirdigimizda, CH30H ile olan tepkimelerin HoO ile olan tepkimelere
kiyasla biraz daha zor oldugunu sdyleyebiliriz.
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Asetaldehit ve asetonun protonlanmig tlirevlerinin HoO ile olugturdukiar
aralrinlerin ve gegis hallerinin geometrilerini inceleyecek olursak; her iki
karbonil bilegigi grubunun HoO ile olusturduklan arairiinlerde C --Nu arasi bag
uzunlugunun halojenin elektronegativitesi arttitkga azaldigint gérebiliriz. Daha
elektronegatif halojen daha fazla elektron c¢ekici 6zellik gdstereceginden
nikleofilik baglanmanin oldugu karbon atomunu -daha fazla pozitiflestirecektir.
Bunun sonucu C - Nu arasi bag uzuniugu azalacaktir. Bu bag uzunlugu Cizelge
3.4 ve Cizelge 3.20 den de gorildigu gibi halojensiz tirlerde en fazladir.
Protonlanmig aseton ve tlrevierinin araGrinlerindeki C - Nu ba§ uzunlugu
asetaldehit ve tlrevierindekine gére daha uzundur. Hem asetaldehit hem de
aseton grubu bilegiklerin aradrinlerinde C - Nu arasinda ortalama olarak
%62.36 lik bir bag olugumu vardir.

Ayni Dbilegiklerin HoO ile olugturduklar gegis hallerini inceleyecek
olursak; C - C ve C - O arasi baglann katiima olmadan o6nceki bag
uzunluklarindan uzun, katilma olduktan sonraki bag uzunluklarindan kisa
oldugunu goérebiliriz (Gizelge 3.5 ve Cizelge 3.21). Her iki bilesik grubunun
olugturduklan gecis hallerindeki C - Nu arasindaki bag§ uzunluklan
aradrinlerdekinin  tersine halojen grubunun elektronegativitesi arttikga
artmaktadir. Bunun nedeni bu bélimin sonunda agiklanacaktir. Asetaldehit
grubundaki gecis hallerinde C - Nu arasinda ortalama % 21.1, asetonda ise
%25.5 lik bag olugmaktadir.

Asetaldehit ve aseton grubu bilesiklerin CH30H ile olugturduklan
araurinler ve gecis halleri igin de benzer geyleri sdyleyebiliriz. Yalnizca bu tip
tepkimelerdeki C - Nu arasi bag uzunlugu HpO ile olan tepkimelerdeki C - Nu
arasi bagdan daha kisadir. Bunun sebebini CHgOH grubunun oksijen
atomundaki elektron yoguniugunun daha fazla olmasiyla agiklayabiliriz. Daha
fazla elektron daha kuvvetli bir bag olusumuna neden olacaktir. Asetaldehit
grubundaki C - Nu arasi bag uzunlugu asetondakine kiyasla aratrinlerde kisa,
gecis hallerinde daha uzundur. Asetaldehit grubu bilesiklerin aratriinlerinde C -
Nu arasinda ortalama % 64.1, aseton grubunda ise % 62, gecis hallerinde
sirasiyla %21.9 ve %27.9 luk bir bag olugumu vardir.

