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OZET

Dogal kaugugun vulkanizasyon prosesinde ¢ifte baglar molekiiliin en reaktif kisimlarm
olusturur. Fakat proses sirasmda bir ara iiriin olarak meydana gelen HSH m ¢ifte baglarm
sayisim azalttify bilinmektedir. Bu nedenle, HSH n olefinlere katilma reaksiyonlan ve
HSH 1n tiollerden disarilanma reaksiyonlan endiistriyel agidan bityiik 5nem tagir. Ancak bu
reaksiyonlarla ilgili deneysel kinetik bilgi sadece ¢ok az sayida kiigiik olefin molekiilleri
icin mevcuttur. Bu yiizden, heniiz incelenmemis olan HSH m olefinlere katilma
reaksiyonlarmn hizlarmu belirlemek i¢in baza tahmin yontemlerine ve belirli gostergelere
ihtiyag duyulmaktadir.

Bu ¢ahsmada; olefinlere HSH katﬂmam reaksiyonlarmim mekanizmasmm belirlemek amaci
ile 19 degisik olefin molekiiliiniin HSH ile yaptiklan reaksiyonlarm kinetigi teorik olarak
incelenmistir. 25 olas1 reaksiyon yolu igin reaktiflerin, firiinlerin ve gecis konumu
komplekslerinin optimum geometrik parametreleri, elektronik ve termodinamik &zellikleri
yari-ampirik AM1 ve PM3 yontemlerinin kullanilmas1 ile hesaplanmistir. Kuantum
mekaniksel hesaplama sonuclarina dayanilarak reaksiyonlarin hiz sabitleri de Gegis
Konumu Teorisi ile bulunmugtur.

Yapilan hesaplamalarin sonuglari, incelenmis olan tiim olefin molekiilleri i¢in katilma
reaksiyonu sirasinda dort merkezli bir gegis konumunun olustufunu gostermektedir.
Asimetrik yapidaki olefinler igin en olasi reaksiyon yolunun anti-Markovnikov katiimasi
oldugu bulunmustur. Diiz zincirli molekiiller HSH ile dallanmis yapida olanlardan daha
hizh reaksiyona girmektedirler. Reaksiyon hizlan arasmdaki farkhhklar molekiillerdeki
karbon atomlarmin sayis1 ve ¢ifte bagm yeri cinsinden aciklanmugtir. Ayrica hiz
sabitlerinin logaritmasm olusmakta olan C-S ve C-H baglarmin dissosiasyon enerjileri ve
gerilme frekanslari cinsinden ifade eden iki degisik QSAR bagmtis: tiiretilmigtir.



ABSTRACT

In the vulcanization process of natural rubber, double bonds constitute the most reactive
parts of the molecule. But it is known that HSH which is formed as an intermediate during
the process, decreases the number of the double bonds. Therefore, the addition reactions of
HSH to olefins and the elimination reactions of HSH from thiols are very important
reactions industrially. However, experimental kinetic data on these reactions are available
only for a limited number of small olefin molecules. Thus, there is a need to know the rate
constants and to find certain predictors and estimation methods in order to determine the
rates of the addition reactions of HSH to olefins whose reactions have not been
investigated.

In this work, with the intent to determine the mechanism of HSH addition to olefins, the
kinetics of the reactions of HSH to 19 different olefin molecules have been examined
theoretically. For 25 possible reaction routes, the optimum geometric parameters,
electronic and thermodynamic properties of the reactants, products and the transition state
complexes have been calculated by using semi-empirical AM1 and PM3 methods. Based
on the results of the quantum mechanical calculations, the rate constants of the reactions
have also been calculated by means of the Transition State Theory.

The results of the calculations have shown that for all olefin molecules studied, a four-
membered transition state is formed during the addition reaction. It has been found out that
the most probable route for asymmetric olefins is anti-Markovnikov addition. Straight
chain molecules react faster with HSH than the branched ones. The differences in the
reaction rates have been explained in terms of the number of carbon atoms and the position
of the double bond in the molecules. Furthermore, two different QSARs expressing the
logarithms of the rate constants in terms of the dissociation energies and the stretching
frequencies of C-S and C-H bonds forming have been derived.



1. GIRiS

Olefinlere hidrojen siilfiir katilmasi veya tiollerden hidrojen siilfiir digarilanmasi
reaksiyonlan endiistriyel agidan bliyik onem tagirlar. Bu reaksiyonlar dogal kaugugun
vulkanizasyon prosesinin incelenmesi i¢in kullamidikian gibi petrol endiistrisinde yer alan
organik  kitkiirtli  bilegiklerin ayngma reaksiyonlarni, saklama kosullannm ve
dayamkliliklarint belirlemek i¢in de kullamlirlar (Linning vd., 1960; Haines vd., 1956). Bu
kadar biiyitk 6nem tagpimalanina kargin olefinlere hidrojen siilfiir katilmas: veya tiollerden
hidrojen siilfii. disanilanmas:1 reaksiyonlarina ait literatiirde gok az sayida deneysel bilgi
mevcuttur. Konuyla ilgili teorik ¢aligma ise bulunmamaktadir (Hulst vd., 1999).

Dogal kaugugun vulkanizasyon prosesi endiistride ii¢ ayrn yonteme gore incelenmektedir.
Birinci yontem vulkanizasyon sirasinda veya vulkanizasyon tamamlandiktan sonra fiziksel
ozelliklerdeki degisimlerin saptanmasidir (Bellander vd., 1998; Hummel ve Rodriguez,
2000). Bu degisimler yardim ile uzun zincir gseklindeki molekiilleri birarada tutan
kuvvetler belirlenir. Ikinci yontem kimyasal galigmalan kapsar (Morrison, 1984; Krejsa ve
Koenig, 1992; Ziimreoglu-Karan, 1992; Mathew vd., 1992; Bellander vd., 1998; Hulst vd.,
1999). Bu ¢aligmalar ile molekiiller arasindaki baglarin cins ve 6zellikleri belirlenir. Ancak
bu yontem polimerin kendisine uygulandiginda vulkanizasyon sirasinda yapida meydana
gelen degisimler belirlenemediginden sonugta ¢ok kisith bilgi elde edilir. Ugiinct
yontemde ise polimer yerine model bilesikler kullamlir (Versloot vd., 1992; Seyger vd.,
1999). Bu model bilesiklerin reaksiyonlan incelenerek vulkanizasyonda meydana gelen
degisiklikler ¢ok daha ayrintii ve kolay bicimde elde edilebilmektedir. Yukanda
aciklanms olan Gi¢ yontem ile ilgili pek ¢ok caligma yapilmig olmasina karsin heniiz
vulkanizasyon reaksiyonunun mekanizmasi tam olarak belirlenememigtir (Hulst vd., 1999).
Cahgma sonuglan hidrojenlenmis olan kaugugun vulkanize edilemedigini gostermektedir
(Linning vd., 1960). Bu sonug da dogal kaugukta bulunan ¢ifte baglann vulkanizasyon

agisindan ¢ok onemli olduklannin bir gostergesidir. Ayrica vulkanizasyon prosesinde



hidrojen siilfiiriin bir ara iirlin oldugu saptanmugtir. Bu bilesik de katilma reaksiyonian
sonucunda kaugukdaki cifte baglarn sayism azaltici bir rol oynamaktadir (Linning vd.,
1960; Hulst vd., 1999).

Literatiirde, olefinlerdeki ¢ifte baf katima reaksiyonu igin Onerilmekte olan iki ayn
mekanizma bulunmaktadr (Zhou vd., 1991). Molekiiler katimalar icin Onerilmis olan
birinci mekanizmada reaksiyon swrasmda siklik yapida dort merkezli bir gegis konumu
olusmaktadir. Ikinci mekanizma ise karbokatyon ara iiriinlerinin olustugu kademeli bir
mekanizmadr. Gegis konumu kompleksinin sekli, olugan ara iiriiniin yapisma bagh olarak
aclk veya kopriilii sekildedir. Etilen ve propen gibi kiiciik olefin molekiillerine elektrofilik
proton katiimasi reaksiyonu 6-31G** ve 6-311 G ab-initio y6ntemleri ile incelenmis ve
sonucta elektrofilik 6zellikteki bir tanecigin ¢ifte bag katiimasi sonucunda dort merkezli
bir gegis konumunun olugtufu saptanmgtr (Zhou vd., 1991; Villa vd., 1999).

Daha 6nceleri, pek ¢ok arastirmac: dort merkezli reaksiyonlarin yari-ampirik y6ntemlerle
aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in ¢cahgmalar yapmuglardir. Bu ¢alismalarm hepsi esas
olarak iki degisik gecis konumu modeline dayanmaktadrr. Bu modellerden ilki Noyes
tarafmdan kullamimugtr (Maltman vd., 1974). Bu modelde reaksiyonda yer alan dort
merkez arasinda bulunan baglarn bag mertebelerinin korundugu kabul edilmistir. Gegis
konumu kompleksi i¢in kullamlan ikinci model Benson ve Bose (1963) tarafindan
onerilmigtir. Bu modelde gecis konumunda kinlan baglarmn polarize oldugu, olusan baglar
arasmda ise hicbir etkilesimin bulunmadifi kabul edilmektedir. Reaksiyonun dort
merkezinin aym diizlem {izerinde oldugu ve dortgenin de rigid oldugu 6ne siiriilmiigtiir.
Gergekte ise olugmakta olan baglar arasmda etkilegimler bulunmaktadir. Haugen ve
Benson (1965), olugmakta olan baglarm mertebelerinin 0.18 civarmda oldugunu
bulmuglardwr. Daha somralan Tschuikow-Roux ve arkadaslan (Maltman vd., 1974;
Tschuikow-Roux ve Maltman, 1975) bu modelin polar olefinlere de uygulanabilecegini
saptamuslar ve modeli geligtirmiglerdir.

Clavero ve arkadaslan (1986) etilene HF katilmasi reaksiyonunun kinetigini teorik olarak
incelemiglerdir. Kullandiklarn yontem ab-initio 3-21 G dir ve gecis konumu kompleksini
yine dort merkezli sikiik bir yap olarak bulmuslardir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi



52.3 kcal/mol diir. Kato ve Morokuma (1980) aym reaksiyonu 4-31G yontemi kullanarak
incelemigler ve reaksiyonun aktivasyon enerjisini 48.1 kcal/mol olarak bulmuslardir.
Wunsch ve arkadaglari (1988) brom atomlarinin mono- ve di- etilen tiirevlerine katilmasi
reaksiyonlanm yan-ampirik MNDQO yontemi ile incelemisler ve monosiibstitie etilen
tirevleri i¢in anti-Markovnikov katilmanin daha uygun oldufunu, disibstitiie etilen
tirevlerinde ise brom atomlarimin elektron ¢ekici grup igeren karbon atomlarna
baglandiklarim bulmuglardir. OH radikali ile etilen arasindaki reaksiyon Villa ve
arkadaslan (1997) tarafindan teorik olarak incelenmis, aktivasyon enerjisinin ¢ok diigiik
oldugu, C-O baginin ise reaksiyon koordinat1 oldugu saptanmgtir.

Elektrofilik radikal katilmalan teorik agidan en gok incelenmis olan olefin reaksiyonlaridir
(Zipse vd., 1991; Korchowiec ve Uchimaru, 1998, Wong ve Radom, 1998). Alkil
gruplarimin genelde bu reaksiyonlarin iz iizerinde azaltici bir etkilerinin oldugu olefinde
bulunan F gibi atomlann sayilarinin artmasinin ise aktivasyon enerjisini biiyiik 6lgiide
azalthklan sonucuna vanlmistir. Genel olarak yapilan gahigmalar olefinlerin meydana
getirdigi molekiiller aras1 katiimalann anti-Markovnikov reaksiyon yolunu tercih ettiklerini
ve bu reaksiyonlann hizlanmn reaksiyona giren molekillerin elektronik yapilarina bagh
oldugunu gostermektedir (Kortvélyesi, 1992; Alvarez-Idaboy vd., 1993; Xu vd., 1994;
Sakaki vd., 1998).

Bu caliymada; olefin + HSH reaksiyonlarinin mekanizmasin1 ve reaksiyon hizlanm
belirleyebilmek igin 19 farkh olefin molekiiline HSH katilmas: reaksiyonlannm kinetigi
teorik olarak incelenmistir. 25 olasi reaksiyon yolu i¢in reaktan, gegis konumu kompleksi
ve drinlerin molekiiler orbital hesaplan yan-ampirik AM1 ve PM3 yontemleri ile
yapilmig, reaksiyon hizlan ise Gegis Konumu Teorisi ile bulunmugtur. Her olefin molekiilii
i¢in en olas: reaksiyon yolu saptanmig, hiz sabitlerini molekiiler ozellikler cinsinden ifade
edebilmek amac: ile iki farkli QSAR bagintis: tiiretilmigtir.



2. DORT MERKEZLI GECIS KONUMU MODELLERI ve TEORILERI
2.1 Polar Bir Ge¢is Konumu I¢in Kantitatif Model

2.1.1 Dort merkezli reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerinin elektrostatik bir modelle

kantitatif hesab1

Dort merkezli reaksiyonun gegis konumlarinin polar bir 6zellik tagidigi deneysel olarak
ispatlanmigtir (Benson ve Bose,. 1963). Bu da bize aktivasyon prosesinin elektrostatik bir
analizle kantitatif olarak incelenebilecegini gostermektedir. Benson ve Bose iki yan iyon
¢iftini gegis konumu igin kullanarak; bu tiir bir analizi hidrojen halojeniirlerin olefinlere

katilma reaksiyonlarina yapmiglardir.

Benson ve Haugen (1965) ise yarnt iyon ¢ifti modelini genel olarak dért merkezli
reaksiyonlara uygulamiglar ve gegis konumundaki parametreleri bulmak igin basit
yontemler gelistirmislerdir. Bu yontemi soyle agiklayabiliriz, Molekiiller arasi biyiik yik
ayinmlanyla ilgilenirken en basit yaklasim, molekiilii nokta dipollerin bir toplulugu veya
polarize olabilecek maddelerin kiimeleri olarak diigsiinmektir. Bu yaklasim; kuvvet serileri
cinsinden yiik dagihmmin elektrostatik potansiyelinin agihmi sonunda meydana

gelebilecek olan yiiksek mertebeli etkilesim problemini ortadan kaldirr.
2.1.2 Fiziksel model

Incelenen reaksiyon dort merkezli gevrimsel bir gecils konumundan gegiyorsa prosesin

elektronik geligimi $ekil 2. 1 de oldugu gibi gosterilir.

AA*+ BB* —>5 A-B + A*_B* (2.1)
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Burada reaktifler A-A* ve B-B* arasinda elektroniksel olarak tek bag oldugu fakat A-B
arasmda hicbir bagm bulunmadipn goriilmektedir. Uriinlerde ise A-B arasmda bir tek bag
mevcuttur, A-A* ve B-B* arasinda ise bag yoktur. Urlinlerin elektroniksel olarak normal
hale gegebilmesi igin A-A* ve B-B* baglarmda birbirine zit ydnde polarizasyon olmas:
gerekir. (II) nolu hal iki yan iyon ¢iftinin oldufunu géstermektedir. Atomlardaki elektrik
yiikii elektronun elektrik yiikiintin % si kadardir. Yan iyon ¢iftlerini meydana getiren tek
baglarda polarizasyon olabilmesi i¢in enerji gereklidir, fakat bu elektrostatik enerjinin bir
kismu gecis konumunda yan iyon ciftlerinin etkilegimleri sonucu geri kazamlir. Yiik
transferi siirekli olarak tlim reaksiyon koordinatlarmda tek elektronlu baglarin bulundugu
(T11.) simetrik hal boyunca devam eder. Bu hal gergek gecis konumu degildir. (T11.) Gegis
hali ise gercek gecis konumudur. (V.) hal, iiriinlerin Ozelliklerini tagiyan bir gegis
konumudur. (II) numarali hal ile gosterilen polar bir gegis konumunu. olusturmak igin
gerekli olan enerji E, asafidaki esitlikle hesaplanir.

E- 8252(&,\. b Toge 3. rm.}_fi{M+£&g&I_)
2| af 2

3
2 \@ppe Qpge 2 1 o Appe

Burada;

Iaa» : Gegis konumundaki A-A* baglarmmn uzunluklan

rpp+ . Gegis konumundaki B-B* baglarmin uzunluklar

re :A-B ve A*-B* denge uzunluklarmm ortalama degeri

o’aas ve a’gpe : Normal haldeki dikey molar polarizasyon

@ aas Ve apps : Normal hal ile gegis konumundaki dikey molar polarizasyonlarn bir

ortalamasi
1°aa+ ve 1°spe : Bunlara kars: gelen normal hal dipol momentleri
8 :Kismi yiik
titr.

Esitlik (2.2) deki birinci ve ikinci terim AA* ve BB* molekiillerindeki reaksiyona giren
baglarm, polarize olabilmeleri i¢in gerekli olan enerjiyi ifade eder. Ugiinci terim ise dipol-
dipol ¢ekme enerjisiyle molekiiller arasi itme enerjisi farkim gosterir. Son iki terim ise A-



A* ve B-B* molekillerinin normal halinde bulunabilen polarizasyon enerjisini

gostermektedir.
Dipol-dipol etkilesimlerinin agisal bagimlilif1 ihmal edilebilir, fakat reaksiyona giren
baglarla dipol merkezleri arasindaki uzaklik (r.) arasinda bulunan geometrik bagint: nedeni

ile birkag kcal/mol luk fark meydana gelebilir. Bu agiklamalara gére r. uzaklhiginin
diizeltilmig hali esitlik (2.3) ile ifade edilir.

2 2
1 1{ .1 1{r,,.—1
r=—dr. [1—~|aax"Tese | oy ffaas T Tepe 23
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Gegis konumundaki uzaklik ve polarizasyon degerleri, molekiillerin normal haldeki

Ozellikleri yardim ile bulunabilir.

2.1.3 Polar bir Gecis Konumu i¢in kantitatif model
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Yukanda oldugu gibi dért merkezli reaksiyon igin en uygun gecis konumu modeli
reaksiyonun dort merkezinin oldukca rigid, diizlemsel ve konveks dortgenin koselerinde
yer aldif1 durumdur. Reaksiyon dort bagin ayn1 anda degigmesi ile gergeklesir. C-X ve C-
H baglan olusurken H-X ve C=C baglan kiriimakta ve polarize olmaktadir (Maltman vd.,
1974). Dort merkezli gecis konumunda H tzerinde 8°, X iizerinde & kadar birer yiik
oldufu ve aym zamanda olefinin bu atomlarina, yakin olan karbonlar iizerinde de aym
degerlerde yik aymm varhf diisiiniilebilir. Bu yitkk dagihminda 6nce HX molekiiliinde
Mux = € O1 rx kadar bir dipol meydana gelir ve daha sonra bu dipol olefine etki ederek



orada da bir dipol olusturur. ax HX molekiiliiniin ortalama polarizasyonudur, dipolin

meydana geliginde harcanan enerji, Ey, ile gosterilir (Benson ve Bose, 1963).

2 262
g =Ll Hm |_% % Twe (2.4)
A 20,

Meydana gelen dipol r, kadar uzakhkta bulunan ¢ifte baga etki ederse olefindeki
polarizasyon, o, | momentini olugturur. Bunun sonucunda meydana gelen enerji

etkilesim enerjisi E, dir.

1
E, =~ .ty 1.6) (2.5)

P

Bu esitlikte agiya bagh olan f{0) fonksiyonunun 1 e gok yakin oldugu kabul edilmigtir. pc
momenti ugx momenti ile zit yondedir ve yaklagik olarak asagidaki esitlikle gosterilir.

He~ Cle Mind/Ta’ ' (2:6)

Bu durumda katilma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi dipol enerjisi etkilesim enerjisi ve

itme enerjisinin toplamindan olusur.
1
E=E, ~E, +Eq =~ (ly: /0 M- (@ /19)|+E, @.7)

itme enerjisi Ex Lennard-Jones a gore Er = B/r'? dir. Sonug olarak aktivasyon enerjisi
asagidaki sekilde yazilabilir.

252 ,
E_lg 1 Ty {l_acalﬂ’jl_*_i (2.8)
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Aktivasyon enerjisinin r, ya gore bir maksimum degeri vardr. Bundan yararlanarak itme
enerjisinin dipol-dipol teriminin yarisina esit oldugu bulunur. Bu u¢ nokta i¢in aktivasyon
enerjisi agagidaki esitlikle gosterilir.

E, = %(gza,zr:,x Iy~ (@0 1217 (2.9)

2.1.4 Gegis konumundaki parametrelerin bulunmasi
2.1.4.1 Polarizasyon

Esitlik (2.2) deki aaa+ ve oppe polarizasyonlar sabittirler. Bu nedenle degerleri normal
haldeki polarizasyon ile yari-iyon ¢iftine ait olan polarizasyon arasmda ortalama bir deger
olur. Bu ortalama degerin biitiin molekiiller i¢in normal haldeki polarizasyonun % 10 u
kadar oldugu bilinmektedir.

2.1.4.2 Bag uzuninkian

Esitlik (2.2) de bulunan terimler atomlar arasi uzakhklarm karesine baghdr. Bundan
dolayr uzakhk seciminin degerler iizerinde biiylikk bir etkisi vardr. Fakat atomlar arasi
uzakhklann deferleri cok dar bir aralikta degigim gésterir. Bu nedenle model zannedildigi
kadar esnek degildir.

2.1.4.2.1 Karbon-karbon bag uzunlugu

Olefinlere katilma reaksiyonlarinda karbon-karbon, ba§ uzunlugu i¢ elektronlu bir bag
uzunlufuna esdegerdir. Bunun sonucu olarak gegis konumundaki bag uzunlugu olarak
benzendeki C-C bag uzunlugu kullanilir.

2.1.4.2.2 A-A* ve B-B* bag uzunlukian

Benson ve Bose ye (1963) gére bu bag uzunluklan yan iyon ¢iftinin normal hali ile tam-
iyon ¢ifti uzakbklanmin orta noktasmda oldugu diginiilerek hesaplanrr. Atomlarm
bilinmeyen iyonik yarigaplan ayrica bulunur.
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2.1.4.3 Gecis Konumu asimetrisi

Kinlan ve olusan baglann ozelliklerinin birbirine esdeger olmayisi, gegis konumunda
asimetrinin olusumu ile agiklanir. Gegis konumunun ozellikleri reaktiflere benzer.
Reaksiyon 1sis1 sifir olan sistemler i¢in bu asimetri ortadan kalkar. Ciinki iki ve dort
numarali gegis konumunun enerjileri birbirlerinin aymidir. Reaksiyonun ekzotermikligi
arttikca gecis konumunun Sekil 2.1 deki (V) halinin enerjisi (II) nolu halinden az olur.
Bunlardan ¢ikarilan sonug; reaksiyon 1sis1 sifir olan bir reaksiyonuh gecis konumu igin
cizilmis olan potansiyel enerji egrisi genis ve oldukca diize yakindir. Ekzotermiklik
arttikca reaksiyon daha yiiksek enerjili reaktiflere dogru dénmiis olan bir pik olusturur
(Benson ve Bose, 1963).

2.2 Yani-iyon Cifti Teorisi

2.2.1 Teorinin gelisimi

Pek ¢ok arasunc: daha onceleri dort merkezli reaksiyonlann aktivasyon enerjilerini yan
ampirik yontemlerle hesaplamaya galigmislardir (Benson, 1976). Bu hesaplamalarin hepsi
esas olarak iki degisik gecis konumu modeline dayanmaktadir. Bu modellerden ilki, Noyes
tarafindan kullamlmistir (Maltman vd., 1974). Bu modelde reaksiyonda yer alan dort

merkez arasinda bulunan baglarin bag mertebelerinin korundugu kabul edilmistir.

Aktivasyon prosesi sirasinda elektrik yiiklerinin ayirimi sé6z konusu degildir. Noyes

tarafindan gelistirilmis bu modelde gergek hesaplama yontemi sadece
AB+CD = AC+BD (2.10)

seklindeki esitlikler igin gegerlidir ve pek de iyi sonug vermemektedir.
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Sekil 2.2. Dort merkezli reaksiyonun gecis konumu modeli

Gegis konumu igin kullanilan ikinci model, Benson ve Bose (1963) tarafindan énerilmistir.
Bu modelde gegis durumunda kirilan baglar polarize olmakta, olugan baglarin merkezleri
arasinda hi¢ bir bag etkilesimi bulunmamaktadir. Birbirine etki eden dért merkezin aym
diizlem uzerinde oldugu ve sonugta meydana gelen dortgenin de rigid oldugu kabul

edilmigtir.

Gegig konumunun polar karakteri olduk¢a mantiklidir. Olugmakta olan baglar arasinda van
der Waals etkilesimlerinden baska etkilegimler vardir. Haugen ve Benson olugmakta olan
baglann mertebelerinin 0.18 civaninda oldugunu saptamiglardir (Benson ve Haugen,
1965). Tschuikow-Roux ve arkadaslani yontemin polar olefinlere de uygulanabilecegini
saptamiglar ve yontemi gelistirmiglerdir (Maltman vd., 1974; Tschuikow-Roux ve
Maltman, 1975).

Yapilan tiim g¢aligmalann amaci;, Benson, Bose ve Haugen in detayh modelini
gelistirmektir (Benson, SW., Bose, AN, 1963; Benson, S.W., Haugen, GR., 1965).
Modelin ana 6zellikleri korunarak aktivasyon isleminde reaktif ve iiriinlerin normal haldeki

ozelliklerine baglh olan enerji katkilannin hesaplanmasina ¢aligtimigtir.
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2.2.2 Gecis Konumu modeli

Dért merkezli reaksiyoniar i¢in en uygun gegis konumu modelinin dort atomik merkezli,
rigid, diizlemsel ve konveks bir dértgenin koselerinde oldugu ispatlanmigtir. Incelenen dért
bagm halini ve aym1 zamanda baglanin birbirlerine gére konumunu belirlemek igin alti
parametreye ihtiyag vardir. Bunlardan dordii reaksiyona katilan dért bagin bag mertebeleri
n; (i=1,2,3,4), besincisi kiriimakta olan baglar boyunca meydana gelen kismi yiik ayirnim
degeri, (8), altincis: ise baglar tarafindan meydana gelen dortgenin i¢i agilarindan biri (&)
dir.

Benéon ve Bose’nin (1963) onerisine uygun olarak reaksiyon sirasinda kirnilan baglarin
polarize olduklan digtniilir. Olusan baglanin gegis konumunda belirli bir olgiide bag
meydana getirdikleri saptanmgtir. Kinimakta olan iki bagin birbirlerine gére konumian ve
dortgenin (&;) i¢ ag1 degeri su sekilde hesaplanmigtir. Bazi yaklasimlarla bagimsiz
degiskenlerin sayilarinin azaltilmasi miimkiindiir.

Birinci yaklasim: Eger reaktiflerin molekiiller arasi etkilesimleri engellenmiyorsa;
aralanndaki etkilesim dogrusal gekirdek sistemi i¢in tammlanmig olan Kihara Potansiyeli
ile gosterilebilir. Incelenmekte olan reaksiyonlarda gegis konumundaki baglar oldukga
kugiiktir. Bundan dolay: gekirdekler arasi uzakhik potansiyel enerjisi etkilesiminih sifir
oldugu, qo uzakhgindan daha kiigiik olacaktir. Bu da kinlmakta olan baglar arasindaki
etkilesimin daima itici bir karakter tagidigini gosterir. Bu sebeple, ge¢is konumu igin en
dayamkh hal, kinlmakta olan iki bag arasindaki en kisa mesafenin maksimum oldugu
haldir. Maltman ve Tschuikow-Roux geligi giizel yerlestirilmis dogru pargalart arasindaki
en kisa uzaklifin hesaplanmas: igin gerekli analitik ifadeyi elde etmislerdir (Maltman vd.,
1974, Tschuikow-Roux ve Maltman, 1975). Bu analitik ifadeyi kullanarak i¢ ag1 degeri
niimerik olarak siirekli degistirilip, ¢ekirdekler arasi uzakhigin oldugu degere kars: gelen
ac1 hesaplanmigtir. Boylece sayisal olarak J; degeri belirlenebilir. Kismi yik ayirim
(9) min degeri Benson ve Bose nin 6ne siirdiikleri gibi kiriimakta olan iki bag igin aymdir,
fakat degistirilebilir (Benson ve Bose, 1963).

Ikinci yaklagim: Bir kez kismi yik ayiim degeri (5) bulunduktan sonra olugmakta olan
baglarin bag mertebeleri hesaplamr. Bu baglarin bag mertebeleri esit kabul edilir.
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Hesaplamada genel bag mertebesi korunumu prensipleri kullamlir. Bu prensibe gore; gegis
konumundaki bag mertebelerinin toplami ve kismi yiik ayirimunin toplami baslangigtaki

mertebelerinin toplamina esittir.

: 4
n°+n’=Y m+28 (2.11)

i=]

Burada; n; ve n;° bagin gecis konumundaki ve reaktifteki baj mertebesini gostermektedir.
Gegis konumunun geometrisi Pauling Kural ile bulunur. Bu kural kismi mertebeli baglarin
bag uzunluklan hesaplanmasinda kullamlir ve asafidaki esitlikle gosterilir (Pauling,
1960).

ri(n;) = 135 - 0.26 In(n;) (2.12)

Bu esitlikte;

ri(n;) : n; mertebesindeki i bagimn bag uzunlugu,

s Iki atom arasindaki tek bagin uzunlugudur.

Benson ve arkadaslarimin 6nerisine uygun olarak gegis konumunda kirilan bag mertebeleri,
reaktifteki mertebelerinden 0.5 daha az, olusan baglann bag mertebelerinin ise birbirine
esit oldufu kabul edilmistir (Benson ve Bose, 1963; Benson ve Haugen, 1965). Bu
yaklagimlar agagidaki sekilde dzetlenebilir.

n=n"-05=15 (2.13)

n3 = Il3° -0.5=05 (2.14)
Esitlik (2.11) deki korunum esitligi kullanilarak;

nr=np =y = (1-28)/2 (2.15)

oldugu yazilabilir.
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2.2.3 Aktivasyon prosesine enerji katkilan

Reaksiyon sirasinda merkezlere bagli olan gruptaki baglarin enerjilerinin deZismedigi

kabul edilerek verilen reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesab: basitlestirilebilir.

Haugen ve Benson (1965) tarafindan gelistirilmis ve ispatlanmis bu kabul, reaksiyonda yer
alan dort merkez arasindaki etkilesimlerin aktivasyon enerjisine bir katkisidir. Dért bagin
herbirinin reaktifteki halinden aktiflenmis kompleksteki haline gelmesi igin gerekli olan
enerji, iki dipol arasindaki etkilesimden elde edilebilir. Bu sonugtan enerji katkilanim
hesaplamak i¢in kullamlabilecek ifadeler ¢ikanlabilir. Sekil 2.2 de gorildugi gibi
kinlmakta olan baglar 1 ve 3 althiklan ile, olugmakta olanlar ise 2, 4 altliklan ile
gosterilmigtir. Johston un kismi bag enerjilerini hesaplamak igin gelistirdigi yontemle
olusan ve kirilan baglann enerjilerini hesaplamak miimkiindiir (Johston, 1966).

Ozetle; mertebesi n kadar olan bir bagin enerjisi asagidaki esitlikle verilir.

D(n) =D(1)n° (2.16)

Burada,

D(1) : Iki atom arasindaki tek bagin enerjisi
P : Ampirik bir faktér

dir.

Iki atom arasindaki uzaklik sonsuz oldugu zaman enerjinin sifir oldugu kabul edilir.
Mertebesi n < 1 ise P parametresi agagidaki esitlikle hesaplamr.

p= 0261In[D(1)/ £ ]

R 1. .17

Bu egitlikteki;

r, : Ilgilenilen iki atom arasindaki tek bagin uzunlugu

€ : Incelenen atomla periyodik tablonun aym sirasindaki asal gazlardan meydana gelen iki
atomlu asalgaz kiitlelerinin Lennard-Jones potansiyel gukur derinligi.

Ry : Aym asalgaz kiitlesine kars1 gelen bag uzunlugudur.
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Esitlik (2.16) gifte baglar igin gegerli olduguna gore buradan P degeri agagidaki egitlikle
gosterilebilir.
P =In [D(2)/D(1)] / In2 (2.18)

Burada,
D(2) : Reaktifteki C=C ¢ifte baginin enerjisi
D(1) : Uriin olan molekiildeki C-C tek bagmin enerjisidir.

Dért bagin olusumundan kaynaklanan aktivasyon enerjisi toplamirsa asagidaki esitlik elde

edilir.

4
E (baglar) = 3 E; = 3 Di (1) (™ - n;° P) (2.19)

i=]

Esitlik (2.13) ve (2.15) in kullanilmasi ile,

E,=D; (1) (1.57-2") (2.20)
E;=D; (1) n™ (2.21)
Es =D; (1) (0.57-1) (2.22)
E4s=Ds(1)n™ (2.23)

oldugu yazilabilir ve burada n; = n4 tiir. Esitlik (2.15) ile gosterilmistir.
Pi (i=2, 3, 4) esitlik (2.17), P, digerlerinden farkl: olarak esitlik (2.18) den hesaplanmustur.

Iki dipol arasindaki etkilesim; aym biiyiklikte kinimakta olan baglarin merkezinde
bulunan iki nokta halindeki dipoliin etkilesimi olarak diginiilebilir. Kismi yiik ayirrm
degeri 8 elektronik birimler cinsinden, uzakliklar da A° cinsinden olursa dipol-dipol
etkilesimi kcal/mol olarak asagidaki esitlikle ifade edilir.
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Ed = 3321, 13 8% [(Cos(8,-6,)- 3 CosB1 Cos2)]/re’
Burada ;

0, : Merkezler aras! dogru ile ug bag arasindaki agt1.
re : Merkezler aras1 uzakliktir.

01="2 (- 02+ ¢1)

0:=% 37T+ 03-04)

oi (i#1) @, cinsinden yazmak miimkiindiir.

rs = (® + 1’ ~ 2 1114 €08 @1)'? = (12 + 13 — 2 1213 cosp3) "2
@3 = cos” [(r2? + 13® 1,2 ~14* + 2 1114 COS 01/ 2 1713]
a2z = cos™ [(r)? + 1% — 1) / 2ny1s]

a3 = cos” [(r2* + 152 — 13%) / 2 1a15]

O2 =022+ 03

04 =27 - Q1- P2~ O3

re dortgenin kenar uzunluklan ve ig agilan cinsinden yazilabilir.

e=[1+%n’—1rs cos (84 — G) ]'?

G=cos" [(ri + 1* — 1/41,%) / 2 1416

I = (1'42 + Y, 1'12 —1I1 T4 COS 91)1/2

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)
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(2.25) ve (2.26) esitlik (2.24) nolu esitlige konulur ise ;

Eq=3321,1362{3 sin [1/2 (@2 - ©1)] sin [1/2 (@4 - ©3)] — cos [1/2 (01 + ©4- 03 - ©2)] b/ re’
(2.36)

elde edilir.

;i (i= 1,......,4) ve @, cinsinden bilinmektedir.

Dort bagin olusjumundan kaynaklanan enerji ve dipol-dipol etkilesiminden elde edilen

enerji toplanarak aktivasyon enerjisi hesaplamr.

E. = E(baglar) + Eq (2.37)

2.2.4 Kismi yiik ayirnm degerinin hesaplanmasi

Bu yontemde, kismi yiikk ayinmi tek bagimsiz degiskendir. Degerinin belirlenmesinin
arkasindaki gergek bir dengelenme dugiincesidir. Bdylelikle kiriimakta olan baglarin
polarizasyonu i¢in gerekli olan enerji, olusmakta olan baglar tarafindan verilen enerjiye
esittir. Bu durumda aktivasyon enerjisi en disiik enerjili yola karsi gelen enerji olur.
Optimum enerji bakimindan olugmakta olan baglarda, belirli bir baglanmanin meydana
geldigi disiniliir. Diger bir deyisle bu baglanin bag mertebeleri, enerjinin diigiik
olabilmesi igin daha yitksek olurlar. Esitlik (2.11) de bag mertebelerindeki artig &’de
azalmaya neden olur. Bundan bagka karbon-karbon bagini polarize etmek igin gerekli olan
E, enerjisi arttikga buna kars: gelen P ve P, parametreleri de artar (Benson ve Haugen,
1965). Tiim bu digiinceler uygulandiginda olusmakta olan baglarin mertebeleri, P,*' bagh
olarak artmas1 ve boylece degerinin azalmasi beklenir. Belirli bir x i¢in n; = 0.5 haline
ulagmasi i¢in gereken enerji homolog seride sabittir. Bundan dolay: & sadece olefinik bagin
ozelligine baghdir. Bu bagin polarizasyonu igin gerekli ifade esitlik (2.19) da birinci

terimle verilmistir. Boylece n; = 1.5 n;,° = 2 olarak hesaplanir.

E; =Di(1) [1.5 ;- 2711 =Da(2) - D«(1) [(1.5)%1] (2.38)
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yazilabilir. Rahatk olmas: igin burada termodinamik bag dissosiasyon enerjileri
kullamilmistir. Tek baglar igin Dg(1) = -D(1) ¢ift baglar i¢in D4(2) = -D(2) = -D(1) (2]
bu tammlan ve esitlik (2.18) den p; degerini esitlik (2.38) e konularak asagidaki ifade elde

edilebilir.
E; = Dy(2) - Da(1) exp {[In(1.5) In[Da(2) / Da(1)]}/in2} (2.39)

E; in D4(1) e gore tiirevi,

dE; / dD«(1) =£[ (ln 1.5 /1n2) - 1] <0 (2.40)
dir ve bu esitlikte

f=exp {[In(1.5) In[Dg(2) / Da(1)]}1n2} (2.41)
dir.

Esitlik (2.40) a gore Dy(1) arttikga E; azalmaktadir.

Fakat esitlik (2.16) ya gore sabit cifte bag dissosiasyon enerjisi igin Dg4(1) arttikga buna
karg1 gelen P faktoriiniin azalmas: gerekir.

Olefin + HX —— RX reaksiyonu i¢in bir karbon-karbon baginin P faktori sistemin bir i¢
indikatorii seklinde rol oynar ve gegis durumundaki polarizasyonun ne derece kolay olup

olmadigim gosterir. Bu nedenle agagidaki esitlik yazilabilir.

8x°l = axe - B(Pxol _ Pxe) (242)

Bu egitlikte 8,° , Py~ CyHs + HX —— C,HsX reaksiyonuna ait kismi yiikk ayirm ve bu
reaksiyondaki karbon-karbon bag: igin P faktériidiir. 8 deferi deneme ve yamlma
yontemiyle deneysel degerlere uyacak gekilde hesaplanmigtir. B faktorii ise,
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Propen + HX —— C3H7X reaksiyonunun aktivasyon enerjisi kullamlarak esitlik (2.42) de
¢oziilerek bulunur. B faktorii reaksiyonun ozelligine baglhidir. X polar olmayan bir olefinin
uglarinda bulunan karbonlara baglandifinda B = 0.415 dir. Ugta olmayan karbonla
baglandiginda ise sterik engellei hesaba katabilmek igin B, deferi kullamlir.
Halojenlenmis bir olefin igin halojenin indiiktif etkisini hesaba katabilmek i¢in de B; degeri
kullamlir.

Bs =-0.2160 + 0.9204 r,° (2.43)
i = 0.5807 - 0.07889 (en)x (2.44)
Burada ;

Iy :xatomunun A° birimleri cinsinden kovalent yangapi

(en)yx : x atomunun elektronegativitesi
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3. MOLEKULER ORBITAL HESAPLAMALARI
3.1 Giris

Molekiiler orbital hesaplamalarinin ana amaci atomlann ve molekiillerin elektronik

yapilarim belirlemektir. Bu hesaplamalar esas olarak asagida siralanmig olan agamalardan

olusurlar;

i) Sistemin Hamilton operatérii yazilir ve Schrédinger denklemi kurulur.

i1) Dalga fonksiyonu igin uygun bir matematiksel fonksiyon segilir ve bu fonksiyonun
degisken parametreleri bulunur.

iii) Parametrelerdeki degigkenlere gore;

. [ Hwar
= 3.1

[¥" war 6D
esitliginin minumum degeri hesaplamir. Bu esitlikte H, Hamilton operatorii, E, molekiiliin
enerjisi, W, molekiiler dalga fonksiyonu, w* ise dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir
(Levine, 1983).

Giiniimiizde molekiiler orbital hesaplan igin kullamlmakta olan baglica iki esas yontem
bulunmaktadir.

1) Ab initio yontemler

2) Yan ampirik yontemler

Ab initio hesaplamalarda, dalga fonksiyonu igin bir model segilir ve Schrodinger denklemi
sadece ana sabitler ve atom numaralan kullamlarak ¢oziilir. Yéntemin giivenirligi dalga
fonksiyonu igin segilen modele baghdir. Ancak, biiyiik molekiiller icin hassas ab initio
hesaplamalanimn yapilmas: bilgisayar kaynaklan bakimindan ¢ok yiiksek maliyet
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gerektirir. Bu nedenle;, daha gok sayidaki molekiiliin yapisini belirleyebilmek igin “yar
ampirik yontemler” gelistirilmigtir. Bu yontemler, bazi yaklagimlara gére Hamilton
operatoriiniin basitlegtirilmis seklini kullanirlar. Aym zamanda, deneysel bulgulara dayali

Ozel parametrelere ihtiya¢ vardir.

Iki yéntem sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji
hesaplanir. Daha sonra, bu bityikliiklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal
bilgileri elde edilebilir. Omegin; dayanikl: bir molekiiliin en diisiik eherjisi bu molekiiliin
denge yapisina kars1 gelir ve bu gekilde molekiildeki tiim bag uzunluklan ve bag agilan
hesaplanmi§ olur. Aynca, bir reaksiyonda meydana gelen gegis konumu komplekslerinin

geometrik yapilan ve enerjileri de aym yontemlerle bulunabilir.

3.2 Schridinger Denklemi

Bir molekiiliin Schrodinger denklemi en kisa yazilis bigimi ile;

Hy=Ey (3.2)

dir (Hanna, 1981). Molekiiler sistemin Hamilton operatérii, elektronlarin ve gekirdeklerin
kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiiklii tanecikler arasindaki elektrostatik
etkilegimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlanin spin ve orbital hareketlerinden kaynaklanan
manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerirr Bu nedenle, molekiiler orbital
hesaplamalan yapilirken molekiile ait olan Hamilton operatoriiniin tamami kullanilmaz.
Hamilton operatérii, sistemlerin toplam enerji operatérii olup, dalga fonksiyonu ve sistemin
toplam enerjisini bulmak igin kullamlir. Dalga fonksiyonu, Hamilton operatoriiniin 6z
fonksiyonu, sistemin enerjisi ise 6zdegeridir (Cinar, 1988). Ileride agiklanacak olan baz:
yaklagimlarin kullammu ile ¢ekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorieri ihmal edilir ve
manyetik etkilesimlerin oimadig kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E’ye
karsihk gelen Hamilton operatori;

n~-1 n

18 N n
=—El§v2-}:z Z,Ir)+>, i (3.3)

p=li=1 i=1J=i+l
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seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklari n tane elektron igin, p ise N tane
cekirdek icin kullamlmistir. Esitlik (3.3) deki birinci terim elektronlann kinetik enerjisini,
ikinci terim gekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, Gglincii terim
ise elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Difer taraftan gekirdekler

arasindaki itme enerjisi bu esitlige konulmamstir. Cekirdekler arasindaki itme enerjisi;

N-1 N
Vw=2, X (Z,Zy/ry) - (3.4)
[.l=1 “I: /.H-]

dir. Bu esitlikte Vo, ¢ekirdek-¢ekirdek itme enerjisini, Z gekirdeklerin atom numarasiny, r
ise gekirdekler arast uzakhg gostermektedir. Molekildeki toplam gekirdek sayist N dir. p,
V althklan gekirdekier igin kullanilmustr.

3.3 Born-Oppenheimer Yaklasim

Ab initio yontemler ve kuantum mekaniksel yar1 ampirik yontemlerin ikisi de Bomn-
Oppenheimer yaklagimina dayanir. Bu yaklasimin kullanilmas: ile hesaplamalar bityiik

6lgiide kolaylagtinlmig olur.

Born-Oppenheimer yaklagimu elektronlar ve ¢ekirdekler arasi kiitle farkina dayamir. Bu
farktan dolay: elektronlar gekirdeklere kiyasla ¢ok biiyitk bir hizla hareket ederler. Bu
nedenle, Schrédinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler igin ¢6zmek yerine,
gekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden
dogan etki alam igindeki elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Buna gore molekiiler dalga fonksiyonu,

‘P= '.PN“PC (35)

seklinde yazlabilir. Burada, wn ¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga
fonksiyonu, . ise elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. wy
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ihmal edilirse molekiiler dalga fonksiyonu olarak sadece we kullanilabilir. Bom-

Oppenheimer yaklagimimin kullaniimas: ile molekiiliin enerjisi,
E=[¥*H¥dr (3.6)

esitligi ile gosterilebilir. Bu egitlikte yw molekiildeki tiim elektronlarin hareketini gésteren
dalga fonksiyonu, H ise ¢ekirdegin etki alam iginde hareket etmekte olan elektronlarin

toplam enerji operatoriidiir.

Daha sonra gekirdeklerin yerleri degistirilerek aym hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklasim

sadece normal haldeki molekiiller i¢in giivenilirdir, ekzite haller i¢in givenilirligi azdir.
3.4 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gergek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir fonksiyonun

kullamlmasim saglar.

Schrodinger denkleminin ozelliginden dolay, Esitlik (3.6)’da  yerine yaklasik bir dalga
fonksiyonu kullamlir ise (3.7) esitligindeki integralin degeri molekiiliin normal halindeki
enerjisinden daima daha biiyiik olur.

[e*H®dr > E, 3.7

Burada, @ elektronlann hareketini gosteren yaklagik dalga fonksiyonu, E, ise molekiiliin
normal halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisini gostermektedir.

Bu esitlik varyasyon teoremidir ve integralin minumum degeri, molekiiliin enerjisinden
biraz daha yiiksek olmakla birlikte gergek degerine oldukca yakindir. Varyasyon teoremi
ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi hesaplanabilir (Hanna, 1981).
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3.5 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu, (LCAQO) Yoéntemi

Molekiillerin gergek dalga fonksiyonlan yerine kullamiabilecek uygun bir daiga
fonksiyonu yazmak i¢in kullamlan en yaygm yontem LCAO, “Atomik Orbitallerin Lineer
Kombinasyonu” yontemidir.

Bu yonteme gore, bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak mesafelerde
iseler kovalent baglan olusturan elektronlarm atomik orbitallerde bulunduklar: kabul edilir.
Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan atomlarn
dalga fonksiyonlarmmn toplam olarak yazlabilir (Levine, 1983).

yv=Cini+Copa+...... + Ca)n (3.8)

Burada, y molekiiler orbital dalga fonksiyonu, xi, %2, .... , (n atomik orbital dalga
fonksiyonlar, Ci, C, .... , Cy ise katsayilardir. Bu esitlikte gergek dalga fonksiyonuna en
yakin dalga fonksiyonunun bulunmas: i¢in C,, C,, .... , C, katsayillarmin uygun sekilde
belirlenmesi gerekir. Molekiilin normal haldeki enerjisi minumum degerindedir. Bu
nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilari enerjiyi minumum yapacak sekilde belirlenir.
Bunun i¢in de nce molekiillin enerjisi hesaplanir. Molekiiliin Schrodinger denklemi (3.2)
esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi y* ile garpilir, ~co0, +c0 arasinda integral
ahnir ve eneri, E ¢6ziiliir ise;

[¢'HYdr
i (3.1
' war
oldufu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu yw nin (3.8) esitligindeki kargihd
yerine konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra ; elde edilen denklemier homojen
bir denklem sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay: determinant:
sifira esitlenerek bulunur.
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H,-ES,, H,-ES, .... H,_ -ES,,
H21 'Eszl
H31 'Essl
=0 (3.9)
Hn, -ES,, H,_ -ES,_,

Bu determinanta molekiiliin “sekiiler determinanti” denir. (3.9) esitligi ile gosterilen

sekiiler determinantta;
Hy =jZiHZj dr (3.10)
S; = nxide (3.11)

dir. y; ve x; atomik orbitalleri gostermektedir. Determinantin agilimi bir polinom verir.
Polinomun koékieri ise bir seri E, enerji degeridir. En diigiik degerler molekiiliin normal
haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu segilen fonksiyona ve H1in
yaziligina baghdir. "

3.6 Hartree-Fock Alan, HF-SCF Yéntemi

Ab initio yontemlerin ve yan ampirik kuantum mekaniksel yontemierin ¢ogunun baslangic
noktas: Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atlmiy ve daha sonralan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmigtir (Atkins ve
Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarim1 en karmagik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varhifidir. Bu enerji elektron-elektron uzakhig: olan ry ye baghdir. Hartree-Fock alan
teonsinin dayandifi yaklagim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlann ve
gekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan iginde
hareket ettifidir. Bu yaklasim kullamilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve
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ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziilir. Bu ¢dziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik
yiikiiniin elektronun yerine bagh oldugu, elektron ile g¢ekirdek arasindaki uzakhk
degistikce bu yiikiinde degisecegi kabul edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga
fonksiyonlarimin bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar
dalga fonksiyonlarimn yaklagik sekillerinden baglar. Schrédinger denklemi bu elektron igin
¢oziiliir ve hesaplamalar atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin tekrarlanir. Birinci
hesaplama agamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar igin gelistiriimis dalga
fonksiyonlan elde edilir. Bu fonksiyonlar kullamlarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir
ve hemen ardindan ikinci hesaplama agamasina gegilir. Hesaplamalara, bir agama sonunda
elde edilen gelistirilmi§ dalga fonksiyonlar1 agamanin baglangicindaki dalga fonksiyonlan
ile ayn: kalincaya kadar devam edilir.

