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OZET

GERILIMLI HALKALI ALLENLERIN TiTRESIM FREKANSLARININ
HESAPSAL YONTEMLER iLE iNCELENMESI

_ Mehmet Sena CELIK
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismani: Yrd.Do¢.Dr. Akin AZIZOGLU)

Balikesir, 2007

Gerilimli halkali allenler, son yillarda organik ve hesapsal kimyacilarin
oldukga ¢ok ilgisini cekmektedir. Gerilimli halkal1 allenlerin sentezi ve yakalanmasi
olduk¢a zordur.. Bu nedenle, halkali allenler hakkindaki bilgilerimiz yapilan
deneysel calismalarin yaninda, son yillarda gelismekte olan hesapsal metodlarin
sonuclarina da dayanmaktadir.

Calisilacak molekiillerin geometrileri, Gauss View 3.0 adli bilgisayar
programimin yardimiyla hazirlanmistir. Teorik hesaplamalar, GAUSSIANO3W
programi kullanilarak yapilmistir.

Ik asamada, DFT, ab-initio ve semiempirik metodlarin verdikleri sonuglar,
deneysel sonuglarla karsilastirildi. Ozellikle, B3PW91/cc-pVTZ metodunun, hem
geometrik verileri hem de titresim frekansi verileri, deneysel sonuclarla uygunluk
icinde oldugu bulunmustur. HF/6-311+G(d,p) metodunun ise, yalmz geometrik
verilerinin deneysel verilerle uygun oldugu bulunmustur.

Daha sonra, 1,2-siklobiitadien, 1,2-siklopentadien, 1,2-siklohegzadien, 1,2-
sikloheptadien, 1,2-siklooktadien, 1,2-siklononadien halkali allenlerinin titresim
frekanslari, B3PW91/cc-pVTZ metodu ile hesaplandi. Ozellikle, bu bilesikler icin,
C=C=C simetrik gerilmesi titresim frekans degerleri sirasiyla; 1322, 1436, 1434,
1441, 1449, 1452 cm’! olarak bulunmustur. Bu degerler incelendiginde, allenin
bulundugu halkanin biiyiikliigii arttikga, C=C=C simetrik gerilmesi titresim frekansi
arttig tespit edilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Allen / Gerilim / Reaktif Ara Uriin / Hesapsal
Organik Kimya / DFT / HF / Ab-initio / Semiempirik metotlar / IR spektroskopisi
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ABSTRACT

THE VIBRATIONAL FREQUENCIES OF STRAINED CYCLIC ALLENES
INVESTIGATED BY COMPUTATIONAL METHODS

Mehmet Sena CELIK
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(M.Sc. Thesis / Supervisor : Yrd.Do¢.Dr. Akin AZIZOGLU)

Balikesir-Turkey, 2007

Recently, strained cyclic allenes have been received considerable interest by
organic and computational chemists. Their synthesis and trapping is quite difficult.
Due to that, our knowledge about the cyclic allenes are based on the results of
computational methods developed in recent years besides the experimental studies.

The geometries of studied molecules were prepared by Gauss View 3.0
computer program. The theoretical calculations have been done by using
GAUSSIANO3W computer program.

At start, the results of DFT, ab-initio and semiempirical methods were
compared with the experimental results. Especially, it was found that both
geometrical results and vibrational results given by B3PW91/cc-pVTZ method are
consistent with the experimental results, whereas the only geometrical results given
by HF/6-311+G(d,p) are consistent with the experimental ones.

Later, the vibrational frequencies of 1,2-cyclobutadien, 1,2-cyclopentadien,
1,2-cyclohexadien, 1,2-cycloheptadien, 1,2-cyclooctadien, 1,2-cyclononadien cyclic
allenes were calculated by using B3PW91/cc-pVTZ methods. Especially, the values
of C=C=C symmetrical strecthing frequencies for these molecules were found to be
1322, 1436, 1434, 1441, 1449, 1452 cm'l, respectively. When examined these values,
the value of C=C=C symmetrical strecting vibrational frequency increases as the ring
size incorporated by the allene unit increases.

KEYWORDS: Allene / Strain / Reactive Intermediate / Computational

Organic Chemistry / DFT / HF / Ab-initio / Semiemprical Methods / IR
spectroscopy
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1.GIRIS

Allenler organik kimyada doymamis hidrokarbonlar sinifindadirlar.
Doymamis dienler ii¢ ana gruba ayrilabilirler. Bunlar izole dienler, konjuge dienler

ve kiimiile dienlerdir.

H0Z" TGT e, _C_ _CHe
2 HQC/ |(_|) H,C——=C——=CH,
Izole dienler Konjuge dienler Kiimiile dienler

Sekil 1.1 Dienlerin simiflandirilmalari

izole dienler simifindakilerde, cifte baglar arasinda bir sp® hibriti yapan bir
karbon atomu vardir. Bu nedenle, kararliliklar1 ve reaktiflikleri bakimindan, diger

siradan alkenlere benzerler.

Konjuge dienler de iki ¢ift bag ve sp2 hibriti yapan karbon atomu biri digerine
baghdir. Bu, kararlilig1 ve reaktifligi etkiler. Konjuge dienler termodinamik olarak
izole dienlerden daha kararlidirlar ve dengede konjuge izomerlerin lehinedir. Tek bir
karbon atomunun komsu karbon atomlarina ¢ift baglar ile bagli olan ve alkinler gibi
karbon atomu sp hibriti iceren bilesiklere “allenler” veya “kiimiilenler” denilir bu tiir
cift baglara sahip olanlara “kiimiile ¢ift baglar” adimi alir (Sekil 1.2). Bunlar izole
dienlere gore daha kararli ve diger siradan alkenlere gore daha fazla reaktif
olabilirler. izole ve konjuge dienler, yalmz kapali kimyasal formiil bakimindan

birbirlerine benzerler [1].

Sekil 1.2 Allen Molekiiliiniin Genel Yapisi



Allen molekiiliiniin yapisindaki m-bagi diizlemleri birebirlerine dik R;,R»,C;
ve C; ile R3,R4 ,C3 gruplan tarafindan belirlenir. Bu gruplarin diizlemlerinin
birbirlerine dik olmasi1 @ bag1 diizlemlerinin de birbirlerine dik olmalarina neden
olurlar. iki ¢ift bag birbirleri ile aym diizlemde olmadiklari icin birbirleri ile konjuge

olamazlar [2].

Ry

Ry

Sekil 1.3 Allenin ©t-bag1

Allenlerin bag uzunluklari, diger olefinlerin bag uzunluklarindan daha
kisadir. Ornegin, etilenin 7t-bagi uzunlugu 1,33 A iken, allenlerin bag1 uzunluklar
1,309 ile 1,312 A arasindadir. Bunun sebebi, merkez karbon atomunun sp hibriti
yapmasindan ve s karakter hibritinin miktarinin lineer allende geometri de en fazla
olmasidir [3]. Allenlerin bu ozellikleri IR ve *C-NMR spektrumlarini etkiler.
Alkenlerin titresim spektrumlar1 2650 cm’ civarinda sinyal verir iken, allenlerin
titresim spektrumlarinda bu sinyal 1900-2000cm™ civarindadir. 1,1 -disiibstite
allenlerin karakteristik sinyalleri 850 cm™*dir [4]. Aym sekilde, "*C-NMRspektrumu,
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 géstermektedir [5].

Sekil 1.3’te goriildiigii gibi, RijR,C, ve R3R4C; atom gruplart diizlemleri
birbirleri C,’de kesisirler ve bu iki diizlem birbirlerine diktirler. Boylece allenlerin
uclarinda yer alan siibstitiientlerden biri farkli ise, allenler optikce aktif o6zellik

kazanmaktadirlar.

Kiral allenler, dogada pek c¢ok bitki ve hayvanda mevcuttur. Son zamanlarda,
iki tane bromoallenik alifatik yag asitleri Asya civarinda toplanan likenlerden izole

edilmistir [6]. C;5 bromo allenler, daktilallen ve obtusallen, yumusak¢a anaspiden



olan Aplysia dactylomela ve kirmizi algea olan Laurencia Obtuse’den izole

edilmistir (Sekil 1.4).

OH

_ wH
HOOC/\/\M/\/—\//EC*—\N S

H Br

OH Br

HOOCV\/\/\/\A/\//L \\\\\

— R

H H

Sekil 1.4 R ve S yapisindaki kiral bromoallenik alifatik yag asitleri

1.1. Gerilimli Halkali Allenler

Allenlerin dengede olduklar1 geometri lineerdir. Dolayisiyla allenler bu
durumda dogal olarak gerilimli degildirler. Gerilim, ideal geometriden sapma
anlamina gelmektedir. Bu, genelde, sp2 ve sp hibritleri iceren siradan karbon atomlari
icin gecerli degildir. Fakat allenlerin elektronik yapilar1 ve kararli ara iiriin
olusturabilmeleri onlarin reaktivitesinin yiiksek olmasina ve kolayca dimerize

olmasina yol agmaktadir.

Sikloalkenler ve sikloalkinlerde oldugu gibi allenlerin de n=6’dan, n=1"e
kadar gittik¢e olusacak a¢1 deformasyonundan dolay1 gerilim artacaktir. Ancak siklik
allenlerdeki gerilimin kaynag yalniz a¢1 deformasyonuna bagli degildir. Siklik
allenlerdeki halkalasma, ortogonal olan siibstitiientleri planar yapiya ge¢meye zorlar

ve bir torsiyonal (biikiilme) gerilimini olusturur.

Siklik allenlerdeki halkalagma, ortogonal olan siibstitiientleri planar yapiya
gecmeye zorlar ve bir torsiyon (biikillme) gerilimi olusturur. Biikiilmede © ve m*
orbitallerinin dejenerasyonundan dolay1 ¢ifte bag zayiflar. Boylece siklik allenlerde 7

baginin saglamlig1 olduk¢a 6nem arz eder.



Onceleri semiemprik (MNDO, INDO vb.) ve ab-initio molekiiler orbital
hesaplamalarin1 kullanarak, allenlerin gerek geometrik yapilar, gerekse enerjileri
hakkinda bir ¢cok ¢alisma yapildi [7]. Elde edilen hesapsal sonuclarla, deneysel olarak
incelenmesi miimkiin olmayan gerilimli halkali allen molekiilleri hakkinda pek ¢ok
yararli bilgi edinilmistir. Hesapsal metotlarin ve bilgisayar sistemlerinin daha
kullanilabilir duruma getirilmesiyle, halkali allenler hakkinda bilimsel calisma
yapilabilme firsati ortaya ¢ikmaktadir [8]. Sekil 1.5°te ilgili halkali allenlerden

bazilar1 verilmistir.

O O o

1 2 3
O O o
4 5 6

Sekil 1.5 Gerilimli Halkal1 Allenler

Son yillarda yapilmis bir ¢alismada halkali allen molekiillerinde ki, gerilim
enerjisi hesaplanmistir [9]. DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) metodu kullamlarak elde
edilmis degerler Cizelge.1.1’de verilmistir [9].

Cizelge 1.1 DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) metodu ile hesaplanan halkali allenlerin

geometrik ve enerji degerleri

Yap1 Deformasyon Agi (°)* Twist Agis1 (°)* Gerilim enerjisi (kcal/mol)
1 169.3 125.3 2
2 161.5 128.3 5
3 149.3 138.1 14
4 133.3 142.2 32
5 114.2 164.6 51
6 97.9 180 65

*Deformasyon ag1 C;-C,-C; arasindaki ag1,twist ag1 ise, H-C-C,-C; arasindaki agidir.



Cizelge 1.1 incelendiginde, deformasyon agis1 azaldikca ve twist acis1 arttikga
halkali allen yapisindaki gerilim enerjisi artmaktadir. 1,2-siklononadien en diisiik
enerjili gerilimli halkali allen olmasina ragmen, 1,2-siklobiitadien en yiiksek enerjili

halkal1 allendir.

Co
/ AN (C,C,C3): Deformasyon agisi
H1““““C1\ Co==tHs (H,C,C5H3): Biikiilme (torsiyonal) agisi
(CHp)n (H,C,C,C3): Twist ag1

Sekil 1.6 Siklik allenler icin twist, torsiyonal ve deformasyon acilari

Halkali allenlerdeki, deformasyon ve torsiyonal agilarinin azalmasi, allenleri
kararsiz ve reaktif ara iiriinler yapmistir. Bu 6zelliklerinde dolayi, gerilimli halkali
allenlerin sentezi ve yakalanmasi, son 20-30 yildir daha da ilgi ¢ekici hale gelmistir
[10,11]. Sentezlerinin yam sira bu bilesikler pek ¢ok teorik arastirmanin da, temel

konusu olmustur [12,13].

1.2.1. 1,2-Siklononadien ve tiirevleri

1,2-Siklononadien (1), oda sicakliginda kinetik kararli olan en kiigiik
doymamis siklik allendir. Bu siklik allenin sentezi ile alakali ilk caligma 1951

yilinda, Blomquist ve ¢alisma arkadaslar tarafindan gerceklestirilmistir [14].