Her iki grup bilesigin HoO ve CH3OH ile olugturduklan C - Nu arasi
uzunluklann gegis hallerinde halojenin elektronegativitesiyle azalmasini
Hammond Kurami ile agiklayabiliriz. Bu kurama gore; gegcis halleri eneriji olarak
urtinlere yakinsa Urlinlere, tepkimeye girenlere yakinsa tepkimeye girenlere
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benzemektedir. Asetaldehit ve tlirevierinin gegis hallerindeki C - Nu baginin
aseton ve tiirevierinin gegis hallerininkinden daha uzun oldugunu belirtmigtik.
Bunun nedenini séyle aciklayabilirizz Asetaldehit grubu bilesiklerin tepkimeleri
ekzotermik oldu@u icin gecis halleri daha ¢ok tepkimeye girenlere, aseton
grubundaki bilegiklerin tepkimeleri endotermik oldugundan daha g¢ok (rlinlere
benzeyecektir. Bu nedenle bu bag bir grupta uzun diger grupta daha kisadir.
Her iki grupta halojenin elektronegativitesi arttikga bagin uzamasintn nedeni de
yine ayni temellere dayanmaktadir. Asetaldehit grubunda gegis hali ile
tepkimeye girenler arasindaki enerji farki halojenin elektronegativitesi arttikga
azalmaktadir. Dolayisiyla tepkimeye girenlere daha c¢ok benzemektedir. Bu
nedenle bag uzamaktadir. Ayni seyleri aseton ve tlrevleri igin de sdyleyebiliriz.
Bu tepkimelerde de halojenin elektronegativitesi arttikga arairiinle gegis hali
arasindaki enerji farki artmaktadir. Bunun sonucu olarak aratrinlere olan
benzerlik azalacadindan bad uzamaktadir. Eneri ile ilgili bu yaklagimlar o
bilesiklerin tepkimelerinin sematik gésterimlerinden daha iyi gériilebilir.
Asetaldehit, aseton ve bunlarnn déteryumlu tiirevierinin HoO, D20, HoO
CH30H ve CH3OD ile verdikleri tepkimeler igin elde edilen optimize
geometrilere ait degerler Cizelge 3.10, 3.11, 3.12, 3.13, 3.26, 3.27, 3.28 ve
3.29 da verilmigtir. Ancak hem enerjilerde hem de optimize geometrilere ait
degerlerde déteryumsuz tlrlere gére herhangi bir farklilik bulunamamisgtir. Bu
bize kullanilan ydntemin bdyle bir amag i¢in uygun olmadigini géstermektedir.
Bu caligmada, baz bilegikler igin bulunan titresim frekansian PM3
yéntemiyle hesaplanmig olup tam bir g¢ézimleme yapiimamigtir. Bu
bilesiklerden sadece karbonil bilesikleri ve  niikleofiller icin deneysel degerler
elde bulundudundan bunlann kargilastiriimasi yapilmis, diger bilegikler igin de
yaklasik dogrulukta sonuglar verecedi daginiimustir. Cizelge 3.32 den itibaren
bu degerler veriimigtir. PM3 ydntemi 6zellikle ab initio yéntemlerin hesapladigi
sonuglara yakin degerler vermektedir. Omegin Gizelge 3.33 de asetaldehitin
PM3 ve ab initio ydbntemierle hesaplanmisg titresim frekanslanna bakildiginda bu
durum daha iyi gorilehilir.

N
.

Sonug olarak ;

1. Aseton ve tilirevleri sterik etkiden dolayi asetaldehit ve tirevierine
goére daha zor tepkime vermektedir. Her iki bilesik grubunun tepkimelerinde de
Hammond Kuramina uygun sonuglar elde edilmigtir.
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2. CH3OH in nikleofil olarak kullanildigi tepkimeler HoO ile yapilan
tepkimelere gére daha zor olmaktadir.

3. Karbonil bilesiklerine bagh elektronegatif gruplar tepkimeyi
kolaylagtirmaktadir,

4. Gegig hallerinin bulunmasinda kullanilan SADDLE ydntemi oldukga
pratiktir ve gegis hallerinin optimizasyonunda kullanilan TS opsiyonu gegis
halini, Grinlere ya da tepkimeye girenlere doniigtirmeden tam olarak optimize
etmektedir.

5. Bilesikler her zaman kararli konformasyonlar (izerinden istenilen
tepkimeyi vermeyebilirler. Daha kararsiz konformasyonlar da (asetaldehit ve
asetonun halojenli tirevlerinde oldugu gibi) tepkimenin istenilen yénde olmasini
saglayabilir.

6. Doteryumiu bilegiklerle yapilan hesaplamalardan elde edilen enerji ve
optimize geometrilere ait deerlerde, doteryumsuz tiiderle yapilan
hesaplamalardaki enerji ve optimize geometrilere ait degerlerden farkli bir
sonug¢ alinamamasi kullanilan hesaplama yénteminin bdyle bir amag igin uygun
olmadigini gdstermektedir.

7. PM3 ile hesaplanmig titregim frekanslan deneysel degerlerle uyum
igindedir. Ozellikle izotop etkisinin titresim frekanslar {izerindeki etkisi oldukga
net bir sekilde goériilmektedir.
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EK 1.

MOPACG6 Paket Programinda Geometri Tanimi

MINDO/3

Formik asit

Normal geometri tanimi

o 0.000 0.000 0.000 0 0 0
C 1.201 0.000 0.000 1 0 0
o 1.321 116.80 1 0.000 2 1 0
H 0.98 1 123.90 1 0.000 3 2 1
H 1.111 127.30 1 180.00 0 2 1 3
0 0.000 0.000 0.000 0 0 0

2 nolu atom karbondur ve 1.20 A° uzuniukla 1 nolu atom olan oksijene
baglidir. 3 nolu atom oksijendir ve 1.32 A’ ile 2 nolu atoma baglidir. O -C -O arasi
bag agist 116.8 derecedir. 4 nolu hidrojen hidroksil oksijenine, 5 nolu hidrojen
karbon atomuna baglidir ve H -C -O - O dihedral agist 180 derecedir.