3.6.1 Hartree-Fock esitlikleri

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @, icin genellikle atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu baslangi¢ sekil olarak segilir. Atomik orbitaller,y, ile gésterilirse molekiiler
orbital igin segilen dalga fonksiyonu,

(O =Zcijzj (3.12)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrédinger denklemi,
seklini alir. Bu tiir esitliklere “Hartee-Fock esitlikleri” F’e ise “Fock operatorii” denir

(Lowe, 1993). Fock operatorii F’i veren aynintil esitlik agagida gosterilmistir.

1 n
F(l):—EVf —Z(z”/ryl)+zl(2.lj -K;) (3.14)
H j=

J;ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/r;; terimi ile ilgili olan operatorlerdir. J j»
yiik bulutlari arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri icerdiginden Coulomb operatérii
olarak bilinir. J; nin tam kargiligim veren esitlik,
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Ji=[@or@)/r 1,)®,(2)d7(2) (3.15)

seklindedir. X; defisim integrallerini meydana getirdifinden degisim operatorleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir @ (1) dalga fonksiyonuna bagli olarak,

K;®;(1) = [®2)1/7 15)®,(2)d7(2)® (1) (3.16)

seklinde yazilabilir.

3.13 esitliginden de gorildugia gibi @ molekiiler orbitalleri Fock operatoriiniin
ozfonksiyonlandir ve gergekte Fock operatorii Hamilton operatériinden bagka bir sey
degildir. Ancak Fock operatéri, F, ile Hamilton operatérii, H, arasinda ¢ok énemli bir
farklihk bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi @® molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. “F” in yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatérlerinin bilinmesi gerekir. Fakat
bu iki operatér de F’in 6zdegeri olan ® molekiiler orbitalini igermektedir. Sonug olarak
F’i bulabilmek igin ®’ye, ®’yi bulabilmek i¢in de F’e gerek vardir. Bu problemi
¢ozebilmek igin bir iterasyon yapihir. Once, @, molekiiler orbitallerinin bir baslangig sekli
tahmin edilir. Daha sonra bu molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock
operatdriiniin kullamm ile yeni, @, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni
molekiler orbitallerin kullamlmas: ile, yeni bir Fock operatori yazihr. Bu iglem
iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, ® molekiiler orbitalleri aym kalincaya kadar
devam eder. Bu durumda goziimlere “kendince yeterli” denir ve bu nedenle yonteme de

kendince yeterli alan (SCF) yontemi denir.
3.6.2 Toplam elektronik enerji
Hartree-Fock esitligindeki €; ;

&= [@;F0dr (3.17)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;
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n
i1

elde edilir. H;, ®@; deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve ¢ekirdek-elektron etkilegim

enerjisinin toplamim gostermektedir. Bu esitlikteki J;; ve K;; terimleri agagidaki egsitliklerle

tamimlanirlar;
+o©

Jy = |@,J,0d (3.19)
<0

K; = [o,k,@dr . (3.20)

-

Bu egitlikteki J; Coulomb ve Kj degisim integralleri tim elektronik etkilesim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki J althig, tiim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam J=i oldugu durum igin de gegerlidir. Bu da; ®; deki elektronla, ®; de bulunan
diger elektronun etkilesimine kars1 gelir. Aym orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin
zit yonde olmas: gerektiginden bu etkilesim igin degigim enerjisi yoktur. Sonu¢ olarak;
&, ®; de bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki gekirdekler ve
diger elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamini igerir. Bu degere “orbital enerjisi”

veya “tek elektron enerjisi” denir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diistiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farkhdir. iki elektronlu bir sistemi 6rnek
olarak alahm. 1. elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, gekirdegin ¢ekme enerjisi ve 2.
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Ayn: sekilde, 2. elektronun
enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin gekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme
enerjisinin toplamindan olusmaktadir. Bu iki enerji toplanacak olursa elektronlanin kinetik
enerjileri ve gekirdegin ¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katiimi§ olur. Fakat elektronlar
aras: etkilesimler gergek degerlerinin iki kati kadar toplama katilmig olur. Bu nedenle, tek
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elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biyiik olan bir enerji elde

edilir. Bu fazlahgin, agagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan gikariimas: gereklidir.

Ego = 2265 - 2 (215 -K;)] (3.21)
j=1

i=1
3.6.3 Kisitlanmis ve kisitlanmamis Hartree-Fock hesaplama yontemleri

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayisi her zaman gifttir ve her orbital bir ¢ift
elektronla tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalan yapilirken
her bir ¢ift elektrondan o spinli olanlarin spin-orbital uzay bilegenlerinin aym ve B spinli
elektronlanin da spin-orbital uzay bilegenlerinin aym: oldugu kabul edilir. Bu durumda
yapilan hesaplamaya “kisitlanmig Hartree-Fock”, RHF hesaplan denir. Tamamen
dolmamig orbitalleri olan sistemlerde ise kullamlabilecek bir yontem “kisitlanmamig
Hartree-Fock” (UHF) hesaplamalanidir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin aymi
oldugu kisitlamas: ortadan kaldinlir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken
UHF yonteminin kullaniimasi gerekli olmaktadir.

3.7 Yan-Ampirik Yontemler

3.7.1 Giris

Simdiye kadar agiklannms olan hesaplama yontemlerinin gok sayida elektron igeren biiyiik
molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Molekiildeki elektron ve cekirdek sayis: arttikga 3
ve 4 merkezli iki elektron integrallerinin sayis1 ¢ok fazlalagir. Bilgisayarin geligimi ab
initio hesaplamalarin yapilabilmesini saglamus olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyiikk molekiiller igin bu yéntemler hala kullanilmamaktadir. Bu

nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmusgtur.

Yani-ampirik yontemler bazi yaklagimlara ve deney sonuglarina dayah olan baz
parametrelere ihtiyag duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF hesaplama yonteminin,
esasina dayamrlar. Bazi yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin  hesaplamast
kolaylagnnlmistir. Yontemlerin giivenilirli§i herseyden once parametrelerin dogru

olmasina baghdir. Giiniimiizde yari-ampirik yontemler yaygin olarak kullamlan popiiler



yontemler olmakla birlikte yeterli deneysel bilginin olmamas: uygulamalarinda problemler
¢ikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden
fazla parametrenin ayn1 anda optimize edilmesi bazi zorluklar g¢ikarmaktadir. Ciinkii bazi
parametreler birbirine baghdir. Biri optimize edilirken yapilan degisiklik diger

parametrelerinde degismesine neden olur.

Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge 7 sistemli molekiiller igin

gelistirilmistir. Asagida geligim sirasina gére yari-ampirik yontemler agiklanmstir.
3.7.2 = Yaklasim

Konjuge n sisteme sahip molekiillerde kullanilmak iizere ilk geligtirilen yaklagim =
yaklagimidir (Hanna, 1981). Bu yaklagima gore bir molekiildeki o ve 7 elektronlan
birbirinden farkl: disiiniilir. o baglan lokalize baglar olarak kabul edilir. Bu baglan
olusturan elektronlar sadece o baginin yer aldig: iki atomu etkilerler. 7 baglan ise hareketli
elektronlardan olusmuslardir. Bu nedenle 7 baglan delokalize baglar olarak bilinir. Bu
baglar1 olusturan elektronlar sadece bagin bulundufu atomlari degil molekiildeki tiim
atomlan etkilerler. Bu gergege dayanilarak molekiiler orbital hesaplamalan icin sadece &
elektronlan hesaba katilir ve Hamilton operatorii yaklagik olarak sadece m elektronlan igin
yazilir. ¢ elektronlarinin Hamilton operatoriindeki tek etkisi potansiyel enerji teriminde yer

alir. Bu enerji, © elektronlarimin etkisi altindaki potansiyel enerjisidir.

3.7.3 Hiickel molekiiler orbital (HMO) yontemi

Hiickel Molekiiler Orbital, HMO, yonteminde tiim yari-ampirik yontemlerin karakteristik
ozelligi olan Hamilton operatoriiniin yaklagik bir sekli kullamlir. Ayrica bu yontemde

sekiiler determinantdaki integraller igin bazi yaklagtk degerler kullamlir. Bunlara genel
olarak “Hiickel Yaklasimlan™ ad: verilir (Lowe, 1993).
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seklindeki integrallere cakigma integralleri ad: verilir. Cakigma integralleri elektronun i ve
j atomlarinda bulunma ihtimalini gosterir. i=j ise atomik orbital dalga fonksiyonlan
normalize fonksiyonlar olduklarindan ¢akigma integrali S;=1 dir.

i=j, 8 =[xz, dr =1 (3.22)

i # j, ise molekiiler orbitalin olusumunda iki farkli atomun orbitalleri kullanmilmaktadir,
Atomlar birbirinden uzaklagtikga ¢akiyma integralinin degeri sifira yaklasir. Hiickel
yaklagimlarina gére i ve j farkli atomlar olduklarinda gakigma integrali sifir olarak kabul
edilir. Gergekte ise iki komgu atom igin cakigma integralinin degeri 0.3 civarindadir
(Lowe, 1993). Hiickelin bu yaklasimi iyi bir yaklagim olmamakla beraber kalitatif
inceleme agisindan ¢ok biiyiik bir yanlighga neden olmamaktadir.

i= jigin,

Hy = [ 7Hy; dr (3.10)
veya

Hy = | y;Hy dr (3.23)

integralleri “Coulomb integralleri” olarak isimlendirilir. Coulomb integralleri,
elektronlarin i veya j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu enerjiye,
molekiilde bulunan diger gekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Coulomb integrali a ile

sembollenir;
Hi=a (3.29)
a cekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin cinsine baghdir.

i ve j farkh atomlar oldugunda ;

i#zj Hy=[IXiHX;dt= 8 (3.25)
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seklindeki integraller “rezonans integralleri” dir ve B ile gosterilirler. Rezonans integralleri,
elektronlarin i ve j atomlarinin ikisinin birden etki alam igindeki enerjilerini gosterirler.
Rezonans integralinin degeri 3, atomlar arasindaki uzaklifa baglidir. Atomlar arasinda bir
bag yok ise, atomik orbitallerin etkilegimi ¢ok kiigiiktiir. Hiickel yaklagimlarinda bu kiigiik
etkilesim sifir olarak kabul edilir;

H;=0 (3.26)

dir. Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin rezonans integralleri birbirinin ayni
ise, bu baglarin uzunluklan birbirine esit, molekiildeki ¢ekirdeklerin hepsi birbirinin aym
ve molektildeki tiim baglar ayn cinsteki atomik orbitallerden meydana gelmis demektir. o

ve B elektronlarin enerjisini gosterdiginden ikisi de negatif bityiikliiklerdir.
3.7.4 Diferansiyel ¢akismanm tiimiiyle ihmali (CNDO)

Yan ampirik yontemlerin gelisimleri J.A. Pople ve M.J. Dewar’in (Atkins ve Friedman,
1997) ¢aligmalan sonucu biyiik ilerleme kaydetmlstlr Geligtirilen yontemlerde sadece &
elektronlan igin hesap yapiimamig valens elektronlan da hasaba katilmigtir. Hesaplamalan
zor olan 3 ve 4 merkezli integraller tamamen ihmal edilmis 1 ve 2 merkezli integraller ise
gelisim sirasinda oncelikle sifir olarak kabul edilmis daha sonralan ise atomik
spektrumlara dayali baz1 yeni fonksiyonlar kullamimagtir.

Bu yontem literatiirde CNDO yontemi olarak gecer (Zemer, 1990). CNDO, ab initio
hesaplamalarda kullamlan integrallerin biiyiikk bir kismimi ihmal etmigtir. Geriye kalan
integralleri ise basit ifadeler kullanarak yaklagtirmigtir.

En eski yontem diferansiyel ¢akigmanin tiimityle ihmali yontemidir. iki atomik orbital

arasindaki diferansiyel ¢akigma dS iki atomik orbital dalga fonksiyonu %4 ve g nin kiigiik
hacim elemam dV igindeki ¢carpimlardir.

dS =y s dV 3.27)
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Diferansiyel c¢akismanin sifir olabilmesi i¢in tek kosul atomik orbital dalga
fonksiyonlarindan birinin veya ikisinin birden dV hacim elemam iginde sifir olmasidir.
Sifir diferansiyel ¢akigma (ZDO) iki fonksiyonun birbirlerine degmedikleri anlamina gelir.
Bu durumda g¢akigma integrali S’de sifira esittir. ZDO yaklagiminin en belirgin ozelligi
biitiin 3 ve 4 merkezli integralleri sifir yapmasidir.

CNDO’da kullamlan yaklagimlar asagida siralanmugtir ;

1) Degisik atomik orbitalleri igeren tiim ¢akigma integralleri sifir olarak kabul edilir. Bu
yaklasim sekiiler esitligi basite indirger.

2) Degisik atomik orbitallerden kaynaklanan tim yiik bulutlan ihmal edilir. Bu yaklagim
sonucunda ¢ok merkezli iki elektron integrallerinin ¢ogu elimine edilmis olur.

3) Bir ¢ift atom arasindaki tiim iki merkez iki elektron integralleri birbirine esit kabul
edilir. Bu deger yas ile gosterilir. yan, A ve B atomlarina ve aralanindaki uzaklik Rag’ye
baghdir.

4) Belirli bir atom ¢ifti igin tiim elektron gekirdek etkilegimleri esit kabul edilir.

5) Rezonans integralleri, cakigma integralleri ile orantih kabul edilir.

Genelde yan ampirik yontemler atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olugan

molekiiler orbitalleri kullanirlar.

CNDO yontemi bu yaklagimlan kullanarak yapacafi hesaplama ile degisik atomlan
belirler, ti¢ boyutlu geometrilerini verir, atomlann elektrik yiiklerini ve enerji diizeylerini

belirtir.

Kisa bir siire sonra CNDO yonteminin en 6nemli eksiklifi ortaya ¢ikanldi. Buna gére bir
ka¢ angstrom uzaklikta bulunan iki nétral atom da birbirlerini ¢ekebilirlerdi. Bunu
diizeltmek igin elektron-gekirdek etkilesimi asagidaki esitlikte oldugu gibi degistirilmistir.

Vas=Zs . Yas (3.28)

Bu esitlikte ; Vap , elektron-gekirdek etkilesimi, Zg , B atomunun atom numarasi, Yap, A
ve B atomlarinin ve aralanndaki uzaklik Rap nin bir fonksiyonudur.Bu sekilde elde edilen
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yontem CNDO/2 olarak isimlendirilir (Zerner, 1990). Iki yontemde de gekirdek-gekirdek

etkilesiminin enerjisi,
EAB = ZA . ZB / RAB (3.29)

esitligi ile verilmigtir. Burada; Eag, ¢ekirdek-gekirdek etkilesim enerjisini, Za, A atomunun
atom numarasiny, Rag, AB atomlan arasindaki uzaklifi gostermektedir.

Elektron-elektron etkilesimi (+Vag), ve iki elektron-gekirdek etkilesimi terimlerinin her
biri (-Vag) oldugu zaman iki atom arasindaki toplam etkilegim,

1
EHle = Ez— - VAB (330)

dir. Burada; Eyy, , iki atom arasindaki toplam etkilesim, R;, ise, iki atom arasindaki

uzakhiktir.

Vap tiim mesafelerde 1/R;, ‘den daha kiigiik oldugu i¢in tiim mesafeler iki hidrojen atomu
i¢in birbirini iter gibi mantiksiz bir sonug ortaya gikar. Yetersiz oldugu bilinmekle birlikte
bu degigiklik diger avantajlari nedeni ile yine de kabul edilmistir.

Yontemde yapilan ikinci degigiklik, bir elektron-bir merkez integralinin iyonizasyon

potansiyeli yardim ile bulunmasidr.

Bu yontemin kullanilmasi ile bir galigmada (Lowe, 1993) sulu magnezyum porfin
komplekslerinin yapilani belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda metal iyonunun
molekiiler diizlemin istiinde veya disinda oldugu ve su molekiiliiniin ne sekilde baglandig
belirlenmigtir. Ayrica metal iyonunun iyonizasyon potansiyellerine, orbital enerjilerine ve

kompleksteki yiik dagilimina etkileri belirlenmigtir.

3.7.5 Diferansiyel cakigmanmn kismi ihmali (INDO)

Yukanida agiklandig: gibi diferansiyel ¢akigmanin tiimiiyle ihmal edilmesi radikallerdeki
degisik spin durumlan arasindaki farki gosterememektedir. Bu eksikligi gidermek
amactyla diferansiyel ¢akigmamin tiimiiyle degil kismen ihmal edilmesinin daha dogru
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olacagi one siriilmiigtir (Stewart, 1990). Literatirde INDO ad: ile bilinen diferansiyel
cakigmanin kismi ihmali yénteminde, CNDO yontemindeki bir ¢ift atoma ait tek merkezli
iki elektron integrallerinin birbirine esit olma kosulu ortadan kaldiriimigtir. Bu yontemde
agir bir atom igin 5 tane Ozel iki elektron bir merkez integrali bulunmaktadir. INDO
yonteminde rezonans integrali, katkida bulunan iki atomik orbitalin B terimlerinin bir

ortalamasi olarak alinir.

INDO yonteminin, CNDO yonteminden bir Gstiinliigii molekiildeki bag agilarimi daha
dogru olarak vermesidir. Bu ozelliginden bagka, molekiillerin spektral 6zelliklerini iyi
olarak hesaplamasidir. Bu yontem biitiin bir merkez iki elektron integrallerini igeren bir

yontemdir (Zerner, 1990).

3.7.6 iki atomlu diferansiyel cakismanin ihmali (NDDO)

Simdiye kadar agiklanmig yontemlerin higbiri paylasiimams iki elektron ¢ifti arasindaki
itmeyi gosteremez. Iki atomlu diferansiyel ¢akismanin ihmali, NDDO, yonteminde, tiim iki
elektron iki merkez integralleri aynen birakilmistir. Bu kabul Fock matrisini
karmagiklastirmakla birlikte, paylagiimamus elektron giftleri arasindaki itmeyi gosterebilir
hale getirmigtir. Bu iglem her bir ¢ift agir atom igin 2 elektron, 2 merkez integralleri
sayistm 100 kat1 kadar arttrmigtir. Her agir atomda 4 tane valens atomik orbitali bulunur,
bu da 10 ayn ¢ift demektir. Sonug olarak her iki atom igin 100 tane 4 atomik orbital serisi
meydana gelir (Stewart, 1990).

Bu yontem ancak bilgisayar yardim ile uygulanabilir. Fakat yontemin iki 6nemli hatasi
vardir. Genel olarak geometri optimizasyonu igin pratik bir yéntem degildir. Bu yontem
kullamlarak geometri optimizasyonu yapilabilse dahi elde edilen sonuglar dogru olmaz. Bu
da hesaplamanin en baginda dahi ¢ok iyi bir geometri tahminine ihtiyag oldugunu
gostermektedir. Bundan baska parametreler belirli problemler igin optimize edildiginden
yontem sadece kiigiik molekiil gruplarina uygulanabilir.

3.7.7 Gelistirilmis diferansiyel cakismanmm kismi ihmali (MINDO)

1975 yilinda Dewar ve arkadaglan MINDO/3 yéntemini yaymlamiglardir (Clark, 1985).
Bu yontem daha 6nce kullanilan yéntemiere gére gok onemli bir gelismeyi saglamstir.



36

MINDO/3 yonteminin yaklagimlarda kullandig: parametreler gok iyi optimize edilmistir.
Dewar’in MINDO/3’ii gelistirmesindeki amag ¢ok sayida elemente uygulanabilecek genel
bir yar1 ampirik yontem elde etmektir. Ilk olarak MINDO/3 ile bu hedefe ulagtimsgtir. Bu
konuda yapilan gahigma ok yiksek bir maliyet gerektirmis ve ancak 3. denemede
uygulanabilir bir model elde edilmigtir. Daha 6nce gelistirilmis olan MINDO, MINDO/2,
MINDO/2’ unutulmugslardir.

MINDO/3’ii agiklamanin en uygun yolu daha 6nceki yontemlerle bir baglant1 kurmaktr.
Kullanilan esitliklerin genel sekli INDO yontemindekilerle aymdir. Sadece MINDO/3
yonteminde kullamlan parametrelerin kaynaklari farkhidir. Omegin bu yontemde tek
elektron integralini tammlamak igin atomik spektrumdan yararlanmak yerine bu integral
ayarlanabilir bir parametre olarak brrakilmigtir. MINDO/3 yonteminde bu tir
parametrelerden pek ¢ok sayida bulunmaktadir ve hepsi molekiillerle ilgili deneysel bilgiye
en biiyiik uygunlugu gosterecek sekilde hesaplama sirasinda bulunmaktadir.

Cekirdek-gekirdek etkilesimi bu yontemde degistirilmigtir. Daha 6nce agiklandig gibi
elektron-gekirdek ¢ekmesi, elektron-elektron itmesine esit kabul edildiginde triplet
hidrojendeki hidrojen atomlar biitiin mesafelerde birbirlerini itiyor gibi bir sonug ortaya
¢tkmaktadir. Bu yanlighig dizeltmek igin MINDO/3 yéntemindeki gekirdek-gekirdek
itmesini gosteren terim elektron-elektron integralinin bir fonksiyonu olarak kabul
edilmigtir (Zerner, 1990).

Eap=(1-2) ZoZpya + a(Za . Zg/ Rap) (3.31)

Bu esitlikte Ep ¢ekirdek-gekirdek itmesini, a atomlar aras: uzaklik Rap’nin ve iki atoma
ait olan auap sabitinin bir fonksiyonudur. a agagidaki esitlikte gosterildigi gibi yazilabilir.

a=0ap e "AB (3.32)

MINDO/3 yéntemine ait olan gekirdek-gekirdek itme fonksiyonu Rap uzaklifinin artmasi
ile fonksiyonun klasik nokta yiik haline geldigi gostermektedir.
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Sonu¢ olarak MINDOQ/3 ¢ok biiyilkk bir basandir. Aragtirmacilar ilk olarak kimyasal
sistemleri modellemek igin kullanabilecekleri hizli ve hassas olan genel, teorik bir yontem
bulmuslardir. Bu yontem ortaya ¢ikigina kadar hig bir teorik yontemle bu denli hassas
caligmak ve sonu¢ elde etmek miimkiin olmamustr. MINDO/3 yontemi ile yapilan
hesaplamalarda karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren bilesiklerin olusum isilarindaki
ortalama hata 11.0 kcal/mol, bag uzunlufundaki hata 0.022 A’ ve iyonizasyon
potansiyellerindeki ortalama hata ise 0.007 eV dur. Tiim basansmna karsin Dewar
MINDO/3 yonteminde bazi kisitlamalar oldugunu gormiigtiir. Ornegin olusum isilarindaki
hata oldukga biyiiktiir. Ayrica yapilan hesaplama sonuglarinda trimetilamin gibi baz
aminlerin diizlemsel bir yapida oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. MINDO/3 yontemi farkl:
sistemlere uygulandifinda daha baska geometrik hatalarin varhg: da anlagiimigtir. Mesela
C;F4 molekiiliiniin yapisi, hesaplama sonucunda iki CF biriminin flor atomlarindan
baglandigi sonucu elde edilmistir. Bu nedenle MINDO/3 yonteminin yeni elementlere
uygulanmasina gegilememis, her element i¢in atomik parametrelere ilave olarak ayn iki

atomlu parametreler de optimize edilmigtir.
3.7.8 iki atomlu ¢akismanin gelistirilmis ihmali (MNDO)

Daha 6nce agtklandigr gibi MINDO/3 yontemi INDO yaklagimlarina dayaniyordu. Bunun
sonucunda elektron giftleri arasindaki etkilesimlieri hesaba katamiyordu. Bu ﬁedenle
MINDO/3 yontemi ortaklasmamis elektron ¢ifti igeren sistemlere uygulandifinda ¢ok
biiyiik sorunlar ¢tkmugtir. Bu nedenle diizeltmek i¢in Dewar NDDO yaklagimina dayanan
yeni bir yontem gelistirmigtir. Bu yontem MINDO/3 ortaya ¢iktiktan iki y1l sonra Dewar
ve Thiel (Dewar ve Thiel, 1977) tarafindan tamamianmigtir. 1977 yihinda ortaya ¢ikmug
olan bu yonteme iki atomlu ¢akismann geligtirilmis ihmali kelimelerine dayanarak MNDO
ad1 verilmistir.

Aynen MINDO/3 yonteminde oldugu gibi bu yontem de, c¢ekirdek-gekirdek itme
terimlerini ve elektron-elektron itme integrallerini, S5, ve Sp nin bir fonksiyonu olarak

kabul edilmisgtir.

MNDO’da kullamlan parametreler 34 bilesigin deneysel bilgilerinden elde edilmigtir.

Parametreler ; olusum isilar, dipol momentleri, iyonizasyon potansiyelleri ve molekiiler
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geometrileri, deneysel sonuglara uygun olacak bi¢imde optimize edilerek bulunmustur.
MNDOQ, MINDO/3’e kiyasla kesinlikle gok daha iyi bir yontemdir. Rezonans integralinde
ve cekirdek-gekirdek itmesinde iki atomlu parametreleri kullanmak yerine, MNDO
tamamen tek atomlu parametreleri kullanmaktadir (Clark, 1985).

Lityum, berilyum, bor, flor, aliiminyum, silisyum, fosfor, kiikiirt, klor, ¢inko, germanyum,
brom, iyot, kalay, civa ve kursun igin gerekli olan parametreler optimize edilerek MNDO

yontemine ilave edilmigtir (Zerner, 1990).

1983 yilinda ilk MOPAC paket programi yazilmistir (Stewart, 1990). ilk yazlan
programda hem MINDO/3 hem de MNDO yéntemieri mevcuttur. Hesaplamalar sonucunda
kistlanmig veya kisitlanmamig, simetrili ya da simetrisiz geometri optimizasyonu
yapilabilmekte uygun bir reaksiyon koordinati kullanarak gegis konumu belirlenmekte ve
titregim frekanslan bulunabilmektedir. Ayni zamanda yiik dagilimi, dipol moment,
iyonizasyon potansiyeli ve bag mertebeleri de programin kullamlmas: ile
hesaplanabilmektedir. Kisa siirede gok popiiler oimasina ragmen MNDO yonteminin de
hatal: taraflan oldugu farkedilmistir. Bu yontem iki atom arasinda kimyasal bag
uzunluklan digindaki tiim uzakhklar igin bityiik bir itme oldugu sonucunu vermektedir. Bu
nedenle MNDO ybntemi ile hidrojen baglan ile ilgili hesaplamalarin yapilmasina olanak
yoktur. Ornegin suyun dimerlegmesi, neopentanin olusum 1sisinin gergek degerine kiyasla
¢ok buyik olmasi bu yontemin hidrojen baglarim hesaba katamamasindan
kaynaklanmaktadir (Lowe, 1993).

3.7.9 Austin modeli 1 (AM1)

MNDO yénteminin hidrojen baglanim hesaplayamamasi yéntemin biyolojik agidan ilging
sistemlere uygulanmasim olanaksiz kilar. van der Walls uzakliklarinda ortaya gikan gergek
dis1 itmeleri diizeltebilecek bir parametrenin MNDO yénteminde bulunmamas: nedeni ile
yeni parametrelerin hesaplanarak yontemin diizeltilmesi i¢in uygun bir ¢oziim olmamgtir.
Bu nedenle yeni parametreler bulmak yerine her atoma belirli sayida kiiresel Gaussian
integralleri verilmigtir (Dewar vd.,1985). Yeni gelistirilen AM1 yoénteminde MNDO daki
¢ekirdek-gekirdek itme terimine, asagidaki ifade eklenmistir.
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Bu egitlikte; a;, b;, ¢ A ve B atomlanna ait olan parametrelerdir. Bu kosul, baslangicta

sayilan 7 olan parametre sayisim atom bagina 13 ile 17°ye ¢ikarmustur.

1985 yilina kadar dort element igin uygun parametreler hesaplanmistir. Bunlar C, H, N ve
O’dir. Yeni yonteme onceleri Al ad: verilmis daha sonralan M1 adi uygun bulunmus,
ancak bunun bir silah markas: olmasi yiiziinden halen kullamlan AMI ismi kabul
edilmistir. AM1 yontemi ile suyun dimerlesmesiyle meydana gelen hidrojen baglanmn
enerjisinin 5.5 kcal/mol oldugu bulunmustur. Daha sonra minimizasyon teknigi
kullanilarak optimum geometrisi bulunmustur.

3.7.10 Parametrik yontem numara 3 (PM3)

CNDO yonteminden MINDO/3 ve MNDO yéntemine gelisim gergeklestirilirken, her
seferinde daha ¢ok sayida parametre atomik spektrumlara degil, molekuler bilgilere
dayandinimigtir. MNDO ve AM1 yonteminde sadece, iki elektron bir merkez integralleri
atomik spektrumlara bagl olarak birakilmigtir. MINDO/3, MNDO ve AM1 yontemlerinde
parametreler elde edilirken belirli bir kimyasal bilginin kullamlmasina dikkat edilmistir.
Parametreler elde edilirken artan hizliik, optimizasyon isleminin otomatik hale

getirilmesindendir.

Son yillarda parametrelerin optimize edilmesi iizerinde galisiimis ve yeni bir yontem elde
edilmistir (Zerner, 1990). Yontem tiim hesaplanan degerlerin birinci ve ikinci tiirevlerini
kullanir. Bu yeni yontemin ilk uygulamasinda, MNDO yontemindeki 7 parametre ve iki
AM]1 tipi Gaussian’a ilave olarak tiim, bir merkez iki elektron integralleri optimize
edilmistir. Elde edilen yonteme MNDO-PM3 adi verilmistir. Bunun nedeni MNDO
yonteminin AM1 yonteminden sonra iigiincii kez parametrize edilmis olmasidir. PM3
yonteminde parametreler ¢ok biiyiikk sayida molekiiler bilgi igeren bir referans serisine
dayamlarak otomatik bir optimizasyon sonucu elde edilmislerdir. Bunun sonucunda aym

anda oniki elementin optimizasyonu gerceklestirilmigtir.
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3.7.11 Yan-ampirik yontemlerin kiyaslanmasi

Her yontemi kullamirken bu yoéntemlerin birbirlerine gore zayif ve kuvvetli olduklan
yanlan belirlemekte yarar vardir. 1lk ortaya ¢iktiginda MINDO/3 ¢ok biiyitk bir basan
olarak kabul edilmigtir. Sonuglarimin hassash@ o ginlerde kullanilan yan-ampirik
yontemlerin hicbiri ile kiyaslanmayacak kadar iyiydi. Hizli sonu¢ vermesi de hesaba
katildiginda MINDO/3 popiiler bir yontem olmugstu. Ancak kisa bir siire sonra daha 6nce
akla gelmeyen bazi kisitlamalarinin oldugu gorilmiigti. Bugiin MINDO/3 yo6ntemini daha
onceki yontemlerle degil kendisinden sonra ortaya ¢ikmig olan MNDO, AM1 ve PM3 le
kiyaslamak daha dogru olacaktir (Stewart, 1990).

MINDOQ/3 yonteminde bulunan elementlerin sayist olduk¢a kigiiktiir. Hidrojen, bor,
karbon, azot, oksijen, flor, silisyum, fosfor, kiikiirt ve klor. Bu kiigiik sayiya karsin yine de
tim baglarin hesaplanmasi miimkiin degildir. Mesela P-O baglarn parametrize
edilmemigtir. Diger taraftan olusum 1silan tahmininde MINDQ/3 diger yontemiere kiyasia
¢ok iyi sonuglar vermez. 138 bilesik igin MINDO/3 sonuglarindaki hata 11 kcal/mol iken,
MNDO yontemiyle elde edilen sonuglann ortalama hatasi 6.3 kcal/mol diir (Zerner, 1990).

Bunlarin tam tersine MINDOQY/3 karbokatyonlar ve polinitro sistemleri icin MNDO ve AM1
den daha iyi sonuglar verir. 11 tane nitro ve polinitro bilesigi iizerinde yapilan incelemede
MINDO/3 yontemi kullamldiginda ortalama hata 3.5 kcal/mol, MNDO yé6ntemi
kullanildiginda 34.5 kcal/mol ve AMI1 yontemi kullaniidiginda 13.7 kcal/mol olmaktadir
(Stewart, 1990).

MNDO, AM1 ve PM3 yontemlerinin tigih de Dewar ve arkadaslan tarafindan gelistirilmis
olan NDDO teknikleridir. MNDO daha gok sayidaki element igin gelistirilmis, AM1 ve
PM3 ise ilk gelistirildiklerinde 11-12 element igin optimize edilmislerdir. Asagidaki farkl

parametrelere goére degisik hesaplama yéntemleri kiyaslanmgtir.
3.7.11.1 Olusum silan

Genel olarak li¢ yontemde ger¢ege oldukga yakin olusum 1silar1 vermektedirler.
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Cizelge 3.1 AHy degerlerindeki ortalama hatalar

Madde Ad: MNDO AMI1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilegikler 11.4 72 44
Hidrokarbonlar 52 5.1 3.6
Siklik hidrokarbonlar 3.5 3.2 24
Cifte bagh hidrokarbonlar 4.1 44 2.8
Uclii bagh hidrokarbonlar 6.1 3.0 5.6
Aromatik hidrokarbonlar 2.7 42 4.1
N ve O igeren organik bilesikler 35.6 14.1 52
Alkoller ve eterler 6.4 7.4 4.0
Organik katyonlar 9.6 7.6 9.5
F, Si, Cl, Br, 1 igeren organik bilesikler 6.8 58 5.7
S igeren bilesikler 48.9 -— 12.1
Fosfor Igeren bilegikler 329 178 11.5
Kapali kabuklu anyonlar 11.4 7.1 8.8
Notral radikaller 93 8.0 74

Cizelge 3.1 deki degerlerden de goriildiigii gibi PM3, AM1 yénteminden, AM1 yontemi de
MNDO yonteminden daha iyi sonuglar vermektedir. MNDO yapisal olarak, sterik agidan
kalabalik molekillerin gok dayamiksiz oldugu sonucuna varir. Bunun tam tersine dortlii

halkalar hesaplama sonuglarinda gereginden fazla dayamkh gibi gikarlar,

Cizelge 3.1 deki degerlerden de gorildugi gibi katyonlarin olugum 1silar nétral
molekiillerin olugum 1silarindan daha hatali olarak bulunmaktadir. Cok az sayida anyon,
radikal ve katyonla cahgilmis olmakla birlikte notral radikaller ve kapali kabuklu
anyonlardan daha bityiik hatalar elde edilmektedir (Zerner, 1990).

3.7.11.2 Geometrik parametreler

U¢ yontemde molekiillerin  normal haldeki geometrileri olduk¢a hassas olarak

hesaplamaktadir. Yontemlerdeki ortalama hata Cizelge 3..2 de ozetlenmigtir.

Cizelge 3.2 Yan-ampirik yontemlerin ortalama hatalarinin karsilagtinimas:

Yontem  Bag Uzunluklan (A’)  Bag Aqlan (1) Dihedral Agilar ()
MNDO 0.054 43 216

AMI1 0.050 33 12.5

PM3 0.036 3.9 14.9
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Genelde maddelerin ¢ogunun geometrik yapilart hassas olarak hesaplanmakta fakat bazi
molekiillerde meydana gelen hata, ortalama hatadan ¢ok daha bityiikk olmaktadir. Omegin
MNDO ve AMI1 yontemlerinde hidrojen peroksit deki O-O bag uzunlugu 0.18 A° daha
kiigiik olarak bulunmaktadir. MNDO yo6ntemi ayrica dimetil eterdeki C-O-C agisin gergek
deger olan 111.3° yerine 120° olarak bulmaktadir. NDDO yontemlerinde ortaklasmamig
elektron c¢iftleri arasindaki itmeler gosterildifi halde ii¢ NDDO yontemi de hidrazinin
geometrisini yanliy bulmaktadir. Ayrica ii¢ yontemde tam olarak hidrojen bagimin
geometrisini vermemektedir. Sadece PM3 suyun dimerindeki dogrusal O-H-O bagini tam
olarak hesaplayabilmektedir. Fakat O-O uzunlugu daha kiigiikk olarak bulunmaktadir.
MNDO ile hesaplanan oksijen bafinin bag enerjisi ¢ok disiktir ve O-O uzakhift da
oldukga buyiik bir degerdedir. AM1 dimerlesme enerjisini dogru olarak bulmakta fakat
geometride hatali sonuglar vermektedir. Ancak enerjideki hata miktan olduk¢a disik

oldugundan yontem belirli sistemleri incelemek i¢in kullanulabilir (Zerner, 1990).
3.7.11.3 iyonizasyon potansiyelleri

Iyonizasyon potansiyelleri ii¢ yontemde de Koopman teoremine gore hesaplamr (Turro,
1978). Bu teoriye gore kabali kabuklu sistemlerde iyonizasyon potansiyeli orbital
enerjisinin ters isaretlisine esittir. Iyonizasyon potansiyellerindeki hata incelendiginde
belirli bir diizen goézlenememektedir. Cizelge 3.3 de iyonizasyon potansiyellerindeki

ortalama hatalar kiyasiamali olarak verilmigtir (Zerner, 1990).

Cizelge 3.3 Iyonizasyon potansiyellerindeki ortalama hatalar

Madde Ad1 MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilesikler 0.69 0.52 0.58
Hidrokarbonlar 0.73 0.48 0.60
Siklik hidrokarbonlar 0.70 0.47 0.62
Cifte bagh hidrokarbonlar 0.58 0.53 0.65
Uclii bagh hidrokarbonlar 0.45 0.33 0.47
Aromatik hidrokarbonlar 0.55 0.49 0.65
Alkoller ve eterler 0.70 0.62 0.71
F, S, Cl, Br, I ve P igeren organik bilegikler 0.80 0.60 0.44
S igeren bilegikler 0.62 0.39 0.29

Fosfor Igeren bilesikler 1.15 0.92 0.56
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256 bilesik i¢in yapilan inceleme sonucunda ortalama hatalar MNDO yonteminde 0.78 eV,
AM]1 yonteminde 0.61 eV ve PM3 yonteminde 0.57 eV dur. 0.57 eV luk ortalama hata
13.1 kcal/mol’e kars: gelir. Iyonizasyon potansiyelleri notral bir molekiilden bir elektronun
uzaklagtirniimas: igin gerekli olan enerjiyi gésterir (Moore, 1983). Organik katyonlar igin
Cizelge 3.1 de gosterilen olusum 1sisindaki hata iyonizasyon potansiyelindeki hata ile aym
biiyiikliiktedir.

3.7.11.4 Dipol momentler

Iyi bir kuantum mekaniksel hesaplama molekiildeki elektron dagilimin: verir. Bu dagilima
dayamlarak sistemin 6zellikleri uygun bir kuantum mekaniksel operatoriinin kullamimas:
ile hesaplanabilir. Elektronik dagihimlar molekiildeki atomlara belirli yiikler verilerek
bulunur. Bu tiimiiyle yapay bir islemdir, giinkii bir molekiildeki atomlarin sahip olduklan
yikler dogrudan olgiilemez. Ancak molekiiliin difer 6zelliklerini bulabilmek igin boyle bir
yiik dagilimina gerek vardir.

Bir molekiildeki elektron yogunlugu dagilimmn 6lgiisi dipoldiir. Dipol momentler
atomlarda elektron yogunluklarina dayamlarak hesaplanir (Castellan, 1983). Nitro gruplan
iceren organik maddeler i¢cin MINDO/3 ile hesaplanan dipol momentler AMI1 ile
hesaplanandan ¢ok daha dogrudur. Fakat genel olarak AM1 ile hesaplanmis olan dipol
momentdeki hatalar MNDO ve PM3 ile hesaplanandan daha kiigiiktiir (Zerner, 1990).
Cizelge 3.4 de yontemler arasindaki hatalar karsilagtirnimistir.

Cizelge 3.4 Dipol momentlerdeki ortalama hatalar

Madde Ad: MNDO AM1 PM3
C, H, O ve N igeren organik bilegikler 0.33 0.24 0.28
Hidrokarbonlar 0.24 0.15 0.15
Siklik hidrokarbonlar 0.19 0.13 0.12
Cifte bagh hidrokarbonlar 0.20 0.11 0.10
Aromatik hidrokarbonlar 0.20 0.11 0.10
Alkoller ve eterler 0.19 0.15 0.23
F, S, Cl, Br, I ve P igeren organik bilesikler 0.38 0.34 0.29
S igeren bilegikler 0.18 0.29 0.42

Fosfor Igeren bilesikier 0.61 0.72 0.08




125 bilesik igin hesaplanmis olan ortalama hatalar AM1 igin 0.35 D, PM3 i¢in 0.38 D ve
MNDO igin 0.45 D dir.

3.7.11.5 Gegis konumlan

U¢ NDDO yontemi de kimyasal reaksiyonlarda meydana gelen gegis konumunu

belirleyebilirler.

A—>B (3.34)

Boyle bir reaksiyonda iki dayanikh sistem olan A ve B tek bir potansiyel enerji engeli ile
birbirlerinden aynlirlar, potansiyel enerji yiizeyinin bir noktasinda bu engelin degeri
maksimum olur. Iste bu noktaya “ge¢is konumu™ TS, denir (Laidler ve Meiser, 1982).
Reaksiyon A’dan B’ye dogru ilerlerken aktivasyon enerjisi [AH{TS)-AH{A)]’ya esittir.
Ters yondeki reaksiyon igin aktivasyon enerjisi ise [AH(TS)-AH¢B)]’ye esittir. Normal
haldeki sistemler i¢in tim kuvvet sabitleri pozitiftir. Fakat gecis konumu kompleksi igin
sadece bir kuvvet sabiti negatif olarak ¢ikar- Bu da A’dan B’ye dogru bir degigim
oldugunun gostergesidi. MNDO yontemi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri
gercek degerlerinden daha yliksektir Bunun nedeni, birbirinden normal bag
uzunluklarindan daha uzak mesafelerde bulunan atomlar arasinda, biiyitkk bir itmenin
olmasindandir. Bu eksiklik AM1°de biiyiik 6lgiide diizeltilmis durumdadir (Zerner, 1990).



4. KURAMSAL CALISMA
4.1 Giris

Bu ¢aligmada, olefinlerin hidrojen siilfiir HSH ile yaptiklari reaksiyonlann kinetigi teorik
olarak incelenmistir. Olefinlere hidrojen siilfiir katiimas: veya tiollerden hidrojen siilfuir
digarilanmasi reaksiyonlan endiistriyel agidan ¢ok énemli olmalarina kargin literatiirlerde
bu reaksiyonlara ait cok az sayida deneysel bilgi mevcuttur. Konuyla ilgili teorik ¢aligma
ise bulunmamaktadir (Haines vd., 1956). Bu g¢ahsmada en basit olefin olan etilen den
baslanarak sirasi ile karbon sayisi 6 ya kadar arttinlmstir. Diiz zincirli ve dallanmg yapida
olan, 19 ayn olefinin HSH ile yaptig reaksiyonun kinetigi incelenmigtir. Baz
reaksiyonlara hem Markovnikov hem de anti-Markovnikov kurali uygulanmis ve toplam
25 ayn reaksiyonun kineti3i incelenmigtir. Her reaksiyon igin reaktiflerin, iiriinlerin ve
gegis konumu komplekslerinin kuantum mekaniksel yari-ampirik AM1 ve PM3 yéntemleri
ile molekiiler orbital hesaplamalan yapilarak geometrileri optimize edilmigtir. Elde edilen
optimum geometrik parametreler kullanilarak her yapinin titresim frekanslan,
termodinamik ve elektronik ozellikleri hesaplanmigtir. Daha sonra kuantum mekaniksel
hesaplama sonuclarina dayamlarak her reaksiyonun ayn ayn hiz sabiti ve aktivasyon
enerjisi Gegis Konumu Teorisinin kullanim ile bes farkh sicaklik igin hesaplanmigtir. Elde
edilen hiz sabitleri kiyaslanarak reaksiyon hizlan arasindaki farkhlik molekiler ozellikler

cinsinden agiklanmugtir.
4.2 Kuramsal Yontemler
4.2.1 Molekiiler Orbital hesaplan

Bu caliymada incelenmis olan tim olefin + HSH reaksiyonlarimn molekiiler orbital

hesaplamalan, daha énce Boliim 3 de agiklanmis olan kuantum mekaniksel yari-ampirik



AM1 ve PM3 yontemleri ile yapiumgtir. Hesaplamalarda MOPAC6 paket programi
kullamlmig (Stewart, 1990) ve tiim hesaplamalar bir INTEC marka Pentium 100 PC’de
gerceklestirilmistir.

4.2.1.1 Programin ¢ahsma esasi

AM1 ve PM3 yontemleri, yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerdir. Molekiillerin
bag uzunlufu, bag agist ve dihedral agilan gibi optimum geométrik parametrelerini,
molekiiler yik dagilimini, dipol momentini ve termodinamik ozelliklerini hesaplamak
amaci ile kullamlirlar. Yan-ampirik yontemler olduklarindan hesaplamalarda molekiildeki
her atom i¢in deneysel verilerden elde edilen baz1 parametreler kullamimaktadir (Dewar ve
Thiel, 1977). Ekonomik olmalan agisindan giiniimiizde yaygin olarak kullamimakta olan
yontemlerdir.

Yari-ampirik yontemlere gore hesap yapan programlar 6zel anahtar kelimeler ile kontrol
edilirler. Bu anahtar kelimeler yapilan hesaplamamn tiirine gore degisir. Ilk adimda
anahtar kelimeler i¢ parametrelere doniistiiriiliir. Daha sonraki adimda baslik ve molekiiler
geometri okunur. Molekiiler geometri “Z-matrisi” geklindedir (Clark, 1985). Z-matrisi
atomlarin geometrik konumlarim belirleyen bir matristir. Z-matrisindeki bilgiler atomiarin
kartezyen koordinatlarimm hesaplamak igin kullamilir. Atomik orbitaller farkli tipteki
atomlar igin ayr ayn belirlenir. Yar-ampirik yontemler énceden belirlenmig parametreleri
kullanarak hesaplama yaparlar. Program uygun bir baglangi¢ noktas: tesbit ederek SCF
iterasyonuna baslar ve minumum bir elektronik enerji buluncaya kadar hesaplamaya

devam eder.

Daha sonraki adim yapilacak olan hesaplamanin cinsine baghdir. Atomik yik, dipol
moment gibi parametreleri hesaplamak iizere program dogrudan popiilasyon analizi yapar
veya SCF korelasyon enerjisi hesaplar. Geometri optimizasyonu i¢in atomik kuvvetler
analitik olarak belirlenir ve minumum enerjili geometriyi hesaplamak i¢in kullamlhir. Bu
islem toplam enerji degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bu adimin sonunda optimizasyon
tamamlamr ve optimize edilmiy parametreler kullamlarak o6zelliklerin hesaplanmasina
gegilir (Stewart, 1990).
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4.2.1.2 Z-Matrisinin yazihsi

Tiim molektiler orbital hesaplamalan yapan programlarda giris bilgileri Z-matrisi seklinde
bilgisayara yiiklenir. Ancak programlara gbére Z-matrislerinin yazbslarmda kigtk
farkhbiklar bulunmaktadir. Z-matrisi bir molekiildeki atomlarm uzaydaki konumlarim bag
uzunluklari, bag acilan ve dihedral agilar cinsinden tamimiayan bir matristir.

