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OZET

SILASIKLOPROPILIDEN-SILAALLEN DUZENLENMESININ HESAPSAL
YONTEMLERLE iINCELENMESI

Cem Burak YILDIZ
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danismam: Doc¢.Dr. Akin AZiZOGLU)
Balikesir, 2011

Yaklasik 30 sene Oncesine kadar, koordinasyon sayisi dortten az silikon
atomu igeren bilesikler, reaktif ara driinler olarak tanimlanirlardi ve izole
edilemeyecekleri diisliniiliirdii. Bu durum 1981 yilinda Si-Si ikili bagini igeren ilk
kararli bilesigin rapor edilmesiyle degisti. Bu kararli bag c¢esidine, 1993 yilinda
kiimiilenik bagda katilmustir. 11k kararli 1-silaallen ve trisilaallen yapis1 giiniimiizde
sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir, buna karsin kararl olarak diger silaallen
bilesikleri rapor edilebilmis degildir.

1-lityo—1-bromo siliran (14) ve 2-lityo—2-bromo siliran (15) bilesiklerinin
ilgili 2-silaallen (17) ve 1-silaallen (18) yapilarina halka acilmalar1 esnasinda olusan
ara iirlin ve gecis basamaklarinin enerjileri, GAUSSIAN 03W programi yardimiyla
hesaplanmistir. Sonug olarak, 14 numarali bilesigin 17 numarali bilesige basamak
basamak (stepwise), 15 numarali bilesigin 18 numaral bilesige konserted (concerted)
mekanizma ile izomerizasyonunun gergeklestigi bulunmustur. Ozellikle, 17 numarali
silaallen yapisinin olusumu esnasinda, halka acgilma enerji bariyerinin ¢ok yiliksek
oldugu tespit edilmistir (48.5 kcal.mol™). Bununla birlikte, 18 numarali silaallen
yapisina izomerizasyon i¢in gerekli olan enerji bariyeri, ¢ok diisiik elde edilmistir

(1.2 kcal.mol™).

ANAHTAR SOZCUKLER: Silaallene /  Doering-Moore-Skattebol — /
Silasiklokarbenoid / Reaktif Ara Uriin / DFT / HF / Ab-initio
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ABSTRACT

REARRANGEMENT OF SILACYCLOPROPYLIDENE-SILAALLENE
INVESTIGATED BY COMPUTATIONAL METHODS

Cem Burak YILDIZ
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(M.Sc. Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Akin AZIZOGLU)
Balikesir-Turkey, 2011

As recently as 30 years ago, molecular compounds that contained silicon atoms
with a coordination number of less than four were considered solely in terms of
reactive intermediates that could not be isolated. Nowadays, various compounds
containing silicon-silicon and silicon-carbon double and triple bonds have been
synthesized. Moreover, the stable molecule having cumulenic silicon bond was
obtained in 1993. Although the various compounds including 1-silaallene and
trisilaallene unit in their skeletons were synthesized, other silaallenes have not been

sythesized uptil now.

Density functional theory and ab initio quantum mechanical calculations
elucidated the ring-opening reactions of 1-bromo-1-lithiosilirane (14) and 2-bromo-
2-lithiosilirane (15) to 2-silallene (17) and 1-silaallene (18), respectively. The ring-
opening of 14 to 17 can proceed in a stepwise fashion. Here, a high-energy barrier
needs to be overcome in order to open the silacyclopropylidene ring and to generate
17 (48.5 kcal.mol™). On the contrary, the ring-opening of 15 to 18 can occur in a
concerted fashion. Especially, the calculated reaction barrier for the concerted ring-

opening of 15 to 1-silaallene (18) is found to be very low, 1.2 kcal. mol™.

KEYWORDS: Silaallene / Doering-Moore-Skattebol / Silacyclocarbenoid /
Reactive Intermediate / DFT / HF / Ab-initio
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1. GIRIS

Allenler (1,2-dienler) organik kimyada doymamis hidrokarbonlar
sinifindadirlar.  Bu bilesikler merkez karbon atomunun, diger iki komsu karbon
atomuna ¢ifte bag ile baglanmasi sonucu olusurlar (Sekil 1). Ug karbonlar birbirine

diktir ve optik¢e merkez tagimadiklar1 halde optikge aktiflik gosterirler.

od

Sekil 1. Allen Molekiiliiniin Genel Yapisi

Dienler genel olarak ii¢ gruba ayrilmaktadwr. Bunlar izole, konjuge ve
kiimile dienler halinde bulunurlar. Bu molekiiller kararlilik ve reaktivite bakimindan
farkliliklar icermektedir.

Genel hatlar ile anlatilacak olursa:

e [zole dienler: Cifte baglar arasinda iki ya da daha fazla sp’ hibritlesmesi
yapmis karbon atomu bulundugundan dolayi, kararliliklar1 olagan alkenlere

benzer.

/\/\/

Izole Dien

e Konjuge dienler: iki ¢ift bag ve sp® hibriti yapan karbon atomlar1 birbirlerine
baghdwr. Bu durum kararhilik ve reaktiviteyi etkileyen temel nedendir.

Konjuge dienler izole dienlerden daha kararlidir.

P

Konjuge Dien
e Kiimiile dienler: Bu yapilar biitiin allen ve alken bilesiklerine gore hem daha

reaktiftir hemde daha az kararli olabilirler.



CHj
N__ 7/
C=—=C=—= 3
/
H H
Kiimiile Dien (Allen)

Izole ve konjuge dienler, yalniz kapali kimyasal formiil bakimindan
birbirlerine benzerler [1]. Kiimiile allen (dien) yapisinin ilk elde edilisinden beri, bu
birim iizerine yapilan sentez g¢alismalari, organik kimyacilarin dikkate deger bir
sekilde ilgisini ¢ekmektedir [2—4]. Bu tip yapilar iizerine sentetik ¢caligmalarm yani
sira, hesapsal calismalarda yapilmaktadir. Boylece, allen bilesiklerinin bilinmeyen

yapisal ve olagan dis1 fiziksel 6zellikleri de irdelenmektedir [5—7].

Allenlerin bag uzunluklary, diger olefinlerin bag uzunluklarindan daha
kisadir. Ornegin, etilenin IT-bagi uzunlugu 1,33 A iken, allenlerin IT bag1 uzunluklar:
1,309 ile 1,312 A arasmdadir. Bunun sebebi, merkez karbon atomunun sp hibriti
yapmasidir. Cilinkii linear allen bilesigindeki hibritlesme neticesinde geometride s
karakteri orami yiiksektir [8]. Allenlerin  bu &zellikleri IR ve "“C-NMR
spektrumlarini etkiler. Alkenlerin titresim spektrumlar1 2650 cm™ civarinda sinyal
verirken, allenlerin titresim spektrumlarinda bu sinyal 1900-2000 cm™ civarmndadir.
1,1-disiibstite allenlerin karakteristik sinyalleri 850 cm™ *dir [9]. Aym1 sekilde, *C-
NMR spektrumu, allenlerdeki C, merkez karbon atomunun 201-220 ppm ’de
rezonans verdigini gosterirken, olefinik karbonlarin ¢ift bag yapmis karbon atomlar1

120-140 ppm ’de rezonans verdigini gostermektedir [10].

R
R, R,
Sekil 2. Allen Molekiiliiniin I1-bag1

Allen yapisinda (Sekil 2) RjR>C, ve R3R4C; atom gruplar1 C, atomu iizerinde

kesigirler ve boOylece birbirlerine dik olurlar. Bu tip allen bilesiklerinin ug



kisimlarinda yer alan siibstitiient gruplardan herhangi biri farkli oldugu zaman, bu

bilesiklerde optikge aktiflik gézlenir.

1.1. Allen Bilesiklerinin Sentezi

Allen bilesiklerinin sentezi iizerine siklikla kullanilan iki 6nemli metot vardir.
Bunlardan biri B-eliminasyonu metodudur (Sekil 3). Bu yontem, organik bir
molekiilden baz yardimiyla HX wuzaklastirilmasi sonucu allen yapisinin
sentezlenebilecegini gostermektedir. Bu yOntemle ilgili literatiirde bir¢ok g¢alisma

mevcuttur [11-13].

Sekil 3. B-eliminasyonu

Diger yontem ise Doering-Moore-Skattebol reaksiyonudur (Sekil 4) [14-16].
Bu metodun ilk basamaginda, a-eliminasyonu sonucu elde edilen dihalokarben
bilesigi alken birimine katilarak gem-dihalosiklopropan halkasi sentezlenir. Ikinci
basamakta, gem-dihalosiklopropan bilesigi alkil halojeniirler ile muamele edilerek,
allen biriminin sentezlenebilecegi ortaya konulmustur. Bu metodun yardimiyla

gilinlimiizde bir¢ok allen bilesigi sentezlenmistir.
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Sekil 4. Doering-Moore-Skattebol Reaksiyonu



Ancak bu metodun reaksiyon mekanizmas1 hala tam olarak netlik
kazanabilmis degildir. Teorik olarak diisiiniildiigiinde allen sentezi i¢in iki yol
miimkiindiir. Bunlardan birisi serbest karben iizerinden basamak basamak halinde
allen birimine gecis, digeri ise reaksiyon ortaminda serbest karben gbdzlenmeden,

konserted mekanizma {izerinden karbenoid yapisinin direk allene izomerizasyonudur.

1.2. Doering-Moore-Skattebol Metoduna Gore Yapilmis Deneysel Calismalara

Ornekler

Sadece allen iiriinii veren, Doering-Moore-Skattebol reaksiyonlar1 iizerine

yapilan deneysel c¢aligmalardan bazilar1 asagidaki sekillerle kisaca anlatilmaya

calisiimastir.
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Sekil 5. Linear Allen Sentezi ile Ilgili Bir Calisma [14]
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Sekil 6. Alt1 Uyeli Allen Sentezi ile Alakali Bir Calisma [53]
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Sekil 7. Yedi Uyeli Allen Sentezi Ile Alakali Bir Calisma [54]
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Sekil 8. Linear Allen Sentezi ile ilgili Bir Calisma [55]

1.3. Doering-Moore-Skattebol Metoduna Gore Yapilmis Teorik Calismalara

Ornekler

Bu tip c¢alismalara literatiirde bir¢ok 6rnek verile bilir. Bunlardan biri
Ruedenberg ve grubu tarafindan yapilmistir. Calismanin temel prensibi,
siklopropiliden (7) bilesiginin halka acilma hareketinin ters yonlii acilma (disrotatory
motion) ile bagladigini ve bununla birlikte Cs simetrisini koruduguna dairdir. Ancak
C-C-C agis1 80° dereceye geldiginde senkronize hareketin kayboldugu da veriler
arasindadir. Reaksiyon yolu potansiyel enerji yiizeyinde incelendiginde, halkada
kirilma oldugu gozlenmistir. C-C-C agisinin 90° dereceyi bulmasi halinde ise,
halkanin acilma hareketi ayn1 yonlii (conrotatory motion) ac¢ilma hareketinde devam

etmektedir [56, 57].

H,C——CH,
7

Diger bir calisma, 1,2-sikloheksadien bilesiginin sentezine dairdir. Ancak, bu

sentez basarisiz olmustur [2].
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Sekil 9. 1,2-sikloheksadien Bilesiginin Sentez Denemesi



Bunun sebebi, Schleyer ve grubu tarafindan yapilan bir calisma ile
aciklanmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde, 9 numarali bilesigin
konfrmasyonunun uygun olmadigi ve buna iliskin olarak halka acilmasinin zor
olacagi tespit edilmistir. Bu acilma reaksiyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 14.6

kcal/mol ile ¢ok yiiksek olarak bulunmustur [58].

Apeloig ve grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada, lityum klorokarbenoid
bilesiginin halka agilmasi enerji bakimindan teorik olarak incelenmistir (Sekil 10).
Lityum klorokarbenoid bilesiklerinin, serbest karben iizerinden allene doniisiimii i¢in
gerekli aktivasyon enerjisi 42.5 kcal/mol ’diir. Reaksiyon yolu incelendiginde, 46.6
kcal/mol ’lik bir enerji gerektirdigi goriilmektedir.  Ancak, serbest karben

bilesiginden allen bilesigine halka ac¢ilmasi bu ¢alismada bulunmamaktadir [40].

Sekil 10. Siklo-C3H4LiCl ‘den LiCl “iin Uzaklasmasi i¢in Hesaplanmis Reaksiyon
Yolu (MP2/6-31G(d)//MP2/6-31G(d)+ZPE) [40].



Yakm zamanda bu metoda iligskin bir ¢calisma Azizoglu ve grubu tarafindan
yapilmistir [17]. Bu ¢alismada siklopropanoid bilesiklerinin allen bilesiklerine halka
acilma reaksiyonu Doering-Moore-Skattebol mekanizmasi iizerinden teorik olarak
onerilmis ve farkl siibstitiientler (X= -H, —SiHs;, —CN, —CF3, —Br, —Cl, -CH,OH, —
CHs, —F, —Ph, —-OH, —OCH3s, —NHy) ile denenmistir (Sekil 11). Elektron alici-verici
siibstitiientler esliginde mekanizmalarin hangi yolu izledigi tespit edilmistir
(Basamak basamak veya Konserted). Calismada kullanilan kuantum mekaniksel
hesaplamalar, B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-311++G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p)

diizeylerinde gerceklestirilmistir.