H4\ yﬂ\
/03
01—0C2

Hs

X

Geometri taniminda herhangi bir (i) atomu énceden tamimlanmis olan (j)
atomu ile A° cinsinden bir uzakhga sahiptir. Yine énceden tanimlanmig olan (k)
atomu ile (i) ve (j) atomlan arasinda derece cinsinden bir agi vardir. Ayni sekilde
daha o6nceden tanimlanmisg olan (I} atomu ile (i), (j) ve (k) atomlan arasinda
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dihedral agi vardir. Molekill intemal ve kartezyen koordinatlardan birisi ile
tanimlanabilir. Molekil intermal koordinatiarla tanimlanirken agagidaki sira izlenir.

1. 1 nolu atom koordinat sisteminin merkezine yerlestiriimelidir.

2. 2 nolu atom belirli bir uzakiikla 1 nolu atoma bagh olmali ve x ekseninin
pozitif kismina yerlestiriimelidir.

3. 3 nolu atom belirli bir a¢1 ile 1 ya da 2 nolu atomlardan birine baglh olmali
ve xy duzlemine yerlestiriimelidir. 3 nolu atom igin dihedral agi yoktur.

4. Molekuldeki diger atomlar kartezyen koordinat sisteminin herhangi bir
yerinde istenilen numarayla tanimlanabilir.

5. Molekiildeki elementler, atom numaralanyla ya da kimyasal sembolleriyle
tanimlanir.

Geometri taniminda ilk satir istenilen 6zelliklerin hesaplanmasini saglayan
ve kullanicinin istegine bagli olarak girilen opsiyonlara aittir. Bu opsiyonlarin listesi
Ek 2 de verilmigtir. ikinci ve Gglincli satirflar ise tamamen istenilen agiklamalarin
yazilmasi igin aynimigtir. Molekilin geometrisi ile ilgili bilgiler dérdiinci satirdan
itibaren girilmeye baglanir. Formik asitin internal koordinatlarla veriimig olan her bir
degeri 1 ya da 0 gibi opsiyonlarla isaretienmis durumdadir. Buradaki 1, internal
koordinatin optimize edilecegini , O ise optimize edilmiyecegini gésterir. internal
koordinatlarla tanimlanan bir moleklin birinci atomu (g, ikinci atomu iki ve {iglincl
atomu bir tane optimize edilemeyen degere sahip olmahdir. Kartezyen
koordinatlarla yapilan veri girigsinde tim degerler optimize edilebilir.
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EK 2.

MOPACS6 Paket Programinda Kullanilan Opsiyonlarin Listesi

& -
+ -
0SCF -
1ELECTRON-
1SCF -
AIDER
AIGIN
AIGOUT
ANALYT
AM1 -
BAR=n.n -
BIRADICAL-
BONDS -
C-I~ -
CHARGE=n -
COMPFG -
CONNOLLY
DEBUG
DENQUT
DENSITY
DEP -
DEPVAR=N
DERIV
DFORCE
DFP -
DIPOLE
DIPX
DIPY
DIPZ -~
DMAX -
DOUBLET
DRC
DUMP=n
ECHO -
EF -
EIGS
ENPART
ESP -
ESPRST -
ESR -
EXCITED -~
EXTERNAL -
FILL=n -

!

1

l

!

!

!

!

!

i

FLEPO -
FMAT -
FOCK -
FORCE -
GEO-OK -

TURN NEXT LINE INTO KEYWORDS

ADD ANOTHER LINE OF KEYWORDS

READ IN DATA, THEN STOP

PRINT FINAL ONE-ELECTRON MATRIX

DO ONE SCF AND THEN STOP

READ IN AB INITIO DERIVATIVES

GEOMETRY MUST BE IN GAUSSIAN FORMAT

IN ARC FILE, INCLUDE AB-INITIO GEOMETRY

USE ANALYTICAL DERIVATIVES OF ENERGY W.R.T. GEOMETRY
USE THE AM1 HAMILTONIAN

REDUCE BAR LENGTH BY A MAXIMUM OF n.n

SYSTEM HAS TWO UNPAIRED ELECTRONS

PRINT FINAL BOND-ORDER MATRIX

A MULTI-ELECTRON CONFIGURATION INTERACTION SPECIFIED
CHARGE ON SYSTEM = n (e.g. NH4 => CHARGE=1)