Cizelge 4.1 1-Penten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=(.1

C 0.000000 0 0.000000 O 0000000 0 0 O O
C 1.340000 1 0.000000 O 0000000 0 1 0 O
C 1.540000 1 120.000000 1 0000000 0 2 1 0
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 -120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 120000000 1 2 3 1
H 1.080000 1 120.000000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 120.000000 1 -60.000000 1 1 2 3
0 0.000000 0 0.000000 0O 0000000 0 0 O O

Cizelge 4.1 den goriildifti gibi, Z-matrisinin ilk satrma gerekli olan anahtar kelimeler
yazilmustir. Bu anahtar kelimeler ile programa hangi yonteme gore, neyin hesaplanmasi
gerektifi anlatibir. Matrisin ikinci ve dgiincii satirlarma program kullanicisi tarafindan
istenilen isim veya numaralar yazilabilir, bu iki satw, hesaplamalar sirasmda program
tarafindan dikkate almmaz. Dérdiincii satrr ve bu satm takip eden her satrr molekildeki
atomlarm konumlarmu anlatan satirlardir. Tiim molekiildeki atomlar tamamlandiktan sonra
Z-matrisinin bittifini belirtmek lizere son satira sifir yazilir.

Dérdiincii satirdan baslayarak atomlara ait geometrik bilgiler belirli bir kurala gére yazhr.
Birinci sfituna atomlarin sembolleri, ikinci situna bafh oldufu atoma ait olan bad
uzunlufu yazilr. Dordiincii situna baj acilar, altinc: siituna ise dihedral agilar yazirwr.
Uglincli, besinci ve yedinci situnlarda ise verilen parametrelerin optimize edilip



edilmeyecegini belirten “1” veya “0” rakam: yazilir. Sekizinci situna, o satirdaki atomun
bagli oldugu atomun, geometrik modeldeki numarasi, dokuzuncu siituna bag acis1 yaptig

atomun numarasi, onuncu siituna ise dihedral agi yaptyfi atomun numaras: yazilir.

Z-matrisinin son satinna bittigini belirtmek tizere 0.0 yazilir.
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Sekil 4.1 1-Penten molekiiliiniin geometrik modeli

Bu caligmada incelenen tim bilesiklerin Z-matrisleri yukanda agiklandign sekilde

yazilmagtir.

Enerji hesaplamalan igin aynica anahtar kelimelere ilave olarak FORCE kullamimagtir.
Gegis konumu komplekslerine ait olan matrislerde molekiiller igin kullamilan anahtar
kelimelere ek olarak NLLSQ eklenmistir. NLLSQ dogrusal olmayan en kiigiik kareler
yontemiyle minimizasyon yapilacagini belirten anahtar kelimedir.

Asagida; 1-Penten molekiili igin Z-matrisinin yazilisi aynntili olarak agiklanmugtir.
Atomlann geometrik parametreleri (Benson, 1976) matrisin satirlarina agagida agiklandig
gibi yazilmgtir,

1. Atom : Molekiilde tanimlanan ilk atom karbon atomudur. Sembolii 4. satir 1. siitunda
yer alir. Cizelge 4.1 den de goriildiigii gibi tiim geometrik parametreleri sifirdur.
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2. Atom : Ikinci atom karbon atomudur. Sembolii 5. satir 1. situnda yer ahr. 1. atoma
baghdir ve aralarindaki uzaklik 1.34 °A dur.

3. Atom : Karbon atomudur. Semboli 6. Satrr 1. situnda yer alir. 2. atoma baghidir.
Aralanindaki uzaklik 1.54 °A dur. C(2) atomu ile yaptig bag ile C(2)-C(1) bag: arasindaki
ag1 120°dir.

4. Atom : Karbon atomudur. Sembolii 7. satir 1. siitunda yazihidir. 3. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.54 °Adur. 3. atom ile yapmus oldugu bu bag C(3)-C(2) bag ile
109.5° lik bir ag1 yapmaktadir. Ancak, 4. atomun konumunu tam olarak belirleyebilmek
i¢in Gginci bir parametreye gerek vardir. Bu parametre “dihedral agi”dir. Bu ag1, molekiile
C(3)-C(2) dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdigiiminde C(l)e gére yapmig
oldugu 180° lik agidir.

5. Atom : Karbon atomudur. Semboli 8. satir 1. siitunda yazihdir. 4. atoma baghdur.
Aralanndaki uzaklik 1.54 °Adur. 4. atom ile yaptiga bag ile C(4)-C(3) bag: arasindaki ag
109.5°dir. 2. atom olan karbona gore dihedral agis1 180° dir.

6. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 9. satirda yer
almaktadir. 5. atoma baghdir. Aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(5) atomu ile yaptif1 bag
ile C(5)-C(4) bag arasindaki ag1 109.5° dir. 3. atom olan karbona gore dihedral agis1  180°
dir.

7. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 10. satir 1. siitunda yazihdir. 5. karbon atomuna
baghdir. Aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(5) atomu ile yaptifa bag ile C(5)-C(4) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 3. karbon atomuna gére dihedral agis1 60° dir.

8. Atom : Sekizinci atom hidrojen atomudur. Sembolii ve geometrik parametreleri 11.
satirda yazihdir. 5. atoma baghdir ve aralanindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(5) atomu ile
yaptif1 bag ile C(5)-C(4) bag: arasindaki ag1 109.5° dir. 3. atoma goére dihedral agisi
-60° dir.

9. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 12. satir 1. siitunda yer alir. 4. atoma baghdir ve
aralanindaki uzakhk 1.08 °A dur. C(4) atomu ile yaptig1 bag ile C(4)-C(5) bag arasindaki
ac1 109.5° dir. 3. atoma gore dihedral agis1 120° dir.

10. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 13. satir 1. siitunda yer alir. 4. karbon atomuna
baglidir ve aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(4) atomu ile yaptif1 bag ile C(4)-C(5) bag
arasindaki a¢1 109.5° dir. 3. atoma gére dihedral agis1 -120° dir.
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11. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 14. satir 1. siitunda yer alir. 3. karbon atomuna
baghdir ve aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(3) atomu ile yapti: bag ile C(3)-C(4) bag
arasindaki ag1 109.5° dir. 2. karbon atomuna gére dihedral agis1 120° dir.

12. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 15. satir 1. siitunda yer alir. 3.atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(3) atomu ile yaptifx bag ile C(3)-C(4) bag arasindaki
ag1 109.5° dir. 2. karbon atomuna gore dihedral agis1 -120° dir.

13. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 16. satir 1. siitunda yer alir. 2. atoma baglidir ve
aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(2) atomu ile yaptig bag ile C(2)-C(3) bag arasindaki
ag1 109.5° dir. 1. karbon atomuna gore dihedral agis1 120° dir.

14. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 17. satir 1. situnda yer alir. 1. atoma baghdir ve
aralarindaki uzakhk 1.08 °A dur. C(1) atomu ile yaptif bag ile C(1)-C(2) bag: arasindaki
ag1 120° dir. 3. karbon atomuna gore dihedral agis1 60° dir.

15. Atom : Hidrojen atomudur. Sembolii 18. satir 1. siitunda yer alir. 1. atoma baghdir ve
aralarindaki uzaklik 1.08 °A dur. C(1) atomu ile yaptig1 bag ile C(1)-C(2) bag arasindaki
ag1 120° dir. 3. karbon atomuna gore dihedral agis1 -60° dir.

Molekiildeki tiim atomlarin tammlanmas: bittikten sonra son satira sifir yazlarak
Z-matrisinin bittigi belirtilir.
1

-

4.2.2 Gegis Konumu Teorisi
Bu ¢alismada incelenen reaksiyonlanin hiz sabitleri Gegis Konumu Teorisi ile bulunmugtur.
Bu teori istatistik mekanik yontemlere dayanan bir kinetik teoridir. Teorinin esas1 1935

yilinda Eyring tarafindan 6ne siiriilmiis ve daha sonralan gelistirilmigtir (Moore, 1983).

Gegis Konumu Teorisinin dayandig: temel prensip, bir reaksiyondaki reaktifler ile gegis

konumu kompleksi arasinda bir dengenin var olugudur.
A+B =™ (AB)} . 4.1)

reaksiyonu igin bu dengeye ait olan denge sabiti,
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C#
Ky= ——— (42)
Ca.Cs

seklinde yazilir. Bu egitlikte C5, Cg ve C* siras ile A, B ve (AB)* gecis konumu
kompleksinin konsantrasyonlanni, K, da denge sabitini gostermektedir.

Teoriye gore gegis konumu kompleksinin, enerjisinin yogun olarak biriktigi 6zel bir
titresim hareketi vardir. Uriinler bu hareketten dolayr gegiy konumu kompleksinin

ayrismasi sonucu meydana gelirler (Laidler ve Meiser, 1982). Bu 6zel titresim hareketinin

frekans: V ise reaksiyon iiriinlerinin olusum hizi;
Hiz=V.C} 4.3)
seklinde yazilabilir. (4.2) esitliinden gegis konumu kompleksinin konsantrasyonu,

C* = K* .Ca.Cs 4.4)

coziiliir ve (4.3) esitliginde yerine konulursa iiriinlerin olusum hizi;

Hiz=vV.K,.Ca.Cs (4.5)

olarak bulunur. Diger taraftan, reaksiyon denklemi;
A+B =—* Uriinler (4.6)
olarak yazildifinda reaksiyon hiz;

HlZ=k.CA.CB (47)

seklinde yazilabilir. Bu egitlikte, k reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. (4.5) ve (4.7)
esitliklerinin karsilastinimasi sonucu,

k=v.K, (4.8)
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oldugu yazlabilir. Bu esitlife gore reaksiyon hizinin bulunabilmesi igin éncelikle denge

sabitinin hesaplanmas: gerekir.

Denge sabiti istatistik mekanik yontemlere gore partisyon fonksiyonlarimn kullamm ile
hesaplanir (Levine, 1988). (4.2) esitlifindeki K, denge sabiti partisyon fonksiyonlar
cinsinden;

q;
Ky =——— 4.9

q'a.qB

seklinde yazilir. Bu esitlikteki q'a , q'p ve q'y sirasiyla A, B reaktanlarin ve gegis konumu
komplekslerinin molekiiler partisyon fonksiyonlandir. Molekiiler partisyon fonksiyonu ;

q=q.e™ ‘ (4.10)

esitligi ile tammlamr. Bu esitlikte, E,, aktivasyon enerjisini, gegis konumu kompleksi ile
reaktanlann sifir noktasi enerjileri arasindaki farki, q ise sifir noktasi enerjisine gore
molekiiler partisyon fonksiyonunu gostermektedir. (4.10) esitligi, (4.9) esitlifinde yerine

konulursa denge sabiti,

44
Ky= ——— KT . (4.11)
da - gB
olarak elde edilir.

Partisyon fonksiyonlan molekiler hareketlere goére garpanlara aynilirlar. Buna gére gegis

konumu kompleksinin partisyon fonksiyonu;

Qs =qu.q' (4.12)
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seklinde yazilabilir. Bu esitlikte, g gegis konumu kompleksindeki 6zel titresim hareketine
ait olan partisyon fonksiyonunu, q1t da gecis konumu kompleksinin bu hareket disinda
kalan diger tim hareketlerini gosteren partisyon fonksiyonunu gostermektedir. Ozel
titresim hareketinin frekansi v olduguna gore,

T
G = o hVIAT 4.13)
h.v

seklinde yazilabilir. v ¢ok kiigiik oldugunda h V/k T << 1 dir. Bu durumda e li terim bire

indirgendiginden,
kT
Guit = (4.14)
h.V
olur ve (4.12) esitligi
kT
qs= qt (4.15)
h.V
seklini alir. q 4 1n bu karsiifinm kullanilmast ile,
kT qf
K,= ¢ EART (4.16)
h.v qa.gs
oldugu elde edilir. K ¥;
a’ Ea/RT
K#= e’ 4.17)
qa . Qs

olarak tammlamirsa,
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kT
k = Kk (4.18)
h

oldugu bulunur. Bu esitlik Eyring esitlii olarak bilinir (Alberty ve Silbey, 1992). Denge
sabiti, K¥, reaktanlarm ve aktiflesmis kompleksin partisyon fonksiyonlan yardimyla
hesaplanur. (4.17) esitligi (4.18) esitlidinde yerine konulursa,

kT gqf
k = e BRT (4.19)
h qA - QB
oldugu bulumur.

(4.19) esitligi kullamlarak hiz sabiti hesaplayabilmek i¢in oncelikle aktiflesmis kompieksin
partisyon fonksiyonunun hesaplanmas: gerekir. Bu hesabin yapilabiimesi icin de
kompleksin geometrisinin ve atalet momentlerinin bilinmesi gereklidir. Titresim
frekanslarmin =~ hesaplanmasi  ise  sadece  kuantum  mekaniksel  yOntemlerle
gergeklestirilebilir. Ayrica iz sabitinin bulunabilmesi i¢in E, nin bilinmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjisi de titresim frekanslan gibi ancak kuantum mekaniksel olarak
hesaplanabilir (Castellan, 1983).

4.2.3 QSAR cahsmalan

Bu ¢ahsmada ; HSH ile 19 ayn olefin molekiiliiniin yaptigi reaksiyonlarn hizlan teorik
olarak incelenmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen farkh hiz sabitlerini olefinlerin
molekiiler o6zellikleri cinsinden aciklayabilmek amaci ile iki ayn QSAR ¢ahsmasi
yapilmugtir.

QSAR (kantitatif yapi-aktivite bagmntis)) ¢ahsmalari, Hammett ve Taft m gelistirdigi
modeller {izerinde yapilan ¢absmalarm bir uzantisidir (Nirmalakhandan ve Speece, 1988).
Bu c¢ahgmalar, bilgisayarlarn geligimi ile, Szellikle 1965 yiinda IBM 360 serisinin
hizmete girmesi ile bityiik bir iz kazanmgtrr. QSAR adi gahgmalarm baglangici olan 1962
yillarmda, sadece biyolojik uygulamalar icin kullamlirken bugiin organik kimya, ilag
kimyasi, polimer kimyas: ve ¢evre kimyas: gibi pek ¢ok bilim alaninda yapilan ¢ahgmalan
kapsamaktadrr. Ik olarak biyokimyada enzim reaksiyonlarmmn mekanizmalarm aciklamak
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icin Hammett esitlifinden yararlamimgtir (Hansch, 1994). QSAR ¢ahigmalarimin esas
amaci, degisik organik bilesiklerin biiyiik molekiillii kimyasal maddelerle nasil ve ne hizla
reaksiyona girdigini agiklamaktir. Bu amagla ; maddenin biyolojik ve kimyasal aktivitesi
ile fizikokimyasal 6zellikleri arasinda matematiksel bir bagnt: tiiretilir.

QSAR ¢aligmalarinin gelisimi 1935 yihnda tammlanmig olan Hammett katsayisi, ¢ mn
geligimine paralel olmustur (Gilliom, 1970). Bir atom veya bir grup, benzen halkasina
takildiginda, bu maddenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin degismesine neden olur.
Stibstitiientin 6zelliklerine gore organik bilesik belirli reaksiyonlara ya daha yavas ya da
daha hizh olarak girer. Bunun nedeni, siibtitilentin aromatik halkadaki karbon atomlarim
ve bulunan diger siibstitiientleri elektriksel olarak etkilemesidir. Bu etki, endiiktif, rezonans
ve polarizasyon etkileri gibi bilegenlerin bir toplamidir. Belirli bir siibstitiiente ait her
etkiden gelen katkiy1 belirlemek igin siibstitiie benzen tiirevlerinin fizikokimyasal
Ozellikleri Sigiilmugtir. Bu katki Hammett katsayis: ile gosterilir. 1968 yilina kadar o nin
43 degisik sekli tammlanmustir (Hansch, 1994). Bugiin artik o, 6 °, 6~ ve 6 * olmak tizere
dort Hammett katsayisina ihtiya¢ oldugu kesindir. Fakat o min endiiktif ve rezonans
bilesenlerine nasil aynlacag: heniiz bir kesinlik kazanmamigtir. Ayrica, 6 min geligimi

sirasinda ileri bilgisayar yontemleri de heniiz gelismemistir.

Son yillarda ; ileri diizeyde bilgisayar yontemlerinin ortaya gikigi ile kuantum mekaniksel
parametreler de QSAR ¢aligmalannda kullamiimaya baglanmistir (Lowe, 1993). Hammett
esitlifine dayanilarak, molekiiler orbital hesaplamalan sonucunda elde edilen ozellikler
“kuantum mekaniksel indisler” olarak isimlendiriimekte ve QSAR esitlikleri bu indisler
kullamlarak tiiretilmektedir. Hammett esitligi ise, tek bagina, sadece siibstitiient etkisini
agtklamak i¢in kullamlmaktadir. 1960 It yillarda bilgisayarin gelisimi nasit QSAR
cahiymalarini baslatmigsa, giiniimiizdeki siiper bilgisayarlar da gelismis molekiiler orbital
hesaplarinin yaygin olarak her alanda kullamimasin1 saglamaktadir.

Bu ¢aligmada, incelenen 19 adet olefinin HSH ile yaptiklari reaksiyonlann hizlarina iligkin
iki ayr1 QSAR esitligi tiiretilmigtir.

4.3 Hesaplamalar

Bu ¢aligmada olefinlerin HSH ile yapmus olduklari reaksiyonlarin kinetigi teorik olarak
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incelenmigtir. Kinetik hesaplamalan yapabilmek igin 6nce aynen deneysel bir kinetik
calismada oldugu gibi reaktan molekiilleri hazirlanmigtir. Bu hazirlik asamas1 deneysel
¢alismalarda bir saflagtirma islemidir. Teorik ¢aligmalarda ise molekiillerin kuantum
mekaniksel molekiiler orbital hesaplan yapilarak en diigiik enerjili konumlannin bulunmasi
islemidir. Caligmanin ikinci agamasinda reaksiyon iriinleri i¢in molekiiler hesaplamalar
yaptlmig ve iirin molekiillerinin en diigiikk enerjili yapilan bulunmustur. Daha sonra
reaktanlar ve iiriinler i¢in elde edilen geometrik parametreler kullamlarak gegis konumu

komplekslerinin geometrik yapisi ve enerjisi aym yontem ile hesaplanmugtir.

Yar-ampirik kuantum mekaniksel hesaplamalar, incelenen tiim reaktif, gecis konumu
kompleksleri ve iriinler igin Bolim 4.2.1.2 de agiklandif1 sekilde Z-matrisleri yazilarak
MOPAC6 paket programu ile yapilmig; molekiillerin ve gegis konumlarinin optimize
geometrileri DRAW program ile ¢izilmistir (QCPE No.031).

4.3.1 incelenen reaksiyonlar

Bu ¢aligmada teorik olarak olefinlerden etilen, propen, 1-buten, trans-2-buten, izobuten, 2-
metil-2-buten, 2,3-dimetil-2-buten, 2-metil-1-buten, 1-penten, trans-2-penten, trans-2-
hekzen, 2-metil-1-penten, 3-metil-1-penten, 4-metil-1-penten, 1-hekzen, trans-3-hekzen, 2-
metil-2-penten, 3-metil-2-penten, trans-4-metil-2-penten in HSH ile yaptiklan
reaksiyonlarin  kinetigi incelenmistir. Asimetrik olefinlerin HSH ile yaptiklan
reaksiyonlarin kineti§i Markovnikov ve anti-Markovnikov kuralina uygulamlarak
gerceklestirilmigtir.

Incelenmis olan tiim molekiiller igin gergeklesen reaksiyonlar gecis konumu kompleksleri
ile birlikte Sekil 4.2-4.26 da gosterilmistir.

+
e
~ B hsy T >| c—c_ | 2T > C,HsS
C=C + H-SH - ——— - 7 TN -’ - ~-- 215 I-q
e Ng P

Sekil 4.2 Etilen + H-SH katilmasi
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+
H /H H / / _____
—cec” smsu I |- —C—C| <227 H3C-CHSHCH;
H/\ \H : :
H » L}

+
H ~LHE _H /
o— =C/ +H-SH «----- —C—C—C =_.-* CH3CHyCHySH
H/ H H E i\

Sekil 4.4 Propen + HSH katiimas: (anti-Markovnikov Katilmasi)

¥

s 7 s
H H —C—C—C—C—~| —oe--
Nl e e | S| o mccnsHemcny

H H H - $H

" Sekil 4.5 1-Buten + HSHTcatxlmasx (Markovni(;v Katilmasi)

+
s
H H | =L |
Ne=cl o Larrsn T K =7 HyCSHCH;CH)CH3
i H “H HS-—H

+
~
H A H Y P, P Pt D >
H—¢ —d==g —cZu+HSH I | T T T NS < H3CCHSHCH,CHj
H” H H H----SH

NL
/C 2 S » |—C—C—C_ |-—m-- >
H—C—(C= +HSHZTT® TN H3C(CH3)C(SH)CH;
k H K

Sekil 4.8 izobiiten + HSH katilmas: (Markovnikov Katilmas1)
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H_ /H i N ¥
“H ~.
n, A 2H > |——¢—
H—C—C= +HSH T . =¥ BC)HCHCHSH
H P
II.I H----SH |
Sekil 4.9 Izobiiten + HSH katilmas: (anti-Markovnikov Katiimasi)
T .
H
H >cf
—Hpy _H N 7
}I+H>C—C=C—/— g +BSHTTTT c—c;—g:f—C(— =T (BCHCSHCHCHyY
| H P
H HS----H
Sekil 4.10 2-Metil-2-buten + HSH katilmasi (Markovnikov Katilmasi)
—Hy _H 7~
h_}H_}C_Cf_C__ cZc g +BSHIIIZ (l?—c:— Sy P (H3C)2CHCHSHCH3L
k k -

H}A |/H \C CC +
H C—H —d
N b2 D HSH o > S N * (;C),CHCSH(CH
H—C—C=C—C—H +H-SH 77> C—C —C—C—| 72T (H3CCHCSH(CHs

| | bl

H H H----SH

Sekil 4.12 2,3-Dimetil-2-buten + HSH katiimasi
B~ N
H. /C—H H /H _____ g gl P
H>c=c——c—/-c—H +H-SH 77T EC—'(E?—C\—C(' <77 H3C(CH3)C(SHCH,CH;3
HH H---SH

Sekil 4.13 2-Metil-1-buten + HSH katiimasi (Markovnikov Katilmasi)
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VA A A
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+
H Py AW MW Sl e
H=Cc—c=Q—(—CH+ HSHIITE 5T ST < ClisCHaCH(SHICH CHs
H H H H----SH
Sekil 4.17 trans-2-Penten + HSH katiimas
+
H AN A | et
PN S
H--—-- SH
Sekil 4.18 trans-2-hekzen + HSH katiimas:
H +
~
H_ NCHy u _H P - . -
C=C— -~ n+usH 7% "O"C.“—‘{‘C\—C\- «-=-=- H3C(CH)CSHICHCHyCHy
H” H HH Freee8H

Sekil 4.19 2-Metil-1-penten + HSH katilmasi
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Sekil 4.21 4-Metil-1-penten + HSH katilmas:

+
\ / / ----- — —— ———— — — ] -
H/C__.—- C_C\—C_C—C\—}?'* H-SH -2 —CE (:.: C\ C\ C\ G -1 CHCH(SHYXCH,CHoCHCH;
H e
H---SH

Sekil 4.22 1-Hekzen + HSH katilmasi

H H __H H N s
ch—-c{—c/:_c —C/—H—Céﬂ + BSH Q222 | —C— Q= C— Q- QT | 52222 CHyCHCH(SHICH,CHyCHy
H : i ’

\H \H\H \H

-

Sekil 4.23 trans-3-hekzen + HSH katilmasi

B /E ~ *
H_ ~—2H H H ~ e .
H—t—d=c< G BSH LI ST e e <22 H3C(CH3)C(SH)CH2CH2CH3

H H -
~Zu . \([:__ ¥
H H N o A
H—H—\C—— = c'-——c{-c-\/—n +HSH 22107 | O C—G—C O | <7IIT H3CCHp(CH3)CSHICH,CH3
Ld H H H---SH

Sekil 4.25 3-Metil-2-penten + HSH katilmas:
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B, AH | v Y S P * H3CCHyCH(SH)CH(CH
H—C——C=C—(‘<—‘.‘<—H+H'SH<- ----- /C—C;_(?<‘K_Ci— Il 3 QCHSHCH(CHs)
RTINS b

Sekil 4.26 trans-4-metil 2-penten + HSH katiimasi

4.3.2 Reaktanlar

Hesaplamalarda dnce reaktan konumunda olan olefinlerin ve HSH 1n yan ampirik AM1 ve
PM3 yontemleri kullanilarak molekiiler orbital hesaplamalarn yapilmis, geometrileri
optimize edilmigtir. Optimum geometrik parametreler kullanilarak her reaktanin elektronik

Ozellikleri bulunmustur.

Bu amagla, Boliim 4.2.1.2 de agiklandif sekilde olefin molekiilleri igin Cizelge 4.2 deki

degerler kullanilarak Z-matrisleri yazilmigtir.

Reaktanlar igin bu c¢alijmada kullamlan anahtar kelimeler sirasi ile AM1 veya PM3,
GNORM=0.1 ve PRECISE dir. AM1 ve PM3 hesaplamanin hangi yontem ile yapilacagin,
GNORM=0.1 SCF iterasyonlan sonunda elde edilen elektronik enerjiler arasindaki farkin
en biiyiik degerinin 0.1 olmas: gerektigini, PRECISE ise miimkiin oldugu kadar hassas bir
hesaplamanin yapilmasim saglamak izere kullanilmistir. Enerji hesaplamalan igin aynca
bu anahtar kelimelere ek olarak FORCE kullamlmigtir. Molekiiller normal hallerinde
olduklan igin elde edilen tiim titregim frekanslannin pozitif olmasina dikkat edilmistir.

Cizelge 4.2 Z-Matrislerinde kullanilan geometrik parametreler

C=C 1.340 A°*
C-C 1.540 A°*
C-H 1.080 A°*
C-S 1.810 A°*
S-H 1.340 A®*
H-C-H 109.5 °**
C-C-C 109.5 °**
H-C-C 109.5 °**

(*) Benson, 1976
(**) Sverdlov, 1974
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Olefin molekiillerinin en dayamkli konformasyonunun belirlenebilmesi igin olefin
molekiilleri C-C tek baglan etrafinda 60° dondiiriilerek miimkiin olan her konformasyon
icin hesaplama yapilmig, enerjisi en digik olan konformasyon en dayamkli olan

konformasyon olarak belirlenmigtir.

Ayni hesaplamalar ikinci reaktan olan HSH i¢in de yapiilmistir. Reaktanlara ait yapilan tiim
hesaplamalarda kullamlan molekiillerin en dayanikli konformasyonuna ait olan geometrik
modeller DRAW(QCPE No:031) programu ile ¢izilmis ve modele ait olan Z-matrisi ile
birlikte Ek-1 de gostenilmistir.

4.3.3 Gegis konumu kompleksleri

Incelenmis olan her reaksiyonda meydana gelen gecis konumu kompleksinin bulunmasi
igin reaktanlardan yararlamlmigtir. Reaktanlarin optimum geometrik parametreleri
kullamlarak her reaksiyon i¢in uygun bir baglangi¢ geometri tahmini yapilmgtir.

Tim gegis konumu komplekslerinde reaksiyon koordinati olarak reaksiyon sirasinda
kirilmakta olan S-H baf: secilmis ve hesaplamalar sirasinda bu bagin uzunlugu
1.50-1.54 °A arasinda degistirilmistir. Ayrica C-C-S agis1 tim hesaplamalarda 90°-95°
arasinda alinmustir. Incelenmis olan reaksiyonlarda olusacak kompleksi belirlemek igin
dihedral agilar hesaplamalar sirasinda degistirilmigtir. Geometrik modellere ait
Z-matrisleri Boélim 4.2.1.2 de agklandifi sekilde yazilmigtir. Gegis konumu
komplekslerine ait olan matrislerde molekiiller i¢in kullanilan anahtar kelimelere ek olarak
NLLSQ eklenmistirr NLLSQ dogrusal olmayan en kigiik kareler yontemiyle

minimizasyon yaptlacagini belirten anahtar kelimedir.

Geometri optimizasyonundan sonra elde edilen yapinin gergekten gegis konumuna ait olup
olmadigim belirlemek i¢in enerji hesaplan yapilmig ve her yapiya ait sadece tek bir negatif

titregim frekansinin olmasina dikkat edilmisgtir.

Hesaplamalarda kullanilan gegis konumu komplekslerinin geometrik modelleri DRAW
(QCPE No:0.31) program: ile ¢izilmis ve gecis konumu komplekslerine ait Z-matrisleri ile
birlikte Ek-2 de g6sterilmigtir.
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4.3.4 Uriinler

Incelenmis olan her reaksiyonda meydana gelen trtinler igin de aym hesaplamalar yapiimis
ve molekiiler 6zellikleri hesaplanmigtir. Kullamlan modeller ve iiriinlere ait olan
Z-matrisleri Ek-3 de DRAW (QCPE No:031) program ile gizilerek gosterilmisgtir.

4.4 Kinetik Hesaplamalar

Bu calismada incelenen olefin + HSH reaksiyonlarindaki tiim reaktan, gecis konumu
kompleksi ve triinlerin molekiiler orbital hesaplamalan yapildiktan sonra Gegis Konumu
Teorisi kullamilarak her reaksiyonun hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi hesaplanmugtir.
Hesaplamalarda gerekli olan termodinamik parametreler aym Z-matrisleri kullamlarak
AM1 ve PM3 sonuglanna goére belirlenmistir. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
icin Z-matrislerine, TI-IERMO,‘ROT=n ve TRANS anahtar kelimeleri ilave edilmistir.
THERMO, termodinamik parametreleri molekiiler hareketlere bagli olarak hesaplamak
icin kullamimustir. Bu anahtar kelimenin kullamlmas: ile i¢ enerji, 1s1 kapasitesi, partisyon
fonksiyonu ve entropi gibi termodinamik parametreler bes farkhh sicaklik igin
hesaplanmustir. Segilen sicakliklar 200, 250, 300, 350 ve 400 K dir. Donme hareketi
katkisinin hesaplanabilmesi i¢in simetri numarasinin verilmesi gereklidir. Simetri numarasi
ROT=n anahtar kelimesi ile verilmigtirr TRANS ise ge¢is konumu kompleksi igin
hesaplama yapilirken THERMO anahtar kelimesinin yaninda yazilmasi gereken bir
kelimedir. Bu anahtar kelimenin kullanilmas: ile reaksiyon koordinatina ait olan imajiner
frekans, termodinamik hesaplamalara katilmaz. Bu gekilde, termodinamik hesaplamalara

katilan titresim hareketlerinin sayisi;

Dogrusal bir molekiil igin 3N-5
Dogrusal olmayan bir molekiil i¢in 3N-6
Dogrusal bir gegis konumu kompleksi i¢in 3N-6
Dogrusal olmayan bir gegis konumu kompleksi i¢in 3N-7
olur.

Reaksiyonlarin, aktivasyon enerjisi, E, reaktan ve gegis konumu komplekslerinin olusum
isilar, AH; degerleri kullanilarak agagidaki esitlie gore hesaplanmuigtir;

E.=AH:*- D AH: (4.20)
R



Bu esitlikte AHg ' gecis konumu kompleksinin olusum 1sisini, Z AHy ise reaktanlarin
R
olusum 1silarimin toplamini gostermektedir.
Hiz sabitleri, Bolim 4.2.2 de agiklanmis olan Gegis Konumu Teorisinin temel esitligi ;
k.T q t

k= e BA/RT (4.19)
h ga- g8

ile hesaplanmigtir. Bu esitlikte k Boltzman sabiti, h Planck sabiti, T mutlak sicakhk, q *, da
ve qp ise sirasiyla gegis konumu kompleksi ve reaktanlara ait olan partisyon
fonksiyonlanm gostermektedir. Asagida 4-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu igin 300 K
sicaklikta PM3 yontemi sonuglanna gore hiz sabitinin hesaplanmasi ormek olarak
gosterilmigtir.

CH; CH;

l |
CH,=CHCH,CHCH; + HSH —> CH;CHCH,CHCH; (4.21)
SH

Bu reaksiyon i¢in yapilan termodinamik hesaplamalar sonucunda 4-metil-1-penten
molekiilii igin partisyon fonksiyonu qa.mail-1pere= 8.302x10*, HSH i¢in qusg= 9.99x10%,
gecis konumu kompleksi igin ise q* = 6.602x10* olarak bulunmustur.

Reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisi ise esitlik (4.20) nin kullanimu ile,

E, = 16.860 - (-9.387 - 0.897)
E. = 27.144 kcal/mol

olarak hesaplanmigtir. Tiim bu degerler esitlik (4.19) da yerine konularak, hiz sabiti

_ 1.38x107.300 6.602x10% o 21987300
6.63x107  '8.302x10%.9.99x10%

k = 8.325.10™¢ em®/molekiil.s
k=5.009.10""% Imol's™
olarak bulunmustur.
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Ayrica: olefintHSH  reaksiyonlarmda reaksiyonun olusumu iizerindeki  etkisini
belirleyebilmek igin reaksiyonda olusmakta olan C-S ve C-H baglarmm tiol
molekiillerindeki dissosiasyon enerjileri hesaplanmugtir. Dissosiasyon enerjisi. kimyasal bir
bagm kirlmast swrasmda meydana gelen entalpi degisimidir. Buna dayanarak. tiol
molekiillerinde bulunan C-S ve C-H baglan kinidiginda meydana gelen radikallerin
olusum 1silan PM3 yontemi ile hesaplanmis ve daha sonra aym yontemle bulunmus olan
tiol molekiillerinin olusum 1silar1 kullamlarak dissosiasyon enerjileri hesaplanmgtir.
Hesaplamada izlenen yol asagida 6rnek olarak etantiol molekiilii izerinde agiklanmgtir.

Etantioldeki C-S bagi kimildiginda («CH,CH3) ve (+SH) radikalleri olugmaktadir.
Oncelikle, bu radikallerin olusum silari, AHf (.CH,CH;). AH; («SH) ve etantiol
molekiiliiniin olusum 1s1s1 AHy (C,HsSH) PM3 yontemi ile hesaplanmustir. Daha sonra
asagidaki esitligin kullammm ile etantiol molekiiliindeki C-S banm dissosiasyon enerjisi

DHc.s bulunmustur.
CH.CH; —» CH>CH; ++SH (4.22)
+

HS

DHc.s = AH¢(+«CH,CHj3) + AH¢(«SH) - AH¢(C;HsSH) (4.23)

C-H bag dissosiasyon enerjisi DHc.y de aym yontemle hesaplanmgtir. Elde edilen degerler
Cizelge 5.90 da gosterilmistir. Tiim hesaplamalarda AHs (¢H) = 52.1 kcal/mol (Benson,
1976) olarak alnmgstir.

Gegis konumu komplekslerinin dayamkhhbklarm birbirleriyle kiyaslayabilmek ve olas
reaksiyon yollarimi belirleyebilmek amaci ile reaksiyonda kiriimakta ve olusmakta olan 4
bagin mertebesi de molekiiler orbital hesaplamalari ile PM3 yontemi kullamlarak
bulqnmustur. Bu amagla BONDS ve VECTORS anahtar sozciikleri kullamlmistir. Bu
anahtar sozciikler dalga fonksiyonlarimn katsayilarim ve bu katsayilarin kullanilmas: ile
hesaplanmus olan bag mertebelerini elde etmek igin kullambrlar. Cizelge 5.84 de
olefirtHSH reaksiyonlarma ait gecis konumu komplekslerinin bag mertebeleri
sunuimustur.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Giris

Bu ¢alismada; olefin molekiillerinin HSH ile yapmis olduklar reaksiyonlarin kinetigi
Boliim 4 de agiklandifi gekilde teorik olarak incelenmistir. Incelenen olefin molekiilleri
Etilen, Propen, 1-Buten, trans-2-Buten, Izobuten, 2-Metil-2-buten, 2,3-Dimetil-2-buten,
2-Metil-1-buten, 1-Penten, trams-2-Penten, trans-2-Hekzen, 2-Metil-1-penten, 3-Metil-1-
penten, 4-Metil-1-penten, 1-Hekzen, trans-3-Hekzen, 2-Metil-2-penten, 3-Metil-2-penten,
trans-4-Metil-2-penten dir. Bu molekiillerin HSH ile reaksiyonlarinin mekanizmalarinin ve
kinetiinin belirlenmesi amaci ile Oncelikle reaktan molekiillerinin, gegis konumu
komplekslerinin ve iriinlerin yari-ampirik AM1 ve PM3 yontemleri ile molekiiler orbital
hesaplamalan yapilarak geometrileri optimize edilmis, optimum geometrik parametreler
kullanilarak elektronik ve termodinamik ozellikleri belirlenmistir. Daha sonra, kuantum
mekaniksel hesaplama sonuglan -ve Gegis Konumu Teorisi kullanimi ile reaksiyonlann

kinetik parametreleri bulunmustur.

Bu ¢alismada incelenmis olan tiim reaksiyonlar i¢in elde edilen kinetik parametrelere,
termodinamik ve elektronik ozelliklere dayanilarak en olasi katilma tipi belirlenmigtir.
Ayrnica, homojen gruplar olusturularak olefin + HSH reaksiyonlarimin hiz sabitlerini,
olugmakta olan C-S ve C-H baglarinin dissosiasyon enerjileri ve gerilme frekanslan
cinsinden ifade eden QSAR bagintilan tiiretilmistir.

5.2 Reaktanlar

Incelenen katilma reaksiyonlanmin ortak elemam olan HSH molekiiliinin optimum
geometrik parametreleri, olusum 1s1si, AHy ve toplam enerjisi Cizelge 5.1 de listelenmis,
geometrik yapisi ise Sekil 5.1 de sunulmustur.



Cizelge 5.1 HSH molekiili igin bulunan optimum geometrik parametreler ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A%
SH 1.322 1.322 1.290 1.290
Bag Acilari (°)
HSH 95.4 93.5
Enerji
AH¢ (kcal/mol) 1.205 -0913
E (eV) -221.87 -217.03

/31

i

H

3

Sekil 5.1 HSH molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Reaktan konumunda bulunan olefin molekiillerinin de aym gekilde Ek 1 deki model ve
Z-matrisleri kullamlarak, yar1 ampirik AM1 ve PM3 yontemleri ile geometrileri optimize
edilmigtir. Her molekiliin en dayamkli konformasyonuna ait optimum. geometrik
parametreleri ve bu parametrelere dayamilarak hesaplanmig olan olusum isilan, AH¢ ve
toplam enerjileri Cizelge 5.2-5.20 de listelenmis, geometrik yapilan ise, molekiillerdeki her
atomun optimum konumuna ait kartezyen koordinatlan kullanilarak DRAW (QCPE
No:031) programu ile ¢izilmig ve Sekil 5.2-5.20 de gosterilmigtir. Daha 6nceki ¢aligma
sonuglarina dayanarak, daha dayanikhi olduklan igin ¢izelgelerde sadece frams yapidaki
olefinlerin sonuglar sunulmugtur (CRC, 1975).
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Cizelge 5.2 Etilen molekiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.098 1.098 1.086 1.086
CH 1.098 1.098 1.086 1.086
CiCz 1.325 1.321
Bag Aqilan (°)
HCH 114.5 113.8
HC,H 114.5 113.8
HC,C, 122.7 122.7 123.0 123.0
HC,C, 122.7 122.7 123.0 123.0
Enerji
AHg (kcal/mol) 16.471 16.629
E (eV) -310.36 -297.88
J;/
1 2
N
"
H H,

Sekil 5.2 Etilen molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.3 Propen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.117 1.119 1.119 1.098 1.098 1.098
CH 1.103 1.096
CsH 1.097 1.097 1.085 1.086
C.C2 1.476 1.480
C.Cs 1.331 1.327
Bag Aqilan (°) :
HC:H 108.3 108.0 108.3 107.5 107.5 107.5
HC,C, 111.8 110.0 110.0 112.8 110.5 110.5
HCsH 114.9 114.1
C:C:H 114.8 115.7
HC.Cs 120.8 120.8
C,C.Cs 124.2 123.3
HGCsC, 122.2 122.7 122.6 123.2
Enerji
AHg (kcal/mol) 6.570 6.400
E (eV) -466.32 -447.63
H,

H

9

Sekil 5.3 Propen molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.4 1-Buten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.097 1.097 1.086 1.085
C.H 1.103 1.096
CsH 1.125 1.123 1.108 1.108
CH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.097 1.098
CiCy 1.330 1.327
C,C5 1.483 1.488
GCa 1.509 1.513
Bag Acilan ()
HC;H 1149 114.0
HC,C, 122.8 122.3 123.2 122.6
HC,C, 121.1 121.0
HC.C; 114.8 115.7
HC;H 106.9 105.7
HGC;C, 108.4 110.5 108.3 111.0
HC5C4 109.3 109.5 110.1 110.0
HC.Cs 110.6 110.1 110.7 111.5 111.1 111.7
HCH 108.4 1082 1084 107.4 107.2 107.4
Ci1CGs 124.0 123.2
Ca2CiCy 111.8 111.3
Enerji
AHg (kcal/mol) 0.165 1.429
E (eV) -622.14 -597.16
Hé

9

Sekil 5.4 1-Buten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi




Cizelge 5.5 trams-2-Buten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

70

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)

CiH 1.119 1.117 1.119 1.098 1.098 1.098

CH 1.102 1.096

CsH 1.102 1.096

CH 1.117 1.118 1.118 1.097 1.098 1.098

CiC; 1.475 1.478

C.Cs 1.336 1.334

CsCy 1.476 1.481
Bag Acilan (°)
HCH 108.3 108.0 108.3 107.5 107.4 107.5
HC,C; 110.0 111.9 110.0 110.5 112.9 110.5
HC.C, 115.2 116.1
HC:Cs 120.8 120.6
HGsC, 120.7 120.7
HGC;C, 115.8 116.8
HC4Cs 1109 110.7 110.7 111.7 111.3 111.3
HCH 108.1 108.1 107.9 107.4 107.4 107.3
CiC.Cs 123.9 123.2
C.Cs3Cs 123.3 122.3
Enerji
AH¢ (keal/mol) -2.818 -3.135
E (eV) - -622.27 -597.35 -

H
I-Im7 / 8
H\ /
5 C
1 H
S
H C J-"'H 12
6 *
3 4
H . H .