Sekil 11. Karbenoid Bilesiklerinin Allen Bilesigine Halka A¢ilma Reaksiyonu [17].

Sonu¢ olarak, -H, —SiH; gruplarinin bagli oldugu karbenoid yapilarinda
sadece basamak basamak, —Cl, —F, -OH, —OCHj3, —-NH; gruplarmnin bagli oldugu
yapilarda sadece konserted, —Ph, —CH3, —CN, —CF3, —Br gruplarinin bagh oldugu

yapilarda ise her iki mekanizmanin da gergeklestigi gozlenmistir.



1.4. Karben ve Karbenoid Yapilan

Karbenler, divalent karbon atomu ara triinleri olarak siniflandirilabilir. Daha
genis bir tanimlama yapilacak olursa, karben merkezindeki karbon atomunun komsu
karbon atomlarina kovalent bagla baglandigi ve bir ¢ift ortaklasmamis elektron
icerdigi bilesiklere karben denir. Bu yapilar bulundurduklar1 ortaklasmamis
elektronlarin spin yonlerine gore ikiye ayrilirlar. Eger ayni spinlere sahipseler
singlet, farkli spinlere sahipseler triplet karben olarak nitelendirilirler. Genel olarak,

singlet karbenler triplet karbenlere gore daha kararlidirlar [18].
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Singlet Triplet
Sekil 12. Karben Yapisi

Karbenoid terimi ilk kez 1964 yilinda Closs ve Moss tarafindan karbene
benzeyen fakat serbet divalent karbon atomu yapisinin olusmasinin sart olmadigi, ara
iirtinleri tanimlamak i¢in kullanilmistir [19]. Bu bilesiklere iligkin bir diger veri ise
karbenoid bilesiklerinin organometalik ve karbene benzer ara triinler oldugunu ve
hangi reaksiyonun serbest karben, hangisinin karbenoid iizerinden yiiriidiigliniin

deneysel olarak tespitinin gii¢c oldugunu belirtmektedir [20].

X=halgjen
M= alkali metal

Sekil 13. Karbenoid Yapisi

Bu baglamda, baz kullanarak gergeklestirilen, a-eliminasyonu ile olusturulan
karbenoid yapisini, karben haline doniistiirebilmek icin, krown eter kimyasali
kullanilmistir. Elde edilen bulgular ile krown eter kullanilarak gercgeklestirilen a-
eliminasyonu metodunun daha hizli oldugu bulunmustur. Krown eter, ortamdaki

metal ilyonlar1 ile kompleks vermis boylece karbenoid yapisinin bozulmasina neden



olmustur. Boylece, reaksiyonun serbest karbene benzer bir ara iirlin {izerinden

gerceklestigi gozlenmistir [21].

Buna karsin, gem-dihalobilesiklerinin metillityum ile reaksiyonuna, 12-
crown—4-eterin hicbir etkisi olmadigi bulunmus ve serbest karben olusumu tespit
edilmistir (Sekil 14) [22]. Bunun nedeni, Scheleyer ve grubu tarafindan 1984
yilindan agiklanmistir. Calismaya gore, karbenoid grubuna bagl farkli metallerin
etkisi hesapsal yontemlerle incelenmis ve lityum metalinin, sodyum ve potasyum
metaline oranla, karbon atomuyla daha iyi bir sekilde koordine oldugu saptanmistir

(Sekil 15) [23].
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Sekil 14. gem-dihalobilesiklerinin Metillityum ile Reaksiyonu

Bu bilesiklere iliskin yapilan c¢alismada, karbenoidlerin olusumunda 1,1-
dibromopropanin metillityum ile reaksiyonu Seebach ve grubu tarafindan -100 °C
*de *C-NMR spektroskopisi yardimu ile incelenmistir. Sonug olarak -100 °C *de 8a
yapisindaki C-Br baginin kuvvetsiz oldugu bulunmustur. Sicaklik arttirildiginda ise
bu bag bozunarak, serbest karben yapilarina benzer yapilar elde edilmistir (8b, 8c,

8d) [24].
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1,1-dibromosiklopropan  bilesiklerinden  elde  edilen 1-bromo-1-
lityosiklopropan bilesikleri 1sitilinca az, ya da ¢ok koordine olmus siklopropiliden

bilesikleri olusur. Boylece, organometalik yapilar bozunur.
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Sekil 15. Kararlilik Sirasi: Li, Na, K

Bozunmanin gerceklestigi bu sicaklikta lityumlagsmis karbon atomu bromun
uzaklagsmis olmasindan dolay1 karbon kismi pozitif yliklenir. Bu nedenden dolayi, bu

tip bilesikler reaksiyon ortaminda elektrofilik olarak davranir [25].
1.5. Silaallen Kimyasi

Yaklasik 30 sene dncesine kadar, koordinasyon sayis1 dortten az olan silikon
atomlu bilesikler sadece reaktif ara iiriin olarak diisiiniiliirdii [26]. Ancak, bu
diisiince 1981 yilinda West, Fink ve Michel adl1 bilim adamlar1 tarafindan degistirildi
[27]. Son on yil igerisinde, tetrasilabuta—1,3-dien (13a) [28], spiropentasiladien [29],
trisilaallen (13¢) [30] ve Si-Si ticlii bag1 igeren disiline (13b) bilesiklerinin sentezi
oldukca dikkat ¢ekti.

R
R R — .
Si—Si Si—Si Si
X
SR Nsir, R/ SiR/ iR,
13a 13b 13¢

Genelde, sililenler termal ve fotokimyasal tepkimelerde ara iirlin olarak
gozlenmektedir. Bu baglamda, silikon kimyasi da bu yapilar: literatiirde ilk olarak
gecis hali olarak onermislerdir [31]. Ancak, bu bilesikler daha sonralar1 matriks
ortamimnda diisiik sicakliklarda izole edilebilmislerdir [32]. Ilerleyen yillarda sililen

bilesikleri kararli olarak elde edilebilmislerdir [33].

Silaallen kimyas1 egsiz yapilar1 ve karbon analoglar: ile karsilastirildiginda
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki goze ¢arpan farkliliklarindan dolay: son yillarda
oldukca ilgi cekmektedir [34]. Ilk karali silaallen bilesigi West tarafindan 1993
yilinda sentezlenmistir. Sentezlenen 1-silaallen bilesigi Si=C=C kismindaki biiyiik

sterik engel ile kararli hale gelmis ve X-ray kristalografi yontemi ile karakterize
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edilmistir. Sonug olarak, elde edilen bilesik linear karbon analoguna gore 173.5°

derece ile bent allenik yapiya sahiptir [35].

Siklopropiliden bilesikleri yliksek reaktiviteye sahip karbon tiirleridir. Bu
bilesikler organik sentezlerde siklikla kullanilan ara tiriinlerdir [36]. Lityum-brom
yerdegistirme reaksiyonu sonucu olusan 1,1-dihalosiklopropan bilesiklerinin
alkillityum ile reaksiyonu allen sentezi i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir [37]. Bu

reaksiyona Doering-Moore-Skattebol reaksiyonu denir [38, 39].

Apeloig tarafindan yapilan bir ¢alismada, Doering-Moore-Skattebel
reaksiyonu ile teorik olarak R,Si=C=SiR; bilesiginin sentezi i¢in uygulanabilir bir

yol dnerilmistir [40].
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Sekil 16. Siklo-CSi;H4LiCl ‘den LiCl ‘iin Uzaklasmasi I¢in Hesaplanmis Reaksiyon
Yolu (MP2/6-31G(d)//MP2/6-31G(d)+ZPE) [40].

11



Lityum klorokarbenoid bilesiklerinin, serbest karben iizerinden allene
dontistimii i¢cin gerekli aktivasyon enerjisi 42.5 kcal/mol oldugu ve yapilan ¢alisma
neticesinde teorik olarak bu enerji bariyerinin 46.6 kcal/mol olduguna daha 6nceden
deginilmisti. Bununla beraber lityum klorosilasiklopropanoid bilesiklerinin allenlere
dontistimii 2.9 kcal/mol ile ekzotermik oldugu teorik olarak bulunmustur (Sekil 16).
Boylece, disilaallen bilesikleri i¢in uygun bir yol 6nerilmistir. Ancak, su ana kadar

herhangi bir deneysel ¢alisma yapilmamustir.
1.5.1. 1-Silaallen ve Tiirevleri

I-silaallen bilesiklerine dair ilk calisma teorik olarak 1980 yilinda Mark ve
calisma grubu tarafindan yapilmistir [41]. Yapilan calismada C,SiH4 kapali
formiiliiniin izomerleri tartisilmigtir. Optimize edilen diizlemsel (linear) 1-silaallen

bilesigi sekil 17 *de goriilmektedir.

\ 1.296 1.703 A.472

C,——=C,——Sis

1.077/ 3
Z

Sekil 17. 1-Silaallen Molekiiliiniin Geometrik Yapisi

C;-C, bag uzunlugu 1.296 A, C,-Siz bag uzunlugu 1.703 A olarak Ab initio
(6-31G*//3-21G) SCF diizeylerinde bulunmustur. Bu bilesigin toplam enerjisi ise
28.88 kcal/mol olarak bulunmus ve diger izomerler ile karsilagtirmalar yapilmustir.
Sonug olarak, bagil enerjisi silasiklopropiliden bilesiginden daha fazladir. Buda

serbest silakarbenden sentezin kolay ger¢eklesmeyecegini gostermektedir.

Bu calismanin ardindan ilk kararli 1-silaallen bilesiginin sentezi 1993 yilinda
West ve grubu tarafindan yapilmistir [35]. Bu bilesikteki ilk dikkat ¢ekici husus,
olduke¢a biiyiik bagl gruplar icermesidir (Sekil 19). Elde edilen X-ray spektroskopisi
verilerine gore, 1-silaallen yapisi az miktarda biikiilmiistiir (bent, 173.5°%). West ve
grubu ilerleyen yillarda cesitli kararli 1-silaallen bilesiklerinin sentezini de rapor
etmislerdir. Genel olarak, sterik yonden kalabalik gruplar igeren 1-silaallenlerin

yeterince kararli oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, sterik yonden daha kiigiik
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gruplar iceren 1-silaallenlerin kararsiz oldugu bulunmustur. Bu durum, silikon-
karbon ikili baglarmnin reaktifliginin fazla olmasiyla agiklanmistir [62]. Yapilan
calisma Dehalonegatif intermolekiiler karbometalasyon eliminasyonu metoduna

dayanmaktadir (Sekil 18).
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Sekil 18. Dehalonegatif intermolekiiler karbometalasyon eliminasyonu

Yapilan ¢alisma sonucunda sekil 18 ’deki 1-silaallen bilesigi sentezlenmistir.
Bilesikteki bag uzunluklari: Si-C1, 1.704 A; C1-C2, 1.324 A olarak bulunmustur.
Silikon-karbon ve karbon-karbon bag uzunluklarinin ilk teorik ¢aligsma ile ¢ok yakin

oldugu sonuglardan kolayca goriilebilmektedir.

% _ 4%

Sekil 19. Deneysel 1-silaallen Bilesigi
Bu bilesikle ilgili diger bir 6nemli teorik ¢alismada allenik yapinin bigimi,
bag uzunluklari, agilar1 diger analog sistemlere gore kararhiliklar1 ve enerji
degisimleri YFT teori seviyesinde incelenmistir [42].

1.5.2. 2-Silaallen ve Tiirevleri

Bu bilesiklerle ilgili ilk teorik ¢alisma 1978 yilinda Barthelat ve calisma
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [43]. Calismanin genel igerigi C,SiHs yap1
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izomerlerinin Cs;Hy yapt izomerleri ile karsilastirilarak bagil kararlhiliklarinin

tartisilmasidir. Hesaplamalar PSIBMOL alogaritma metoduna gore yapilmistir.

I. 08\1 694 1 694/

1—S|2—Cs
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-

Sekil 20. 2-Silaallen Molekiiliiniin Geometrik Yapisi

Hesaplamalar sonucunda, optimize edilen 2-silaallen bilesigindeki silikon
atomunun karbon atomlar: ile arasinda bag uzunlugu 1.694 A olarak bulunmustur
(Sekil 20). Ayrica 2-silaallen bilesiginin silasiklopropiliden bilesigine nazaran bagil
enerjisinin daha yiliksek oldugu, dolayisiyla kararhiliginin daha diisik oldugu

vurgulanmustir.