Daha sonra Skattebol bu bilesigi, siklooktene (7) halka genislemesi yontemini
uygulayarak, yiiksek verimle elde etmistir [15]. 1 nolu allen, ancak yiiksek sicaklikta
dimerize olmaktadir. Bu yaklagim, literatiirde “Doering-Moore-Skattebol metodu”
olarak bilinir ve siklik allenlerin sentezlerinde kullanilan oldukg¢a sik kullanilan bir

metottur [16].

1) CHBr3

KO#-Bu 181 \ /
—> _»
2) CH;3Li

150°C



Fakat, Christl ve calisma grubu arkadaslar1 [17] Doering-Moore-Skattebol
metodunu oda sicakliginda uygulayarak, 1-fenilsiklookten bilesiginden, 1:1 oraninda
cis ve trans-11 izomer {iiriinlerini elde edebilmislerdir. Bu reaksiyonla anlasilmigtir

ki, fenil grubunun 10 olusan allenin kararliligin1 azalmis, reaktifligini arttirmastir.

Ph P
Ph
Ph 1) CHBr,
0,
Q KO#-Bu 20°C Cis-ll
2) CH;,Li +
Ph P
9 10 5

trans-11

Ayrica, 1,2-siklononadienin doymamis tiirevleri de, daha reaktiftir. 1976
yilinda, Baird ve Reese Sekil 7°de gosterilen allen 12°in 0 °C’de 10 dak. igerisinde
tamamen dimerize oldugunu bildirmislerdir. 12’in reaktifliginin artmasinin sebebi

muhtemelen, ¢ift baglarin eklenmesi sebebiyle halkadaki gerilimin artmasidir [18].

12

Sekil 1.7. 1,2-Siklononandienin doymamis tiirevi

Kararli 1,2-dienler, organik sentez basamaklarinda kullanilabilecek,
bilesiklere doniistiiriilebilirler. Son zamanlarda yapilan bir c¢alismada, 1,2-
siklononadien (1) bilesigi, SnpMeg ve [Pd(Ph)4] ile 80 °C’de uygun bir ¢oziicii
icerisinde reaksiyona girerek, cis ve trans-13 diriinlerini ¢ok iyi bir verim ile

vermistir. Bu bilesikler, orta halkali sikloalkenlerin ¢ift fonksiyonlu olanlarini tedarik

etmek icin 6nemlidir [19].



H SnMe;

SnzMeﬁ, Pdo =
30°C. 12 h SnMe; + SnMe;

SnMe,
1 cis-13 trans-13

1.2.2. 1,2-Siklooktadien ve tiirevleri

1,2-Siklooktadien (2) ilk olarak 1961 yilinda Ball ve Landor [20] tarafindan
1-klorosiklooktenin dehidrohalojenizasyonu yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlenen bu allen 0°C’de hizla 17 yapisina dimerize olmus ve dimer iiriinii olarak
17 yapis1 yine Ball ve Landor tarafindan izole edilmistir. Witting [21] birkac yil
sonra ayni reaksiyonu yapmis ve basarili bir sekilde, DPIBF ile 1,2-siklooktadien

allen ara iiriiniinii yakalayarak, 18 nolu katilma iiriiniinii elde etmeyi basarmistir.

Angus ve Johnson yaptiklar bir calismada, 15 nolu bilesigin metillityumla
muamelesi sonucunda, 2 bilesigin elde edilebilecegini gostermislerdir [22]. 1,2-
siklooktadien icin yeni bir sentez yaklasimi da, Kropp ve calisma grubu arkadaslan
tarafindan bildirilmistir [23]. Bu ¢alismada, vinil iyodidin 16 metanol i¢inde fotolizi

sonucu 2 yapisinin ara iiriin olarak bulunabilecegini 6nermislerdir.
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1.2.3. 1,2 -Sikloheptadien ve tiirevleri

1936 yillarinda Favorski, 1-bromo-2- klorosiklohepteni (21) metalik sodyum
(eter icerisinde) destillendiginde, 1,2-sikloheptadien (3) bilesigini sentezledigini ileri
siirmiigtir  [24]. Fakat, 1,2-sikloheptadien bilesiginin, [2+2] siklokatilma
reaksiyonuyla, 22 nolu yapiya dimerize olabilecegini diistinmemistir. Bu sonug

yanlig oldugu halde 20 yildan fazla y1l bu sekilde kabul gormiistiir.

Ta ki, 1961 yillarinda Ball ve Landor [20] 1-klorosikloheptenin 20
dehidrohalojenasyonuyla olusan allen dimerini 22 izole edince Favorski’nin destile
ettigi bilesigin 3 olmadig1 ve dimer bilesigi 22 oldugu anlasilmis oldu. Daha sonra
allen 3 bilesigi izole edilmis ve hatta yapis1 spektroskopik yontemlerle kanitlanmigtir

[25,26].

3 nolu bilesigin sentezi i¢in diger bir yaklasim da Kropp ve grubu [23]
tarafindan ortaya atilmistir. Bu yaklagim ise, vinil iyodid bilesiginin fotolizi yolu ile

3 nolu allen yapisinin olusabilecegini ileri siirmektedir.

(7
N\

19

(Cro—sem 7y 22 ()
Na
20 / 3 2
Q/BI’

Cl

21

Ayrica, halkali allen platinyum kompleksi olusturularak da yakalanmis ve
serbest allen, platinyum kompleksi yap1 -25°C’de CS;, ligandi ile yer degistirmesiyle

tekrar elde edilmis ve iiriin olarak yalniz allen dimeri 22 olusturabilmistir [27].



(PhP),PtC,H, Pt(PPh;), s, 25°C AN 72
—_—

Balc1 ve Jones yaptiklar bir ¢calismada [26], 1,2-sikloheptadien (3) bilesiginin
kiral bir yapiya sahip oldugu, DPBIF ile yakalayarak, elde ettikleri optik¢e aktif

siklokatilma iiriinlerini izole etmeleriyle kanitlanmis oldular.

Br i ! i
H KOt-Bu —
[ ——
D THF H(D)
24 - -
25
DPBIF
IO~
G-
H Ph H Ph
26 27

1.2.4. 1,2-Siklohekzadien ve tiirevleri

1,2-siklohekzadien ve onun gerilimli izomeri olan siklohekzin ile ilgili sentez
ve izolasyon caligmalar ilk olarak, 1935 yillarinda Favorski ve calisma arkadaslar
tarafindan yapilmistir [24]. Diklorosiklohekzen 30 bilesiginin eter coziiciisii
icerisinde sodyum veya potasyum ile muamelesi sonucunda, destillenebilen bir
tetramer (CgHg), liriiniin oligomerleri olustugu belirlenmistir. 20 yi1l sonra Ball ve
Landor [20] 1-klorosiklohekzen bilesiginin sodyumamit ile dehidrohalojenasyonu
sonucunda, bazi ucucu olmayan oligomerler sentezledigini belirtmislerdir.
Muhtemelen bu iki reaksiyon 1,2-siklohekzadien 4 halkali alleni gecici olarak

olusturur.
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Sekil 1.8 1,2-Siklohekzadien halkali allen eldesi ve olasi iiriinleri

1,2-Siklohegzadien 4 halkali allen bilesiginin varlig: ilk olarak 1966 yilinda
Wittig ve Fritze tarafindan acik¢a kanitlanmistir [28]. Wittig ve Fritze bir tiir alken
olan 1-bromosiklohekzen bilesigini, KOtBu ile dehidrobrominasyona tabi
tuttuklarinda [2+2] dimerizasyon iiriinii 39 (%7) olusmustur. Ayrica, ara {iriin allen 4,
DPBIF ile yakalamis ve iki stereoizomerik siklokatilma iiriinii 38 elde edilmistir.
Bunun yani sira, Bottini ve ¢alisma grubu arkadaslar1 [29], yaptiklar1 tanimlama
calismalar ile siklohekzin ara iiriiniin olusmadigini 1spatlamiglardir. Onlar da halkali
allen ara iiriin 4 bilesigini 2,4-hekzadien, 1,3-siklohekzadien, 2,3-dimetilbiitadien,
cis-pentadien, furan ve 2-metilfuran bilesikleri gibi reaktif dienler ile
yakalamiglardir. 1,2-siklohekzadien 4 allenin reaktifligine iliskin karsilastirma
yaptilar ve 60 °C’de sirastyla 0.17, 1.85, 1.00, 47, 0.17, 0.12 olarak bulmuslardir
[30].

32 ve 33 bilesiklerinden baslayan iki kirojenik matriks ¢aligmas1 birbirleriyle

iyl uyum saglamamistir. Keten 32 bilesiginden 1,2-siklohekzadien halkali allen
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bilesigini pirolitik olarak olusturan ve yakalayan ilk olarak Wentrup ve c¢alisma

grubu arkadaslaridir [31].

Ara {riin olarak bulunan bu halkali allen bilesiginin gosterdigi IR
absorbsiyonu /886 cm’ olup normal bir allen bilesiginden yalnizca 70 cm’ kadar

farki oldugu saptanmistir. Matriks arttirildiginda, dimer iiriinii 39 olusmustur.

Daha sonra, Runge ve Sander [32] adli bilim adamlari tarafindan da, 46 nolu
allen bilesiginin 500 °c sicakligindaki pirolizi sonucunda, IR absorbsiyon piki /829
cm’ olan 1,2-siklohekzadien formlari olustugu rapor edilmistir. Ayrica, onlar bu
bilesigin daha yiiksek sicakliklarda [2+4] fragmantasyona maruz kaldigini1 ve piroliz

reaksiyonun yerine vinilasetilen ve etilene parcalandigin1 gézlemlemislerdir.

1,2-siklohekzadien (4) halkali allen bilesigini olusturmak icin, bilenen
yollarin i¢inde en etkili olani, MeLi ile 6,6-dibromobisiklo[3.1.0]hekzan (31) bilesigi
ile yapilmis reaksiyondur. Bu reaksiyon, ilk olarak Moore ve Moser tarafindan
gerceklestirilmistir [33] ve allen ara tiriiniin stiren ile [2+2] siklokatilma sonucu, 37

nolu tiriiniin meydana geldigi bildirilmistir.

Gerilimli halkali bioaktif heteroallenler iizerine ilk ¢aligsma, Eliot ve ¢alisma
grubu arkadaglart tarafindan gergeklestirilmis oldugu bilinmektedir [34,35]. Bir
antibiyotik tiiri olarak bilinen sefalosporin 40 ile calismalar yapan bu bilim
adamlari, 1liman kosullarda bu antibiyotigin aktif olmayan olefinler ve asetilenler ile

reaksiyona girebilecek kadar yiiksek bir reaktifiteye sahip oldugunu bildirmislerdir.

PhH,COCHN, s nBu
nBu N :I
— Y F
PRHzCOCHN S 0
‘r iPr,NE(CH,Cl, 41 CO,PMB

7N A
g OTf — 5, PhH,COCHN

= |\ z
40 CO.PMB \ D(
iPr,NEtCH,Cl N
ANECHCL & Y




43 ve 46 nolu bilesiklerinin furan ile [2+4] siklokatilmasi sonucu sirasiyla,
45 ve 48 nolu iiriinlerin olustugu bildirilmistir. Bu reaksiyonlar esnasinda, 44 ve 47
nolu alt1 iiyeli siklikheteroallen ara iiriinlerinin olustugu ortaya konulmustur. 43 nolu
bilesigin verdigi reaksiyondan gorildiigi gibi, [2+4] siklokatilmasi sonucu
elektronca en az zengin olan 3,4-cift bagi furan ile reaksiyona girerek, 45 nolu

bilesigi vermistir. Ciinkii, furan bilesigi elektronca daha fakir olan yeri tercih etmistir

[34,35].

Fakat o-sulfoxide triplate Cephalosporin bilesigi (46), furan icerisinde iso-
Pr,Net ile muamele edildiginde, %66 48 nolu iiriin izole edilmistir. Bu reaksiyonda
oksitlenmis siilfiir reaksiyonu 2,3-¢ift bag1 bolgesine kaydirarak kimyasal se¢iciligi

belirlemistir.
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Daha sonralari, Regitz ve calisma arkadaslar1 izole edilebilen difosfoizobenzen
51 nolu halkali alleni hazirladiklarim1 ve bu bilesiginde, icerisinde iki heteroatom
bulunduran, ilk alti iiyeli halka olan 1,2-siklohekzadien oldugunu bildirmislerdir
[36].
Bunun icin, fosfatrifulven (49) bilesigi, 80°C’de kinetik kararli fosfoalkin ile
muamele edilmis ve 1,2-siklohekzadien halkali bilesiginin bir tiirevi olan
difosfoizobenzen hetero alleni elde etmeyi basarmislardir. Olusan iiriin (51)

beklenmeyen bir termal kararlilik gostermistir. izobenzen kirmiz1 yag gibi olup, %77
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destile edilmistir. Kararli bir konformasyonda olmayan izobenzen bilesigi 2,4,6-
trimetilfenilbenzonitriloksit (53) ile muamele edilerek, 52 nolu bilesige
donuistiriilmiistiir. Bu reaksiyonun mekanizmasi kimyasal segicilik, bolgesel segicilik

ve stereo secicilik olaylan iizerinden gergeklesmistir.

|llla

But,
Bu Bu \r
_P/ CGHSCH3
+ But—C=P
z+2 -CA

80 0C 22 h, 77%
72%

alln

u

49 50 51 Me
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Me Me
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@
53: —N—G Me
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1.2.5. 1,2-Siklopentadien ve tiirevleri

1,2-Siklopentadien (5) halkali allen sentez girisimi ilk olarak, 1935 yilinda
Favorski tarafindan yapilmistir. Favorski biiyiik siklik allen sistemlerini elde etmekte
kullanilan metotlariyla, 1,2-siklopentadien (5) gibi yiiksek gerilimli halkali allen

sistemlerini hazirlamaya calismig, fakat yalmizca 1,3-siklopentadien (55) elde

edebilmistir [24].