Sekil 5.5 trans-2-Buten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.6 Izobuten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.117 1.118 1.118 1.097 1.098 1.098
CH 1.097 1.097 1.086 1.086
CH 1.117 1.118 1.118 1.097 1.098 1.098
C.C; 1.483 1.486
C.Cs 1.336 1.332
C,Cs 1.483 1.486
Bag Acilan (°)
HCH 108.4 108.1 108.4 107.6 107.5 107.6
HC,C, 111.5 110.0 110.0 112.4 110.6 110.6
HGsC, 122.4 122.4 122.8 122.8
HC4C, 111.5 110.0 110.0 112.5 110.6 110.6
HCsH 115.1 114.3
HCH 108.4 108.4 108.1 107.6 107.6 107.5
C.C.GCs 1224 122.1
C;C,Cy 122.4 122.1
C4C2C,y 115.1 115.7
Enerji
AH¢ (kcal/mol) -1.156 -3.326
E (eV) -622.20 -597.36
H H8
§\r’u
4 7
H. H,
uw
/ 1 :
H \
I C;—H
/ 6
HS

Sekil 5.6 Izobuten molekiiliiniin optimum geometrik yapist
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Cizelge 5.7 2-Metil-2-buten molekiiliniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°%)

CiH 1.118 1.117 1.118 1.098 1.098 1.098

CsH 1.103 1.097

CH 1.117 1.119 1.119 1.097 1.099 1.099

CsH 1.117 1.118 1.118 1.098 1.098 1.098

CiC, 1.484 1.488

C.Cs 1.341 1.339

CsCq 1.475 1.479

C,Cs 1.482 1.485
Bag Acilan (°)
HC,H 108.3 108.1 108.3 107.5 107.5 107.5
HC,C, 110.0 111.7 110.0 110.6 112.7 110.6
HG3C, 1196 119.2
HC3C, 115.2 115.9
HC.Cs 110.7 110.8 110.8 1114 111.5 111.5
HCsC, 111.8 1100 109.9 112.9 110.5 110.5
HCH 108.1 108.1 107.9 107.3 107.3 107.4
HCsH 108.3 108.3 108.1 107.5 107.5 107.5
C\C:Cs 121.5 120.9
C.CsCy 125.0 ; 124.8
CsC,C, 114.6 114.8
CsC2Cs 123.8 124.1
Enerji
AH¢ (kcal/mol) -9.886 -11.999
E (eV) -778.11 -747.04

H }-’14
5 13
H. H /
g\\c" 6
a—
7 /CS_——_C 4
. \
9 H10

Sekil 5.7 2-Metil-2-buten molekalanan optimum geo-?netrik yapisi
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Cizelge 5.8 2,3-Dimetil-2-buten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AMI1 PM3
Bag Uzunluklar: (A°®)

CiH 1.117 1.119 1.118 1.098 1.099 1.099

CiH 1.119 1.119 1.117 1.098 1.098 1.099

CsH 1.119 1.117 1.119 1.097 1.098 1.098

CeH 1.119 1.118 1.117 1.099 1.099 1.098

C:C; 1.482 1.488

C.Gs 1.350 1.347

GCy 1.482 1.487

C3Ce 1.482 1.487

CsC, 1.482 1.485
Bag Acilan (°)
HC;H 108.2 108.2 108.0 107.4 107.4 107.2
HC,C; 111.2 110.0 110.9 112.1 111.0 111.1
HC,4Cs 110.0 110.8 111.2 111.3 111.3 111.7
HCsC, 110.8 111.2 110.0 1134 110.4 110.3
HCsCs 110.0 110.9 111.2 111.1 111.1 112.0
HCH 108.0 108.2 108.2 107.6 107.2 107.2
HCsH 108.2 108.0 108.2 107.3 107.4 107.5
HC¢H 108.0 108.2 108.2 167.2 107.4 107.5
C.C2Cs 121.8 121.4
C,CoCs 116.3 1149
CyCsCy 121.8 122.8
C,CsCs 121.8 121.2
C4CsCs 116.3 115.8
CsC.Cs 121.8 123.6
Enerji
AHg (kcal/mol) -16.327 -19.901
E (eV) 933.93 -896.69

H]5 Hx
1% A
HLS\\C<8
>C\/116
Y H '
g5 %
10 \-' H18
12

Sekil 5.8 2,3-Dimetil-2-buten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.9 2-Metil-1-buten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM]1 PM3
Bag Uzunluklari (A°)

CH 1.097 1.097 1.086 1.086

CH 1.123 1.123 1.107 1.108

CH 1.116 1.116 1.116 1.096 1.103 1.097

CsH 1.118 1.118 1.117 1.103 1.098 1.096

CiC: 1.336 1.332

C.Cs 1.491 1.496

C2Cs 1.483 1.487

Cs3Cy 1.509 1.514
Bag Acilan (°)
HC;H 115.1 1143
HC,C, 122.4 1224 122.9 122.7
HC;C, 109.8 109.0 110.8 108.4
HC;C, 109.1 109.3 110.1 110.2
HC.Cs 110.0 110.7 110.6 111.5 110.5 111.7
HCsC, 110.1 1100 111.5 109.9 110.5 112.6
HC;H 107.1 105.7
HC,H 108.4 108.5 108.3 108.0 107.6 107.2
HCsH 108.1. 1084 108.4 107.6 108.1 107.8
C,CCs 122.0 122.0
C.C3Cy 112.1 111.2
CsC,Cy 122.3 122.2
CsC.Cs 115.6 115.6
Enerji ‘
AH¢ (kcal/mol) -6.843 -7.801
E (eV) .777.98 -746.86

His H,,
4
5
H K “‘HB
C
/ 1
H, ~H, H
' cs\c’
H o H"/ 4
12
10

Sekil 5.9 2-Metil-1-buten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.10 1-Penten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A")

CH 1.097 1.097 1.085 1.086

C.H 1.103 1.096

CH 1.122 1.124 1.108 1.109

CH 1.122 1.121 1.108 1.107

CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098

C.C; 1.330 1.327

C.Cs 1.483 1.488

CiCs 1.516 1.522

C4Cs 1.506 1.511
Bag Acilan (°) '
HC,H 114.9 114.0
HC,C; 122.2 122.8 122.6 123.2
HC.C, 121.0 121.0
HC,Cs 1149 115.8
HC;H 107.0 105.6
HCsC, 110.7 108.6 111.2 108.5
HCsC4 109.4 109.2 109.9 110.1
HCH 107.1 105.5
HC.Cs 109.4 109.4 109.9 109.7
HC4Cs 109.6 109.6 109.9 110.0
HCsH 108.4 108.4 108.2 107.3 107.4 107.2
HCsC, 110.3 110.7 110.7 111.2 111.6 111.6
C,C.Cs 123.9 123.1
C.C5Cy 111.6 111.1
C3C4Cs 1113 111.3
Enerji
AH;s (kcal/mol) -6.693 -4.009
E (eV) -777.97 -746.70
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Sekil 5.10 1-Penten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.11 frans-2-Penten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.119 1.119 1.117 1.098 1.098 1.098
C:H 1.103 1.097
CsH 1.102 1.097
CH 1.123 1.125 1.108 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097
CiC; 1.475 1.479
C2Cs 1.335 1.333
Cs3Cq 1.482 1.487
C4Cs 1.509 1.513
Bag Acilan (°)
HCH 108.0 108.3 108.3 107.5 107.5 107.5
HC,C, 110.0 110.0 111.9 110.5 110.5 112.9
HC.C, 115.0 1159
HC.Cs 121.0 120.9
HCsC, 121.1 121.1
HC3C4 115.1 115.9
HCH 106.9 105.6
HC.Cs 110.6 108.5 111.2 108.3
HC,Cs 109.4 109.3 110.0 110.1
HCsH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.4 107.4
HCsC4 110.7 110.6 110.1 111.7 111.5 111.1
CiCGs 123.9 123.0
C2CsCy 123.6 122.9
C3C4Cs 111.8 111.3
Enerji
AH (kcal/mol) -9.731 -8.729
E (eV) -778.11 -746.90
H

FH
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Sekil 5.11 trans-2-Penten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi



Cizelge 5.12 trans-2-Hekzen molekiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.119 1.117 1.119 1.098 1.098 1.098
C.H 1.103 1.097
CsH 1.102 1.097
CH 1.124 1.122 1.109 1.108
CsH 1.121 1.122 1.107 1.108
CeH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
CiC; 1.475 1.479
C.Cs 1.336 1.333
CsCs 1.482 1.487
C4Cs 1.516 1.522
CsCs 1.506 1.511
Bag Aqilan ()
HCH 108.3 108.0 108.3 107.5 107.4 107.5
HC,C, 110.0 111.9 110.0 110.5 112.9 1105
HC,C, 115.1 115.9
HC.Cs 120.9 120.9
HG;C, 121.1 121.0
HCsC,y 115.1 1159
HCH 107.0 105.6
HC.Cs 108.7 110.7 108.5 111.3
HC,C;s 109.2 109.3 110.1 109.9
HCsH 107.1 105.5
HCsC, 109.3 109.4 109.7 109.9
HC¢H 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.3
HCCs 110.7 110.7 1103 111.6 111.6 111.2
CiC2Cs 123.8 123.0
C.CsCy 123.6 122.9
C3C4Cs 111.6 111.1
C4CsCs 1113 111.3
Enerji
AHg (kcal/mol) -16.593 -14.174
E (eV) -933.94 -896.44
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Sekil 5.12 trans-2-Hekzen molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Cizelge 5.13 2-Metil-1-penten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A%)
CH 1.097 1.097 1.086 1.086
CsH 1.123 1.123 1.108 1.108
CH 1.121 1.122 1.107 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
CeH 1.118 1.118 1.117 1.098 1.099 1.097
CC; 1.336 1.332
C.Gs 1.491 1.496
CiCy ) 1.517 1.522
C4Cs 1.506 1.511
CCe 1.483 1.486
Bag Agilan (*)
HC,H 115.1 1144
HC,C, 122.4 1224 122.8 122.7
HGCsC, 109.2 110.0 109.7 1103
HGC5C, 109.3 109.0 110.1 109.7
HC;H 107.1 105.6
HCH 107.1 105.5
HC4Cs 109.3 109.4 109.7 109.8
HC,4Cs 109.7 109.6 110.1 110.0

HCsH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.3
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Cizelge 5.13 in devam

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HCsCy 110.7 1107 1102 1116 1116 1112
HCH 108.1  108.4 1084 1075 1076  107.6
HCoC; 109.9  110.1 1105 1106 1107 1124
C1C2Cs 122.0 121.5
C1C2Cs 122.3 122.0
C2CsCs 111.8 1111
C3C4Cs 111.2 111.3
C3C2Cs 115.6 116.3
Enerji
AH (kcal/mol) -13.703 -13.343
E (eV) 933 81 -896.41
HI_E\
-,
H; C;
\c .'le6
== .y /le
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Sekil 5.13 2-Metil-1-penten molekiiliiniin optimum geometrik yapis




80

Cizelge 5.14 3-Metil-1-penten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AMI1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.097 1.097 1.086 1.085
C.H 1.102 1.097
CH 1.127 1.118
CH 1.121 1.122 1.108 1.107
CsH 1.116 1.116 1.117 1.097 . 1.103 1.096
CsH 1.116 1.116 1.116 1.096 1.098 1.103
CiC2 1.330 1.327
C.Cs 1.492 1.496
CiCs 1.525 1.531
C4Cs 1.506 1.512
CeCs 1.516 1.521
Bag Acilan (°)
HCH 114.9 114.0
HC,C, 122.9 122.1 123.3 122.5
HC.C, 121.3 121.2
HC.Cs 114.5 115.6
HC;C, 109.4 109.8
HCsC4 108.2 . 108.2
HC;Cs 108.3 108.5
HCH 107.2 105.7
HC4Cs 109.2 108.9 109.6 109.6
HC,Cs 109.7 109.1 110.1 110.2
HCsH 108.2 108.3 108.3 107.2 107.5 107.9
HCsC4 110.7 110.9 110.1. 111.7 110.4 111.6
HC¢H 108.4 108.5 108.5 107.6 108.1 107.4
HCsCs 110.2 110.6 110.2 111.6 111.8 110.0
CiCGs 124.0 123.1
Ca2C5Cy 109.6 109.5
C3C4Cs 112.3 111.3
CsC3C2 109.7 109.8
CsC3C4 111.2 110.7
Enerji
AHg (kcal/mol) -10.397 -8.846
E (eV) -933.67 -396.21
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Sekil 5.14 3-Metil-1-penten molekiliiniin optimum geometrik yapisi

Cizelge 5.15 4-Metil-1-penten molekaliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklar: (A°)
CiH 1.097 1.097 1.086 1.085
C.H 1.103 1.102
CsH 1.124 1.123 1.109 1.108
CH 1.126 1.117
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097
CeH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.096 1.102
CiC; 1.330 1.327
C.Gs 1.483 1.488
CiCs 1.524 1.531
C4Cs 1.515 1.519
CiCs 1.514 1.520
Bag Acilan (°)
HCH 1149 114.1
HC,C; 122.8 122.2 123.2 122.5
HC.C, 120.9 121.9
HC:Cs 115.1 114.6
HG5C, 108.8 110.1 108.5 111.0
HC;H 107.0 105.8
HC3C4 109.1 109.0 109.9 109.7




Cizelge 5.15 in devam
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AM1 PM3

Bag Acilan (°)
HC.C3 108.3 108.1
HC.Cs 108.3 108.5
HCsH 108.4 108.4 108.5 107.4 107.4 107.5
HCC4 110.5 110.5 110.2 111.6 1114 111.1
HCsH 108.4 108.4 108.4 107.5 107.4 108.0
HCeC4 110.6 110.2 110.6 111.7 111.5 1103
C.C:Cs 123.8 123.4
C,CiCs 112.3 111.5
C3C4Cs 110.0 110.2
C3C4Cs 111.3 1108
Enerji
AHg (kcal/mol) -10.945 -9.446
E (eV) -933.70 -896.24

Hs

Sekil 5.15 4-Metil-1-penten molekiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.16 1-Hekzen molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A®)
C:H 1.097 1.097 1.086 1.085
C.H 1.103 1.096
CH 1.124 1.122 1.109 1.108
CH 1.121 1.121 1.108 1.108
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CeH 1.116 1.116 1.116 1.008 1.097 1.098
CC; 1.330 1.327
C.Gs 1.483 1.488
CiCy 1.516 1.521
CiCs 1.513 1.520
CsCs 1.506 1.511
Bag Aqilan (°)
HCH 114.9 114.1
HC,C; 122.8 122.2 123.2 122.6
HC,C, 121.0 121.0
HC.C; 114.9 115.7
HC;H 107.0 105.6
HG;C, 108.6 110.6 108.4 111.1
HC5C, 109.3 109.4 110.2 110.0
HCH 107.1 105.5
HC.4Cs 109.5 109.6 109.8 110.0
HC4Cs 109.5 109.5 109.9 109.9
HCsH 107.0 105.5 ‘
HCsC4 109.4 109.4 109.8 109.8
HCsCq 109.6 109.6 109.9 109.9
HC(H 108.4 108.2 108.4 107.3 107.2 107.4
HCCs 110.6 110.3 110.6 111.6 111.2 111.6
CiC2Cs 123.9 123.1
C2G5Cy 111.5 111.0
C3C4Cs 111.1 111.3
C4CsCs 1114 111.4
Enerji
AH (kcal/mol) -13.534 -9.426
E (eV) -933 81 -896.24
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Sekil 5.16 1-Hekzen molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Cizelge 5.17 trans-3-Hekzen molekiilinin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerlert
AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097
C:H 1.125 1.123 1.108 1.108
CH 1.102 1.097
CH 1.102 1.097
CsH 1.125 1.123 1.108 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.097 1.098
CiC; 1.509 1.513
C2Cs 1.482 1.487
CiCy 1.335 1.333
C4Cs 1.482 1.487
CsCs 1.509 1.513
Bag Acilan (°)
HC;H 108.2 108.4 108.4 107.2 107.4 107.4
HC,C; 110.7 110.6 110.1 111.7 111.5 111.1
HC,C, 109.3 109.4 110.1 110.0
HC.H 106.9 105.6
HC,Cs 108.4 110.6 108.3 111.1
HGC;C; 115.1 115.8
HGC3Cy 121.2 121.1
HC.Cs 121.2 121.1

HC.4Cs 115.1 115.8




Cizelge 5.17 nin devam
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AM1 PM3
Bag Aqilan (°)
HCsH 106.9 105.6
HCsC, 108.4 110.6 108.2 111.2
HCH 108.4 108.4 108.2 107.4 107.4 107.2
HCsCs 110.1 110.6 110.7 111.1 111.5 111.7
CiCCs 111.8 111.3
C,Cs3Ca 123.6 122.9
CiC4Cs 123.6 122.9
C4CsCs 111.8 111.2
Enerji
AH (keal/mol) -16.114 -13.687
E (eV) -933.92 -896.42
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Sekil 5.17 trans-3-Hekzen molekiiliiniin optimum geometrik yapisi
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Cizelge 5.18 2-Metil-2-penten molekiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunlukiarn (A°)
C:H 1.118 1.118 1.117 1.098  1.098 1.098
C:H 1.102 1.097
CH 1.125 1.125 1.110 1.110
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.097 1.097
CeH 1.119 1.119 1.117 1.099 .1.099 1.097
CiC; 1.482 1.486
C.Cs 1.342 1.340
CiCa 1.481 1.485
CiCs 1.508 1.512
C2Cs 1.482 1.485
Bag Aqilan (°)
HCH 108.1 108.4 108.4 107.5 107.5 107.5
HC,C, 110.0 110.0 111.7 1106 1105 112.7
HG;C; 120.5 119.9
HGCsC, 116.0 116.4
HCH 106.5 105.4
HC4Cs 109.1 109.3 109.3 109.4
HC4Cs 109.5 . 109.5 110.1 110.1
HCsH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.4 107.4
HCsC4 110.6 110.7 110.1 111.6 111.6 111.1
HCH 107.8 108.4 108.4 1072 1075 107.5
~ HCeC» 110.1 1104 111.3 1109 1110 =~ 1121
C.C.Gs 121.8 121.2
C2C3Cy 123 4 : 1235
C3C4Cs 1124 112.2
C3C2Cs 122.1 122.6
Enerji
AHy (kcal/mol) -16.657 -17.480

E (eV) -933.94 -896.59
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Sekil 5.18 2-Metil-2-penten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Cizelge 5.19 3-Metil-2-penten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.119 1.117 1.119 1.099 1.096 1.099
C:H 1.102 1.096
CH 1.123 1.123 1.108 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.097
CsH 1.119 1.118 1.117 1.099 1.099 1.098
CiC: 1.475 1.478
C:Cs 1.342 1.340
CsCy 1.491 1.496
C4Cs 1.510 1.514
CsCs 1.482 1.485
Bag Acilan (°)
HC,H 108.3 107.9 108.2 107.5 107.2 107.5
HC,C; 111.1 110.8 110.2 111.6 111.7 110.8
HC.C, 115.6 116.4
HC,C; 120.1 119.8
HCH 107.1 105.5
HC4Cs 110.0 108.8 110.5 109.2
HC4Cs 109.1 109.3 109.7 110.1

HCsH 108.4 108.5 108.3 107.4 107.5 107.3
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Cizelge 5.19 un devami

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HC;sC, 110.0 110.7 110.6 111.1 111.6 111.5
HCsH 108.0 108.3 108.4 107.3 107.6 107.5
HCeC3 109.8 1109 111.1 110.5 1113 112.1
CiC2Cs 124.1 123.7
C2CsCy 121.4 120.8
C3C4Cs 112.1 1114
CeC3C5 122.4 122.4
CeCs3Ca 116.1 116.7
Enerji
. AHg¢ (kcal/mol) -15.634 -16.656
E (eV) -933.90 -896.55
Hi\s
8\\%9 j 0 g
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Sekil 5.19 3-Metil-2-penten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi

Cizelge 5.20 trans-4-Metil-2-penten molekiiliiniin optimum geometrik parametreleri ve
enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.118 1.117 1.118 1.098 1.097 1.098
C.H 1.102 1.096

CsH 1.102 . 1.097




Cizelge 5.20 nin devam
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AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)

- CiH 1.128 1.118

CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097

CeH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097

C\C; 1.477 1.481

C.Cs 1.335 1.333

CiCs 1.490 1.496

C4Cs 1.517 1.521

CiCs 1.517 1.521
Bag Acilan (°)
HCH 108.1 107.9 108.1 107.4 107.3 107.4
HC,C, 110.7 1109 110.7 111.3 111.7 111.2
HC,C, 115.7 116.7
HC.C; 120.9 120.8
HG;C, 121.2 121.1
HCsC, 114.9 115.8
HC.Cs 109.5 109.8
HCsH 108.5 108.5 108.6 107 4 1074 107.6
HCsC, 110.5 1103 110.0 111.6 111.2 111.1
HCH 108.5 108.5 108.6 107.4 107.4 107.6
HCsC,4 110.5 110.0 1103 111.6 111.1 111.3
C,C.Gs 123.2 122.3
C,C3Cy 123.8 122.9
C3C4Cs 110.1 109.6
CsC4Cs 110.3 110.7
CeC4Cs 110.2 109.6
Enerji
AH (kcal/mol) -13.705 -13.439
E (eV) -933.82 -896.41

Ha\ /H10
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Sekil 5.20 trans-4-Metil-2-penten molekiiliiniin optimum geometrik yapisi




HSH molekiilii igin elde edilen geometrik parametre sonuglar Cizelge 5.21 de, literatiirden
bulunan deneysel degerler ile karsilagtirnilmigtir. Buna gore AM1 yénteminde S-H bag
uzunlugu igin hata 0.014 iken; PM3 yonteminde 0.046 ya yiikselmektedir. HSH bag acist
incelendiginde ise AM1 yontemi igin ortalama hata 3.3 iken PM3 yonteminde azalarak
1.4 e kadar diismektedir. HSH molekiiliinde bag agilan bakimindan PM3 yéntemi AMI1
sonuglanna gore gergek degerlere daha yakindir.

Cizelge 5.21 HSH molekiiliniin teorik ve deneysel geometrik parametrelerinin

kargilagtiriimas:
AM1* PM3* Deneysel**
S-H (A%) 1.322 1.290 1.336
H-S-H () 95 .4 93.5 92.1

(*) Bugaligma
(**) Sverdlov vd., 1974

Elde edilen geometrik parametre sonuglan etilen molekiilii igin Cizelge 5.22 de,
literatiirden bulunan deneysel degerler ile kargilastinlmistir. Cizelge degerlerinden
goriildiign gibi C,-H ve Cz-H baglanimn uzunlugu i¢in elde edilen PM3 sonuglar deneysel
degerlere daha yakindir. PM3 yontemindeki hata bu bag uzunlugu icin 0.001 A° iken, AM1
yonteminde 0.013 A° e yiikselmektedir. Bu beklenilen bir sonugtur. C=C bag uzunlugunda
ise iki yontem sonucundaki hata miktart C-H baglarina kiyasla daha bilyiiktiir. PM3
yontemi bu bagi gergek degerinden 0.018 A° »daha kisa olarak hesaplarken, AMI
sonucundaki hata 0.014 A’ dur. Bag agilan bakimindan ise AM1 sonuglan PM3
sonuglarina gore ger¢ek degerlere daha yakindir.

C1C;H ve C,CH sonuglarindaki ortalama hata AM1 yontemi igin 1.6°, PM3 yontemi igin
ise 1.9° dir. Aym sekilde HC;H ve HC;H agis1 igin de ortalama hatalar hesaplandiginda
AM1 yontemi igin 2.7°, PM3 yontemi igin ise 3.5° olarak bulunmustur.

Propen ve izobiiten i¢in elde edilen geometri sonuglan Cizelge 5.23 de verilen literatir
bulgulan ile birlikte listelenmigtir. Cizelge degerleri kiyaslandiginda, propen ve izobiiten
molekiilleri i¢in de etilen molekiiliinde oldugu gibi bag uzunluklan agisindan PM3, bag
agilant bakimindan da AM1 yontemi daha iyi sonug vermektedir. Bag agilarinda iki yontem

sonuglan arasinda ¢ok az bir farklilik vardir.
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Cizelge 5.22 Etilen molekulinin teorik ve deneysel geometrik parametrelerinin

kargilagtiriimas

AM1* PM3* Deneysel**

CiH (A% 1.098 1.086 1.085
1.098 1.086

C.H (A°) 1.098 1.086 1.085
1.098 1.086

CiC2 (AY) 1.325 1.321 1.339

C,CH () 122.7 123.0 121.1
122.7 123.0

C.CH (") 122.7 123.0 121.1
122.7 123.0

HCH () 114.6 113.8 117.3%%*

HC,H (°) 114.6 113.8 117 3%%*

(*) Bucalisma
(**) Harmony vd., 1979
(***) Sverdlov vd., 1974

Cizelge 5.23 Propen ve izobiiten molekiilleri i¢in deneysel ve teorik geometrik
parametrelerin karsilastirilmas*

Propen izobuten
Bag uzunluklan (A")*"

C-H 1.098 1.097
(1.119) (1.117)

1.098 1.085

C-C 1.480 1.486
(1.476) (1.483)

1.501 1.507

=C-H 1.096 1.086
(1.103) (1.097)

1.090 1.086

C=C 1.327 1.332
(1.331) (1.336)

1.336 1.340

Bag Agilan (H**

HCH 107.5 107.6
(108.3) (108.4)

109.0 108.0

C=CH 115.1 122.8
(120.8) (122.4)

118.0 117.5

C-C-C -— 115.7
-— (115.1)

-— 115.9
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Cizelge 5.23 in devami

Propen Izobuten
Bag Acilan (‘o)a
C=C-C 1233 1224
(124.2) (122.1)
124.3 123.3

(*) Birinci deger PM3 sonucunu, parantez igindeki defer AMI sonucunu, italik ile
yaziilmis olanlar ise deneysel parametreleri gostermektedir.

(a) Harmony vd., 1979

(b) Sverdlov vd., 1974

Cizelge 5.24 de olefin molekiillerinin teorik ve deneysel AHf olusum isilar1 listelenmigtir.
Teorik sonuglar deneysel degerler ile kargilagtinidifinda beklenildigi gibi PM3
sonuglanmin AM1 sonuglarindan daha iyi- oldugu gorilmektedir. PM3 sonuglarnindaki

ortalama hata 1.574 kcal/mol, AM1 sonuglarindaki ortalama hata ise 1.628 kcal/mol diir.

Cizelge 5.24 Olefin molekiillerinin teorik ve deneysel olusum 1sis1 degerlerinin

kargilagtiriimasi
Molekiil AM1 PM3 Deneysel*
Etilen . 16.471 16.629 12.500
Propen 6.570 6.400 4.900
1-Buten 0.165 1.429 0.280
trans-2-Buten -2.818 -3.135 -2.405
Izobuten -1.156 -3.326 -3.343
2-Metil-2-buten -9.886 -11.999 -10.170
2,3-Dimetil-2-buten -16.327 -19.901 -15.910
2-Metil-1-buten -6.843 -7.801 -8.680
1-Penten -6.693 -4.009 -5.000
trans-2-Penten -9.731 -8.729 -7.590
trans-2-Hekzen -16.593 -14.174 -12.560
2-Metil-1-penten -13.703 -13.343 -13.560
3-Metil-1-penten -10.397 -8.846 -11.020
4-Metil-1-penten -10.945 -9.446 -11.660
1-Hekzen -13.534 -9.426 -9.960
trans-3-Hekzen -16.114 ~13.687 -12.560
2-Metil-2-penten -16.657 -17.480 -14.960
3-Metil-2-penten -15.634 -16.656 -14.320
frans-4-Metil-2-penten -13.705 -13.439 -14.260

(*) CRC, 1975

Genel olarak iki yontemin reaktanlar agisindan dogru sonug verdigi soylenebilir. Ancak
PM3 sonuglanindaki ortalama hatanin daha diisiik olmasi nedeni ile bu degerler, incelenen

reaksiyonlarin kinetik ve termodinamik 6zelliklerini bulmak i¢in esas olarak alinmiglardir.
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5.3 Tioller

Bu galigmada incelenmis olan tiim olefin + HSH reaksiyonlarinda, CC gifte bagina HSH
katilmas:1 sonucu tiol molekiilleri meydana gelmektedir (Patai, 1974). Reaksiyonlarda
olefindeki C=C ve HSH bag: kinlirken, aym zamanda C-S ve C-H baglan olugmaktadir.
HSH i1n asimetrik olan olefinlere katilmasi sonucu, iki farkh tiol molekiilii
olugabilmektedir.

HSH asimetrik bir olefine katildifinda incelenmesi gereken iki ayn reaksiyon yolu
mevcuttur. Bu yollardan biri Markovnikov katilmasi, digeri ise anti-Markovnikov
katilmasidir. Markovnikov kuralina gore ¢ifte baga katilan reaktamin pozitif yikli kismu
cifte bagin en fazla sayida hidrojene bagh olan tarafina takilir. Bu sekilde, reaksiyon
sonucunda en dayamkli karbokatyon olusur. En dayamkh karbokatyon en disik enerjili
karbokatyondur (March, 1985). Hammond postulatina gore bu karbokatyonun olusumu en
diisiik enerjili gegis konumu sonucu meydana gelir (Hehre vd., 1986). Elektron verici
gruplar igeren olefinler Markovnikov kuralina uymazlar. Bunun sonucu olarak incelenmis
olan asimetrik olefinler i¢in Markovnikov kuralina uyan ve uymayan iki ayn reaksiyon
yolu i¢in hesaplamalar yapilmig, dncelikle triinlere karg1 gelen alkan molekiilleri i¢in elde

edilen optimum geometrik parametreler Cizelge 5.25-5.35 de sunulmustur.

Cizelge 5.25 Etanin optimum geometrik parametreleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
C:H 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
CiC, 1.506 1.504
Bag Acilan (°)
HCH 108.2 108.2 108.2 107.2 107.2 107.2
HC,C, 110.7 110.7 110.7 111.6 111.6 111.6
HC.H 108.2 108.2 108.2 107.2 1072 107.2
HC,C, 110.7 110.7 110.7 111.6 111.6 1116




Cizelge 5.26 Propanin optimum geometrik parametreleri
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AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A®)
CH 1.117 1.117 1.117 1.097 1.097 1.097
C:H 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.117 1.117 1.117 1.097 1.097 1.097
C.C; 1.507 1.512
C2Cs 1.507 1.512
Bag Aqilan (°)
HCH 108.2 108.4 108.4 107.2 107 .4 107.4
HC,C; 110.6 110.6 1104 111.5 111.5 1114
HCH 107.0 105.5
- HCyCy 109.4 109.4 109.8 109.8
HC,Cs 109.4 109.4 109.8 109.8
HC;H 108.2 1084 108.4 107.2 1074 107.4
HGC5C, 110.6 1106 1104 111.5 1115 1114
CiC.GCs 111.8 111.6
Cizelge 5.27 Butamn optimum geometrik parametreleri
AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
C:H 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.097 1.097
CC 1.506 1.512
CGs 1.514 1.521
GCs 1.506 1.512
Bag Aqilan (°)
HCH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.3
HC,C, 110.6 110.6 110.3 111.6 111.6 111.3
HCH 107.0 105.5
HC.C, 109.6 109.6 110.0 110.0
HCCs 109.3 109.3 109.8 109.8
HC;H 107.0 105.5
HC5C, 109.3 109.3 109.8 109.8
HGsCy 109.6 109.6 110.0 110.0
HCH 108.4 108.4 108.2 107.3 107.3 107.2
HC.4Cs 1103 110.6 110.6 111.3 111.6 111.6
CiC:Cs 111.6 111.5
CG3Ca 111.6 1115




Cizelge 5.28 Izobutamn optimum geometrik parametreleri

95

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A®)
CiH 1.117 1.116 1.116 1.098 1.098 1.098
C:H 1.127 1.117
CH 1.116 1.117 1.116 1.098 1.098 1.098
CH 1.117 1.116 1.116 1.098 1.098 1.098
CiC; 1.514 1.520
CGs 1.514 1.520
C:Cy 1.514 1.520
Bag Acilan (°)
HCH 108.4 108.4 108.6 107.4 107.4 107.5
HC,C; 110.5 110.3 110.3 111.5 111.3 111.3
HC.C, 108.3 108.4
HC.C; 108.3 108.4
HC,C4 108.3 108.4
HC;H 108.4 108.6 108.4 1074 107.5 107.4
HGCsC, 110.3 110.5 1103 111.3 111.5 1113
HCH 108.4 108.4 108.6 107.4 107.4 107.5
HC.C- 110.5 1103 110.3 111.5 111.3 1113
C,CCs 110.6 110.5
CiCCs 110.6 110.5
CsCCy 110.6 1105
Cizelge 5.29 2-Metilbutanin optimum geometrik parametreleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C;H 1.117 1.116 1.117 1.098 1.098 1.098
C:H 1.127 1.118
CsH 1.123 1.122 1.109 1.108
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.099 1.098
CsH 1.117 1.116 1.117 1.098 1.098 1.098
CiC; 1.515 1.521
C.GCs 1.522 1.530
CsC, 1.507 1.512
CCs 1.514 1.520
Bag Acilan (*)
HC,H 108.4 108.4 108.5 107.4 1074 1074
HC,C; 110.5 110.5 110.3 111.5 111.5 111.2
HC.C, 108.3 108.4
HC:C; 108.3 108.4
HC,Cs 108.3 108.5
HC;H 107.1 105.5




Cizelge 5.29 un devami
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AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HGCsC, 108.9 109.2 109.3 109.7
HC,C, 109.0 109.7 109.3 110.0
HCH 108.2 108.3 108.2 107.3 107.3 107.2
HC.Cs 110.1 110.9 110.7 111.1 111.8 111.7
HCsH 108.4 108.4 108.4 107.4 107.3 1074
HCsC, 110.5 110.2 110.5 111.6 111.2 1114
C,CGs 110.1 110.1
CiCaCs 110.1 109.9
C2CsCy 112.6 112.5
C3C2Cs 111.4 111.2
Cizelge 5.30 2,3-Dimetilbutanin optimum geometrik parametreleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.117 1.103 1.097 1.097
CH 1.129 1.118
CsH 1.129 1.118
CH 1.117 1.117 1.117 1.097 1.103 1.097
CsH 1.117 1.117 1.116 1.098 1.097 1.103
CeH 1.116 1.117 1.117 1.103 1.098 1.097
CiC; 1.515 1.520
C.C; 1.530 1.541
CiC4 1.515 1.520
C.Cs 1.514 1.520
CiCs 1.514 1.520
Bag Acilan (°)
HC;H 108.4 108.3 108.5 107.3 107.9 - 107.7
HC,C, 110.8 110.5 110.1 110.6 111.5 111.5
HC,C, 107.7 108.5
HC.Cs 107.1 107.2
HC.Cs 107.9 107.9
HCsC, 107.1 107.2
HC;C, 107.7 107.9
HC;Cs 107.9 107.9
HCH 108.3 108.5 108.4 107.9 107.7 - 1073
HC4C5 110.1 110.8 110.5 111.5 110.6 111.5
HCsH 108.2 108.5 108.5 107.4 107.4 108.1
HCsC, 110.7 110.0 110.6 111.8 111.4 110.3
HCsH 108.5 108.5 108.2 107.4 108.1 107.4
HCsC5 110.6 110.7 110.0 110.3 111.8 111.4




Cizelge 5.30 un devam
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AM1 PM3
Bag Acilan (°)
Ci1CGs 110.9 110.4
C1CCs 110.1 110.6
C2C3Cy 1109 1104
C2C5Cs 112.7 1119
C3CaCs 112.7 111.9
C4C3Cs 110.1 110.6
Cizelge 5.31 Pentamin optimum geometrik parametreleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
CH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.122° 1.122 1.109 1.109
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
CiC, 1.507 1.512
C.Gs 1.514 1.520
CsCy 1.514 1.520
C4Cs 1.507 1.512
Bag Acilan (°)
HC;H 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.3
HC,C, 110.6 110.6 110.3 111.6 111.6 1113
HC,H 107.0 105.5
HC,C, 109.6 109.6 109.9 109.9
HC,Cs 109.4 109.4 109.8 109.8
HC;H 107.1 105.4
HGC;C; 109.5 109.5 109.9 109.9
HC3C4 109.5 109.5 109.9 109.9
HCH 107.0 105.5
HC4C; 109.4 109.4 109.8 109.8
HC4Cs 109.6 109.6 109.9 109.9
HCsH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 1073
HCsC4 110.6 110.6 110.3 111.6 111.6 111.3
CiCCs 111.5 1114
C2G3Cy 111.4 111.5
C3C4Cs 111.5 1114




Cizelge 5.32 Hekzanin optimum geometrik parametreleri
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AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C;H 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
C.H 1.122 1.122 1.108 1.108
CH 1.122 1.122 1.109 1.109
CH 1.122 1.122 1.109 1.109
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.117 1.117 1.117 1.097 1.098 1.098
CC; 1.507 1.512
C.Gs 1.514 1.520
CiCy 1.513 1.520
C4Cs 1.514 1.520
CsCe 1.507 1.512
Bag Aqilan (°)
HC;H 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.3
HC,C; 110.6 110.6 110.3 111.6 111.6 111.3
HC;H 107.0 105.5
HC,C, 109.6 109.6 109.9 109.9
HC,Cs 1094  109.4 1099 1099
HC;H 107.1 105.4
HGC5C, 109.5 . 109.5 109.9 109.9
HC3C4 109.6 109.6 110.0 110.0
HCH 107.1 105.4
HC4Cs 109.6 109.6 110.0 110.0
HC4Cs 109.5 109.5 109.8 109.8
HCsH 107.0 105.5
HCsC4 109.4 109.4 109.8 109.8
HCsCq 109.6 109.6 109.9 109.9
HC¢H 108.4 108.4 108.2 107.3 107.3 107.2
HC¢Cs 1103 110.6 110.6 111.3 111.6 111.6
CiC2Cs 111.5 111.5
C2CsCy 111.3 111.5
C3CaCs 111.3 1114
C4CsCs 111.5 1114
Cizelge 5.33 2-Metilpentanin optimum geometrik parametreleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A%)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
C.H 1.127 1.118
CsH 1.123 1.122 1.108 1.109




Cizelge 5.33 lin devam
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AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.122 1.122 1.114 1.108
CsH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
CeH 1.117 1.117 1.116 1.098 1.097 1.103
CiC; 1.516 1.519
C:Gs 1.522 1.530
GCiCs 1.514 1.521
C4Cs 1.507 1.511
C.Cs 1.514 1.521
Bag Aqilan (°)
HCH 108.4 108.4 108.5 107.4 107.4 107.5
HC,C, 110.5 110.5 1103 111.6 1114 111.1
HC,C, 108.3 108.5
HC,Cq 108.3 108.4
HC.GCs 108.4 108.2
HC;H 107.1 105.6
HC;C; 1090 1094 109.8 1097
HGCsCy 108.9 109.6 109.9 110.0
HCH 107.0 105.4
HC4Cs 109.6 109.5 108.8 109.9
HC4Cs 109.5 109.5 110.6 110.1
HCsH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.4 107.3
HCsC4 110.7 110.6 110.3 111.5 111.6 111.2
HC¢H 108.4 108.4 108.4 107.5 1073 108.1
HC:Cs 110.5 110.2 110.6 111.7 111.6 110.2
CiCGs 110.1 1104
CiCyCs 110.1 110.5
C.C3Cy 112.4 111.5
C3C4Cs 1113 111.7
C3CCs 1114 110.5
Cizelge 5.34 3-Metilpentanin optimum geometrik parametreleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C:H 1.117 1.117 1.117 1.094 1.094 1.095
C:H 1.122 1.123 1.097 1.097
CsH 1.127 1.098
CH 1.122 1.123 1.097 1.097
CsH 1.117 1.117 1.117 1.094 1.094 1.095
CeH 1.117 1.117 1.117 1.094 1.095 1.094




Cizelge 5.34 iin devam
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AM1 PM3
Bag Uzunlukian (A®)
C.C; 1.507 1.522
CGCs 1.524 1.543
CsCq 1.524 1.543
C4Cs 1.507 1.522
CsCs 1.514 1.532
Bag Aqilan (°)
HCH 108.2 108.2 108.3 108.6 107.4 107.9
HC,C, 111.0 110.7 110.1 111.6 111.0 109.9
HCH 107.1 106.6
- HC,Cy 109.7 108.8 109.1 107.8
HC,C; 1092  109.0 110.0  109.0
HGsC, 108.3 108.2
HCsCy 108.3 108.2
HC3Cs 108.5 108.1
HCH 107.1 106.6
HC.C; 1092  109.0 110.0 109.0
HC.Cs 109.7 108.8 109.1 107.8
HCsH 108.2 108.3 108.2 108.6 107.9 107.4
HCsC4 110.7 111.0 110.1 111.0 111.6 109.9
HCH 108.4 108.3 108.4 108.1 106.4 108.1
HC:Cs 1104 110.6 110.4 1114 111.1 111.4
CiCCs 112.6 113.8
CaG3Cy 109.8 109.0
C2CsCe 110.9 111.5
C3C4Cs 112.6 113.8
C4Cs3Cs 1109 111.5
(Cizelge 5.35 4-Metilpentanin optimum geometrik parametreleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
C,H 1.122 1.122 1.114 1.108
CsH 1.123 1.122 1.108 1.109
CH 1.127 1.118
CsH 1.117 1.116 1.117 1.098 1.103 1.097
CsH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
CiC. 1.507 1.511
C.Cs 1.514 1.521
CsCs 1.522 1.530
C4sCs 1.514 1.521
CiCs 1.516 1.519
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Cizelge 5.35 in devamu

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
"HC{H 108.2 108.4 108.4 107.2 107.3 107.4
- HCC; 110.6 110.7 1103 111.6 111.5 111.2
HCH 107.0 105.4
HC.C 109.5 109.5 110.6 110.1
HC,Cs 109.6 109.5 108.8 109.9
HCsH 107.1 105.6
HC;C; 108.9 109.6 109.9 110.0
HC;Cs 109.0 109.4 109.8 109.7
HC4Cs 108.4 108.2
HC4Cs 108.3 108.4
HC4Cs 108.3 108.5
HCsH 108.4 108.4 108.4 107.3 107.5 108.1
HCsC4 110.5 110.6 110.2 111.7 110.2 111.6
HC¢H 108.4 108.5 108.4 107.4 107.5 107.4
HCeCs 110.5 110.5 1103 1114 111.6 111.1
CiCGs 111.3 111.7
CaCsCa 112.4 111.5
C3C4Cs 111.4 110.5
C3C4Cs 110.1 110.4
CsC4Cs 110.1 110.5

Alkanlara ait sonuglar incelendiginde PM3 yontemi ile bag uzunluklannm, AM1 yéntemi
ile ise bag agilarmin gergek degerlerine daha yakin oldugu gorilmektedir.

Ftan molekiilinde C-C bag uzunlugu 1.543 A° C-H bag uzunlugu 1.102 A’ CCH agis1
109.37° ve HCH agis1 109.19° dir (Sverdlov vd., 1970). Ancak Cizelge 5.25 de PM3
sonuglarina gore HCH agisinin gercek degerinden daha kiigiik 107.2°, CCH agisinin ise
tam tersine gergek degerinden biraz daha biyik 111.6° oldugu gorilmektedir. AMI
sonuglan ise bag agilanm gorildigu gibi gergek degerlerine daha yakin olarak
vermektedir. Aym farkliliklar Cizelge 5.26-5.35 de sunulmug olan alkan molekiillerinin
timiinde goriilmektedir.

Ftilen molekiiline HSH katimasi sonucu Grin olarak etantiol, C;HsSH meydana gelir.
Etantiol’in Ek 3.1 de bulunan geometrik model ve Z-matrisi kullanilarak AM1 ve PM3



102

yontemleri ile molekiiler orbital hesaplamalan yapiimus, geometrileri optimize edilmis ve
optimum ozellikleri hesaplanmugtir. Hesaplama sonuglan Cizelge 5.36 da listelenmis ve

etantiol i¢in optimum geometrik yap: Sekil 5.21 de sunulmustur.

Propen molekiiline Markovnikov kuralina gore, HSH katilmasi sonucu Griin olarak
propan-2-tiol, CH;CHSHCH; meydana gelir. Aym olefine anti-Markovnikov katilmasi
sonucunda ise triin olarak propantiol, CH;CH,CH;SH meydana gelir. Bu iiriinlerin Ek 3.2
ve 3.3 de gosterilmis olan geometrik modelleri ve Z-matrisleri kullamlarak yapilmi§ olan
molekiiler orbital hesaplama sonuglan Cizelge 5.37 ve 5.38 de gosterilmistir. Propan-2-tiol
ve propantiol molekiillerine ait olan optimum geometrik yapilar ise Sekil 5.22 ve 5.23 de

sunulmustur.

Cizelge 5.36 Etantiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.116 1.116 1.104 1.104
C:H 1.117 1.117 1.118 1.098 1.098 1.098
CiC2 1.500 1.507
CiSs 1.773 1.826
SsHe 1.320 1.306
Bag Acilan ()
HC,H 107.8 106.0
HC,C, 110.6 110.6 1104 110.4
HC.H 108.3 108.3 108.3 107.4 107.4 107.4
HC.C, 110.8 110.8 110.8 111.8 111.8 111.8
C.C,Ss 107.3 108.9 :
HC;Ss 110.1 110.1 110.4 1104
CiS:Hy 99.1 99.2
Enerji
AH (kcal/mol) -10.604 -8.722
E (eV) -533.45 -515.98
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Sekil 5.21 Etantiol igin optimum geometrik yapi

Cizelge 5.37 Propan-2-tiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
C.H 1.121 1.114
CsH 1.118 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
SaHj2 1.300 1.307
C.C; 1.506 1.515
C:Cs 1.505 1.514
CaS4 1.787 1.842
Bag Acilan ()
HCH 108.5 108.4 108.6 107.5 1073 107.6
HC,C; 109.9 110.5 110.7 110.7 110.5 110.7
HC.C, 109.5 109.1
HC,Cs 109.2 108.8
HC,S4 108.1 107.6
HC;H 108.2 108.2 108.5 107.2 107.3 107.6
HCsCz 110.0 110.8 110.7 110.7 111.9 111.7
H284C2 993 99.5
CiC2Cs 111.9 111.0
CiCaS4 105.6 107.0
C3CaS4 112.1 113.0
Enerji
AH (kcal/mol) -15.604 -13.296
E (eV) -689.21 -665.49
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Sekil 5.22 Propan-2-tiol igin optimum geometrik yap1

Cizelge 5.38 Propantiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

E (eV) -689.28 -665.52

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
CH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.116 1.116 1.105 1.105
S4Hi2 1.320 1.306
CiC 1.508 ) 1.513
C.Cs 1.507 1.516
CsS4 1.772 1.825
Bag Acilan (°)
HC;H 108.3 108.4 108.4 107.3 107.3 107.3
HC,C; 110.7 110.7 110.0 111.7 111.7 111.0
HCH 107.2 105.7
HC:C, 109.6 109.6 110.0 110.0
HC,Cs 109.5 109.5 109.9 109.9
HC;H 107.9 105.9
HCsC, 110.4 110.4 110.3 110.3
HC3S4 110.3 110.3 110.6 110.6
HS4Cs 99.0 99.1
C,CGCs 111.1 111.0
C2C3S4 107.2 108.8
Enerji
AHg (kcal/mol) -17.370 -14.069
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Sekil 5.23 Propantiol i¢in optimum geometrik yapi

1-Biiten molekiiliine Markovnikov kuralina gére HSH katiimasi sonucu érin olarak biitan-
2-tiol, CHsCHSHCH,CH3 meydana gelir. Ayni olefine anti-Markovnikov katiimas1 sonucu
iiriin olarak biitantiol, CH,SHCH.CH,CH; olusur. Bu iirinlerin Ek 3.4 ve 3.5 de
gosterilmis olan geometrik modelleri ve Z-matrisleri kullamlarak yapilmig olan molekiler
orbital hesaplama sonuglan Cizelge 539 ve 5.40 da gosterilmistir. Butan-2-tiol ve
biitantiol molekiillerine ait olan optimum geometrik yapilar ise Sekil 5.24 ve 5.25 de
sunulmustur.

Cizelge 5.39 Biitan-2-tiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enetji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
CH 1.121 1.114
CH 1.124 1.122 1.109 1.108
CsH 1.117 1.117 1.116 1.098 1.097 1.098
SsHis 1.320 1.308
CiC, 1.507 1.516
C2Cs 1.513 1.526
CsCy 1.507 1.512

C2Ss 1.788 1.843
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Cizelge 5.39 un devami

AMI1 PM3
Bag Acilan (°)
HC,H 108.6 108.4 108.4 107.6 107.4 1074
HC,C2 110.7 110.4 110.0 111.7 111.4 110.9
HC.C, 109.6 109.1
HC,Ss 108.1 107.8
HC.Cs 109.3 108.9
- HCsH 107.0 105.4
HC5C2 108.6 109.4 108.9 109.9
HC3Cs 108.8 109.9 108.9 110.3
HC.H 108.3 108.1 108.3 107.3 107.1 107.2
. HC.Cs 110.8 109.9 111.1 111.8 110.9 112.1
CiCCs 1115 110.7
CiC2Ss 104.7 106.0
C,CsCs 112.8 112.8
C,SsHis 99.7 999
C3C,Ss 113.1 113.9
Enerji
AH (kcal/mol) 21.732 -17.797
E (eV) -845.01 -814.99
H,
S—R——_H
\H s
)
P —C
H 1 :
8 H

Sekil 5.24 Butan-2-tiol igin optimum geometrik yap:
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Cizelge 5.40 Biitantiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
- CiH 1.115 1.118 1.105 1.107
CH 1.123 1.122 1.109 1.109
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.098
SsHis 1.319 1.308
CC; 1.507 1.517
C2Cs 1.514 1.521
CsCa 1.506 1.511
CiSs 1.776 1.820
Bag Aqilan (°)
HCH 107.9 106.0
HC,C; 110.7 109.7 110.1 109.8
HC,Ss 110.7 106.8 1103 103.7
HC,H 107.1 105.4
HC.C, 108.8 109.6 108.9 110.1
HC:Cs 109.0 109.5 109.0 110.1
HCs;H 107.3 105.5
HCsC, 109.2 109.5 110.0 110.0
HCsCs 109.7 109.5 109.8 109.9
HCH 108.4 108.4 108.2 107.4 107.4 107.2
HC.Cs 110.7 110.2 110.6 111.6 111.2 111.6
H;s5SsC 99.8 100.5
CC2Cs 112.4 112.7
C,C3Cs 111.3 111.2
C2CiSs 110.5 116.0
Enerji
AHg (kcal/mol) -23.020 -20.024
E (eV) -845.07 -815.08

trans-2-Biten molekiiline HSH katildiginda @rin  olarak  frams-biitan-2-tiol,
CH,CHSHCH,CH; meydana gelir. Ek 3.6 da gosterilmis olan geometrik modeli ve
Z-matrisi kullanilarak yapilmis olan molekiiler orbital hesaplama sonuglan Cizelge 5.41
de, optimum geometrik yapisi ise Sekil 5.26 da sunulmugtur. .
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Sekil 5.25 Butantiol i¢in optimum geometrik yapt

Cizelge 5.41 trans-Biitan-2-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 - PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.117 1.116 1.116 1.098 1.097 1.098
CH 1.123 1.123 1.109 1.109
CsH 1.121 1.114
CH 1.118 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
SsHis 1.320 1.307
CC 1.507 1.513
C2Gs 1.515 1.526
CiCs 1.505 1.516
CsSs 1.789 1.845
Bag Acilan (°)
HC;H 108.6 108.3 108.4 107.5 107.4 107.3
HC,C: 110.5 110.0 110.7 111.6 110.9 111.7
HC,H 107.1 105.5
HC,C, 109.4 109.7 109.4 110.2
HC,Cs 108.7 109.3 109.1 109.7
HGC;C, 109.5 109.3
HC5C4 109.3 108.8
HC;Ss 108.2 108.0
HCH 108.1 108.5 108.3 107.1 107.5 107.3
HC.Cs 110.2 110.7 110.7 111.0 111.6 111.8

H;585Cs 99.1 99.3
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Cizelge 5.41 in devamu

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
CiCCs 112.2 112.5
CaC3Cy 111.6 110.9
C2C5Ss 106.3 107.6
C4CsSs 111.5 112.0
Enerji
AH; (kcal/mol) 21.532 -17.416
E (eV) -845.00 -814.97
H

VO My
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Sekil 5.26 trans-Butan-2-tiol i¢in optimum geometrik yap1

izobiiten molekiiline Markovnikov kuralina goére HSH katiimasi sonucu irin olarak
2-metilpropan-2-tiol, (CHs);CSH meydana gelir. Ayn: olefine anti-Markovnikov katilmasi
sonucu iiriin olarak 2-metilpropantiol, (H3C);CHCH,SH olusur. Bu iki Grinin Ek 3.7 ve
3.8 deki Z-matrisleri kullanilarak elde edilen optimum ozellikleri Cizelge 5.42 ve 5.43 de
gosterilmis, optimum geometrik yapilan ise Sekil 5.27 ve 5.28 de sunulmustur.
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Cizelge 5.42 2-Metilpropan-2-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)

C\H 1.117 1.116 1.116 1.098 1.098 1.098

Cs;H 1.116 1.117 1.116 1.098 1.098 1.098

CH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098

SsHis 1.319 1.308

C,Cz 1.511 1.522

C.Cs 1.511 1.522

C2Cs 1.513 1.552

C.Ss 1.800 1.857
Bag Acilan (°)
HCH 108.3 108.5 108.7 107.3 107.4 107.7
HC,C: 110.0 110.6 110.4 110.8 111.6 111.5
HCsH 108.3 108.7 108.5 107.3 107.7 107.4
HCsC, 110.6 110.0 110.5 111.6 110.8 111.5
HCH 108.5 108.7 108.5 107.5 107.7 107.5
HC4C: 109.9 110.4 110.4 110.7 111.5 111.5
C4CaSs 104.0 105.2
H;sSsCa 99.4 99.6
C,CCs 110.5 109.7
Ci1CaSs 110.1. 110.7
C3C2Cs 110.9 110.1
C3CsSs 110.1 110.7
Enerji
AH (kcal/mol) -18.661 -17.865
E (eV) -844.88 -814.99
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Sekil 5.27 2-Metilpropan-2-tiol igin optimum geometrik yap1
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Cizelge 5.43 2-Metilpropantiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)

CiH 1.116 1.117 1.116 1.098 1.098 1.097

C:H 1.128 1.118

CsH 1.116 1.116 1.107 1.106

CH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097

SsHis 1.320 1.308

CiC 1.514 1.519

CCs 1.515 1.526

C.Cs 1.515 1.521

CsSs 1.774 1.819
Bag Acilan ()
HC;H 108.5 108.4 108.8 107.5 107.4 107.7
HC,C: 110.6 110.1 110.0 111.6 111.1 111.1
HC.C, 108.4 108.6
HC,Cs 108.3 108.5
HC,C4 108.3 108.3
HC;H 108.0 106.0
HC;C2 110.4 110.1 110.2 109.5
HGC;Ss 1103 109.7 109.5 104.5
HCH 108.4 108.5 108.5 107.4 107.4 107.4
HC.C> 110.5 110.0 110.5 111.5 111.0 111.7
H;5Ss5Cs 98.9 100.1
C:C.Cs 111.1 111.3
CiC2Cs 110.4 110.1
C2CsSs 108.0 116.0
C3CCs 109.9 109.8
Enerji
AH (keal/mol) 21.622 220,029
E (eV) -845.01 -815.08

X
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Sekil 5.28 2-Metilpropantiol i¢in optimum geometrik yap:
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5 Metil-2-biiten molekiiliine Markovnikov kurahina gore HSH katilmas: sonucu Urin
olarak 2-metilbitan-2-tiol, (CH3);CSHCH,CH; meydana gelir. Aym olefine anti-
Markovnikov katilmasi sonucunda urtin olarak 3-metilbiitan-2-tiol, (CH3);CHCHSHCH;
olugur. Bu iki molekiiliin Ek 3.9 ve 3.10 daki Z-matrisleri kullamlarak elde edilen optimum
ozellikleri Cizelge 5.44 ve 5.45 de gosterilmiy, optimum geometrik yapilan ise Sekil 5.29
ve 5.30 da sunulmustur.