Buna benzer bir ¢alisma 90 'l yillarin sonunda daha gelismis olanaklarla
yinelenmis ~ B3LYP/6-31G** teori  seviyesinde  hesaplanmistir [44].
Silasiklopropiliden bilesiginin bagil enerjisi 11.4 kcal/mol olarak tespit edilmis buna
karsin, 2-silaallenin bagil enerjisi 33.4 kcal/mol olarak saptanmustir (Sekil 21).
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Sekil 21. C,SiH, Izomerlerinin Geometrileri ve Enerjileri
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Buda demek oluyor ki serbest silakarben bilesigi 2-silaallen bilesiginden 20
kcal/mol daha kararli durumdadir. Ayrica optimize edilen 2-silaallen bilesiginin
geometrik yapisi da bu ¢alismada verilmistir. 153.8° ile bent allenik yapiya sahiptir.
Silisyum-karbon bag uzunlugu 1.727 A dur. Bir 6nceki ¢alisma ile kiyaslaninca bag

uzunlugunun yiiksek seviyedeki hesaplamada arttig1 goriilmektedir.
Bu bilesige iliskin son yillarda yapilan bir ¢alismada ise: 1-siliraniliden

bilesiginden 2-silaallen bilsigine bir gec¢is basamagi iizerinden izomerizasyonun

miimkiin oldugu gosterilmektedir [14].

1.807 / \ 111.9 H\'I.OB-E ..ﬂ_w "
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P'|'_;‘;— 1502%“" H/ 1.700 CJ“H
1117
1-siliraniliden 2-silaallen

Bu izomerizasyon sonucunda entalpi verileri G3//QCISD/6-31G(d)
seviyesinde karsilagtirilmistir. Yapilan hesaplamalar ile 1-siliraniliden bilesiginden
gecis haline izomerizasyon i¢in 23.5 kcal/mol enerji gerektigi bulunmustur. Bir
onceki ¢aligmada bent allenik yapiya sahip olan 2-silaallen farkli diizeyde yapilmis

olan bu ¢alismada diizlemsel olarak bulunmustur.

15



2. HESAPSAL KiMYA

Teorik kimyanin hizla gelisen bir alt dali olan hesaplamali kimya yardimu ile
kimya ve Ozellikle organik kimya ile ilgili bilinmeyenler aydnlatiimaya
calisilmaktadir. Bu konunun temeli i 6nemli noktaya dayanmaktadir.

e Bunlardan biri kodlarin ¢oziimiidir. Bu hususta hesaplamali kimyada
kullanilan bir¢ok kisaltma ve kod bulunmaktadir ki bunlarin kesinlikle iyice
benimsenmesi gerekmektedir.

e Ikinci 6nemli nokta teknik kistmdir. Hesaplamalarin tiimii ¢esitli programlar
acilig1 ile yapildigindan dolayi, kullanilan programlarin tamaminmn nasil ve
ne amagcla kullanildig: bilinmelidir.

e Son nokta ise verilerin giivenirliligidir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
alman veriler literatiirle uyumlu olmak zorundadir. Bdylece hesaplamanin

kalitesi gozlemlenebilir.

Birinci noktada belirtilen 6nem hesapsal kimyada alaninda yazilan kodlarin
kisaltilmis olmasi neticesinde ortaya c¢ikmistir. Yapilan caligmalar neticesinde
kullanilan kisaltmalarm tiimii burada mevcuttur. Ornegin, YFT kodu yogunluk
fonksiyoneli teorisi (Density functional theory (DFT)) anlamma gelmektedir.  Bu
sekilde yiizlerce kod bulunmaktadir.

Ikinci nokta kullanic1 ile direk iliskilidir. Ciinkii hesaplamalarin tiimii
bilgisayar {izerinden yapilacagindan, hesaplamact kisinin bilgisayar programi

kullanim bilgisi yiiksek derecede dnemli ve zorunludur.

Son noktada, c¢alisilan konu hakkinda iyi bir bilgi birikimine sahip olmak
gerekmektedir.  Boylece, yapilan hesaplamalar neticesinde yorum yapilabilir.
Ancak oncesinde, kullanilacak yontemler sonraki sayfalarda agiklanmaya calisild1.

2.1. Ab initio Yontemleri

Hesaplamali kimya alaninda deneysel veriler kullanmaksizin atomik ve

molekiiler sistemlere ait fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin teorik olarak
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incelenmesinde ab initio yontemleri kullanilmaktadir. Ab initio hesaplamalarinda

pek cok matematiksel doniisiim ve yaklasim yontemleri kullanilmaktadir.

Biitiin ab initio hesaplamalar1 temelde zamana bagli veya bagimsiz olarak
Schrodinger denklemini yaklasik yontemlerle ¢6zmeyi amaglamaktadir. Ab-initio
teorisinde bircok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir. Hesaplamalar daha
dogrudur ve komplikedir. Bu nedenle, semiempirik yontemlere gore daha fazla
bilgisayar zamani gerekmektedir. Bu yontemle yapilan hesaplamalarin, kimyasal
dogruluk degeri daha fazla olmasina karsin, bilgisayar zamani ¢ok pahali oldugundan
ancak kii¢iik molekiiller ile ¢alisilabilmektedir. Cok atomlu sistemlerde atomlar arasi
etkilesimlerin tanimlanmas1 zor oldugundan dolay1 Schrodinger denkleminin ¢oziimi
oldukca zor hale gelmektedir. Bu zorluklardan dolayi, kuantum mekaniksel olarak

yapilan hesaplamalarda bir dizi yaklasik yontemler kullanilir [46].

e Hartree-Fock Yontemi (HF)

¢ Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi (DFT)

e Spin Sinirsiz Hartree-Fock Yontemi (UHF)

e FElektron Korelasyonu ve Konfigiirasyon Etkilesim Y 6ntemi (CI)

e Smrrlandirilmamis Konfigiirasyon Etkilesim Yontemi
Bu yaklasimlardan siklikla kullandigimiz  Yogunluk Fonksiyonelleri
Teorisine ve Hartree-Fock yonteminin gelistirilmis hali olan Moller-Plesset teorisine
deginilecektir.

2.2. Hartree-Fock Yontemi

Kuantum mekanigi ilkelerine dayanan hesapsal yontemler, Hartee-Fock

metodunu kullanarak, Schrédinger denklemini ¢ozebilir ve enerjileri bulabilirler.
Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinin  zorlugu iizerine daha Oncede

deginilmistir. ~ Fakat bazi yaklasimlar, denklemin parametrelerinden bazilarini

¢Ozebilmek i¢in uygulanabilmektedir.
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Hly: Ely

Hartee-Fock yaklagimi antisimetrik dalga fonksiyonlarmmi kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan, c¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree
teorisinden daha 1yi ifade eder [47]. Bu yaklasimim, Hartee yaklasimindan daha
karisik olmasindan dolay1 Slater determinant1 yardimu ile ¢6ziilebilir. Bu yaklagimin

onerilmesiyle hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale geldi.

lP](""]) qll(f_‘z) lP[(-’_J\.)
D(f_ngf_\): W, (R) ¥,(n) W, (7y )
IPN ('Fl) IPN (F 2) i IPN (F,\-' )

Esitlik 1: Slater Determinanti

Bu yaklasimm avantaji tek elektron dalga fonksiyonunu iceren bir slater
determinant1 kullanmasi, varyasyonel olmasi ve toplam enerjiyi minimize eden bir
deneme dalga fonksiyonunu kullanmasidir. Fakat Hartree-Fock metodu elektronlar
arasindaki korelasyonu (iliskiyl) gz Oniine almaz. Ayrica degis-tokus terimi yerel
40 olmadigindan Hartree-Fock denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur ve hesaplanmasi

da yogunluk fonksiyonel teorisine gore oldukca uzundur [48].
2.3. Basis Set (Temel Kiimeler)

1951 yilinda Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon
kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koydu. Bunun
iizerine, Su ana kadar iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir.

1. Slater tipi orbital (STO)

2. Gaussian tipi orbital (GTO)
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GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar
glinlimiizde daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel

kiime gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir [49]:

a) Minimal Basis Set; STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimai ile elde edilmistir.
(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valence Basis Set; GTO fonksiyonlarinin kullanilmas: ile elde
edilmistir.

4-21G, 6-31G gibi.

c) Polarization Basis Set; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir.

6-31G*, 6-31G™** gibi.

d) Diflizyon Fonksiyonlari; Genis s ve p orbital fonksiyonlarmin tanimlanmasi
ile elde edilmistir.

6-31+G*, 6-31+G** gibi.

2.4. Yogunluk fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Hohenberg ve Kohn [50], temel haldeki elektronik enerjinin tamamen
elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini ileri siirdiiler. Bir baska deyisle, enerji
ve sistemin elektron yogunlugu arasinda bire bir uyum oldugu ortaya konuldu.
Bunun 6nemi, belki dalga fonksiyonu yaklagimi ile karsilastirarak en iy1 agiklanr.
Bir dalga fonksiyonu, N elektronlu bir sistem i¢in, 3N tane koordinat icerir. Elektron
yogunlugu dalga fonksiyonunun karesidir. Elektron yogunlugu yalniz ii¢ koordinata
baghdwr, elektronlarm sayisindan bagimsizdir. Bir dalga fonksiyonunun
karmagiklig1, elektron sayisinin artmas: ile artar. Elektron yogunlugu, ayni sayidaki

degiskenlere sahip sistemlerin boyutundan bagimsizdir.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in kullanilan bir

yontemdir. Amac1 enerji ile elektron yogunlugu fonksiyonlar1 birlestirip,
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diizenlemektir. Bu teori kuantum mekaniginde Slater ’in caligmalarma gore
gelistirilmistir.  Biitlin ab initio yOntemleri, spin yoriingeleri ile sonug¢ veren ve
elektron korelasyonlarini hesaba katan HF yaklasimi ile baglar. Bu yontemler ile
yapilan hesaplamalarin giivenilirliginin yiiksek olmasma karsin yogun ve genis
molekiillere kolaylikla uygulanamaz. Ancak, DFT metotlarinda bu degerlerde

hesaba katilir.

Gilinlimiizde DFT metotlar1 elektronik enerjiy1 birkag¢ terimin toplami olarak

tanimlarlar.

T \Y% J XC
E=E +E +E +E
T
E = Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

v
E = Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve ¢ekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi tanimlayan terimleri

icerir.
J
E = Elektron-elektron itmesine ait terim

XC
E = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-korelasyon terimi olarak

adlandirilir.

XC
E terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir.

XC X C
E (PM=E (p)+E (p)

X
Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir. E (p) degisim

C
fonksiyoneli, E (p) ise korelasyon fonksiyonelidir.
2.5. Moller-Plesset

Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi hesaplamali kimya alaninda kullanilan
kuantum kimyasal ileri-Hatrre-Fock ab initio yOontemlerinden biridir. Elektron
korelasyon etkilerinin Hartrre-Fock yontemlerine katilmasi sonucu ortaya ¢ikmig bir
teoridir. Katilma isleminde Rayleigh-Schrodinger pertiirbasyon teorisi kullanilir.
Moller-Plesset (MP) yontemi genellikle ikinci, {iglincii ve dordiincii dereceden

hesaplamalarda kullanilir.
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Kullandigimiz ikinci dereceden Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP2)
kisaca aciklanacak olursa: “H=H,+AH;” esitliginde Hartree-Fock Hamilton’u (H,) ve
Hartree-Fock ortalama elektronik arasi etkilesimden (AH;) farkli bir pertiirbasyondur.
Verilen esitlikten dalga fonksiyonu ve enerjiler A’ da bir gii¢ serisi gibi yazilabilir.

Sonug olarak asagidaki formiiller elde edilir.

Y=oty +k2w2+. ..
E=EtAE; + 2By B30 Eut. ..

Kiiciik pertiirbasyonlar i¢in sadece , (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve y;
(1lk diizenlenen dalga fonksiyonu) degerlerinin hesaba katilmasi kafidir. Daha biiyiik
pertlirbasyonlar ic¢in, y», w3 ve gerektigi durumlarda digerleri mutlaka hesaba

katilmalidir.

2.6. Intrinsik Reaksiyon Koordinat (IRC)

Bir reaksiyonda gecis hallerini tanimlamak i¢in kullanilan yontemlerden birisi
sanal frekans (Imaginary Freq.) kontroliidiir. Bu frekanslar frekans veri dosyasindaki
negatif degerlerdir. Eger bir yapinin ge¢is hali olmasi isteniyorsa yalnizca bir sanal
frekansin bulunmas: kafidir. Ancak, bu yapmin reaktant ve TUriin ile ilgisi
olmayabilir. Bu karmasaya karsin gelistirilen en iyi yontem “Intrinsic Reaction
Coordinate (IRC) metodudur [51]. Bu metot ile baslangi¢ yapisindan baslanarak
reaktan ve iriinlerin her iki gecis yolundaki yapilarmin geometri ve enerjileri
hesaplanir. Boylece, iki minimum nokta birlestirilir ve daha once bulunan gecis
halinin bu reaksiyon yolu ile iliskisi kolayca gozlenebilir. Bazi durumlarda iki nokta
farkli reaksiyon koordinatlari ile birlestirilebilir. Bu durumda birden fazla gecis hali
olmas1 miimkiindiir. IRC hesabiyla bulunan yapilar en diisiik enerjili halleri ile veri
dosyasina iglenir. Biitiin gecis halleri tespit edildikten sonra sifir noktasi titresim

enerjileri de eklenerek izomerizasyon icin gerekli enerji bariyerleri hesaplanabilir.
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3. ARACLAR VE YONTEMLER

1- ve 2-silaallen bilesiklerinin sentezinde kullanilabilecek olan Doering-
Moore-Skattebol reaksiyon mekanizmasina gore teorik olarak metodlarla incelenmis
ve buna iligkin optimize edilmis molekiillerin geometrik verileri, izomerizasyonlar
icin gerekli enerji bariyerleri c¢esitli seviyelerde hesaplanmistir. Bu amacla,

asagidaki bilgisayar programlar1 ve donanimlar1 kullanilmistir.