Sonra vinilbromidin 56 bazi ileri eliminasyon reaksiyonlariyla da, 1,2-
siklopentadien (5) halkali allen bilesigi elde edilmeye ¢alisilmis, fakat bu reaksiyon
siklopentin (57) olusumuyla sonu¢lanmistir. Bu gerilimli alkin bazi uygun maddeler

ile yakalanmistir [37].
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1.3. Bisiklik Allenler

Son zamanlarda, Balc1 ve gurubu [38], gem-bromoflorosiklopropan tiirevine
(59), Doering-Moore-Skatebol metodunu uygulamis ve ilk olarak bes iiyeli halkal
allen tiirevini (62) olusturmay1 basarmiglardir. Caligmalarinda bisiklo[3.2.0]hept-6-
ene (58) bilesigini bromoflorokarben ile uygun ¢oziicii ve uygun baz kullanilarak

oncelikle 3-bromo-3-florotrisiklo[3.3.0.0**]oktan (59) bilesigi olusturulmustur.

Halka acilmasi yoluyla, 62 nolu iiriinii 1:5 oraninda elde etmislerdir. Gem-
halo bilesigi (59), metillityum ile 62 nolu halkali bes tiyeli allen ara iiriiniinii
olusturmus ve bu bes iiyeli halkali allen furan ile yakalanarak 63 nolu katilma

{iriinlinii izole edebilmislerdir.

Br F
Clj' _CHFBr, _
PhCH,NE;,Cl
NaOH
58

60
l Meli, eter
0 259
H = ////,,
%0 Q
S
63 62

Ayrica, Balc1 ve Ozen yaptiklar1 bir calismada [39], 66 nolu bisiklik allen ara
iriinlinii basaril1 bir sekilde sentezlemislerdir. Bu {iriiniin varligi, 67 ve 68 nolu furan

[2+4] katilma iiriinlerinin izolasyonu ile kanitlanmistir.
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2. HESAPSAL KiMYA

Hesapsal kimya, teorik kimyanin hizla gelisen bir alt dalidir. Bu bilim dal
yardimiyla, kimya ve oOzellikle organik kimya ile ilgili problemler ¢oziilmeye

caligilir. Konunun temeli, {i¢ ana noktadan olugsmaktadir.

a) Kodlarin ¢oziimii; Hesapsal kimyada kullanilan pek ¢ok kisaltma ve kodlamis
terim mevcuttur. Bunlarin her birinin ne anlama geldiginin bilinmesi gerekmektedir.
b) Teknik problemler; Hesaplamalar programlar yardimiyla yapildigindan dolayi,
programlarin nasil kullanildiginin bilinmesi gerekmektedir.

c) Kalite kontrol; Yapilan hesaplamalarin kalitesinin iyi bilinmesi gerekmektedir.

Birinci noktada belirtilen husus, hesapsal kimyada kullanilan y&ntemlerin
kisaltmalar ile kodlanmasi sonucu ortaya ¢ikmistir. Burada kullanilan biitiin hesapsal
yontemlerin kodlar1 mevcuttur. Omegin; MM kodu, molekiiler mekanik anlamina

gelmektedir. Bu sekilde, yiizlerce kod bulunmaktadir.

Ikinci noktada ise, iyi bir bilgisayar bilgisine sahip olunmasi hususunun
onemi vurgulanmaktadir. Ciinkii yapilan hesaplamalar bilgisayarlar tarafindan
gerceklestirildigi icin, kullanicinin bilgisayar ve program kullanabilme yeteneginin

iyi olmas1 gerekmektedir.

Uciincii noktada, yapilan hesap sonuglarmin yorumlanabilmesi igin, konu
hakkinda iyi bir bilgiye sahip olunmasi gerekliligi vurgulanmaktadir. Bunlar
O0grenmeye baslamadan ©Once, hesapsal yontemler asagidaki sekilde Ozetlenmeye

caligild.
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[HESAPSAL YONTEMLER]

[ Molekiler mekanik ] [ Kuantum mekanigi ]

—[ Yari deneysel ]
—[ Ab initio ]

[ DFT ]

2.1. Molekiiler Mekanik

Geometrik hesaplama metodu ve mevcut molekiillerin karakteristik enerjileri
klasik mekanikten alinan empirik potansiyel fonksiyonlarina dayanmaktadir. Bu, bir
molekill ag1 igerisindeki benzer fonksiyonlarin doniisiilebilirligi anlamina gelir.
Gerilme sonucunda bagdaki uzunluklar1 ve acidaki sapmalari dogal farz eder. En

basit modellerde potansiyel enerji, Vplam dOrt bilesen icerir.

Vtoplam = er + ZVO + szb + ZVde

Burada r, bagdaki gerilmeyi, O, biikiilme acisi, @, rotasyonal veya torsiyonal
terimini, w, ise van der waals etkilesimini temsil eder. Bu yaklagimin avantajlarindan
bir tanesi, enzim gibi biiyilk molekiiller icin kullanilabilir olmasidir. Elektronik
ozelliklerin hesaplanmamasi ve deneysel verilerin gerekli olmasi, bu metodun

dezavantajlaridir. En iyi sonug biiyiik sistemlerden alinir [40].
2.2. Kuantum Mekanigi

Kuantum mekanigi newtonyum mekanigi ve klasik -elektromanyetik
teorilerinden temel olarak daha teoriktir. Bu bakimdan atomik ve atomik alt1

seviyede bu teorilerin agiklayamadigi tamimlamalar1 daha tam ve kesin olarak

aciklamay1 saglar.
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Kuantum mekanigine gore, elektronlar tanecik degildirler. Elektronlar
dalgaya benzer bir karaktere sahiptirler. Kuantum mekanigi -elektronlarin

ozelliklerini tanimlamak i¢in, Schrodinger denklemini kullanir [41].
2.2.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu

Schrodinger denklemi tarafindan verilir.

—-n? d?y
2m dx?
Schrodinger  denklemi

+V(x ¥ =E¥

Burada m parcacigin kiitlesi, V potansiyel enerjisi E tanecigin kuantlagmis

veya izin verilmis enerjisi ve i dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)dur. Burada, m ve
V bilinmektedir. £ ve ¥ denklemin ¢oziimiinden elde edilir. Bu hal fonksiyonu

kiitlesi m, potansiyel enerjisi V ve toplam enerjisi £ olan bir tanecik i¢indir.

Molekiiler kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek icin,

Schrédinger denklemini kullanir ve Schrodinger denkleminden tiiretilen;
Hy =Ey

ifadesinde H, molekiiler hamilton operatorii, i dalga fonksiyonu ve E enerjidir. E ve

v denklemin coziimiinden elde edilir. i tek bagina herhangi bir anlam ifade

etmemekle beraber (\|I)2 elektronun orbitaldeki durumunu ifade eder. (\p)z, H gibi

tek elektronlu sistemlere rahatlikla uygulanabildigi halde daha fazla elektronlu

atomlara ancak bazi yaklagimlar kullanarak uygulanabilir [42].
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2.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Tek elektronlu sistemden daha biiyiik sistemler i¢cin Schrédinger denkleminin
¢oziilebilmesi icin ¢esitli yaklagimlarin yapilmasina gerek duyulur. Bu yaklasimlarin
her birinde hesaplanmasi gereken sonuclarda hatalarin oldugunu kabullenir.
Bornoppenheimer olarak bilinen yaklagim, bu yaklasimlarin icerisinde Onemli

olanlardan bir tanesidir [43].

Bornoppenheimer yaklagimi, iki yada daha biiyiik elektronlu sitemler i¢in
Schrodinger denklemini daha kompleks esitlikler halinde ¢6zmeye ¢alisan onemli
birka¢ yaklasimdan bir tanesidir. Bu yaklasim cekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden cok daha biiylik oldugunu ve bundan dolay1 cekirdek ile elektronun
devinimlerini farkli kabul eder. Bir baska ifadeyle, Cekirdegin kiitlesi elektronlarin
kiitlesinden bir cok kez biiyiiktiir. Cekirdegin biiyiik kiitleye sahip olmasindan dolay1
devinimi ¢ok kiiciik periyoda sahip ve dolayisiyla ¢ekirdegin bu hareketi ihmal
edilebilir. Cekirdegin anlik hal degisimlerini ihmal eder. Bu esitlik bir molekiiler

sistem i¢in Hamiltonian ifadesini direkt olarak gosterir.

H = (kinetik enerji)y + (kinetik enerji)g + (itme)gg + (itme)ny + (cekme) g

Burada H; cekirdegin kinetik enerjisi(N), elektronlarin kinetik enerjisi(E),
cekirdek-cekirdek(NN) ve cekirdek elektron itmesi ve elektron-cekirdek

etkilesimi(NE) operatorlerini igerir.

Elektronlarin hareketi ise olduk¢a diizgiin ve hizhidir. Bu da “elektron
dagilimimin cekirdegin hizina degil, yalnizca pozisyonuna bagli oldugu” yaklasimina
yol agmaktadir. Bu yaklasim Hamilton ifadesinde iki 6nemli basitlestirmeyi yapmaya
izin verir. Boylece c¢ekirdegin kinetik enerjisini bu ifadeden diisiirdiigiimiizde,

asagidaki esitlik elde edilmis olur.

H = (kinetik enerji)g + (itme)gg + (itme) \y + (cekme) yg
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Atomlarin sabit konfigiirasyonlan i¢in cekirdek-cekirdek itmesi de sabittir.

Bu terim de, ifadeden diisiiriiliirse saf Hamilton ifadesi;

H = (kinetik enerji)g + (itme) g + (gekme) g~ seklinde olur.

2.2.3. Hartree -Fock Metodu

Kuantum mekanigi ilkelerine dayanan hesapsal yontemler, Hartree Fock

metodunu kullanarak, denklemini ¢dzebilir ve molekiillerin enerjilerini bulabilirler.
Daha once de deginildigi iizere, Schrodinger denkleminin ¢6ziimii oldukga

giictiir. Fakat baz1 yaklasimlar, denklemin parametrelerinden bazilarin1 ¢ozebilmek

icin uygulanabilmektedir.

Hy=Evy

Genel olarak molekiiler Hamilton soyle ifade edilir ;

2 2 2 2 2
-n o2 7 2 ZZe ZC e
H="T 3y 1y T vy2, 240 Z.C, e
1.terim 2.terim 3.terim 4 terim S.terim
> 9 0’
Vi=——+——+— (Laplace operatirii)
PRP NPT P p

Burada;

a,b cekirdekler ,Z, Z, atom numaralar ve i,j elektronlar1 temsil ederler.
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terim: Cekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim.
terim: Elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim.

terim: Cekirdekler arasi itme enerjisine ait kisim.

b o=

terim: Elektronlar ve ¢ekirdeklerin ¢cekimlerinin potansiyel enerjisine
ait kisim.

5. terim: Elektronlar arasi itmenin potansiyel enerjisine ait kisim.
Born-Oppenheimer yaklasimu ile 1. ve 3. terimler iptal edilerek denklem

basitlestirilir ve elektronik Hamilton operatorii elde edilir.

__77_2 2 _ Zacz i
= zmeZi:VI gz U~ +; ;rij

Schrodinger denklemini ¢6zmenin en biiyiik zorlugu en sondaki terimin, yani
elektron-elektron etkilesimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik bir
¢6ziim bulmak cok zordur. Fakat HF-SCF yontemleriyle c¢oziimlenebilmekte;
Hy=Ey  denklemindeki dalga fonksiyonlar1 ve enerjilerin  degerleri

bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklagimina gore elektronlarin hareketleri ayristirihir ve c¢ok
elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin g¢arpimlarinin
toplamlar1 olarak yazilir. Elektron-elektron itmesi belli bir orbitaldeki bir elektronun,
molekiildeki diger biitiin elektronlarin olusturacagl averaj potansiyel tarafindan

itilmesi olarak diisiiniilerek hesaplanir.

Kuantum mekanigi hesaplamalar1 dalga fonksiyonlarini, sinirlanmis Hartree-

Fock (RHF) veya sinirlanmamis Hartree-Fock (UHF) seklinde kullanir [45].