Cizelge 5.44 2-Metilbiitan-2-tiol icin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A%
C:H 1.116 1.116 1.117 1.098 1.098 1.099
CsH 1.123 1.123 1.109 1.108
CH 1.116 1.117 1.118 1.102 1.096 1.098
CsH 1.117 1.117 1.117 1.103 1.097 1.098
Setis 1.320 1.309
CiC2 1.514 1.525
C2Cs 1.522 1.536
C3Cs 1.507 1.513
C.Cs 1.511 1.523
CaSe 1.803 1.861
Bag Acilan (°)
HC,;H 108.7 108.2 108.5 107.7 107.2 107.4
HC,C: 110.6 110.5 110.0 111.4 111.6 111.1
HC;H 107.2 105.7
HCG,C, 108.2 108.4 108.1 109.3
HC5Cs 109.4 109.3 109.5 110.0
HCH 108.3 108.6 108.4 108.0 107.7 107.1
HC4Cs 110.9 109.8 110.6 111.0 111.1 111.6
HCsH 108.5 108.5 108.3 108.2 107.1 107.5
HCsC, 110.6 110.5 110.1 110.7 111.9 110.9
H;5S6C2 99.0 99.2
CCCs 109.7 109.2
C1C2Cs 110.1 109.4
C1C2S6 109.5 109.7
C2C3Cy 113.8 113.7
C3CCs 111.9 110.5
C3CaSe 105.3 106.9
CsCaSé 110.0 110.9
Enerji
AH (kcal/mot) -23.495 -20.881
E (eV) -1000.62 964.43
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Sekil 5.29 2-Metilbutan-2-tiol i¢in optimum geometrik yapi

Cizelge 5.45 3-Metilbiitan-2-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A
CiH 1.116 1.118 1.116 1.098 1.099 1.097
C:H 1.127 1.118
C:H 1.121 1.115
CH 1.117 1.118 1.117 1.097 1.103 1.098
CsH 1.116 1.117 1.116 1.098 1.097 1.102
SeHs 1.320 1.308
CC2 1.516 1.521
C.Cs 1.523 1.537
C3Cy 1.505 1.516
C.Cs 1.515 1.523
CsSs 1.793 1.849
Bag Acilan (°)
HC,H 108.5 108.5 108.5 107.5 107.4 107.6
HC,C; 110.5 110.5 109.9 111.7 111.4 110.8
HC.C, 108.5 108.8
HC.C, 108.1 108.0
HC.Cs 108.4 108.7
HC5C; 109.0 108.3
HC5C, 109.4 109.2

HC3Se 107.7 107.2
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Cizelge 5.45 in devamu

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HCH 107.8 108.3 108.6 107.5 106.9 107.8
HC.Cs 110.7 1103 110.8 111.8 1104 1119
HCsH 108.4 108.6 108.3 107.5 107.2 107.8
HCsCz 110.7 109.9 110.7 111.7 111.0 111.1
H,5S86Cs 99.2 99.0
C1CxCs 110.6 111.5
C:C:Cs 109.8 109.3
C2C5Cs 112.7 111.7
C.CsS6 106.4 109.3
C5C2Cs 111.0 110.3
Enerji
AHg (kcal/mol) -25.257 -21.837
E (eV) -1000.70 -964.47
H16
H A

Sekil 5.30 3-Metilbutan-2-tiol i¢in optimum geometrik yapi

2,3-Dimetil-2-biiten molekiiliine HSH katilmas: sonucu iriin olarak 2,3-dimetilbiitan-2-
tiol, (CH3);CHCSH(CH;); olusur. Ek 3.11 deki Z-matrisi kullamlarak elde edilen optimum
ozellikleri Cizelge 5.46 da, optimum geometrik yapilan ise Sekil 5.31 de sunulmustur.
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Cizelge 5.46 2,3-Dimetilbatan-2-tiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C:H 1.116 1.118 1.116 1.096 1.099 1.103
C:H 1.130 1.119
CH 1.116 1.118 1.117 1.098 1.103 1.097
CsH 1.116 1.117 1.116 1.102 1.097 1.098
CsH 1.117 1.117 1.117 1.099 1.103 1.097
S7Hz 1.319 1.308
CiC. 1.516 1.522
C.Cs 1.530 1.549
CsCa 1.513 1.524
C2Cs 1.515 1.523
CsCs 1.511 1.522
CsS7 1.810 1.867
Bag Acilan (°)
HC;H 108.7 108.3 108.7 107.8 108.0 107.3
HC,C, 109.7 110.4 110.7 111.2 111.4 110.8
HC,C, 108.0 108.7
HC,Cs 106.7 106.9
HC.Cs 107.7 108.1
HCH 108.6 108.0 108.6 107.1 107.6 1079
HC4Cs 110.6 110.2 110.4 111.6 110.5 111.6
HCsH 108.3 108.6 108.3 107.8 107.3 107.4
HCsC, 110.7 109.6 110.9 111.2 110.9 111.8
HCH 108.5 108.2 108.5 107.3 107.4 108.2
HCsC3 110.3 110.7 110.3 111.0 110.6 111.9
HS:Cs 99.1 99.0
CiCCs 111.9 111.7
C.C3Cy 111.3 110.2
C.C3S~ 103.7 106.2
C4CsCs 110.1 109.7
C4C3S7 108.7 108.9
CsCaCy 109.8 109.4
CsC.:Cs 112.2 111.6
CsC3C2 113.1 111.2
CeéC3S7 109.4 110.2
Enerji
AHg (kcal/mol) -26.493 -24.927
E (eV) -1156.29 -1113.91
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Sekil 5.31 2,3-Dimetilbutan-2-tiol i¢in optimum geometrik yap:

-
&
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_Metil-1-biiten molekiiline Markovnikov kuralina gére HSH katildifinda 2-metil-2-biten
molekiiliine Markovnikov ‘katilmas: sonucu olusan 2-metilbiitan-2-tiol,
(CHs),C(SH)CH,CH; iiriinii meydana gelir. Elde edilen optimum ozellikler Cizelge 5.44,
optimum geometrik yapisi ise Sekil 5.29 daki gibidir. Aym olefine anti-Markovnikov
katiimas: sonucunda iiriin olarak, 2-metilbiitantiol, HSCH,CH(CH;3)CH2CH; olusur. Ek
3.12 deki Z-matrisi kullanilarak elde edilen optimum ozellikleri Cizelge 5.47 de, optimum
geometrik yapilan ise Sekil 5.32 de sunulmustur.

Cizelge 547 2-Metilbiitantiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 : PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.116 1.116 1.107 1.106
CH 1.128 1.118
CsH 1.124 1.121 1.109 1.108
CH 1.117 1.116 1.116 1.096 1.103 1.097
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.096 1.103
SeHis 1.320 1.308
CiC: 1.517 1.525
C.Cs 1.523 1.530

CiCs 1.506 ‘ 1.512




Cizelge 5.47 nin devamu
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AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CsC2 1.515 1.522
CiSs 1.775 1.819
Bag Acilan ()
HC,H 108.0 106.0
HC,C2 1103 110.1 110.3 109.3
HC.C, 108.4 108.6
HC,Cs 108.4 108.3
HC,Cs 108.5 108.4
HCs;H 107.3 105.8
HCsC, 108.6 109.3 109.4 109.5
HC;C4 109.1 109.7 110.4 110.0
HCH 108.2 108.3 108.3 107.9 107.2 107.5
HC.4Cs 110.0 111.0 110.7 111.5 110.5 111.8
HCsH 108.5 108.5 108.4 107.6 107.4 108.0
HCsC, 110.5 1104 110.1 111.7 111.8 109.8
HC,:Ss 110.2 109.7 104.8 109.6
H;3S6C1 98.8 100.1
CiC2Cs 110.6 1113
Ci1C2Cs 109.4 109.7
C,CsCs 112.4 111.3
C2CiS6 108.2 116.0
CsC2Cs 111.2 110.1
Enerji
AH (kcal/mol) -27.683 -25.051
E (eV) -1000.81 -964.61
H\t"
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Sekil 5.32 2-Metilbutantiol igin optimum geometrik yap1
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1-Penten molekiiliine Markovnikov kuralina gore HSH katiimas: sonucu iriin olarak
pentan-2-tiol, CH;CH(SH)CH,CH,;CH; olusur. Aym olefine anti-Markovnikov katiimasi
sonucunda ise iiriin olarak pentantiol, CH;CH,CH,CH,CH,;SH olusur. Bu iki molekiilin
Ek 3.13 ve 3.14 deki Z-matrisleri kullamilarak elde edilen optimum ozellikleri Cizelge 5.48
ve 5.49 da, optimum geometrik yapilan ise Sekil 5.33 ve 5.34 de sunulmustur.

Cizelge 5.48 Pentan-2-tiol icin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C\H 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.098
C.H 1.121 1.115
CH 1.122 1.124 1.109 1.109
CH 1.122 1.122 1.107 1.115
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098
Se¢His 1.320 1.329
C.C2 1.508 1.515
C2Gs 1.513 1.525
C3Cs 1.514 1.521
C4Cs 1.507 1.510
C2Ss 1.788 1.845
Bag Acilan (°)
HCH 108.4 1084  108.6 107.4 107.4 107.5
HC,C2 110.0 110.7 110.4 1109 111.8 111.4
HC,C, 109.6 109.1
HC,Cs 109.4 108.7
HC,S6 108.1 107.1
H;5S6C2 99.7 98.2
HC;H 107.0 105.4
HCsC: 109.6 108.8 110.0 109.0
HCsC4 109.8 108.7 110.1 109.5
HCH 107.1 105.5
HC4Cs 109.5 109.8 110.0 109.0
HC4Cs 109.5 109.4 111.7 111.5
HCsH 108.4 108.4 108.2 107.4 107.4 107.2
HCsC4 110.2 110.6 110.6 111.1 111.7 111.5
CiCCs 111.5 110.7
CiC2S6 104.7 107.2
C2C3Cy 112.6 1123
C3C4Cs 111.2 111.5
C3CaS¢ 113.2 113.5
Enerji
AHg (kcal/mol) -28.528 -23.218
E (eV) -1000.84 -964.53
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Sekil 5.33 Pentan-2-tiol i¢in optimum geometrik yap1

Cizelge 5.49 Pentantiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

HCH 107.0 105.5

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.116 1.116 1.105 1.105
CH 1.122 1.122 1.109 1.109
CsH 1.121 1.121 1.108 1.108
CH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098
SeHis 1.320 1.306
CiC2 1.507 1.516
C.Cs 1.515 ' 1.521
CiCa 1.514 1.520
CaCs 1.506 1.511
CiSs 1.772 1.825
Bag Acilan (°)
HC,;H 107.9 106.0
HC,C, 110.5 110.5 1104 110.4
HC,H 107.2 105.7
HC,C, 109.7 109.7 110.0 110.0
HC,Cs 109.5 109.5 109.9 109.9
HC;H 107.2 105.5
HCsCz 109.6 109.6 110.0 110.0
HC5Cy 109.5 109.5 109.8 109.8




120

Cizelge 5.49 un devami

AMI1 PM3
Bag Acilan (°)
HC.4Cs 109.4 109.4 109.8 109.8
HC4Cs 109.6 109.6 109.9 109.9
HCsH 108.4 108.4 108.2 107.3 107.3 107.2
HCsC4 110.3 110.6 110.6 111.1 111.6 111.6
HC;S¢ 110.3 110.3 110.6 110.6
H;5S6C1 99.0 99.1
CiC.Cs 110.9 110.8
C.C3Cy 111.1 111.1
C2CiSe 107.2 108.7
C3C4Cs 1114 111.4

' Enerji
AHg¢ (kcal/mol) -31.053 -24.875
E (eV) -1000.95 -964.60
H,___-'S
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Sekil 5.34 Pentantiol i¢in optimum geometrik yap1

trans-2-Penten molekiiline HSH katilmas1 sonucu irin olarak, trans-pentan-3-tiol,
CH;CH,CH(SH)CH;CHs olugur. Ek 3.15 deki Z-matrisi kullamlarak elde edilen optimum
ozellikleri Cizelge 5.50 de, optimum geometrik yapilan ise $ekil 5.35 de sunulmugtur.
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Cizelge 5.50 trans-Pentan-3-tiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.116 1.116 1.118 1.098 1.097 1.098
CH 1.123 1.122 1.110 1.109
CsH 1.120 1.115
CH 1.124 1.122 1.110 1.108
CsH 1.116 1.117 1.117 1.098 1.098 1.097
SeHis 1.320 1.309
CC 1.507 1.513
C.Cs 1.516 1.528
CiCy 1.514 1.527
C4Cs 1.507 1.512
CsSe 1.791 1.845
Bag Acilan (°)
HC;H 108.4 108.3 108.6 107.3 107.4 107.5
HC,C; 110.7 110.0 110.5 111.7 110.9 111.6
HC:H 107.1 105.5
HC,.C, 109.2 109.8 109.4 110.1
HC.Cs 108.9 109.3 109.1 109.8
HGC;C2 109.5 109.2
HCsC4 109.4 108.8
HCsSe 108.2 108.2
HC/H 106.9 105.4
HC4Cs 108.9 109.4 108.8 109.9
HC4Cs 108.6 109.9 109.1 110.3 :
HCsH 108.2 108.1 108.3 107.2 107.1 107.3
HCsC4 111.2 110.8 109.9 112.0 111.8 110.9
H;5S6Cs 99.5 99.7
CiCGs 112.2 1124
C.C5C4 111.4 110.6
C2CsS6 105.5 106.7
C3C4Cs 112.7 112.8
C4CsS6 112.4 112.9
Enerji
AH; (kcal/mol) -27.477 21731
E (eV) -1000.80 -964.46
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Sekil 5.35 trans-Pentan-3-tiol icin optimum geometrik yap1

trans-2-Hekzen ve trans-3-hekzen molekiillerine HSH katilmas: sonucu {iriin olarak, frans-
hekzan-3-tiol CH;CH,CH(SH)CH.CH,CH;, 2-metil-1-penten  ve 2-metil-2-penten
molekiillerine HSH  katlmasi  sonucu - #rin olarak, 2-metilpentan-2-tiol,
(CH3),C(SH)CH,CH,CHj, 3-metil-1-penten molekiiline HSH katiimas1 somucu {irlin
olarak, 3-metilpentan-2-tiol, CH;CH(SHYCH(CH3)CH;CHs, 4-metil-1-penten molekiiliine
HSH katimasi sonucu {rfin olarak, 4-metilpentan-2-tiol, CH;CH(SH)CH,CH(CHs),
i-hekzen molekiiline HSH katlmasi somucu frim  olarak, hekzan-2-tiol,
CH,CH(SH)CH,CH,CH;CHj, 3-metil-2-penten molekilline HSH katilmas1 sonucu iirlin
olarak, 3-metilpentan-3-tiol, H3CCHz(CH;)C(SH)CH.CH; ve trans-4-metil-2-penten
molekilline HSH katimasi somucu Griin  olarak trans-2-metilpentan-3-tiol,
CH,CH,CH(SH)CH(CH;), meydana gelir. Adi gegen molekiillerin Ek 3.16-3.22 deki
7-matrisleri kullamilarak elde edilen optimum dzellikleri Cizelge 5.51-5.57, optimum
geometrik yapilan ise $ekil 5.36-5.42 de sunulmustur.

Cizelge 5.51 trans-Hekzan-3-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enetji degerleri

AM1 PM3

Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.116 1.118 1.116 1.098 1.098 1.097
CH 1.123 1.122 1.109 1.109




Cizelge 5.51 in devamu
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AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.121 1.115
CH 1.124 1.122 1.109 1.109
CsH 1.122 1.122 1.115 1.108
CéH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098
S7Ha; 1.320 1.329
CCa 1.507 1.513
C.Cs 1.516 1.526
CsC4 1.514 1.526
C4Cs 1.515 1.521
CsCs 1.507 1.510
CsSy 1.791 1.848
Bag Acilan (°)
HCH 108.3 108.4 108.6 107.3 107.3 107.5
HC,C. 110.7 110.5 110.0 111.7 111.6 1109
HC:H 107.1 105.6
HC.C, 109.2 109.8 109.3 110.2
HC,Cs 108.8 109.3 109.2 109.7
HG5C, 109.4 108.8
HC5Cy 109.5 108.7
HGC;3S, 108.1 107.3
HCH 108.5 105.4
HC.Cs 109.1 109.6 109.3 110.0
HC4Cs 108.5 109.8 109.2 110.2
HCsH 107.0 105.5
HCsC4 109.9 109.5 109.1 110.0
HCsCs 109.4 109.5 110.3 110.1
HCsH 108.4 108.4 108.2 107.4 107.4 107.2
HCeCs 110.2 110.6 110.7 111.1 111.5 111.7
H,;S/.Cs 99.5 98.1
C:C.Cs 112.2 112.4
CoCsCy 111.4 110.6
C.CsSy 105.7 108.0
C3C4Cs 112.5 112.3
C4CsCs 111.2 111.4
CiCsSs 1124 112.7
Enerji
AHg (kcal/mol) -34.274 -27.205
E (eV) -1156.63 -1114.01
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Sekil 5.36 trans-Hekzan-3-tiol i¢in optimum geometrik yap1

Cizelge 5.52 2-Metilpentan-2-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.117 1.116 1.116 1.099 1.098 1.098
CH 1.122 1.123 1.109 1.110
CH 1.122 1.123 1.113 1.109
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
CeH 1.117 1.117 1.117 1.098 1.098 1.103
S7Ha; 1.319 1.308
CiC; 1.514 1.525
C.Cs 1.520 1.535
CsCa 1.513 1.521
C4Cs 1.506 1.510
C.Ce 1.513 1.523
C:Sy 1.802 1.860
Bag Acilan (°)
HC,H 108.3 108.4 108.7 107.2 107.4 107.7
HC,C, 110.0 110.6 110.4 111.2 111.6 111.3
HC;H 107.0 “105.5
HCsC; 108.8 108.4 109.6 108.2
HCC: 109.3 109.1 109.8 109.3
HCH 107.2 105.2
HC.C3 109.4 109.2 109.1 109.7

HC4Cs 109.5 110.0 1106 1104




Cizelge 5.52 nin devam
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AM1 PM3
Bag Aqlan (°)
HCsH 108.2 108.3 108.4 107.2 107.4 107.3
HCsC4 110.7 110.7 110.1 111.6 111.7 111.1
HCH 108.6 108.5 108.6 107.6 107.2 108.2
HCsC2 109.9 110.4 110.5 1109 111.7 110.8
H2:S:C2 994 99.7
Ci1C2GCs 109.3 108.8
C1C2Cs 110.5 109.7
CiCaSA 109.3 109.3
CaCsCs 113.7 113.8
C3C4Cs 111.2 1114
C3C:Cs 112.0 110.7
CiC2S7 111.5 112.6
CeC2S7 103.9 105.3
Enerji
AH (kcal/mol) -30.367 26.738
E (eV) -1156.46 -1113.99
HZ)
P e
o H)
y TP 28
..-r"c i ’
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Sekil 5.37 2-Metilpentan-2-tiol igin optimum geometrik yapi




126

Cizelge 5.53 3-Metilpentan-2-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A®)
CiH 1.117 1.118 1.117 1.099 1.097 1.103
CH 1.121 1.114
CH 1.127 1.118
CH 1.122 1.122 1.108 1.114
CsH 1.117 1.116 1.117 1.098 1.098 1.097
SsHis 1.318 1.323
C-H 1.116 1.116 1.117 1.097 1.102 1.098
C,C2 1.507 1.517
C.Cs 1.522 1.539
CsCs 1.526 1.532
C4Cs 1.507 1.511
CaS¢ 1.791 1.846
CsCy 1.516 1.523
Bag Acilan (°) :
HCH 108.5 108.5 108.2 107.7 107.1 107.7
HC,C; 110.8 110.2 110.3 111.7 111.5 110.7
HC.C; 109.5 109.5
HC.Cs 108.9 108.0
HC,S6 108.3 107.7
HCsCa 108.8 . 108.8
HC;C, 108.0 108.0
HCH 106.8 105.4
HC4Cs 109.2 109.8 109.9 109.4
HC4Cs 109.7 108.8 110.1 109.2
HCsH 108.2 108.3 108.3 107.2 107.4 107.3
HCsCs 110.7 110.9 110.1 111.7 111.8 110.0
H;:S6C2 100.6 99.5
HC-H 108.6 108.2 108.4 107.7 107.5 107.1
HC,Cs 110.6 110.6 110.0 111.2 111.1 111.7
C:C2Cs 113.4 111.5
C.CsCa 110.6 111.5
C2CiSé 103.3 104.7
C.C3Co 111.1 1099
C3C4Cs 112.2 112.3
C3C2Se 112.9 115.0
C4Cs3Csy 109.7 109.6
Enerji
AHg (kcal/mol) -31.056 -27.103
E (V) -1156.49 -1114.00




127

Sekil 5.38 3-Metilpentan-2-tiol igin optimum geometrik yapi

Cizelge 5.54 4-Metilpentan-2-tiol i¢in optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1117 1.117 1.118 1.098 1.098 1.098
C.H 1.121 1.122 ‘
CsH 1.123 1.124 1.110 1.109
CH 1.127 1.118
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097
CeH 1.116 1.116 1.119 1.098 1.096 1.102
S7Ha; 1.320 1.307
CiC; 1.506 1.514
C2Cs 1.516 1.526
CsCs 1.523 1.531
C4Cs 1.515 1.519
CsCs 1.514 1.520
C2S7 1.790 1.842
Bag Acilan (°)
HC,H 108.6 108.2 108.1 107.6 107.2 107.2
HC,C; 110.7 110.7 110.2 112.0 111.6 110.8
HC,C, 109.1 109.2
HC,S, 107.8 107.8
HC.Cs 110.1 108.0
HC3;H 107.0 105.8

HCsC, 109.6 108.6 109.7 110.0




Cizelge 5.54 in devami

128

AM1 PM3

Bag Acilan ()
HCsC4 109.3 108.5 109.3 109.6
HC.Cs 108.6 108.3
HC.Cs 108.1 108.4
HC4Cs 108.5 108.4
HCsH 108.5 108.4 108.5 107.4 107.4 107.5
HCsC4 110.5 110.6 110.1 111.6 1115 111.1
HCeH 108.4 108.3 108.9 107.6 107.4 107.9
HCsC4 110.5 110.2 110.2 111.7 111.5 110.4
H2;8/C> 99.4 99.7
CiCaGCs 111.6 111.9
CiC:S7 111.1 112.9
C,CsCy 113.4 112.0
C3C4Cs 109.8 110.0
C3C4Cs 111.3 110.9
Cs3CaS7 106.8 106.6
CsCaCs 110.2 110.4
Enerji
AHg (kcal/mol) -32.171 -29.330
E (eV) -1156.54 -1114.10
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Sekil 5.39 4-Metilpentan-2-tiol i¢in optimum geometrik yap
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Cizelge 5.55 Hekzan-2-tiol icin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.118 1.098 1.098 1.098
C.H 1.121 1.114
CsH 1.123 1.122 1.109 1.110
CH 1.123 1.121 1.109 1.108
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.098
S+Ha: 1.320 1.308
CiC, 1.505 1.516
C.Cs 1.514 1.525
CiCa 1.514 1.521
C4Cs 1.513 -1.520
CsCs 1.506 1.511
C.S, 1.789 1.845
Bag Acilan (°)
HC;H 108.5 108.1 108.3 107.5 107.1 107.3
HC,C, 110.7 110.7 110.2 111.6 111.8 111.0
HC,C, 109.3 108.7
HC,Cs 109.6 109.3
HC;H 107.1 105.5
HCsC, 108.8 109.5 109.2 109.8
HC5C4 109.3 109.7 109.4 110.2
HCH 109.7 105.6
HC4Cs 109.4 109.6 109.8 110.1
HC,Cs 109.7 109.5 110.0 109.8
HCsH 107.1 105.5
HCsC, 109.5 109.4 109.9 109.8
HCsCs 109.6 109.6 109.9 109.9
HCsH 108.4 108.2 108.4 107.3 107.2 107.4
HC¢Cs 110.6 110.3 110.6 111.6 111.2 111.6
H;;C.S7 108.1 107.9
H;S7C, 99.1 99.3
CiCCs 1115 110.7
CiCa Sy 111.5 112.0
C.C3Cy 112.0 112.3
C3C4Cs 111.1 111.1
C3C.Sy 106.4 107.8
C4CsCs 111.4 111.3
Enerji
AHs (kcal/mol) -35.222 -28.240
E (eV) -1156.67 -1114.05
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Sekil 5.40 Hekzan-2-tiol igin optimum geometrik yap1

Cizelge 5.56 3-Metilpentan-3-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji degerleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C:H 1.116 1.118 1.116 1.103 1.098 1.096
CH 1.123 1.123 1.109 1.108
CcCH 1.123 1.123 1.109 1.109
CsH 1.118 1.116 1.116 1.099 1.098 1.097
CeH 1.117 1.117 1.117 1.103 1.098 1.098
S-Hs; 1.319 1.308
CiC; 1.506 1.512
C.Cs 1.524 1.539
CiCs 1.524 1.539
CiCs 1.506 1.512
CiCe 1.512 1.523
CsSy 1.804 1.862
Bag Aqilan ()
HC,H 108.4 108.2 108.8 107.0 107.9 107.8
HC,C. 110.8 110.5 109.9 110.8 111.7 111.1
HC-H 107.0 105.5
HC.C, 109.1 109.3 109.1 109.8
HC:Cs 108.3 108.5 108.2 109.4
HCH 107.0 105.5

HC.4Cs 108.3 108.5 108.7 108.9




Cizelge 5.56 nin devamu
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AM1 PM3
Bag Acilan (°)
- HC4Cs 109.1 109.3 109.1 109.5
HCsH 108.4 108.8 108.2 107.3 107.8 107.3
HCsC4 110.5 110.8 109.9 111.4 111.7 110.8
HCH 108.6 108.4 108.6 107.4 107.9 107.6
HCsC3 110.5 109.8 110.5 110.8 110.9 111.8
H2;S$7C3 99.3 99.6
CiC2GCs 114.2 114.1
CaCsCs 108.2 107.6
C2CiCs 111.5 110.1
CCsSy 110.7 111.7
C3C4Cs 114.1 114.5
C4CsCs 111.5 111.0
C4C3Sy 110.7 110.9
CeC3S7 103.9 105.4
Enerji
AHg (kcal/mol) -28.138 -24.074
E (eV) -1156.36 -1113.87

Sekil 5.41 3-Metilpentan-3-tiol igin optimum geometrik yapi
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Cizelge 5.57 trans-2-Metilpentan-3-tiol igin optimum geometrik parametreler ve enerji

degerleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.116 1.097 1.096 1.104
CH 1.122 1.123 1.108 1.114
CsH 1.121 1.115
C:H 1.127 1.118
CsH 1.116 1.119 1.117 1.098 1.099 1.097
CeH 1.116 1.117 1.115 1.098 1.097 1.102
S+Ha; 1.320 1.330
CiCy 1.507 1.512
C.Cs 1.515 1.528
CsCs 1.525 1.537
C4Cs 1.516 1.521
C4Cs 1.517 1.520
CsS, 1.794 1.852
Bag Acilan (°)
HCH 108.3 108.2 108.1 107.5 107.4 107.6
HC,C, 110.7 109.9 111.2 111.9 111.2 110.7
HCH 106.6 105.3
HC.C,y 109.9 108.6 110.3 109.8
HCCs 109.4 1093 - 109.8 108.7
HC;C; 109.6 109.1
HC;C, 108.9 108.5
HC.Cs 108.1 ~ 108.0
HC4Cs 108.4 108.7
HCsCs 108.6 108.7
HC;S, 107.5 107.1
HCsH 108.6 108.5 108.1 107.5 107.4 107.6
HCsC, 110.6 110.9 109.8 111.6 111.5 110.8
HCgH 108.4 108.4 108.3 107.5 107.3 107.7
HCeCs 110.5 109.8 111.2 111.7 111.0 111.2
H8:Cs 99.1 97.6
CiCGs 112.6 1124
C,CsCs 112.0 111.0
C,CsS 111.3 111.4
C3C4Cs 111.5 111.5
C3C4Cs 110.6 110.5
CsCsS 107.1 109.3
CsC4Co 109.4 109.1
Enerji
AH¢ (kcal/mol) -30.937 -26.467
E (eV) -1156.49 -1113.97
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Sekil 5.42 trans-2-Metilpentan-3-tiol i¢in optimum geometrik yapt

Cizelge 5.36 daki etantiol molekiiliine ait sonuclar Cizelge 5.25 deki etan molekiiliine ait
sonuglarla kiyasiandiginda. bir hidrojen atomu yerine kiikiirt atomunun girmesi sonucu,
kiikiirt atomunun bagli oldugu karbon atomundan ¢ikan baglarda bir degisim oldugu,
molekiiliin diger ucunda ise beklenildiZi gibi geometrik parametrelerde 6nemli bir degi$iln
olmadipn goriilmektedir. Kiikiirt atomunun bagh oldupu karbon atomundan ¢ikan bag
uzuntuklarinda bir artis, bu baglar arasmdaki acilarda ise bir kiigiilme oldufu saptanmugtir.
Uzama miktan C-H bagmda daha fazla 0.006 A°, C-C bagmda ise daha az 0.003 A° dilr.
HCH ve HCC agilan isc 1.2° azalmgtr. Bu degisimin nedeni kikirt atomunda
paylasiimarms 2 adet elektron ciftinin varhgdir.

Cizelge 5.37 deki propan-2-tiol molekiiliine ait sonuglar Cizelge 5.26 daki propan
molekiiltine ait sonuglarla kiyaslandifinda aynen etantiol molekiiliindeki gibi bir hidrojen
atomu yerine kﬁkﬁrt atomunun girmesi sonucu, kikiirt atomunun bagh oldugu karbon
atomundan ¢ikan baglarda bir defisim oldufu saptanmugtir. Geometrik parametrelerdeki
degisim etantiol ile aym paraleldedir. Baglardaki uzama miktan C,-H bagmda 0.006 A°,
C,-C, baginda 0.003 A°, C;-C; bagmda ise 0.002 A diir. HC;C; agis1 0.007 ® HC,C; agisi
ise 1.0° kiigtilmiigtiir.
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Kiikiirt atomu, ii¢ karbonlu alkan molekiiliniin. propan-2-tiol den farkli olarak uctaki
karbon atomuna baglandiginda geometrik parametrelerde aym degisimler olmakta, bunlara
ilave olarak kikiirt atomuna bagh olmayan C,-C, bagmda 0.001 A® lik bir uzama oldugu
Cizelge 5.38 den goriilmektedir.

Cizelge 5.39-5.57 deki degerlere bakildiginda diger tiol molekillerinde de aym geometrik
degisimlerin oldugu gorilmektedir. Sonug olarak ; kiikiirt atomunun etkisi ile bu atomun
baglandif1 karbon atomundan gikan baglarn uzadifi, bag agilarmin kigtildigt, kiikiirt
atomunun etkisinin kendisine komsu olmayan C-C baglarmda da devam ettiini
soyleyebiliriz. Kiikiirt atomundan uzaklagildikca bu etkinin azaldipn goriilmektedir.
Omegin ; Cizelge 5.57 de kilkiirt atomuna bagh olmayan C,-C; ve C4-Ce baglarmda uzama
miktar1 0.001 A° e diigerken, C4-Cs bagmda ise bir degisim olmadips saptanmustir. Sonug
olarak, karbon sayisi arttikga, kiikiirt atomunun etkisinin kendisine komsu olmayan karbon
atomlarma ait C-C baglarinda da goriildigiinid, kukdrt atomundan uzaklastik¢a bu etkinin
giderek azaldigim sdyleyebiliriz.

Cizelge 5.36-5.57 deki enerji degerleri incelendiginde ; zincirdeki karbon sayisimn artmasi
ile birlikte tiollerin dayamkhbiklanmn arttifn gorlilmektedir. Karbon sayisi 2 olan etantiol
molekiiliiniin olusum 1s1s1 PM3 sonuglarna goére —8.722 kcal/mol ve toplam enerjisi
_515.98 eV iken, karbon sayis1 6 olan frans-2-metilpentan-3-tiol molekiiliinde olusum isis1
17.745 kcal/mol azalarak -26.467 kcal/mol e, toplam enerji ise 597.99 eV azalarak
~1113.97 eV a digmiigtir. Diger taraftan ; aym karbon sayisma sahip olan tiollerin
dayamkhiiklan ise birbirlerine gok yakmdur. Ornegin ; karbon sayisi 3 olan propan-2-tiol
molekiliiniin olusum 1s1s1 —13.296 kcal/mol ve toplam enerjisi —665.49 eV, propantiol
molekiilinde ise bu deperler swas1 ile -14.069 kcal/mol ve —665.52 eV dur. Olusum
wsilarindaki fark 0.773 kcalmol, toplam enerjideki fark ise 0.003 eV dur. Aym sekilde
karbon sayis1 4 olan frans-biitan-2-tiol molekiiliiniin olusum 1sis1 -17.416 kcal/mol ve
toplam enerjisi —814.97 eV, 2-metilpropan-2-tiol molekiiliinde ise bu degerler swas: ile
_17.865 kcal/mol ve —814.99 eV dur. Olusum isilarmdaki fark 0.449 kcal/mol, toplam
enerjideki fark ise 0.02 eV dur.

Cizelge 5.58 de tirin konumunda olan tiol molekiillerinin olusum 1silar1 listelenmigtir.
Cizelge degerlerinden de goriildiigu gibi en disik olusum 1sisma sahip olan 4-metilpentan-
2-tiol molekiiliiniin en dayamkh tiriin, etantiol molekiiliiniin ise en dayamksiz Griin oldugu
belirlenmigtir.
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Cizelge 5.58 Olefinlere HSH katilmasindaki iriinlerin teorik ve deneysel olusum 1sist
degerlerinin kargilagtiriimast

AMI1 PM3 Deneysel*
Etantiol -10.604 -8.722 -10.990
Propan-2-tiol -15.604 -13.296 -18.190
Propantiol -17.370 -14.069 -16.030
Biitan-2-tiol -21.732 -17.797 -23.210
Biitantiol -23.020 -20.024 -21.020
trans-Biitan-2-tiol -21.532 -17.416 -20.980**
2-Metilpropan-2-tiol -18.661 -17.865 -26.140**
2-Metilpropantiol -21.622 -20.029 -23.210
2-Metilbiitan-2-tiol -23.495 -20.881 -30.340
3-Metilbiitan-2-tiol -25.257 -21.837 -30.220
2,3-Dimetilbiitan-2-tiol -26.493 -24.927 -33.840**
2-Metilbiitantiol -27.683 -25.051 -27.410
Pentan-2-tiol -28.528 -23.218 —
Pentantiol -31.053 -24 875 -25.880
trans-Pentan-3-tiol -27.477 -21.731 ——
trans-Hekzan-3-tiol -34.274 -27.205 ——
2-Metilpentan-2-tiol -30.367 -26.738 —
3-Metilpentan-2-tiol -31.056 -27.103 —
4-Metilpentan-2-tiol -32.171 -29.330 —
Hekzan-2-tiol -35.222 -28.240 —
3-Metilpentan-3-tiol -28.138 -24.074 e
trans-2-Metilpentan-3-tiol -30.937 -26.467 —

(*) Benson S.W., 1958
(**) Patai, S., 1974

5.4 Ge¢is Konumu Kompleksleri

Bu ¢alismada incelenmis ve Sekil 4.2-4.26 da gosterilmis olan, tiim olefin + HSH
reaksiyonlarinda toplam 25 adet gecis konumu kompleksinin varhg: saptanmugtir. Her
gecis konumu kompleksi igin yari-ampirik AM1 ve PM3 yontemleri kullamlarak
molekiiler orbital hesaplamalan yapilmig, geometrileri optimize edilmis ve optimum
ozellikleri belirlenmistir. Reaksiyonlarda gegis konumunu karakterize eden dort merkez
bulunmaktadir. ikisi ¢ifte bagin bulundugu karbon atomlar, iigiinciisi kiikiirt, dordiinciisi
ise HSH daki hidrojen atomudur. Reaksiyonda ayn: anda degismekte olan dort ayn bag
bulunmaktadir. C=C ve HSH baglan kinlirken, C-H ve C-S baglan olusmaktadir. Bunun
sonucunda, gegis konumunda dort merkezli bir kompleks meydana gelmektedir.
Kinlmakta ve olusmakta olan bu dort bagin incelenmekte olan 25 ayn gegis konumundaki
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bap, mertebeleri PM3 yontemi ile hesaplanmi§ ve Cizelge 5.84 te listelenmistir. Gegis
konumlarma ait hazrlanms olan geometrik modeller ve Z-matrisleri Ek 2 de
gosterilmigtir. Hesaplama sonuglan Cizelge 5.59-5.83 de ve bu sonuglara goére
DRAW(QCPE No:031) paket programi kullamlarak ¢izilmis olan geometrik yapilar ise
Sekil 5.43-5.67 de sunulmustur. Gegis konumu komplekslerinin geometrik parametreleri
Bslim 5.2 de agiklandipn sekilde gergek degerlere daha yakmn olmalarmdan dolay1 PM3

sonuglarma gore kiyaslanmustir.

Cizelge 5.59 Etilen+HSH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.099 1.099 1.092 1.092
C,H 1.102 1.102 1.538 1.089 1.089 1.715
CiC; 1.394 1.386
CiSs 2.150 2.082
SsHg 1.549 1.491
S;Hy 1.314 1.286
Bag Acilan (°)
HC,H 115.8 113.0
HC,C 121.1 121.1 121.1 121.1
HC;H 115.0 96.1 96.1 113.6 96.4 96.4
HC,C, 119.4 119.4 101.9 121.0 121.0 97.3
C,C;Ss 82.0 85.5
C,HsS3 101.7 97.1
HC;S; 110.1 110.1 103.3 103.3
CiS:Hg 74.1 79.8
CiC:Hs 101.9 97.3
CyS3Ho 151.5 152.9
Enerji
AH; (kcal/mol) 40.018 38.514
Er(eV) -531.26 -513.93
v (em™) -1294.32 -883.63
n (D) 1.80 1.09
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Sekil 5.43 Etilen+HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.60 Propen+HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.121 1.117 1.117 1.098 1.097 1.098
CH 1.104 1.102
CsH 1.103 1.103 1.495 1.088 1.089 1.658
SqHi 1.563 1.511
S4Hj2 1.314 1.287
CiCz 1.479 1.494
C.Gs 1.399 1.392
CaS4 2.212 2.133
Bag Acilan (°)
HC,H 108.2 108.4 108.4 107.5 107.3 107.5
HC,C 109.1 111.0 111.5 110.2 111.7 112.2
HC,C, 116.3 115.6
HC,Cs 119.8 119.2
HC,S4 96.2 98.3
HC;H 115.0 96.0 97.1 113.8 93.6 98.9
HCsC, 118.7 118.9 103.5 120.7 120.5 99.3
HSH 133.8 128.2
H;:S4C. 71.7 71.5
H;2S4C2 154.0 154.2

CiC2Cs 121.9 120.1
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Cizelge 5.60 1n devam

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
C1C2Ss 107.4 110.3
C;CsHu 103.5 99.3
C3H11S4 104.1 99.2
C3C1Ss 80.4 83.7
Enerji
AH; (kcal/mol) 32.670 32.716
Er (eV) -687.11 -663.49
N (cm™) -1275.04 -881.48
u D) 2.12 1.32
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Sekil 5.44 Propen+HSH (Markovnikov katiimas1) reaksiyonu i¢in gegis konumu
kompleksi

Cizelge 5.61 Propen+HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A”)
CiH 1.117 1.119 1.117 1.098 1.099 1.097
C.H 1.559 1.107 1.732 1.099

CsH 1.100 1.100 1.092 1.092
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Cizelge 5.61 in devami

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A®)
S4Hs 1.546 1.489
SaHi2 1.314 1.286
CiC: 1.486 1.489
C.GCs 1.402 1.393
CsS4 2.122 2.064
Bag Acilan ()
HC,H 108.3 108.4 107.9 107.1 107.5 107.3
HC,C. 111.2 109.8 110.7 112.2 110.8 111.4
HCH 94.5 93.8
HC,C, 100.4 115.1 102.0 115.9
HC.Cs 100.3 118.0 95.9 118.7
HCsH 115.9 113.1
HC;C, 120.7 120.7 120.8 120.5
HC5S4 100.1 102.5 102.0 105.4
HSH 135.2 1278
HsS4Cs 74.8 80.2
H1284C3 149.7 151.9
SHsC2 101.4 97.2
CiC2Cs 120.4 120.5
C2C3S4 83.3 86.6
Enerji
AH (keal/mol) 32.582 30.759
Er(eV) -687.12 -663.59
V (em™) -1278.38 -867.83
u (D) 1.78 1.09
H9 8
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Sekil 5.45 Propen+HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonu i¢in gegis konumu
kompleksi
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Cizelge 5.62 1-Buten+HSH (Markovnikov katiimas1) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.103 1.103 1.493 1.090 1.088 1.651
CH 1.104 1.103
CsH 1.126 1.123 1.109 1.108
CH 1.116 1.116 1.117 1.098 1.097 1.098
SsHg 1.564 1.513 .
SsHas 1.314 1.288
CiC2 1.399 1.392
C.Cs 1.486 1.500
CsCy 1.507 1.512
C2Ss 2.217 2.142
Bag Acilan ()
HC,H 115.0 97.2 95.9 113.8 98.3 94.0
HC,C. 118.9 118.7 103.6 120.5 120.6 99.7
HC.C, 120.0 119.7
HC,Ss 95.9 98.0
HC.Cs 116.4 1153
HCsH 107.1 105.7
HC;C, 107.8 109.9 107.6 110.5
HsSsC> 71.5 77.2
HCsCs 109.4 109.6 109.8 110.2
HCH 108.4 108.3 108.6 107.4 107.3 107.5
HC4Cs 110.8 110.0 110.2 111.8 111.0 111.3
CiCCs 121.4 120.1
C2C3Cy 112.6 112.5
C2SsHis 154.4 154.2
C1CaSs 80.3 83.4
C1HsSs 104.3 99.5
C3C5Ss 108.0 110.9
Enerji
AHs (kcal/mol) 26.281 27.440
Er (eV) -842.93 -813.03
v (em™) -1271.20 -877.03
u (D) 2.07 1.32
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10

Sekil 5.46 1-Buten+HSH (Markovnikov katiimas1) reaksiyonu icin gecis konumu
kompleksi

Cizelge 5.63 1-Buten+HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.100 1.100 1.092 1.093
CH 1.560 1.107 1.735 1.100
CsH 1.122 1.124 1.108 1.108
CH 1.116 1.116 1.117 1.098 1.097 1.098
SsHs 1.548 1.492
SsHis 1.314 1.286
CC; 1.401 1.393
C.Cs 1.493 1.496
C3C4 1.508 1.512
CiSs 2.121 2.060
Bag Acilan (°)
HCH 1159 113.0
HC,C; 120.8 120.7 120.5 120.5
HC,Ss 102.7 100.0 106.4 101.0
HC.H 94.5 95.7
HC:C, 100.4 118.2 95.1 119.0
HC:Cs 100.3 115.0 100.6 115.5
HC;H 107.1 105.3
HC,C2 110.0 108.5 110.2 109.1
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Cizelge 5.63 un devami

AMI1 PM3
Bag Aqilan (°)
HGC3C4 109.6 109.1 110.0 110.0
HCH 108.4 108.2 108.3 107.3 107.2 1074
HC.Cs 110.8 110.1 110.7 111.8 111.2 111.4
HsSs5Cs 74.9 79.8
H;5S5C, 149.7 148.9
CiCCs 120.2 120.3
C,Cs3Cas 112.1 111.7
C,.C;Ss 83.3 87.3
C;HsSs 101.2 97.5
Enerji
AH¢ (kcal/mol) 25.762 25.409
Er(eV) -842.95 -813.11
v (em™) -1271.32 -879.23
u (D) 1.83 | 1.06

"‘1 ‘ ,aHu
H H,
Hn

Sekil 5.47 1-Buten+HSH (anti-Markovnikov kattimast) reaksiyonu icin gegis konumu
kompleksi



143

Cizelge 5.64 trans-2-ButentHSH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.117 1.117 1.119 1.098 1.097 1.099
C.H 1.108 1.516 1.100 1.690
CsH 1.104 1.103
CH 1.120 1.117 1.118 1.099 1.097 1.098
SsHio 1.560 1.503
SsHis 1.314 1.287
CiC: 1.488 1.490
C.Gs 1.407 1.400
CiCs 1.480 1.494
CsSs 2.188 2.108
Bag Acilan (°)
HCH 108.5 108.2 108.0 107.6 107.3 107.3
HC,C; 111.2 110.5 110.0 112.3 111.3 1104
HC,C, 115.1 100.2 115.6 100.8
HC,Cs 117.4 101.8 118.3 97.3
HC,H 95.5 95.5
HC5C, 1193 118.7
HC5C4 116.7 1153
HCsSs 98.0 100.7
HCH 108.3 108.2 108.4 107.5 107.4 107.6
HC4C3 109.4 111.0 111.2 109.7 111.7 112.5
H;0S5Cs 72.3 78.3 '
H,;5S5Cs 152.7 153.1
CiCGCs 119.7 120.3
C2G3Cs 121.3 119.9
C.CsSs 81.6 85.1
CzHi0Ss 103.8 98.9
C4C3Ss 106.2 108.7
Enerji
AHg (kcal/mol) 25.836 24.846
Er (eV) -842.95 -813.14
v (cm™) -1262.57 -814.46
u (D) 2.02 1.25
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Sekil 5.48 trans-2-Buten+HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.65 Izobuten+HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3

Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.120 1.118 1.117 1.099 1.098 1.097
CsH 1.104 1.104 1.463 1.089 1.089 1.606
CH 1.120 1.117 1.117 1.099 1.097 1.097
SsHiy 1.572 1.527
SsH;s 1.314 1.288
CiC 1.485 1.499
C.Cs 1.405 1.398
C.Ca 1.485 1.498
C2Ss 2.264 2.190
Bag Acilan (°)
HC,H 108.5 108.3 108.5 107.5 107.5 107.6
HC,C, 109.2 111.0 111.1 109.9 112.0 111.9
HC;H 115.1 96.9 96.9 113.9 96.4 95.5
HCsC; 118.3 118.4 104.8 120.0 120.3 101.5
H,;:S5C2 70.0 75.3
H;5SsCs 156.6 155.3
HCH 108.2 108.6 108.4 107.4 107.6 107.6
HC.C: 109.1 111.0 111.2 109.6 111.9 112.3

C:1C2Cs 120.2 119.3
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Cizelge 5.65 in devami