3.1. Kullanilan Bilgisayar Programlarn

Bu caligmada, Gauss View 3.0 ve GAUSSIANO3W bilgisayar programlari
kullanilmistir [52]. Gauss View 3.0 adli bilgisayar programinin yardimiyla, ¢alisilan
molekiillerin geometrileri hazirlanmis ve elde edilen molekiillerin similasyonlar1
irdelenmistir.  GAUSSIANO3W paket programi yardimiyla da, ilgili teorik

hesaplamalar ger¢eklestirilmistir.
3.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlarn
Intel C2DUO E6400 2.13 GHz 1066 MHz 2 MB 64 BIT 775 pin islemci, 2

GB DDR2 800MHz bellek, 74GB Western Dijital 1500 RPM SATA2 16 Cache sabit

diske sahip bir masatistii bilgisayar1 hesaplamalarda kullanilmistir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Daha onceki boliimlerde cesitli teorik hesaplama yontemleri anlatilmaisti.
Oncelikle ¢alismamiz icin en uygun yontem, literatiir verilerinden yararlanilarak
tespit edilmeye calisildi. Bu amacla, daha 6nce yapilmis olan deneysel-teorik
verilerin karsilastirildigi caligmalar tarandi. Bu g¢alismalar genel anlamda, bag
uzunluklari,, bag acilari, titresim frekanslari vb. deneysel ve teorik olarak
karsilagtrma yapilan sistemleri igermektedir.  Bdylece en uygun yontemler

secilmistir ve diger yontemler ile karsilastirmalar1 yapilmastir.

4.1. Silasiklopropilidenoid Yapilan

14 15
E=-2947.32701 E=-2947.24948

Sekil 22. Silasiklopropiliden-LiBr kompleks karbenoidlerin (14 ve 15) geometrik

yapilar1 ve enerjileri (E, au). Bag uzunlugu angstrom (A) bag acis1 derece cinsinden

B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde hesaplanmaistir.

1,1-dibromosiliran ve 2,2-dibromosiliran, metillityum ile lityum-brom yer
degistirme reaksiyonu iizerinden sirasiyla, 1-bromo-1-lityosiliran (14) ve 2-bromo-2-
lityosiliran (15) bilesigini olusturmak i¢in tepkime verebilir. Bu tepkimelerin sonucu
olarak, Sekil 22 ’de verilen en kararli konformasyonlara sahip 14 ve 15 numarali
bilesiklerin B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde konformasyon optimizasyonlarini
belirlendi. Optimize ettigimiz bilesiklerin enerji degerlerinden anlasiliyor ki, 14
numarali bilesik 48.7 kcal/mol enerji ile 15 numarali bilesikten daha kararhdir.

Yapisal veriler, lityum ve brom iyonlarinin siliran halkasi lizerinde aymi tarafta

23



konumlandigini, C-Br baginin lityum ile kdpriilendigini ve karben merkezindeki tiim
lignantlarin bir huni seklinde oldugunu gostermektedir. 14 ve 15 numarah
bilesiklerin geometrik yapilar1 distorted-tetrahedron koordinasyonundadir. Bu
molekiillerin 6nemli yapisal verileri Cizelge 1 de verilmektedir. Cizelgede, [%]
isaretinin pozitif degerde olmas1 bagdaki uzamayi, buna karsin [%] isaretinin negatif
degerde olmas1 referans bag uzunluklar: ile kiyaslaninca kisalmay1 gdstermektedir.
Bu islem, referans bag wuzunlugu ve hesaplanan bag uzunlugu arasindaki

matematiksel bir ifade ile agiklanir.

Hesaplanan Bag Uzunlugu — Referans Bag Uzunlugu
[%] Uzama/Kisalma = . 100
Referans Bag Uzunlugu

Bu uygulamaya bir Ornek gosterilecek olursa; H3Si-Br bag uzunlugu
B3LYP/6-31G teori seviyesinde 2.229 A olarak hesaplanmistir. Buna karsm 14
numaral1 bilesik icin Si-Br bag uzunlugu ayni teori seviyesinde 2.587 A olarak

bulunmustur. Bu degerler asagidaki sekilde karsilastirilmastir.

2.587A-2229A
[%] Uzama/Kisalma = . 100 = % 16.1
2.229 A

14 ve 15 numaral1 bilesiklerin Li-Br bag uzunluklar1 referans Li-Br uzunlugu
(2.176 A) ile karsilastirilinca bag uzamasi sirasiyla %6.7 ve %8.3 arasindadir.
Karbon analoguna benzer olarak [17], 15 numarali bilesigin karben merkezindeki
hesaplanan C(2)-Li bag uzunlugu 1.946 A ’dur. Dahasi, 14 numarali bilesikteki
Si(1)-Li bag uzunlugu 2.452 A olarak hesaplanmistir. Eger bu deger H;C-Li
yapisindaki C-Li (1.980 A) ve H;Si-Li yapisindaki Si-Li (2.473 A) bag uzunluklar:
ile karsilastirilirsa, 14 ve 15 numarali karbenoid bilesiklerinin yapisinda ¢ok az bir
degisme oldugunu goriilmektedir. Ancak, C(2)-Br ve Si(1)-Br bag uzunluklari,
referans H;C-Br (1.965 A) ve H3Si-Br (2.229 A) bag uzunluklariyla karsilastirilinca
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sirastyla %10.6 (15 numarali bilesik i¢cin minimum deger) ve %16.1 (14 numarali
bilesik i¢cin maksimum deger) degerine bir uzaman bulundu. Bu degerler, calisilan
karbenoid yapilar1 {izerindeki bag uzamalarindan en yiikseginin Si(1)-Br bagi
oldugunu gostermektedir. Bag uzamasi ve kisalmasina dair ¢esitli teori ve diizeylerde

yapilan hesaplamalar Ek ’ler kisminda, Cizelge A.1 bashigi altinda verilmistir.

Cizelge 1. 14 ve 15 Numarah Bilesiklerdeki Hesaplanan Bag Uzunluklar1 d (A) ve
Bag Uzamalar1 [%]. Baglarm Uzama Verileri B3LYP/6-31G(d) Teori Seviyesinde
Hesaplanan H3Si-Br (2.229 A)*, H3Si-Li (2.473 A)®, Li-Br (2.167 A)¢, H3C-Br (1.965
A)! ve H3C-Li (1.980 A)¢ Bag Uzunluklari ile Karsilastirilarak Bulunmustur.

Si(1)-Br Si(1)-Li Li-Br
d(A°) | Uzama®(%) | d(A°) | Uzama®(%) | d(A°) | Uzama‘(%)
14 | 2.587 16.1 2.452 -0.85 2.316 6.88
C(2)-Br C(2)-Li Li-Br
d(A°) | Uzama®(%) | d(A°) | Uzama®(%) | d(A°) | Uzama‘(%)
15| 2.174 10.6 1.946 -1.72 2.350 8.44

Alternatif olarak, 14 ve 15 numarali bilesiklerdeki cesitli baglarmin NBO
analizleri ile hesaplanan Wiberg bond orders (WBO) [59] degerleri Cizelge 2 de
verilmektedir. NBO analizi (Natural Bond Orbital Analysis) molekiilde i¢cindeki
biitiin atomlarin etkilesimlerini gostermek amaciyla kullanilan bir metotdur.
Atomlarmn yiikleri, hibritlesmeleri, polarlasmalari, vb. gibi bir¢ok veriyi NBO
analizleri sonucunda elde edebiliriz. WBO (Wiberg Bond Orders) ise NBO analizi
ile yapilabilen ve atomlar arasindaki kovalent bag etkilesimini farkli bir pencereden
gdrmemizi saglayan hesapsal bir analiz yontemidir. Ornegin; WBO analizi
sonucunda ilgili iki atom arasindaki bag degeri bir ise bir adet kovalent bag vardir.
Eger birden diisiik ise bag zayifligin1 yiiksek ise bagmn kuvvetliligini gosterir. iki
civarinda bir deger ilgili atomlar arasinda bir ikili bagin olduguna isarettir. Sonuglar,
15 numaral bilesigin C(2)-Br bagmin 0.838 ’lik yiiksek WBO degerinden dolay1
kuvvetli bir kovalent baga sahip oldugunu belirtmektedir. Buna karsmn, 14 numarali

bilesigin Si(1)-Br bagmm 0.580 ’lik WBO degeri zayif bir kovalent baga sahip
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oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak, Si(1)-Li ve C(2)-Li baglar1 sirasiyla
0.124 ve 0.101 ’lik ¢ok diisik WBO degerlerinden o6tiirii kovalent yerine iyonik

karaktere sahiptir.

Cizelge 2. 14 ve 15 Numarali Bilesiklerden Silaallen Bilesiklerine Dogru B3LYP/6-
31G(d) Teori Seviyesinde Hesaplanan Wiberg Bond Order (WBO) degerleri.

Si(1)-Br | Si(1)-Li | Li-Br

14 0.580 0.124 | 0.121
TS1 0.075 0.125 | 0.255
16 0.026 0.125 | 0282
TS2 0.014 0.132 | 0.279
C@)-Br | CQ)-Li | Li-Br

15 0.838 0.101 | 0.092
TS3 0.426 0.096 | 0.137

26



4.2. Silasiklopropilidenoid Yapilarinin Halka Acilmasi

Bu c¢alismada, 1-bromo-1-lityosiliran (14) ve 2-bromo-2-lityosiliran (15)
bilesiklerinin reaktiviteleri lizerine iki Onemli durum diistiniilecektir. Sonuglar
Lityum ve Brom iyonlarmin karben reaktivitesi lizerine etkilerinden elde edilecektir.
Buna karsin serbest siklopropiliden bilesiklerinin hesaplamalar1 karben kimyasinin

aciklanmasinda yardimci olacaktir.

:

2633 |
(0.125)] /
1

37,5 keal/mol

1804 f b
(0.336)/45

1.504
20530

1842
) (0,837

48.5 keal/mol

4 kealfmel

Sekil 23. 1-bromo-1-lityosiliran (14) Bilesiginin 2-silaallen-LiBr (17) Kompleksine
“basamak basamak (stepwise)” Halka Acimasmin B3LYP6-31G(d) Seviyesinde
Hesaplanan Reaksiyon Yolu. Bag Uzunluklar1 ve Agilar1 Swrasiyla Angstrom ve