RHF, en basit HF-SCF yontemidir. Molekiildeki biitiin elektronlarin
ciftlesmis oldugunu varsayar. Olusturulan MO’ler ya iki elektronla doludur veya
bostur. Elektronlarin hepsi c¢iftlesmis oldugundan elektron spinlerini hesaba
katmadan islemleri yapar. Boyle molekiillere “kapali kabuk” sistemler denir. Bu

nedenle RHF yontemi, radikaller i¢in uygulanamaz. Ancak yine de en yaygin
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kullanilan yontemdir ciinkii ¢ift sayida elektron bulunduran biitiin molekiillerin temel

durum tariflerini yeterince iyi yapabilir.

UHF, “Acik kabuk” sistemlerin hesaplamalar1 icin alternatif bir yontemdir.
Bu yontemde, her MO a ve B diye ikiye ayrilir; a elektronunun bir yondeki spinini, 3
ise ters yondeki spinini temsil eder. RHF ve UHF yontemleri su diyagramdaki gibi
karsilastirilirsa daha iyi anlasilabilir.
Ornegin bir radikalin o elektronlarinin sayisi B elektronlarinin sayisindan bir fazla
olacaktir. iki ayri ciftlesmemis elektronu bulunan bir sistemde ise o elektronlar1 B

elektronlarindan iki fazla olacaktir.

1

~——

T T
1 i

UHF yontemi RHF yonteminden daha esnektir cilinkii a ve B orbitallerinin
tipa tip ayni olmalart zorunlulugunu ortadan kaldirir. o ve  orbitalleri birbirlerine
cok benzer ama tamamen ayni olmalarn sart degildir. Bu hem bir avantaj hem de bir
dezavantaj getirir. Spin polarizasyonuna izin verir. Bir bagka deyisle, ¢iftlesmemis
elektron, ciftlesmis olan elektronlar da etkileyebilir. Boylece, gercege daha yakin bir

hesaplama yapilmis olunur.
2.2.4. Basis Set (Temel Kiimeler)
1951 yilinda Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin

lineer kombinasyonlarn seklinde yazilabilecegini ortaya koydu. Bunun {iizerine, su

ana kadar iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir.
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1- Slater tipi orbital (STO)
2- Gaussian tipi orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar
giiniimiizde daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel

kiime gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir [46]:

a) Minimal Basis Set; STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimi ile elde edilmistir.

(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valence Basis Set; GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir. 4-
21G, 6-31G gibi.

c¢) Polarization Basis Set; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. 6-31G*, 6-

31G** gibi.

d) Difiizyon Fonksiyonlari; Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi ile

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

2.2.5. Ab-initio Metodu

Ab-initio metodunu, “temeli kuantum fizigine dayanir, cok matematikseldir,
emprik parametreler yoktur ve kapsamli yaklagimlar kullanir” seklinde kisaca

Ozetleyebiliriz.

Ab-initio terimi, temel prensiplerden tiiretilmis ve parametreler kullanilmadan
yapilan hesaplama uygulamalari demektir. Ancak bu tanim tamamen dogru degildir.
Ab-initio teoride bir ¢cok basitlestirici yaklasim ve 6n kabuller vardir. Hesaplamalar
daha dogrudur ve komplikedir. Bu nedenle, semiempirik yontemlere gére daha fazla
bilgisayar zamam gerekmektedir. Bu yontemle yapilan hesaplamalarin, kimyasal
dogruluk degeri daha fazla olmasina karsin, bilgisayar zamani ¢ok pahali oldugundan

ancak kiiciik molekiiller calisabilmektedir.
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Ab-initio, Bornoppenheimer yaklasimi kullanmaktadir. Bu yaklasimda atom
cekirdeginin sahip oldugu ancak elektronlarin ¢ekirdek etrafinda hareket ettigi goz
oniine alinmaktadir. Bu da, elektronik dalga fonksiyonlarinin niikleer hareketlerden
etkilenmedigi anlamina gelmektedir. Bu yaklasim, tim durumlara uygun bir yontem

olarak goziikmektedir

Ab-initio hesaplamalarinin ilk basamagi, tek determinant LCAO-SCF (Linear
Combinations of Atomic Orbitals-Self Consistant Field) ¢coziimiidiir. NDO (Neglect
of Diferantial Overlap) yontemlerinin aksine, ab-initio yontemde farkli atomik
orbital (basis set) se¢cimi miimkiindiir. Hemen hemen tiim ab-initio hesaplamalarinda

gaussian tipi orbital (GTO) basis seti kullanilmaktadir [44].
2.2.6. DFT

Hohenberg ve Kohn [47], temel haldeki elektronik enerjinin tamamen
elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini ileri siirdiiler. Bir bagka deyisle, enerji
ve sistemin elektron yogunlugu arasinda bire bir uyum oldugu ortaya konuldu.
Bunun 6nemi, belki dalga fonksiyonu yaklasimi ile karsilastirarak en iyi agiklanir.
Bir dalga fonksiyonu, N elektronlu bir sistem icin, 3N tane koordinat icerir. Elektron
yogunlugu dalga fonksiyonunun karesidir. Elektron yogunlugu yalmz ii¢ koordinata
baghdir, elektronlarin sayisindan bagimsizdir. Bir dalga fonksiyonunun karmasikligi,
elektron sayisinin artmasi ile artar. Elektron yogunlugu, aymi sayidaki degiskenlere
sahip sistemlerin boyutundan bagimsizdir. DFT’nin amaci enerji ile elektron

yogunlugu fonksiyonlar birlestirip, diizenlemektir.

DFT, atom ve molekiil sistemlerinin kuantum mekaniksel tanimini, elektron
yogunlugu bakimindan irdeleyen bir teoridir. T[p] elektronik kinetik enerjiyi, Vec[p]
da elektron-elektron itmesini ifade etmektedir. N tane elektronun sahip oldugu

toplam elektronik enerji, tek bir tanecigin fonksiyonu olarak ifade edilir.

Elo] = Tlpl+ [v(ep(ehir + Ve o]
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Burada v(r), ¢cekirdekten dolay1 olusan potansiyel, p ise ¢ekirdegi temel halde

sahip minimum oldugu yogunluktur.

HF denkleminden, elektron korelasyonu ve itme enerjisi degisimi icerebilen
korelasyon—fonksiyonel degisimi terimini ¢ikarirsak, denklem daha genel bir ifadeye
doniigiir. Elde edilen yeni ifade DFT teorisi olarak bilinir. DFT teorisi kimyanin
onemli temel kavramlardan olan elektronegativite, orbital teorileri gibi ifadelerin

anlagilmasinda da énemli rol oynar.

2.2.7. Semiempirik (Yarideneysel) Metotlar

Semiempirik metotlar, HF hesaplamalarim basitlestirmek icin deneysel
verilerden tiiretilen parametreleri hesaplamalarda kullanir. Basitlestirme ¢esitli
basamaklardan olusabilir.

1. Hamilton’un basitlestirmesi
2. Baz integralleri degerlendirerek

3. Dalga fonksiyonun basitlestirilmesi

Semiempirik metotlari, hesaplamalarda kuantum fizigini kullanir. Bu
metotlarda deneysel degerlerden, empirik parametreler tiiretilirken, parametreler i¢in
deneysel veya ab-inito metotlarindan veri almak gerekir. Bu metotlar, ¢cogunlukla
orta boyuttaki sistemler i¢in kullamilir (ylizlerce atom iceren molekiiller). Bu

boliimiin devaminda en 6nemli semiempirik metotlar kisaca agiklanmistir [48].

2.2.7.1. INDO

INDO metodu, MINDO/3, MNDO, AM1 ve PM3 metotlarindan daha
hizlidir. CNDO metoduna benzemeyip, spin etkileriyle ilgilenir. Bu metot, 6zellikle
acik kabuk “open-shell” molekiillerinin UHF hesaplamalar1 icin se¢ilmistir. CNDO
gibi, INDO metodu da hiz ve hafiza bakimindan iyidir ve sonuglari CNDO
metodundan daha dogrudur [49].
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2.2.7.2. MINDO/3

MINDO/3 metodu, Dewar’in gelistirdigi metotlarin ilkidir. Bu metot ile
olusum 1s1s1m1 ve molekiilerin dogru geometrisini, CNDO veya INDO metotlarindan
daha iyi hesapladigi i¢in daha genis alanlarda kullamilmistir. Genellikle

heteroatomlar igceren molekiillerle ilgili problemlere yonelik ¢coziimler arar.

MINDO/3 metodu, ozellikle karbokatyonlar, klasik olmayan karbokatyonlar
ve polinitroorganik bilesiklerinin tanimada oldukca iyi bir metottur. Bu problemler
icin - MNDO/3 metodunun sonuclari, MNDO ve AMI metotlarindan daha iyi
olmasina ragmen, MNDO ve AMI1 metotlarin kullanimi genellikle daha kesin

sonuglar verir [50].

2.2.7.3. MNDO

MNDO metodu, iyonlagma enerjisi, dipol moment, elektron affinitesi, olusum
1s1lar1, molekiil geometrileri ve diger 6zellikler i¢in genis alanlarda kullanilmistir. Bu
metot, sterik olarak kalabalik olan (oldukca kararsiz), dort iiyeli halka (oldukca
kararl1), hidrojen baglar1 (hemen hemen olmayan), hipervalent bilesikleri (oldukca
kararsiz) ile ilgili problemlere coziimler arayabilir. Bununla birlikte, bu metot
nitrobenzen icin hatali olarak nitro gruplarimi diizlem dis1 olarak goriir ve peroksit

bagin1 oldukca kisa (0,17A) hesaplar.

Genel olarak, AM1 metodu, MNDO metodundan daha fazla gelistirilmis
olmasina ragmen, MNDO metodu fosfor bilesikleri gibi baz1 bilesiklerin yapilari i¢in

daha dogru sonuclar verir [51].
2.2.7.4. AM1

MNDO metodu ¢ogu zaman bir ¢cok problem igerir. Bu problemin en 6nemlisi
NDO yaklagimindaki elektron-elektron itmesinden kaynaklanir. AM1 metodu, atom

cekirdekleri arasindaki itme tanimli fonksiyonu teorisinin ana kismin1 degistirerek bu

metot icin yeni parametreler tahsis eder ve boylece AMI1 metodunun performansi
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gelisir. Aslinda AM1 metodu daha c¢ok hidrojen bag ile ilgilenir. AM1 metodu bir
¢ok reaksiyon icin aktivasyon enerjisi degerleri iiretir. Ayrica, bu metot molekiillerin
olusum 1silaryla ilgili degerler de iiretir ve iirettigi bu degerler MNDO metodu ile

yapilan hesaplamalarin sonuglarindan daha dogrudur.

Fakat, AM1 metodu hala bir ¢cok problem igerir. Ciinkiit AM1 metoduyla ile
yapilan ¢aligmalarda bu metodun oksijen-fosfor bagini ¢ok kisa hesapladigi ve nitro
bilesikleri i¢cin de enerji degerlerini pozitif olarak hesapladigi goriilmiistiir. Bir¢ok

durumda PM3 metodu, AM1 metodundan daha gelismistir [52].

2.2.7.5. PM3

PM3, NDDO yaklasimina dayanan ve AM1 metodunun tekrar parametrize
olmus halidir. PM3 metodu, yalmz parametrelerin degerleri bakimindan AMI1

metodundan farklidir.

PM3 parametreleri, daha ¢ok sayida ve daha cesitli deneysel degiskenleri,
hesaplanan molekiiler 6zellikler ile karsilastirilarak elde edilir. Tipik olarak, PM3
metodunda baglar arasi olmayan etkilesimler, AM1 metodundan daha az iticidir.
PM3 metodu, aslinda organik molekiiller i¢in kullanilir, fakat bir ¢cok sayida element

gruplart i¢in de parametrelestirilmistir [53].
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3. INFRARED SPEKTROSKOPISI

Infrared spektroskopisi elektromanyetik spektrumlarin infrared kisimlari ile
ilgilenen bir spektroskopi dalidir. Hemen hemen tiim spektroskopik tekniklerde
oldugu gibi, infrared spektroskopisi de bir bilesigin yapisinin aydinlatilmasi igin

kullanilabilir.

Elektromanyetik dalga spektrumu bolgesinde, infrared spektral bolgesi ii¢
kisma ayrilir. Uzak infrared, 400-10cm™ bolgesinde olup, diisiik enerjili ve
rotasyonal spektroskopisi i¢in kullanilabilir. Orta infrared, 4000-400cm’™ bolgesinde
olup, temel titresim calismalar1 ve rotasyonal titresim icin kullanilabilir. Uzak
infrared ise, 4000-14000cm™ bélgesinde olup, yiiksek enerjili harmonik titresimler

veya uyarilma yapabilir.