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
C,C.Cs 116.6 115.1
CiC,Ss 103.2 106.3
C3CyCs 120.6 1196
CsCsSs 79.0 81.7
CsHiiSs 106.1 101.3
C4C2Ss 103.6 106.2
Enerji
AH¢ (kcal/mol) 27.575 26.859
Er(eV) -842.87 -813.05
v (em™) -1241.19 -898.52
u (D) 2.35 1.56

/Ci o
H, V\ H,
o T:' 1

Sekil 5.49 Izobuten+HSH (Markovnikov katilmas1) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi
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Cizelge 5.66 Izobuten+HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonunun ge¢is konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.119 1.117 1.117 1.099 1.097 1.097
C:H 1.587 1.755
CH 1.100 1.100 1.093 1.094
CH 1.119 1.117 1.117 1.099 1.098 1.097
SsHy 1.540 1.487 .
SsHis 1.314 1.287
CiC; 1.492 1.494
C.Cs 1.410 1.401
C.Cs 1.492 1.494
CsSs 2.087 2.040
Bag Acilan (°)
HCH 108.4 108.0 108.0 107.4 107.3 107.7
HC,C; 109.8 111.0 110.7 110.5 111.9 111.5
HC.C; 98.6 98.9
HC,Cs 98.5 93.6
HC.C4 08.9 100.7
HC;H 1159 113.0
HGC;C, 120.3 120.3 120.0 120.2
HGC;3Ss 102.0 101.6 105.0 103.0
HCH 108.0 108.4 108.6 107.2 107.5 107.7
HC4C, 109.8 110.7 111.0 110.4 1114 112.1
H;sSsHs 136.1 A 127.9
H;s5SsCs 147.8 148.6
Ci1CoCs 119.0 119.4
C,CoCs 115.1 115.3
C,CsSs 84.7 884
C;HsSs 100.7 974
CiCyCy 119.0 119.8
CsSsHy 76.0 80.3
Enerji
AHg (kcal/mol) 27.138 22.813
Er(eV) -842.89 -813.23
v (em™) -1249.80 -856.51
p (D) 1.70 0.98
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Sekil 5.50 izobutentHSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonu i¢in gecis konumu
kompleksi

Cizelge 5.67 _Metil-2-buten+HSH (Markovnikov katilmast) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°) V
CH 1.117 1.119 1.120 1.098 1.098 1.099
CsH 1.109 1.468 1.100 1.633
CH 1.119 1.117 1.118 1.100 1.097 1.099
CsH 1.118 1.117 1.121 1.098 1.097 1.100
Se¢Hn 1.580 1.523
SeHis 1.315 1.288
CiC; 1.487 1.502
C.Cs 1.414 1.409
CsiCs 1.490 1.490
C2Cs 1.483 1.498
CaSe 2.252 2.161
Bag Acilan ()
HCH 108.4 108.4 108.2 107.4 107.4 107.5
HC,C: 1113 110.7 109.6 112.1 112.1 109.8
HC;H 96.1 92.0
HGCsC: 116.3 102.6 117.0 99.3
HC,Cy 1149 100.7 115.2 102.8
HCH 108.3 107.7 108.5 107.5 107.0 107.5
HC4Cs 110.3 110.3 111.4 110.7 111.1 112.4




Cizelge 5.67 nin devami
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AM1 PM3
Bag Acilan ()
HCsH 108.5 108.2 108.5 107.5 107.4 107.6
HCsC, 110.8 111.4 109.1 112.1 112.0 109.7
HisSe¢Hn 132.9 129.5
Hi:S6C2 69.4 76.0
H;5S6C2 153.9 153.5
CiCCs 119.0 118.0
CiCsSe 100.9 105.3
C,CsCs 120.1 121.6
C3C2Cs 120.6 120.4
C3C,S6 80.6 83.3
C3H11S6 107.3 101.1
CsCaSe 105.3 107.3
Enerji
AHg (kcal/mol) 22.063 20.257
Er (eV) -998.65 -962.64
v (cm™) -1240.92 -843.66
u (D) 2.30 147
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Sekil 5.51 2-Metil-2-buten+HSH (Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin gecis konumu

kompleksi
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Cizelge 5.68 2-Metil-2-buten+HSH (anti-Markovnikov katilmasi1) reaksiyonunun gegis
konumu kompleksinin optimum ozellikleri

AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C:H 1.118 1.117 1.117 1.099 1.098 1.097
C,H 1.531 1.705
CsH 1.105 1.104
CH 1.117 1.121 1.118 1.097 1.099 1.099
CsH 1.119 1.117 1.117 1.099 1.098 1.098
SeHio 1.560 1.501
SeHis 1.315 1.287
CiC, 1.496 1.499
C.Cs 1.415 1.410
CiCy 1.479 1.494
C,Cs 1.494 1.495
CsS6 2.165 2.090
Bag Acilan ()
HC:H 108.6 108.0 108.5 107.3 107.3 107.6
HC,C; 1098 1110  110.7 1105 1120 1115
HC,C; 99.1 99.1
HC,Cs 100.2 958
HC,Cs 99.3 100.9
HC,C, 118.5 117.1
HCsC4 116.1 114.3
HCsS6 96.4 100.3
HCH 108.5 108.3 108.1 107.6 107.3 107.3
HC.Cs 110.9 109.2 111.5 111.4 109.9 112.8
HCsH 108.3 108.1 108.5 107.3 107.4 107.5
HCsC, 109.9 110.6 111.2 1104 111.3 112.4
H;sSeH1o 135.6 129.1
H;0S6C3 72.7 78.5
H;5S6Cs 150.2 151.3
CiCCs 117.8 117.7
C:CCs 114.6 114.3
C.CiCy 122.3 121.9
C2C3S6 32.8 86.3
C2H,0S6 103.8 99.2
C4CsSe 107.7 109.2
Enerji
AH; (kcal/mol) 21.060 18.455
Er(eV) -998.69 -962.72
v (cm™) -1240.14 -843.46
u (D) 2.00 1.16
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Sekil 5.52 2-Metil-2-buten+HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonu igin gegis

konumu kompleksi

Cizelge 5.69 2,3-Dimetil-2-buten+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin
optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C;H 1.117 1.117 1.119 1.098 1.099 1.099
CH 1.485 1.664
CsH 1.118 1.120 1.117 1.099 1.100 1.098
CsH 1.116 1.117 1.119 1.099 1.098 1.099
CeH 1.121 1.118 1.117 1.100 1.099 1.098
S-Hiy; 1.575 1.515
S7Hxn 1.315 1.288
CiC: 1.498 1.499
C.Cs 1.423 1.420
CsCa 1.486 1.502
C2Cs 1.498 1.499
CiCs 1.486 1.502
CsSy 2.233 2.131
Bag Acilan (°)
HC;H 108.4 108.3 108.1 107.5 107.5 107.2
HC,C, 110.4 111.2 110.0 111.5 112.2 110.5
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Cizelge 5.69 un devam

AM1 PM3
Bag Acilan ()
HC,C, 100.6 99.5
HC,C3 101.5 974
HC,Cs 99.0 99.6
HCH 108.3 108.5 108.1 107.3 107.6 107.4
HC4Cs 111.1 109.2 111.2 1124 109.7 112.0
HCsH 108.2 108.5 108.1 107.4 107.3 107.5
HCsC, 111.6 110.5 109.6 112.2 111.5 110.5
HCsH 108.2 108.6 108.2 107.3 107.6 107.4
HC¢Cs 109.0 111.1 111.3 109.6 112.3 112.0
H;S:Cs 152.9 152.2
CHiSy 106.9 100.7
CiCCs 117.9 119.5
C,CCs 113.5 113.8
CoCsCy 120.7 119.5
C2G3Cs 119.9 119.5
C;3C,Cs 118.8 119.5
C.CsS7 81.3 84.7
C3iS+Hn 70.0 771
C4C5Cs 116.3 113.6
C4C3Ss 104.1 106.4
Enerji
AHg (kcal/mol) 17.794 14.326
Et (eV) -1154.37 -1112.21
v (cm™) -1201.30 -796.53
u (D) 2.25 1.33

Sekil 5.53 2,3-Dimetil-2-buten+tHSH reaksiyonu i¢in ge¢is konumu kompleksi
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Cizelge 5.70 2-Metil-1-buten+HSH (Markovnikov katiimast) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum o6zellikleri

AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.105 1.104 1.455 1.089 1.089 1.594
CH 1.123 1.126 1.108 1.109
CH 1.116 1.116 1.120 1.096 1.102 1.098
CsH 1.120 1.119 1.116 1.098 1.097 1.103
SeHo 1.574 1.531 .
SeHig 1.314 1.289
CC, 1.406 1.399
C.G; 1.492 1.507
CsCa 1.508 1.513
CCs 1.486 1.498
C2S¢ 2.279 2.204
Bag Acilan (°) ;
HCH 114.9 96.6 97.0 113.8 95.7 95.9
HC,C, 118.1 118.5 105.2 119.9 120.3 102.2
HoS6C2 69.6 74.8
H;3S6C2 157.1 155.6
HC;H 107.3 105.8
HC,C, 109.6 107.1 110.2 107.0
HC,C4 108.7 109.2 109.8 109.8
HCH 108.3 109.1 108.3 108.0 107.8 107.1
HC.Cs 109.8 1115 109.6 111.3 111.0 111.1
HCsH 108.2 108.3 108.5 107.7 107.4 108.1
HCsC, 109.4 110.5 111.6 109.8 112.2 111.0
H;sS¢Ho 133.1 1294
CiHosSs 106.5 101.6
C,C2Cs 119.9 119.2
C,C2Cs 119.1 119.1
Ci1CaS6 78.5 812
C2C3Cy 1144 113.5
C3CaCs 118.0 115.6
C3CaSe 104.2 107.0
Enerji
AH (kcal/mol) 22.821 22.635
Er (eV) -998.62 -962.54
v (cm™) -1227.80 -893.62
u (D) 2.26 1.57
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Sekil 5.54 2-Metil-1-butentHSH (Markovnikov katiimas1) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi

Cizelge 5.71 7_Metil-1-buten+HSH (anti-Markovnikov katiimasi) reaksiyonunun gecis
konumu kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°®)
CH 1.100 1.099 1.094 1.092
CH 1.590 1.761
CH 1.124 1.124 1.108 1.109
CH 1.117 1.116 1.116 1.096 1.102 1.098
CsH 1.119 1.118 1.116 1.098 1.097 1.102
SeHo 1.542 1.489
SeHis 1.314 1.287
CiC 1.411 1.400
C.Gs 1.499 1.504
GCiCs 1.507 1.513
C2Cs 1.492 1.497
CiSe 2.097 2.046
Bag Acilan (°)
HC,H 116.0 113.0
HC,C, 120.5 120.2 120.4 120.0
HC,C, 98.3 93.5
HCsH 107.0 105.7
HC;C, 108.7 108.4 110.0 108.3




Cizelge 5.71 in devam
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AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HC,Cs 100.1 100.4
HC3Cs 108.7 109.1 109.7 109.8
HCH 96.6 92.0 107.9 92.3 98.3 107.8
HC4Cs 109.7 1113 110.8 111.4 110.8 111.6
HCsH 108.0 108.2 108.2 107.1 107.7 107.5
HCsCz 109.9 110.7 1114 111.2 112.0 110.9
HoSeHis 133.1 126.6
HsS6Ci 75.6 80.2
Hi5S6C1 145.3 147.7
Ci1CCs 117.5 119.0
- C1CaCs 117.4 118.6
C2CsCs 1144 112.8
C2CiSe 84.7 88.5
C,HsS6 101.0 97.5
C5C,Cs 117.7 116.4
Enerji
AHs (kcal/mol) 22.095 18.455
Er(eV) -998.65 -962.72
v (em™) -1271.09 -858.21
1.63 1.02
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Sekil 5.55 2-Metil-1-buten+HSH (anti-Markovnikov katilmas) reaksiyonu igin gegis
konumu kompleksi
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Cizelge 5.72 1-Penten+HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.491 1.103 1.104 1.647 1.090 1.088
C:H 1.104 1.103
CsH 1.123 1.126 1.108 1.110
C4H 1.121 1.123 1.108 1.109
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098
SeHis 1.565 1.514
SeHis 1.314 1.287
C\C; 1.399 1.392
C.Gs 1.485 1.499
CsC4 1.515 1.520
C4Cs 1.506 1.511
C2Ss 2.219 2.144
Bag Aqilan (°)
HCH 97.3 959 115.0 98.4 94.0 113.8
HC,C; 103.6 118.9 118.6 9908 120.5 120.6
HC:Cy 120.0 119.6
HC.C; 116.3 1154
HC,Se 95.8 98.0
HCsH 107.2 105.6
HGCsC, 110.3 107.9 110.7 107.7
HCsC4 109.5 109.3 110.1 109.7
HCH 107.2 105.6
HC.Cs 109.6 108.8 110.0 109.4
HC.Cs 109.6 109.9 109.9 110.2
HCsH 108.3 108.4 108.2 107.3 107.4 107.2
HCsC, 110.2 110.7 110.7 111.1 111.6 111.7
H;sSe¢H)s 133.8 128.3
H;15S6C2 71.4 77.0
H;sS6C2 154.5 154.2
CiCoCs 121.6 118.0
CiC,S6 80.2 83.3
CiHi5S6 104.4 99.6
C.CsCy 112.3 112.4
CsC4Cs 111.3 111.3
C3C2Ss 107.9 110.9
Enerji
AHg (kcal/mol) 19.394 21.979
Er (eV) -998.77 -962.57
v (em™) -1267.91 -876.83
u (D) 2.05 132
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Sekil 5.56 1-Penten+HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi

Cizelge 5.73 1-Penten+HSH (anti-Markovnikov katiimasi) reaksiyonunun gegis konumu
kompleksinin optimum ozellikleri

AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
CiH 1.100 1.100 1.092 1.093
CH 1.107 1.560 1.100 1.735
CsH 1.122 1.124 1.108 1.109
CH 1.122 1.122 1.108 1.109
CsH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098
SeHis 1.548 1.493
SeH.s 1.314 1.286
C,C: 1.401 1.393
C.Cs 1.493 1.495
CsCy 1.515 1.521
C4Cs 1.506 1.511
C1Se 2.122 2.060
Bag Acilan (°)
HC,H 115.9 113.0
HC,C: 120.7 120.8 120.6 120.6
HC;Se 100.0 102.6 102.4 105.0
HC,H 94.5 94.1

HC,C, 118.2 100.4 119.1 95.7
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Cizelge 5.73 iin devam

AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HC,Cs 115.0 100.4 115.5 101.5
HCs;H 107.1 105.6
HGCsC2 110.2 108.7 110.7 108.6
HCsC4 109.5 109.0 110.0 109.6
HCH 107.1 105.4
HC4Cs 109.5 109.5 109.9 109.8
HC4Cs 109.6 109.5 109.9 109.9
HCsH 108.4 108.4 108.2 107.4 107.4 107.2
HCsC4 110.2 110.6 110.7 111.2 111.6 111.6
H;sSeHis 135.2 128.0
H;isS6Cy 149.7 151.5
CiCGCs 120.2 120.7
CiSeHis 74.9 80.2
C.CsCa 111.9 111.8
C.C1Se 83.3 86.9
C2H,5S6 101.3 97.0
C3C4sCs 111.3 111.4
Enerji
AHg (kcal/mol) 18.924 19.448
Er(eV) -998.79 -962.68
v (em™) -1271.96 -859.55
u (D) 1.84 1.17

Sekil 5.57 1-Penten+HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi
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Cizelge 5.74 trans-2-Penten+HSH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.119 1.117 1.117 1.099 1.097 1.098
C.H 1.511 1.108 1.687 1.100
CH 1.104 1.104
CsH 1.125 1.124 1.109 1.108
CsH 1.116 1.116 1.116 1.008 . 1.098 1.097
SeHio 1.563 1.505
SeHis 1.314 1.287
C,C2 1.489 ) 1.490
C.Cs 1.407 1.401
C3Cs 1.489 1.506
C4Cs 1.508 1.512
CsSe 2.193 2.107
Bag Acilan (°)
HCH 108.1 108.2 108.5 107.2 107.4 107.6
HC,:C, 110.1 110.5 111.2 1103 111.4 112.4
HC,H 95.5 95.0
HC,C; 100.2 115.1 101.0 1154
HC.Cs 101.9 117.5 97.1 118.6
HC,C, 119.5 118.7
HC,Cs 116.7 1153
HCH 106.7 105.4
HCCs 108.9 109.6 109.1 110.3
HC4Cs 109.4 109.6 109.7 110.1
HCsH 108.3 108.4 108.4 107.3 107.3 107.3
HCsCs 110.6 110.8 110.0 111.6 111.7 111.0
H;sS6H10 134.8 128.4
Hi0S6Cs 72.1 78.1
H;3S6C3 152.6 151.6
C2Hi10S6 103.9 99.0
Ci1C2Gs 119.6 120.5
C2CsCy 121.1 119.7
CaC3S6 814 85.1
C3C4Cs 112.1 111.8
Enerji
AHg (kcal/mol) 19.864 20.489
Er(eV) _998.74 -962.63
v (cm™) -1265.60 -854.26
u (D) 1.97 1.19
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Sekil 5.58 frans-2-Penten+HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.75 trans-2-Hekzen+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklar (A°)
C:H 1.118 1.117 1.117 1.099 1.098 1.097
CH 1.108 1.509 1.100 1.680
CH 1.104 1.104
CH 1.124 1.123 1.110 1.108
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CeH 1.116 1.116 1.116 1.097 1.098 1.098
S7Hi2 1.565 1.508
S7H2, 1.314 1.287
CGiC; 1.489 1.490
C.Cs 1.407 1.400
CsCs 1.488 1.506
CaCs 1.515 1.522
CsCs 1.506 1.512
Cs3Sq 2.198 2.113
Bag Acilan (°) )
HC;H 108.1 108.1 108.5 107.3 107.3 107.6
HC,C, 110.2 111.2 110.4 110.5 1123 111.3
HCH 95.3 94.7
HC,C,4 115.0 101.1 1154 101.9

HC,C; 117.4 101.5 118.5 97.2




Cizelge 5.75 in devamu
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AM1 PM3
Bag Acilan ()
HGCsC, 119.4 118.5
HCH 106.7 105.2
HC.Cs 109.3 109.8 109.7 110.7
HC.Cs 109.3 109.5 109.6 109.9
HCsH 107.2 105.5
HCsC4 109.4 109.5 109.9 110.0
HCsCs 109.6 109.6 109.9 109.9
HCsH 108.4 108.4 108.2 107.3 107.4 107.2
HCsCs 110.2 110.7 110.6 111.2 111.7 111.5
H287C3 71.5 71.7
- H218/Cs 150.4 150.3
CiCoCs 119.6 120.2
C,.CsCs 121.2 120.1
C2CsS7 81.5 85.0
C:H12S7 104.3 99.2
C3CaCs 111.8 111.3
C4CsCs 111.2 1113
CiC3S7 107.9 109.8
Enerji
AHg (kcal/mol) 13.238 15.590
Et (eV) -1154.57 -1112.15
v (cm™) -1280.20 -861.36
u (D) 1.99 1.19
HZ‘.
3?20
AT 8
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Sekil 5.59 trans-2-Hekzen+HSH reaksiyonu icin gegis konumu kompleksi
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Cizelge 5.76 2-Metil-1-penten+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.105 1.105 1.431 1.098 1.099 1.590
CsH 1.126 1.125 1.110 1.109 :
CH 1.122 1.122 1.109 1.113
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
CH 1.118 1.119 1.116 1.103 1.097 1.098
S+Hio 1.588 1.533
S7H»; 1.314 1.289
CiC; 1.410 1.399
CCs 1.495 1.507
CsCs 1.513 1.521
C4Cs 1.508 1.510
C2Cs 1.487 1.498
C.S7 2.298 2.206
Bag Aqilan (°)
HCH 114.5 974 97.0 113.8 96.0 95.7
HC,C: 118.3 118.1 105.5 120.3 1199 102.2
HCsH 106.3 105.8
HGCsC, 108.4 108.5 107.2 110.4
HGCsC4 108.4 108.9 109.8 109.7
HCH 107.6 105.3
HC4Cs 109.7 110.0 109.1 109.3
HC.Cs 109.3 109.3 110.5 110.6 3
HCsH 108.2 108.4 108.4 107.3 107.3 107.4
HCsC4 110.7 110.6 110.1 111.7 111.5 111.1
HCsH 107.6 108.1 107.8 108.1 107.4 107.7
HCsC2 110.4 110.3 112.1 111.0 112.2 109.8
Hz:S7Hyo 133.8 129.6
H;0S7C: 68.3 74.7
Hz:S$7C, 157.5 155.6
C1C2Cs 118.1 119.2
Ci1C2Ce 118.8 119.1
CiCaS7 78.3 81.1
CiH10S7 107.7 101.8
C,CsC4 115.6 113.4
C3C4Cs 110.7 111.5
C3CaC6 121.0 115.6
C3CaS 101.9 107.1
CeC2$7 102.6 105.9




Cizelge 5.76 min devamt
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AM1 PM3
Enerji
AHg (kcal/mol) 18.472 17.002
Er (eV) -1154.34 -1112.09
vV (cm™) -1205.48 -895.42
u (D) 2.37 1.57
HZ)
H19 } 6 ! 18
_4 H
H /o{{\,_\é " }-‘M }-!15
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Sekil 5.60 2-Metil-1-penten+HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.77 3-Metil-1-penten+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.103 1.494 1.103 1.090 1.655 1.088
CH 1.104 1.103
CH 1.128 1.118
CH 1.121 1.123 1.108 1.109
CsH 1.117 1.116 1.117 1.098 1.098 1.097
SeHs 1.564 1.512
SeHi1g 1.314 1.287
C-H 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.098

CiC 1.399 1.392




Cizelge 5.77 nin devam
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AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)

C.Cs 1.496 1.511

C3Ca 1.524 1.531

C4Cs 1.506 1.512

C2Se 2.215 2.138

CsCr 1.518 1.523
Bag Aqilan (°)
HC;H 96.9 115.1 96.5 97.6 113.8 95.2
HC,C, 1189 103.0 118.8 120.5 99.2 120.6
HC.C 119.2 : 1194
HC.Cs 116.1 114.9
HCsC, 108.6 108.8
HC5Cy 108.3 108.5
HCH 107.4 105.7
HC.Cs 109.3 108.7 109.9 108.9
HC.Cs 109.7 109.0 110.0 109.5
HCsH 108.2 108.3 108.3 107.2 107.3 107.3
HCsCa 110.6 111.1 110.0 111.7 111.8 111.0
HoSeHig 132.6 127.2
HoS6Co 713 771
H;5S6C2 152.7 152.6
H;:1C2S¢ 053 08.0
CiC.Cs 121.7 120.4
CiC2S6 80.6 83.7
C1HsS6 104.5 99.6
CaCsCa 110.6 110.5
C2CsCs 109.3 108.9
C3C4Cs 112.2 112.3
CiC2Sé 108.5 111.2
C4C3Co 111.0 110.9
Enerji
AHgs (kcal/mol) 16.268 17.729
Er(eV) -1154.44 -1112.06
v (em™) -1285.50 -882.71
u (D) 2.07 1.29
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Sekil 5.61 3-Metil-1-penten+HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.78 4-Metil-1-penten+HSH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°®)
CH 1.103 1.497 1.103 1.090 1.666 1.088
CH 1.104 1.109
GH 1.122 1.123 1.107 1.108
CH 1.127 1.117
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.097
CeH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.096 1.102
S7Ho 1.562 1.505
S7Ha2 1.314 1.287
CiC: 1.399 1.390
C.Gs 1.488 1.503
CiCs 1.527 1.533
C4Cs 1.514 1.518
C4Cs 1.513 1.520
C2S7 2.209 2.123
Bag Aqilan (°)
HC,H 97.2 115.1 95.7 98.1 113.8 94.1
HC,C, 118.9 103.5 118.7 120.7 992 120.7
HC,C, 1199 120.1
HC.Cs 116.2 113.3
HC;H 107.3 105.8




Cizelge 5.78 in devami
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AM1 PM3
Bag Acilan (°)
HC;3C, 109.8 109.9 110.1 111.0
HC3Cy 109.1 109.1 109.7 109.9
HC4Cs 108.3 108.2
HC4Cs 108.4 108.5
HC4Cs 108.5 108.5
HCsH 108.4 108.5 108.5 107.4 107.4 107.5
HCsC4 110.5 110.5 110.1 111.6 111.4 111.1
HCH 108.4 108.4 108.5 107.5 107.3 108.0
HCsC4 110.5 110.2 110.5 111.7 111.5 110.4
HoS7Hy, 1329 127.8
HoS/C» 71.9 78.0
H3;S/.C2 154.0 153.6
CiC.Cs 121.9 120.8
Ci1CaSy 80.4 83.7
CiHoS, 103.9 08.7
C2C3Cs 111.3 109.9
C3C4Cs 109.8 110.1
C3C4Cs 111.2 110.5
CsC,Sr 106.6 110.6
Enerji
AH; (kcal/mol) 15.360 16.782
Er (eV) -1154.48 -1112.10
v (em™) -1275.51 -882.35
u (D) 2.13 1.27
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Sekil 5.62 4-Metil-1-penten+HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi
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Cizelge 5.79 1-Hekzen+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.104 1.487 1.103 1.088 1.645 1.089
CH 1.104 1.103
CsH 1.125 1.124 1.109 1.109
CH 1.121 1.121 1.085 1.087
CsH 1.122 1.122 1.108 1.108
CeH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.098
S+Ho 1.567 1.516
S7H5; 1.314 1.287
CiC: 1.399 1.392
C.Cs 1.487 1.502
CsCs 1.514 1.520
C4Cs 1.514 1.520
CsCe 1.506 1.511
C.S7 2.221 2.140
Bag Acilan (°)
HCH 954 115.0 978 924 113.7 998
HC,C, 118.6 103.7 119.0 120.6 99 8 120.5
HC,C, 120.0 119.5
HC.Cs 116.8 115.8
HC;H 106.8 105.4
HC;C, 108.9 109.7 109.0 110.1
HCsCy 109.3 109.6 109.8 110.2
HCH 107.2 105.5
HC.C; 109.5 109.6 109.9 110.1
HC4Cs 109.5 109.5 109.9 109.8
HCsH 107.1 105.5
HCsC4 109.4 109.4 109.8 109.8
HCsCs 109.6 109.6 109.9 109.9
HC¢H 108.4 108.2 108.4 107.3 107.2 107.4
HCsCs 110.7 110.3 110.6 111.6 111.2 111.6
HoS7Ha: 133.9 128.5
CCCs 121.3 119.9
Ci1C2S7 80.2 834
CiHsS~ 104.5 99.6
C2CsCa 112.1 111.9
C,.S7Hy 71.2 77.0
C5C4Cs 111.0 111.2
CiCaSs 107.7 110.2
C4CsCs 1114 111.4
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Cizelge 5.79 un devami

AM1 PM3
Enerji
. AHr (kcal/mol) 12.967 17.084
Er (eV) -1154.58 -1112.09
v (cm™) -1270.12 -885.58
i (D) 2.04 1.27
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Sekil 5.63 1-Hekzen+HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.80 trans-3-Hekzen+HSH reaksiyonunun gegis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
C:H 1.124 1.123 1.109 1.108
CH 1.104 1.104
CH 1.108 1.506 1.101 1.683
CsH 1.123 1.124 1.108 1.109
CeH 1.116 1.116 1.117 1.097 1.098 1.098
S7H;s 1.568 1.510
S7Ha; 1.314 1.287
C,C2 1.509 1.513




Cizelge 5.80 in devami
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AMI1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
C.Cs 1.490 1.507
CiCs 1.406 1.400
C4Cs 1.496 1.498 .
CsCo 1.507 1.513
CiS4 2.197 2.110
Bag Acilan (°)
HC;H 108.3 108.4 108.4 107.3 107.3 107.3
HC,C; 110.8 110.7 109.9 111.7 111.7 111.0
HC,H 106.6 105.3
HC:C, 109.4 109.5 109.7 110.0
HC.Cs 109.7 109.7 109.8 110.2
HG,C, 116.4 1153
HCsCs 119.6 118.7
HCH 95.4 95.1
HC.C3 117.8 101.9 118.8 97.5
HC.Cs 114.8 100.6 115.1 101.1
HCsH 107.0 105.7
HCsC, 109.9 108.9 110.6 108.4
HCsCs 109.6 109.3 110.1 109.8
HCsH 108.4 108.4 108.3 107.4 107.3 107.2
HCsCs 110.1 1108 ~110.6 111.1 111.7 111.6
H,,S7Hs 134.3 128 4
H;5S/C3 71.7 78.0
H,:S7Cs 151.1 151.4
Ci1CGs 111.5 111.4
C.CiCa 121.5 120.2
C.CsS7 107.6 109.6
C3C4Cs 119.4 120.3
C4CsCs 111.8 111.8
CaCsS7 81.3 85.0
CsH15S7 104.0 98.9
Enerji
AH (kcal/mol) 13.427 15.227
Er (eV) -1154.56 -1112.17
v (em™) -1270.00 .847.08
u (D) 2.03 1.24
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Sekil 5.64 trans-3-Hekzen+HSH reaksiyonu igin gecis konumu kompleksi

Cizelge 5.81 2-Metil-2-penten+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A®)
C,H 1.120 1.119 1.117 1.099 1.098 1.097
CH 1.466 1.110 ‘ 1.634 1.102
CH 1.124 1.123 1.109 1.109
CsH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.098 1.097
CeH 1.121 1.117 1.118 1.099 1.097 1.099
S7H1 1.581 1.524
S7H2; 1.315 1.288
CiC 1.487 1.502
CCs 1.413 1.409
C3Cs 1.496 1.497
C4Cs 1.507 1.513
C2Cs 1.483 1.498
CaSy 2.254 2.158
Bag Acilan (°)
HCH 108.2 108.4 108.4 107.6 1074 1075
HC,C: 109.4 110.7 111.4 109.5 1123 1120
HCsH 96.2 ' v 92.7
HCsC, 102.8 116.4 99.6 117.4
HGC3Cs 100.5 114.6 102.0 114.8
HCH 106.8 105.5
HC4Cs 108.9 110.0 108.5 110.6

HC4Cs 109.5 109.5 110.0 110.1
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Cizelge 5.81 in devami

AM1 PM3
Bag Acilar (°)
HCsH 108.2 108.4 108.4 107.2 107.4 107.3
HCsC, 110.6 110.8 110.1 111.5 111.8 111.1
HCH 108.6 108.2 108.4 107.7 1074 107.6
HC6C> 109.1 1114 110.9 109.7 111.9 112.2
H,;:S-Hn 132.8 130.0
H;:S.C. 69.3 76.3
H;,S$:C, 154.1 153.6
CiCGs 119.0 118.3
CiCaSy 100.9 105.1
CoC3Cy 120.0 121.6
C3C4Cs 111.7 111.7
GCsCyCs 1209 ) 120.7
Cs3C,S7 804 83.2
CsHii S, 107.2 100.7
C6C2S7 105.2 107.5
Enerji
AHg (kcal/mol) 15.022 14.400
Er (eV) -1154.49 -1112.20
v (cm™) -1229.00 -833.07
u (D) 2.35 1.52
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Sekil 5.65 2-Metil-2-penten+HSH reaksiyonu i¢in gecis konumu kompleksi
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Cizelge 5.82 3-Metil-2-penten+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin optimum

ozellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°)
CiH 1.119 1.118 1.117 1.100 1.099 1.097
C:H 1.475 1.110 1.630 1.101
CH 1.126 1.125 1.109 1.109
CsH 1.117 1.116 1.117 1.099 1.098 1.097
CeH 1.118 1.121 1.116 1.098 1.100 1.098
S-Hn 1.573 1.523
S7Ha; 1.314 1.289
CiC, 1.490 1.491
C.GCs 1.415 1.411
CiCs 1.494 1.512
C4Cs 1.506 "1.512
C3Cs 1.483 1.497
CsSs 2.252 2.169
Bag Acilan (°)
HC;H 107.8 108.3 108.4 107.0 107.5 107.4
HC,C, 110.3 1114 110.2 110.8 112.5 111.1
HC-H 95.5 93.6
HC.C; 100.9 114.6 101.7 114.9
HC.Cs 103.2 116.3 993 117.2
HCH 107.1 105.7
HC.Cs 107.4 108.7 107.3 109.2
HC4Cs 109.2 108.8 109.9 109.0
HCsH 108.7 108.4 108.1 107.5 107.5 107.1
HCsCs 1104 111.2 109.6 111.3 111.2 110.7
HCH 108.2 108.2 108.6 107 4 107.4 107.6
HCqCs 110.7 109.0 111.8 112.0 109.6 112.3
H,:S7Hy 133.6 129.3
H11$:Cs 70.0 75.7
H28:Cs 155.5 153.7
Ci1C2Gs 120.1 121.6
C2C3Cy 117.9 116.9
C,CsCs 119.9 119.5
CaC3S, 80.0 83.2
C:Hn Sy 104.5 101.6
CiC4Cs 115.1 115.1
CsCaCs 119.0 116.3
CsCsS7 104.9 - 1078
Enerji
AHy (kcal/mol) 16.481 16.875
Er(eV) -1154.43 -1112.09
v (cm™) -1226.04 -841.46
u (D) 2.35 1.43
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Sekil 5.66 3-Metil-2-penten+HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi

Cizelge 5.83 trans-4-Metil-2-penten+HSH reaksiyonunun gecis konumu kompleksinin

optimum o6zellikleri
AM1 PM3
Bag Uzunluklan (A°) ,
CH 1.119 1.117 1.117 1.099 1.097 1.098
C,H 1.512 1.108 1.683 1.101
CsH 1.104 1.103
CH 1.128 1.118
CsH 1.116 1.117 1.116 1.098 1.098 1.097
CesH 1.116 1.116 1.116 1.098 1.097 1.098
S-Hi; 1.562 1.504
S7Hy 1.314 1.288
CiC, 1.489 1.491
C.Cs 1.406 1.400
C3C4 1.495 1.511
C4Cs 1.515 1.520
C4Cs 1.519 1.523
C3S, 2.196 2.120
Bag Acilan (°) -
HCH 108.1 108.1 108.5 107.3 107.2 107.6
HC,C, 110.2 110.4 111.2 110.5 111.3 112.3
HC.H 95.1 95.0
HC.C, 101.1 115.1 101.2 115.6

HC,Cs 101.6 117.3 98.0 118.2
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Cizelge 5.83 iin devami

AM1 PM3
Bag Aqilan ()
HCsC, 119.8 119.0
" HC3Cq4 116.2 115.0
HC3S7 97.2 100.6
HC,Cs 108.7 109.0
HC.Cs 108.4 108.7
HC4Cs 108.4 108.7
HCsH 108.6 1085 1089 1075 1074 1077
HCsC4 1107 1098  110.1 111.8  111.0 1111
HCeH 1084 108.6  108.7 1074  107.5  107.6
HCsCs 1106 1098 1104 111.6 1109 1113
H;157Cs 71.8 78.1
H2;87Cs 150.4 153.1
C1C2Cs 119.7 120.1
C2CsCy 121.5 120.1
C2CsS7 81.5 84.5
C.Hy;1S7 104.2 98.9
C3C4Cs 111.1 111.1
C3C4Cs 109.6 109.0
C4CsS7 106.7 109.1
CsC4Cs 110.2 110.0
Enerji
AH¢ (kcal/mol) 15.294 15.035
Er (eV) -1154.48 -1112.17
v (cm™) -1275.14 -845.25
u (D) 2.01 1.25
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Sekil 5.67 trans-4-Metil-2-penten+HSH reaksiyonu i¢in ge¢i§ konumu kompleksi
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Olefin + HSH katiima reaksiyonlarinda meydana gelen tiim gegis konumu komplekslerinde
C=C bag kismen kinlmaktadir. Bu nedenle iki karbon arasindaki bag gegis konumunda 3
elektronlu bir bag olarak dusiinebiliriz. C-C baginmn 3 elektronlu bir bag olarak
disiiniilebilecegi Cizelge 5.84 deki bag mertebeleri degerlerinden de goriimektedir. Bu
bagin mertebesi incelenen reaksiyonlarn tiimiinde 1.5 civarindadir. Bu nedenle elde edilen
bag uzunluklarimin tamami benzendeki C-C bag uzunlugu ile kiyaslanmistir. Bu deger
PM3 sonuglanina gére hesaplanmg ve 1.386 A olarak bulunmustur. Kinlan HSH
bagindaki uzama miktann H,S deki HSH bafma gore, olusan bag uzunluklan ise karst
geldikleri tiol molekiilleriyle, bag agilan ise olefin molekiilleriyle kiyaslanmigtir.

Cizelge 5.59 daki degerlerden etilen + HSH katilma reaksiyonunda gegis konumunda
beklenildigi gibi kinlmakta ve olusmakta olan baglarin dérdiiniin de gergek degerlerinden
daha uzun olduklan goriilmektedir. C-C baginin gegis konumundaki uzunlugu benzendeki
C-C bag uzunlugu ile aym degerde 1.386 A° dur. Bu nedenle bu bagin gegis konumunda
gergekten de 3 elektronlu bir bag oldugunu soyleyebiliriz. Kinlmakta olan diger bag S3-Hs,
HSH daki degerine gore 0.201 A’ daha uzundur. Gegis konumunda bu bagin mertebes
Cizelge 5.84 den gorildigu gibi 0.710 dur. Gegis konumunda C;S; bagmn mertebesi
0.401 dir. Olusmakta olan diger C;-Hg bagimin mertebesi ise 0.249 dur. Bu baglann gegis
konumundaki kargiliklan, tiol kargiliklanindan sirasi ile 0.256 A° ve 0.617 A daha
uzundur. Etilen + HSH reaksiyonunun gegis konumu kompleksindeki bag agilarinda etilen
molekiiliine kiyasla kiciilmeler oldufu saptanmustir. Kiikiirt atomunun baglanmakta
oldugu karbon atomuna ait olan HC;H agisinda 0.8° ve HC;C; agisinda 2° lik kiigiilme
miktan olup, kendisine hidrojen atomunun baglanmakta oldugu diger karbon atomuna ait
olan HC;H agisinda 11.6°, HC,C, agisinda ise 9.9° lik kiigiilmeler oldugu saptanmigtir.
Dértgenin i¢ agilarindan biri olan C2C;S; agist 85.5° dir. HgS3C;C; dibedral agisimin ise
0.0° oldugu belirlenmigtir. Bu deger reaksiyonun dort merkezinin de aym diizlem iizerinde
oldugunu gostermektedir. Bu sonug Bolim 2.2 de agiklanan Yan Iyon Cifti Teorisinde
onerilen gegis konumu modeli ile de aymdir (Benson ve Bose, 1963; Maltman vd., 1974,
Tschuikow-Roux ve Maltman, 1975).

Propen + HSH (Markovnikov katilmast) reaksiyonunda Cizelge 5.60 daki degerlerden de
goriildigi gibi kinlmakta olan C;-C; ve S4Hy baglan uzamgtir. C;-C; bafi benzen
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molekiilindeki C-C bagndan 0.006 A%, kinlmakta olan diger bag Ss;-H;; bag ise HSH
daki karsihgmmdan 0.221 A° daha uzundur. Olugan C»-S4 ve C3-H;; baglan ise tiol
kargihiklarmdaki degerlerden swras: ile 0.292 A° ve 0.560 A° daha uzundur. Etilen + HSH
reaksiyonunda oldugu gibi bu reaksiyonda da bag acilarinda  kiigiilmeler oldugu
saptanmugtrr. Kitkiirt atomunun baglanmakta oldugu karbon atomuna ait olan HC,C; agisi
1.3° kiiciilmiigtiir. Hidrojen atomunun baglanmakta oldugu 3 numarah karbon atomuna ait
olan HC;H agismm 12.0°, HC:C; agismm ise 9.0° kiigiildigli saptanmustir. Dértgenin i
agilarmdan biri olan CsC,S, agisi 83.7° dir. H,1S4C;Cs dihedral agist —2.0° dir ve hidrojen
atomunun dfizlemin altma dojru saptif1 belirlenmistir. Gegis konumunda kinlmakta olan
S+-Hi bagmm mertebesi Cizelge 5.84 den goriildiigi gibi 0.674 diir. Olusmakta olan C>-S4
bagmmn mertebesi 0.391 dir. Aym sekilde olusmakta olan Ci-Hy; bafimmn mertebesi ise
0.277 dir.

Cizelge 5.61-5.83 deki degerlere bakildipmda geometrik parametreler agismdan tim gegis
konumu komplekslerinde aym degigimler goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, gecis
konumu komplekslerinin tiimiinde geometrik yap: degisikliklerinin, dort merkez etrafinda
yogunlastig1 goriilmektedir. Kmimakta olan C-C ve S-H baglanyla. olugmakta olan C-S ve
C-H baglarmn tiim gegis konumu komplekslerinde beklenildigi gibi gergek degerlerinden
daha uzun oiduklan saptanmustr. Kinlmakta olan C-C baglari benzen molekiiliindeki 3
elektronlu C-C baglan ile aym uzunluktadir. Aralanndaki fark ortalama 0.013 A° dar. S-H
baglan ise HSH daki kargihgmndan ortalama 0.218 A’ daha uzundur. Aym sekilde
olugmakta olan C-S ve C-H baglan tiol kargihklarmdaki degerlerden siras: ile 0.277 A® ve
0.567 A’ daha uzundur. Gegis konumunda kirimakta olan S-H baglarnmn ortalama bag
mertebesi Cizelge 5.84 den goriildigi gibi 0.672 dir. Olugmakta olan C-S ve C-H
baglarinn ortalama bag mertebeleri ise siras: ile 0.405 ve 0.276 dur.

Tim gegis konumu komplekslerindeki bag acilannda olefin molekiillerine kiyasla
kiigtitmeler oldugu saptanmustir. Kiikiirt atomunun baglanmakta oldugu karbon atomuna ait
olan HCH agilarmdaki ortalama kiigiilme miktan 1.1°, HCC agilanndaki ise 1.9° dir. Aym
sekilde kendisine hidrojen atomunun baglanmakta oldugu dier karbon atomuna ait olan
bag agilarinda da kiigiilmeler oldugu saptanmug olup; bu karbon atomuna ait olan HCH
agilarmmn ortalama 12.0° kigildigi belirlenmistir. Aynica hidrojen atomunun
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kompleksteki dort merkeze ait olan karbon atomlan ile yapmus oldugu HCC agilarindaki
ortalama kii¢lilme miktan 11.0°, hidrojen atomunun kompleksteki dért merkeze ait olan
karbon atomu ve bu karbon atomuna komsu olup dort merkezin diginda yer alan diger
karbon atomuyla yaptn HCC agilarmdaki ortalama kigiiime miktar 7.6° dir. Gegis
konumu komplekslerinde bag agilarmm olefindeki kargibklarma goére daha kigik
olmalarmm nedeni sp® hibrid karakterde olan karbon atomlarmm tiollerde sp’ haline

donmeleridir.

Sonu¢ olarak kikiirt atomundan uzaklagiidikca HCC agilarndaki kigiilme miktarmin
azaldipim ve kikiirt atomunun daha gok dort merkez tizerindeki agilarda etkili oldugunu
soyleyebiliriz. Ornegin; Cizelge 5.63 de hidrojen atomunun dort merkeze ait olan karbon
atomlartyla yaptign HeC>Cy agisi kars: geldigi 1-biiten molekiilinden 13.9° daha kiigiilmils
olup, buna karsihk hidrojen atomunun dort merkeze ait olan karbon atomu ve bu atoma
komsu olup dort merkezin digmdaki karbon atomuyla yapug1 HsC,C; agismdaki kiigtilme
miktan 7.7° dir.

Dértgenin i¢ agilarmdan biri olan CCS agismmn Cizelge 5.85 den goriildiigii gibi tiim gegis
konumu komplekslerinde 83-88° oldugu saptanmustir. Bu deger olefin + HSH katilma
reaksiyonlarmda kikiirt atomunun C-C ekseni ile dik aq1 yapacak sekilde olefin
molekiiline yaklagtigmm géstermektedir. Ayrica, HSCC dihedral agilan ge¢is konumu
komplekslerinin diizlemsel oldugunun agik bir gostergesidir. Hidrojen atomu diizlemden
en fazla trams-2-hekzen + HSH reaksiyonunun gegis konumunda sapmaktadir, bu
kompleks icin dihedral ag: Cizelge 5.85 den de goriildi3t gibi 6.5 dir.

Cizelge 5.59-5.83 deki olusum 1sis1 degerleri kargilastrlarak hangi kompleksin daha
dayamkh oldupunu da belirleyebiliriz. Incelenen reaksiyonlarda karbon saysi arttikga
olusum 1si;1 degerlerinin diistiigli goriilmektedir. Toplam enerjilerine bakildigmda yine
karbon sayis1 arttik¢a enerji degerlerinin distiil saptanmgte. Bu sonuclara gbre karbon
sayismn artmasi reaksiyonda olusan gegis konumu kompleksini daha dayamkh hale
getirmektedir. Cizelge 5.69 daki degerlerden de gorildugi gibi en dayanikli kompleksin
2.3-dimetil-2-biiten + HSH reaksiyonu sonucunda oldupu belirlenmigtir. Aym sekilde
Markovnikov ve anti-Markovnikov katimasi reaksiyonlarmda meydana gelen
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komplekslerin dayanikhihiklan da karsilastirinugtir. Ornepin; Cizelge 5.70 ve 5.71 deki
deperierden de gortildigi gibi 2-metil-1-biiten + HSH (Markovnikov katiimasy) ile
5_metil-1-bitten + HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonlarmda meydana gelen iki
kompleksin olusum 1silan karsilastmldigmda PM3 sonuglarma gbre anti-Markovnikov
katilmas: sonucu olusan kompleksin olugum 1sis1 diger kompleksin olusum isismdan 4.180
kcal/mol daha disiiktiir. Toplam enerjilerine bakildifinda Markovnikov katilmasi sonucu
olusan kompleksin 0.180 €V daha bityiik oldugu goriimektedir. Iki bulgu da Markovnikov
katilmas: sonucu olusan kompleksin, anti-Markovnikov katimasi sonucunda olusan
komplekse kiyasla daha dayamksiz oldufunu gostermektedir. Diger reaksiyonlarda
meydana gelen kompleksler i¢in de aym sonucu cikarabiliriz. Bu sonug asimetrik yapida
olan olefinlerin HSH ile yaptiklan katiima reaksiyonlarinda anti-Markovnikov katiimalar
sonucu olusan komplekslerin termodinamik agidan daha dayamkh olduklarm
gostermektedir.

Markovnikov ve anti-Markovnikov katiimalan reaksiyonlarm termodinamik agidan
kiyaslayabilmek igin reaksiyonlarm reaksiyon isilar, AHr de hesaplanmis ve Cizelge 5.85
de listelenmigtir. Cizelge degerlerinden de goriildiigii gibi anti-Markovnikov katilmalar:
Markovnikov katimalarma gére daha ekzotermiktir. Ornegin; propen + HSH
(Markovnikov katilmasi) reaksiyonunun reaksiyon 1sis1 ~18.783 kcal/mol iken, propen +
HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonunun reaksiyon 1sis1 —19.556 kcal/mol dilr.
Bu sonu¢ Hammond postillatma gore (Hehre vd., ‘1986) anti-Markovnikov katiimalarinda
meydana gelen gegis konumlarmm Markovnikov katiimalarmda meydana gelenlere kiyasla
daha erken gegis konumu olduklanm gbstermektedir. Ayrica bu reaksiyona ait enerji
engelinin digerine kiyasla daha distik oldugu da Boliim 5.5 de agiklanacak olan aktivasyon
enerjisi degerlerinden de goriilebilir.