Derece Olarak, WBO Degerleri Parantez Igerisinde Verilmektedir.
Lityum bromosilasiklopropilidenoidlerin silaallen bilesiklerine halka agilma

reaksiyonu i¢in iki yol diisiiniilebilir: Bunlardan biri serbest siklopropiliden ara

iriinii ile “basamak basamak (stepwise)” digeri ise “konserted (concerted)”
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tarzindadir. 1-bromo-1-lityosiliran (14) bilesiginin stepwise halka acilmasi icin
gerekli enerji degerleri Sekil 23 ’de gosterilmektedir. 14 numarali bilesikten LiBr
eliminasyonu basamak basamak (stepwise) halka ag¢ilma reaksiyonunun ilk
basamagidir ve bu agilma Si-Br bag kirilimmin gerceklestigi TS1 (14—16) gecis
basamag: ile kolayca baglar. Daha sona karbenoid (14) pozitif yikli lityumun
karben tizerindeki ortaklasmamis elektron ¢ifti ile etkilesime giren silikon-lityum
kompleksine (16) diizenlenir. B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde 14, TS1 ve 16
kodlu bilesikler i¢in hesaplanan karbenik silikon {izerindeki dogal atomik ytikler
(Natural Atomic Charges) sirastyla +0.443, +0.791 ve +0.815 ’dir. Bu sonuclar 14
numarali bilesikten brom iyonunun uzaklasmasi ile silikon atomunun elektrofilik
karakterinin arttigin1 gostermektedir. 14 numarali karbenoid bilesiginin 16 numarali
bilesige izomerizasyonu i¢in cesitli seviyelerde (B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-
31+G(d,p), MPWI1PW91/6-31+G(d,p), ve MP2/6-31+G(d,p)) hesaplanan enerji
bariyerleri swrasiyla 11.6, 12.6 ve 14.8 kcal/mol ’diir. Buna karsin 16 numarali
bilesigin geri reaksiyonu i¢in ayni seviyelerde hesaplanan enerji bariyerleri sirasiyla
1, 0.7 ve 0.8 kcal/mol ’diir. Diisiik geri reaksiyon enerji bariyerleri ¢ok iliman
kosullarda (6rnegin diisiik sicakliklarda) bile 16 numarali bilesigin hizli bir
diizenlenmeye girip 14 numarali bilesige gecisin miimkiin oldugunu gdstermektedir.
Bir sonraki basamakta, ii¢ tiyeli halka 2-silaalle-LiBr kompleksine (TS2 (16—17))
B3LYP6-31G(d) teori seviyesinde 37.9 kcal/mol gibi yiliksek bir aktivasyon
enerjisini gecerek acilir. 14 numarali yapidan TS2 kodlu yapiya gecis icin gerekli
toplam enerji 48.5 kcal/mol ile ¢ok yiiksektir. 16 numarali bilesigin 17 numarali
bilesige halka agilma reaksiyonunun karbon analogu ile karsilastirmasinda metilen
gruplarmin basit bir disrotasyon hareketini izledigi goriinmektedir. Siklopropiliden
bilesiginin allene halka acilma reaksiyonu da metilen gruplarinin disrotasyon
hareketi ile baslar. Ancak, bu geometri degisimlerine ragmen allen bilesiginin en son
hali diizlemsel (linear) olmahdir [17,60].  Siklopropiliden bilesiginden allen
bilesigine gecisi i¢cin 2.3 kcal/mol enerji gerekmektedir. Ancak, bu durumda

reaksiyon 47.0 kcal/mol ile yliksek derecede ekzotermiktir (B3LYP6-31G(d))[17].
14 numarali bilesigin basamak basamak (stepwise) halka agilma reaksiyonu

icin, TS1 ve TS2 kodlu bilesiklerin NBO analizleri ile hesaplanan WBO degerleri de

Sekil 23 iizerinde parantez icerisinde verilmistir. TS1 numarali yapinin
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sonuglarindan Si(1)-Br bag kirilmasinin gerceklesmesi ve siklopropan kismindaki
silikon-karbon baglarinin az bir miktar giiclendigini ¢ikarabiliriz. Dahasi, TS2 kodlu
yap1 i¢in Si(1)-C(2) ve Si(1)-C(3) baglarinin WBO degerleri 1.322 ’ye esittir. Bu
deger ilgili atomlar arasinda bir m-bagi olusumunu gostermektedir. Buna karsilik,
C(2)-C(3) bagmin WBO degeri 0.376 ’dir. Burada da C(2) ve C(3) atomlar1
arasindaki 6-bagmin kirildig1 gézlenmektedir.

Cizelge 3. Serbest Silasiklopropiliden ve Silasiklopropilidenoid Silaallen
Bilesiklerine Konserted (Concerted) ve Basamak Basamak (Stepwise) Halka
Acilmalar1 I¢in Hesaplanan Enerji Bariyerleri ((B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-
31+G(d,p) (parantez icerisinde) ve MPWI1PW91/6-31+G(d,p) (Alt1 ¢izili), MP2/6-

31+G(d,p) (Parantez igerisinde ve Alt1 Cizili) Teori Seviyelerinde).

Basamak Konserted Serbest
Basamak Karben
TS1? 16 TS2? TS3" TS4*
14 | 11.6/(12.6)/ 10.6/(11.9)/ 48.5/(49.6)/ 43.7/(42.7)/
17.0/14.8) | 16.3/(14.0) | 60.7/(57.1) 49.0/(47.3)
15 - - - 1.2/(1.7)/
5.5/5.2)

* 14 numarali bilesik ile ilgili kcal/mol cinsinden enerjiler.
® 15 numarali bilesik ile ilgili kcal/mol cinsinden enerjiler.

¢ Potansiyel enerji ylizeyinde optimize edilemeyen bilesikler.

Bu c¢aligmada, 2-bromo-lityosiliran (15) bilesiginin basamak basamak halka
acilmasi da incelenmistir. Ancak, basamak basamak halka ag¢ilmasina dair lokal
minimalarm B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPWI1PW91/6-31+G(d,p) ve
MP2/6-31+G(d,p) gibi ¢esitli teori seviyelerinde hesaplamalar1 sonucunda bu yapinin
ilgili allene konserted mekanizma ile gectigi gozlenmistir. Cizelge 3 de verilen kesik
cizgi (-) bu yapilarn uygun optimizasyonlarmin bulunamadigint ve bunun
neticesinde enerji bariyerlerinin hesaplanamadigmi gostermektedir. 15 numarali

bilesik i¢in 1-silaallen bilesiginin olusumunun serbest karben ara iirlinii olmadan

karbenoid bilesiginin allen bilesigine TS3 kodlu yap1 iizerinden konserted
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mekanizma {lizerinden gecis yaptigi hesaplanmistir (Sekil 24). TS3 kodlu yapida
Si(1)-C(3) baginin WBO degeri 0.596 ile cok diisiiktiir ve bu deger bize Si(1) ve
C(3) atomlar1 arasinda ¢ok zayif bir kovalent bag oldugunu gostermektedir. Buna
karsin, Si(1)-C(2) ve C(2)-C(3) baglarmin WBO degerleri sirasiyla 1.06 ve 1.408
’dir. Bu verilerden de birbirine bagli olan bu atomlar arasinda bir - bagi olusumu
gozlenmektedir. Dahasi, 15 numarali bilesigin 1-silaallen-LiBr (18) bilesigine
konserted halka acilma reaksiyonu i¢in hesaplanan reaksiyon bariyeri 1.2 kcal/mol
ile ¢cok diisiiktiir. Ancak bu durum da reaksiyon B3LYP/6-31G(d) teori seviyesinde

hesaplanan 36.1 kcal/mol ’lik enerji ile eksotermiktir.

361 keal

The complex of 18 with LiBr
Sekil 24. 2-bromo-2-lityosiliran (15) Bilesiginin 2-silaallen-LiBr (18) Kompleksine
“konserted (concerted)” Halka Acilmasmmmm B3LYP6-31G(d) Seviyesinde
Hesaplanan Reaksiyon Yolu. Bag Uzunluklar1 ve Agcilar1 Swrasiyla Angstrom ve

Derece Olarak, WBO Degerleri Parantez Igerisinde Verilmektedir.

1-bromo-1-lityosiliran (14) bilesiginin konserted halka agilma reaksiyonu i¢in
uygun geg¢is hali bulunamamistir. Bunun yerine TS2 kodlu yap1 B3LYP/6-31G(d),
B3LYP/6-31+G(d,p), MPWIPWO91/6-31+G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p) gibi farkl
teori seviyelerinde saptanmis ve karakterize edilmistir.  IRC hesaplamalar1
sonucunda TS3 kodlu yap: ile 2-silaallen-LiBr kompleksi arasinda herhangi bir

bagint1 tespit edilememistir.  Apeloig’in sonuclar1 gibi [42], 1-silaallen (18)
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bilesiginin 2-silaallen (17) bilesiginden enerji bakimindan MP2/6-31G(d,p)
seviyesinde 14.8 kcal/mol daha kararli oldugunu bulduk. Bu sonug¢ beklide silikon

atomunun ¢oklu baglara kars1 diisiik yeterlilikte oldugunu gostermektedir.

4.3. Serbest Karben ve Serbest Silasiklopropiliden Yapilarimin Halka Acilmasi

Alternatif olarak, 1- ve 2-silaallen bilesiklerinin halka agilma reaksiyonlar1
sirasiyla serbest karben (20) ve serbest silasiklopropiliden veya 1-siliraniliden (18)
bilesiginden gergeklesebilir (Sekil 25 ve 26). 20 numarali bilesigin geometri
optimizasyonu HF/3-21G teori seviyesinde Gordon tarafindan yayinlanmis olmasina
ragmen [41], biitlin teori sevilerinde yapmis oldugumuz hesaplamalarda potansiyel
enerji ylizeyinde 20 numarali bilesige ait hicbir lokal minima elde edilememistir.
Bunun yerine biitiin denemeler sonucunda 20 numarali yapinin direk olarak 1-
silaallen (18) bilesigine izomerizasyonunun gerceklestigini gozlemledik. Buna bagl
olarak, IRC hesaplamalar1 ile 20 numarali bilesigin 18 numarali bilesige
izomerizasyonunda hi¢bir gecis halini tespit edilememektedir (Sekil 25). Buda 20
numarali bilesigin 18 numarali bilesige doniisiimiinde kayda deger bir enerji

bariyerinin olmadigin1 géstermektedir.

Total Energy Along IRC

-367.9 e,

-367.9
-367.9
-367.9
-368
-368
-368
-368
-368

w
&
=
w

Total Energy
(Hartree)

-0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10
IRC Reaction Coordinate

Sekil 25. B3LYP/6-31G(d) seviyesinde 18 numarali bilesigin IRC plot hesaplamasi.
Silasiklopropiliden (19) bilesiginin kimyasina dair ¢esitli deneysel ve teorik

calismalar yapilmistir [44,45,61]. Mairer ve caligma arkadaslar1 ilk olarak 10 K”de

etilen ile silikon atomunun reaksiyonundan 19 numarali bilesigin matriks-
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izolasyonunu yaymlamislardir. Bu yap1 IR spektrum analizini ile karsilagtirilarak ve
B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde DFT hesaplamalar1 elde edilerek tanimlanmaistir.
Ornegin, 19 numarali bilesikte C(2)-C(3) bagmin gdzlenen ve hesaplanan simetrik
gerilme frekansi sirasiyla 1011.9 ve 1029 cm’ *dir [44]. Biz bu degerleri B3LYP/6-
31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p) teori
seviyelerinde sirasiyla 1065.3, 1046.5, 1071.6 ve 1083.9 cm” olarak bulduk.
Ozellikle B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesinde buldugumuz deger deneysel C(2)-
C(3) gerilme frekansina digerlerine nazaran ¢ok yakindir. Singlet silasiklopropiliden
(19) bilesigi 42.9 kcal/mol enerji ile triplet halinden daha kararhidir. 19 numaral
bilesik i¢in, halka agilmasi 2-silaallen (17) bilesigini vermektedir. Bunun i¢in gerekli
enerji bariyerleri B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p)
ve MP2/6-31+G(d,p) teori seviyelerinde hesaplanmis ve sirasiyla 43.7, 42.7, 49.0 ve
47.3 kcal/mol olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi 19 numarali bilesigin halka
acilmasi i¢cin gecmesi gereken enerji bariyeri oldukca yliksektir. Buna karsin, 19
numarali bilesigin karbon analogunda halka agilmas1 i¢in gerekli enerji bariyeri 7.0
kcal/mol ’den diisiiktiir. Bu yiizden, silasiklopropiliden ve siklopropiliden bilesikleri
arasindaki yap1 ve halka agilmasina dair karsilastirmalar, karbon kimyasmin diisiik
koordinasyonlu silikon bilesiklerinin 6zelliklerinin belirlenmesi hususunda ¢ok zay1f

kaldigini gostermektedir.

Sekil 26. 19 Numarali Bilesigin 2-silaallen (17) Bilesigine Halka Acilmasinin
B3LYP6-31G(d) Seviyesinde Hesaplanan Reaksiyon Yolu. Bag Uzunluklar1 ve
Acilar1 Sirastyla Angstrom ve Derece Olarak, WBO Degerleri Parantez Igerisinde

Verilmektedir.
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Ozet olarak, 1-bromo-1-lityosiliran (14) bilesigi 2-silaallen-LiBr bilesigine
serbest silasiklopropiliden ara iiriinii lizerinden basamak basamak (stepwise) halka
acilma reaksiyonu iizerinden gergeklesebilir. Buna karsin 2-bromo-2-lityosiliran
(15) bilesigi 1-silaallen-LiBr bilesigine konserted (concerted) halka acilma
reaksiyonu iizerinden gerceklesir. 20 numarali bilesige dair elektronik olarak
kullandigimiz teori seviyelerinde hi¢gbir minima tespit edilememis ve kararsiz oldugu
sonucuna varilmigtir. Halka agilmasi i¢cin gerekli enerjinin dikkate almmadigi
varsayilarak, halka agilma reaksiyonunun direk olarak gerceklestigi gdzlenmistir.
Bunun aksine, silasiklopropiliden (19) bilesigi kararli olarak elde edilmis ve 2-
silaallen bilesigine izomerizasyon i¢in gerekli enerji bariyerinin ¢cok yliksek oldugu

sonucuna varilmistir [63].
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EKLER

Ek A: B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPWIPW91/6-31+G(d,p) ve

MP2/6-31+G(d,p) metotlar1 ile hesaplanan minima ve gec¢is hallerinin geometrik

verileri.

Cizelge A.1. B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p) ve
MP2/6-31+G(d,p) metotlar1 ile hesaplanan 14 ve 15 numarali bilesiklerin baz1 bag

uzama ve kisalma degerleri.