Kimyasal baglarin, 6zel titresimlere sahip oldugu ve bu baglarin ancak uygun
enerji degerleri ile titrestiklerinin bilinmesi, infrared spektroskopisi alanini ortaya
cikarmistir. Birbirine bagl titresen ciftlerin (vibronic coupling) rezonans frekanslar
molekiillerin sekilleri, ylizeyin potansiyel enerjisi ve atomlarin kiitleleri tarafindan
belirlenir. Bir molekiiliin titresim modunun IR aktif olabilmesi i¢in bu molekiiliin
siirekli bir dipol meomente sahip olmasi gerekir. Ornegin H,, F,, Br, gibi apolar
diatomik molekiiller IR aktif degildirler. Ancak H,O gibi polar molekiiller siirekli bir
dipol meomente sahip oldugu icin IR aktiftirler. Tek bir baga sahip diatomik
molekiiller, sadece gerilme titresimi gosterirler. Daha kompleks molekiiller, bir cok
baga ve titresim moduna sahip olabilirler. Bu nedenle titresim frekanslari, kimyasal
gruplarin birbirleri ile etkilesmelerinden ve c¢esitli konjugasyonlardan Onemli

derecede etkilenirler.

Bir molekiiler titresim, molekiildeki atomlar sabit translasyonal ve rotasyonal
harekete sahip iken, molekiilde periyodik hareket mevcut oldugu zaman olusur. Bu
periyodik hareket, titresim frekansi olarak bilinir. Genel olarak, N tane atoma sahip

bir molekiiliin 3N-6 kadar titresim modu vardir.
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Fakat lineer molekiiller icin, belli bir eksen gozlenemediginden, 3N-5 kadar
titresim moduna sahiptir. Diatomik bir molekiil yalniz bir titresim moduna sahiptir.
Poliatomik molekiillerin titresim modlart ise, aym anda titresim halinde olan
molekiiliin farkli kisimlarinin titresimlerinin her biri bir birinden bagimsizdir. Bu
bakimdan poliatomik molekiillerin titresim modlarmin sayisi, 3N-6 formiilii ile

bulunur.

Bir molekiil, E kadar kuantum enerjisi absorbladigi zaman bir molekiiler
titresim meydana gelir. E=hv formiilii ile bu anlamda enerji ile titresim frekansi

birbirleri ile iligkilidir. Burada h Planck sabiti ve v ise titresim frekansidir. Ayrica
frekans ile alga boyu arasinda da v :% iligkisi vardir.Burada c 1s1k hiz1 ve A ise

dalga boyunu ifade etmektedir. Titresim frekansi birimi cm™ veya Hertz (Hz) olarak

bilinir.

Molekiil tarafindan, temel halde bir kuantumluk enerji absorblandiginda,
molekiilde temel bir uyarilma titresimi meydana gelir. Daha yiiksek kuantlik enerji

absorblandiginda ise (overtone ), iist diizey titresimleri goriiliir.

Titresim frekanslarina yonelik iki tiir yaklasim bulunmaktadir. Bu
yaklasimlardan biri, normal bir titresim modunda basitce harmonik hareket olarak
tanimlanabilir. Bu yaklasimda, titresim enerjisi ile atomik diizeyler arasinda
parabolik bir iligki vardir. Diger bir yaklasim ise, anharmonik yaklasimidir. Gercek
titresimler anharmoniktir ve birinci titresim diizeyi, ikinci diizey titresiminden
yalmizca biraz diisiiktiir. Molekiil ikinci diizey titresiminden, daha yiiksek diizey
titresimlere uyarildiginda gittikce ek olarak daha az enerji ister. Sonunda molekiil
icin, uygun potansiyel enerji diyagrami daha ¢ok Morse potansiyel diyagramina

benzer.

Bir molekiiliin titresim durumlari, iki tiir yol ile incelenebilir. Titresimler
infrared spektroskopisi yolu ile dogrudan incelenebilir. Ciinkii infrared bolgesinde
titresim gecisleri i¢in bir miktar enerji gereklidir. Diger yol Raman spektroskopisi

yoludur. Bu yolda ise 151k madde ile etkilesirken sacilmaya ugrar.
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Organik bilesiklerde bulunan bir CH, grubunun alt1 ¢esit titresim tiiriine sahip
oldugu bilinmektedir. Bu titresim tiirleri, simetrik ve asimetrik gerilmesi, makaslama,
dalgalanma, sallanma ve burkulma hareketleridir [54]. Bu titresim tiirleri asagida
gosterilmistir. Yapilan ¢aligmada, ayrica anlasilmasi daha kolay olacag diistiniildiigii
icin, deformasyon olarak niteleyebildigimiz bir titresim tiirli de eklendi. Fakat
deformasyon hareketi aslinda makaslama hareketi icerisinde sayilabilecek bir
titresim tiiriidiir. Sadece halkada bulunan allen birimleri ile ilgili tanimlayici bir terim

oldugu i¢in ayrica kullanilmistir.

N T
~ O O o

Simetrik gerilim Asimetrik gerilim  Makaslama Sallanma

Dalgalanma Burkulma

Sekil 3.1 CH, grubunun titresim hareketleri
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4. ARACLAR ve YONTEMLER

Bazi gerilimli halkali allen molekiillerinin titresim frekanslar1 ve 6zellikleri,
degisik teorik hesaplama yontemleri kullanilarak ortaya konmustur. Bu amagla,

asagidaki bilgisayar programlar: ve bilgisayar donanimlarindan faydalanilmistir.

4.1. Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu calismada, Gauss View 3.0 ve GAUSSIANO3W bilgisayar programlari
kullanilmistir. Gauss View 3.0 adli bilgisayar programinin yardimiyla, ¢alisilan
molekiillerin geometrileri hazirlanmigtir. GAUSSIANO3W programi yardimiyla da,

ilgili teorik hesaplamalar gerceklestirilmistir.
4.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlari
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 SATA?2 16 Cache sabit

diske sahip bir masaiistii bilgisayar1 hesaplamalarda kullanilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Daha onceki boliimlerde, pek cok cesit teorik hesaplama metodu oldugu
anlatilmist1. 11k olarak, bu teorik hesaplama metotlarindan, calismamiz i¢in en uygun
olam tespit edilmeye calisildi. Bu amagla, bag agilarini, bag uzunluklarini, dihedral
acilan ve titresim frekanslarin1 deneysel olarak bildigimiz allen molekiillerinin, ilgili
ozellikleri teorik yoOntemler ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, deneysel

verilerle karsilastirilarak, uygun hesapsal yontem secimi yapilmistir.

Literatiirde, 1,2-propadienin elektron difraksiyon yapi analizi verileri
bulunmaktadir [55]. DFT ve ab-initio metotlar ile, 1,2-propadien lineer allen i¢in
hesaplanan C=C, C-H bag uzunluklar1 ve HCH, HCC bag agcilar1 ve ilgili deneysel
sonuclar, Cizelge 5.1°de verilmistir. Bu metotlarla hesaplanan her bir bag uzunlugu
ve ac¢1 degeri, elektron difraksiyon yapi analizi ile hesaplanan bag uzunlugu ve aci

degeri ile karsilastirilmistir.

Deneysel yollarla elde edilmis yap1 degerleri, deneysel degeri ifade
etmektedir. Her bir metodun hesapladigi deger ise, hesapsal deger olarak ifade
edilmis ve tiim degerler deneysel degerler ile karsilagtirarak her bir metodun yiizde

sapma degeri hesaplanmistir. Bu islem icin uygulanan formiil asagida verilmistir.

%Sapma Hesapsal deger -Deneysel deger

.100
Deneysel deger

Bu uygulama bir drnek iizerinde gosterilecek olursa ; C=C bag uzunlugu DFT
/B3LYP+cc-VTZ metodu ile 1.300 A olarak hesaplandi. DFT/B3LYP+cc-VTZ
metodu ile hesaplanmis, bu deger elektron difraksiyon yapi analizi ile hesaplanmis

deger ile su sekilde karsilastirilmistir.

_ (1.29965 —1.3082)
1.3082

%Sapma .100 =-0.65
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DFT/B3LYP+cc-VTZ metodunun, deneysel degerden sapmasi % -0,65 olarak
bulunmustur. Buradaki eksi isareti, buldugumuz hesapsal sonucun, deneysel

degerden diisiik oldugunu ifade etmektedir.

Bu sekilde hesapsal metotlarla hesaplanan tiim degerler icin, yiizde sapma
hesaplanmistir. Her bir metoda ait tiim bag uzunluklar1 ve bag agilari i¢in hesaplanan
yiizde sapmalarin aritmetik ortalamasi alinmistir. Metot degerlendirmesi olarak, bu
ortalama yiizde sapma (% O.S) degeri kullanilmistir. Bu degerlendirmeye gore,

HF/6-311+G(d,p) metodunun %O0.S degerini bulmak i¢in $6yle bir yol izlenmistir.

0,99 +
%0.S =

0,00, + 0,08/ +0,00|
4

=0,268

Cizelge 5.1°de bu deger diger tiim ortalama yiizde sapma degerlerinden daha
diisiik oldugu i¢cin bu metot geometri optimizasyonu ic¢in en uygun metot olarak,

HF/6-311+G(d,p) metodu tespit edilmistir.

Diger tablolara ait, yiizde sapma ve ortalama yiizde sapma degerleri de,
yukarida belirttigimiz sekilde hesaplanmistir. Hesapsal metotlar, ortalama yiizde

sapma degerinin kii¢iik olmasina bakilarak degerlendirilmistir.

Cizelge 5.2°de ise, yar1 deneysel (semiempirik) metotlarla hesaplanmis 1,2-
propadien bilesiginin C=C, CH bag uzunlugu ve HCH, HCC acilan yer almaktadir.
Bu tablo incelendiginde, yarideneysel metotlardan PM3, % 1.34 sapma ile en kiiciik
degeri, MNDO metodu % 1.625, ikinci kiiciik sapma degeri alirken, AM1 metodu ise
% 1,627 ile tigiincii kiigiik sapma degerini almistir. Ortalama yiizde sapma hesabina
gore, semiemprik metotlar karsilastirildiginda beklenildigi gibi, PM3 metodu en iyi
degeri vermistir. MNDO (1,625) metodu ile AM1 (1,627) metodu, ortalama yiizde
sapma degeri bakimindan birbirlerine yakin goriinseler de, bag uzunluklar igin

MNDO metodu, bag agilari i¢in ise AM1 metodunun en iyi oldugu anlagilmaktadir.
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Genel olarak, ortalama yiizde sapma degerlerine bakarak, DFT ve ab-initio
metotlar, semiempirik metotlarla kiyaslanirsa, DFT ve ab-initio metotlarinin,

semiempirik metotlardan daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir.

Cizelge 5.1 DFT ve Ab initio metotlan ile hesaplanan 1,2-propadien bilesiginin
geometrik verileri ve deneysel degerden sapmalar

[ C=C| % |cH]| % |HCHO| % | HCC| % |%0.S
Metot \ Deneysel | 1.308 1.076 118.25 120.93

B3LYP |cc-VTZ 1.300 [-0.65 |1.083[0.67 117.30 [-0.80 |121.35]0.34 [0.615
HF cc-VTZ 1292 |-1.24 [1.074(-0.21 [118.13 [-0.10 [120.94]0.00 [0.38
B3PWO1 | cc-VTZ 1.302 [-0.64 [1.084]0.78 118.59 [-0.28 ]121.21[0.23 ]0.48
BPWO91 |cc-VTZ 1.307 ]-0.08 |1.091]1.36 117.24 1-0.85 |121.38]10.37 |0.665
BLYP cc-VTZ 1.308 10.00 1.09011.30 117.00 |-1.05 |121.50]0.07 |0.605
B3LYP |cc-VDZ 1.310 |0.17 1.09411.71 117.56 |1-0.58 |121.2210.24 |0.675
HF cc-VDZ 1.301 [-0.59 |1.0830.64 118.15 [-0.08 ]120.9210.00 [0.3275
B3PWO91 | cc-VDZ 1.309 |0.09 1.094 [ 1.68 117.67 [-0.49 [121.17]10.20 [0.615
BLYP cc-VDZ 1.319 10.79 1.018(-5.38 |117.21 [-0.88 |121.39]0.38 1.857
BPW91 |cc-VDZ 1.317 |0.66 1.0081-6.02 [117.33 |-0.78 |121.33]0.33 1.947
B3LYP |6-31G(d) 1.307 ]-0.09 [1.088]1.14 116.91 |-1.13 |121.55]0.51 0.717
HF 6-31G(d) 1.296 1-0.94 [1.076]-0.03 [117.69 |-0.48 [121.16]0.19 ]0.41
B3PWOI1 | 6-31G(d) 1.306 |-0.14 |[1.088]1.14 117.08 |-0.35 |121.46]10.44 |0.517
BPWI1 |6-31G(d) 1.314 |-0.46 [1.095]1.79 116.75 [-1.27 ]121.620.57 1.022
BLYP 6-31G(d) 1.316 [0.56 1.096 | 1.86 116.54 [-1.44 ]121.73]10.66 1.13
B3LYP |6-311+G(d,p) |1.303 [-0.38 |1.086]0.88 117.37 [-0.74 1121.32(0.32 ]0.58
HF 6-311+G(d,p) ]1.295 |-0.99 |1.075]0.00 118.15 |-0.08 |120.92]10.00 |0.2675
B3PWO91 | 6-311+G(d,p) |1.303 [-0.41 |1.087]0.94 117.59 1-0.56 |121.21]10.22 ]0.532
BPW91 |6-311+G(d,p) |1.310 [0.17 1.093]1.53 117.27 1-0.83 |121.37]10.36 |0.722
BLYP 6-311+G(d,p) |1.312 [0.28 1.092|1.52 117.04 [-1.01 [121.48]0.45 [0.815