Aynca, Cizelge 5.85 deki degerlerden goriildiigii gibi S-H bag uzunlugu bizce bu gegis
konumu komplekslerinin olusumunun bir gostergesidir. Incelenen tiim reaksiyonlarda bu
bag uzunlugu gesis konumunda anti-Markovnikov katimalan icin daha kisadwr. Diger bir
deyisle kompleks reaktanlara daha ¢ok benzemektedir. Cizelge 5.85 de sunulmug olan C-C,
C-S ve CH ba3 uzunluklan incelenen reaksiyonlarda biiyik bir degisiklik
gostermemektedir, bu nedenle de gegis konumu komplekslerinin olusumunun Slgisi
olarak kullamlamazlar.
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Yukanda geometrik yapilan agtklanmis olan gecis konumu komplekslerindeki atomlarin
elektron yogunluklan ve yik yogunluklari da hesaplanmistir. Gegis konumundaki dort
merkezin yitk yogunluklan PM3 yontemi ile hesaplanarak incelencr her reaksiyon i¢in
Cizelge 5.86 da listelenmistir. Cizelgenin ilk iki kolonu, reaksiyon sirasinda kinlmakta
olan CC baginin uglarinda bulunan karbon atomlarinin gegis konumundaki yiiklerine aittir.
Degerler, gegis konumunda bu bagda bir polarizasyon oldugunu gostermektedir. Karbon
atomlarindan biri pozitif, digeri ise negatif yuklidur. Ancak yik aymmlan esit degildir.
Ornegin, propen + HSH (anti-Markovnikov) katlhnasma ait olan gec¢is konumu
kompleksinde kikiirt atomuna bagh olan karbon atomunun yilkk yogunlugu 0.0118 iken
diger karbon atomunun yik yogunlugu degeri —0.2521 dir. Cizelgenin diger iki kolonu,
reaksiyon sirasinda kinlmakta olan SH baginin uglarinda bulunan kukiirt ve hidrojen
atomlarimn gecig konumundaki yiiklerine aittir. Gegis konumunda bu bagda da aynen CC
baginda oldugu gibi bir pdlarizasyonun oldugu goriilmektedir. Yalmz bu bagda CC
bagindan farkh olarak yiik ayirimlarimin birbirlerine oldukga yakin degerlerde oldugu
saptanmugtir. Ornegin; propen + HSH (anti-Markovnikov) katilmasina ait olan gecis
konumu kompleksinde kiikiirt atomunun yiik yogunlugu —-0.1616 iken hidrojen atomunun
yitk yoguniugu 0.1632 olup degerler birbirine ¢ok yakindir.

Hy 0.1632
\ 02521/ / / \
Cf — 5, -0.1616

N\

ms/Hs \/\

00118/ \

Hy Hjo

Sekil 5.68 Propen + HSH (anti-Markovnikov) katilma reaksiyonunda olusan gegis konumu
kompleksinde yiik dagilimi

Sekil 5.68 de bu reaksiyonda olusan gegis konumu kompleksine ait olan geometrik model
ve kirilan baglardaki yitk yogunluklan gosterilmigtir. Diger olefin + HSH reaksiyonlar: igin
de reaksiyon sirasinda kinimakta olan baglarn polarize oldugu Cizelge 5.86 daki yik
yoguniugu degerlerinden goriilmektedir.
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Cizelge 5.86 Olefin+HSH reaksiyonlarinda kinlan baglarda yik yoguniuklan

Reaksiyon C C S H
(S atomuna bagh)

Etilen+HSH 0.0009 -0.2718 -0.1703 0.1641
Propen+HSH
Markovnikov katilmasi 0.0395 -0.2861 -0.2109 0.1797
anti-Markovnikov katilmasi 0.0118 -0.2521 -0.1616 0.1632
1-Buten+HSH
Markovnikov katiimasi 0.0374 -0.2884 -0.2148 0.1816
anti-Markovnikov katilmasi 0.0075 -0.2731 -0.1553 0.1681
trans-2-ButentHSH 0.0242 -0.2657 -0.1918 0.1769
izobuten+HSH
Markovnikov katiimasi 0.0863 -0.2907 -0.2496 0.1941
anti-Markovnikov katilmasi 0.0115 -0.2392 -0.1435 0.1646
2-Metil-2-buten+HSH
Markovnikov katiimasi 0.0777 -0.2714 -0.2327 0.1922
anti-Markovnikov katilmasi 0.0261 -0.2392 -0.1844 0.1788
2,3-Dimetil-2-buten+HSH 0.0758 -0.2385 -0.2153 0.1899
2-Metil-1-buten+HSH
Markovnikov katiimasi 0.0859 -0.2898 -0.2557 0.1955
anti-Markovnikov katiimasi 0.0113 -0.2475 -0.1434 0.1696
1-Penten+HSH )
Markovnikov katiimasi 0.0392 -0.2874 -0.2179 0.1827
anti-Markovnikov katilmast 0.0111 -0.2548 -0.1647 0.1664
trans-2-Penten+HSH ' 0.0261 -0.2724 -0.1907 0.1780
trans-2-Hekzen+HSH 0.0322 -0.2788 -0.1927 0.1819
2-Meti]-l-penten+HSH 0.0875 -0.2889 -0.2587 0.1965
3-Metil-1-penten+HSH 0.0396 -0.2912 -0.2069 0.1819
4-Metil-1-penten+HSH 0.0272 -0.2802 -0.2023 0.1777
1-Hekzen+HSH 0.0418 -0.2875 -0.2214 0.1829
trans-3-Hekzen+HSH 0.0279 -0.2751 -0.1974 0.1831
2-Metil-2-penten+HSH 0.0755 -0.2710 -0.2356 0.1947
3-Metil-2-penten+HSH 0.0787 -0.2754 -0.2352 0.1929
trans-4-Metil-2-penten+ HSH 0.0232 -0.2621 -0.1922 0.1778
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Bu sonug, Boliim 2.2 de agiklanan Yar Iyon Cifti Teorisinde onerilen gecis konumu

modeli ile de uyum igindedir.

Kiikiirt atomunun yiik yogunlugu incelendiginde, tiim gecis konumu kompleksleri i¢in bu
atomun negatif yiikli oldugu goriilmektedir. Kukiirt atomu uctaki karbon atomundan
ortadaki karbon atomuna kaydik¢a negatif ytiki artmaktadir. Omegin; Sekil 5.55 de 2-
metil-1-biten + HSH (anti-Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin verilen gegis konumu
kompleksinde ugtaki karbon atomuna bagh olan kiikiirt atomunun yikk yogunlugu —0.1434
iken; Sekil 5.54 de 2-metil-1-biiten + HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonundaki gegis
konumu kompleksinde 2 numaral: karbon atomuna bagh olan kikiirt atomunun yik
yoéunluéu —-0.2557 dir.

5.5 Aktivasyon Enerjileri

Olefin + HSH reaksiyonlarmin kinetik parametrelerinden, dncelikie aktivasyon enerjileri
hesaplanmugtir. Hesaplamalar 4.20 esitligi ve Cizelge 5.1-5.20 ve 5.59-5.83 deki sonuglar
kullamilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.87 de sunulmustur.

Cizelge 5.87 Olefin+HSH reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri

Ea (kcal/mol)

Reaksiyon AM1 PM3
Etilen+tHSH 22.341 22.798
Propen+HSH (Markovnikov katiimasi) 27.305 27.230
Propen+HSH (anti-Markovnikov katilmast) 24.806 25.272
1-Buten+HSH (Markovnikov katiimas1) 24910 26.925
1-Buten+HSH (anti-Markovnikov katiimast) 24.391 24.892
trans-2-Buten+HSH 27.449 28.896
izobuten+HSH (Markovnikov katiimasi) 27.526 31.699
izobuten+HSH (anti-Markovnikov katilmas1) 27.089 27.052
2-Metil-2-buten+HSH (Markovnikov katilmasi) 33.156 33.170
2-Metil-2-buten+HSH (anti-Markovnikov katiimast) 29.742 31.369
2,3-Dimetil-2-buten+HSH 32916 35.143
2-Metil-1-buten+HSH (Markovnikov katiimas1) 28.460 31.352
2-Metil-1-buten+HSH (anti-Markovnikov katiimasi) 27.725 27.169
1-Penten+HSH (Markovnikov katilmas) 24.882 26.904
1-Penten+HSH (anti-Markovnikov katiimasi) 24.411 24.372
trans-2-Penten+HSH 28.390 30.133
trans-2-Hekzen+HSH 28.723 30.678
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Cizelge 5.87 nin devami

Ea (kcal/mol)

Reaksiyon AM1 PM3
2-Metil-1-penten+HSH * 30.970 31.261
3-Metil-1-penten+HSH * 25.459 27.491
4-Metil-1-penten+HSH * 25.100 27.144
1-Hekzen+HSH * 25.296 27.425
trans-3-Hekzen+tHSH 28.337 29.829
2-Metil-2-penten+HSH * 30.474 32.795
3-Metil-2-penten+HSH * 30.911 34.447
trans-4-Metil-2-penten+HSH 27.794 29.389

* Incelenen reaksiyonlar Markovnikov katiimalandir.

Cizelge 5.87 deki degerlerden de goriildiigi gibi asimetrik olan olefin molekiillerinin HSH
ile Markovnikov ve anti-Markovnikov katilmasi reaksiyonlaninda en diigiik aktivasyon
enerjisi degZerleri anti-Markovnikov katilmas: reaksiyonlarina aittir. Omegin, PM3
sonuclarina gore propen molekiliinin HSH ile Markovnikov katilmas: reaksiyonundaki
aktivasyon enerjisi 27.230 kcal/mol iken aynt olefinin HSH ile meydana getirdigi anti-
Markovnikov katilmas: reaksiyonunda aktivasyon enerjisi 1.958 kcal/mol azalarak 25.272
kcal/mol olarak bulunmustur. Karbon sayist 5 olan 2-metil-2-biitenin HSH ile Markovnikov
katilmas1 rteaksiyonuna ait olan aktivasyon enerjisi 33.170 kcal/mol iken; anti-
Markovnikov katiimasi reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 1.801 kcal/mol azalarak 31.369
keal/mol olarak bulunmustur. Bu bulgu Bolim 5.4 de agiklanmig olan anti-Markovnikov
katilmas: sonucunda olusan gegis konumu kompleklerinin Markovnikov katiimasi
sonucunda olusan komplekslere kiyasla daha erken gegis konumlan olduklarini
dogrulamaktadir.

Cizelge 5.87 deki degerler incelendiginde; 2 karbonlu etilen molekiiliine HSH katilma
reaksiyonuna ait olan aktivasyon enerjisi PM3 sonuglarina gore 22.798 kcal/mol iken 3
karbonlu propen molekiiline HSH katiimas: (Markovnikov katilmasi) reaksiyonuna ait
olan aktivasyon enerjisi 4.432 kcal/mol artarak 27.230 kcal/mol olarak bulunmugtur. $ekil
569 dan 3,4 ve S karbonlu diiz zincirli olefin molekiillerinde Markovnikov katilma
reaksiyonlarina ait olan aktivasyon enetjisi degerlerinin karbon sayis1 arttik¢a azaldif, 6
karbonlu olefin molekiillerinde ise aktivasyon enerjisi degerlerinde az bir artiy oldugu
goriilmektedir. Aym sekilde 3,4 ve 5 karbonlu diiz zincirli olefinlerin HSH ile anti-
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Markovnikov katilma reaksiyonlanna ait olan aktivasyon enerjisi degerlerinin de karbon

sayisi arttikga azaldif goriilmektedir.
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Sekil 5.69 Diiz zincirli ve dallanmis yapidaki olefin molekiillerinin aktivasyon enerjisi
grafigi

Aktivasyon enerjisinde, olefin molekiillerindeki karbon sayis: ile birlikte azalma olugunun
nedeni, -CH; grubunun az da olsa elektron verici karakterinden kaynaklanmaktadir
(March, 1985). Reaksiyon sirasinda, olefinden HSH molekiiliine bir elektron transferi
olmaktadir (Wunsch vd., 1988). Bu gegis nedeni ile elektron verici gruplann reaksiyon
engelini azaltmasi dogaldir. Karbon sayisinin 6 ya gikmasi, Markovnikov katiimalarinda
aktivasyon enerjisini arttirmaktadir. Ayrica, aym sayida karbon atomu igeren diiz zincirli
1-hekzen ile dallanmig yapida olan 4-metil-1-penten e ait olan reaksiyonlarin aktivasyon
enerjileri birbirine ¢ok yakindir. Bu da, Markovnikov katilmalarinda karbon sayisimin
besten altiya gikmas: ile sterik etkilerin, reaksiyon engeli tizerinde daha etken oldugunu

gostermektedir.
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Molekiildeki izomerizasyonun da aktivasyon enerjisinin buyukligt tizerinde bir etkisi
vardir. Omegin; 1-biiten + HSH reaksiyonunun aktivasyon enerjisi igin bulunan deger
26.925 kcal/mol iken, izobiiten igin bu deger 4.774 kcal/mol liik bir artig gostermektedir.
Aym sekilde, 1-penten + HSH reaksiyonunun aktivasyon enerjisi igin bulunan deger
76.904 kcal/mol iken, 2-metil-1-biiten i¢in 4.448 kcal/mol daha fazladir. Aktivasyon
enerjisindeki bu artigin nedeni zincirdeki dallanma, diger bir deyisle sterik faktorlerdir.

Literatiirde olefin + HSH reaksiyonlanmin aktivasyon enerjilerine ait deneysel veya teorik
bir bilgi yoktur. Ancak, CoHs + HF reaksiyonu Clavero ve arkadaslan (1986) tarafindan
teorik olarak incelenmis ve aktivasyon enerjisi 52.300 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Hesaplamalar 3-21G seviyesinde ab-initio hesaplamalardir.

Bu ¢alismada; yan-ampirik PM3 yontemi ile olefin + HSH reaksiyonlan i¢in elde edilen
aktivasyon enerjisi degerleri 23.0-35.0 kcal/mol arasindadir. Bir kiyaslama yapabilmek
amaci ile, literatiirde verilen, Yan-Iyon Cifti Teorisi ile hesaplanmig olan olefin + HX
(X=F, Cl, Br, 1, OH) reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri kullamlmistir (Tschuikow-Roux
ve Maltman, 1975). Bu degerler Cizelge 5.88 de listelenmistir.

Cizelge 5.88 Olefinlere HX (X=F,CLBr,,OH) katiimas1 reaksiyonlannin aktivasyon

enerjileri

HF HCl HBr HI1 HOH
Etilen 50.3 40.3 344 28.4 57.1
Propen 448 354 27.9 23.4 51.7
(Markovnikov katilmasi)
Propen 518 40.9 345 28.1 579
(anti-Markovnikov katiimasi)
1-Buten 448 354 279 23.4 51.7
(Markovnikov katiimasi)
1-Buten 51.8 409 34.6 28.1 57.9
(anti-Markovnikov katilmas1)
2-Biiten 46.8 37.2 30.2 25.0 53.9
Izobuten 41.7 314 245 19.1 48.7
(Markovnikov katiimasi)
Izobuten 50.8 39.8 33.7 27.2 55.6
(anti-Markovnikov katilmasi)
2-Metil-2-buten 424 32.1 252 19.8 492
(Markovnikov katilmast)
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Cizelge 5.88 in devam

HF HCI HBr HI HOH
2-Metil-2-buten 45.2 36.1 28.9 24.0 55.6
(anti-Markovnikov katiimasi)
2,3-Dimetil-2-buten 41.0 30.8 24.1 18.8 -—
2-Metil-1-buten 41.7 314 24.5 19.1 —
(Markovnikov katilmasi)
2-Metil-1-buten 50.8 39.8 337 272 -—
(anti-Markovnikov katilmasi)
1-Penten 44.8 354 27.9 23.4 -—_
(Markovnikov katilmasr)
1-Penten 51.8 40.9 34.6 28.1 —
(anti-Markovnikov katilmasi)
2-Penten 46.8 37.2 30.2 25.0 -—-

o0 o o

Ftilen + HF reaksiyonunun aktivasyon enerjisi Cizelge 5.88 den de goriildugt gibi
50.3 kcal/mol diir. HF katlma reaksiyonlarmm aktivasyon enerjilerinden, HCl e
gecildiginde yaklasik 10 kcal/mol lik bir azalma olmaktadw. HBr Kkatilmalan icin
aktivasyon enerjisi degerleri HC] katiimalarindan 7 kcal/mol, HI katiimalan icin ise HBr
katimalarmdan 5 kcal/mol daha azdwr. OH grubu ile F periyodik tablonun aym
sirasindadiriar. Bu nedenle HOH katilma reaksiyonlarnmin aktivasyon enerjileri HF katilma
reaksiyonlan icin verilen deperlerle karslastmimustir. Kargilastrma sonucuna gore,
periyodik tablonun aym srasinda sola dogru gidildikce aktivasyon enerjisi 7 kcal/mol
kadar bir artiy gOstermektedir. Bu degisim, halojenin periyodik tabloda bulundugu yere
goredir. Periyodik tabloda her bir sira inildikge halojenin elektronegativitesinde bir azalma
olmakta, bu da katilma reaksiyonunu kolaylastrarak, aktivasyon enerjisini diisiirmektedir.
Bu calismada elde edilen etilen + HSH reaksiyonunun aktivasyon enerjisi de@erinin;
Clavero ve arkadaglarmm etilen + HF reaksiyonunun aktivasyon enerjisi degerinden daha
kii¢iik olmasmm beklenilen bir sonug oldugu sdylenebilir.

5.6 Hiz Sabitleri
Bu ¢ahsmada incelenmis olan olefin + HSH reaksiyonlarmm hiz sabitleri B6lim 4.2.2 de

aciklandipn sekilde Gegis Konumu Teorisi ile hesaplannustir. Hesaplamalar her reaksiyon
icin tekrarlanmus ve elde edilen degerler Cizelge 5.89 da listelenmigtir. Olefin + HSH
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reaksiyonlarma ait deneysel bir cahsma mevcut olmadigmndan bu ¢ahsmada elde edilen hiz
sabitleri Bolim 5.5 de agiklandin sekilde halojen igeren bilesiklerin deneyel hz sabiti
degerleri ile kiyaslanmmgtir.

Cizelge 5.89 Olefin+HSH reaksiyonlarmm 300 K deki hiz sabitlerinin (1) karsilagtinimas

AM1 PM3
Etilen 4.778.107" 4.445.107°
Propen (Markovnikov katiimasi) 2.015.10" 2.773.10°"
Propen (anti-Markovnikov katilmast) 2.559.10™" 3.126.10™"
1-Buten (Markovnikov katilmasi) 1.929.107" 3.387.10"
i-Buten (anti-Markovnikov katilmas1) 2.928.10" 4.096.10™
trans-2-Buten 1.335.10°° 1.349.107
izobuten (Markovnikov katilmasz) 5.707.107¢ 8.643.10"°
izobuten (anti-Markovnikov katilmas1) 1.392..10° 1.902.107"°
2-Metil-2-buten (Markovnikov katilmasi) 6.202.10" 4.607.10%
2-Metil-2-buten (anti-Markovnikov katilmas1) 1.393.107% 2.594.10"°
2,3-Dimetil-2-buten 8.889.10°! 12.663.10%
2-Metil-1-buten (Markovnikov katilmas1) 9.480.10°¢ 1.318.10"
2-Metil-1-buten (anti-Markovnikov katilmast) 1.660.10"° 7.119.107%°
1-Penten (Markovnikov katiimasi) 1.658.10"° 3.846.107
1-Penten (anti-Markovnikov katiimasi) 3.059.10" 4.112.10"
trans-2-Penten 1.481.10°" 1.606.107"7
trans-2-Hekzen 2.661.107' 3.570.10""®
2-Metil-1-penten* 2.647.107"° 2.079.107°
3-Metil-1-penten* 4.376.10™" 4.831.10™"°
4-Metil-1-penten* 1.832.10™" 5.009.10"°
1-Hekzen* 5.877.10°13 1.730.10™"
trans-3-Hekzen 1.682.107 7.498.107®
2-Metil-2-penten* 3.484.10™" 5.105.10%°
3-Metil-2-penten* 7.203.10"° 4.095.10%
trans-4-Metil-2-penten 3.763.10™° 1.517.10"

(1) Hiz sabitlerinin birimi tmoI''s™ dir.

* incelenen reaksiyonlar Markovnikov katilmalanidur.

Literatiirde verilen deneysel hiz sabitleri olefin + HI reaksiyonlan icindir (Benson ve
Haugen, 1965). Etilen + HI reaksiyonu igin hiz sabiti 4.096.10" Imol''s”, propen + HI
(Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin hiz sabiti 3.215.107° ImoI's”, izobiiten + HI
(Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin hiz sabiti 1.675.107 lmol's”, 2-biiten + HI
reaksiyonu igin ise hiz sabiti degeri 4.387.10"° imol's™” olarak bulunmugtur. Bu ¢absmada
PM3 yontemi ile elde edilen hiz sabitleri, bu degerlerden, etilen reaksiyonu haric daha
kiigiiktir. Aradaki farkhihk 1 un periyodik tablodaki yerinden ve bu cahsmada kullamlan
iki y6ntemin de yari-ampirik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Olefin + HSH reaksiyonlarnin hizlari, 200, 250, 300, 350 ve 400 K olmak lizere bes ayn
sicaklik icin hesaplanmug ve her reaksiyon igin elde edilmis olan Arrhenius grafikleri $ekil
5.70-5.74 de gosterilmistir. Grafiklerin tiimiinden de goriildagii gibi, olefin + HSH anti-
Markovnikov katilmas: sonucunda olusan reaksiyonlar en izl reaksiyonlardir. Bunun tam
tersine, beklenildigi gibi olefin + HSH Markovnikov katilmas: sonucu olusan reaksiyonlar
daha yavas gergeklesen reaksiyonlardir. Bu bulgu, Bolim 5.4 ve 5.5 de belirtildigi gibi
Hammond Postulatina gore anti-Markovnikov katiimalarinda meydana gelen gegis
konumlarinin Markovnikov katilmalarinda meydana gelenlere kiyasla daha erken gecis

konumu olduklarim1 géstermektedir.

Cizelge 5.89 da diiz zincirli olefin molekiillerine HSH katilmas: reaksiyonlarinin hiz sabiti
degerlerinden de goriildiigi gibi karbon atomlarinin sayisinin artmasi ile birlikte reaksiyon
hiz: azalmaktadir. Ornegin; etilen + HSH katilmasi reaksiyonunun PM3 sonuglarina gore
hiz sabiti degeri 4.445. 10" Imol’'s™ iken, frans-2-hekzen + HSH katiima reaksiyonuna ait
hiz sabiti degeri 3.570.10"% Imol’s” dir. Aym sekilde, Cizelge 5.89 daki degerlerden
gorilldugi gibi karbon atomlanmn sayisinin artmasi ile birlikte hiz sabitleri arasindaki
farkin giderek azaldig gorilmektedir. Omegin; 1-biten + HSH (Markovnikov katilmasi)
reaksiyonunun hiz sabiti degeri 3.387.10™ Imol!s?, 1-penten + HSH (Markovnikov
katilmas1) reaksiyonunun hiz sabiti degeri ise 3.846.10"* Imol's? dir. Sekil 5.70-5.74 de
diiz zincirli olefin molekiillerine HSH katilmas: reaksiyonlanmn PM3 sonuglarina gore

elde edilmis olan hiz sabitleri grafiklenmigtir.

Sekil 5.72-5.74 ve Cizelge 5.89 dan goriildiigu gibi dallanms yapida olan olefinler HSH
ile diiz zincirli olan olefinlerden ¢ok daha yavas reaksiyona girmektedir. Bu durum
molekiile bir ~CH; grubunun ilavesi ile ve reaksiyonlardaki enerji engellerinin daha
yiiksek oluglan g6z éniine alindifinda reaksiyon hizlan arasindaki bu farklihgin beklenilen
bir sonug oldugu soylenebilir. Sekil 5.73, 5.74 ve Cizelge 5.89 dan da goriildugu gibi
dallanmis yapida olan olefin molekiillerinde ¢ifte bag zincirin ug kisminda iken olefin +
HSH reaksiyonlan daha hizh, ¢ifte bag zincirin orta kisminda iken olefin + HSH
reaksiyonlan daha yavas gerceklesmektedir. Omegin; 3-metil-1-penten + HSH katilmas:
reaksiyonuna ait hiz sabiti degeri 4.831.10"° lmol’s" iken, 3-metil-2-penten + HSH
reaksiyonunun hiz sabiti degeri ise 4.095. 102! Imols™ dir.



191

-10 B T T T
-15 _
ol \@\ ]
—-25 |- _
-30 + —
\\
N

—45 | j |

0.002 0.003 0.004 0.005

1/T
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Sekil 5.71 Propen + HSH reaksiyonunun Arrhenius grafigi
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A 1-biten+HSH (anti—Markovnikov katilmasi)
v trans—2-bliten+HSH

O izobuten+HSH (Markovnikov katilmasi)

® izobiliten+HSH (anti—Markovnikov katilmasi)

Sekil 5.72 4 Karbon atomu igeren olefin molekiillerinin HSH ile reaksiyonlannin
Arrhenius grafigi
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A l-penten+HSH (Markovnikov katilmas:)
® 1-penten+HSH (anti—Markovnikov katilmasi)
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Sekil 5.73 5 Karbon atomu igeren olefin molekiillerinin HSH ile reaksiyonlarinin
Arrhenius grafigi
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O 4-metil-1-penten+HSH (Markovnikov katilmasi)
A ]1-hekzen+HSH (Markovnikov katilmasi)
v trans—3-hekzen+HSH
B 2-metil-2-penten+HSH (Markovnikov katilmasi)
¢ 3—metil-2-penten+HSH (Markovnikov katilmasi)
€ trans-4-metil-2—-penten+HSH

Sekil 5.74 6 Karbon atomu igeren olefin molekiillerinin HSH ile reaksiyonlarinin
Arrhenius grafigi
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5.7 QSAR Ejyitlikleri

Bu cahsmada incelenmis olan tim olefin + HSH reaksiyonlanimin hizlan ile reaksiyona
giren olefinlerin molekiiler ozellikleri arasinda bir bagint1 bulabilmek i¢in QSAR calismasi
yapilmistir. Bu cahismadaki amag, kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina gore
reaksiyon hizini etkileyen uygun indisler bularak daha yiiksek sayida karbon atomu igeren
biiyiik olefin molekiillerinin HSH ile meydana getirecekleri reaksiyonlarin hizlarim teorik
olarak tahmin etmektir.

Incelenmis olan tim olefin + HSH reaksiyonlarinda reaksiyonun olusumu tizerindeki
etkisini gorebilmek amaci ile, reaksiyonlarda olugmakta olan C-S ve C-H baglarimn tiol
molekiillerindeki dissosiasyon enerjileri, DH hesaplanmustir. Hesaplamalar Bolim 4.4 de
agiklandig sekilde 4.23 esitliginin ve molekiillerin optimum geometrilerine iliskin elde
edilmis olan PM3 sonuglan kullamlarak yapilmustir. Incelenmis olan tim molekiiller igin

elde edilen degerler Cizelge 5.90 da sunulmustur.

Cizelge 5.90 Tiol molekiillerindeki C-S ve C-H baglarinin dissosiasyon enerjileri ve

gerilme frekanslar

C-S C-H
Molekiil DH v DH v

(kcal/mol) (em™) (kcal/mol) (em™)
Ftantiol 62.689 2989.97 83.581 3177.44
Propan-2-tiol 54.745 2909.33 84.827 3176.55
Propantiol 64.345 3033.18 78.420 3063.19
Biitan-2-tiol 54.058 2904.77 84.823 3173.58
(1-Buten+HSH)
Biitantiol 63.848 2977.87 77.819 3028.08
trans-Biitan-2-tiol 52.885 2905.55 76.877 3023.54
(trans-2-Buten+HSH)
2-Metilpropan-2-tiol 48.012 1711.13 85.239 3080.77
2-Metilpropantiol 64.633 297427 73.225 2876.44
2-Metilbiitan-2-tiol 46.669 1706.32 77.806 3023.69
(2-Metil-2-biiten+HSH)
3-Metilbiitan-2-tiol 53.662 2904.33 71.371 2876.25
2,3-Dimetilbutan-2-tiol 39.786 1276.36 72.542 2868.31
2-Metilbutan-2-tiol 46.669 1706.32 85.482 3072.53
(2-Metil-1-biiten+HSH)
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Cizelge 5.90 1n devamu
C-S C-H
Molekiil DH v DH v

(kcal/mol) (em™) (kcal/mol) (em™)
2-Metilbiitantiol 63.498 1377.31 74.151 2865.18
Pentan-2-tiol 54.028 1194.15 84.746 3075.83
Pentantiol 63.779 1719.17 77.635 3027.05
trans-pentan-3-tiol 52.907 2899.51 76.952 3016.50
trans-Hekzan-3-tiol 52.939 2898.34 77.178 3025.53
(trans-2-Hekzen+HSH)
2-Metilpentan-2-tiol 46.806 1710.09 85.163 3082.27
(2-Metil-1-penten+HSH)
3-Metilpentan-2-tiol 54.575 2894.76 83.971 3082.88
4-Metilpentan-2-tiol 54.822 2845.59 83.629 3079.51
Hekzan-2-tiol 53.632 2904.29 84.424 3081.08
trans-Hekzan-3-tiol . 52.939 2898.34 77.143 3013.98
(trans-3 -Hekzen+HSH)
2-Metilpentan-2-tiol 46.806 1710.09 77.522 3019.98
(2-Meti1-2-penten+HSH)
3-Metilpentan-3-tiol 45.364 1709.68 78.122 2942 .93
trans-2-Metilpentan-3-tiol 52881  1589.07  77.313 3017.18

Yapilan ilk QSAR ¢aligmasinda, olusmakta olan C-S ve C-H baglarimn dissosiasyon
enerjilerinin reaksiyon hizi iizerinde buyik etkisi oldugu diisiiniilerek, hz sabitlerinin

logaritmasi ile C-S ve C-H baB dissosiasyon enerjileri arasinda dogrusal birer baginti

tiiretilmeye gahgilmagtir.

ink = ADHcs +B (5.1)
ve

Ink = A'DHcy + B’ (5.2)

seklinde iki esitlik elde edilmigtir. C-S baZlarinin 6zellikleri kullanilarak yapilan regresyon
sonucunda korelasyon katsayisi r = 0.8716, C-H baglarmin ozellikleri kullanilarak yapilan
regresyon sonucunda ise r = 0.2789 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayilannin diigik
olmasmin nedeni bizce reaksiyon hzim etkileyen ikinci bir parametrenin daha
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olmasmdandrr. Olusmakta olan C-S ve C-H baBlarmm gerilme frekanslarmmn da reaksiyon
hizm btiyik olctide etkiledigi diistiniilerek reaksiyon mzimn logaritmas: ile C-S ve C-H
baglarmm dissosiasyon enerjileri, DHc.s, DHc.u ve gerilme frekanslari Vc.s, Vo arasinda,

Ink = ADHcs + BVes + C (5.3)
veE
Ink = A'DHcy + B'Veu + C' (5.4

seklinde iki egitlik tiiretitmistir. Cizelge 5.90 da olugmakta olan C-S ve C-H baBlarmm
PM3 yontemi ile bu gahgmada hesaplanmus olan gerilme frekansi degerleri verilmigtir. A,
B ve C sabitleri coklu regresyon igin hazrlanms olan MICROSTA paket program ile
gerceklestirilmistir. Incelenen olefin molekiillerinin tiimii regresyona kauldigmda C-S
baglarmn dzellikleri kullamlarak titretilen esitlik icin korelasyon katsayis: r = 0.8723, C-H
baglarmmn 6zellikleri kullamlarak tiiretilen esitlik icin ise korelasyon katsayisi r = 0.4638
olarak bulunmustur. Daha uygun bir bagmtmm bulunmasi i¢in homojen bir seri
olusturulmaya cahsiimis ve incelenen molekiiller kendi aralarmda diiz zincirli, dallanms
yapida olanlar, Markovnikov ve anti-Markovnikov katiimas: sonucu olusan reaksiyonlar
olarak gruplandmbmustrr. 5.3 Esitligi ile gosterilen ikinci tip QSAR bagmtisi kullamlarak
sadece diiz zincirli olefin + HSH reaksiyonlan icin;

Ink = -2.130 DHc.g + 0.424 Vcs —1156.512 (5.5

bagmtis: bulunmustur. Korelasyon katsayisi r = 0.9990 drr. Aym olefin molekiilleri icin
C-H baglarmin dzellikleri kullamlarak yapilan regresyon sonucunda korelasyon katsayisi
r = (0.9898 olarak bulunmustur.

Bu sonuca gére C-S bag 6zelliklerinin diiz zincirli olefin molekillerinin HSH ile meydana
getirdikleri reaksiyonlarn hizn iizerinde daha etkili oldufu belirlenmistir. 5.5 nolu
bagintrya gore hesaplanmus olan Inkosar ve teorik Ink degerleri Cizelge 5.91 de
gosterilmistir.
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Cizelge 5.91 5.5 nolu QSAR esitligine gore hesaplanms olan diiz zincirli olefin+tHSH
reaksiyonlarnin hiz sabitleri

Olefin InKeorik Inkgsar
Etilen -21.53 -21.53
trans-2-Biiten -36.54 -36.46
trans-2-Penten -38.67 -39.07
trans-2-Hekzen -40.17 -39.63
trans-3-Hekzen -39.43 -39.63

Dallanmis yapida olan olefin molekiillerinin reaksiyonlan igin C-S baglarimin 6zellikleri
kullamlarak;

ink = 0.829 DHc.s + 3.394.107 Vs —88.267 (5.6)

bagntis: tiiretilmistir. Korelasyon katsayisi r = 0.9862 olarak bulunmustur. Cizelge 5.92 de
teorik Ink degerleri, bu esitlik ile elde edilen Inkosar degerleri ile birlikte sunulmustur.

Cizelge 5.92 5.6 nolu QSAR esitlifine gore hesaplanmig olan dallanmis yapidaki
olefin+HSH reaksiyonlarimin hiz sabitleri

Olefin InKqeorik Inkgsar
2,3-Dimetil-2-biiten -49.67 -50.97
2-Metil-1-penten -43.01 -43.68
3-Metil-1-penten -32.96 -33.22
4-Metil-1-penten -32.92 -33.18
2-Metil-2-penten -44 .42 -43.68
3-Metil-2-penten - -46.94 -44 87
trans-4-Metil-2-penten -38.72 -39.05

Ayni molekiillerde C-H baglarimn 6zellikleri kullamlarak yapilan regresyon sonucunda ise
korelasyon katsayisi r = 0.7453 olmaktadir.
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Asimetrik yapidaki olefin molekiillerinin HSH ile Markovnikov katilmasi reaksiyonlar:
icin C-S baglanmin 6zellikleri kullanilarak;

Ink = 1.886 DHcs - 3.891.107 Vc.s —132.298 (5.7)
esitligi tiretilmistir. Korelasyon katsayisi r = 0.9878 olarak bulunmustur. Cizelge 5.93 de
teorik Ink degerleri, bu QSAR esitligi ile elde edilen Inkgsar degerleri ile birlikte

sunulmustur.

Cizelge 5.93 5.7 nolu QSAR esitlifine gore hesaplanmis olan olefin+HSH Markovnikov
katilmasi reaksiyonlarinin hiz sabitleri

Olefin . InK¢eorik Inkgsar
Propen -31.21 -30.17
1-Biiten -31.01 -31.46
Izobiiten -41.59 -42.40
2-Metil-2-biiten -46.82 -44.93
2-Metil-1-biiten -43.47 -44.59
1-Penten -30.88 -30.85
1-Hekzen -31.68 -32.29

Aym reaksiyon grubu igin C-H baglanmn ozellikleri kullanilarak yapilan regresyon
sonucunda ise korelasyon katsayis: r = 0.7937 olarak bulunmustur.

Asimetrik yapidaki olefin molekiillerinin HSH ile anti-Markovnikov  katilmasi
reaksiyonlan i¢in C-H baglanmn ozellikleri kullamlarak;

Ink = 3.635 DHc.y - 0.050 Vo —159.055 (5.8)

esitli3i tiretilmigtir. Korelasyon katsayis1 r = 0.9838 olarak bulunmustur. Cizelge 5.94 de
teorik Ink degerleri, bu esitlik ile elde edilen Inkosar degerleri ile birlikte gosterilmigtir.
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Cizelge 594 5.8 nolu QSAR esitligine gore hesaplanmis olan olefintHSH anti-
Markovnikov katilmasi reaksiyonlarinin hiz sabitleri

Olefin InKqeorix Inkgsar
Propen -26.49 -25.83
1-Biiten .26.22 -26.27
Izobiiten -33.89 -35.46
2-Metil-2-biiten -42.79 -42.19
2-Metil-1-biiten -32.57 -31.53
1-Penten -26.21 -26.89

Ayni reaksiyon grubu igin C-S baglanmmn ozellikleri kullanildiginda yapilan regresyon

sonucunda ise korelasyon katsayisi r = 0.8392 olarak bulunmustur.

Sonug olarak; diz zincirli, dallanmis yapida olan ve asimetrik yapidaki olefin
molekiillerinin HSH ile Markovnikov katilmasi reaksiyonlan igin C-S baglarimn
ozelliklerinin reaksiyon hizina biyik olgiide etki ettigini, asimetrik yapidaki olefin
molekiillerinin HSH ile anti-Markovnikov katilma reaksiyonlan igin ise C-H baglarinin
ozelliklerinin reaksiyon hizi iizerinde daha etken oldugu saptanmstir. Bunun nedeni;
olefindeki ¢ifte bagin uglarindaki karbon atomlarina baghh —CH; gruplannm fazlalifs o
karbon atomuna elektron alic1 bir siibstitiientin baglanmasin sterik engelleme nedeni ile

zorlastirmasindandir.
5.8 Sonu¢

Bu ¢alismada, 19 ayn olefin molekiiliiniin HSH ile meydana getirdikleri toplam 25 degisik
reaksiyonun kinetigi teorik olarak incelenmistir. Sonug olarak; asimetrik yapida olan olefin
molekiillerinin HSH ile anti-Markovnikov katilmasi sonucunda yaptiklan reaksiyonlarn en

olasi reaksiyon oldugu sonucuna varilmgtir.

Reaksiyonlarda meydana gelen en dayamkl: gegis konumu komplekslerinin anti-
Markovnikov katilmasina ait olanlar, reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerden en dayamkh
olanlarin da yine anti-Markovnikov katilmas: sonucunda olusan tiol molekilleri oldugu
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bulunmustur. Ayrica, kirilmakta olan S-H bagmn gecis konumundaki uzunluunun
olefin+HSH reaksiyonlannda kullamlabilecek uygun bir gosterge oldugu da belirlenmigtir.

Reaksiyon hizi, dallanmis yapida olan olefin molekiillerinden diiz zincirli olan olefin
molekiillerine dogru gidildikge artmakta, aktivasyon enerjisi ise azalmaktadir. Dallanm§
yapidaki olefin molekiillerinde ¢ifte bag zincirin orta kisminda iken reaksiyon daha yavas
gerceklegmekte, cifte bag zincirin ug kisminda iken ise reaksiyonun hizi artmaktadir.

Diiz zincirli olefin molekiillerinde Markovnikov ve anti-Markovnikov katiimalarna gore

reaksiyon hizlan arasindaki farklar molekiildeki karbon atomu sayis: arttik¢a azalmaktadir.

incelenmis olan tim olefin + HSH reaksiyonlanmn gegis konumunda dort merkezli bir
aktiflesmis kompleksin meydana geldigi goriilmektedir. Gegis konumunun geometrik
yapisi rigid, diizlemsel ve konveks bir dértgen olup, reaksiyonun dort atomik merkezi, bu

dortgenin koselerinde bulunmaktadir.

Yapilan QSAR c¢ahsmalannda diiz zincirli, dallanmig yapida olan ve asimetrik yapidaki
olefin molekiillerinin HSH ile Markovnikov katilmasi reaksiyonlan igin C-S baglarimin
ozelliklerinin, asimetrik yapidaki olefin molekiillerinin HSH ile anti-Markovnikov katilma
reaksiyonlan igin ise C-H baglanmn 6zelliklerinin reaksiyon hizim bityiik dlciide etkiledigi
belirlenmistir. Tiretilen esitliklerin olefin+HSH reaksiyonlannin iz sabitlerini teorik

olarak tahmin etmek igin kullanilabileceBi sonucuna variimagtir.
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Ek 1.1(2) HSH molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.1(b) HSH molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

s 0.000000 0 0.000000 0
H 1.340000 1 0.000000 0
H 1.340000 1 109.500000 1
0 0.000000 0 0.000000 0
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Ek 1.2(a) Etilen molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.2(b) Etilen molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
c 1.340000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 O
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 0 1 2 0
H 1.080000 1 120.000000 1 180.000000 1 1 2 3
H "1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 2 1 3
H 1.080000 1 120.000000 1 180.000000 1 2 1 3
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
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Ek 1.3(a) Propen molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.3(b) Propen molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

onmImIENNN
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1.540000
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1.080000

-1.080000
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1.080000
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Ek 1.4(a) 1-Biiten molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.4(b) 1-Biiten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 ©
c 1.340000 1 0.000000 0 0.000000 0 10 0
c 1.540000 1 120.000000 1 0.000000 0 2 1 0
o 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 120.000000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 120.000000 1 —60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 120.000000 1 120.000000 1 2 1 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —-60.000000 1 4 3 2
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O




214

“’ H, _H
Hf 1112 A~
6 g
-
'“\:'é
"‘u
p
HIO
Ek 1.5(a)rans-2-biiten molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.5(b)frans-2-biiten molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1

o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
C 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0
c 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0 2 10
o 1.540000 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 -120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000. 1 2 1 3
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 4 3 2
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
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Ek 1.6(a) Izobiiten molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.6(b) Izobiiten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1
c 0.000000 0 0.000000 0
Cc 1.540000 1 0.000000 0
Cc 1.340000 1 120.000000 1
Cc 1.540000 1 109.500000 1
H 1.080000 1 120.000000 1
H 1.080000 1 120.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1
H 1.080000 1 109.500000 1
H 1.080000 1 109.500000 1
H 1.080000 1 109.500000 1
H 1.080000 1 109.500000 1
H 1.080000 1 109.500000 1
0 0.000000 0 0.000000 0

0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
180.000000
0.000000
0.000000
—-120.000000
120.000000
0.000000
—120.000000
120.000000
0.000000

OHHHHHHHRKHOOO

ORI &BBWWNNRFRO
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Ek 1.7(a) 2-Metil-2-biiten molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.7(b) 2-Metil-2-biiten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000
c 1.340000 1 120.000000 1 0.000000
(of 1.540000 1 120.000000 1 -180.000000
o 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000

OHKHKMHEMHRKRREHERBHREOOO

oUW RPWEKEKRMDWNEO

ONNNWWWNNNNRNHOO

OMFHMNNNHMUWWWWHROOO
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Ek 1.8(a) 2,3-Dimetil-2-biiten molekiiliintin geometrik modeli

Ek 1.8(b) 2,3-Dimetil-2-biiten molekiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

C 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0
c 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1
c 1.540000 1 120.000000 1 120.000000 1
o 1.540000 1 120.000000 1 60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1
Y 0.000000 0 0.000000 o 0.000000 0

oAUV E R B REEHBWNWNELO

OWWWNNNWWWNNNNHNELEOO

ONNNKHMHEHNMNNMNWWWHWHROOO
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Ek 1.9(a) 2-Metil-1-biten molekiiliinin geometrik modeli

Ek 1.9(b) 2-Metil-1-biiten molekiiliniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
c 1.340000 1 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 120.000000 1 0.000000
Cc 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
Cc 1.540000 1 120.000000 1 -120.000000
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000
H 1.080000 1 120.000000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —-60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000

OHMHHFERRERERMHEPRHRPBOOO

CUUMBRBWWHKHNWNFO

ONMMNNWWWNDNNMNNFEMDEOO

OHMENMNMNNNFHRWWWH,OOO
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Ek 1.10(a) 1-Penten molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.10(b) 1-Penten molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
c 1.340000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 00
c 1.540000 1 120.000000 1 0.000000 0 21 0
c 1.540000 1 109.500000 1 186.000000 1 3 2 1
o 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 2 3 1
H 1.080000 1 120.000000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 120.000000 1 —-60.000000 1 1 2 3
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0o 0 O
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Ek 1.11(a) trans-2-Penten molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.11(b) trans-2-Penten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
o 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 100
c 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.540000 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1
c 1.540000 1 109.500000 1 120.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -—120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 2 1 3
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
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Ek 1.12(a)trans-2-Hekzen molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.12(b)frans-2-Hekzen molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 c 0 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0
c 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0 2 1 0
C 1.540000 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —80.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —-80.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 6 5 4
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 6 5 4
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 6 5 4
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
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Ek 1.13(a) 2-Metil-1-penten molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.13(b) 2-Metil-1-penten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000
1.340000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
0.000000

o@mmommmmnm@mNMTOONNNNnN
O 44 1= 1 s b S e e b et e e et e b e ©

0.000000

0.000000
120.000000
109.500000
109.500000
120.000000
120.000000
120.000000
109.500000
109.500000
120.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000

0.000000

OHRRRPBHEE R RN - OO

0.000000
0.000000
0.000000
=120.000000
180.000000
180.000000
—180.000000
0.000000
120.000000
0.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
-60.000000
180.000000
0.000000

OHKRHHBRHHRERRERPHRHRBERERMROOOC

oAU PRWWEREN_BWNEFO

ONNNEEBWWNNMNNMNMNRWMHOO

OCWWWWWWNNHMEFWWWNHOOO
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Ek 1.14(a) 3-Metil-1-penten molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.14(b) 3-Metil-1-penten molekiiliiniin Z-matrisi

oppnEponEmmImEEnEIOOOOON0

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000 0 0.000000
1.340000 1 0.000000
1.540000 1 120.000000
1.540000 1 109.500000
1.540000 1 109.500000
1.540000 1 109.500000
1.080000 1 120.000000
1.080000 1 120.000000
1.080000 1 120.000000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
1.080000 1 109.500000
0.000000 0 0.000000

O HRHRPHMRERBERHRHERBREHEEROO

0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
180.000000
—60.000000
0.000000
180.000000
180.000000
60.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
—-60.000000
180.000000
60.000000
-60.000000
180.000000
0.000000

O b i e R -0 0O

oA PWNHEHERWRERWNEFO

OCWWWhEBWWNFHNMNNNWNFEOO

ONNNWWWNNFHFWWWEHENRHROOO
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Ek 1.15(a) 4-Metil-1-penten molekiiluniin geometrik modeli

Ek 1.15(b) 4-Metil-1-penten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0
c 1.340000 1 0.000000 0 0.000000 0 1
o 1.540000 1 120.000000 1 0.000000 0 2
Cc 1.540000 1 109.500000 1 —180.000000 1 3
Cc 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4
c 1.540000 1 109.500000 1 —60.000000 1 4
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 1
H 1.080000 1 120.000000 1 180.000000 1 1
H 1.080000 1 109.500000 1 25.000000 1 2
H 1.080000 1 120.000000 1 85.000000 1 3
H 1.080000 1 120.000000 1 —30.000000 1 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 6
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 6
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 6
0 0.000000 0 0.000000 (] 0.000000 0 4]

OP R AELEA,WNNWNNWWNEHOO

CWWWWWWNFHRHAMLWWNNMNHODO
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Ek 1.16(a) 1-Hekzen molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.16(b) 1-Hekzen molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

C 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0
o 1.340000 1 0.000000 0 0.000000 0 1
Cc 1.540000 1 120.000000 1 0.000000 0 2
Cc 1.540000 1 109.500000 1 -160.000000 1 3
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4
Cc 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 5
H 1.080000 1 120.000000 i 0.000000 1 1
H 1.080000 1 120.000000 1 180.000000 1 1
H 1.080000 1 120.000000 1 20.000000 1 2
H 1.080000 1 109.500000 1 80.000000 1 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —=40.000000 1 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 6
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 6
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 6
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0

OB RWWNNWNNAEWNMNEHOO

OB PWWNNHEEPLWWWNDHHOOO
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Ek 1.17(a) trans-3-Hekzen molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.17(b) trans-3-Hekzen molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0
c 1.540000 1 109.500000 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.340000 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1
o 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
o 1.540000 1 109.500000 1 ~180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 ~60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -120.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1 120.000000 1 ~60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 120.000000 1 -0.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —0.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -180.000000 1 6 5 4
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 6 5 4
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 6 5 4
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
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Ek 1.18(a) 2-Metil-2-penten molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.18(b) 2-Metil-2-penten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0
C 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.540000 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1
c 1.540000 1 109.500000 1 —180.000000 1 4 3 2
o 1.540000 1 120.000000 1 0.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1 109.500000 1 -90.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 30.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 30.000000 1 3 4 5
H 1.080000 1 109.500000 1 80.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 ~60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 80.000000 1 6 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 6 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —180.000000 1 6 2 3
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
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Ek 1.19(a) 3-Metil-2-penten molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 1.19(b) 3-Metil-2-penten molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 10 0
c 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.540000 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1
o 1.540000 1 109.500000 1 95.000000 1 4 3 2
c 1.540000 1 120.000000 1 0.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1 120.000000 1 ~25.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 120.000000 1 —145.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 6 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 6 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000 1 6 3 2
] 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
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Ek 1.20(a) trans-4-Metil-2-penten molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 1.20(b) trans-4-Metil-2-penten molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