34

Molekiil
Numarasi | Teori ve Diizey Bag Yapan Atomlar
Si(1)-Br Si(1)-Li Li-Br
d(A°) | Uzama%(%) | d(A°) |Uzama®(%)| d(A°) | Uzama®(%)
B3LYP/
6-31G(d) 2.587 16.1 2.452 -0.85 2.316 6.8
14 B3LYP/ 2.587 15.5 2.457 -0.72 2.347 6.9
6-31+G(d,p)
MPWI1PW91/
6-31+G(d,p) 2.517 13.3 2.446 -1.25 2.366 7.7
MP2/
6-31+G(d,p) 2.535 13.5 2.486 -0.56 2.386 7.3
Bag Yapan Atomlar
C(2)-Br 2)-Li Li-Br
d(A°) |[Uzama*(%)| d(A°) |Uzama®(%)| d(A°) | Uzama®(%)
B3LYP/ 2.174 10.6 1.946 -1.72 2.350 8.44
15 6-31G(d)
B3LYP/
6-31+G(d,p) 2.155 9.7 1.944 -2.1 2.406 9.6
MPWI1PW91/
6-31+G(d,p) 2.078 7.1 1.942 -1.9 2.426 10.4
MP2/
6-31+G(d,p) 2.054 5.4 1.976 -1.8 2.480 11.6
Referans Bag Uzunluklari
Si-Br | Si-Li | Li-Br | C-Br | C-Li
B3LYP/ 2.229 | 2.473 | 2.169 | 1.967 | 1.980
6-31G
B3LYP/ 2.239 | 2.475 | 2.195 | 1.963 | 1.985
6-31+G(d,p)
MPWI1PWI1/ | 2.220 | 2.477 | 2.196 | 1.939 | 1.981
6-31+G(d,p)
MP2/ 2.232 | 2.500 | 2.222 | 1.947 | 2.013
6-31+G(d,p)




Cizelge A.2. B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p) ve
MP2/6-31+G(d,p) metotlar1 ile hesaplanan 14, 16, 17-LiBr, TS1, TS2 numarali

bilesiklerin geometrik verileri.

Molekiil uzu]jf:lgk ve | B3LYP/ | B3LYP/ | MPWIPWY9L/ MP2/
numarast|  acilar: 6-31G(d) | 6-31+G(d,p) | 6-31+G(d,p) | 6-31+G(d,p)

cx-C? 1.525 1.530 1.523 1.524

C%-si' 1.907 1.905 1.895 1.898

C*-si' 1.907 1.905 1.895 1.898

14 Si-Li 2.452 2.457 2.446 2.486

Si-Br 2.587 2.587 2.517 2.535

Si-Li-Br 65.6 65.1 63.05 62.6

csi'-C? 47.1 47.3 47.4 47.3

cx-C? 1.519 1.523 1.516 1.518

C%-si' 1.894 1.890 1.879 1.882

- C*-si' 1.894 1.890 1.879 1.882

Si-Li 2.633 2.678 2.694 2.709

Si-Br 4.433 4.640 4.685 4.667

csi'-C? 47.2 47.5 47.5 47.5

cx-C? 1.518 1.522 1.516 1.518

16 C%-si' 1.892 1.890 1.878 1.881

C*-si' 1.892 1.890 1.878 1.881

csi'-C? 47.3 47.5 47.6 47.6

cC? 2.822 2.826 2.789 2.835

_— C%-si' 1.809 1.810 1.805 1.804

C*-si' 1.809 1.810 1.805 1.804

crsi'-C? 102.5 102.6 101.2 103.5

Cc*si' 1.798 1.795 1.787 1.798

c-si 1.710 1.712 1.707 1.710

17-LiBr C*Li 2.043 2.046 2.046 2.043

Si-Br 2.373 2.369 2.338 2.373

crsi'-C? 141.7 142.05 142.4 141.7
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Cizelge A.3. B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p) ve
MP2/6-31+G(d,p) metotlar1 ile hesaplanan 15, 18-LiBr, TS4 numarali bilesiklerin

geometrik verileri.

Molekiil | Bag uzunluk B3LYP/ B3LYP/ | MPWI1PW91/ MP2/
numarasi ve acilari 6-31G(d) 6-31+G(d,p) | 6-31+G(d,p) 6-31+G(d,p)

Si%-C? 1.892 1.891 1.879 1.880

Si>-C! 1.857 1.857 1.849 1.851

c-C! 1.510 1.514 1.516 1.527

15 C'-Li 1.946 1.944 1.942 1.976
C'-Br 2.174 2.155 2.078 2.054

C'-Li-Br 59.9 58.2 55.4 52.4

Si%-C'-C? 57.4 67.3 67.05 66.8

Si%-C? 2.005 2.018 2.077 2.030

Si?-C! 1.811 1.809 1.789 1.795
c-C! 1.430 1.425 1.397 1.424
TS3 C'-Li 1.986 1.990 2.018 2.024
C'-Br 2.602 2.632 2.864 2.520

C'-Li-Br 75 75.1 83.3 70.1

Si%-C'-C? 75.4 76.1 80.3 77.2

Si*-C! 1.697 1.699 1.695 1.703
c-C! 1.317 1.318 1.315 1.328
18-LiBr C'-Li 2.263 2.271 2.301 2.258
C*-Br 4267 4.178 3.812 4.177

Si%-C'-C? 172.5 172.8 175 174
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Cizelge A.4. B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), MPW1PW91/6-31+G(d,p) ve
MP2/6-31+G(d,p) metotlar1 ile hesaplanan 19, 17, TS4 numaral bilesiklerin

geometrik verileri.

Molekiil | Bag uzunluk | B3LYP/ B3LYP/ |MPWI1PW91/ MP2/
numarasi | ve acilari 6-31G(d) | 6-31+G(d,p) | 6-31+G(d,p) 6-31+G(d,p)
i’ 1.506 1.512 1.506 1.507
19 C2-si' 1.922 1.918 1.906 1.909
c-si' 1.922 1.918 1.906 1.909
Ccrsi'-C? 46.1 46.4 46.5 46.5
cC? 2.607 2.617 2.604 2.643
TS4 C-si' 1.836 1.838 1.827 1.835
c-si 1.824 1.824 1.812 1.813
crsi'-C? 90.8 91.2 91.3 92.8
C-Si' 1.697 1.698 1.693 1.703
17 C-si! 1.697 1.698 1.693 1.703
crsi'-C? 179.5 179.6 179.9 179.6
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Ek B: B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan IRC analizi sonuglar1.

Sekil B.1. B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan TS2 numaral bilesik i¢cin IRC

analizi.
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Sekil B.2. B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan TS4 numaral bilesik i¢cin IRC

analizi.
Total Energy Along IRC
-367.9
% -368 4™
= @ -368
g2 368
— & -368
8T
2 = -368
|_

-368 —
-368 —

-0 1 2 3 4 g 3 T ] g 10
IRC Reaction Coordinate

Nokta 5 Nokta 20 Nokta 50 Nokta 60
bod, Bod, bod bod
=99, 0 ‘JJ‘"* JJ‘_‘_ .
‘ Point 68 Point 75 Point 85 Point 100 ‘

Sekil B.3. B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan TS3 numaral bilesik i¢cin IRC

analizi.
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Sekil B.4. B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan 20 numarali bilesik i¢in IRC

analizi.
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Ek C: B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p) ve MP2/6-31+G(d,p) metotlar1 ile

hesaplanan minima ve gecis hallerinin Kartezyen koordinatlari.

Cizelge C.1. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan 15 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,1.6471409167,-0.6319489271,-0.7763557098
C,0.7243513703,-0.4466115933,0.4049196062
H,1.3946234837,-0.1754622438,-1.7380856502
H,2.7190064543,-0.5746635386,-0.5765373151
Br,-0.742458153, 1.1435844886,0.18368614
L1,0.4602443408,0.4856866,2.0927399845
S1,0.4311376413,-2.0515564581,-0.4829344883
H,0.7399008879,-3.3263223533,0.21 04684318
H,-0.5131091921,-2.2129152309,-1.6133808611

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  128943.0 (Joules/Mol)

30.81812 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.049112 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.056042
Thermal correction to Enthalpy= 0.056986
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.017323
Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.249479
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.242549
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.241605
Sum of electronic and thermal Free Energies—= -2947.281268
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Cizelge C.2. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan 18 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.0000495273,-0.0004294236,-1.8763173618
C,0.0001997197,-0.0001467921,-0.563967876
H,0.9234231333,0.0002492981,-2.4603279602
H,-0.9241066438,-0.0011792957,-2.4593988858
S1,-0.0000228304,0.000272864,1.1266637626
H,-0.0011830539,1.2606582543,1.893949931
H,0.0012850352,-1.2600910578,1.8941956644

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  119662.8 (Joules/Mol)
28.60011 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.045577 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.050273

Thermal correction to Enthalpy= 0.051217

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.019527

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.967281
Sum of electronic and thermal Energies= -367.962585
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.961641
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.993331

Cizelge C.3. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan TS3 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,1.3932296611,-1.2957713974,-0.9483443025
C,0.3272914316,-1.0764887775,-0.0206929372
H,1.567460748,-0.6873105765,-1.8472250076
H,2.3070405563,-1.8007292141,-0.6228530925
Br,-0.1547424252,1.3460675362,0.7971818308
Li,-0.0749260941,-0.6484344983,1.8769577186
S1,-0.4832386244,-1.737389844,-1.5000383101
H,-0.5936522916,-1.0882819757,-2.8259387651
H,-1.1978716631,-3.0337196406,-1.4214605898
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  127566.4 (Joules/Mol)

30.48910 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.048587 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.055071
Thermal correction to Enthalpy= 0.056015
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.017079
Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.247555
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.241071
Sum of electronic and thermal Enthalpies—= -2947.240127
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.279064

Cizelge C.4. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan 14 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.1582161465,-2.2282552732,-0.5996632494
C,-0.1961867929,-2.1122822244,0.9211310792
H,0.8033357523,-2.0722287613,-1.0857043272
H,0.7405877305,-1.8803790685,1.4249666321
H,-0.7852752408,-2.8540509323,1.4616483597
Br,0.6494714534,1.1651818049,-0.0723858125
Li,-1.6056073374,1.6874032798,-0.1682286956
S1,-1.1302839841,-0.7105963339,0.0256105056
H,-0.7229336872,-3.0453405871,-1.0500751989

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  146466.6 (Joules/Mol)
35.00635 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.055786 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.062704

Thermal correction to Enthalpy= 0.063648

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.023595

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.327012
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.320095
Sum of electronic and thermal Enthalpies—= -2947.319151
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.359203
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Cizelge C.5. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan 16 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,1.1884463019,-3.7657700079,-0.4469904928
C,1.1586600187,-3.7068516692,1.0702031738
H,2.1590389616,-3.8312140521,-0.9403932603
H,2.1110638447,-3.7250234178,1.6019000523
H,0.3930629929,-4.2835268153,1.5907028886
Br,-0.7936166377,2.5388342911,-0.2373419461
L1,-0.149304141,0.4662525366,-0.0246349494
H,0.4378809259,-4.3796266455,-0.9468269301
S$1,0.6457721495,-2.0859169145,0.2383010089

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  143471.1 (Joules/Mol)
34.29042 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.054645 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.062251

Thermal correction to Enthalpy= 0.063195

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.019706

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.310020

Sum of electronic and thermal Energies= -2947.302414

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.301470

Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.344959

Cizelge C.6. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan 19 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.1557725901,-0.7540882583,-0.7643446606
C,0.1418830449,-0.7787588822,0.7421587152
H,1.1099047302,-0.9039943192,-1.2717416727
H,1.0864127143,-0.9457025385,1.261987692
H,-0.6858920692,-1.2869912813,1.2390427074
H,-0.6623160536,-1.245850869,-1.2928597811
S1,-0.188145938,0.9699729893,0.0140490519
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  135851.8 (Joules/Mol)

32.46936 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.051743 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.055541
Thermal correction to Enthalpy= 0.056485
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.026318
Sum of electronic and zero-point Energies= -367.977661
Sum of electronic and thermal Energies= -367.973863
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.972919
Sum of electronic and thermal Free Energies= -368.003086

Cizelge C.7. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan 17 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.0067782912,0.0003569202,-1.6975773738
C,-0.0005150213,-0.0001117257,1.6975831661
H,0.9376119115,-0.0001615203,-2.2547037454
H,-0.0044115133,-0.9264668445,2.2619868712
H,-0.0038903465,0.9261900072,2.2620793258
S1,-0.0037079851,-0.0000161739,-0.0000087655
H,-0.9149778794,-0.0008063744,-2.269274489

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  126280.5 (Joules/Mol)
30.18176 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048098 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.053364