Cizelge 5.2 Semiemprik metotlar ile hesaplanan 1,2-propadien bilesiginin geometrik
verileri ve deneysel degerden sapmalari

C=C(A) % C-H(A) % HCH () % HCC (°) % %0.S

Metot 1.308 1.076 118.25 120.93
AMI1 1.298 -0.77 1.099 2.17 11538 |-2.43 122.31 [1.14 1.627
MINDO3 | 1.306 -0.2 1.099 2.1 111.81 |-5.45 124.08 [2.61 2.612

MNDO | 1.306 -0.18 1.090 1:33 114.25 [-3.38 122.88 [1.61 1.625

INDO 1.307 -0.11 1.115 3.57 112.48 [-4.88 123.77 12.35 2.72

PM3 1.297 -0.88 1.086 0.96 11548 [-24 122.29 [1.12 1.34
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Titresim frekans1 hesabinda en uygun metodun tespit etmek amaciyla, 1,3-
Difloro-1,2-propadien bilesiginin titresim frekanslart DFT ve Ab initio hesapsal
metotlar1 ile hesaplanmistir (Cizelge 5.3). Deneysel titresim frekans1 degerleri
literatiirden alinmistir [56]. Cizelge 5.1°deki verilerine uygulanan tiim islemler,
Cizelge 5.3’deki verilere de, aym sekilde uygulanmig ve ilgili yiizde sapma ve

ortalama yiizde sapma degerleri bulunmustur.

Cizelge 5.3 DFT ve Ab initio metotlar ile hesaplanan 1,3-Difloro-1,2-propadien
bilesiginin titresim frekanslar1 (cm™) ve deneysel degerden sapmalar

Deneysel Deger: | 520 % sapma | 650 % sapma

Metot Basis-set 1 2 3 4 5
B3LYP cc-pVTZ 141.0 |185.9 |381.2 |542.1 [4.25 665.9 1245
HF cc-pVTZ 162.2 1214.3 1422.0 [598.2 [15.04 736.4 113.29
B3PWI91 [cc-pVTZ 141.0 |184.7 |384.4 [542.9 |4.39 668.3 |2.81
BPWOI1 cc-pVTZ 133.5 |175.1 ]368.5 1520.0 |0 640.8 |-1.41
BLYP cc-pVTZ 132.4 11754 1364.0 [517.6 |-0.46 636.4 1-2.09
B3LYP cc-pVDZ 139.0 |184.9 377.2 ]538.5 [3.55 566.3 |-12.88
HF cc-pVDZ 159.6 |212.2 |417.6 [593.6 |14.15 724.2 111.41
B3PW91 [cc-pVDZ 138.4 1182.6 |380.5 [538.4 |3.54 658.3 |1.28
BLYP cc-pVDZ 131.3 |175.5 1360.3 |515.7 ]-0.8 628.4 |-3.31
BPWOI1 cc-pVDZ 130.7 1172.8 1394.9 |516.5 |-0.66 631.9 |-2.78

0
B3LYP 6-31G(d) 142.6 11924 1376.9 |546.7 |5.12 665.5 12.38
HF 6-31G(d) 159.0 1213.0 |416.2 [599.5 |15.27 732.7 112.71
B3PWI1 | 6-31G(d) 140.8 | 188.4 1379.8 |545.7 14.94 666.7 |2.56
BPWO1 6-31G(d) 134.2 1180.4 364.5 [524.5 [0.8 640.7 1-1.43
BLYP 6-31G(d) 136.4 11854 1360.3 ]525.1 ]5.05 638.2 |-1.81
B3LYP 6-3114+G(d,p) | 137.1 |181.1 ]376.2 |538.0 |3.46 657.8 1.2
HF 6-3114+G(d,p) |159.8 |212.2 1418.4 ]596.0 19.42 728.5 112.07
B3PWI1 |6-311+G(d,p) | 136.8 |179.4 1379.8 ]539.1 |3.66 660.5 |1.6
BPWO1 6-311+G(d,p) [128.2 [167.9 |363.3 |515.4 |-0.88 632.6 |-2.68
BLYP 6-311+G(d,p) [128.0 [169.4 |357.8 |513.0 |-1.35 627.4 |-3.47

1,3-Difloro-1,2-propadien bilesiginin deneysel titresim frekanslar1 kullanilarak,
DFT/B3PW9l+cc-pVTZ metodunun ortalama yiizde sapma degeri 4,12 bulundu.
Elde edilen ortalama yilizde sapma degeri, diger tiim metotlarin ortalama yiizde
sapma degerinden daha disiik degildir. Bunula birlikte, DFT/B3PW91/cc-pVTZ
metodu geometrik optimizasyonunda en iyi degeri veren metotlar arasinda
oldugundan, caligmamiz i¢in en uygun metot olarak secilmistir. Bir baska ifadeyle,
gerilimli halkali allenlerin titresim frekanslarimi hesaplamada kullanilacak metodun
hem geometri degerlerini hem de titresim frekans degerlerini iyi optimize edecek bir

metot olmasi gerekmektedir. Bu noktadan hareketle, hem geometrik optimizasyonu,
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hem de titresim frekanslar degerlerini hesaplamada, en diisiik ortalama yiizde sapma
degerini veren DFT/BPW91/cc-VTZ metodu, halkali allenlerin titresim frekanslarini

hesaplamada kullanilmistir.

Cizelge 5.3 (devamm) DFT ve Ab initio metotlan ile hesaplanan 1,3-Difloro-1,2-
propadien bilesiginin titresim frekanslari (cm™) ve deneysel degerden sapmalari

810 % sapma | 860 % sapma | 990 % sapma
Metot Basis-set 6 7 8
B3LYP cc-pVTZ 852.3 [5.22 905.6 5.3 998.6 0.9
HF cc-pVTZ 967.0 |19.37 1030.1 |19.77 1093.0 |10.4
B3PWI91 |cc-pVTZ 852.9 [5.29 906.4 11.89 1007.2 |1.72
BPWOI1 cc-pVTZ 811.4 [0.17 861.4 10.16 865.2 |-12.6
BLYP cc-pVTZ 809.6 [0 859.2 |0 951.2 |-3.94
B3LYP cc-pVDZ 846.6 [4.52 899.6 [4.61 996.7 10.71
HF cc-pVDZ 960.2 |18.54 1023.4 |19 1084.3 19.5
B3PW91 |cc-pVDZ 848.9 4.8 901.3 4.8 1004.3 |1.41
BLYP cc-pVDZ 805.7 [-0.52 853.2 1-0.8 953.1 -3.74
BPWOI1 cc-pVDZ 809.7 |0 857.8 1-0.25 965.2 |-2.52
B3LYP 6-31G(d) 851.7 |5.15 906.7 |5.43 1010.6 | 2.1
HF 6-31G(d) 965.7 [19.2 1032.9 |20.1 1098.7 |11.01
B3PWI1 | 6-31G(d) 853.3 [5.34 908.4 |5.62 1017.9 |2.83
BPWO1 6-31G(d) 814.4 [0.53 864.7 10.55 979.3 |-1.08
BLYP 6-31G(d) 811.2 |0 861.1 0.13 967.6  |-2.22
B3LYP 6-311+G(d,p) |843.7 |4.15 896.9 4.3 983.5 -0.65
HF 6-311+G(d,p) |962.4 |1.88 1025.3 119.2 1082.2 19.29
B3PW91 |[6-311+G(d,p) |845.5 (4.3 899.0 [4.5 994.3 10.44
BPWOI1 6-311+G(d,p) |803.2 |-0.83 853.2 1-0.79 9503 [-4
BLYP 6-311+G(d,p) [799.8 [-1.25 849.3 -1.24 931.9 |-5.86

HF/6-311+G(d,p) metodu ise yalniz geometri optimizasyonu i¢in uygun olup,
titresim frekanslart hesab1 i¢in uygun bulunmamistir. Ciinkii, ortalama yiizde
sapmasi, 11.1 gibi yiiksek bir degerdir. Genel olarak, titresim frekansi hesab1 i¢in,
tiim ab-initio metodlarinin ortalama yiizde sapma degerleri, DFT metotlarindan ¢ok
yiikksek bulunmustur. Sonug olarak, ab-initio hesapsal yonteminin, titresim frekansi

hesabinda pek iyi bir metot olmadig tespit edilmistir.
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Cizelge 5.3 (devamm) DFT ve Ab initio metotlan ile hesaplanan 1,3-Difloro-1,2-
propadien bilesiginin titresim frekanslari (cm™) ve deneysel degerden sapmalari

1080 % sapma | 1210 % sapma | 1310 % sapma | 1420 % sapma
Metot Basis-set 9 10 11 12
B3LYP |cc-VTZ 1092.6 [1.20 12334 [ 1.9 1341.2 [2.37 1460.8 |2.87
HF cc-VTZ 1229.8 [13.88 1346.0 [11.2 1462.7 [11.6 1615.6 [13.77
B3PW91 |cc-VTZ 1116.3 [3.33 1238.8 [2.4 1336.3 [1.98 1469.4 [3.48
BPW91 |cc-VTZ 1049.9 [-2.77 1193.3 |-1.38 12944 [-1.1 1407.1 [-0.91
BLYP cc-VTZ 1018.8 [-5.64 1185.3 |-2.04 1299.0 [-0.84 1395.6 |-1.71
B3LYP |cc-VDZ 1105.5 [2.31 1226.0 [1.32 1323.5 [1.07 1466.0 [3.24
HF cc-VDZ 1217.9 [12.68 1333.0 [10.2 14414 |10 16154 [13.76
B3PW91 |cc-VDZ 11245 [4.17 12319 [1.82 13215 1.2 1475.5 3.9
BLYP cc-VDZ 10404 |-3.7 1180.7 |-2.4 1283.0 [-2.06 1400.8 [-1.35
BPW91 |cc-VDZ 1066.8 |-1.2 1190.5 |-1.61 12824 [-2.13 1414.0 |-0.48
B3LYP |6-31G(d) 1122.6 [3.88 12504 (3.3 13659 [4.27 1491.5 [5.03
HF 6-31G(d) 1233.9 [14.26 1355.1 |12 1479.9 |13 1638.4 [15.38
B3PW91 |6-31G(d) 11422 [5.74 1256.7 |3.88 1363.4 (4 1499.3 [5.59
BPW91 |6-31G(d) 1085.5 [0.5 12152 [0.4 1325.8 [1.14 1439.5 [1.37
BLYP 6-31G(d) 1058.6 [-2.12 1204.8 [-0.43 1327 1.3 1428.5 0.6
B3LYP |6-311+G(d,p) |1062.4 |-1.63 1222.7 |1.07 1329.1 [1.45 14445 [1.73
HF 6-311+G(d,p) |1209.2 [11.94 1337.4 |10.5 1451.7 [10.76 1603.1 [12.88
B3PW91 |6-311+G(d,p) [1089.1 ]0.84 1230.4 | 1.65 1327.7 [1.37 1455.7 [2.51
BPW91 |6-311+G(d,p) [1019.6 |-5.59 1185.3 [-2.06 1286.1 [-1.75 1392.6 |-1.93
BLYP 6-311+G(d,p) [982.0 |-9.1 11734 [-3.02 1285.6 [-1.83 1377.8 |-2.97

Cizelge 5.3 (devami) DFT ve Ab initio metotlan ile hesaplanan 1,3-Difloro-1,2-
propadien bilesiginin titresim frekanslari (cm™) ve deneysel degerden sapmalar

2060 % sapma | 2950 % sapma | 3050 % sapma | % O.S

Metot Basis-set 13 14 15

B3LYP [cc-VTZ 2080.7 |1.02 3181.1 |[7.83 3181.8 |4.29 3.30
HF cc-VTZ 22539 (9.4 3364.1 |14 3364.6 |10.3 13.5
B3PWO91 [cc-VTZ 2090.4 |1.46 3138.7 |6.37 3184.2 |4.4 4.12
BPWO9l [cc-VTZ 2018.3 [-2.04 3109.1 |54 3109.8 |1.96 249
BLYP cc-VTZ 2004.1 [-2.72 3099.0 |5 3099.8 | 1.64 2.17
B3LYP [cc-VDZ 2098.4 |[1.84 3184.2 [7.93 3184.6 |4.43 4.03
HF cc-VDZ 2282.4 |[10.8 3396.3 |15.1 3397.3 | 114 13.1
B3PW91 [cc-VDZ 2111.2 [2.48 3197.6 |84 3197.6 |4.85 3.55
BLYP cc-VDZ 2018.2 [-2.04 3090.1 [4.74 3090.9 | 1.31 2.23
BPWI1 [cc-VDZ 20373 |[-1.1 31124 549 3113.0 |2.06 1.69
B3LYP [6-31G(d) 2103.0 [2.09 3205.1 |8.64 3205.4 |5.08 4.37
HF 6-31G(d) 2284.9 [10.92 3425.5 |16.1 3426.1 |12.32 14.4
B3PWI1 [6-31G(d) 21119 [2.47 3213.3 |8.91 3213.6 |5.38 4.77
BPWI1 [6-31G(d) 2038.1 [-1.06 3125.2 [5.93 3125.9 |2.49 1.44
BLYP 6-31G(d) 2023.1 [-1.8 3108.9 [5.35 3109.8 |1.96 1.89
B3LYP [6-311+G(d,p) |2081.8 |1.02 3191.6 |8.2 3191.6 |4.65 2.79
HF 6-311+G(d,p) [2258.0 |9.6 3378.1 |[14.5 3379.1 |10.79 11.1
B3PWO1 [6-311+G(d,p) |2093.4 |1.6 3197.7 |8.37 3197.8 |4.85 2.97
BPWI1 |[6-311+G(d,p) |2021.7 |-1.84 31219 |58 31224 12.36 2.54
BLYP 6-311+G(d,p) [2004.7 |-2.67 3108.9 |[5.39 3109.1 |1.93 3.34
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Semiempirik metotlar ile hesaplanan, 1,3-difloro-1,2-propadien bilesiginin
titresim frekanslart Cizelge 5.4’de verilmistir. Bu tablo incelendiginde, PM3
metodunun %0.S degeri en kiiciik oldugu i¢in, en iyi metodun PM3 metodu oldugu

sonucuna VEII'llIIll@tlI’.