C 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1
o 1.340000 1 120.000000 1 0.000000 0 2
c 1.540000 1 120.000000 1 180.000000 1 3
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4
of 1.540000 1 109.500000 1 —60.000000 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 2
H 1.080000 1 120.000000 1 0.000000 1 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 6
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 6
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 6
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0

OB BERWNWNNNWWNHOO
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Ek 2.1(a) Etilen + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.1(b) Etilen + HSH reaksiyonu igﬁigecis konumu kompleksi Z-matrisi

omnnEmTmmnNn

.0000000
1.5077237
1.8262752
1.1047217
1.1046772
1.0985757
1.0984913
1.5000000
1.3065842

O

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

.000000
.000000
90.000000
110.446882
110.477483
111.813894
111.830449
90.000000
99.265518

[Ty X -

.000000
.000000
.000000
121.468234
—121.546367
—59.236946
61.296181
0.000000
—179.748307

[y TN - Y=Y~
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Ek 22(a) Propen + HSH (Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin gegis konumu

Ek 2.2(b) Propen + HSH (Markovnikov

kompleksi geometrisi

kompleksi Z-matrisi

katilmasi) reaksiyonu igin gegis konumu

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

onnImININIiInOnNn

.0000000
1.5154772
1.5149475
1.8423105
1.0985418
1.0983362
1.0988037
1.1145309
1.0987548
1.0986798
1.4800000
1.3078320

o s s e e e S e e O

.000000
.000000
111.027192
90.000000
110.736018
111.559113
111.790634
109.139600
110.795355
111.905438
90.000000
99.561366

e e e e OO

.000000
-000000
.000000
120.261487
—-61.246470
179.013857
58.464298
116.256363
59.307703
—60.343551
0.000000
173.291770

Y s - X=X~

B WWNHFEEFENDNE-O
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Ek 2.3(a) Propen + HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonu i¢in gegis konumu

Ek 2.3(b) Propen + HSH
kompleks _ .uatrisi

kompleksi geometrisi

Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin gegis konumu

opm@mEnnTNunONN

.0000000
1.5130344
1.5169041
1.8252523
1.0981842
1.0981867
1.0974606
1.4900000
1.1086851
1.1052349
1.1051585
1.3067919

P e et e e e e b et e O

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

.000000
.000000
111.012160
91.000000
111.744446
111.754923
111.033324
91.000000
109.982172
110.328897
110.331941
99.163593

b et et e e et et b = O O

.000000
.000000
.000000
-179.355737
-60.111321
60.150521
-179.977624
0.000000
-57.357788
~57.786651
58.986621
—179.505787

RHHEEEERESOO0O0

PWWNNBHHHRWNN-O

WNMDMDWWNNMNMNNEFEOO

NEEHEABNMWWWHOOO
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Ek 2.4(a) 1-Biten + HSH (Markovnikov katilmas1) reaksiyonu icin gegis konumu

Ek 2.4(b) 1-Biiten + HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin gegis konumu

kompleksi geometrisi

kompleksi Z-matrisi

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

c .0000000 © .000000 © .000000 © 0 0 0
c 1.5118493 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
c 1.5205605 1 111.570256 1 .000000 O 2 1 0
c 1.5118585 1 111.570387 1 179.984405 1 3 2 1
S 1.9000000 1 90.000000 1 —124.131448 1 2 1 3
H 1.0981771 1 111.645081 1 59.982477 1 1 2 3
H 1.0986773 1 111.472988 1 175.677055 1 1 2 3
H 1.4900000 1 90.000000 1 0.000000 1 5 2 1
H 1.1082102 1 109.999844 1 122.103916 1 2 1 3
H 1.1081995 1 109.778500 1 60.000000 1 3 2 1
H 1.1081995 1 109.797667 1 -60.000000 1 3 2 1
H 1.0981828 1 111.642923 1 =60.024335 1 4 3 2
H 1.0974125 1 111.306395 1 179.986299 1 4 3 2
H 1.0981787 1 111.645295 1 59.995171 1 4 3 2
H 1.3400000 1 100.000000 1 175.000000 1 5 2 1
0
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Ek 2.5(a) 1-Biiten + HSH (anti-Markovnikov katiimas1) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi geometrisi

Ek 2.5(b) 1-Biten + HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi Z-matrisi

onmIINmENInTMNONON

.0000000
1.5118493
1.5205605
1.5118585
1.9000000
1.0981771
1.0969243
1.5000000
1.1082102
1.1081995
1.1081995
1.0981828
1.0974125
1.0981787
1.3400000

L S T =)

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

.000000
.000000
111.570256
111.570387
90.000000
111.649081
111.310849
90.000000
109.999844
109.778500
109.797667
111.642923
111.306395
111.645295
140.000000

bt e e e e e e b e e O O

.000000
.000000
.000000
179.984405
110.000000
—60.000000
179.978638
0.000000
122.103916
—60.000000
60.000000
~60.024335
179.986299
60.000000
-150.000000

HREHRHREBRHERERERREREROOO

N PbWLUNMUIEHEFERWLWNDERO

HWWWNNNERENDNMDNDDNNHOO

NNNNNHEMHWDMDWWLWWHOOO
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Ek 2.6(a) trans-2-Biiten + HSH reaksiyonu igin gegig konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.6(b) trans-2-Biiten + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi Z-matrisi

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

o! .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
C 1.5118493 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
C 1.5205605 1 111.570256 1 .000000 O 2 1 0
c 1.5118585 1 111.570387 1 179.984405 1 3 2 1
S 1.9000000 1 93.000000 1 =110.000000 1 3 2 1
H 1.0981771 1 111.649081 1 59.982477 1 1 2 3
H 1.0974017 1 111.310849 1 179.978638 1 1 2 3
H 1.1082028 1 110.004578 1 =60.000000 1 1. 2 3
H 1.1082102 1 109.999844 1 122.103916 1 2 1 3
H 1.43%00000 1 93.000000 1 0.000000 1 5 3 2
H 1.1081995 1 109.797667 1 57.758270 1 3 2 1
H 1.0981828 1 111.642923 1 —-60.024335 1 4 3 2
H 1.0974125 1 111.306395 1 179.986299 1 4 3 2
H 1.0981787 1 111.645295 1 59.995171 1 4 3 2
H 1.3079225 1 100.000000 1 —177.829290 1 5 3 2
0
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Ek 2.7(a) Izobiten + HSH (Markovnikov katilmast)
kompleksi geometrisi

Ek 2.7(b) Izobiiten + HSH (Markovnikov katiimast)
kompleksi Z-matrisi

reaksiyonu igin gegis konumu

reaksiyonu igin gegis konumu

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

C .0000000 O .000000 O .000000
c 1.5195389 1 .000000 O .000000
c 1.5195471 1 110.508524 1 .000000
Cc 1.5195377 1 110.512305 1 —122.638175
S 1.8570046 1 91.000000 1 -110.000000
H 1.0983840 1 111.575422 1 61.240751
H 1.0977205 1 111.343052 1 —-58.748502
H 1.0977189 1 111.341780 1 -178.771881
H 1.0983726 1 111.636559 1 58.757506
H 1.0989237 1 110.885930 1 —60.862667
H 1.4900000 1 91.000000 1 0.000000
H 1.0983849 1 111.575073 1 61.216133
H 1.0977196 1 111.341663 1 ~58.770254
H 1.0977168 1 111.341991 1 -178.792805
H 1.3081569 1 99.680772 1 —61.038108
0

HHR R HEE R EO00
VBB WWEREEFHNNNFRO
NNNMNMNBUBNMNNNNWHEHOO
WHRHHREWHRWWWHRWOOO
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Ek 2.8(a) Izobiiten + HSH (anti-Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin gecis konumu
kompleksi geometrisi

Ek 2.8(b) izobiiten + HSH (anti-Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin gegis konumu
kompleksi Z-matrisi

NLLSGQ M3 RRECISE GNORM=G. 1

c . QOOOO00 L DOOOOD O L QOODDD Q 0 8] [»]
[ 1.5207461 1 . QOO000 O . QOQOOC O 1 Q (8]
c 1.52720%6 1 111.4022395 1 L Q00000 O S i %]
c 1.9213&824 1 103,8536e23 1 -121.8322754 1 = 1 3
S 1. 3000000 1 95, 00Q000 1 110, 000000 1 3 2 1
H 1.03BE60E 1 111. 760203 1 €1.735434 1 1 =3 S
H 1.098256es 1 111.662546 1 -38.&8390413 1 1 o 3
H 1.0573101 1 111.044893 1 ~178. 443644 1 1 = =z
H 1. 5100000 1 95. OO0 1 Q. QOO0 1 S 3 2
H 1.1056300 1 109,3995523 1 —-44, 363548 1 3 2 1
H 1.1084148 | 109.366468 1 -16Q0.777373 1 = =3 1
H 1.0983084 1 111, E6325300 1 £2. 602588 1 4 = 1
H 1.03788321 b 111. 064725 1 ~5&. 244337 1 4 = 1
H 1.0979337 1 111.592488 1 -176.0%4487 1 4 S 1
H 1.3400000 1 140. 0O0000 1 ~150, 0GO0O00 1 S 3 &

-~
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Ek 2.9(a) 2-Metil-2-biiten + HSH (Markovnikov katiimasi) reaksiyonu i¢in gegis konumu
kompleksi geometrisi

Ek 2.9(b) 2-Metil-2-biiten + HSH (Markovnikov katiimas:) reaksiyonu iin gegis konumu
kompleksi Z-matrisi ,

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

o .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
C 1.5251215 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
Cc 1.5360747 1 109.257226 1 .000000 O 2 1 0
o 1.5138180 1 113.733907 1 =177.011421 1 3 2 1
of 1.5234176 1 110.474956 1 —-56.591647 1 2 3 4
S 1.8609340 1 91.000000 1 64.275296 1 2 3 4
H 1.0984660 1 111.481978 1 178.832209 1 1 2 3
H 1.0983577 1 111.624328 1 ~60.607976 1 1 2 3
H 1.0991995 1 111.175553 1 59.299765 1 1 2 3
H 1.1095698 1 108.114940 1 =55.080730 1 3 2 1
H 1.4900000 1 91.000000 1 0.000000 1 6 2 3
H 1.1029749 1 111.009806 1 50.029322 1 4 3 2
H 1.0966126 1 111.128791 1 170.239489 1 4 3 2
H 1.0988103 1 111.648107 1 —69.429456 1 4 3 2
H 1.1032965 1 110.782834 1 49.888211 1 5 2 3
H 1.0973605 1 111.9572%2 1 170.833760 1 5 2 3
H 1.0988611 1 110.974612 1 —69.040109 1 5 2 3
H 1.3090322 1 99.196195 1 176.132679 1 6 2 3
0
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Ek 2.10(a) 2-Metil-2-biiten + HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonu igin gegis
konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.10(b) 2-Metil-2-biiten + HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin gecis
konumu kompleksi Z-matrisi

NLLEG PMZ FPRECISE GNORM=0. 1

""" 8 o QOOO00 L8] [}

o
<
=
P4
=
L=
-
o

. OOOO00O0

-

-58. 143547
S4,78341°
-EZ. 272357

174.@11510

111. 93263
111, 720207
111.0818458
111 151460

1.098&571
1. 0383863
1. 0370234
1. 103310q

c Q

[ .St 497,_. 1 (_n_\ QOO0 O L OOOGOND O 1 » )
c 1. 27883z 1 111.883030 1 - 000000 O 2 1 o)
c 1.9163305 1 111.130079 1 178.293433 1 3 2 i
c 1.5233800 1 109, 318287 ¢ —-128. 231876 1 & 1 3
= 1. 9000000 1 Q1. 000000 1 110, 000000 1 3 = 1
H 1. 0985348 1 111.727515 1 &2. 1207ES 1 1 =S 3
Lol 1.0999003 1 111.480206 1 -58. 209773 1 1 S 3
H . 0377437 1 110, 824548 1 -178. 078743 1 1 = 3
H 1 SOO0OO0 1 1. GOQOI0 1 Gy 0000 1 & 3 =
H 1.1141”65 1 108, 373371 1 -£1. 631833 1 3 3 1
o] . NF76280 1 111.8393838 1 170.698633 1 &4 3 =
H 1 1036571 1 110, 445005 1 S0.94853e 1 4 3 =
H 1 1 1 & 2 =
H 1 1 1 S = 1
H 1 1 1 =1 2 1
H 1 1 1 S [ i
H 1 1 1 [ 3 2

-~

fe]
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Ek 2.11(a) 2,3-Dimetil-2-biiten + HSH reaksiyonu i¢in gecis konumu kompleksi
geometrisi

Ek 2.11(b) ZZ,3-Dimetil-2-bﬁten + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi
- matrisi

NLLST oI RRETISE GNOSM=T. L

g

C %] L ODOOD0 O fu] [w) O )
Cc 1 L OOO000 O 8] 1 ) ]
c 1 111.733175 1 Q = 1 (]
c 1 110, 255428 1 -173.31851¢ 1 3 = 1
c 1 109, 408649 1 124, 185101 1 = 1 3
c 1 111.2394300 1 =3,0305e8 1 = 3 i
S i 90, QOOO00 1 ~-£0. 975151 1 3 2 %
H 1 111.2185080 1 -1732.1884%3 1 1 2 z
] 1. 0991351 1 111, 427750 1 €5, 4zZzesd 1 1 z K
H 1.1032508 1 110, 832803 1 -52.3922114 L 1 = =
H 1. S000000 1 IO, HOOOO00 1 O, OOODMD 1 7 k3 &
H 1.03832144 1 111. 8660746 1 £&.491187 1 4 3 z
H 1.103533¢ 1 110,575285 1 -5, 737210 1 & = =3
H 1.0378548 1 111. 679288 1 -172. 521949 1 4 3 =
H 1.10282703 1 111. 390623 1 -171.905180 1 S 2 1
2} 1. 0397856z 1 110.363057 1 £8. 02432 1 =3 = 1
H 1.0986309 1 111.84122 1 -=1.831303 1 S I3 1
H 1.03991578 1 111. 081813 1 7. 400201 1 € 3 2
H 1.1034302 1 110, 65222 1 ~4&, E330T1 1 [ 2 P
H 1. 0374543 1 111.931393 1 -1§7. 424238 1 & 3 2
H 1. 3400000 1 140, QOOO00 1 —150, 000000 1 T 3 =
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Ek 2.12(a) 2-Metil-1-biten + HSH (Markovnikov katilmas1) reaksiyonu igin gecis
konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.12(b) 2-Metil-1-biiten + HSH (Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin  gegis

konumu kompleksi Z- matrisi

FME FREC

MNLLLBE

1. 5885618
1.5355043
1.8136100
1.5231334
1. O0C GO0
1. 0930215
1. 0237250
1., 4900000
1. 1085204
1.1038936
1. 0963813
1.1031457
1. 0383407
1. 0588320
1.0874375
1.103183%
1. 3084933

I T T TITITIITITIITIITITLILNOO0OO00N

-~
R

e e e e e N L i el T S

ISE GNORM=0, 1

» OCADG0O0
103,212898
114, 306393
103, 764265
O, QOQOOQ
111, 079347

109. 381710
107.939877&
111. 026608
111. 139472
112, 154351
114.91748%
111.818%a&
110, 378635
10G.211438

b

"

P e R e R o I i S R S S S Y

~17&. 643320
-121. 080553

O, GOOOO0

S53. 628613
=S4, 320478
le8, 640857

&&, E73283
=7z, 431575

Bz, QU2 ESOT
~&3. 104722
1T0.84801%
177.632048

R el e e e e e S il = A=Y

[ B A B SR S S Y I SO LN S O (VO 2 U

b

Tio Fo s 100 0o D0 G D) PO IO T N3 = = [ =

e o e L T T e e e ) [ G e
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Ek 2.13(a) 2-Metil-1-biten + HSH (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonu icin gegis
konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.13(b) 2-Metil-1-biiten + HSH  (anti-Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin
gecis  konumu kompleksi Z- matrisi

NLLSTD oME RRECISE GEnCRM=0. 1

[ o DOODO00 0 CCRICO00 O ] s O (]
c 1.5238391s 1 L VOQOGO Q 0 1 C: e
c 1. 5303430 i 111, 351351 1 0 = 1 G
C 1.9125733 1 111, 337306 1 171.5373873 1 I 5 1
c 1,S220458 1 109, 7395723 1 -1&2.294131 1 1< 1 3
S 1.3000000 1 1. OQOOUO 1 -1 30, 000000 1 1 = o
= 1.1073208 1 110, 320541 1 48, 559973 1 1 b 2
H 1.1060962 1 1039, 335882 1 154, B4EO4LO 1 1 & 3
(al 1. SO00000 1 1. O0Q0K 1 0. QOO0 i & 1 =
H 1.1021038 1 105, 430052 1 4%3.6171354 1 2 c 1
H 1.1033102 1 103.5855834 1 -85. 375251 1 3 = 1
H 1.096453%¢ 1 111.30383 1 171. 226354 1 &4 3 IS
H 1. 1033371 1 110, S40Z04 b 1. 121453 1 4 3 =
H 1.03977320 i 111.80N232% 1 -58. Z29E237 1 4 2 =
H 1.037987& 1 111.75e772 1 S3. 031281 1 5 c 1
H 1.0363030 1 111.837517 i —-£7. 736033 1 S k= 1
H 1.10321288 1 103. 833337 1 172, 83822 1 S 4 1
H 1. 3400000 1 14Q., 0OCOG0 1 =150, 000GO0 1 [ 1 =3
(«]
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kompleksi geometrisi

Ek 2.14(a) 1-Penten + HSH (Markovnikov katilmasi) reaksiyonu igin gecis konumu

Ek 2.14(b) 1-Penten + HSH (Markovnikov katiimasi) reaksiyonu igin gecis konumu

kompleksi Z- matrisi

MLLEG FM3 PRECISE GNORM=0, 1

[ L OOO0000 O « QOOO00 O O Q 0 O
c 1. 5112000 1 0 (W] 1 Q ©
c 1.488185 1 123 1 o =S 1 [
[ 1.5213377 1 1:11.18z032 1 1 = = 1
c 1.511975%0 1 111.377313 1 1 4 o z
=3 1. 2000600 1 30, 0OO000 1 1 = 1 3
H 1.0974340 1 111, 277233 1 -173.&3429 1 = 4 3
o] 1.0381777 1 111.63535044 1 B0. 408235 1 S - e
H 1.0981338 1 111.6533%e 1 -99. 648400 1 S 4 3
H 1.10828507 1 109.953848 1 122.175084 1 4 S 3
H 1. 10766539 1 110, 036541 1 -121.347238 1 &4 <] 3
H 1.1083100 1 1093, 954013 1 123. 633261 1 z E3 =3
H 1.1091193 1 110, 129308 1 -120. 381316 1 I} 4 I
H 1. 0389544 i 115, 734209 1 173.£15042 1 =S 3 1
H 1. SOOO0O00 1 90, 1 QL QOGOO0 1 & = 1
H 1.0867328 1 123.8 1 -. 721784 1 1 & 3
h 1.08e7328 1 123. & 1 180, GO0000 L 1 z &
H 1. 340000 1 140, 000QG0O 1 =150, GOOG00 1 & = L
Q
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Ek 2.15(a) 1-Penten + HSH (anti-Markovnikov katilmast) reaksiyonu i¢in gegis konumu
kompleksi geometrisi

Ek 2.15(b) 1-Penten + HSH (anti-Markovnikov katilmas1) reaksiyonu igin gegis
konumu kompleksi Z- matrisi

NLLS3 Pp3Z PRECZISE GMOFM=0, 1

cC L O0O000C O 0 o (8] Q © o
C 1.5164339 1 o DGOD D ot s M fad i

c 1.5213808 1t 113.8%33858 1 . i J ] & i u
C 1. SEQ3770 1 111.183&+8 1 172,.974573 1 2 & 1
c 1.511945% 1 111, 4288527 1 175.371284 1 4 z =
S 1. 3000000 1 1 —175.853:83 1 1 = x}
H 1.0574133 1 1 173. 308088 1 = “ 3
H 1.0381373 1 111. 682953 1 53. 45487 1 S “+ =
H 1.0381300 1 111.653901 1 -&0. 122271 1 g 4 3
H 1. 1082818 1 1093, 283551 1 122, 020539 1 4 g 2
H 1, 1082883 1 109, 985704 1 —122, Q80310 1 LS = 3
H 1.1087474 1 103, B3&ER3 1 122, 142303 1 3 4 2
H 1. 1087445 1 105. 888733 1 -122.135117 1 2 4 b3
H 1. 1092024 1 103, 376088 1 121,39873s8 1 = 3 1
] 1. SS00000 1 . OOGOO0D0 1 Q. OOIOD 1 [ 1 =
H 1.1032843 1 113, 401333 1 8. 588011 1 1 = 3
H 1. 1082603 i 110. 403885 1 =58, 309708 1 1 = E
H 1. 3400000 i 140, DOQO00 1 =13Q., GOO0HG0 1 =3 1 2
[e]
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Ek 2.16(a) trans-2-Penten + HSH reaksiyonu igin ge¢is konumu kompleksi geometrisi

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

c .0000000 © .000000 O
Cc 1.5131239 1 .000000 O
C 1.5285057 1 112.448688 1
(o! 1.5275616 1 110.648229 1
c 1.5127020 1 112.825362 1
S 1.8454362 1 90.000000 1
H 1.0983282 1 111.7973%0 1
H 1.0975423 1 110.910575 1
H 1.0983752 1 111.655137 1
H 1.5000000 1 90.000000 1
H 1.1096982 1 110.159913 1
H 1.1153564 1 109.322511 1
H 1.1105712 1 108.788604 1
H 1.1085434 1 109.992048 1
H 1.0987004 1 112.050759 1
H 1.0984718 1 111.856118 1
H 1.0976684 1 110.911318 1
H 1.3400000 1 140.000000 1
0

.000000
.000000
.000000
—151.399565
157.007042
83.676859
61.419600
—178.797658
-58.932618
0.000000
122.901582
-31.577515
35.718292
-79.347759
61.093658
-59.419919
—-179.178392
—-179.000000

PHREBHR R R N SRR SR EO OO0

AUV EPRWNOARREPRPWABWNEPO

Ek 2.16(b) trans-2-Penten + HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi Z- matrisi

W EAPWWNFHFWNNNNWNDNHOO
NWWWNNNE=HWONWWWENREROOO
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Ek 2.17(a) trans-2-Hekzen + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.17(b) rans-2-Hekzen + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi Z- matrisi

NLLSE FMI FRECISI GNORM=O. L

[ . QOOOOD0 O ST I N TS] o (e O 0 <
[ 1.351278=-0 1 d (%) [ 1 C C
C 1. S37&21E 1 1 0 = 1 Q
c 1.S27a7+3 1 1 187 s 1 = = 1
Cc 1.821583537 1 1 —1SE8. 4210e% 1 & ) =
c 1.311532&82 1 1 ~-178.'358430 1 5 4 2
S 1. 8460345 1 1 -a2.5z1351s 1 3 = 1
H 1. 0334335 1 Z 1 -39, 484332 1 1 1= K}
[al 1.098837:= 1 47 1 61. 083373 1 1 =4 K
H CITETCE 1 110, 832438 1 -173.313182 bS p 1= a
b SCEEN 108, 8%%38L 1 6, 107833 1 = s @
Lol 1 23. 0 N/ 1 O, QOCOGE 1 7 3 I3
H 1.11S4074 1 108, 8OE3Z07 1 2T ET0831 1 & = 1
(] 1. 1108751 1 103, 250218 1 ~33.78477:= 1 -+ ) 2
2] 1.1100481 1 103, 37847 1 81, TTI1ET : - = =4
= 1. 0083731 s LOT. 70371 1 =T, LTSS z b= & Z
H 1, 108435 i 110, 0052 1 59, 003472 L < 4 &
] 1,097 1 111.1712 1 -1739.793331 1 [ S &
H 1 111. 714413 1 -2, 758322 1 [ 5 3
o 1 111. 50830 1 &G, 337717 1 & 52 4
I~ 1 140, O0QGO0 1 - 150, 000000 1 7 = =
©
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Ek 2.18(a) 2-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.18(b) 2-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu i¢in gecis konumu kompleksi Z- matrisi

NLLSQ PM3 PRECISE GNORM=0.1

o} .0000000 O .000000 O .000000 © 0 0 0
Cc 1.5252585 1 .000000 O .000000 © 1 0 0
ol 1.5353900 1 109.193762 1 .000000 © 2 1 0
c 1.5224071 1 113.661931 1 177.777770 1 3 2 1
c 1.5108890 1 111.346876 1 -172.210261 1 4 3 2
o 1.5235051 1 109.388232 1 121.108592 1 2 1 3
] 1.8613495 1 92.000000 1 -117.039585 1 2 1 3
H 1.0983722 1 111.626480 1 60.318814 1 1 2 3
H 1.0991659 1 111.163040 1 -59.580876 1 1 2 3
H 1.5200000 1 92.000000 1 0.000000 1 7 2 1
H 1.1101827 1 108.279444 1 55.808509 1 3 2 1
H 1.1092473 1 109.487207 1 -58.979292 1 3 2 1
H 1.1095817 1 109.697036 1 65.329281 1 4 3 2
H 1.1136784 1 109.315656 1 -49.717453 1 4 3 2
H 1.0982854 1 111.800312 1 60.828906 1 5 4 3
H 1.0981369 1 111.594256 1 -59.328669 1 5 4 3
H 1.0973674 1 111.127241 1 -179.200559 1 5 4 3
H 1.1032736 1 110.822030 1 -50.462794 1 6 2 3
H 1.0973762 1 111.952759 1 -171.411770 1 6 2 3
H 1.0988726 1 110.960471 1 68.473462 1 6 2 3
H 1.3090197 1 140.000000 1 —150.000000 1 7 2 1
0
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Ek 2.19(a) 3-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu igin gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.19(b) 3-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu i¢in gecis konumu kompleksi Z- matrisi

NLLSD PME

]

-,

¢

FRECISE

SMIDRM=C, 1

[ L O0QONO0 O o OO O 0 %] B O
[ 1.5180300 1 . OO0 O . : i Q G
C 1. 5405735 1 110, 831! 1 %) = 1 )
c 1.5312870 1 111.85837&8% 1 1 3 ) 1
C 1.3120408 1 112. 280579 1 1 4 & =
5 1. 8404360 & QG OCOOOS 1 1 2 1 3
c 1.5&238110 1 109, 326428 1 -53, 18965858 1 3 B 1
H 1.0388717 1 111.764304 1 -57.122803 1 1 2 3
H 1. 5000000 1 90, 000000 1 1 & = 1
H 1.1032839 1 110,.767378 1 1 1 & 3
H 1.1171162 1 108, 384244 1 120, 302578 1 4 & H
H 1.1187383 1 107.22790 1 7. 12%8&8= 1 Z = 1
H 1.10845386 1 199, 83425 1 75.313295% 1 4 z =
H 1.1132008 1 109, 173158 1 -4, 000321 1 4 z =
H 1.0983128 1 111.738647 1 & 1 S 4 o)
H 1.0987361 1 111.933%912 1 =01 = % 3
h 1.0975s19 1 110.960731 1 1 S &4 et
H 1. 3400000 1 140, GOOOGO 1 1 =) e 1
H 1, 03877802 1 111.18147% 1 3 1 7 e =
H 1. 1022482 1 111.218802 1 S3.0031%4 1 7 3 =
H 1.098%410 1 111.73%424 1 -5, 769221 1 7 K z
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Ek 2.20(a) 4-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu i¢in ge¢is konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.20(b) 4-Metil-1-penten + HSH reaksiyonu igin gecis konumu kompleksi Z- matrisi

MLLSE BM3E BRECINE

3

.
e,
=

2!
2
o2
o
Lo

1.5140123
L SRETOAL

e

1. 0ITe0S0
1. 1281730
1.110773%
1. 1090246
1.11882392
1. 0384723
1.6€3783577
1.0377488
1. Q0380344
1. 03EBE3D
1. 1023788

1. 400000

" IIIITIIIIIITIIYLOOOO0000
P~ = T S S o e il el el e

GENGRM=G. 1

111. 345484
11&. 061153
113, 031244
110, 6883+

1128. 0
T
110, 825131
108. 086433
103, 705744
110, 073789
108, 254520
111. 615383
111, 5152450
111.103E78
111.733638
111. 518020C
110, 444732

e b b e ek b b b A B B R R e A e

o OOOOOO
-81.087184
173. 83358¢0
54, 180&4E
120. 4
-Ei. 4

Daf
58.
25. 224238
157. 228394
41, 130314
Sa, 828137
B0l Z4HT042

-53, 841925
-175, 751211

.
£, 579210
e
T
O,

172. 537132
BOTHIO

L~ i
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o

S T o e e ol ol o
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Ek 2.21(a) 1-Hekzen + HSH reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.21(b) 1-Hekzen + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi Z- matrisi

NLLEG FrZ FRECIZE GNGRM=G. 1

o

[ L OOOOO00 O e} 8 g )
C 1.5161333 1 0 Dy} 1 b i
C 1.5852825 1 1 O = i [l
c 1.5213329 1 1 1 3 =z 1
c 1.8203873 1 1 179.1839320 1 & 3 =
c 1.5115740 1 1 175, 7250328 1 S &4 3
S 1.84587048 1 1 —120, 440842 1 = 1 3
H 1. 0383025 1 1 1 1 2 &
H 1.S200000 1 1 1 7 IS 1
H 1.0%83835s 1 111.,033307 1 2 1 M Z 2
H 1.1148288 1 1059, 334391 1 38.775744 1 = I 4
H 1.1038e38 1 105, 820334 i 37. 055154 1 ) 2 1
H 1.1100018 1 105, 839187 1 ~78.252874 1 3 = 1
L] 1. 1034458 1 103, 878212 1 57.60 > 1 “ z =S
H 1.108888z 1 110. 1244038 1 -5&.87 +E 1 o & =S
H 1.1085233 1 105, 3426035 1 S7.5217&87 1 = 4 =
H 1.1082884 1 109.873154 1 -58. 1686487 1 = 4 3
H 1.0381730 1 111. 682454 1 —-£0. 1343908 1 [3 S “
H 1.0374087 1 111. 873839 1 175. 877504 be & = <+
H 1.03813&1 1 111.613743% 1 3. 200633 1 € =1 4
H 1. 3400000 1 149, OOQOOHO 1 — 150, QOO 1 7 = 1
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Ek 2.22(a) trans-3-Hekzen + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.22(b) trans-3-Hekzen + HSH reaksiyonu ic;inﬁgeg:is konumu kompleksi Z- matrisi

MLLSE FME

1- 5133532
1. 5287401

1.8487834
1.0383037
1.038731¢c
1.097&640
1. 1035374
1.1031112
1. 1155842
1. 1 )37u¢~4
1. 11_".17..»:_
1. 1080385
1. 0373387
1.0381473
1. 0985306

TITITUODOOONDC
-
L
.
@
¥
-
[

I ITTITTX

LIITITIICT

~,

bed

L I i e e N i e S N o SN Sy W PP

FRECISE GRNGRM=0D, 1

112, 35e607
111, 433804

DO, DO

111.778&647
111.615410
110, 528537
103, 255748
103, 778430
108, 74385&
103.“b74;3
1u-.1u#11g
110, Qe0537
111.19018%
111.571268
111 711“44

LRI I S S Y

el e e N e el e

et

—lwn‘HUAHJJ

7O, 98085
17_-E“J*Cu

=7 ’“1;Uk

-

—179 1145#1

=358, 727391
7E.E331EE
5. 48790
43, 5353283
S;.qu&?:b
—&1.8743097

—-179. 873444

6. ZOTVELT

-53. 885724

=150, OOO000

e R e R o ST S S S i R

NE®O U B D e e T R G Do

1]
L]
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Ek 2.23(a) 2-Metil-2-penten + HSH reaksiyonu igin gegis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.23(b) 2-Metil-2-penten + HSH reaksiyonu .igin gegis konumu kompleksi Z- matrisi

MLLESD EMIZ PRECISE GNORM=0, 1

o o QCOD0DI0 [n] o QOO o] . o] ) O o
c 1.5258524 1 « GOOUGGD G o 2 1 e Q
[ 1.5350012 1 108, 833503 1 g s} = 1 (8]
C 1.5212627 1 113, 894423 |1 -178, 036740 1 3 2 1
C 1.5108843 1 11i. 416184 1 173.2373%e1 1 4 3 z
c 1.823453C 1 11C, 788607 1 -57.277421 1 2 I 4
S 1. 8801270 1 1. OGO0O000 1 S0, 481801 1 = & &
(] 1. 059915458 1 1t1,2122143 1 B, 0E5ESS 1 1 = 3
H 1.0384524 1 111. 666832 L -59, 754040 1 1 = K
H 1. 0282378 1 111.33817%2 1 173. 80447¢ 1 1 =3 =
H 1. SOO0000 i 1, QOGOO0 i e QOOOOO0 1 7 = >
H 1.11020484 1 105, 285140 1 -S&.1810% 1 3 =3 1
H 1.1137319 1 109, 173471 1 Sis. 74l8ced 1 4 IS z
H 1.,10392423 1 109, 730411 1 -£4. 143350 1 ) I 2
= 1.09816e41 1 111. 831072 1 59, 277710 1 ] 4 =
H 1.0282859 1 111.795078 1 -50,. 788873 1 S “4 2
H 1.09738835 1 111.110378 L 17%. 254238 1 S &4 3
H 1, 03285324 1 116.928223 L —71i.720322 1 g z 3
H 1.039818%20 1 1:31.713917& 1 165.071515 1 & 2 3
H 1.1034032 1 110, 885375 1 47. 284231 1 5 = 3
H 1. 3400000 1 140, OOOG0O0 1 =150, QOOQI0 1 7 z 3
(&) _




254

Ek 2.24(a) 3-Metil-2-penten + HSH reaksiyonu i¢in gecis konumu kompleksi geometrisi

Ek 2.24(b) 3-Metil-2-penten + HSH reaksiyonu igin gecis konumu kompleksi Z- matrisi

NLLSZ PM3 RRECI:

- REsTatel) Il 0 I G Inl 2}
C 1.512 1 I [ 1 [ ]
c 1.539 1 e = 1 &
c 1.535 1 1 1 z z M
c 1.S91& 1 1 1 & = S
c 1. 5338 b H 1 z 2 1
S 1.362 i i 5Z.3% I I} 3 z b
H 1,103 1 i 51.53104: 1 1 2 I
H 1.038 b 1 -7, 859314 1 1 2 z
H 1 1 171. 646139 1 1 3 3
H 1 1 QL QOO0 ] 7 3 =
H 5 1 1 SR, 0Z49VT 1 = 3 o
H =R 1 Sz, 843128 | 4 bt g
H 2 1 1 -1, 350043 1 “ = &
H 1. 0385288 1 1 S, 30SRESS 1 = 4 ks
(] 1.0985604 4 1 -£3. 233452 1 < & z
H 1.0%73911 1 173.383187 i = & 3
[ 1.10386cs 1 i a4, 2TAEES 1 & 3 c
2] 1. 096885035 1 1 S, BTS2Ze 1 = = =
H 1. 0288253 1 1 2872 1 & 3 2
] 1. 3400000 1 1 =150, QOOOO0 1 7 = 2

-~
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Ek 2.25(a) trans-4-Metil-2-penten + HSH

Ek 2.25(b) trans-4-Metil-2-penten

geometrisi

Z- matrisi

+ HSH

reaksiyonu igin ge¢is konumu

kompleksi

reaksiyonu i¢in gegis konumu kompleksi

vl SoRETURE EMoORMS o,
1.9 3z 1 .
1.2 &1 112
1.E8278%11 1 11,
1.8=17218 2 111,
i R il
1. M 11..
1. e il
L.l ! 110,
1,55 1 =1,
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109 i 111.
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ie T tlia
1. H Lan

K ot
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Ek 3.1(a) Etantiol molekiliiniin geometrik modeli
Ek 3.1(b) Etantiol molekiiliinin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
C .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
Cc 1.5400000 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
S 1.8100000 1 109.500000 1 .000000 O 1 2 0]
H 1.0800000 1 109.500000 1 120.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 —120.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 —-60.00C000 1 2 1 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000 1 2 1 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000 1 2 1 3
H 1.3400000 1 140.000000 1 —-150.000000 1 3 1 2
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
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Ek 3.2(a) Propan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.2(b) Propan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

C 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 0.000000
S 1.810000 1 109.500000 1 —120.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 108.500000 1 —120.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.340000 1 140.000000 1 —150.000000
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000

ORHHIHEHEHEMHHOOO

OB WWWNHRHKMDNMO

ONNNNMHEHNNMNMWHOO

OHKFHHRERBMPUWWWHOOO
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Ek 3.3(a) Propantiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.3(b) Propantiol molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
o 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0
c 1.540000 1 109.500000 1 0.000000 0 2 1 0
S 1.810000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 1 2 4
H 1.080000 1 109.500000 1 -120.000000 1 1 2 4
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 2 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000 1 2 1 4
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
H 1.340000 1 140.000000 1 -150.000000 1 4 1 2
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
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Ek 3.4(a) Biitan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.4(b) Biitan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
C .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
C 1.5400000 1 .000000 O .000000 O 1 0 C
C 1.5400000 1 109.500000 1 .000000 O 2 1 C
Cc 1.5400000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
S 1.8100000 1 109.500000 1 -120.000000 1 2 1 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.090000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 -60.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 120.000000 1 2 1l 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000 1 3 2 1
H 1.0800000 1 109.500000 1 —60.000000 1 3 2 1
H 1.0800000 1 109.500000 1 —-60.000000 1 4 3 2
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.3400000 1 140.000000 1 -150.000000 1 5 2 1
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
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Ek 3.5(a) Biitantiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.5(b) Biitantiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

.0000000
1.5400000
.5400000
.5400000
.8100000
.0800000
.0800000
1.0800000
1.1082102
1.1081995
1.1081995
1.0981828
1.0974125
1.0981787
1.3400000
0.0000000

L

onpmEmEmmnmInNNOn

ORI HERRERR PO

.000000
.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
140.000000
0.000000

.000000
.000000
.000000
180.000000
120.000000
—-60.000000
180.000000
120.000000
-120.000000
~60.000000
60.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
—150.000000
0.000000

OHMHKHRKHERFBERHRPHRERPRREREROO
ORMREHEHRHKERERERERERODO
OCLb B BEWWINNHHHWNEO
OHWWWNNREFEFNMDNNNMEOO

ONNMNNNHREFWWWWWHOOO
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Ek 3.6(a) trans-Biitan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.6(b) trans-Biitan-2-tiol molekiiliniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
o .0000000 O .000000 O .000000 O 0 0 0
C 1.5400000 1 .000000 O .000000 O 1 0 0
Cc 1.5400000 1 109.500000 1 .000000 O 2 1 0
c 1.5400000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
S 1.8100000 1 109.500000 1 -120.000000 1 3 2 1
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 -60.000000 1 1 2 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 120.000000 1 2 1 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 -120.000000 1 2 1 3
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000 1 3 2 1
H 1.0800000 1 109.500000 1 ~60.000000 1 4 3 2
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.3400000 1 140.000000 1 -150.000000 1 5 3 2
0 0.0000000 O 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
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Ek 3.7(a) 2-Metilpropan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.7(b) 2-Metilpropan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000
1.540000
1.540000
1.540000
1.810000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.340000
0.000000

o@nm@mmnmmoimmnNnNOnN
O e 2 b e O

0.000000

0.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
140.000000

0.000000

Y T S e e el k= K=

0.000000
0.000000
0.000000
-120.000000
120.000000
§0.000000
—60.000000
-180.000000
60.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
—-60.000000
-180.000000
—150.000000
0.000000

[ T S S Sy B L= =k~

OUA B RPWWWHEFHFRFENNNKMEHO

OCNNNNNONNNNMNRHEROO

OHMEHKMHHRMWWWWWOOO
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Ek 3.8(a) 2-Metilpropantiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.8(b) 2-Metilpropantiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000
1.540000
1.540000
1.540000
1.810000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.340000
0.000000

ommmmEonNnEEmnONNnN
Ol S e e = O

0.000000

0.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
140.000000

0.000000

= Y T N Y L k=X =)

0.000000
0.000000
0.000000
—-120.000000
60.000000
60.000000
—60.000000
—180.000000
120.000000
-60.000000
180.000000
60.000000
—-60.000000
180.000000
150.000000
0.000000

ORI HPPPHERHREREEEOOO

OB R LPWWNREPELWNNMDELO

OWNNNMNENMDMMNNHEROO

ONRPRHEEFHWWWWHWOOO
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Ek 3.9(a) 2-Metilbiitan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.9(b) 2-Metilbiitan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
o 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0
c 1.540000 1 109.500000 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
o 1.540000 1 109.500000 1 —60.000000 1 2 3 4
s 1.810000 1 109.500000 1 60.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 3 2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —-60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5 2 3
H 1.340000 1— 100.000000 1 -180.000000 1 6 2 3
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 0
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Ek 3.10(a) 3-Metilbiitan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.10(b) 3-Metilbiitan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

Cc 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000
o 1.540000 1 109.500000 1 0.000000
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 —120.000000
S 1.810000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —-60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -180.000000
H 1.340000 1 140.000000 1 —150.000000
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000

ORI HEBH R RO 0O

CONMUIMDBLELWNEHHEREWNDWNNELO

CWNNNWWWNHRNNNNHEN OO

ONKFHEFHNNMNMNMHMWWWWHWLWRLROOO
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Ek 3.11(a) 2,3-Dimetilbiitan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.11(b) 2,3-Dimetilbiitan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

C 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 0.000000 0 0.000000
c 1.540000 1 109.500000 1 0.000000
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 120.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 60.000000
s 1.810000 1 109.500000 1 -60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —=60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.340000 1 140.000000 1 —150.000000
0 0.000000 0 0.000000 o 0.000000
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Ek 3.12(a) 2-Metilbiitantiol molekiiliinin geometrik modeli

Ek 3.12(b) 2-Metilbiitantiol molekiiliinin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
1.810000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.340000
0.000000

opnmmomommoDXmimunanNnNnnn
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0.000000

0.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
140.000000

0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
-120.000000
-60.000000
60.000000
180.000000
120.000000
60.000000
-60.000000
—180.000000
60.000000
—-60.000000
60.000000
-60.000000
-180.000000
~150.000000
0.000000
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Ek 3.13(a) Pentan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.13(b) Pentan-2-tiol molekiiliiniin Z-matnisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
o 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 O 0 0 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 00
C 1.540000 1 109.500000 1 0.000000 0 2 1 0
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
s 1.810000 1 109.500000 1 120.000000. 1 2 1 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 -120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 2 3 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.340000 1 140.000000 1 -150.000000 1 6 2 1
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
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Ek 3.14(a) Pentantiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.14(b) Pentantiol molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
o 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 ©
C 1.540000 1 109.500000 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
o 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
s 1.810000 1 109.500000 1 120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.0600000 1 4 5 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 -—120.000000 1 3 4 2
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 2 3 1
H 1.080000 1 109.500000 1 —120.000000 1 2 3 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 1 2 3
H 1.340000 1 140.000000 1 —150.000000 1 6 1 2
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 O
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Ek 3.15(a) trans-Pentan-3-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.15(b) trans-Pentan-3-tiol molekiiliiniin Z-niatrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c .0000000 O .000000 O .000000
c 1.5400000 1 .000000 O .000000
C 1.5400000 1 109.500000 1 .000000
Cc 1.5400000 1 109.500000 1 180.000000
C 1.5400000 1 109.500000 1 180.000000
S 1.8100000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 120.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 ~120.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 0.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 0.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 -60.000000
H 1.0800000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.3400000 1 140.000000 1 -150.000000
0
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Ek 3.16(a) trans-Hekzan-3-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.16(b) trans-Hekzan-3-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

0.000000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
1.810000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
l.080000
1.340000
0.000000

oXnNIEInININEIENINNETNONNQNAN

PM3 PRECISE GNORM=0.1

O = s bt ot b e e b et e S e e e e b e O

0.000000

0.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
100.000000

0.000000

= e e e e el el =

0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
180.000000
180.000000
—60.000000
—60.000000
60.000000
180.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
—120.000000
0.000000
120.000000
—150.000000
0.000000
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Ek 3.17(a) 2-Metilpentan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.17(b) 2-Metilpentan-2-tiol molekilinin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
1.810000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.340000
0.000000

ommmmomEmImImmITunNnNOONn
O H B s = 2 b b b b e = O

0.000000

0.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
108.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
100.000000

0.000000
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0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
180.000000
120.000000
120.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
-60.000000
180.000000
60.000000
—60.000000
180.000000
-60.000000
0.000000
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Ek 3.18(a) 3-Metilpentan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.18(b) 3-Metilpentan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

C 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
o 1.540000 1 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 0.000000
Cc 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
Cc 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
S 1.810000 1 109.500000 1 120.000000
o! 1.540000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 =60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000
H 1,080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —=60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —=60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.340000 1 140.000000 1 —180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000
H 1.080000 1 +109.500000 1 0.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —-120.000000
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
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Ek 3.19(2) 4-Metilpentan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli

Ek 3.19(b) 4-Metilpentan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
o 1.540000 1 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 0.000000
C 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000
Cc 1.540000 1 109.500000 1 —70.000000
S 1.810000 1 109.500000 1 120.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 180.000000
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000
H 1.340000 1 100.000000 1 60.000000
0 0.000000 0 0.000000 0 0.000000
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Ek 3.20(a) Hekzan-2-tiol molekiiliiniin geometrik modeli
Ek 3.20(b) Hekzan-2-tiol molekiiliiniin Z-matrisi
PM3 PRECISE GNORM=0.1
c 0.000000 O 0.000000 0 0.000000 O c 0 0
c 1.540000 1 0.000000 0 0.000000 O 1 0 0
c 1.540000 ~ 1  109.500000 1 0.000000 O 2 1.0
c 1.540000 1 109.500000 1 180.000000 1 3 2 1
c 1.540000 1  109.500000 1 180.000000 1 4 3 2
c 1.540000 1  109.500000 1 180.000000 1 5 4 3
s 1.810000 1 109.500000 1 -120.000000 1 2 1 3
H 1.080000 1  109.500000 1 -120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 120.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1 109.500000 1 0.000000 1 1 2 3
H 1.080000 1  109.500000 1 60.000000 1 2 3 4
H 1.080000 1  109.500000 1 60.000000 1 3.2 1
H 1.080000 1  109.500000 1 -60.000000 1 3 .2 1
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 —60.000000 1 4 3 2
H 1.080000 1 109.500000 1 60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1 109.500000 1 -60.000000 1 5 4 3
H 1.080000 1  109.500000 1 —60.000000 1 6 5 4
H 1.080000 1~ 109.500000 1 180.000000 1 6 5 4
H 1.080000 1  109.500000 1 60.000000 1 6 5 4
H 1.340000 1  100.000000 1 —60.000000 1 7 2 1
0 0.000000 O 0.000000 O 0.000000 0 0o 0 O
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Ek 3.21(2) 3-Metilpentan-3-tiol molekiiliinin geometrik modeli

Ek 3.21(b) 3-Metilpentan-3-tiol molekilintin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

0.000000
1.540000
1.540000
1.540000
1.540000
-1.540000
1.810000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.080000
1.340000
0.000000
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0.000000

0.000000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
109.500000
100.000000

0.000000
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0.000000
0.000000
0.000000
—180.000000
180.000000
—60.000000
60.000000
60.000000
—60.000000
-180.000000
—60.000000
60.000000
60.000000
-~60.000000
60.000000
-60.000000
180.000000
60.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
0.000000
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Ek 3.22(a) trans-2-Metilpentan-3-tiol molekiiliinin geometrik modeli

Ek 3.22(b) trans-2-Metilpentan-3-tiol molekilinin Z-matrisi

PM3 PRECISE GNORM=0.1

c 0.000000 0 0.000000
C 1.540000 1 0.000000
c 1.540000 1 109.500000
c 1.540000 1 109.500000
of 1.540000 1 109.500000
c 1.540000 1 109.500000
5 1.810000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H 1.080000 1 109.500000
H - 1.080000 1 109.500000
H © 1.340000 1 100.000000
0 0.000000 0 0.000000

O p i I s b ek i S s b bt b 2 S e e s e © ©

0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
180.000000
—-60.000000
—60.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
—60.000000
60.000000
60.000000
60.000000
60.000000
—60.000000
180.000000
—60.000000
180.000000
60.000000
100.000000
0.000000
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