Thermal correction to Enthalpy= 0.054308

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020293

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.936073
Sum of electronic and thermal Energies= -367.930807
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.929863
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.963878
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Cizelge C.8. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan TS1 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.030399467,-3.52007035,-0.8720585344
C,-0.0496668258,-3.5806863186,0.6455885785
H,0.9398172913,-3.4781399425,-1.3685178958
H,0.9073298549,-3.580445927,1.1687034213
H,-0.7725655352,-4. 2450226181,1.1208012933
Br,0.3595061226,2.3749165362,0.0734634301
Li,-1.0078929832,0.6749625778,0.027044083
H,-0.7393606224,-4.144379776,-1.4173140473
S1,-0.6724184694,-1.935317016,-0.0569432384

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  143275.2 (Joules/Mol)

34.24360 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.054571 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.061305
Thermal correction to Enthalpy= 0.062249
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.021036
Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.308457
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.301723
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.300779
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.341992

Cizelge C.9. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan TS2 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-2.2281227119,-2.6118976834,-1.4833722928
C,-2.1384343896,-2.7646580719,1.3332311813
H,-1.9315682594,-2.3723417499,-2.5057462269
H,-1.9951224987,-2.4589792607,2.370891974
H,-2.4760181742,-3.7984536012,1.2420947489
Br,1.5915707709,1.9602209021,0.054598902
L1,0.2127075023,0.2615190699,0.0073658546
H,-3.1727176172,-3.1565749104,-1.4359942179
S1,-1.4691664523,-1.8104717664,-0.050247053 1
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  133796.7 (Joules/Mol)
31.97818 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.050960 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.058867

Thermal correction to Enthalpy= 0.059811

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.015319

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.249635
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.241729
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.240785
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.285277

Cizelge C.10. B3LYP/6-31G (d) teori seviyesinde hesaplanan TS4 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.4990517904,-0.2820394961,-1.28478463
C,0.5307321569,-0.0735583281,1.3145499391
H,1.5756548099,-0.0947688536,-1.2445070004
H,1.5219480696,-0.5031800403,1.1533707321
H,0.1972884238,-0.2009895662,2.3484536555
H,0.2042829196,-0.7482643044,-2.2299474179
S$1,-0.6912769934,0.2629135507,-0.0147115589

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  126634.2 (Joules/Mol)
30.26631 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048232 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.052189

Thermal correction to Enthalpy= 0.053133

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.022446

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.907963
Sum of electronic and thermal Energies= -367.904007
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.903062
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.933749
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Cizelge C.11. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 15 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.9259487302,-0.1144759968,-1.6742519366
C,-0.914908118,-0.1072635725,-0.159654585
H,0.0245966194,-0.1267316891,-2.2157221806
H,-1.6733381142,-0.7421363396,-2.162375942
Br,0.986732747,-0.6090004645,0.7231693284
Li,-1.2411145281,-1.1878287796,1.4235461106
S1,-1.1224317749,1.5916364911,-0.8807684007
H,-2.4095406388,2.2967010829,-0.6794490642
H,0.0051655105,2.4981960829,-1.1898209007

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  128219.2 (Joules/Mol)
30.64513 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048836 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.055817

Thermal correction to Enthalpy= 0.056761

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.016968

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.272250
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.265270
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.264325
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.304118
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.304118

Cizelge C.12. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 18 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.0006477625,-0.0000707962,-1.8787047295
C,0.0002856412,-0.0000288848,-0.5643367693
H,0.9259232423,0.0000564315,-2.458931814
H,-0.9243128163,0.0000307423,-2.4594307598
S1,-0.0006178244,0.0000286598,1.1280362151
H,0.0006900506,1.2594824809,1.8920092142
H,0.0007486424,-1.2593728054,1.8920953407
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  119136.2 (Joules/Mol)
28.47423 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.045377 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.050063

Thermal correction to Enthalpy= 0.051008

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.019354

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.978624
Sum of electronic and thermal Energies= -367.973938
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.972993
Sum of electronic and thermal Free Energies= -368.004647

Cizelge C.13. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.8876657573,0.5981709553,-1.8359388721
C,-0.9052480369,0.5743564832,-0.4108025999
H,0.0261027822,0.5711813333,-2.4465355232
H,-1.7620640229,0.2713325218,-2.404563569
Br,0.5747616619,-1.2324542575,0.8030789551
Li,-1.5789500069,-0.479346111,1.1376746786
S1,-0.2143703613,2.1993616494,-0.8079673603
H,1.0692092715,2.4914006642,-1.4803422732
H,-0.9543883521,3.4137951048,-0.3973542236

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  126484.2 (Joules/Mol)
30.23045 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048175 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.054767

Thermal correction to Enthalpy= 0.055711

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.016523

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.269620
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.263028
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.262083
Sum of electronic and thermal Free Energies—= -2947.301272
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Cizelge C.14. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 14 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.6604096956,-2.0832096997,-0.7650955187
C,-0.6603936369,-2.0832579634,0.7649265297
H,0.307271207,-2.1089598052,-1.2626999162
H,0.3072993359,-2.1090408188,1.2625057365
H,-1.4003574632,-2.7109676947,1.2619103375
Br,0.8956728766,0.9942612838,0.0000324515|
Li,-1.2187187447,2.0138596351,0.0002271465
S1,-1.2558143773,-0.4430047095,-0.0000295675
H,-1.4003862486,-2.7108836078,-1.262105521

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  145382.3 (Joules/Mol)

34.74719 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.055373 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.062337

Thermal correction to Enthalpy= 0.063281

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.023150

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.349677
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.342713
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.341769
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.381899

Cizelge C.15. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 16 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,1.3819879054,-3.6924667847,-0.7605633505
C,1.3820892522,-3.6924058664,0.7621763335
H,2.3453588132,-3.6914306822,-1.2714204675
H,2.3455939964,-3.6910279652,1.2727954564
H,0.6544468538,-4.3236832321,1.2731426353
Br,-0.9409869296,2.5136760324,-0.0006792204
Li,-0.1717176967,0.4577778957,-0.0000546619
H,0.6540367044,-4.323619241,-1.2712599248
S$1,0.7761283082,-2.0723569853,0.0007857931
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  143020.1 (Joules/Mol)
34.18262 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.054473 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.061949

Thermal correction to Enthalpy= 0.062893

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020049

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.330709
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.323234
Sum of electronic and thermal Enthalpies—= -2947.322290
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.365134

Cizelge C.16. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 19 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.2717817425,-0.728921443,-0.7562280162
C,0.2717675314,-0.7289260346,0.7562295846
H,1.2347194933,-0.7290558318,-1.2688997305
H,1.2346581827,-0.7292282846,1.2689814621
H,-0.4563693785,-1.359224833,1.2687184105
H,-0.4562069088,-1.359319707,-1.2687975911
S1,-0.344149788,0.9231366802,-0.0000008544

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  134886.3 (Joules/Mol)

32.23860 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.051375 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.055193
Thermal correction to Enthalpy= 0.056137
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.025944
Sum of electronic and zero-point Energies= -367.990006
Sum of electronic and thermal Energies= -367.986189
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.985245
Sum of electronic and thermal Free Energies= -368.015438
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Cizelge C.17. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 17 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.0026094769,0.0004308455,-1.6984786244
C,0.0017319442,-0.0001415915,1.6984804364
H,0.9320412197,-0.0005134633,-2.2577174771
H,0.0000870372,-0.9277519858,2.2606924371
H,0.0000206313,0.927325913,2.2609321522
S1,-0.0025119642,-0.0000056827,-0.0000018164
H,-0.9230299159,-0.0007164299,-2.263892554

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  125888.2 (Joules/Mol)

30.08799 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.047948 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.053110

Thermal correction to Enthalpy= 0.054054

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020899

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.951758
Sum of electronic and thermal Energies= -367.946597
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.945653
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.978807

Cizelge C.18. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS1 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.1649281939,-3.719394585,-0.7623732691
C,0.1651021042,-3.719750618,0.7605384861
H,1.128347421,-3.737455489,-1.272761666
H,1.1286388709,-3.7380508093,1.2706963892
H,-0.5754292401,-4.3362296548,1.271068096
Br,0.1458247599,2.5230055899,0.0005981945
Li,-0.8511685066,0.5554374374,0.0002248201
H,-0.5757202485,-4.3356356011,-1.2730203063
S1,-0.4025985478,-2.0849475133,-0.000470363
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  141834.8 (Joules/Mol)
33.89932 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.054022 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.060903

Thermal correction to Enthalpy= 0.061847

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020015

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.329511
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.322630
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.321686
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.363518

Cizelge C.19. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS2 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-3.1657994989,-1.4633400833,-1.4131048861
C,-3.1646429141,-1.4658591319,1.413096532
H,-2.7900257835,-1.4455771791,-2.4369482602
H,-2.9078718509,-1.1909286489,2.4369415005
H,-3.9177944347,-2.2536330067,1.3619255926
Br,2.3106484963,1.0691756016,0.0000020256
L1,0.3068907564,0.1420032405,0.0000035848
H,-4.25378398,-1.5274894366,-1.3619386509
S1,-2.1386599366,-0.9895951582,-0.0000008362

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  133300.7 (Joules/Mol)
31.85964 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.050772 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.058602

Thermal correction to Enthalpy= 0.059546

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.015252

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.270654
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.262823
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.261879
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.306173
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Cizelge C.20. B3LYP/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.4606236665,-0.2864438631,-1.3016956454
C,0.4591855857,-0.2928287227,1.3162306385
H,1.5515942682,-0.3261872796,-1.2405954477
H,1.3390112401,-0.912032839,1.1298998285
H,0.0619406464,-0.4346413433,2.324837671
H,0.0914698669,-0.6216304822,-2.2752682006
S1,-0.6116336811,0.4121519614,-0.0018631292

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  125884.9 (Joules/Mol)
30.08721 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.047947 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.051915

Thermal correction to Enthalpy= 0.052860

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.022158

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.921960
Sum of electronic and thermal Energies= -367.917991
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.917047
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.947749

Cizelge C.21. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 15 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.9103438153,-0.1464649916,-1.6278685028
C,-0.8679559845,-0.120094579,-0.1014708433
H,0.0306974396,-0.2108071736,-2.1755614895
H,-1.6900148417,-0.7485859306,-2.0840247612
Br,0.9736645427,-0.5732547916,0.6870388864
Li,-1.2794736905,-1.2838442967,1.4417627602
S1,-1.1090324021,1.5547029434,-0.8519712119
H,-2.3960402365,2.2441046692,-0.6754477956
H,0.0117721458,2.4642552477,-1.1329822144
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  132920.5 (Joules/Mol)
31.76876 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.050627 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.057402

Thermal correction to Enthalpy= 0.058346

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.018950

Sum of electronic and zero-point Energies= -2944.726925
Sum of electronic and thermal Energies= -2944.720150
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2944.719206
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2944.758601

Cizelge C.22. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 18 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.0001360263,-0.0003008085,-1.8882766865
C,0.0001494143,-0.0001009961,-0.5647563562
H,0.92259818,0.0003496399,-2.4615027947
H,-0.923117787,-0.0011435441,-2.4611043659
S1,-0.0000072587,0.0001836297,1.1322600253
H,-0.0007660736,1.2485281512,1.894365111
H,0.0013069739,-1.2478942361,1.8947999512

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  122030.8 (Joules/Mol)
29.16606 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.046479 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.051195

Thermal correction to Enthalpy= 0.052139

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020360

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.193778
Sum of electronic and thermal Energies= -367.189062
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.188118
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.219898
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Cizelge C.23. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.9099297802,0.4228809576,-1.8051900939
C,-0.9011193858,0.46832785,-0.3814034051
H,-0.0134480777,0.4668619591,-2.4348128311
H,-1.7689404008,0.0190004227,-2.3355560858
Br,0.6503445143,-1.1288378263,0.7987824671
Li,-1.5905214818,-0.5865712908,1.2025636796
S1,-0.359966057,2.1192507294,-0.834247901
H,0.8636071265,2.4847570374,-1.5586840161
H,-1.165892409,3.2816553156,-0.4369928459

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  130452.4 (Joules/Mol)
31.17887 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.049687 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.056201

Thermal correction to Enthalpy= 0.057145

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.018139

Sum of electronic and zero-point Energies= -2944.718595
Sum of electronic and thermal Energies= -2944.712081
Sum of electronic and thermal Enthalpies—= -2944.711137
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2944.750143

Cizelge C.24. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 14 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.5981414935,-2.0326110716,-0.7622824425
C,-0.5981234523,-2.0327286517,0.7618850706
H,0.3653624307,-2.0106232295,-1.2590281731
H,0.365390033,-2.0108503792,1.2586159408
H,-1.3070922771,-2.6957125356,1.2482499782
Br,0.8685151589,0.9582290711,0.0000737671
Li,-1.2459343664,2.0636649367,0.0005785886
S1,-1.2570852898,-0.4231616769,-0.0000728753
H,-1.3071039182,-2.6955243375,-1.2487508743
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  150104.9 (Joules/Mol)
35.87593 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.057172 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.063967

Thermal correction to Enthalpy= 0.064911

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.025184

Sum of electronic and zero-point Energies= -2944.809158
Sum of electronic and thermal Energies= -2944.802363
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2944.801418
Sum of electronic and thermal Free Energies—= -2944.841145