PRINT HEAT OF FORMATION CALCULATED IN COMPFG

USE CONNOLLY SURFACE

DEBUG OPTION TURNED ON

DENSITY MATRIX OUTPUT

PRINT FINAL DENSITY MATRIX

GENERATE FORTRAN CODE FOR PARAMETERS FOR NEW ELEMENTS
TRANSLATION VECTOR IS A MULTIPLE OF BOND-LENGTH
PRINT PART OF WORKING IN DERIV

FORCE CALCULATION SPECIFIED, ALSO PRINT FORCE MATRIX.
USE DAVIDON-FLETCHER-POWELL METHOD TO OPTIMIZE GEOMETRIES
FIT THE ESP TO THE CALCULATED DIPOLE

X COMPONENT OF DIPOLE TO BE FITTED

Y COMPONENT OF DIPOLE TO BE FITTED

2 COMPONENT OF DIPOLE TO BE FITTED

MAXIMUM STEPSIZE IN EIGENVECTOR FOLLOWING

DOUBLET STATE REQUIRED

DYNAMIC REACTION COORDINATE CALCULATION

WRITE RESTART FILES EVERY n SECONDS

DATA ARE ECHOED BACK BEFORE CALCULATION STARTS

USE EF ROUTINE FOR MINIMUM SEARCH

PRINT ALL EIGENVALUES IN ITER

PARTITION ENERGY INTO COMPONENTS

ELECTROSTATIC POTENTIAL CALCULATION

RESTART OF ELECTROSTATIC POTENTIAL

CALCULATE RHF UNPAIRED SPIN DENSITY

OPTIMIZE FIRST EXCITED SINGLET STATE

READ PARAMETERS OFF DISK

IN RHF OPEN AND CLOSED SHELL, FORCE M.0O. n

TO BE FILLED

PRINT DETAILS OF GEOMETRY OPTIMIZATION

PRINT DETAILS OF WORKING IN FMAT

PRINT LAST FOCK MATRIX

FORCE CALCULATION SPECIFIED :

OVERRIDE INTERATOMIC DISTANCE CHECK



GNORM=n.n-
GRADIENTS-
GRAPH
HCORE
HESS=N
H~PRIO
HYPERFINE~
IRC
ISOTOPE
ITER
ITRY=N
TUPD
K=(N,N)
KINETIC
LINMIN
LARGE
LET
LOCALIZE
MAX

MECI
MICROS
MINDO/3
MMOK
MODE=N
MOLDAT
MS=N
MULLIK -
NLLSQ
NOANCI
NODIIS
NOINTER
NOLOG
NOMM
NOTHIEL
NSURF=N
NOXYZ
NSURF
OLDENS
OLDGEO
OPEN
PARASOK
PI

PL

PM3
POINT=N
POINT1=N
POINT2=N
POLAR
POTWRT
POWSQ
PRECISE
PULAY
QUARTET

-—

-

-—

-

|

!

1

|

i

\

|

t
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EXIT WHEN GRADIENT NORM DROPS BELOW n.n

PRINT ALL GRADIENTS

GENERATE FILE FOR GRAPHICS

PRINT DETAILS OF WORKING IN HCORE

OPTIONS FOR CALCULATING HESSIAN MATRICES IN EF

HEAT OF FORMATION TAKES PRIORITY IN DRC

HYPERFINE COUPLING CONSTANTS TO BE CALCULATED
INTRINSIC REACTION COORDINATE CALCULATION

FORCE MATRIX WRITTEN TO DISK

PRINT DETAILS OF WORKING IN ITER

SET LIMIT OF NUMBER OF SCF ITERATIONS TO N.

MODE OF HESSIAN UPDATE IN EIGENVECTOR FOLLOWING
BRILLOUIN ZONE STRUCTURE TO BE CALCULATED

EXCESS KINETIC ENERGY ADDED TO DRC CALCULATION

PRINT DETAILS OF LINE MINIMIZATION

PRINT EXPANDED OUTPUT

OVERRIDE CERTAIN SAFETY CHECKS

PRINT LOCALIZED ORBITALS

PRINTS MAXIMUM GRID SIZE (23%23)

PRINT DETAILS OF MECI CALCULATION

USE SPECIFIC MICROSTATES IN THE C.I.