Cizelge 5.4 Semiemprik metotlar1 ile hesaplanan 1,3-Difloro-1,2-propadien

bilesiginin titresim frekanslari (cm™) ve deneysel degerden sapmalari

| Deneysel: 520 650 810

1 2 3 4 % s 5 % s 6 % s

AMI1 164.2 | 227.8 | 3557 | 6202 | 19.26 | 724.1 | 11.34 | 867.7 | 7.11

MINDO3 | 106.1 | 174.0 | 2384 | 419.1 | -19.4 | 428.3 | -34.11 | 722.9 | -10.8

MNDO 174.5 | 246.6 | 3522 | 628.1 | 20.8 | 734.3 | 12.97 | 948.4 | 17.08

INDO 176.8 | 240.0 | 455.1 | 695.1 | 33.67 | 751.1 | 15.54 | 1040.2 | 28.42

PM3 160.7 | 227.8 | 357.8 | 597.4 | 14.89 | 675.6 | 3.94 8742 | 7.92

Deneysel 860 990 1080 1210

7 % s 8 % s 9 % s 10 % s

AMI1 899.6 | 4.6 1106.7 | 11.78 | 1304.4 | 20.77 | 1309.1 8.2

MINDO3 | 761.0 | -11.52 | 8729 | -11.8 | 9234 | -14.5 | 996.2 -18

MNDO | 973.8 | 13.23 | 1126.8 | 13.82 | 1396.7| -29.3 | 1406.8 | 16.3

INDO 1133.1] 20.13 | 1366.1 38 | 1454.2| 34.64 | 1615.6 | 33.5

PM3 893.6 | 391 1040.2 | 5.07 |10689| -1.02 | 1140.8 | -5.7

Deneysel | 1310 1420 2060 2950

11 % s 12 % s 13 % s 14 % s

AMI1 1433.719.44 1660.1 169 12263.9|9.9 3128.0 | 6.03

MINDO3 |1126.7 | -14 1516.0 |6.76 |2182.3|593 |3516.1 |19.2

MNDO |1584.1/20.92 |1780.7 [25.4 [2221.8|7.86 |3352.1 |13.63

INDO [2150.2]64.14 |2491.6 |75.46 |3103.3|50.63 |4588.0 |55.53

PM3 1456.7|11.2 1685.6 | 18.7 |2265.019.95 [3002.1 |1.76

Deneysel | 3050
15 % s % 0O.S

AM1 3516 |15.23 11.71
MINDO3 |3516 |15.23 15.07

MNDO 3352 |99 16.7
INDO [4589 |50.5 41.8
PM3 3004 |-1.5 7.2
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Sonu¢ olarak, c¢alismamiz icin en uygun hesapsal yontem olarak,
DFT/B3PW9l+cc-pVTZ metodu tespit edilmistir, Daha sonra, bu metodu
kullanarak, asagidaki gerilimli allenlerin molekiil yapilar1 ve titresim frekanslar
bulunmustur. 1, 2, 3, 4, 5, 6 nolu yapilar, sirasiyla 9, 7, 6, 5, 4 iiyeli allenleri temsil

etmektedir.

SN Ne
1 2 3
OO
4 5 6

Gerilimli allen molekiillerinin, DFT/B3PW91+cc-pVTZ metoduyla optimize
edilmis yapilart Sekil 5.1°de verilmistir. Bu yapilar1 kullanarak, bu molekiillerin bazi
bag uzunluklari, deformasyon agilari, torsiyonal acilar1 ve twist acilart bulunmustur

(Cizelge 5.5)

Cizelge 5.5 DFT/B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan halkali allenlerin
geometrik verileri

Bag uzunlugu (A) | Deformasyon agisi O Torsiyonal ag1 O Twist ac1 %)
Yap1 | C1=C2 | C2=C3 C1=C2=C3 H1-C1-C3-H3 H1-C1-C2-C3

1 1,30273 | 1,30226 167,06965 93.69130 -158.83278
2 1.30184 | 1.30185 156.97236 -99.52709 136.45231
3 1.30447 | 1.30448 149.74690 102.09145 -137.96269
4 1.31278 | 1.31390 133.67040 169.94577 139.67025
5 1.35862 | 1.35861 108.45755 169.22180 157.57148
6 1.31839 | 1.31837 132.22425 -171.98591 116.70489

39



J

4 5 6

Sekil 5.1 Gerilimli allen molekiillerinin, B3PW91/cc-pVTZ metoduyla optimize

edilmis geometrileri

Bu metotla hesaplanan degerlerden twist ve deformasyon agilari, literatiirden
alinan DFT/B3LYP+6-311+G(d,p) metodu ile hesaplanmis [9], twist ve deformasyon
ac1 degerleriyle karsilastirildiginda, genel bir uyumluluk gosterdigi goriilmektedir.

Literetiir verileri, Cizelge 1.1°de verilmistir [9].

Caligtlan  gerilimli  allen  molekiillerinin,  teorik ~ IR-spektrumlari

hesaplanmistir. Elde edilen, teorik IR-Spektrumlar Sekil 5.2°de verilmistir
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Sekil 5.2 DFT/B3PW91+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan teorik spektrumlar

Halkali allen molekiillerinde bulunan bazi1 baglarin titresim tiirlerine ait
titresim frekanslarinin kiiciikten biiylige dogru siralanmasi genel olarak, allenik CH
egilmesi, C=C=C deformasyonu, allenik CH sallanmasi, C=C=C gerilmesi ve allenik
CH gerilmesi seklindedir. Buna gore, allenik CH egilmesi titresim tiirii en kiiciik

frekansli, allen CH gerilmesi titresim tiirii ise en biiyiik titresim frekansina sahiptir.

Ayrica, DFT/B3PW9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan halkali allenlerin
titresim frekanslarinin modlar1 incelenmis ve ek kisminda genis bir sekilde
cizelgelerde belirtilmistir (Cizelge A.1, Cizelge A.2, Cizelge A.3, Cizelge A.4,
Cizelge A.5, Cizelge A.6).
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1,2-siklobiitadien bilesiginden, 1,2-siklononadien bilesigine dogru halka
biiyiikliigiiniin artmas1 durumunda allenik CH simetrik gerilmesi, C=C=C simetrik
gerilmesi ve C=C=C deformasyonu titresimlerinde nasil bir de8isme oldugu

incelendi.

Oncellikle her bir halkali allen igin hesaplanan tiim allenik CH simetrik
gerilmesi frekanslart karsilagtirildi.Bu deger sirasiyla 1,2-siklobiitadien , 1,2-
siklopentadien, 1,2-siklohegzadien, 1,2-sikloheptadien, 1,2-siklooktadien, 1,2-
siklononadien icin sirasiyla; 3253, 3154, 3175, 3161, 3148, 3117 cm’ olarak
bulunmustur. Goriildiigii gibi 1,2-siklohegzadien disinda genel olarak halka

biiyiikliigii arttik¢a, allenik CH simetrik gerilmesi azalmistir.

Swrastyla 1,2-siklobiitadien , 1,2-siklopentadien, 1,2-siklohegzadien, 1,2-
sikloheptadien, 1,2-siklooktadien, 1,2-siklononadien icin C=C=C simetrik gerilmesi
titresim frekans degerleri sirasiyla; 1322, 1436, 1434, 1441, 1449, 1452 cm! olarak
bulunmustur. Burada da goriildiigii gibi halka biiyiikliigii arttik¢ca, C=C=C simetrik

gerilmesi titresim frekansi artmistir.

Yine sirasiyla, 1,2-siklobiitadien, 1,2-siklopentadien, 1,2-siklohegzadien, 1,2-
sikloheptadien, 1,2-siklooktadien, 1,2-siklononadien i¢in C=C=C deformasyonu
titresim frekans degerleri sirasiyla; 616-901, 1120-1271, 503-664, 542-632, 607,
181-835 cm™ seklinde bir degisme gostermistir.
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EKLER

EK A: DFT/B3PW91/cc-pVTZ metodu ile hesaplanan, gerilimli allen molekiillerinin
titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Cizelge A.1 DFT /B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-siklononadien
bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Titresim
frekansi Yogunluk [ Titresen bag ve titresim tiirii
(cm™)
1 137 0.25 HCH sallanma
2 181 0.44 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
3 195 0.35 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
4 209 0.58 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
5 270 0.44 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
6 294 1.41 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
7 332 0.1 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
8 388 1.07 C-C-C deformasyonu, HCH sallanma
9 423 247 Allen CH egilmesi, C=C=C deformasyonu
10 505 1.91 C-C-C deformasyonu, HCH egilmesi,C=C=C deformasyonu
11 569 5.97 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
12 635 523 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
13 708 2.25 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
14 749 23.93 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
15 757 3.89 Alifatik CH gerilmesi, C=C=C deformasyonu (zay1f)
16 835 1.22 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
17 836 1.28 Allen-alfatik ve alifatik C-C gerilmesi
18 872 9.91 Allen CH egilmesi, Alen-alifatik C-C gerilmesi
19 910 15.76 Allen CH egilmesi
20 937 1.48 Allen-alfatik ve alifatik C-C gerilmesi
21 949 4.1 Allen-alfatik C-C gerilmesi, HCH sallanma
22 981 1.58 Alifatik C-C gerilmesi
23 1004 0.32 Allen-alifatik C-C gerilmesi, HCH deformasyonu
24 1.59 1.811 Allen-alifatik C-C gerilmesi
25 1066 0.6 Allen CH sallanmasi, HCH sallanma, C-C gerilmesi
26 1097 3.51 HCH sallanma, allen CH sallanmasi
27 1116 0.82 Alifatik C-C gerilmesi, allen CH sallanmasi
28 1143 1.53 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
29 1167 1.28 Allen-alifatik C-C gerilmesi, HCH burkulmas1
30 1174 1.88 HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
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Cizelge A.1 (devamm) DFT /B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-
siklononadien bilesiginin titresim frekanslari, titregsen baglar ve titresim tiirleri