Cizelge C.25. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 16 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,1.375239076,-3.7362534269,-0.6327373635
C,1.3603756719,-3.6905268038,0.8849242942
H,2.3417587861,-3.7563623503,-1.1271660237
H,2.3171868078,-3.6795969765,1.3982049049
H,0.6259712631,-4.3016929613,1.4008259609
Br,-0.9338380718,2.5341374586,-0.0861934739
Li,-0.1668971328,0.4524420593,-0.0153411702
H,0.6501499547,-4.3773936846,-1.1249297395
S$1,0.7740191866,-2.0983149908,0.0716241721

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  147238.4 (Joules/Mol)
35.19082 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.056080 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.063466

Thermal correction to Enthalpy= 0.064410

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.021791

Sum of electronic and zero-point Energies= -2944.786862
Sum of electronic and thermal Energies= -2944.779476
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2944.778532
Sum of electronic and thermal Free Energies—= -2944.821151
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Cizelge C.26. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 19 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.2699809386,-0.7252201339,-0.7535895735
C,0.2699358371,-0.7251585003,0.7536620553
H,1.2300670693,-0.7258885674,-1.2606839833
H,1.2299448888,-0.7259961511,1.2608903951
H,-0.45680576,-1.3529098918,1.2603592778
H,-0.4565414089,-1.3531542953,-1.2603621718
S1,-0.3418689602,0.9185871937,-0.0000456006

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  139220.9 (Joules/Mol)

33.27459 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.053026 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.056759

Thermal correction to Enthalpy= 0.057703

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.027647

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.210920
Sum of electronic and thermal Energies= -367.207188
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.206244
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.236300

Cizelge C.27. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 17 numarali bilesigin

Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.0033294812,-0.0001633055,-1.7035821014
C,0.0022938897,0.0003029912,1.7035859662
H,0.9325279321,0.0003198423,-2.2550739876
H,0.0004894437,-0.9263590748,2.259279925
H,-0.0007842381,0.9272139653,2.2588603486
S1,-0.0032101133,-0.0000791175,-0.0000028675
H,-0.9210317769,-0.0009052014,-2.2630493305
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  128320.2 (Joules/Mol)

30.66927 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048875 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.054080

Thermal correction to Enthalpy= 0.055024

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.021529

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.170226
Sum of electronic and thermal Energies= -367.165021
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.164077
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.197572

Cizelge C.28. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS1 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.0849989378,-3.7246599902,-0.7361057242
C,-0.0838938964,-3.714933781,0.7820441926
H,0.8737028886,-3.7885430254,-1.2418839505
H,0.8756727718,-3.7723441837,1.2869584668
H,-0.849545778,-4.2937972068,1.2896026075
Br,0.3306087717,2.5108137754,-0.0156053717
Li,-0.8604830796,0.6255266372,-0.002513447
H,-0.8514928519,-4.3100205168,-1.2348669966
S1,-0.5732026997,-2.0680567493,0.0127348153

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  145998.9 (Joules/Mol)

34.89456 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.055608 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.062422
Thermal correction to Enthalpy= 0.063366
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.021517
Sum of electronic and zero-point Energies= -2944.785576
Sum of electronic and thermal Energies= -2944.778763
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2944.777818
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2944.819667
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Cizelge C.29. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS2 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-3.2566216828,-1.2999348098,-1.416728294
C,-3.2574180725,-1.2959102952,1.4185511389
H,-2.8706986494,-1.322285574,-2.4323773607
H,-2.9922246123,-1.0139013916,2.4339933394
H,-4.0164190285,-2.0746735705,1.3678273799
Br,2.3840697358,0.9500967855,-0.0006659622
L1,0.3138378547,0.125018212,-0.0001025527
H,-4.3431831415,-1.2565801907,-1.3654253782
S1,-2.2197993108,-0.8847093407,0.0006186633

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  136845.6 (Joules/Mol)

32.70687 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.052122 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.059852
Thermal correction to Enthalpy= 0.060796
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.016857
Sum of electronic and zero-point Energies= -2944.718088
Sum of electronic and thermal Energies= -2944.710358
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2944.709413
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2944.753352

Cizelge C.30. MP2/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.4711225693,-0.2535489276,-1.3115630683
C,0.4725188554,-0.2483983168,1.332146399
H,1.5586158877,-0.2014995868,-1.2451757364
H,1.3467947485,-0.868250227,1.1350489769
H,0.100562721,-0.3514958742,2.3505715375
H,0.1242277473,-0.5792846532,-2.2913466505
S1,-0.6280035466,0.358015272,-0.0051855794
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  129195.2 (Joules/Mol)

30.87840 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.049208 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.053145

Thermal correction to Enthalpy= 0.054089

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.023408

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.135477
Sum of electronic and thermal Energies= -367.131540
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.130596
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.161277

Cizelge C.31. MPW1PWO91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 15 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.8547753167,-0.1534504968,-1.6711210652
C,-0.8653986388,-0.1705267098,-0.1552497954
H,0.1036063582,-0.1261930917,-2.1950685651
H,-1.5742959207,-0.7970059785,-2.176070483
Br,0.9846159879,-0.5430889991,0.7147273929
Li,-1.2208561262,-1.3050422627,1.3804197665
S1,-1.1717592323,1.51175419,-0.8595005586
H,-2.508723614,2.1285221542,-0.6918760756
H,-0.0939050372,2.4972232503,-1.1024699418

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  129926.7 (Joules/Mol)
31.05323 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.049486 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.056350

Thermal correction to Enthalpy= 0.057294

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.017763

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.390188
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.383324
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.382380
Sum of electronic and thermal Free Energies—= -2947.421911

61



Cizelge C.32. MPW1PWO91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 18 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.0002454447,-0.0000223611,-1.875045135
C,0.0002331273,-0.0000086509,-0.5635294078
H,0.9252615899,-0.000009297,-2.4522021073
H,-0.9247562464,-0.0000463192,-2.4522242636
S1,-0.0002170151,0.0000137999,1.1256289522
H,-0.0001944007,1.261141556,1.888516897
H,-0.0001441629,-1.2610930656,1.8885514008

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  120074.9 (Joules/Mol)

28.69859 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.045734 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.050389
Thermal correction to Enthalpy= 0.051333
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.019768
Sum of electronic and zero-point Energies= -367.940061
Sum of electronic and thermal Energies= -367.935407
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.934462
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.966028

Cizelge C.33. MPWIPW91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS3

numarali bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.9127766507,0.616590885,-1.973237149
C,-0.9605282613,0.6371878493,-0.5767847035
H,-0.0156207233,0.7366123917,-2.6000041958
H,-1.763020539,0.2498190107,-2.5527844825
Br,0.5821538567,-1.2650317015,0.9081530678
Li,-1.5524379707,-0.4705310771,1.0029021432
S1,-0.2013135935,2.2294065208,-0.8745744585
H,1.0212254167,2.5081430164,-1.6593395028
H,-0.9024354478,3.4587646687,-0.4377620878
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  127395.1 (Joules/Mol)
30.44815 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048522 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.055235

Thermal correction to Enthalpy= 0.056179

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.016443

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.381318
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.374606
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.373662
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.413397

Cizelge C.34. MPW1PWO91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 14 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-0.6479041676,-2.0444249567,-0.7618448846
C,-0.6478917176,-2.0444627882,0.7616884005
H,0.3187004174,-2.0740989752,-1.2581939891
H,0.3187233366,-2.0741617002,1.2580156076
H,-1.3911345234,-2.6661886455,1.2575943379
Br,0.880705002,0.961273723,0.0000294457
Li,-1.2275701483,2.0360235267,0.0002602948
S1,-1.2301656696,-0.4099110963,-0.0000369452
H,-1.3911591704,-2.6661197452,-1.2577713016

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  147247.3 (Joules/Mol)
35.19296 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.056084 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.062936

Thermal correction to Enthalpy= 0.063880

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.024076

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.470890
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.464037
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.463093
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.502897
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Cizelge C.35. MPW1PWO91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 16 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,1.3822675237,-3.692984188,-0.7574089041
C,1.3823208809,-3.692956527,0.7590284248
H,2.3445233297,-3.6902400522,-1.2673914089
H,2.344722116,-3.6897118822,1.2687590259
H,0.6541807882,-4.3219367575,1.2691503674
Br,-0.9426274727,2.517608559,-0.0006872339
Li,-0.172579509,0.4602400938,-0.0000663273
H,0.6536985955,-4.3217089994,-1.2672592938
S$1,0.780360344,-2.082698419,0.0008054539

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  144505.3 (Joules/Mol)

34.53758 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.055039 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.062477
Thermal correction to Enthalpy= 0.063421
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020639
Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.444867
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.437430
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.436486
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.479268

Cizelge C.36. MPW1PWO91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 19 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.2699846368,-0.7240917131,-0.7533028955
C,0.2699708298,-0.7240962179,0.7533044413
H,1.2313016765,-0.7217908511,-1.2655164097
H,1.2312410098,-0.7219634967,1.2655982314
H,-0.4585431467,-1.3514928387,1.2653237699
H,-0.4583807557,-1.3515883531,-1.2654033316
S1,-0.3418108273,0.916854509,-0.0000008239
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  136413.3 (Joules/Mol)

32.60356 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.051957 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.055737
Thermal correction to Enthalpy= 0.056681
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.026556
Sum of electronic and zero-point Energies= -367.959671
Sum of electronic and thermal Energies= -367.955891
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.954947
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.985072

Cizelge C.37. MPW1PWO91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 17 numarali

bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.0017704943,0.000119139,-1.6937686282
C,-0.0012396674,0.0000306517,1.6937685315
H,0.9296968862,-0.0000457333,-2.2533477641
H,-0.0018201131,-0.9271355834,2.254598671
H,-0.0019481221,0.9272274086,2.2545467719
S1,-0.000317906,-0.000054165,0.0000003615
H,-0.9246629286,-0.0001865255,-2.2558021598

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  127266.7 (Joules/Mol)

30.41747 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.048473 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.053513

Thermal correction to Enthalpy= 0.054457

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.021892

Sum of electronic and zero-point Energies= -367.916275
Sum of electronic and thermal Energies= -367.911235
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.910291
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.942856
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Cizelge C.38. MPWIPWI1/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan 1TS1

numarali bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.1804098335,-3.7487335112,-0.7591039848
C,0.1805809635,-3.7491980756,0.7573611866
H,1.1418708419,-3.785066392,-1.2691571596
H,1.1421457832,-3.7858412738,1.2671964566
H,-0.5724886892,-4.3476451374,1.2678675401
Br,0.11424725,2.5488662994,0.0005119176
L1,-0.8023476393,0.5422122346,0.0002668474
H,-0.5727661172,-4.3468627455,-1.2698259787
S1,-0.3497369594,-2.1131394366,-0.0003101234

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  143192.4 (Joules/Mol)
34.22381 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.054539 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.061420

Thermal correction to Enthalpy= 0.062364

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.020351

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.443761
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.436880
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.435936
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.477950

Cizelge C.39. MPWIPW91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS2

numarali bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,-3.1788470041,-1.4709567653,-1.3947109847
C,-3.1789293506,-1.4708930694,1.3947611611
H,-2.822720245,-1.4533960972,-2.424465748
H,-2.9350625199,-1.2108112249,2.4245260918
H,-3.9455505319,-2.2421551986,1.3212226958
Br,2.3178807642,1.0725279425,-0.0000313617
L1,0.3123060744,0.1445058717,0.0000272712
H,-4.2629674233,-1.5560512481,-1.3212051618
S1,-2.1392704373,-0.9898916304,0.0000454935
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ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  134403.9 (Joules/Mol)
32.12329 (Kcal/Mol)

Zero-point correction= 0.051192 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.059011

Thermal correction to Enthalpy= 0.059956

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.015705

Sum of electronic and zero-point Energies= -2947.374172
Sum of electronic and thermal Energies= -2947.366352
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -2947.365408
Sum of electronic and thermal Free Energies= -2947.409658

Cizelge C.40. MPWI1PW91/6-31+G (d,p) teori seviyesinde hesaplanan TS4

numarali bilesigin Kartezyen koordinatlar1 toplam enerjisi.

C,0.4545471811,-0.2875439422,-1.2950258545
C,0.4530082122,-0.2965591088,1.3092434383
H,1.5458648622,-0.2939297554,-1.2526296436
H,1.3169682153,-0.9349227635,1.1219202609
H,0.0450290682,-0.4351385589,2.3126010482
H,0.0765594042,-0.6523136298,-2.2529669774
S1,-0.6021252792,0.4157802153,-0.0010164422

ENERGY VALUES:

Zero-point vibrational energy  127251.4 (Joules/Mol)

30.41382 (Kcal/Mol)
Zero-point correction= 0.048468 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.052388
Thermal correction to Enthalpy= 0.053333
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.022726
Sum of electronic and zero-point Energies= -367.881456
Sum of electronic and thermal Energies= -367.877535
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -367.876591
Sum of electronic and thermal Free Energies= -367.907197
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