USE THE MINDO/3 HAMILTONIAN

USE MOLECULAR MECHANICS CORRECTION TO CONH BONDS

IN EF, FOLLOW HESSIAN MODE NO. N

PRINT DETAILS OF WORKING IN MOLDAT

IN MECI, MAGNETIC COMPONENT OF SPIN

PRINT THE MULLIKEN POPULATION ANALYSIS

MINIMIZE GRADIENTS USING NLLSQ '

DO NOT USE ANALYTICAL C.I. DERIVATIVES

DO NOT USE DIIS GEOMETRY OPTIMIZER

DO NOT PRINT INTERATOMIC DISTANCES

SUPPRESS LOG FILE TRAIL, WHERE POSSIBLE

DO NOT USE MOLECULAR MECHANICS CORRECTION TO CONH BONDS
DO NOT USE THIEL'S FSTMIN TECHNIQUE

NUMBER OF SURFACES IN AN ESP CALCULATION

DO NOT PRINT CARTESIAN COORDINATES

NUMBER OF LAYERS USED IN ELECTROSTATIC POTENTIAL
READ INITIAL DENSITY MATRIX OFF DISK

PREVIOUS GEOMETRY TO BE USED

OPEN-SHELL RHF CALCULATION REQUESTED

IN AM1 CALCULATIONS SOME MNDO PARAMETERS ARE TO BE USED
RESOLVE DENSITY MATRIX INTO SIGMA AND PI BONDS
MONITOR CONVERGENCE OF DENSITY MATRIX IN ITER

USE THE MNDO-PM3 HAMILTONIAN

NUMBER OF POINTS IN REACTION PATH

NUMBER OF POINTS IN FIRST DIRECTION IN GRID CALCULATION
NUMBER OF POINTS IN SECOND DIRECTION IN GRID CALCULATION
CALCULATE FIRST, SECOND AND THIRD ORDER POLARIZABILITIES
IN ESP, WRITE OUT ELECTROSTATIC POTENTIAL TO UNIT 21
PRINT DETAILS OF WORKING IN POWSQ

CRITERIA TO BE INCREASED BY 100 TIMES

USE PULAY'S CONVERGER TO OBTAIN A SCF

QUARTET STATE REQUIRED '



- QUINTET
RECALC=N
RESTART
ROOT=n
ROT=n
SADDLE
SCALE
SCFCRT=n
SCINCR
SETUP
SEXTET
SHIFT=n
SIGMA
SINGLET
SLOPE
SPIN
STEP
STEPl=n
STEP2=n
STO-3G
SYMAVG
SYMMETRY
T=n
THERMO
TIMES
T-PRIO
TRANS

TRIPLET
TS

URF
VECTORS
VELOCITY
WILLIAMS
X-PRIO
XYZ

|

1

)

|

1

{

f

100

QUINTET STATE REQUIRED

IN EF, RECALCULATE HESSIAN EVERY N STEPS

CALCULATION RESTARTED

ROOT n TO BE OPTIMIZED IN A C.I. CALCULATION

THE SYMMETRY NUMBER OF THE SYSTEM IS n.

OPTIMIZE TRANSITION STATE

SCALING FACTOR FOR VAN DER WAALS DISTANCE IN ESP
DEFAULT SCF CRITERION REPLACED BY THE VALUE SUPPLIED
INCREMENT BETWEEN LAYERS IN ESP

EXTRA KEYWORDS TO BE READ OF SETUP FILE

SEXTET STATE REQUIRED -

A DAMPING FACTOR OF n DEFINED TO START SCF

MINIMIZE GRADIENTS USING SIGMA

SINGLET STATE REQUIRED

MULTIPLIER USED TO SCALE MNDO CHARGES

PRINT FINAL UBF SPIN MATRIX

STEP SIZE IN PATH

STEP SIZE n FOR FIRST COORDINATE IN GRID CALCULATION
STEP SIZE n FOR SECOND COORDINATE IN GRID CALCULATION
DEORTHOGONALIZE ORBITALS IN STO-3G BASIS

AVERAGE SYMMETRY EQUIVALENT ESP CHARGES

IMPOSE SYMMETRY CONDITIONS

A TIME OF n SECONDS REQUESTED

PERFORM A THERMODYNAMICS CALCULATION

PRINT TIMES OF VARIOUS STAGES

TIME TAKES PRIORITY IN DRC

THE SYSTEM IS A TRANSITION STATE

(USED IN THERMODYNAMICS CALCULATION)

TRIPLET STATE REQUIRED

USING EF ROUTINE FOR TS SEARCH

UNRESTRICTED HARTREE-FOCK CALCULATION

PRINT FINAL EIGENVECTORS

SUPPLY THE INITIAL VELOCITY VECTOR IN A DRC CALCULATION
USE WILLIAMS SURFACE

GEOMETRY CHANGES TAKE PRIORITY IN DRC

DO ALL GEOMETRIC OPERATIONS IN CARTESIAN COORDINATES.
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