Titresim

frekansi Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii

(em™)
31 1226 0.71 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
32 1239 0.47 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
33 1280 1.44 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
34 1298 1 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
35 1323 0.28 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
36 1334 4.19 HCH burkulmasi
37 1336 2.03 HCH burkulmasi
38 1352 4.88 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
39 1373 2.18 HCH dalgalanma, alifatik C-C gerilmesi
40 1386 0.63 HCH dalgalanma, alifatik C-C gerilmesi
41 1400 1.79 HCH dalgalanma ve burkulmasi, alifatik C-C gerilmesi
42 1452 2.21 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi, HCH
43 1474 1.2 HCH ‘makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
44 1477 4.6 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
45 1481 0.53 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
46 1483 0.22 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
47 1490 5.07 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
48 1494 22 HCH makaslama
49 2049 18.95 C=C=C asimetrik gerilmesi
50 3011 21.05 Alifatik CH simetrik gerilmesi
51 3015 39.31 Alifatik CH simetrik gerilmesi
52 3025 28.89 Alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilmesi
53 3033 274 Alifatik CH simetrik gerilmesi
54 3039 21.3 Alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilmesi
55 3040 23.96 Alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilmesi
56 3047 22.88 Alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilmesi
57 3050 30.88 Alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilmesi
58 3065 60.22 Alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilmesi
59 3076 36.92 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
60 3086 55.28 Allen CH gerilmesi (zayif),alifatik CH asimetrik gerilmesi
61 3088 13.61 Allen CH gerilmesi (z), alifatik CH asimetrik ve simetrik(z) gerilmesi
62 3117 17.88 Allen CH gerilmesi, alifatik CH asimetrik gerilmesi
63 3143 12.98 Allen CH gerilmesi
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Cizelge A.2 DFT /B3PW9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-siklooktadien
bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Titresi
m
frekans: | Yogunlu
(em™) k Titresen bag ve titresim tiirii
1 1100 0.06 HCH sallanma
2 179 0.5 HCH sallanma
3 1202 1 C-C=C deformasyonu, HCH sallanma
4 231 0.1 C=C=C deformasyonu
5 1283 04 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
6 |378 4.2 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
7 1412 0.1 C-C-C deformasyonu
8 |518 1.2 HCH sallanma, C-C-C deformasyonu
9 545 3.4 HCH sallanma, C-C=C deformasyonu
10 | 607 14.5 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
11718 0.1 Alifatik C-C gerilmesi, HCH sallanma
12 1719 1.8 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
13 1785 44.5 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
14 | 851 5.5 Allen CH egilmesi, HCH sallanma, alifatik C-C gerilmesi
15 | 860 0.03 Allen CH egilmesi, allen-alifatik ve alifatik C-C gerilmesi
16 | 887 19.6 Allen CH egilmesi
171926 2.09 HCH sallanma
18 1982 4.15 HCH sallanma ve burkulmasi
19 [ 987 0.36 Allen-alifatik C-C gerilmesi, alifatik C-C gerilmesi
201995 5.29 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma, HCH burkulmas1
2111029 0.35 Alifatik C-C gerilmesi
2211093 11.27 Alifatik-allen C-C gerilmesi, HCH sallanma
2311127 0.03 Alifatik C-C gerilmesi, allen CH sallanmasi (zayif)
2411132 0.59 Allen CH sallanmasi
2511172 0.16 C=C=C simetrik gerilmesi(zayif), HCH burkulmasi
26 | 1203 0.74 Allen CH sallanmasi, HCH dalgalanma, HCH burkulmas1
2711223 1.04 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi1 ve dalgalanma
28 | 1262 0.71 Allen CH sallanmasi (zayif), HCH burkulmasi
2911295 0.01 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
30 | 1307 0.17 HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
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Cizelge A.2 (devamm) DFT/B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan
siklooktadien bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri.

1,2-

Titresim
frekansi
(em™) Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii
31 (1322 8.16 HCH dalgalanma, HCH burkulmasi, allen-alifatik C-C gerilmesi
32 | 1337 0.39 HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
33| 1366 0.92 HCH dalgalanma, alifatik C-C gerilmesi
34 11387 0.12 HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
35| 1395 4.73 HCH dalgalanma, HCH burkulmas:
36 | 1449 1.07 C=C=C simetrik gerilmesi, HCH makaslama, HCH egilmesi
37 1473 0.004 HCH makaslama
38 [ 1474 2.92 HCH makaslama
39 11480 0.53 HCH makaslama, allen CH sallanmasi(zayif)
40 | 1486 21.37 HCH makaslama
41 | 1489 3.51 HCH makaslama
42 2028 23.87 C=C=C asimetrik gerilmesi
43 3009 2.72 Alifatik CH asimetrik(zayif) ve simetrik gerilmesi
44 13019 36.79 Alifatik CH asimetrik(zayif) ve simetrik gerilmesi
45 3028 45.84 Alifatik CH simetrik gerilmesi
46 [ 3036 12.17 Alifatik CH asimetrik ve simetrik (zayif) gerilmesi
47 3045 1.65 Alifatik CH asimetrik(zayif) ve simetrik gerilmesi
48 3047 64 Alifatik CH asimetrik ve simetrik gerilmesi
49 3061 35.64 Alifatik CH asimetrik ve simetrik gerilmesi
50 | 3069 82.62 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
51 (3090 41.65 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
52 13090 0.006 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
53 3148 20.6 Allen CH asimetrik gerilmesi
54 13148 6.76 Allen CH simetrik gerilmesi
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Cizelge A.3 DFT/B3PW9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-sikloheptadien
bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Titresim
frekansi
(em’™) Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii
1 204 0.2 HCH sallanma
2 236 0.01 HCH sallanma, allen CH egilmesi
3 250 2 Allen CH egilmesi
4 322 0.5 HCH sallanma
5 425 1 C-C-C deformasyonu
6 454 4 Allen CH egilmesi , HCH sallanma
7 542 3 HCH egilmesi, C=C=C deformasyonu
8 632 10 C=C=C deformasyonu, HCH sallanma
9 737 37 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
10 753 0.0016 | Alifatik C-C gerilmesi
11 825 3 HCH sallanma, allen CH egilmesi(zayif)
12 861 9 HCH sallanma, allen-alifatik C-C gerilmesi
13 872 22 Allen CH egilmesi
14 922 1 Alifatik ve allen-alifatik C-C gerilmesi
15 925 7 Alifatik C-C gerilmesi HCH egilmesi, allen CH gerilmesi
16 968 5 HCH sallanma, C-C-C makaslamasi
17 1026 0.04 Alifatik ve allen-alifatik C-C gerilmesi
18 1075 0.03 Alifatik C-C gerilmesi , allen CH sallanmasi
19 1083 0.008 | Allen CH sallanma, HCH sallanma
20 1124 1 Allen CH sallanma, C=C=C simetrik gerilmesi
21 1150 5 Allen CH sallanma,HCH burkulma
22 1198 2 Allen CH sallanma, HCH burkulma
23 1253 0.5 HCH burkulma, CH sallanmasi
24 1268 0.3 Allen CH sallanmasi, HCH burkulma
25 1297 0.04 Allen CH sallanmasi, HCH burkulma
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Cizelge A.3 (devamm) DFT /B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-
sikloheptadien bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Titresim
frekansi
(em™) Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii
26 1328 10 HCH burkulma , HCH dalgalanma
27 1349 0.05 HCH burkulma, HCH dalgalanma
28 1375 1 HCH dalgalanma
29 1378 1 HCH dalgalanma
30 1441 0.9 C=C=C simetrik gerilmesi, HCH makaslama
31 1468 3 HCH makaslama
32 1473 1 C=C=C simetrik gerilmesi(zayif), HCH makaslama
33 1474 11 HCH makaslama
34 1478 3 HCH makaslama
35 1993 19 C=C=C asimetrik gerilmesi
36 3010 22 Allen CH simetrik gerilmesi
37 3013 26 Allen CH simetrik gerilmesi
38 3036 3 Alifatik C-H simetrik, asimetrik gerilmesi
39 3036 50 Alifatik C-H simetrik, asimetrik(zayif) gerilmesi
40 3052 46 Alifatik C-H simetrik, asimetrik gerilmesi
41 3057 72 Alifatik C-H simetrik, asimetrik gerilmesi
42 3082 1 Alifatik C-H asimetrik gerilmesi
43 3083 52 Alifatik C-H asimetrik gerilmesi
44 3161 6 Allen CH simetrik gerilmesi
45 3162 18 Allen CH asimetrik gerilmesi
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Cizelge A.4 DFT/B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan
bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

1,2-siklohegzadien

Titresim
frekansi
(cm™) Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii
1 |110 0.4 HCH sallanma
2 |312 0.1 HCH sallanma, allen CH egilmesi
3 1369 6.9 Allen CH egilmesi
4 1503 9.4 HCH sallanma ve C=C=C deformasyonu
5 |[554 11.4 HCH sallanma ve C=C=C deformasyonu
6 |664 17 HCH sallanma ve C=C=C deformasyonu
7 1725 54 Allen CH egilmesi (zayif), HCH sallanma
8 795 11 Allen CH egilmesi, HCH sallanma
9 1819 1 Alifatik C-C gerilmesi
10 [ 853 1 Allen CH egilmesi
11 1903 8.6 Alifatik C-C gerilmesi, HCH sallanma
12 1932 11 Allen CH egilmesi , HCH sallanma
13 {967 2 Allen-alifatik ve alifatik C-C gerilmesi
14 11017 2 Alifatik C-C gerilmesi
15 | 1057 10 HCH sallanma
16 | 1137 2 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
17 11160 4 Allen CH sallanmasi, HCH dalgalanma ve burkulma
18 | 1179 0.5 Allen CH sallanmasi, HCH dalgalanma ve burkulma
19 1231 2.5 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
20 11272 2 Allen CH sallanmasi, alifatik CH sallanmasi
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Cizelge A.4 (devamm) DFT /B3PWO9l+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan
siklohegzadien bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

1,2-

Titresim
frekansi
(em™) Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii
21 | 1295 7 Allen CH sallanmasi(zayif), HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
22 11310 1.8 Allen CH sallanmasi, HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
23 (1344 1 Allen CH sallanmasi(zayif), HCH dalgalanma, HCH burkulmasi
24 11434 11 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi
25 | 1466 2 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
26 | 1475 4.7 HCH makaslama, C=C=C simetrik gerilmesi(zayif)
27 | 1486 1.8 HCH makaslama
28 | 1873 4 HCH makaslama (zayif), C=C=C asimetrik gerilmesi
29 13033 20 Alifatik CH simetrik gerilmesi
30 | 3045 33 Alifatik CH simetrik gerilmesi
31 |3056 38 Alifatik CH simetrik gerilmesi ve asimetrik gerilmesi (zayif)
32 13065 7 Alifatik CH asimetrik gerilmesi, simetrik gerilmesi (zayif)
33 13086 21 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
34 13105 27 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
35 13175 4 Allen CH simetrik gerilmesi
36 [ 3176 21 Allen CH asimetrik gerilmesi
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Cizelge A.5 DFT /B3PW91+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-siklopentadien
bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Titresim
f::?)n - Yogunluk | Titresen bag ve bagn tiirii
1 203 11 HCH sallanma
2 400 21 Allen CH egilmesi
3 490 128 C=C=C deformasyonu
4 605 3 HCH egilmesi,allen CH egilmesi
5 803 17 Allen CH egilmesi
6 848 0.0006 HCH egilmesi, allen CH egilmesi
7 872 10 HCH egilmesi, allen CH egilmesi
8 888 4 Alifatik C-C gerilmesi, allen CH egilmesi
9 944 Alifatik-allen asimetrik C-C gerilmesi
10 971 17 Alifatik-allen simetrik C-C gerilmesi
11 1024 3 HCH sallanma, allen CH egilmesi
12 1110 5 HCH burkulmasi
13 1166 21 HCH burkulmasi, allen CH sallanmasi
14 1195 0.0036 HCH burkulmasi, allen CH sallanmasi
15 1220 23 HCH dalgalanma, C=C=C deformasyonu (zayif)
16 1271 0.67 HCH dalgalanma (zayif), C=C=C deformasyonu
17 1308 15 HCH dalgalanma, alifatik-allen C-C gerilmesi
18 1436 44 C=C=C simetrik gerilmesi
19 1451 6 HCH makaslama
20 1473 0.97 HCH makaslama
21 1557 47 C=C=C asimetrik gerilmesi
22 3022 23 Alifatik CH simetrik gerilmesi
23 3022 23 Alifatik CH simetrik gerilmesi
24 3067 17 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
25 3074 21 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
26 3154 4 Allen CH simetrik gerilmesi
27 3157 37 Allen CH asimetrik gerilmesi
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Cizelge A.6 DFT /B3PW91+cc-pVTZ metodu ile hesaplanan 1,2-siklobiitadien
bilesiginin titresim frekanslari, titresen baglar ve titresim tiirleri

Titresim
frekansi Yogunluk | Titresen bag ve titresim tiirii
(em™)
1 226 207 Allen CH sallanmasi, allen-alifatik C-C gerilmesi
2 483 113 Allen CH sallanmasi, allen-alifatik C-C gerilmesi (zayif)
3 550 292 Allen CH sallanmasi, allen-alifatik C-C gerilmesi
4 616 0.6 C=C=C deformasyonu
5 778 2 Allen CH sallanmasi, HCH burkulmasi
6 901 15 C=C=C deformasyonu, allen CH egilmesi
7 937 44 Allen CH sallanmasi, HCH sallanma
8 1022 2 HCH burkulmas
9 1032 13 HCH sallanma
10 1071 10 HCH burkulmasi, allen CH egilmesi
11 1104 2 HCH egilmesi, allen CH egilmesi
12 1322 0.5 C=C=C simetrik gerilmesi
13 1466 5 HCH makaslama
14 1778 168 C=C=C asimetrik gerilmesi
15 3107 8 Alifatik CH simetrik gerilmesi
16 3224 2 Alifatik CH asimetrik gerilmesi
17 3253 0.3 Allen CH simetrik gerilmesi
18 3254 1.7 Allen CH asimetrik gerilmesi
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